Echilibrul termodinamic total dintre doua faze

1. Echilibrul termodinamic total dintre doua faze

Conform lui JW. Gibbs, [1], o faza reprezinta o zona din
spagiu ce este ocupatd de substantd si care este omogena — are
aceleasi proprietati fizico-chimice in toate punctele zonei.

Echilibrul termodinamic total se exprima prin urmatoarel e
tre echilibre partide:

— echilibrul termic;

— echilibrul mecanic;

— echilibrul chimic.

Echilibrul termic se exprima prin temperatura, echilibrul
mecanic se exprima prin presiune iar echilibrul chimic se exprima
prin potentialul chimic.

Se considera un sistem metalic format din doua faze— 1 si
2.

Tntr-un sistem metalic, echilibrele termic si mecanic se
obtin relativ usor.

Echilibrul termic este redlizat atunci cand temperatura este
aceegsi n toate punctel e sistemului metalic.

Echilibrul mecanic este realizat atunci cand presiunea este
aceegsi n toate punctel e sistemului metalic.

In mod corespunzitor echilibrelor partiale termic si
mecanic, si echilibrul chimic este realizat atunci cand potentialele
chimice ale dementelor chimice din sistemul metalic au ace easi
valori in toate punctel e sistemului respectiv.

Procesul care sta la baza obtinerii echilibrului chimic este
difuzia.

Intr-un sistem metalic solid, procesul de difuzie al
elementdlor chimice are intensitate mica. De exemplu, exista
tratamente termice care se bazeaza pe procese de difuzie si care
dureaza zeci de ore — zle chiar. In asemenea circumstante, in
cazul procesarilor in stare solida, echilibrul chimic nu se poate
obtine usor. Tn conditii de experiment, de laborator, se poate
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Echilibrul termodinamic total dintre doua faze

obtine echilibrul chimic si ntr-un sistem metalic aflat in stare
solida, Tnsi cu consum mare de energie. Intr-un sistem metalic
solid, procesele de difuzie se desfasoara lent. Viteza mica de
difuzie a dementelor chimice este cauzata de structura
cristalografica, de atractia dintre atomi — particule —, marimea
particulelor de demente chimice etc.

Intr-un sistem metalic lichid, procesele de difuzie se
desfasoara cu viteza mare deoarece distanta dintre particule este
mai mare, particulele se misca, Tn principiu, haotic etc. Tn plus, pot
exista particule care au marime mica, ceea ce face ca viteza de
difuzie si fie considerabila. Prin urmare, exista conditii ca
echilibrul chimic sa fie stabilit Tn sistem.

In figura 1 este prezentata schema unui sistem metalic
format din fazele 1 si 2, faza 2 fiind creata artificial.

= o [T =l o el

Fig.1. Schema unui sistem metalic format din doua faze. 1 —matricea
metalica lichida; 2 —faza noua.

Faza predominanta este faza 1, care este in stare lichida.
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Tn continuare, se convine cafaza 1 si poarte denumirea de
matrice metalica lichida. Chiar daca nu este specificat, in aceasta
monografie, se va folosi, Tn principiu, notiunea de matrice
metalica in locul celel de matrice metalica lichida. Faza 2 esteo
faza creata in mod artificial in matricea metalica, motiv pentru
care poarta denumirea de faza noua.

1.1. Fazele componente ale sistemului metalic sunt in
star e pur & — sunt monocomponente

Tnainte de crearea fazed 2 In matricea metalici, se
considera ca matricea metalica este in stare de echilibru
termodinamic total, adica temperatura, presiunea si potentialul
chimic sunt aceleasi Tn toate punctele matricei metalice. Tn cazul
unei matrice metalice pure, echilibrul termodinamic total se obtine
relativ usor.

Existd domenii de varf in care se lucreaza, in special, cu
substante pure, cu matrice metalice pure, cu metale ce au grade de
puritate foarte mari — de exemplu, de ordinul 5 atomi de impuritati
laun milion de atomi de baza.

Pentru o substanta pura, potentialul chimic este egal cu
entalpialibera a unitatii de masa.

Pentru cafaza 2 si fie creata Tn sistemul metalic din figura
1, in circumstantele n care fazde 1 si 2 sunt pure, se impun
minimum doua conditii initiale, respectiv urmatoarele (se atribuie
conditiilor ce urmeazi si fie prezentate, cate un cod):

1.1.1. — dementul chimic component al fazei 2 si nu se
dizolve in matricea metalica sau, in situatia cea mai
neconvenabili, si se dizolve nesemnificativ. Tn caz contrar,
elementul chimic component al fazel 2, se manifesta ca element
chimic de aliere—microaliere.

1.1.2. — dementul chimic component al fazei 1 si nu se
dizolveinfaza 2.

13
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Asadar, se precizeaza ca daca faza 2 nu Tndeplineste
conditiile 1.1.1 si 1.1.2, nu poate fi luata in consideratie ca facand
parte din sistemul metalic bifazic.

Tendinta spre echilibrul chimic al sistemului metalic,
poate genera materiale metalice noi, cu alte caracteristici decét ale
matricei metalice. Se pune problema mecanismului obtinerii
noului material — atransformarii fazei 2 intr-o noua faza (faza 3).

Elementul chimic care creeaza faza 2 se numeste
modificator.

Calitatea de modificator impune conditia de cantitate
foarte micid a elementului care creaza faza 2 in asa fel incét sa nu
se schimbe compozitia chimica a matricei metalice. Se accepta ca
valoare de referinta cantitatea de modificator adaugata in matricea
metalici de 0,1%. Neafectarea compozitiei chimice a matricei
metalice se refera, de fapt, la coninutul de modificator remanent
din noul material metalic obtinut, dupa solidificare, continut care,
oricum, este mai mic decét valoarea de 0,1%, considerandu-se, de
exemplu, cca. 0,05%.

Atét timp cét elementul chimic din faza 2 nu se dizolva n
matricea metalica, € actioneaza numai asupra transformarilor
chimice la care participa matricea metalica.

Deoarece la acest paragraf se prezintd sistemul metalic
format din fazele 1 si 2 pure, potentialul chimic a une substante
pure poate fi definit cafiind entalpia libera a unitatii de masa.

La modul general, pentru elementele chimice componente
ale fazelor 1 si 2, echilibrul chimic a sistemului metalic este
obtinut atunci cand este indeplinita relatia (1).

X M= o 1)

in care,

u reprezinta potentialul chimic;

1, 2—fazele1si 2 alesistemului metalic.

Daca faza 1 este formata din elementul chimic E; iar faza
2 este formata din elementul chimic E,, echilibrul chimic se obtine
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atunci cand sunt indeplinite relatiile (2) si (3).

(m,),=(ms,),. @)
n care,
(m., ), reprezinta potentialul chimic al elementului chimic
E, dinfaza 1,
(me, ), — potentialul chimic al elementului chimic E; din
faza 2.

(m52 )1:(%2 )2’ (©)
n care,
(m.,), reprezinta potengialul chimic al lementului chimic
E, dinfaza 1,

(m, ), - potengialul chimic &l elementului chimic E; din

faza 2.

In circumstantele in care potentialul chimic reprezinta
entalpia libera a unitatii de masa, echilibrul chimic a sistemului
metalic se exprima si prin relatia (4).

R 91(p1 T) = 92(p1 T)1 (4)

in care,

g reprezinta entalpia libera a unitatii de masa;

1si 2 serefera lafazde 1si 2;

psi T reprezinta presiunea si temperatura sistemului

metalic, in toate punctele — se considera ca echilibrde

termic si mecanic sunt Tndeplinite pentru sistemul metalic.

Se considera, casi In cazul anterior, ca faza 1 este formata
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din elementul chimic E; iar faza 2 este formata din eementul
chimic E,. Cu aceste notatii, echilibrul chimic exprimat prin rlatia
(4), esteredat cu rdatiile (5) si (6).

(9, (P, 1)1 = (9, (P T))2 ®)

n care,

(9g, (P, T)), reprezintd entalpia libera a unitatii de masa
pentru elementul chimic E;, dinfaza 1;

(9g, (P, T)),—entalpialibera a unitatii de masa pentru
dementul chimic E;, dinfaza 2.

(9, (P, 1)1 = (e, (P, T)), (6)

n care,

(9e, (P, T)), reprezinta entalpia libera a unitatii de masa

pentru elementul chimic E,, dinfaza 1;

(9e, (P, T)),— entalpialiberd a unitatii de masa pentru

elementul chimic E;, dinfaza 2.

In starea initiala, entalpia libera a sistemului metalic este
G. Daca se noteaza cu G, entalpia libera afaze 1 si cu G, entalpia
liberd a fazei 2, entalpia libera a sistemului metalic se determina
cu rdatia (7).

G=G+G; (7)

Luadnd Tn consideratie interdependenta dintre entalpia
libera a masei M de substanta, in conditii de presiune si
temperatura date — G(p, T, M) —si entalpia unitatii de masa — g(p,
T) — respectiv relatia (8), Tn starea initiala, entalpia sistemului
metalic este de forma prezentata derdatia (9).
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G(p, T, M) = M>g(p,T) (8)
G=Mpgi(p, T)+M2gA(p,T) , ©)

Tn care,

M, reprezinta masafazei 1,

M, reprezinta masa fazei 2.

Se presupune ca nu este redlizata conditia de echilibru
reprezentata de relatia (4), respectiv exista, de exemplu,
inegalitatea (10) — potengialul chimic al fazei 1 (matricel metalice)
este mai mare decét potentialul chimic al fazel 2.

ai(p,T) > g(p,T) (10)

Fie ca se Tnmulteste inegalitatea (10) cu M,, ceea ce
genereaza inegalitatea (11).
Mpgi(p,T) > Mpg(p,T) (11)

Se adauga la fiecare membru al inegalitatii (11) entalpia
liberda afazei 2 — Myg(p,T) —, obtindndu-se inegalitatea (12) sau
inegalitatea (13).

Mpgi(p,T) +M2xG(p,T) > (M1+M2)Xg(p,T) (12)
G > (M1+M2)xg(p,T) (13)

Inegalitatea (13) este rezultatul perturbarii echilibrului
printr-o interventie de tipul (10).

Prin perturbarea echilibrului, procesele ce au avut loc intre
fazele 1 si 2, au evoluat intr-un sens, sens dat de micsorarea
entalpiei liberefaga de entalpia libera initiala a sistemului.

Inegalitatile (12) sau (13) arata ca minimul entalpiei libere
este redlizat atunci cand Tntreaga masa de substanta a sistemului
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metalic se afla n faza 2, adica atunci cand matricea metalica a
trecut prin difuziein faza 2.

Prin urmare, atunci cand echilibrul nu mai este indeplinit,
adica nu mai este indeplinita egalitatea (4), elementul chimic E;
difuzeaza n faza 2. Atét timp cét exista inegditatea (10),
elementul chimic E; difuzeaza Tn faza 2. Persistenta inegalitatii
(10) determina difuzia in totalitate a elementului chimic E; in faza
2.

Daca, la un moment dat, Tn timpul difuziei dementului
chimic E; in faza 2, egalitatea (4) se stabileste din nou, difuzia
elementului chimic E; in faza 2 este stopata. Difuzia elementului
chimic E; in faza 2 poate fi intreruptd si, de exemplu, prin
solidificarea matricei metalice. Tn acest caz, ca regula generala,
viteza de difuzie a elementului chimic E; prin matricea metalica
solida este foarte mica.

In situatia extrem, ipotetica, in care entalpia libera finala,
a sistemului metalic, este cea data de inegalitatile (12) sau (13),
Tnseamna ca sistemul metalic dispare, adica, sistemul metalic se
transforma Tntr-o faza.

Concluzia ipotezel reprezentate de inegalitatea (10) este
ca, in conditii de neechilibru chimic, adica atunci cand potentialul
chimic al fazel 1 este mai mare decét potentialul chimic al fazei 2,
substanta trece din faza cu potential chimic mai mare in faza cu
potential chimic mai mic, respectiv, trece din faza 1 in faza 2.

Daca potentialul chimic al fazei 2 este mai mare decét
potentialul chimic al fazei 1 — inegalitatea (14) —, dupa utilizarea
unui ragionament asemanator cu cel care a generat reatiile (10),
(12), (22) si (13), se obtine inegalitatea (15).

%P, T) < G(p. T) (14)

(M+M2)gi(p,T) < Mpgu(p, T)+M2gA(p, T) (15)
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D

S

Temperatura, in C

878,

Presiunea, in at
Fig.2. Curba reprezentand stari in carefazele 1 si 2 coexista in
echilibru.

Inegalitatea (15) arata ca minimul entalpiel libere este
realizat atunci cand intreaga masa de substanta (M;+M,) se afla in
faza 1 — in matricea metalica. Prin urmare, atunci cand echilibrul
nu mai este indeplinit, adica nu mai este indeplinita egalitatea (4),
elementul chimic E, difuzeaza in faza 1.

Starea de echilibru exprimata prin relatia (4) este
reprezentata prin curba din figura 2, intr-o diagrama cu
coordonatde presiunea si temperatura. Punctele aflate de-a lungul
curbei respective, reprezinta stari in care fazele 1 si 2 coexista in
echilibru. Curba de echilibru Tmparte diagrama din figura 2 in
doua domenii, respectiv, domeniul fazei 1 si domeniul fazei 2. Tn
domeniul fazel 1 exista inegalitatea (14) iar in domeniul fazei 2
exista inegalitatea (10). Prin urmare, punctele din domeniul fazei 1
-A- reprezinta stari in care numai starea 1 este stabila. De

asemenea, punctele din domeniul fazei 2 — C— reprezinta stiri in
care numai Starea 2 este stabila.
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1.2. Fazele componente ale sisstemului_metalic sunt in
stare purda — faza 2 — si_ In_ stare impurda (faza
multicomponentd) — faza 1. Difuzia semnificativi a unui
eement chimic

Tn acest caz, matricea metalicai — faza 1 — contine
elementele chimice E si F, incarei =1, 2, 3,... si j=1 (cantitatea
de element chimic F; este foarte mica sau nula) iar faza 2 contine
elementul chimic F; in carej=1, in cantitate de 100%.

Circumstantele in care se analizeaza echilibrul chimic sunt
dealta natura decét celeintélnite la paragraful 1.1.

Tn cazul In carefazele 1 si 2 erau in stare pura, potentialul
chimic al unei faze reprezinta chiar entalpia libera a unitatii de
masi. In cazul n care ced putin una din faze este
multicomponenta — contine mai multe elemente chimice —,
potentialul chimic a fazei multicomponente este o naotiune
complexa, determindndu-se in  functie de activitatea
termodinamica a eementului  chimic vizat. Activitatea
termodinamica a unui element chimic este influentata semnificativ
de celelalte elemente chimicedin faza, in conditii de temperatura
si presiune date. Activitatea termodinamica a unui element chimic
esteinfluentata si de continutul propriu din faza.

Sursa bibliografica [2] analizeaza un sistem metalic
format din doua faze solide — doua probe de ote puse in contact
direct la temperatura de 1050°C, timp de 10 zile, in atmosfera
normala. Dupa cele 10 zile de mentinere in contact direct, s-a
sesizat o difuzie semnificativa a carbonului. Cele doua probe de
otel contineau fier, carbon si siliciu sau mangan. Tn tabelul 1 se
prezinta razele atomilor de Fe, C, Si si Mn.
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Tabdul 1
Razele atomilor de Fe, C, Si si Mn.

Denumirea .
eementului chimic Fe c S iR

Raza atomului, in A 1,241 0,71-0,77 | 1,17 | 1,23-1,48

Din tabdul 1 rezulta ca atomii de carbon au dimensiunile
cedle mai mici. Diferenta, Tn procente, dintre atomii cei mai mari si
atomii cei mai mici este de 47,9%.

Atomii de carbon au difuzat in asa fd incét, in zona de
contact, gradientul de activitate termodinamica a carbonului a avut
valoarea zero. Cu siguranta, daci cee doua probe de otel s-ar fi
mentinut Tn contact direct o perioadd mai mare de timp, gradientul
de activitate termodinamica a carbonului ar fi devenit zero in toate
punctele sistemului — Tn toate punctele celor doua praobe.
Particulele de carbon nu au difuzat conform legilor difuziei ale lui
Fick, adica de la proba cu conginut de carbon mai mare spre proba
cu continut mai mic. Difuzia particulelor de carbon a avut loc de
la proba cu continut mai mic de carbon spre proba cu continut mai
mare de carbon. Prin urmare, la baza echilibrului chimic nu a stat
continutul de carbon. Experimentul prezentat de sursa
bibliografica [2] a aratat ci factorul ce a generat difuzia
particulelor de carbon a fost activitatea termodinamica a
carbonului. Atomii de carbon au difuzat Tnspre proba cu un
continut mai mare de carbon deoarece n proba cu un continut mai
mic de carbon, activitatea termodinamica a carbonului a fost mai
mare decét in proba cu un continut mai mare de carbon. Concret,
proba cu un conginut mai mic de carbon a continut Fe, C si Si,
ceea ce Tnseamna ci siliciul a marit activitatea termodinamica a
carbonului. De fapt, siliciul micsoreaza solubilitatea carbonului
atat in fierul lichid cét si in fierul solid. Proba cu continut de
carbon mai mare a continut Fe, C si Mn, ceea ce Tnseamna ca
manganul a micsorat activitatea termodinamica a carbonului. De
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fapt, manganul mareste solubilitatea carbonului atét in fierul lichid
ca si in fierul solid. Pentru edificare, se prezinta in figura 3
experimentul analizat de sursa bibliografica [2].

Infigura3, se observa variatia activitatii termodinamice a
carbonului Tn sectiunea celor doui probe de otel. Tn zona de
contact, sa redizat echilibrul termodinamic total,adica,
temperatura, presiunea si potentialul chimic ale celor doua probe
sunt acelessi.

Tn cazul in carefazele 1 si 2 ale sistemului metalic sunt Tn
stare lichida, echilibrul chimic se obtine mai usor deoarece viteza
dedifuzie a dementelor chimice este mult mai mare decét in stare
solida. Daca n stare solida, solutie sau compus chimic, elementele
chimice sunt integrate Tintr-un sistem cristalografic, unde exista
forte de atractie intre particule si conditionare a distantelor
interatomice, Tn stare lichida elementele chimice se misca relativ
haotic, la temperaturi mici si total haotic, la temperaturi mari.

Din exemplul anterior rezulta ca sistemul metalic format
din cele doua probe de otel in stare solida, in contact direct, tinde
spre echilibrarea termodinamica a potengialelor chimice. Egalarea
potentialelor chimice se realizeaza atunci cand gradientul de
activitate termodinamica al elementelor chimice din solutie, n
toate punctele sistemului metalic, este zero. Daca pentru un
element chimic, exista gradient de activitate termodinamica, sub
actiunea diferentel de potential chimic, va avea loc o variagie a
gradientului de activitate pana la egalizarea potentialelor chimice.
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Fig.3. Manifestarea echilibrului ter modinamic chimic intr-un sistem
metalic format din doui probe de otel —probal si probaall-a. ac —
activitatea termodinamica a car bonului, [2].

Se analizeaza, in continuare, fazele 1 si 2 ae sistemului
metalic.

Faza 1 contine e emente chimice E sau demente chimice
E, in diverse cantitati si un element chimic F; in cantitate foarte
mica, in care i=1,2,3,... si j=1. Faza 2 contine doar un element
chimic F—H=1.

Faza 1 este intotdeauna in starelichida.
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1.2.1. Faza 2

Faza 2 poate exista in starile de agregare gazoasa, lichida
si solida.

1.2.1.1. Faza 2 estein star e gazoasa

Faza 2 este sub forma de bule.

Tn general, bulele au 0 geometrie compactizata — nodulara
(sferoidala).

Geometria ideald a fazei 2 pentru o stare de tensiuni
minima este cea sferica.

Intr-un sistem metalic, prezinta interes pentru practica,
situatia in care faza 1 este 0 matrice metalica iar faza 2 este o faza
dispersata in faza 1.

Distanta dintre particule, in faza 2, este mare iar
particulele se misca haotic. Aceasta situatie determina cafaza2 sa
se obtina dintr-o cantitate foarte mici de adaos Th matricea
metalica, ceea ce ar insemna, de exemplu, 0,1%. 0,1% de element
chimic adaugat in matricea metalica lichida, poate determina ca
volumul ocupat de faza 2 — fazi dispersata — sa agjunga, de
exemplu, pana la proportia de 25%, [3].

Pentru ca eementul chimic F; si fie in stare gazoasa, se
impune ca temperatura de fierbere a elementului chimic F sa fie
mai mica decat temperatura matricei metalice — relatia (16).

T, <T, (16)

n care,
Tfﬁ reprezinta temperatura de fierbere a dementului
chimic Fj, in °C;
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T, —temperaturafazei 1 (a matricel metalice lichide), in

°C.

Cu cét temperatura de fierbere a dementului chimic F
este mai mica, Th circumstantele Tn care este Tndeplinita
inegalitatea (16), si cu cat temperatura matrice metalice este mai
mare, cu atat este mai mare tensiunea de vapori a elementului
chimic F.

Tensiunea de vapori a elementului chimic F;, se poate
determina cu relagia (17), [4], [7], ludndu-se in consideratie
geometriareativ sferica aune bule (sferd derazar).

2s
P=p, +Dp;- Dpg +rgh+—"7=, (17)

n care,

p —presiunea din bula, in dyn/cm?;

Pa— presiunea atmosferica; p=1,013x0° dyn/cm?;
Dp, = gradul de suprapresiune, in dyn/cm?;

Dp,= Ps- Pa; Ps— SUprapresiunes;

ps 1,013:40° dyn/cm?;

Dp, = gradul de depresiune, n dyn/cm?;

Dpy =PsPa; Pa — depresiunes;

PeE1,01330° dyr/en?;

r — densitatea matricei metalice, in g/cm’,

g — acceleratia gravitagionald — 980 cnvsec.%;

h —Tniltimea coloanei de lichid — de matrice metalici —, in

cm;

Sma—tensiuneainterfazica matrice metalica - aer, in

dyn/cm;

r —razabulei defaza 2, in cm.

Relatia (17) este valabila pentru o temperatura datd —
tensiunea de vapori a dementului chimic F; este o functie de
temperatura, reprezentata Tn literatura de speciditate printr-o
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relatie detipul (18).
log p=f(T), (18)

n care,

log p —logaritmul, de obicel, Tn baza 10, a tensiunii de
vapori adementului chimic F;

f(T) — expresie matematica Tn care figureaza termenul T,
expresie, de exemplu, deforma (19);

T — temperatura.

-_a
logp= = +b, (19)

n care,

a, b — coeficienti mai mari decét zero: a>0; b>0.

Daca tensiunea de vapori a eementului chimic F; este
mare, bulele de faza 2 au o viteza de ascensiune prin matricea
metalicd, mare. Viteza de ascensiune a bulelor prin matricea
metalica este deforma (20), [4], [5], [6].

2
v =218 (20)
%h

Tn care,

V. Viteza de ascensiune — de flotare— a bulel Tn matricea
metalica, Th crm/sec;

r —razabule, incm;

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

I , — densitatea gazului din bula;

g — acceleratia gravitagionald, In crm/sec?;

26



Faza 2 esteIn stare gazoasi

h —viscozitatea matricei metalice, Th g/cmsec.
Viteza de ascensiune a buldor prin matricea metalica

provine din egalarea fortei ascensionale — gp %3 x xg— cu forta

de rezistenta — 6p X xv, >h —, expresia (20) fiind valabila pentru
regimurile laminare si pentru bulele ale caror raza (se considera ca
o bula are geometria relativ sferici) este mai mici de 10% mm
(relatia Stokes).

Daci raza unei bule este mai mare de 140? mm, viteza de
ascensiune a unei bule este considerata de lavoiski ca avand forma

\/gxg kr (s 2), in care k. reprezinta un coeficient de
rl

r
rezistenta al matricei metalice si depinde de criteriul Reynolds
(r», > /h). Sursa bibliografica [18] sustine ca daca criteriul lui
Reynolds se apropie de valoarea 1, ar trebui ca viteza de
ascensiune a unei bule prin matricea metalica sa fie considerata
dupa lavoiski.

Pentru ca o bula si ramdna in stare de suspensie in
matricea metalica, o perioada cdt mai mare de timp, conform
reaiel (20) seimpun urmatoarele conditii calitative:

— marimea bulelor c& mai mici — r de valoare cat mai
mica;

—diferenta (r,- r,) cat mai mica,

— viscozitatea matricel metalice cat mai mare.

Cu cét depresiunea de deasupra matricel metalice este mai
mare — cu cat depresiunea se apropie de vid — cu atét tensiunea de
vapori a unei bule este mai mica. n acest caz, volumul unei bule
se mareste, ceea ce, conform relaiei (20), inseamna cresterea
vitezei de ascensiune a bulelor. Prin urmare, atmosfera
depresurizata de deasupra matricei metalice genereazia o perioada
de suspensie a buldor Tn matricea metalica, mai mica.
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Daca deasupra matricei metalice atmosfera este de
suprapresiune, se mareste presiunea din bule, ceea ce Thseamna
micsorarea marimii acestora. Conform acelessi relatii (20), viteza
de ascensiune se micsoreaza semnificativ (factorul r figureaza la
puterea a doua) ceea ce determini O perioada de suspensie a
bulelor in matricea metalica, mai mare.

Relatia (17) arata ca cu cét naltimea matricei metalice
este mai mare, cu atédt este mai mare presiunea din bula iar
volumul bulei se micsoreazi, ceea ce determini o vitezd de
ascensiune prin matricea metalici mai mica. Prin urmare, n
practica, recipientele in care se amplaseaza matricea metalica —
oale de turnare, de regula — trebuie si fie dezvoltate pe Tnaltime.
Chiar se recomanda ca raportul dintre Tnalfimea unei oale de
turnare destinate modificarii fonte si diametrul acesteia, s fie de
circal,5, [9], [10].

Pe de alta parte, atunci cand tensiunea de vapori intr-o
bula este mica, volumul bulel respective este mare, ceea ce atrage
dupa sine marirea vitezei de ascensiune. Daca in relatia (17),
termenul r figureaza la puterea 1, in relatia (20), termenul r
figureaza la puterea a doua. Prin urmare, miarimea unel bule este
mai importanta in marimea vitezei de ascensiune decét in marimea
presiunii dintr-o bula, Tn ceea ce priveste mentinerea in suspensie a
bulelor intr-o matrice metalici. Sunt de preferat bulde de
dimensiuni mici — nu mari. Daca din relatia (17) se expliciteaza
factorul r, rezulta relagia (21).

r= AT (21)

P- P - rgh

In acelasi timp, factorul r se poate explicita si din relatia
(20), rezulténd o expresie — (22) — care defineste factorul r.
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r= & (22)
V2(ry-1,)

Tinand cont de relatia (22), presiunea intr-o bula de faza 2
are expresia (23).

2s
p=pa+Dps-Dpd+f9h+T”:j (23)

2ry-ry)g

Relatia (23) arata factorii principali, Th cazul une
temperaturi, implicati Tn definirea presiunii dintr-o bula aflata
ntr-o matrice metalica.

Tehnica introducerii elementului chimic F; in matricea
metalica se adapteaza la mai multi factori, dintre care se enumera
urmatorii: masa matricel metalice, presiunea de deasupra matricei
metalice, temperatura matricei metalice, starea de agregare a
elementului chimic F; Tn momentul introducerii, Tnaltimea matricel
metalice, tensiunea de vapori a bulelor de element chimic F;,
marimea granulagiei e€ementului chimic F etc. Tehnica de
introducere a dementului chimic F; trebuie sa asigure o distributie
foarte uniformd a bulelor de element chimic F. Elementul chimic
F, poate fi introdus sub forma de granule, in stare lichida — ca
topitura —si in stare gazoasa, prin insuflare, [16], [17].

Ideal, ar trebui ca bulele de element chimic F; sa fie
sferice. Tn conditii de presiune metalostatici mare, bulele nu mai
au geometria sferica, de unde se deduce ca inaltimile mari ale
matricei metalice nu sunt acceptate. Tn masura in care geometria
bulelor se abate de laforma sferica, Th aceeasi masura incepe sa se
manifeste si efectul de crestare — efectul de tensionare al
materialului care seva obtine.

Tn cazul In care cantitatea de bule este mici, bulde pot
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avea statutul de impuritati, circumstante in care nu poate fi vorba
despre posibilitatea de obtinere a unui material metalic nou. Tn
cazul Tn care cantitatea de bule este prea mare, este posibil ca faza
1 si-si piarda statutul de matrice metalica daca volumul total al
bulelor este mai mare decat volumul matricei metalice. Tn functie
de natura proprietatilor vizate a fi obtinute, se stabileste raportul
optim dintre volumul matricel metalice si volumul bulelor de
element chimic F;.

1.2.1.2. Faza 2 este’in starelichida

Faza 2 este sub forma de picaturi.

Distantele dintre particulel e dintr-o picatura sunt mult mai
mici decét distantele dintre particulele dintr-o bula. Prin urmare,
pentru a obtine aceasi volum de fazd 2 ca in cazul bulelor, este
nevoie de o cantitate mai mare de element chimic F.

Pentru ca dementul chimic F; sa fie in stare lichida, se
impune ca temperatura de topire a elementului chimic F sa fie mai
mica decét temperatura matricei metalice — relagia (24) — iar
temperatura de fierbere a elementului chimic F; sa fie mai mare
decét temperatura matricei metalice — reagia (25).

Tie <Tq, (24)

':j

n care,
Ttﬁ — temperatura de topire a elementului chimic F;, in °C;

T, —temperatura fazei 1 —a matricei metalice—, in °C.
TfFj >Tq, (25)

Tn care,
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Tt —temperatura de fierbere a dementului chimic F;, in
J

0,

C.

Daca densitatea picaturilor este mai mica decét densitatea
matricel metalice, viteza de ascensiune a picaturilor de faza 2 prin
matricea metalica depinde de aceiasi factori ca si Th cazul vitezei
de ascensiune a bulelor prin matricea metalica — relatia (20).
Deoarece se impune ca viteza de ascensiune a picaturilor sa fie
minima, marimea picaturilor si diferenta dintre densitatea matricei
metalice si densitatea picaturii (r; - ,) trebuie sa fie minima iar
viscozitatea matricei metalice trebuie sa fie maxima (r , reprezinta
densitatea picaturii).

Importanta semnificativa are tensiunea interfazica matrice
metalica-picatura, care constituie laitmotivul acestei monografii.

Starea de suspensie a piciturilor de faza 2 este asigurata in
mare masura daci densitatea picaturilor de faza 2 este de acdasi
ordin de marime cu densitatea matricei metalice.

Daca densitatea picaturilor de element chimic F; este mai
mare decét densitatea matriceé metalice, picaturile de element
chimic F; se vor depune la baza matricel metalice. n acest caz, nu
mai este situatia Tn care actioneaza forta ascensionala asupra unei
picaturi, ci situatia in care actioneaza forta de coborére care se
bazeaza pe principiileforte de sedimentare. Fenomenul de licuatie
este fenomenul care actioneaza, la modul general, in cazul in care
faza 2 este in stare lichida si se manifesta, daci seface referinti la
faza 2, prin forta de ascensiune si forta de coborare. Fenomenul de
licuatie are la baza insolubilitatea totala intre doua demente
chimice n stare lichida si diferenta mare dintre densitati — dintre
temperaturile de topire, n principal, [29].

Pentru ca fenomenul de licuatie sa fie minim, trebuie ca
diferenta dintre densitatile matricei metalice si picaturilor sa fie
minima.

Tn tabelul 2 se prezinta temperaturile relative de topire si
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fierbere si masele specifice ale unor e emente chimice, [31].
Tabdul 2
Temperaturile de topire si fierbere ale unor elemente
chimice.

. : Temperatura Masa
N Qe detopre, | e e e oot
: n°C ' in g/cm
0 1 2 3 4 5
1 |Actiniu Ac 1050 3200 10,07
2 |Aluminiu Al 660,3 2467 2,7
3 |Argint Ag 960 2180 10,5
4 |Arsen As | Sublimesza | CVOIAliZeE |57,
5 |Aur Au 1064,2 2856 19,3
6 [Bariu Ba 727 1640 3,6
7 Beriliu Be 1280 2477 1,85
8 |Bismut Bi 2714 1564 9,78
9 Bor B 2075 3927 2,34
10 |Cadmiu Cd 321,1 767 8,65
11 |Cdlciu Ca 842 1484 1,55
Carbon
12 (grafit) C 3550 4800 2,26
13 |Ceriu Ce 798 3426 6,69
14 |Cesiu Cs 28,5 671 1,88
15 |Cobalt Co 1495 2927 8,90
16 |Crom Cr 1857 2672 7,14
17 |Cupru Cu 1084,6 2567 8,89
18 [Disprosiu Dy 1407 2567 8,55
19 [Erbiu Er 1522 2510 9,07
20 [Fier Fe 1535 2750 7,87
21 |Gadoliniu Gd 1312 3250 7,9
22 (Galiu Ga 29,8 2204 5,90
23 |Germaniu Ge 938,3 2830 532
24 Hafniu Hf 2233 4603 13,31
25 Holmiu Ho 1474 2695 8,80
26 |Indiu In 156,6 2072 7,31
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Tabdul 2 — continuare

0 1 2 3 4 5

27 |Iridiu Ir 2466 4428 22,56
28 |Lantan La 920 3457 6,15
29 LLitiu Li 180,5 1342 0,53
30 |Lutetiu Lu 1663 3395 9,84
31 Magneziu Mg 650 1107 1,74
32 Mangan Mn 1244 1962 7,47
33 Molibden Mo 2623 4639 10,2
34 |Natriu Na 97,7 883 0,97
35 Neodim Nd 1024 3100 7,00
36 [Nichd Ni 1455 2730 8,90
37 |Niobiu Nb 2477 4744 8,57
38 [Osmiu Os 3050 5020 22,60
39 |Paladiu Pa 1554,8 3125 12,02
40 |Platina Pt 1772 3827 21,45
41 |Plumb Pb 327 1750 11,40
42 |Poloniu Po 254 962 9,20
43 |Potasiu K 63,4 759 0,86
44 |Prascodim Pr 931 3520 6,64
45 |Radiu Ra 700 1737 55

46 [Reniu Re 3186 5596 21,02
47 |Rhodiu Rh 1964 3695 12,45
48 Rubidiu Rb 38,8 710 1,53
49 |Ruteniu Ru 2334 4150 12,37
50 |Samarin Sm 1072 1803 7,53
51 |Scandiu Sc 1541 2830 2,98
52 |Seleniu Se 221 685 4,79
53 |Siliciu S 1410 2355 2,33
54 |Staniu Sn 231,9 2602 7,31
55 [Stibiu Sb 630,6 1587 6,7
56 |Strontiu Sr 777 1382 2,63
57 [Taliu TI 304 1473 11,85
58 [Tantal Ta 3017 5458 16,65
59 [Telur Te 449,5 990 6,24

33




Faza 2 este in stare solida

Tabdul 2 — continuare

0 1 2 3 4 5

60 [Terbiu Th 1356 3230 8,22
61 [Titan Ti 1668 3287 4,51
62 [Thoriu Th 1755 4788 11,72
63 [Tuliu m 1545 1947 9,32
64 [Uraniu U 1132 4134 19,16
65 Vanadiu \% 1902 3409 6,11
66 |Wolfram W 3422 5555 19,25
67 [Yterbiu Yb 824 1663 6,965
68 |Ytriu Y 1526 3336 4,47
69 [Zinc Zn 419,5 907 7,14
70 {Zirconiu Zr 1857 4409 6,51

1.2.1.3. Faza 2 este’in stare solida

Daca masa specifica a elementului chimic F; este mai
mare decét densitatea matricei metalice, elementul chimic Fj, sub
forma de granule, se va depune la baza matricei metalice.

Daca masa specifica aelementului chimic F; este mai mica
decét densitatea matricei metalice, granulele de element chimic se
vor separala suprafata matricei metalice.

Pentru o temperatura data, este posibil ca masa specifica a
elementului chimic F; sa fie egala cu densitatea matricei metalice,
Stuatie Tn care, granulele de Fj stau in suspensie Tn matricea
metalica. Tn timpul racirii matricei metalice, masa specifici a
elementului chimic F; se va afla in una din situagiile prezentate la
ultimile doua aliniate.

Conditia ca durata de existenta in stare de suspensie a
granulelor de element chimic F; si fie cat mai mare, este ca masa
specifica a granulelor de element chimic F sa fie ca mai
apropiata, ca valoare, de densitatea matricei metalice.

Factorii ce actioneaza asupra vitezel de ascensiune a
bulelor si picaturilor de fazi 2, actioneaza reativ in aceessi
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masura si asupra vitezei de ascensiune a granulelor de fazi 2. La
fe stau lucrurilesi in cazul vitezei de depunere— de sedimentare.

1.2.2. Fazal

Notiunea de matrice metalica impura este sinonima cu
notiunea de matrice metalica multicomponenta dar si cu notiunea
de matricea metalica tehnica sau matrice metalica de compozitie
chimica tehnica.

In conditii practice, s-a sesizat instabilitatea in timp a
proprigtatilor matricei metalice. Aceste proprietati Tsi schimba
valoarea n timpul mentinerii izoterme a matricel metalice si tind
si se stabilizeze odatd cu apropierea timpului de mentinere
izoterma de o valoare critica.

O matrice metalica multicomponenta determina prezenta
unel curbe lichidus in diagrama de echilibru termodinamic a
matricei metalice. Pozitionarea curbei lichidus in diagrama de
echilibru se poate cunoaste usor daca matricea metalica este
bicomponenta, se poate cunoaste relativ usor daci matricea
metalici este tricomponenta — prin sectionarea diagramei
termodinamice ternare corespunzatoare continutului unui element
chimic component — si nu se poate cunoaste daci matricea
metalica este alcatuita din mai mult detrel elemente chimice.

In cazul temperaturii matricei metalice din apropierea
temperaturii liniei lichidus (curbei lichidus), durata de mentinere
necesara pentru stabilizarea proprietatilor poate fi de céteva ori
mai mare decét durata obisnuita de elaborare a matricel metalice
(adiajului, de fapt).

Se apreciaza ca in momentul Tn care proprietatile matricei
metalice se stabilizeaza — dupa durata critica de mentinere
izoterma —, compozitia chimicai a matricd metalice devine
omogena.

Tn apropierea temperaturii curbe lichidus, prin mentinere
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izoterma, Tn majoritatea cazurilor, proprietatile si structura se
schimba atét de putin, Tncét stabilizarea practica nu este posibila.
Doar mentinerea izoterma la temperaturi foarte mari si tratamente
mecanice (agitare), determina schimbarea proprietatilor i
stabilizarea rapida alor.

Histerezisul proprietatilor matricei metalice este o alta
dovada a lipsel omogenitatii chimice a matricei metalice. Doar
repetarea ciclului de determinari (incalzire, racire) conduce la
coincidenta rezultatel or.

Sursa [8] considera ca semnificativa influenta asupra
variagiei in timp a proprietatilor, a starii de neechilibru
microscopic a matricei metalice. Concret, este vorba despre
necesitatea unel durate de reorganizare a ordinii apropiate dupa
topirea componentilor matricei metalice. De asemenea, starea de
neechilibru microscopic a matricei metalice este pusa n legatura si
Cu variatia temperaturii.

O matrice metalice poate fi abordata macroscopic. Din
punct de vedere macroscopic, o matrice metalica poate fi definita
daca se cunosc temperatura, volumul si presiunea. Astfel, pot fi
descrise proprietatile exterioare ale matricei metalice.

Din punct de vedere microscopic, 0 matrice metalica poate
fi definita daca se cunosc pozitiille si vitezele particulelor
componente. Din acelasi punct de vedere, matricea metalica poate
fi analizata ca fiind intr-o stare de echilibru sau intr-o stare de
neechilibru.

Tntr-o matrice metalica aflata in stare de neechilibru, se
produce fenomenul de relaxare (de trecere din starea de
neechilibru in starea de echilibru).

Macroscopic, 0 matrice metalici este intr-o stare de
echilibru atunci cand starea este cel mai putin ordonata.

Fenomenul de rdaxare este format din procese ce se
desfasoara cu viteza foarte mare si din procese ce se desfasoara cu
viteza foarte mica, in principiu.
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Se apreciaza ca fenomenul de relaxare intr-o matrice
metalici se manifesta doar prin procese rapide, nu si prin procese
lente, ceea ce Tnseamna ca intr-o matrice metalica se poate obtine
doar o stare de cvasiechilibru.

Matricea metalica reprezinta o faza metastabila.

Procesele din fenomenul de relaxare, ce se desfasoara n
apropierea  echilibrului, sunt foarte lente deoarece fortele
termodinamice sunt mici. Procesele foarte lente sunt conditionate
de interactiunea particulelor.

Particulde dintr-o matrice metalica sunt aranjate
neordonat, Tnsi, deplasarea unei particule atrage dupa sine
schimbarea pozitiilor celorlalte particule din jurul acesteia.

Fenomenul de interactiune a particulelor poate determina
si deplasarea gruparilor de atomi, deplasare care se realizeaza
ntr-o perioada de timp mult mai mica decét in cazul deplasarii
unui atom, de exemplu.

Relaxarea Tn vederea obtinerii starii de echilibru, poate
dura zeci si sute de ani, daca matricea metalica este in stare solida
si poate dura perioade determinabile dacd matricea metalica estein
stare gazoasa (in stare gazoasa, viteza de apropiere de echilibru
este foarte mare).

Atunci cand conditiile externe se modifica, de exemplu,
tempratura, atat in timpul ncalzirii ca si in timpul racirii, se
modifica ordinea apropiata, adica se modifica distantele
interatomice, cifrele de coordinatie, geometria aranjamentului
atomic, dimensiunile complecsilor cu aranjament ordonat etc.
Aceste caracteristici  microscopice ale matricei metalice, se pot
modifica cu o viteza mult mai mica decét viteza de modificare a
conditiilor externe. lata de ce starile de neechilibru ale matricel
metalice sunt foarte persistente.

Concluzia fenomenedor prezentate anterior este ca pentru
0 matrice metalica, Tn conditii industriale, nu se poate vorbi despre
omogenitatea chimica.
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Tn matricea metalici se pot accepta clasterii de elemente
chimice (aglomerari de particule), ceea ce complica procesele care
au loc.

Tn cazul in care matricea metalica este monocomponents —
pura — potentialul chimic al eementului chimnic component se
poate admite ca fiind si potentialul chimic a fazei 1. Echilibrul
chimic al sistemului metalic este dat de rdatia (1). Luand in
consideratierelatia (2), rezulta egalitatea (26). La echilibru chimic,

m= (rrEl)l 26)
exista si relatia (27).
m= (rrEl)Z (27)

In cazul unei matrice multicomponente, exista cate un
potential chimic pentru fiecare e ement chimic component.

La modul general, activitatea termodinamica a unui
element chimic E;, dintr-o solutie, se determina cu reagia (28).

aEi :fEi xXEi ’ (28)

in care,
ag; — activitatea termodinamica a elementului chimic E;

fg; — factor de activitate termodinamica (coeficient de

activitate termodinamica sau, mai simplu, coeficient de
activitate) al dementului chimic E; si poate avea valoarea
1 (solutie ideala), valoarea mai mica decat 1 (solutie cu
abatere negativa de la legea lui Raoult) si valoarea mai
mare decét 1 (solugie cu abaterea pozitiva de la legea lui
Raoult);

38



Faza 1

XEi —fractia molara a e ementului chimic E;.

Factorul de activitate termodinamica depinde de urmatorii
parametri:

— compozitia chimica a matricei metalice;

— presiunea de deasupra matricei metalice;

— temperatura matricei metalice.

Clasterii mentionai anterior sunt expresia
microneomogenititii unei matrice metalice. Tntr-un claster,
particulele se caracterizeaza printr-un grad de ordine.

In afara clasterilor particulde se misci in mod haotic.

Tntre volumul ocupat de clasteri intr-o matrice metalici si
volumul ocupat de particulele ce se misca in mod haotic, exista o
interdependenta de forma (29).

n
a Vg, +Vp, =100, (29)
i=1

n care,
V¢; — volumul ocupat de clasterul i, in %;

Vo~ volumul ocupat de particulele ce se misca in mod

haotic, Th %.

De exemplu, in fierul pur, un claster are marimea de 20-21
A. Tn conditii de aliaj, marimea unui claster este de ordinul
micronilor.

Volumul ocupat de clasteri depinde de compozitia
matricel metalice, ereditatea metalurgica, temperatura etc.

Odata cu marirea temperaturii peste temperatura curbei
lichidus, numarul de clasteri se micsoreaza — n, din relatia (29), se
micsoreaza. In  momentul atingerii  temperaturii  critice,
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é V. devine 0% iar v, devine 100%. Conform sursel
i=1

bibliografice [11], temperatura critici este de circa 100.000°C,
ceea ce in conditii practice nu este posibil de obtinut.

Avand n vedere distributia hactica a clasterilor, rezulta ca
marimile termodinamice ale elementelor chimice E nu sunt
constante in matricea metalica.

Codficientul de activitate al unui element chimic E;, in
care i=1, depinde de compozitia chimica a matricei metalice prin
intermediul coeficientilor (parametrilor) de interactiune ce sunt de
ordinul unu, de ordinul doi si de ordinul doi de interactiune
combinata, [11], [12], [13], [14].

In relatia 30 se prezinta coeficientul de activitate al
elementului chimic E;, luandu-se in consideratie, intr-o prima
aproximatie, doar coeficientii de interactiune de ordinul unu.

n
o E; F
lofe, =Q (eg) %E) + eEll YoF, (30)
i=1
n care,
=L
eEil— coeficientul deinteractiune al elementului chimic E;,

asupraeementului chimic Ey;
d
=)
asupraeementului chimic Ey;

%E; — proportia de eement chimic E din matricea
metalica;

%F, — proportia de element chimic F din matricea
metalica;

fg, — coeficientul deactivitateal elementului chimic E;.

e_ — coeficientul de interactiune al elementului chimic F;
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Faza 1

Ideal este ca matricea metalica sa nu contina eementul
chimic F;, in care j=1. Oricum, cantitatea de element chimic F;, in
care j=1, din matricea metalica trebuie sa fie foarte mica, ceea ce
face ca sa se calculeze coeficientul de activitate al elementului
chimic E, cu rdatia (31).

n
lofe; =@ (eg) 96E) (31)
i=1

Dezvaltata, relatia (31) devine (32).
= Eo E3
lgfg, = e, E, + ec; E, + e, Ez +..., (32

n care,
eEi se numeste coeficient de autoactiune.

Codficientii de interactiune ,€ au vaori subunitare,
depind de temperatura si au valori pozitive sau negative.

Cu cét presiunea de deasupra matricei metalice este mai
mica, cu atét coeficientul de activitate al unui element chimic E;,
i=1, 2,3, ... n, g, j=1, estemai mare, [15].

Cu cét temperatura matricel metalice este mai mica, cu
atét coeficientul de activitate al unui element chimic din matricea
metalica, este mai mare. Prin urmare, Tn timpul racirii matricei
metalice, coeficientul de activitate al tuturor elementelor chimice
din matricea metalici se mareste. Tn consecingi, Tn timpul
respective raciri, tindnd cont de definitia activitatii termodinamice
n cazul unei solutii ideale (relatia (28)), activitatea termodinamica
atuturor dementelor chimice din matricea metalica, se mareste.

In masura In care temperatura matricei metalice se
mareste, comportarea matricei metalice se apropie de cea a unei
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solutii ideale. De exemplu, in cazul une matrice metalice
bicomponente (Pb - Zn), figura 4 aratd variaia activitatii
termodinamice a zincului cu fractia molara a zincului, in cazul a
patru temperaturi (653°C, 754 °C, 798 °C si 907 °C). In aceessi
figura este reprezentata si variagia activitatii termodinamice a
zincului cu fracgia molara a zincului, in cazul unei solutii ideale,
[2]. Din figura 4 se observa ca este explicita apropierea
comportarii solutiei de comportarea unei solutii ideale odata cu
marirea temperaturii solugiei.

=

= HCE:

= T4 C18CN L 750 ©

g Lipside \|| 700 &

< " f / /68 C miscibilitak 650 =
0,0 600

0102030405060708091,0

—= Fractia molari a Zn

Fig.4. Variatia activititii termodinamice a zincului, in plumb, Tn
functie de fractia molara a zincului, la diferite temper aturi, [2].

1.2.3. Echilibrul chimic dintre matricea metalica si

faza 2

La Tnceputul paragrafului 1.2 s-a aratat ca echilibrul
chimic este redlizat atunci cand in toate punctele sistemului
potentialul chimic a unui element chimic este acelasi, adica,
atunci cand nu exista gradient de activitate termodinamica pentru
elementul chimic respectiv.

Tntr-o matrice metalica, potentialul chimic, respectiv al
unui element chimic E;, este dat derelagia (33).
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Mg, :n‘Ei +RTInag, , (33

n care,

M, — potentialul  chimic a elementului chimic E din
matricea metalica;

nﬁi — potentialul chimic a elementului chimic E; dintr-o
stare standard;

R — constanta generala agazelor;

T — temperaturg;

ag; — activitatea termodinamica a elementului chimic E

din matricea metalica.

1.2.3.1. Faza 2 estein star e gazoasa

Tn continuare, se analizeaza echilibrul chimic dintre fazele
1si 2 in cazul in care faza 1 nu contine element chimic F,(j=1).
De fapt, cazul in care faza 1 contine element chimic F;,(j=1), in
cantitate foarte mica, este asemanator cazului in care matricea
metalica nu contine element chimic F;,(j=1).

Deoarece faza 1 estein stare lichida iar faza 2 este in stare
gazoasa, procesele de difuzie Tn acestea au loc cu viteza foarte
mare — distanta dintre particule este mare in matricea metalica si
foarte marein bulde defaza 2.

Tntre matricea metalica si bulele de gaz exista inegalitatea
(34).

(rrEi )1 > (rrEl )2 ’ (34)

n care,
(Mg )1— potentialul chimic & unui element chimic E; din
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matricea metalici — din faza 1;
(”‘Ei )> — potentialul chimic a unui element chimic E; din

faza2 —din buladefaza 2.
Deoarece Tn faza 2 nu existai elemente chimice E;,
Tnseamna ca exista egalitatile (35) si (36).

(Mg, ) =0 (35)
(ag,)2 =0, (36)

n care,
(ag; )2 — activitatea termodinamica a elementului chimic

Ei, infaza 2 (in bula).

Definitia activitatii termodinamice — relatia (28) — si
inegalitatea (37) ce rezulta din reatiile (34) si (35), determina
inegalitatile (38) si (39).

(Mg, )1 >0 (37)

(@g )1 >0, (38)

in care,
(ag; )1— activitatea termodinamica a elementului chimic E;

din matricea metalica (fazal).
(ag )1 > (ag; )2 (39)

La modul general, pentru toate cazurile din sistemele
metalice, inegalitatea (39) determind gradientul de activitate
termodinamica al dementului chimic E; — DaEi —, relatia (40).
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0<Dag; =|(ag)1- (ag)2| (40)

n care,
Dag, — gradientul de activitate termodinamica al

elementului chimic E.

In cazul particular tratat la paragraful 1.2 (faza 1 impura
si faza 2 pura), reatia (40), tindnd seama si de relatia (36), devine
(42).

0<Dag, =(ag; )1 (41)

In circumstantele paragrafului 1.2, Dag are valoare
maxima.

Conform echilibrului chimic dintre doua faze, se
declangeaza procesul de difuzie a eementului chimic E; dinspre
matricea metalica nspre bulele de element chimic E;.

In parald cu relatia (41) exista si ratia (42).

0<Dag =(ar)2 (42)

n care,
Da;— gradientul de activitate termodinamici al

elementului chimic Fj;
(aFj)z— activitatea termodinamica a éementului chimic F

din buleledefaza 2.

Desi exista gradientul de element chimic F;, difuzia
elementului chimic F; dinspre bulele de element chimic F; spre
matricea metalica nu se poate declansa deoarece elementul chimic
F; nu se dizolva in matricea metalica sau se dizolva foarte putin.

Deoarece matricea metalica contine e ementele chimice
E;, teoretic ar trebui ca toate elementele chimice E; sa Tnceapa sa
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difuzeze inspre bulele de element chimic Fj —i=1, 2, 3,..., nsi j=1.

In general, se poate accepta ci matricea metalici este
formata dintr-un metal de bazi Tn care sunt dizolvate e ementele
chimice nsogitoare metalului de baza.

Fie ca E; este metalul de baza din matricea metalica.

Nu este exclusa nici situagia potrivit careia matricea
metalica este formata din doua edemente chimice, fiecare fiind in
proportie de 50%, Tn acest caz baza fiind ambel e elemente chimice
congtituiente.

Matricea metalica este o solutie.

O solutie contine un solvent si unul sau mai multi solvagi.

La paragraful 1.2 se analizeaza matricea metalica in care
elementul chimic E; reprezinta solventul iar elementele chimice
Ei.1, Incarei=1, 2, 3, ..., n, reprezinta elementele chimice solvate.

In toate situatiile, bulele de fazi 2 se vor dimina din
matricea metalica deoarece densitatea lor este mult mai mica decét
densitatea matriceé metalice. Densitatea bulelor este foarte mica.
De exemplu, densitatea magneziului in stare gazoasi, la presiunea
de o atmosferd si temperatura de 0°C, este de 0,0019 g/cm’.
Perioada de eliminare a bulelor din matricea metalica este mai
mare sau mai mica, asa cum o arata relagia de baza, Stokes, (20),
de exemplu, in plus, mai intervenind fenomenul de coalescenta,
tensiunea interfazici matrice metalica-bula, rezistenta pe care o
opune matricea metalica etc. Mentinerea sistemului metalic cu
matricea metalici in stare lichida, din punctul de vedere a
prezentel bulelor Tn matricea metalica, nu face decét sa fie pasiva
lafenomenul de ascensiune al bulelor in matricea metalica.

Echilibrul chimic poate fi obtinut mai usor pentru
elementul chimic E;., care are cel mai mare coeficient de difuzie
prin solventul E;. Fie ca dementul chimic E; are cel mai mare
coeficient de difuzie prin solventul E;.

Inegalitatea (41) se transforma n inegalitatea (43), avand
Tn vedere precizarea de la aliniatul anterior.
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0< DaE2 = (aE2 )1 ) (43)

n care,
Dag,— gradientul de activitate termodinamici al

elementului chimic E, din matricea metalica;
(ag,),— activitatea termodinamica a elementului chimic
E, din matricea metalica.

Inegalitatea (39), raportata la dementul chimic E, se
transforma Tn inegalitatea (44).

(ag,)1> (ag, )2 (44)

in care,
(ag, )2~ activitatea termodinamica a eementului chimic

E din bula de element chimic F.

Redlitatea exprimata de reatiile (44) si (43), declanseaza
difuzia particulelor de element chimic E,, dinspre matricea
metalica Tnspre bulele de element chimic Fj —figura 5.

Particulele de element chimic E, pot fi atomi sau ioni, de
reguld, insa nu sunt excluse de la difuzie, moleculele.

Difuzia particuldor de element chimic E, genereaza
aglomerarea lor n jurul bulelor, cain schemadin figura 6.

Cu cét gradientul de activitate a elementului chimic E,
Dag, , este mai mare, cu atat viteza de difuzie a particulelor de

element chimic E; este mai mare.

Tn circumstantele paragrafului 1.2, bulele sunt pure (contin
doar elementul chimic F;). Deoarece bulele nu congin elementul
chimic E,, Tnseamna ca, din acest punct de vedere, sunt asigurate
cde mai bune conditii de difuzie ale dementului chimic E,
gradientul de activitate termodinamica Dag, avand valoarea cea
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mai mare.

Fig.5. Schema difuziei particulelor de element chimic E, dinspre
matricea metalici spre bula de element chimic Fj; ® —particule de

element chimic Fj; © —particule de element chimic E;; 1 —matricea
metalicd; 2 —bula de element chimic F,.

Vaori maxime ae gradientului de activitate
termodinamicd a eementului chimic E; Dag , pentru o

temperatura data si pentru o presiune de deasupra matricei
metalice data, se obtin Tn urmatoarel e conditii:

—faza 2 — bulele de faza 2 — s fie pura, adica sa contina
doar eementul chimic F;, j=1. Practic trebuie sa fie indeplinita
inegalitatea (43);

— matricea metalica sa se afle in timpul racirii, adica, a
micsorarii temperaturii. Aceasta conditie asigura marirea
coeficientului de activitate termodinamica al elementului chimic
E.— f, . Deaici sededuce ca este de dorit ca elementul chimic E;

si aibia o rata de crestere a coeficientului de activitate
termodinamica odata cu micsorarea temperaturii, foarte mare.
Indiferent daci matricea metalica este o solutie cu abatere
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pozitiva sau negativa de la legea lui Raoult, temperatura
influenteaza activitatea termodinamica Tntr-o maniera care rezulta
din definitia variagie entalpiei libere partial molare a elementului
chimic E; —relatia (45).

—M —M —M
DGE, =DHE, - TXDSg, =RTlnag, , (45

n care,

D@'\Eﬂz— variagtia de entapie libera partial molara a
elementului chimic E;

Dﬁ'\E/I2 — variatia de entalpie partial molard a dementului

chimic E;;
T —temperaturg;

D§|'\5A2 — variatia de entropie partial molara a elementului

chimic E;;

R — constanta generala agazelor.

Din reatia (45), rezulta activitatea termodinamica a
elementului chimic E, si  situatiile posibile pentru matricea

. —M ~ .
metalica — DHE2 20 —, asa cum se va prezenta in continuare,

, , N —M :
adici cele ce diferda de idealitate (DHE,=0). Micsorarea
temperaturii determina mérirea activitagii termodinamice  ag,

- . =M N - :
(variatia factorului  DSg, cu temperatura, n conditiile practice
ale unei matrice metalice se poate neglija).
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Fig.6. Schema aglomerarii particulelor de element chimic E, n jurul
bulei de element chimic F;. ® —particule de element chimic F;; o—
particule de element chimic E,; 1 —matrice metalica; 2—bula de

element chimic Fj; 3 —aglomerare de particule E,.

Asa cum s-a stahilit, matricea metalici nu este o solutie
ideala, ceea ce inseamna ca relatia (28) nu este compatibila cu
Situatia analizata la paragraful 1.2, in cazul in care coeficientul de
activitate are valoarea 1.

Daci matricea metalici nu este o solutie ideald, atunci
Tnseamna ca reprezinta o solutie cu abatere negativa sau cu abatere
pozitiva fati de legea lui Raoult. Tn realitate existi si solutia
regulara (entropia de amestec — entropiile partial molare — este ca
Tn solutia ideald).

Tn cazul In care dizolvarea elementului chimic E, se face
cu degajare de cildura (variatie negativa a entalpiei; AHY < 0, in
care AH" reprezinta variatia de entalpie a amestecului; indicele M
provine de la cuvantul englezesc mixing ce thseamna amestecare)
si micsorare de volum (AVM < 0, in care AV reprezinta variatia
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de volum a amestecului), energia de interactiune dintre elementul
chimic E;, si elementul chimic E; este mai mare decét energia de
interactiune dintre particulele elementului chimic E; sau dintre
particulele elementului chimic E,. Tn acest caz, coeficientul de
activitate fc este mai mic decét 1 iar activitatea termodinamica

ag, este mai mica decét fracfia molarda Xg, .O asemenea solutie

nu asigura cea mai mare viteza de difuzie a elementului chimic E;
deoarece gradientul de activitate termodinamicd Aag, nu are

val oarea maxima.

Daca dizolvarea eementului chimic E, se face cu
absorbtie de caldura (AH" >0) si cu cresterea volumului (AVM >0),
energia de interactiune dintre elementul chimic E; si eementul
chimic E; este mai mica decdt energia de interactiune dintre
particulele eementului chimic E; sau dintre particulde
elementului chimic E,. Tn acest caz, coeficientul de activitate
fe, este mai mare decat 1 iar activitatea termodinamicd a. ~este

mai mare decdt fractia molara X . O asemenea solutie asigura

cea mai mare viteza de difuzie a e ementului chimic E, deoarece
gradientul de activitate termodinamica Aag, are valoare maxima

pentru o temperatura a matricel metalice si o0 presiune de deasupra
matricel metalice, date.

In figura 7 este prezentata variatia activitatii
termodinamice a unui e ement chimic E; cu fractia molara a lui, in
cazurile in care coeficientul de activitate f. este egal cu 1 (curba
ntrerupta, specifica solutiel ideale — solutia idealda este solutia in
care energia de interactiune dintre dizolvant si elementul chimic
solvat este de acdasi ordin de marime cu energia de interactiune
dintre particulele solventului si solvatului, pentru fiecare n parte),
este mai mic decét 1 (solutia este cu abatere negativa de la legea
lui Raoult — curba n) si este mai mare decat 1 (solutia este cu
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abatere pozitiva de la legea lui Raoult — curba p). Pentru o fractie
molard a elementului chimic E, de X , se observa valorile

activitatilor elementului chimic E;, respectiv ag, pentru solutia
cu abatere negativa de la legea lui Raoult, az pentru solugia
ideala si A, pentru solutia cu abatere pozitiva de la legea lui
Raoult.

E
2
°

Activitatea termodinamici,a

o X —10
E, g

Fractia molara

Fig.7. Variatia activitatii termodinamice a unui element chimic E,,
intr-o solutie, cu fractia molara alui. p — solutie cu abater e pozitiva
de lalegealui Raoult; n — solutie cu abatere negativa de la legea lui

Raoult; X —fractiamolari aelementului chimicE,; a -

activitatea termodinamica a elementului chimic E, din solutia cu
abatere negativa delalegealui Raoult; ag, -~ activitatea

termodinamica a elementului chimic E; din solutia ideal 4; e, —

activitatea ter modinamica a elementului chimic E, din solutia cu
abatere pozitiva delalegea lui Raoult, [11].

Viteza de difuzie a elementului chimic E, prin matricea
metalici este foarte importantda deoarece doar atunci cand are
valori mari sau foarte mari poate determina echilibrul chimic intr-
0 perioada minima de timp. Asa cum o arata figura 7, activitatea
termodinamica a dementului chimic E,, are valoare maxima
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atunci cand formeaza cu solventul E; o solutie cu abatere pozitiva
de la legea lui Raoult. Asa cum sugestioneaza figura 7, A, este

cu mult mare decat a _— de exemplu, de patru ori mai mare.

Concluzia este ca dementul chimic E, are vitezd mare de difuzie
doar in cazul in care formeaza cu dementul chimic E; solutie cu
abatere pozitiva de la legea lui Raoult — atunci cand activitatea
termodinamica a lui este mai mare decét fractia molara a lui
(inegalitatea (46)).

ag, > Xg, (46)

O viteza de difuzie mare a elementului chimic E; prin
matricea metalica, mareste tendinga spre echilibrul chimic dinspre
fazele1si 2.

Aglomerarea de particule E, in jurul bulelor este un
fenomen continuu datorita gradientului mare de activitate
termodinamica al dementului chimic E,.

Aglomerarea de particule de element chimic E, genereaza
la un moment dat obtinerea valorii 1 pentru activitatea
termodinamica a elementului chimic E,. Acest moment coincide
cu formarea celulel de bazi a unui monocristal de E,.

Continuarea procesului de difuzie a particulelor de
element chimic E, prin matricea metalica spre bule determina
declansarea fenomenului de crestere a monaocristaleor de E,.

Tn cazul In care temperatura matricei metalice este mare si
daca matricea metalica este pura — nu are impuritati —, particulele
de E, se misca haotic ceea ce Thseamni ca o parte din ele se
apropie de monocristalele de E; aflate in crestere, sunt atrase de
unii atomi din monocristalele de E, aflate in crestere si, astfe
monocristalde de E, cresc fara “sa intervina tendinta spre
echilibrul chimic a particulelor de E;” . Unele compozitii chimice
ale matricel metalice favorizeaza o miscare haotica mai intensa a
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particulelor E,.

Monacristalele de E, cresc morfologic Tn spatiul n care
energia de crestere este minima. Deoarece suprafaga unei bule nu
estelibera, monocristalde de E, cresc in interiorul bulelor.

Modalitatea de crestere a monocristalelor de E, este
diferitad, Tn functie de natura dementului chimic E,, adica in
functie detipul de sistem cristalografic. Monocristalele de E, au
mai multe grade de libertate de crestere, in special, in functie de
caracterul legaturilor dintre atomi, de exemplu.

Tntr-un monocristal de E, pot si existe directii n care
fortele de atractie dintre atomi sunt mici, de exemplu, legaturi de
tip Van der Waals si pot si existe, de exemplu, directii n care
fortedle de atractie dintre atomi sunt mai mari, ( legaturi de tip
covalent). Predominante sunt legaturile interatomice de tip
covalent care se orienteaza dupa anumite directii Tn spatiul
cristalin.

Directiile de crestere ale monocristalelor de E, vor fi
numai inspre interiorul bulelor — nu inspre matricea metalica.

Repartizarea celulelor de baza ale monocristalelor de E;
pe suprafata bulelor nu este uniforma, asa cum o sugereaza figura
6. Schema din figura 6 apeleazi la legile simetriei pentru o
reprezentare sugestiva. Solutia de faza 1 nu este ideala, nu este
omogena, ceea ce Tnseamni ca repartizarea aglomerarilor de
particulein jurul buldor este haotica, neregulata.

Experimentele aratd ca intr-o matrice metalica unele
elemente chimice E; sunt sub forma de ioni, respectiv sunt sub
forma de particule “Tncarcate’ pozitiv sau negativ. Unele particule
de elemente E, cedeazi eectronii de valenta pentru completarea
unor staturi ale atomilor de solvent (E;), ceea ce inseamna ca
atomii de E;, se transformd in ionii de tipul (E}"), Tn care n+
reprezinta sarcina. Atomii si ionii au dimensiuni diferite, uneori
existénd diferente de mirime foarte mari. De exemplu, intr-o
matrice metalica feroasi, atomii de carbon au diametrul de 1,54 A
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iar cationii de (C*) au diametrul de 0,32 A (intr-o matrice
metalica feroasa, atomii de carbon cedeaza electroni atomilor de
fier pentru completarea stratului d pana la 8 electroni). lata o
conditie foarte importanta pentru ca viteza de difuzie sa fie foarte
mare,adica, particulee de E, trebuie si fie sub forma deioni.

Tn tabelul 3 sunt prezentate razele atomice si razele ionice
ae cationilor, pentru diferite edemente chimice.

Tabdul 3

Razele atomice si razele ionice ale cationilor, pentru

diferite elemente chimice.

Nr Simbolul Raza Tipul Raza Nr
crt. elementului atomica, de cationului, atorﬁic
' chimic nA cation nA
0 1 2 3 4 5
1 Ac 1,88 Ac™ 1,18 89
Ag™ 1,26
2 Ag 1,44 Ag? 089 47
3 Al 1,43 Al 0,51 13
Am* 1,07
4 Am 1,73 A 092 95
5 As 1,25-1,57 | As® 0,029 33
6 At 7 At 0,62 85
Aut 1,37
7 Au 1,44 AT 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
. B 0,96
11 Bi 155171 5 074 83
Br* 0,47
7 i
12 Br . T 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
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Tabdul 3 — continuare

0 1 2 3 4 5
Ce™ 1,07
16 Ce 1,81 i 09 58
cl™ 0,34
7 i
17 cl . o 027 17
Co" 0,72
18 Co 1,25 i 063 27
cr 0,63
19 Cr 1,25 o 052 24
20 Cs 2,63 Cs™? 1,67 55
cu™t 0,96
21 Cu 1,28 o 072 29
22 Dy 1,80 Dy™ 0,92 66
23 Er 1,78 Ert 0,89 68
24 Eu 1,99 Eu™ 0,98 63
25 F 7 F 0,08 9
Fe™ 0,74
26 Fe 1,24 s 06 26
27 Fr 7 Frt 1,80 87
28 Ga 1,22-1,40 Ga™ 0,62 31
29 Gd 1,79 Gd"™ 0,97 64
Ge™ 0,73
30 Ge 1,22 e 053 32
31 Hf 1,57-1,60 Hf 0,78 72
32 Hg 1,50 Hg™ 1,10 80
33 Ho 1,79 Ho™ 0,91 67
1™ 0,62
7 i
34 | . 7 050 53
35 In 1,62-1,69 In™ 0,81 49
36 Ir 1,35 Ir* 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*t 0,68 3
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Tabdul 3 — continuare

0 1 2 3 4 5
40 Lu 1,74 Lu™ 0,85 71
41 Mg 1,60 Mg"™~ 0,66 12
Mn*? 0,80
Mn*3 0,66
42 Mn 1,23-1,48 Y 060 25
Mn*’ 0,46
Mo 0,70
43 Mo 1,36 VP 062 42
44 N 0,92 N* 0,16 7
44 N 0,92 N 0,13 7
45 Na 1,85 Na'™ 0,97 11
Nb™ 0,74
46 Nb 1,43 NG 069 41
47 Nd 1,82 Nd*™ 1,04 60
. Ni*? 0,69
48 Ni 1,24 N 019 28
Np™ 0,95
49 Np 1,3 Np* 071 93
50 [¢) o' 0,10 8
51 Os 1,34-1,36 Os'™® 0,69 76
p 0,44
52 P 1,04 = 035 15
Pa™ 1,13
53 Pa 1,60-1,62 Pa! 0,98 46
Pa™ 0,89
Ph™ 1,20
54 Pb 1,75 55 08 82
Pd*™ 0,80
55 Pd 1,37 o 065 46
56 Pm 7 Pm® 1,06 61
57 Po 1,64-1,67 Po® 0,67 84
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Tabdul 3 — continuare

0 1 2 3 4 5
Pre 1,06

58 Pr 1,82 57 092 59
Pt 0,80

59 Pt 1,38 5 065 78
Pu®™ 1,08

60 Pu 1,51 Vi 093 sV}

61 Ra 7 Ra™ 1,43 88

62 Rb 2,46 Rb™ 1,47 37
Re™ 0,72

63 Re 1,37-1,38 R 056 75

64 Rf 1,34 7 7 104

65 Rh 1,34 Rh*™ 0,68 45

66 Ru 1,32-1,35 Ru™ 0,67 44
st 0,37

67 S 1,27 =% 030 16
S 0,76

68 S 1,45-1,68 = 062 51

69 S 1,60-1,65 Sc 0,81 21
Se™ 0,50

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

71 S 1,17 S* 0,42 14

72 Sm 1,81 Sm* 1 62
Sn*? 0,93

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

74 Sr 2,15 St 1,12 38

75 Ta 1,43 Ta"® 0,68 73
Tb™ 0,93

76 Th 1,80 57 081 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 Q0
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Tabdul 3 — continuare

0 1 2 3 4 5
. TiT 0,76

80 Ti 1,44-1,47 T 063 22
TI™ 1,47

81 Tl 1,70-1,73 i 005 81

82 Tm 1,77 Tm™ 0,87 69
U™ 0,97

83 u 1,50 i 08 92
V72 0,88
V3 0,74

84 \Y; 1,31 Vi 063 23
VAl 0,59

85 w 1,37 wH 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 Zr+ 0,79 40

In momentul In care ionii de E, s-au apropiat de
germenele de cristalizare, & primesc electronii de valenta de la
atomii de modificator, se transforma in atomi si ocupa un loc in
spagiu, Th bula de faza 2, in rejeaua cristalografica a elementului
chimic E, — germene e de E, creste; monocristalul de E; creste.

Tn functie de marimea fortelor de atractie dintre atomii de
E, din monocristalul de E,, monocristalul de E, creste Tn mai
multe directii, asa incét la un moment dat, toata suprafata bule de
F; este ocupata de monocristale de E,. Figura 8 aratd momentul
formarii celulelor de baza ale monocristalelor de E; (germenilor de
monaocristale de E).

Experimentele au aratat cum caracterul unei solutii se
poate schimba in functie de cantitatea de solvat. Astfel, de
exemplu, Tnh cazul unor procente atomice mici de E,, coeficientul
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de activitate al E, — f — poate fi subunitar, ceea ce inseamna ca

solutia are abatere negativa de la legea lui Raoult. Tn acest caz,
viteza de difuzie a particuldlor de E, este mica si nu prezinta
interes pentru practica. In cazul aceluiasi solvent (E;), n cazul
unor procente atomice mai mari de E,, coeficientul de activitate al
E, poate fi supraunitar, ceea ce insemna ca solutia are o abatere
pozitiva de la legea lui Raoult si ca activitatea termodinamica a E;
creste semnificativ. Prin urmare, prezintd interes practic
concentratiile de E, pentru care solutia de E, in E; are abatere
pozitiva de lalegea lui Raoult.

Fig. 8. Schema formirii celulelor de bazi ale cristalelor de E; n
jurul bulei de dement chimic F;. ® —particule de Fj; © —particule de

E,; » —celule de baza de E, (ger meni de E,); 1 — matrice metalica;
2—buld deF,.

In figura 9 se prezinta schema formarii si cresterii
monocristalelor de E, intr-o bula deF;.

Particulele de E; se afla in proportie corespunzatoare n
matricea metalica, adica Tntr-o asemenea proportie Incat sa asigure
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cantitatea necesara formarii fazei noi —afaze 3.

Pentru ca viteza de difuzie a e ementului chimic E,, prin
matricea metalica, s fie mare, se impune ca gradientul de
activitate al elementului E; si fie mare, ceea ce atrage dupa sine o
concentratie de E, mai mare in matricea metalica si absenta
elementului E, dinfaza 2.

Odata formate bulele de faza 2 in matricea metalica, se
declangeazid fenomenul de difuzie al particuldor de E,, dinspre
matricea metalica, inspre bulde defazi 2.

Particuldle de E, trebuie sa se detagseze de cedalte
elemente chimice E din solventul E; prin marimea mare a
coeficientului de difuzie.

In figura 9, particulde de E, sunt reprezentate prin
cerculee.

Tn secventa | din figura 9, sunt reprezentate particulele de
E, impreuna cu sensul de difuzie a lor, sensreprezentat prin sigesi
si particulele de dlement chimic F;, reprezentate prin cerculete
umplute (prin puncte Tngrosate). Bula de faza 2 este reprezentata
printr-o sfera.

Tn cazul Tn care particulele de E, sunt atomi, atomii de E,
difuzeaza spre bulele de F; sub incidenta tendintei spre echilibrul
chimic.

Atomii de E, nu patrund in bulele de faza 2 deoarece
fazele 1 si 2 sunt nemiscibile.

Procesul de difuzie al atomilor de E; este continuu, atét
timp cét exista gradient de activitate al elementului E; Tntre fazele
1si2.

In zona intefetei matrice metalica-bule se produc
aglomerari de atomi de E,, respectiv creste concentratia de
element E,.

Cresterea concentratiei de dement E, determina marimea
activitatii el ementului E..
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Fig. 9. Schema formarii si cresterii monocristalelor de E,. © —

particule de E,; ® —particule de Fj; * —germeni de cristalizare de E,.
Fondul alb din jurul fazelor 2 si 3, reprezinta matricea metalica.

Cresterea concentratiei de element E, care sa determine
marirea activitatii elementului E; trebuie sa se realizeze intr-o
pericada mica de timp. In caz contrar, daca atingerea valorii 1 a
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activitatii elementului E, se face intr-o perioada mai mare de timp,
ntre timp, bulele de F; Tsi continua drumul ascensional deocarece
au densitatea foarte mica in raport cu cea a matricei metalice.
Daca bulde de F au dimensiuni mari, ele se deplaseaza spre
suprafata matricei metalice cu o viteza de ascensiune mai mare, in
consecinti, cantitatea de faza 2 micsorandu-se.

Modul de distribuire a particulelor de E, in matricea
metalica nu este uniform. Prin urmare, reglitatea nu este cea redata
prin secventa | din figura 9. Tn figura 9 s-a apelat la o reprezentare
geometrica ordonata in secventele codificatecu I, 11, 111 si 1V.

Chiar daca bulele de F sunt in continud miscare
ascensionala, Tn circumstantele n care viteza de ascensiune nu
este prea mare, adica in cazul in care bulele de Fj au dimensiuni
mici, fenomenul de concentrare a atomilor de E, Tn zona interfetel
faza 1-faza 2, areloc.

In secventa a ll-a din figura 9 este reprezentata
concentrarea atomilor de E; in jurul interfete.

Tn momentul n care intr-o aglomerare de atomi de E,
activitatea elementului E; ajunge lavaloarea 1, apare germenele de
cristalizare de E, adica se formeazi celula elementara a
monocristalului de E,.

Deoarece atomii de E, ,sosesc” Tn continuare prin difuzie,
din matricea metalica, fortelor de atractie dintre atomi determina
cresterea germenilor de cristalizare, respectiv, formarea
monocristalului. Tn secventa a lll-a din figura 9 se observa
formarea germenilor de cristalizare de E,, germeni notati cu
asteriscuri. Pentru o situatie reala, este evident ca germenii de E;
nu se afla repartizati echidistant intre e, asa cum o0 sugereaza
secventa a Ill-a. Tn plus, trebuie si se tind seama ci matricea
metalici este multicomponenta, elementele chimice E;, i=3, 4, 5,
..., fiind distribuite neuniform Tn solventul E;, ceea ce conduce la
gradienti mari de coeficient de difuzie al elementului E; prin
matricea metalica.
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Gemenii de E, cresc Tn maniere diferite, in functie de
sistemul de cristalizare a acestuia. Tn figura 9, pentru usurinta
reprezentarii, s-a ales sistemul hexagonal ca sistem cristalografic
a dementului E,, sistem Tn care exista doua tipuri de legaturi intre
atomi — covalente si Van der Walls. Un monocristal din sistemul
hexagonal poate fi tabular, crescand sub forma de foite — placute.
Astfe, in planul foitelor, fortele de atractie dintre atomi sunt foarte
mari, de tip covalent. Asa, monocristalele de E, potrivit acestui
exemplu, cresc cu predilectie Tn planul une foite si putin pe
directia perpendiculard pe aceste foite, deoarece ntre doi atomi
aflati in plane diferite, fortele de atractie sunt slabe, detip Van der
Waals.

Germenii de E, incep si creasca Tntr-un plan ce urmareste
conturul suprafetei bulelor de F; si numai in interiorul bulelor de
F;, deoarece directia si sensul de crestere sunt intotdeauna cele ce
asigura o energie minima de crestere.

Germenii de E, cresc in planul ce urmareste suprafata
bulelor de F, initial, germenii de E, crescand liber. Cresterea
germenilor de E, inseamna si marirea presiunii particulelor de F;
n bule deoarece volumul liber a bulelor Tncepe sa se micsoreze.
Prin urmare, particulele de F; capata o traiectorie de deplasare
Tnspre exteriorul bulelor. Deoarece particuldle de F; nu se dizolva
n matricea metalici, se vor concentra doar la interfata matrice
metalica-bula.

Viteza de crestere a monocristaldlor de E, este
semnificativa Tn planul ce Tsi mareste suprafata. In aceasi timp,
unii atomi de E,, putini ca numar, sunt atrasi de atomi din planul
deja format, aceasta situatie determinand cresterea cristalului de E;
si pe directia perpendiculara pe planul initial, adica Th grosime.
Asa se contureaza cresterea planului initial, adica asa se
contureaza monocristalul de E,.

Grosimea monocristalului de E, este dependenta de
marimea monocristalului de E; in plan. Astfel, daca planul se
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dezvolta pe o suprafata mai mare, adica pe o suprafata mai mare
din suprafata une bule, si grosimea monocristalului va fi mai
mare.

Tn momentul in care primele plane se intAlnesc intre el
cresterea monocristalului pe directia perpendiculara planului de
bazi, se intrerupe. Tn figura 9.1 se prezinta secventele cresterii
primelor monocristale de pe suprafata bulelor de F;.

: My
s Y

Plan de baza Plane secundare Mg

1 11 111

Fig. 9.1. Secventele cresterii primului rand de monocristale (foite sau
placute). M1, M, M3, M4 si Ms—monocristale; detalier ea secventelor
IV si Vdin figura9.

Dupa ce toate straturile de atomi de E, au crescut si s-au
ntalnit intre ele, conform scheme din figura 9.1 (in figura 9.1 s-a
luat, ca exemplu, cinci straturi de atomi de E;), s-au finalizat
monocristalee din primul strat. Noi straturi de atomi nu se mai
formeaza, deoarece monocristalele de E, sunt blocate intre ee.
Conturul monocristaldor este foarte neregulat, ceea ce determina
spagii destul de mari Tntre monocristale. Prin aceste spatii se
mentine legatura directa intre matricea metalica si faza 2. Asa se
realizeaza aglomeratii de particule de E, Tn apropierea acelor spatii
dintre monocristale, in zona interfete matrice metalica-bule, ceea
ce conduce la formarea de noi germeni de cristalizare (secventa a
V-a din figura 9). Noii germeni de cristalizare incep si creasca
deoarece atomii de E; continua ,, si soseasca” prin difuzie dinspre
matricea metalica. Deoarece germenii de E, se formeaza intr-o
pozitie aleatoare fata de monocristalele finalizate, cresterea
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germenilor de E; determina deplasarea monocristalelor de E,, nsa,
nu parald cu suprafata exterioara a bulelor de Fj, ci in mod
aleatoriu, aga cum este prezentat ih secventaa VI-adin figura 9.

Fenomenul de crestere a germenilor de E;, se repeta ca in
secventele cu codurile IV si V.

Tn momentul Tn care un monocristal de E; este deplasat din
pozitia initiala, se realizeaza spatii largi prin care atomii de Fj se
deplaseaza Tnspre exteriorul bulelor de F; si prin care serealizeaza
contactul direct matrice metalica-faza 2, conditie obligatorie
pentru continuitatea procesului de difuzie a particuldor de E;
dinspre matricea metalica spre faza 2. Prin urmare, exista conditii
ca, in final, toti atomii de F si treaca din bule n exteriorul
acestora, in zonainterfetei matrice metalica-faza 2.

Dupa cetoata bula de F; s-a umplut cu monocristale de E,,
si toti atomii de F; au difuzat Tn exteriorul bulei, se considera ca s-
a finalizat noua faza — faza 3 —, faza ce reprezinta un agregat
policristalin de monocristale de E, — etapaa VIl-adin figura 9.

Tn cazul in care particulele de E, sunt ioni (ioni pozitivi,
respectiv, cationi), Tn momentul in care ionii de E, se apropie de
bulele de F;, primesc electroni de la atomi de F; si setransforma in
atomi, urmand ca ulterior si formeze germenii de E.. ntotdeauna,
Tnainte ca un ion de E, si fie atras de cellalti atomi de E, din
monacristalul de E; Tn curs de crestere, ,primeste’ electroni de la
atomii de element F;, transformandu-se n atom.

In timpul cresterii monocristalelor de E,, fenomenul de
difuzie a particulelor de Fj din interiorul bulelor spre exteriorul
acestora este continuu, asa ca si disponibilitatea de electroni
pentru transformare ionilor de E, Tn atomi este continua.

Se apreciaza ca deplasarea particulelor de F; Tn interiorul
buldlor este si sub incidenta echilibrului mecanic ce se stabileste
ntre bula de F; si matricea metalica. Astfel, presiunea dintr-o bula,
adica presiunea particulelor de Fj, are valoarea data de relagia (23).
Din momentul in care germenii de E; incep si creasca n bule,
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presiunea din bula se mareste, presiunea din matricea metalica
ramane constanta. Tendinta spre echilibrul mecanic dintre
matricea metalica si bule se manifesta prin difuzia particulelor de
F; dinspre bule spre matricea metalica. Deoarece elementul chimic
F nu se dizolva in matricea metalica, particulde de F se vor
distribui n jurul bulel ce estein curs de transformare — in curs de
transformare n faza 3. Asa, odata cu cresterea monocristaldor de
E, inbuladeF, particulele de F; difuzeaza dinspre bula la interfata
matrice metalica-bula sau la interfata matrice metalica-faza 3 in
curs deformare.

Bulele de dimensiuni mari se exclud de la umplerea cu
cristale de E, deoarece au viteze de ascensiune mari si sunt
eliminate din matricea metalica. Din acest punct de vedere, in
practica, sunt de preferat fazele 2 care au densitate mare, cat mai
apropiatd de densitatea matricei metalice, adica sunt de preferat
fazele 2 in stare lichida ale caror compozitie chimica poate fi
variata usor.

Faza 2 este o faza in afara echilibrului termodinamic, ceea
ce Tnseamna ca, in tot timpul, va avea tendinta sa dispara din
matricea metalici. Deoarece densitatea buldor de faza 2 este
foarte mica, intotdeauna bulele de Fj, se vor elimina din matricea
metalica, indiferent de marimealor.

Faza 3, este si ea o faza 1n afara echilibrului
termodinamic, ceea ce determina instabilitatea e si tendinta de
dizolvare in matricea metalica.

Atomii de E, din monocristalde de E, se dizolva n
matricea metalica deoarece ei provin chiar din aceasta. Dizolvarea
fazei 3 Tn matricea metalica se realizeaza intr-un timp foarte scurt,
ceea ce atrage dupa sine obligatia ca matricea metalici sa se
solidifice intr-un timp scurt in asa fel incét faza 3 sa nu se dizolve
Tn matricea metalica sau sa se dizolve Tntr-o masura mica.

Pentru ca faza 3 si se dizolve greu in matrice metalica, se

impune ca elementul F si se adsoarba la faza 3, fortele de
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adsorbtie urménd sa Tmpiedice dizolvarea fazei 3, mai precis si
inhibe procesul de dizolvare a fazel 3 o0 perioada relativ mare de
timp. Concluzia care se desprinde de aici este ca elementul F
trebuie si Tndeplineasca a doua conditie obligatorie, respectiv sa
aiba calitatea de a se adsorbi |a faza 3.
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Fig. 10. Diagrama de echilibru a unui sistem E;-E,, componentii E; si
E, fiind complet solubili Tn stare lichida si partial solubili Tn stare
solidi; E; si E, —elementele chimice ale matricel metalice; Tg si Tg
—temperaturile detopire ale Ey, respectiv, Ey; I, 11, 111, 1V, V, VI,
VI, VI si 1X —domenii structur ale distincte; cur bele mar cate cu
linieTntrerupta — cur be imaginare de delimitar e a domeniilor
structurale; ¢y, dy, €, d; si ¢, —puncte critice cereprezinta si
concentr atii ale E,, de exemplu; TEl si TE2 —temperaturile de topire
aleelementdor E,, respectiv, E,; €, vy si o — aliaje hipoeutectic,
respectiv, eutectic si hiper eutectic.

In general, dementul F; este foarte reactiv fagi de unele
elemente E; din matricea metalica, ceea ce conduce in final la
interactiunea. F-Ei, rezultarea de compusi chimici de forma

68



Aligje hipoeutectice

EiX ij care se separa la suprafata baii metalice. Astfd,

particulele de F; se desorb de la suprafata fazelor 3, urmand ca
faza 3 sa se dizolve in matricea metalica iar procesul de
modificare sa fie compromis.

Concluzia care se desprinde este ca elementul F; si nu se
dizolvein matricea metalica si si se adsoarbi lafaza 3.

Daca dizolvarea fazei 3 se realizeaza partial in timpul
micsorarii temperaturii matricei metalice, concentratia de E; creste
Tn matricea metalica.

Daca dizolvarea fazed 3 se redlizeaza in totalitate,
concentratia de E, din matricea metalica ajunge la concentratia
initiala din matricea metalica, Tnainte de crearea fazei 2.

Tn vederea analizel unei situatii concrete, se considera o
matrice metalica formata din solventul E; si solvatul E,, Tn
circumstantele in care continuturile e ementelor chimice g, i=3, 4,
5, ..., sunt foarte mici.

Fie ca dementele chimice sunt complet solubile in stare
lichida, si partial solubile Tn stare solida, diagrama de echilibru
fiind de forma celei prezentate in figura 10, [19] — diagrama cu
transformare eutectica (diagrama se refera la curbee consemnate
cu linie continua).

Interes pentru aceasta monografie prezinta transformarile
ce au loc cu participarea matricei metalice lichide — dupa
transformarea eutectica, procesele ce au loc sunt Tn stare solida. Se
analizeaza doar aspectele in legatura cu echilibrul chimic din
matricea metalica lichida. La capitolul a I1-lea, unde se analizeaza
fonta modificata, se expliciteaza si unele aspecte ae
transformarilor in stare solida, pana la temperatura mediului
ambiant. De asemenea, sunt analizate 1n detaliu
transformarile structurale ce au loc, in timpul racirii, dupa
formarea agregatelor policristaline, inclusiv la temperatura
eutectica.
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Fie o solutia solida de E; in E; si B solutia solida de E; n
E..

Constituientii metalografici din domeniile diagramel din
figura 10 sunt urmatorii: | — matrice metalica; Il — matrice
metalica si solutie solida de a. primar (a); Il — matrice metalica si
solutie solida B primar (B'); IV — solutie solida de o primar; V —
solutie solida de o primar si solutie solida de 3 secundar (B"); VI —
soluie solida de o primar si eutectic; VII — B primar si eutectic;
VIl — solutie solida de  primar si solutie solida de o secundar
(a"); IX —solutie solida de B primar.

Intre punctele d, si dy, aligjele au transformare eutectica.

Aligidle care contin E, intre concentraiile d; si e se
numesc aligje hipoeutectice, aligjul ce contine E, cu concentratia
de e se numeste alig eutectic iar aligjele ce contin E, intre
concentratiile e si d, se numesc aliaje hipereutectice.

1.2.3.1.1. Aliaje hipoeutectice

Fie ca se considera aigjul hipoeutectic &, urmarirea
transformarilor structurale facéndu-se de-a lungul curbe linie
ntrerupta.

La temperatura corespunzatoare punctului 1 are loc
introducerea elementului chimic E; in matricea metalica. Aceasta
este temperaturareativa de formare a buleor de F.

In timpul racirii matricei metalice, intre punctele 1 si 2,
are loc marirea activitatii elementului chimic E; si difuzia
particulelor de E; inspre bulele de F;.

La temperatura punctului 2 — T, — activitatea e ementului
chimic E; capata valoarea 1 in aglomerarile de particule de E, din
jurul bulelor de F.

La temperatura punctului 3, Ts, se finalizeaza agregatul
policristalin de E, Th bula cu marimea ceamai mica.

Daca masa specifica a agregatului policristalin de element
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chimic E, este mai mica decét densitatea solventului E;, agregatele
policristaline au o viteza de ascensiune — au O traiectorie
ascensionala. Agregatele policristaline de E, ar fi depistate Tn
cantitate mai mare la suprafata matricei metalice, daca s-ar cali
matricea metalica din stare lichida, temperatura de calire fiind, de
exemplu, de T, La temperatura T, se finalizeaza agregatul
policristalin de E, in bula cu marimea cea mai mare.

Daca masa specifica a agregatului policristalin de element
chimic E, este mai mare decdt densitatea matricel metalice,
agregatele policristaline respective au o viteza de depunere la baza
matricei metalice, ceea ce se poate demonstra, de asemenea, prin
cilirea matricei metalice, temperatura de calire, fiind, de
maximum T 4.

Tn cazul temperaturilor matricei metalice mai mici de T,
Tncepe fenomenul de dizolvare a agregatului policristalin de E; Tn
matricea metalica deoarece agregatul policristalin respectiv este in
afara echilibrului termodinamic.

Agregatul policristalin de E, este in afara echilibrului
termodinamic din urmatoare e doua motive:

— diagrama binara de echilibru termodinamic din figura 10
nu contine Tn domeniul | decat matricea metalica, adica faza 1 —
contine doar lichid. Prin urmare, agregatul policristalin de E,,
prezent in matricea metalica, este in afara echilibrului, avand
tendinta de dizolvare n matricea metalica;

— dupa finalizarea fazei 3 (agregatul policristalin de E;),
apare un gradient de activitate termodinamica al aementului
chimic E,, dat de relatia (47), gradient ce declanseaza tendinta spre
echilibrul chimic a eementului chimic E,, intrefazele 3si 1 (intre
agregatul palicristalin de E; si matricea metalica).

Da'E2 = (aE2 )3 - (aE2 )11 (47)

Tn care,
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Dag,, — gradientul de activitate al eementului chimic E;;
(ag, )3 — activitatea elementului chimic E; din agregatul

policristalin de E; (din faza 3);
(aE2 )1— activitatea elementului chimic E; din matricea

metalica (dinfaza 1).
Deoarece activitatea elementului chimic E, din agregatul
policristalin este egala cu unitatea((aE2)3=1), reatia (47) devine

(48).
Dag, = 1-(ag, )1 (48)

Fie ca se noteaza cu %E, continutul initial de E, din
matricea metalica, Tn momentul finalizarii agregatului policristalin
de E; in bula cea mai mare de F; — latemperatura T .

Valoarea %E, este importanta pentru calitatea
materialului metalic obtinut — matrice metalica cu agregate
policristaline de E,. Continutul de E, din matricea metalica dupa
finalizarea agregatelor policristaline de E,, este foarte important
pentru matricea metalici deoarece matricea metalica se va
solidifica dupa compozitii chimice corespunzatoare unor
continuturi de E; mai mici sau mult mai mici decét a avut matricea
metalica Tnainte de modificare. Asadar, matricea metalica nu mai
urmeaza racirea in stare lichida, solidificarea si racirea in stare
solida, conform aiajului e, ¢ci conform unui aliaj care, de exemplu,
are continutul de E; mai mic chiar decat cel corespunzitor
punctului dy. Tn capitolul 2, se vor exemplifica raciri pentru
diverse categorii de fonta.

Matricea metalica cu agregate policristaline poate capata
diferite denumiri, n functie de denumirile elementeor chimice E;
si E;, cum ar fi, de exemplu, nichel cu grafit nodular, cobalt cu
grafit nodular, platind cu grafit nodular, rodiu cu grafit nodular,
uraniu cu grafit nodular, fonta cu grafit nodular etc., [20], [21],
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[22], [16].

Volumul ocupat de agregatele policristaline de E, are
strénsa legatura cu cantitatea de bule de Fj — cu volumul ocupat de
bulele de F; — si cu proportia initiala de element chimic E, din
matricea metalica.

In timpul racirii sistemului metalic format din fazele 1 si
3, sub temperatura T,4, Thcepe difuzia particulelor de E; din faza 3

Tnspre matricea metalici, datorita inegalitatii (aE2)3 >(aEz)1'

gratie tendintel spre echilibrul chimic a eementului chimic E;
carerevine, astfd in matricea metalica.

Deoarece activitatea dementului E; Th matricea metalica
(aE2)1 este mica, rezulta ca gradientul de activitate al e ementului

E, (DaEz din relatia (48)), la temperatura T,, este mult mai mare

decdt gradientul de activitate a eementului E, Tnainte de
modificare (DaE2 din relatiile (43) si (44)). Prin urmare procesul

de dizolvare semnificativ al agregatelor policristaline de E,, are
loc cu viteza mare. De aceea, se impune ca particulele de F; sa se
adsoarbi la agregatele policristaline de E,, si, astfd, sa intarzie
procesul de dizolvare in matricea metalica lichida (in solventul
E.1). Procesul de dizolvare a fazei 3 in solventul E; are loc doar

pani cand solventul E; s-a solidificat in Tntregime dupa curba
(Tgyd1), mai rar, si dupa curba dye, in principal.

Dacia materialul metalic nou se raceste Tn mod continuu
sub temperatura corespunzatoare punctului 4 — figura 10 — de
asemenea, Thcontinuu se va mari si activitatea elementului chimic
E, Tn matricea metalica, dupa caz, ceea ce inseamna micsorarea
gradientului de activitate al elementului E,, conform relatiei (48)
si, astfel, o micsorare a intensitatii procesului de dizolvare a fazei
31n solventul E;.

Concluzia este ca daca noul material metalic este mentinut
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in stare lichida la o temperatura cuprinsa in intervalul [T,
T(TEle))’ 0 periocada de timp mai mare decét una critica, faza 3 se

dizolva in totalitate Th matricea metalica, iar avand in vedere ca
elementul chimic F; se numeste modificator iar operagia, se

- p s T(TEle)
numeste modificare, efectul modificarii este anulat, (

reprezinta temperatura unui punct de pe curba Tg, ).

Mentinerea in stare lichida a noului material metalic la o
temperatura cuprinsa n intervalul [T4—T(TE1e)) esterealizata si n

axatermica, in cazul in care pergtii pieselor sunt grosi —in cazul in
care grosimea peretelui piesei este mai mare decdt una critica.
Sursa [24] indica chiar ca daca pergii pieselor au o grosime mai
mare de 100 mm, structura fontei cu grafit nodular nu mai poate fi
garantata. Prin urmare, grosimea critica de perete, incepand de la
care, pentru valori mari, faza 3 nu mai poate fi obtinuta, Th cazul
fontei, la care E; este fierul iar E; este carbonul, are valoarea de
100 mm. Asadar, Tn axa termica a pergiilor foarte grosi, faza 3
poate disparea.

In intervalul de temperaturi [T4—T(TEle)], adica si n

timpul transformarii eutectice, in cazul n care continutul de E; din
matricea metalica, la temperatura T, este mai mare de concentragia
corespunzatoare punctului (dy), sunt posibile absorbtii de elemente
chimiceE;, incarei=1,3,4,5,..., in agregatul policristalin de E,, sub
influenta echilibrului chimic — sub influenta tendinte spre
echilibrul chimic a dementelor chimice E;, i=1,3,4,5,..., intre
fazele 1 si 3. Deoarece in faza 3 activitatile termodinamice ale
elementelor chimice E;, i= 1,3,4,5,..., sunt egale cu zero iar n
matricea metalica au valori definite, din cauza ca in timpul racirii
noului material activitatea elementelor chimice E;, i=1,3,4,5,..., se
mareste 0 datd cu micsorarea temperaturii, rezulta ca gradientii de
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activitate ai elementelor chimice E;, i=1,3,4,5,..., Se maresc, ceea
ce favorizeaza marirea vitezei de difuzie. Tn circumstantele legilor
difuziei, ale marimii spatiilor dintre monocristalele fazei 3, ale
marimii particuldlor E;, i=1,3,4,5,..., ae cantitatilor de E,
i=1,3,4,5,..., In agregatele policristaline de E, vor patrunde, cu
adancimi diferite, unul sau mai multe elemente chimice E;,
i=1,3,4,5,.... Aceasta situagie este confirmata de sursde [3], [10],
[25], [26], in cazul fontei cu grafit nodular si fontei cu grafit
compactizat/vermicular. Cu cat matricea metalici contine mai
multe elemente chimice, cu atdt mai multe elemente chimice
difuzeaza n agregatel e policristaline.

Transformarea eutectica poate fi complexa, in funcgie de
tipul de diagrama de echilibru.

Este posibil ca Th cazul unor conginuturi mici de E,
activitatea termodinamica a e ementului chimic E; sa fie mai mica,
ceea ce ar genera o viteza mica de difuzie a elementului chimic E;
prin matricea metalica iar aglomeratiile de particule E; din jurul
bulelor de F; sa nu reuseasca sa determine valoarea 1 a activitatii
elementului chimic E; iar germenii de E; si nu se poata forma. Tn
acest caz, bulele de Fj se vor evacua din matricea metalica. Este
foarte posibil ca particulele de F; sa fie regasite la temperatura
mediului ambiant sub forma de monocristale izolate Tn matricea
metalica solida, insa, in cantitate foarte mica.

Dizolvarea agregatelor policristaline in matricea metalica
se face, n principal, prin desprinderea de particule de e ement E,
din foitele sau alte forme de monocristale de E, de la suprafata
agregatului policristalin si difuzia lor in matricea metalica. Tn tot
timpul dizolvarii agregatelor policristaline, temperatura matricel
metalice este relativ aceeasi cu a agregatelor policristaline —
echilibrul termic este realizat. De asemenea, Tn timpul dizolvarii
agregatelor policristaline in matricea metalica, este realizat si
echilibrul mecanic in sistemul metalic, respectiv, presiunea este
aceeasi n toate punctele sistemului. Tn schimb, in axa termica a
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peretilor grosi nu mai exista echilibrul termic deocarece exista
gradienti de temperatura in matricea metalica din axa termica.
Astfel, Tnspre peretele forme exista crusta solidificata, in
apropierea crustel solidificate exista matricea metalica in curs de
solidificare iar in apropierea acesteia exista noul material metalic
n stare lichida. Asadar, exista un gradient de temperatura dat de
relatia (49).
DT = Taxa term. = Terusta solidiif. (49)

n care,

DT - gradientul de temperatura din materialul metalic
nou, in starelichida;

T, — temperatura materialului metalic nou in axa

axa term.
termica;
Touss oniair. — t€mperatura materialului metalic nou din

crusta solidificata, la intefata cu zona Tn curs de

solidificare.

Intr-un aig tehnic, pe langi eementele chimice
principale E; si E; se afla si alte elemente chimice E, i= 3,4,5.,...,
ceea ce face ca aligjul metalic tehnic sa fie si mai neomogen din
punct de vedere chimic. Prin urmare, monocristalele de E, au
marimi diferite. Asadar, n figura 9, pastréndu-se reprezentarea
schematica ordonata, faza a V-a, in redlitate, are forma aratata in
figura11.

Prin urmare, forma finala a unui agregat policristalin —
formareala alui —, pastrand dimensiunile reprezentarii schematice
ordonate din figura 9 (luarea in consideratie a geometriel sferice
pentru bulele de F; etc.), poate avea forme foarte variate cum ar fi,
de exemplu, ceadin figura 12,a.
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Fig.11. Reprezentarea cvasireala a fazei a V-a din schema formarii
si cresterii policristalelor de E; (figura 9).

a) b)

Fig.12. Reprezentarea schematica a unui agregat policristalin de E,,
a), si imaginea schematica a doui formatiuni de policristalede E,
desprinse din agregatul policristalinde E; de citre curentii de
convectie din axa termica a peretilor grosi, b); - —atomi de
modificator.
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Tn circumstantele Tn care piesele ce se obtin prin turnare
au pereti grosi, exista doua situatii distincte de analizat, acestea
fiind urmatoard e

—modificarea aligjului sefacein oala deturnare;

—modificarea aligjului sefacein forma.

Daca modificarea se face in oala de turnare, procesul de
dizolvare al agregatelor policristaline Tncepe in oala de turnare. Tn
oala de turnare, Tnaltimea baii metalice este mare si poate fi, de
exemplu, de minimum 500 mm, gjungand si la 2.000 mm sau mai
mult chiar. Presiunea la care este supus un agregat policristalin,
difera n functie de Tniltimea la care se afla in matricea metalica,
presiunea de deasupra baii metalice dar si de tensiunea interfazica
matrice metalica-aer. Semnificativa este influenta presiunii
metal ostatice. Astfel, agregatele policristaline aflate spre suprafaia
baii metalice, sunt supuse la 0 presiune metalostatici mai mica.
Geometria sferica a agregatului policristalin si integritatea lui este
asigurata si de presiunea metalostatica ce actioneaza asupra lui.
Agregatele policristaline care se afla spre partea inferioara a baii
metalice, beneficiaza de o presiune metalostatica mare, ceea ce
Tnseamna ca dezagregarea lor seface greu. Procesul de dizolvare a
agregatelor policristaline are loc pentru toate agregatele
policristaline indiferent daca acestea se afla la suprafata baii
metalice sau la partea e inferioard. Agregatele policristaline
reprezinta corpuri solide. Temperatura baii metalice din oala de
turnare este relativ omogena. Odata cu scaderea temperaturii baii
metalice, Tncepe fenomenul de contractie a agregatelor
policristaline. Daca scaderea temperaturii baii metalice este
semnificativa, aproape Tn egala masura scade si temperatura
agregatelor policristaline, ceea ce inseamna aparitia de tensiuni de
contractie Tn agregatde policristaline. O scadere lenta de
temperatura a baii metalice are efect de detensionare a agregatel or
policristaline, ceea ce conduce la pastrarea integritatii lor. Starile
de tensiuni de contractie mari ar conduce la aparitia de fisuri si
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crapaturi Tn agregatele policristaline si ar conduce la dezagregarea
lor. Tn baia metalici, dezagregarea agregatelor policristaline este,
n principiu, Tmpiedicata de presiunea metalostatica si de racirea
baii metalice cu o viteza mica. Tn tot timpul prezentei materialului
metalic nou Tn oala de turnare, agregatele policristaline vor aves,
fie o viteza de ascensiune, daca au masa specifici mai mica decét
a matricel metalice, fie o viteza de depunere, dacd masa specifica
este mai mare decdt a matricei metalice. Pe de alta parte,
mentinereaindelungata a materialului metalic nou, in stare lichida,
in oala de turnare, genereaza micsorarea marimii agregatelor
policristaline si, astfel, micsorarea, fie a vitezel de ascensiune, fie
avitezei de depunere a agregatelor policristaline. Tn plus, s-ar mari
si gradul de degenerare al geometriei agregatelor policristaline,
geometria indeparténdu-se mult de geometria sferica.

Asupra unui agregat policristalin din matricea metalica
actioneaza si presiunea atmosfera — de deasupra baii metalice.
Daca la presiune atmosferici se adaugd o suprapresiune, se
mareste integritatea agregatelor policristaling, iar riscul de
dezagregare este micsorat. Daca din presiunea atmosferica se
scade depresiunea, Se micsoreaza integritatea  agregatelor
policristaline. Nu este exclus ca la suprafata baii metalice din ocala
de turnare, sub influenta si a atmosferel depresurizate, agregatele
policristaline si se dezagregheze, rezulténd formatiuni de
policristale, de dimensiuni mai mici decdt ale agregatelor
policristaline, cu grade de compactitate diferite. Asemenea
formagiuni de policristale urmeaza procesul de racire ca si
agregatele policristaline, n final, dupa solidificare si racirein stare
solida, rezulténd formatiuni de policristale ce nu mai sunt sferice,
au marimi mai mici decat agregatde policristaling, au aspect
colturos, ceea ce creeaza stari de tensiuni Tn piese, ceea ce
micsoreaza semnificativ caracteristicile mecanice de rezistenta ale
materialului metalic nou. Se mai precizeaza ca piesele care vor fi
obtinute cu materialul metalic nou de la suprafata baii metalice din
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oala de turnare, au caracteristicile mecanice de rezistenta mici.
Importanta semnificativa are si regimul de turnare a noului
material metalic Th forme — raportul dintre capacitatea oalei de
turnare si mirimea cavitatii formeor. Astfel, daca marimea
cavitatii formelor este mica, se mareste timpul de mentinere al
materialului metalic nou in oala de turnare, ceea ce Tnseamna
micsorarea efectului de modificare. De aici rezulta ca daca piesele
propuse si se obtina din materialul metalic nou au masa mica sau
mai bine spus, dacd marimea cavitatii unei forme este mica, se
impune ca modificarea matricei metalice si se faca in oae de
turnare sau n utilaje de modificare de capacitate mica.

Tn cazul In care modificarea matricei metalice se face In
forma, conditiile de modificare se schimbi fada de cazul
modificarii Tn cala de turnare.

Modificarea in forma Tnseamna micsorarea semnificativa
a perioadei de mentinere a materialului metalic nou, in stare
lichida, la temperaturi mai mici decét T,. Ca atare, fenomenul de
dizolvare a agregatelor policristaline Tn matricea metalica este
foarte mult diminuat — poate fi chiar inhibat.

Tnaltimea baii metalice Tn forma este cu mult mai mica
decét iniltimea baii metalice din oala de turnare, Tn mod curent
fiind de 100-200 mm, dar si de 500 mm, de exemplu, fata de
1.500-2.000 mm. Aceasta situatie genereaza aspectul ca presiunea
metal ostatica este mult mai mica in forma decét in oala de turnare,
presiune metalostatica ce actioneaza atét asupra bulii initiale de F
cat si asupra agregatului policristalin. Prin urmare, drumul
ascensional al bulelor de Fj este scurt, bulele neavand posibilitatea
Si creasca pe seama micsorarii presiunii metal ostatice. Consecinta
este cd, in cazul modificarii Tn forma, bulele de Fj au dimensiuni
mai mici iar agregatele policristaline ce se obtin au si ele
dimensiuni mai mici. Deoarece agregatele policristaline au
marime mai mica, efectul de tensionare al pieselor ce se obtin este
mai mic, ceea ce Tnseamna ca piesele se obtin cu caracteristici
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mecanice de rezistenta mai bune decét n cazul Th care modificarea
seredliza n oala de modificare.

Gradul de wuniformitate a marimii agregatelor
policristaline in cazul in care modificarea se face in forma, este
mai mare decdt cel din cazul modificarii in oala de turnare,
datorita Tnaltimii mici a peretilor pieselor. Pozitionarea unui perete
de piesa, in timpul turnarii, are importanta mica deoarece intervine
perioada mica de racire in stare lichida si perioada mica de
solidificare a materialului metalic nou.

Tn peretele gros al piese, Tnsid, presiunea metal ostatica ce
actioneaza asupra agregatelor policristaline este mult mai mica
decét cea din baia metalica din oala de turnare. Prin urmare, in axa
termica a pergilor grosi, exista conditii de dezagregare a
agregatel or policristaline.

Fenomenul de dezagregare a agregatelor policristaline este
foarte accentuat Tn cazul n care peretele gros are 0 pozitie
orizontala Tn raport cu pozitia formei in perioada de solidificare a
materialului metalic nou. Daca peretele gros are pozitie verticala
in timpul solidificarii materialului metalic nou, fenomenul de
dezagregare este mult diminuat datorita cresterii presiunii
metal ostatice, la partea inferioara a peretelui.

Daca peretele gros are o pozitie verticala dar are o
Tnaltime mica, fenomenul de dezagregare este de acelasi ordin de
marime ca acela int@lnit in cazul pergilor grosi ce au pozitie
orizontala.

In parald cu presiunea metalostatici mica si tensiunile
mari de contractie, in zona axe termice intervin curenti de
convectie de intensitate mica, ce au geometrii circulare, curenti
cauzati de gradientul mare de temperatura dintre axa termica si
suprafata frontului de solidificare, gradient de temperatura ce
poate depasi chiar valoarea de 250°C. Curentii de convectie
faciliteaza dezagregarea agregatelor policristaline de E; 1n
formatiuni de policristale de E; — in blocuri de policristale de E,

81



Aligje hipoeutectice

[31], [32], [33].

In figura 12 s-a prezentat modalitatea de desprindere a
doua formatiuni de policristale de E,, a caror geometrie este
prezentatd de sursa [26] Th cazul fontei cu grafit nodular, ca fiind
forme degenerate de grafit nodular (grafit chunky) — se va reveni
cu detalii asupra formarii grafitului chunky Th acest paragraf.
Formatiunile de policristale de E, vor fi surprinse de frontul de
solidificare in final si se vor Tntalni Tn structura metalografica a
piesdlor, in zona axe termice a peregilor grosi.

Daca agregatele policristaline au marimea mica,
probabilitatea de formare a formagiunilor de policristale de E; este
mai mica, deoarece nivelul de tensiuni este mai mic. Aceasta
situatie se Tnt@lneste Tn mod curent Tn cazul modificarii aligjului Tn
forma, unde indltimea mica a matricei metalice genereaza
dimensiuni mai mici ale bulelor de Fj, [28].

// )/k\\\“

%/”//k;?)‘

Fig. 13. Schita unui agregat policristalin lainceputul intervalului de
solidificare, Tn circumstantele unei cantitati mai mici de element F;
remanent; - —atomi de modificator.

Procesul de dizolvare al agregatului policristalin Thcepe,
asa cum s-a prezentat, la temperaturi mai mici de T, si, ca atare, la
temperaturi de inceput de solidificare, agregatul policristalin nu
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mai are suprafata netedi, asa, cum O sugereaza figura 9, ci
reliefata, asa cum o arata figura 13. O asemenea geometrie de
agregat policristalin de E,, este cauzata de cantitatea mai mica de
element F ceea ce determina sa nu se adsoarba pe toata suprafata
agregatului policristalin E,. Prin urmare, la analiza metalografica,
de exemplu, la marirea de x1000, agregatul policristalin are
aspectul din figura 14.

Fig.14. Aspectul unui agregat policristalin, de exemplu, la marirea de
x1000, la temper atura inceputului de solidificare.

Daca pereii au grosime foarte mare, fenomenul de
dezagregare este cu atdt mai probabil Tn peretii orizontali,
rezultédnd formagiuni de policristale ce sunt antrenate de catre
frontul de solidificare la periferia separarilor de solutie solida o
primar. Daca geometria solutiel solide este dendritica, formatiunile
de policristale de E; vor avea o distributie interdendritica ca aceea
reprezentata in figura 15.
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Fig. 15. Repartizareainterdendritica a blocurilor (formatiunilor) de
cristale E,, in axa termica a peretilor grosi. 1 —dendrita de solutie
solida de e primar; 2—Dblocuri depolicristale de E.

Tn cazul pergtilor grosi, pozitionati orizontal, blocurile de
policristale de E,, de marime mica, rezultate din dezagregare, au
timpul necesar de dizolvare Tn matricea metalici. In asemenea
situatie, mentinerea indelungata a materialului metalic nou n stare
lichida, Tn oala de turnare, coroborati cu mentinerea in stare
lichida Tn peretii foarte grosi de piese turnate, indiferent de pozitia
peresilor Tn timpul solidificarii materialului metalic nou, determina
cain axatermica, sa aiba loc transformarea eutectica in punctul 6,
ca transformare morfol ogica.

1.2.3.1.2. Aliaje eutectice

Se considera aigjul y ca fiind aigjul de compozitie
eutectica din figura 10.
Aligjul y are continutul de E; mai mare decét cel din

aligjul hipoeutectic €. Tn consecinti, activitatea lui E, este mai
mare decdt activitatea Iui din aligjele hipoeutectice, conform

relatiei (28). Concret, solutia trebuie si fie, pentru ambede
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categorii de aligje, fie cu abatere negativa, fie cu abatere pozitiva
delalegea lui Raoult.

Mecanismul de formare a agregatelor policristaline de E;
esteidentic cu cel prezentat |a paragraful 1.2.3.1.1.

Deoarece activitatea lui E, este mai marein aligjul y decét
in adigul €, rezulta ca temperaturile Ti, T, Tz si Ty
corespunzatoare aligjului y sunt mai mari decét temperaturile T,
T,, T3 si T4 corespunzatoare aligjului €. Prin urmare, la digjele
eutectice, agregatele policristaline de E, se formeazi la
temperaturi mai mari ale matricel metalice.

Tn cazul In care atmosfera de deasupra matricei metalice
este depresurizata, punctele 1, 2, 3 si 4 se situeaza la temperaturi
mai mari datoritd maririi activitatii elementului chimic E,.

1.2.3.1.3. Aliajele hiper eutectice

Laaliajele hipereutectice, conform relagiei (28), activitatea
elementului chimic E, este mai mare decét cea de la aligjede
hipoeutectice si eutectice. Tn consecinta, la aigjul hipereutectic ,
punctele 1, 2, 3 si 4 se situeaza la temperaturi mai mari decét sunt
situate punctele 1, 2, 3 si 4, laaligjele hipoeutectice si eutectice.

Daca se analizeaza diagrama particulara din figura 10, se
observa geometria curbei de echilibru (e TEz) care are 0 panta

crescatoare mare, pozitie care impune temperaturi mari pentru
obtinerea de grade mari de supraincilzire. Tn aceste circumstante,
se impun materiale refractare speciale cu presuri de achizitie mari,
care maresc costul materialului metalic nou, Th cazul aligjelor greu
fuzibile. Prin urmare, sunt supuse modificarii aligje hipereutectice
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cu grade de hipereutecticitate mici.

Concluziile ce se trag n legatura cu aligjele hipereutectice
sunt diferite in functie de tipul de alig E;-E, si de compozitia
chimica a lui — cantitatile de E, i = 3, 4, 5,..., din matricea
metalica.

1.2.3.2. Faza 2 este’in starelichida

Fortele de coeziune dintre particulele de F; sunt mult mai
mari Tn cazul Tn care faza 2 este in stare lichida decét in cazul in
carefaza 2 erain stare gazoasa, si sunt de acelasi ordin de marime
cu fortele de coeziune dintre particulele de F; n stare solida.

De aceasta data, echilibrul chimic se stabileste intre doua
fazein starelichida.

Deoarece elementul chimic F; nu trebuie sa se dizolve in
matricea metalica, intre lichidde 1 si 2 exista fenomenul de
licuatie deoarece densitatile fazelor 1 si 2, la modul general, nu
sunt egale. Avand in vedere ca faza 1 este multicomponenta, nu se
exclude situatia in care densitatea fazei 1 este egala cu densitatea
fazei 2, situatie in care nu mai poate fi vorba despre fenomenul de
licuatie.

Lichideedinfazele 1 si 2 sunt lichide metalice.

In lichidde metalice energia de interactiune a
particulelor este de acelagi ordin de marime cu energia agitatiel
termice — coeziunea dintre particule este relativ mare.

Lichidedle metalice se caracterizeaza prin miscarea
browniana, adica miscarea dezordonata a particule or.

Tn apropierea temperaturii de topire sau a curbei lichidus,
structura lichidelor metalice este relativ ca aceea a structurii cu
ordine indepartata, avand n vedere urmatoarel e aspecte:

— la topirea unui corp solid, volumul se mareste cu
maximum 10%;

— cildura latentd de topire este cu mult mai mica decéat
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caldura latenta de vaporizare — distantele medii dintre atomi, la
topire, se schimba nesemnificativ;

— capacitatea calorica a unui corp solid se modifica
nesemnificativ la topire. Pozitiile de echilibru ale atomilor din
lichidele metalice nu sunt constante in spatiu, ci se schimba
Tmpreuna cu ale atomilor invecinati. Atomii oscileaza in jurul unor
pozitii temporare de echilibru;

— lichidele metalice au proprietati dasticesi defragilitate;

— lichiddor metalice le este carateristica o ordine
apropiata in aranjamentul atomilor, in apropierea temperaturii de
topire sau linie lichidus;

— exista ordine in dezordine. Gruparea de atomi — clasterul
— este relativ stabila Tn matricea metalicd multicomponenta si are
un caracter foarte dinamic, disparand intr-un loc si aparand in
atul.

Clasterii sunt prezenti in apropierea liniei lichidus si
cuprind, de exemplu, dementele chimice E; si E, daca se
considera diagrama din figura 10.

Asa cum s-a mai precizat, clasterii nu reprezinta faze
termodinamice, tot timpul existand particule ce parasesc clasterii
si particule ce patrund in clasteri. Prin urmare, obtinerea
echilibrului chimic Tn preajma curbe lichidus, se realizeaza intr-o
perioada de timp mare.

Motivagia de declansare a procesului de difuzie a
particulelor de element chimic E, dinspre matricea metalica inspre
picaturile de F; este identica cu motivatia prezentata la paragraful
1231

Tn cazul lichidelor metalice, legatura dintre particule se
bazeaza pe interactiunea ionilor cu eectronii liberi, ceea ce
asigura forte de interactiune intre particule, mari — de acelagi
ordin de marime cu al fortelor de interactiune din starea solida (in
cazul lichidelor moleculare — benzol, parafina topita, naftalina etc.
—, particulele componente sunt molecule ce sunt slab legate ntre
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ee).

Odata cu cresterea temperaturii lichidului metalic,
microgruparile de particule (clasterii) isi micsoreaza dimensiunile,
pentru ca in cazul temperaturilor mai mari decat una critica, toate
particulele si se miste Tn mod hactic. Prin urmare, obtinerea
echilibrului chimic pentru elementul chimic E, se realizeaza ce
mai usor daca temperatura sistemului metalic format din fazele 1
si 2 este mai mare de temperatura critica, adica, daca toate
particulele se misca hagtic.

Daca se accepta ca structura unui lichid metalic se bazeaza
pe existenta clasterilor, toate rationamentele  din aceasta
monografie care considera o difuziune semnificativa a elementului
chimic E, la temperaturi mai mari de liniile lichidus insa n
apropierealiniilor lichidus si Th intervalul de solidificare, nu pot fi
luate Tn consideratie decdt cu reticenta, procesul de difuzie al
particulelor de E, avand loc, insi, cu intensitate mica. Tn plus,
exista particule de E, blocate in clasteri. Prin urmare,
supraincilzirea matricei metalice in vederea introducerii in ea a
modificatorului, este obligatorie in cazul in care se accepta
prezenta clasterilor intr-o matrice metalica. Conform [8], [13],
[26], temperatura de supraincilzire a matricei metalice trebuie sa
asigure ca temperatura de finalizare a agregatelor policristaline de
E, si fie mai mare decét temperatura liniel lichidus cu 100-300°C,
dupa caz (aceasta conditie este valahbila si pentru cazul céand
matricea metalica este in stare pura — monocomponenta —,
temperatura liniei lichidus fiind Tnlocuita cu temperatura de
topire). Observatiile de la acest aliniat sunt valabile pentru toate
sistemele metalice, indiferent de naturile matricel metalice si fazei
2.

Deoarece fortele de interactiune dintre particulele de F
din picaturi sunt de acelasi ordin de marime cu fortele de
interactiune din elementul chimic F Tn stare solida, rezulta ca
tensiuneainterfazica faza 2-aer este mare.
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Simplul contact faza 1-faza 2 inseamna, conform teoriei
lui Gibbs, [13], ca sistemul metalic matrice metalica-faza 2 poate
fi Tnlocuit, din punct de vedere termodinamic, cu un sistem metalic
echivalent format din o faza multicomponenta, o faza omogena si
o fazd de interfata, adica din matricea metalica, faza lichida
omogena 2 si interfata dintre cele doua faze.

Interfata este multicomponenta si este alcatuita din
particuleledeF;, j=1sideE,i=123, ....

Interfata are o grosime de cateva diametre atomice, de
exemplu.

Interfata are structura si propietati specifice.

Interfata exista chiar daca lichidele metalice reprezentand
fazele 1 si 2, sunt nemiscibile.

Interfetel 1i este caracteristica tensiunea interfazica
matrice metalica-faza 2.

Daca fortele de interactiune dintre particulele componente
de interfgel sunt mari, tensiunea interfazica faza 1-fazd 2 este
mare si interfata tinde sa ocupe o suprafaia minima, adica
suprafata unei sfere (interfata are 0 geometrie compacta).
Deoarece faza 2 este inscrisa n interfata, rezultd ci faza 2 are o
geometrie sferica.

Tn practica, convin geometriile sferice pentru faza 2, ceea
ce inseamna ca trebuie sa se asigure o tensiune interfazica faza 1-
faza 2 de marime maxima. Concret se poate actiona asupra naturii
elementului chimic Fj, j = 1 si asupra compozitiei chimice a
matricei metalice, respectiv, asupra dementelor chimice E;, i = 1,
2, 3, ... . Deoarece actionarea asupra naturii € ementului chimic F;
este limitata iar actionarea asupra compozitiel chimice a matricei
metalice impune eforturi energetice si de materiale mari, rezulta ca
modificarea Tn cazul n care faza 2 este monocomponenta, este
dificila Tn practica.

Nemiscibilitatea lichidelor metalice reprezentand fazele 1
si 2, Tnseamna valoarea zero pentru coeficientul de difuzie al
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elementului chimic F; Tn matricea metalica.
La modul general, tensiunea interfazica faza 1-faza 2 se
determina cu relatia (50), [18],[11].

. 2
& n 0
012 = 62— 61-COSQ- :]_+(;'ﬂ+ , (50)
@S2 - $1°C0sq g
n care,
o1 — tensiunea interfazica matrice metalica-picatura (faza
1-faza 2);

o, — tensiunea interfazica picatura-aer;

o1 — tensiuneainterfazica matrice metalica-aer;

g — unghiul de umectare a picaturii de catre matricea

metalica.

Tn cazul n care fazde 1 si 2 sunt nemiscibile, unghiul de
umectare are valoarea de circa 180°C. Prin urmare, cos 180° = -1
si sin 180° = 0. Asa, relatia (50) devine (51).

S1p=S,+5S; (51)

Relatia (51) arata ca valori maxime pentru tensiunea
interfazici s, se obtin Tn cazul Tn care valorile tensiunilor
interfazice faza 2-aer si faza 1- aer au valori maxime.

Deoarece unghiul de umectare are valoarea de 180° in
cazul in care lichidele metalice, reprezentand fazele 1 si 2, sunt
nemiscibile, picaturile defaza 2 sunt sferice.

Pentru ca proprietatile noului material metalic si fie cde
propuse, se alege natura eéementului chimic F si compozitia
chimica a matricei metalice in asa fd Tncét tensiunile interfazice
S, S1 4 aiba valorile care determind marimea fazei 2 — marimea
picaturilor. Cu cét tensiunea interfazica si, este mai mare, cu atét
picaturile au 0 marimea mai mica.

O mare importantd are compozitia chimica a matricei
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metalice prin continutul de elemente chimice tensioactive.
Elementele chimice tensioactive se afla in literatura de
specialitate cu denumirea de el emente chimice antinodulizante sau
chiar demente chimice antimodificatoare daca se face referinta la
obiectivul cafaza 3 sa aiba geometria sferica.
Elementele chimice tensioactive sunt dementele chimice
careindeplinesc inegalitatea (52).

ds1p <0, (52)
dan

n care,

ds i, — diferentiala tensiunii interfazice s 15;

dan —diferentiala activitatii termodinamice a

elementului chimic ;.

Elementele chimice tensioactive E au coeficientul de
adsorbtie dat de izoterma de adsorbtie a lui Gibbs — relagia (53) —,
mai mare decét zero —rdatia (54), [13].

aE. ds
=- L1l 53
GEJ KT dan’ ®3)

n care,
GEJ-— coeficientul de adsorbtie a eementului chimic

tensioactiv E; in stratul superficial — in interfaga dintre
matricea metalica si picaturile defaza 2;

K — constanta la Boltzmann,

T —temperaturg;

G se exprima Tn atomi/m?.
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Cgj>0 (54)

Pentru ca tensiunea interfazica matricea metalica-aer sa
aiba valoarea maxima, matricea metalica nu trebuie si congina
elemente chimice tensioactive E;, elementele chimice E din
compozitia chimica trebuind sa Tndeplineasca inegalitatea (55) si
sa aiba coeficientul de adsorbtie negativ (inegalitatea (56)).

ds12 >0, (55)
daEi

ncare,
daEi reprezinta diferentiala activitatii termodinamice a
e ementului chimic E;.

Cg, <0 (56)

Elementele chimice E; ce Tndeplinesc inegalitatea (55) se
mai  numesc eemente chimice tensioinactive, acestea
Tndeparténdu-se de stratul superficial, adica, de interfata matrice
metalica-faza 2.

Elementel e chimice tensioactive se implica in influentarea
valorii tensiunii interfazice sy, prin valoarea coeficientului de
adsorbtie GEJ-, existand chiar si o clasificare a lor in functie de

influenta respectiva — elemente chimice efectiv nodulizante,
demente chimice slab nodulizante si elemente chimice
antinodulizante, de exemplu, [26].

Continutul de e emente chimice tensioactive din matricea
metalica trebuie si fie foarte mic, continutul lor din matricea
metalica pentru care picaturile de faza 2 sunt sferice, fiind, de
exemplu, max. 0,10% pentru staniu, max. 0,05% pentru titan, max.

92



Faza 2 ese in starelichida

0,025% pentru stibiu, max. 0,010% pentru plumb, max. 0,01%
pentru arseniu si max. 0,005% pentru bismut, in cazul fontei cu
grafit nodular, [3].

Prin analiza la microsonda eectronica a noului material
metalic, elementele chimice tensioactive sunt puse in evidenta in
jurul fazel 3, adica in interfata matrice metalica-faza 3, interfata
care este fosta interfata matrice metalici-fazd 2, nainte de
cresterea agregatului policristalin E,.

Amanunte despre implicarea tensiunii interfazice si
asuprageometriei faze 2 sevor prezenta la paragraful 1.3.2.2.

Pe langa tensiunea interfazica s 15, alt factor de importanta
semnificativa Tn procesul de modificare este densitatea lichidelor
metalice din sistemul metalic. Astfel, exista trel situatii Tn ceea ce
priveste raportul dintre densitatile lichidelor metalice ce reprezinta
fazelelsi 2:

— densitatea picaturilor de F este mai mica decét
densitatea matricel metalice;

— densitatea picaturilor de F; este egala cu densitatea
matricel metalice;

— densitatea picaturilor de F; este mai mare decét
densitatea matricel metalice.

1.2.3.2.1. Densitatea picaturilor de F; este mai micéa
decat densitatea matricei metalice

Tn acest caz, tendinta spre echilibru chimic se desfasoara,
in principial, in mod similar cu modalitatea prezentata la
paragraful 1.2.3.1.

Particularitatile acestui caz se refera la manifestarea starii
delichid metalic afazei 2 si |la geometria picaturilor.

Figurile 5, 6, 8 si 9 sunt la fel de sugestive si pentru
cresterea agregatelor policristaline in picaturile sferice defaza 2.

Deoarece picaturile de F; au densitatea mai mica decét
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matricea metalica, acestea au o viteza de ascensiune spre suprafaia
matricei metalice, in mod similar bulelor de F;.

Viteza de ascensiune a picaturilor prin matricea metalica
este mai mica decét viteza de ascensiune a bulelor deoarece este
direct proportionala cu diferenta dintre densitatea matricel
metalice si densitatea picaturilor — (r —r ) —, Tncarer , reprezinta
densitatea fazei 2. Din acest punct de vedere, o faza 2 sub forma
de picaturi si cu densitatea mai mica decat a matricei metalice,
este mai eficientda decarece o cantitate mai mica de picaturi de F;
se elimina din matricea metalica pana in momentul declansarii
cresterii agregatelor policristaline. Se are in vedere, aici, ca
modificarea se face la temperaturi mari ale matricei metalice, din
diverse motive, aga cum se va explicita la un paragraf ce urmeaza
pentru cazul fonte cu grafit nodular. La temperaturi mari,
viscozitatea matricei metalice scade semnificativ. Tn relatia (20) se
observa ca viteza de ascensiune v, creste odati cu micsorarea
viscozitatii matricel metalice iar factorul viscozitate dinamica — h
— are coeficientul 9. Consecinta este ca pierderile de eement
chimic F; din matricea metalica, sub forma de picaturi, sunt mai
mici decét in cazul formei de bule. Oricum, exista pierderi de
element F; sub forma de picaturi din cauza temperaturii initiale a
matricei metalice mari — a vitezei initiale mari de ascensiune a
picaturilor —si din cauza fenomenului de coal escenta a picaturilor.

Dupa ce se formeaza germenii de E; n jurul picaturilor de
F, —figura 8 — cresterea lor se varealiza in sensul in care energia
este minima, adica in mediul Tn care densitatea este mai mica.

Cresterea propriu-zisa a cristalelor de E; in picaturile de F;
arelaoc, Tnsa, ntr-o maniera diferita fata de cresterea’in bule de F,
deoarece, desi particulele de F; se misca haotic n picaturi,
picaturile nu se pot comprima. Ca urmare, in paralel cu cresterea
cristalelor de E;, n picaturi, particulele de F; se deplaseaza in afara
picaturilor, in imediata apropiere a lor. La inceput, particulele de
F; se deplaseaza in afara picaturilor pe langa monocristalele aflate
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n crestere, pentru ca ulterior, particulele de F; sa se deplaseze prin
spatiile dintre monocristalele de E,. Daca particulele de F; au
dimensiuni mici, nu se exclude deplasarea lor — difuzia lor — si
printre atomii de E, din monocristale.

Daca activitatea termodinamica a dementului chimic E,
din matricea metalica este mare — modificare Th atmosfera
depresurizata, cantitate de E, in matricea metalica, mare si
compozitie chimica a matricei metalice corespunzatoare — si daca
temperatura matricei metalice este mare, formarea germenilor de
E; si cresterea acestora are loc intr-o perioada de timp mai mica
deoarece coeficientii de difuzie ai elementelor chimice E; si F
sunt mai mari, (germenii de E, seformeaza la o temperatura mai
mare, nemaifiind nevoie de cresterea activitatii  eementului
chimic E, pe seama micsorarii temperaturii matricel metalice).

Durata de crestere a unui agregat policristalin de E, este
mica, cresterea avand loc ntr-un interval mic de temperaturi (de
exemplu, 30°C in cazul fontei cu grafit nodular).

1.2.3.2.2. Densitatea picaturilor de F este egala cu
densitatea matricei metalice

Consecinta acestei situagii este starea de suspensie a
piciturilor de Fj, ceea ce inseamnd eliminarea pierderilor de
picaturi de faza 2. Aceasta situatie conduce la un consum mai mic
de F; pentru modificare.

Tendinta spre echilibrul chimic se declanseaza imediat
dupa formarea picaturilor de F;, adica particulele de E; vor difuza
spre faza 2, forméndu-se aglomeririle de particule de E; si apoi
luand nastere germenii de E,. Diferenta de potential chimic al
elementului chimic E, dintre fazele 1 si 2 este maxima. In
picaturi, potentialul chimic al eementului chimic E; este egal cu
zero.

Germenii de E;, se formeaza in zona interfetel fazia 1-faza
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2.

Din momentul in care incepe procesul de difuzie al
particulelor de element chimic E, din matricea metalici Tnspre
picaturile de faza 2, densitatea matricei metalice Tncepe sa se
schimbe, existand urmatoare e doua situatii:

— densitatea matricei metalice incepe si scadd. O
asemenea Situatie rezulta din compozitia chimica a matricei
metalice si din raportul dementului chimic E, cu celealte
elemente chimice din compozitia chimica a matricei metalice, n
ceea ce priveste densitatea si concentratia. Daca, de exemplu, intre
elementele chimice E; din matricea metalica nu exista interacgiuni
chimice, densitatea matricel metalice se determina cu relatia (57).

& %E X g
r = -1 57
.‘"_‘ 100 7)
i=1
n care,
%E; — proportia de e ement chimic E; din matricea
metalica;

rg; —densitatea elementului chimic E;;

r — densitatea matricei metalice.

Prin urmare, densitatea matricei metalice devine din ce in
ce mai mica fafa de densitatea picaturilor. Tn acest caz, cresterea
agregatului palicristalin de E; se va face inspre matricea metalica,
conform mecanismului prezentat in figura 16.

Schema din figura 16 urmeaza logica schemel prezentate
in figura 9. Cristalde de E; trebuie sa creasca n jurul picaturilor
de Fj.

Intr-o baza de comparatie, In circumstantele aceluiasi
disponibil de particule de E, Tn matricea metalica si aceleiagi
marimi pentru picaturile de F, in jurul picaturilor de F; creste un
numar mic de monocristale de E, — in exemplul dat, un numar mic
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de foite de E,. Prin urmare, Tn urma epuizarii particulelor de E,, de
exemplu, Tncepe fenomenul de dizolvare a agregatului
policristalin de E,. Fenomenul de dizolvare a agregatului
policristalin de E, dureaza o pericada mica de timp, asa incat
fenomenul de modificare este anulat — dispare.

In cazul In care particulele de E, din matricea metalica
sunt sub forma de ioni, se impune ca Thainte de atractia atomilor
de E, de catre germenii de E,, initial, si de catre monocristalele de
E, aflate in crestere, ionii de E, si primeasca electroni de la
particulele de F; din picaturi. Absenta atomilor de modificator, F;,
de la suprafata agregatului policristalin de E,, grosimea mica a
haloului de cristale de E;, din jurul picaturii de F si gradientul
foarte mare de activitate a particulelor de E, dintre matricea
metalici (activitate foarte mica a eementului E,) si agregatul
policristalin de E, (activitate egala cu 1), determina dizolvarea
ntr-o perioada mica detimp a agregatelor policristaline de E,, asa
Tncét fenomenul de modificare este compromis;

In practica, se accepta numai Situatia in care masa
specifica a elementului chimic E, este mai mica decét
densitatea matricei metalice lichide;

— densitatea matricei metalice ncepe si creasca. In acest
caz, agregatul policristalin de cristale E; incepe si creasci n
picaturile de Fj conform mecanismului prezentat la paragraful
12321

In practica,trebuie si se Intalneasci doar cazul in care
densitatea fazei 2 este mai mica decét densitatea matricei
metalice lichide iar masa specifica a elementului chimic E;
este mai mica decét densitatea matricel metalice lichide.

Trebuie subliniat faptul ca situatia in care densitatea
picaturilor de F; este egala cu densitatea matricei metalice, este
relativa. Relativitatea rezida Tn modalitati diferite de dependenta
cu temperatura a matricei metalice si a picaturilor de F;.

97



Faza 2 ese in starelichida

Fig. 16. Schema germinarii elementului chimic E, si a formarii unui
agregat policristalin de E; in jurul unei picaturi cu densitatea egala
cu amatricel metalice, in fazainitiala, insa, ulterior, dendtatea
matricei metalice devenind mai mica decat cea a picaturii deFy; - —
particule de Fj; o —particula de E;; fondul alb din jurul picaturilor si
agregatului policristalin de E, reprezinta matricea metalica; * —
ger meni de E.
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Tn conditii practice, temperatura matricei metalice scade n mod
continuu dupa operatia de introducere a elementului Fj in matricea
metalica. Prin urmare, densititile celor doua lichide metalice nu
mai sunt egale, admitand, ca, Th momentul initial, adica atunci
cand Tncepe difuzia particulelor de E, dinspre matricea metalica
Tnspre bulele de Fj, densitatile celor doua lichide erau egale.

1.2.3.2.3. Densitatea picaturilor de F; este mai mare
decat densitatea matricei metalice

Mecanismul de formare a germenilor de E; si cresterea
germenilor sunt similare cu mecanismul prezentat la paragraful
12322

Analizand la modul general, exista un raport intre
cantitatea de element chimic E; si cantitatea de element chimic F;,
raport ce se cordeazi cu coeficientul de difuzie al elementului
chimic E; prin matricea metalica, coeficientul de difuzie al
elementului chimic F prin monocristalele de E,, coeficientul de
difuzie al elementului chimic F; printre monocristalele de E; din
agregatul policristalin de E,, starea de agregare a elementului
chimic F (lichida sau gazoasd), compozitia chimica a matricel
metalice care are legatura directa cu activitatea termodinamica a
elementului chimic E, din matricea metalica etc. Prin urmare,
exista multi factori implicati in procesul de modificare, obtinerea
unui material metalic nou de performanta, ih conditii de eficienta,
realizandu-se prin optimizarea factorilor implicati in procesul de
modificare.

In practici, intervin particularitatile aliajului. De exemplu,
n cazul fontel, modificarea ideala consta Th asigurarea reatiei(58).

Qcyrai Qpicituri de F;
grafit nodular - j ’ (58)

Mgrafit nodular 1 picstura de Fi

99



Faza 2 este in stare solida

n care,
QCgr afit nodular ~ cantitatea de carbon sub forma de grafit
nodular;
I grafit nodular — Masa specifica a grafitului nodular;
Qpicaturi de M~ cantitatea de picaturi de Fj;
M picatura de . densitatea unei picaturi de F;.

Modificarea ideala, insa, nu se intalneste, cazurile de
modificare din practica subscriind inegalitatii (59).

chraﬁt nodular _ Qpicaturi de 5

(59)

Fgrafit nodular T picatura de Fi

1.2.3.3. Faza 2 este’in stare solida

Elementul chimic Fj se introduce in matricea metalica sub
forma de granule.

Granulde au deregula dimensiuni macroscopice.

Prin macinare, granulele pot ajunge si la dimensiuni
nanometrice. Asadar, dementul chimic F; poate fi utilizat sub
forma de granule, a caror marime corespunde scopului modificarii.

Granulele de Fj, odata introduse in matricea metalica,
reprezinta o faza termodinamica —faza 2.

Deoarece faza 2 contine doar elementul chimic F,
potentialul chimic al elementului chimic E, are valorea zero in
faza 2 si 0 valoare definita Tn matricea metalicd. Aceasta situatie
genereaza un gradient de activitate mare pentru elementul chimic
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E,, ceea ce declanseazi difuzia particulelor de ement chimic E;
dinspre matricea metalica inspre faza 2, conform legii tendintel
spre echilibrul chimic.

Granulele de F; trebuie si aiba o marime mai mica decét
una maxima, existand o marime critica.

Daca granulde au o marime mai mica decdt marimea
critica, Tn jurul lor poate creste agregatul palicristalin de E,.

Granulde de marime foarte mica, sub forma de pulbere
metalica, se obtin prin diverse metode, cum ar fi urmiatoaree: [35],
[36]:

— metode mecanice de obtinere a pulberilor metalice
(macinare Tn mori cu bile, cu vartguri, cu ciocane, vibratoare cu
bile etc.);

— metode fizico-mecanice;

— pulverizarecu apa ;

— metode chimice (reducerea oxizilor cu agenti
reducatori gazosi si solizi etc.);

— procedee metalo-termice dereducere;

— metode fizico-chimice (electroliza solutiilor apoase,
electroliza topiturilor de saruri etc.) etc.

Interes practic prezintd metodele de obtinere a pulberilor
metalice care determina ca geometria pulberilor metalice obtinute
si fie sferoidala. Astfel, se detaseaza tehnologia de obtinere a
pulberilor metalice prin pulverizare cu disc, particulele de pulbere
trebuind sa suporte si 0 operatie de reducere chimica a pelicule de
oxid ce acopera particulde de pulbere. Tn practica, se aplici si
tehnici de macinare cu mori etc., [37].

Mecanismul de formare a germenilor de E, si a
agregatel or policristaline este similar cu cel prezentat la paragraful
1.2.3.2.3, in locul picaturilor cu densitatea mai mare decat a
matricei metalice, aflandu-se granulele de F;. Daca picaturile de F
erau sferice datorita nemiscibilitatii matricei metalice cu picaturile
de Fj si datorita tensiunii interfazice s1, mari, granula de F; poate
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avea forme diferite, de la colfuroase si alungite pana la elipsoidala
si sferica.

Fig.17. Schita unui agregat policristalin de E, crescut peo granula de
Fi. a) —faza 2 sferica mica; b) —faza 2 colturoasi si alungita mici; c)

—faza 2 colturoasi si alungita mare; o—particulede Ey; m—
faza 2; fondul alb din jurul agregatelor policristaline de E,
reprezinta matricea metalica.

Tn figura 17 se prezinta schita unui agregat policristalin de
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E, crescut pe o granula de F;. Astfel, a) reprezinta cresterea
agregatului policristalin de E, Tn jurul unei particule mici de
pulbere de F; sferice, b) reprezinta cresterea pe o particula mica de
pulbere de F; alungita si colturoasa iar C) reprezinta cresterea pe o
particula mare de pulbere de F; alungita si colfuroasa.

Se observa din figura 17 ca daca particula de pulbere de F;
are marimea mai mica decét cea critica si are geometria sferica, se
obtine un agregat policristalin de E, sferic. Daca particula de
pulbere metalica are marirea mai mica decét una critica, Insa are
geometria colfuroasa si alungita, agregatul palicristalin de E; se
obtine colturos si alungit. O geometrie colturoasi si alungita a
agregatului policristalin de E; creeaza in materialul metalic o stare
de tensiuni suplimentara prin strangularea liniilor de forta. Daca
particula de pulbere metalica are 0 marime mai mare decét cea
critica si are geometria colturoasa si aungita, agregatul
policristalin de E, care creste in jurul particulei de pulbere
metalici este discontinuu sau are grosime mica, ceea ce genereaza
dizolvarea monocristalelor de E, intr-o perioada mica de timp si,
astfd, disparitia fenomenului de modificare. O situagie similara se
intélneste daca particula de pulbere de Fj are o marime mare si
geometria sferica.

Structura cristalografica a fazel 2 — a elementului chimic
F, — are mare importanta. Astfe, daca particulee de E;, patrund Tn
reteaua cristalografica a elementului chimic F, inseamna ca se
micsoreaza gradientul de activitate al elementului chimic E; din
sistemul metalic. Micsorarea gradientului activitatii elementului
chimic E; (DaEz) este pusi pe seama cresterii activitatii

elementului chimic E;, (aEz) in faza 2. Astfd, initial, particulele

de E;, ce “sosesc” prin difuzie din matricea metalici nu se mai
acumuleaza (concentraza) in jurul faze 2, ci difuzeaza in faza 2,
pani Th zona centrala a e datorita gradientului activitatii
elementului chimic E, foarte mare (faza 2 nu contine Ey). Tn felul
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acesta, creste activitatea dementului chimic E, in faza 2 si se
micsoreaza gradientul de activitate a elementului chimic E; in
sistemul metalic. Prin urmare, initial, este exclusa formarea
germenilor de E, in jurul faze 2. Micsorarea gradientului de
activitate al elementului chimic E, genereaza micsorarea vitezei de
difuzie a dementului chimic E; prin matricea metalica. Avand in
vedere ca temperatura matricei  metalice scade Th mod continuu,
rezulta ca viteza de difuzie scade si din acest motiv. Concluzia
este ca germenii de E, sau nu se mai formeaza sau raman in faza
de germene care se dizolva foarte usor deoarece nu sunt stabili
termodinamic (domeniul | din diagrama luata ca exemplu in figura
10) sau cresc partial, urmand ca monocristalele de E; formate sa se
dizolve in matricea metalica deoarece nu sunt stabile din punct de
vedere termodinamic Tn aligjul prezentat in figura 10.

Analiza efectuata la aliniatul anterior aratd ca particulele
de E, nu trebuie si patrunda n reeaua cristalografica a
elementului chimic F. Prin urmare, reteaua cristalina trebuie sa
asigure un aranjament compact al atomilor, respectiv cota ocupata
de atomi Tntr-un volum si fie mult mai mare decét cota ocupata de
goluri.

Luand in consideratie tipurile de regea cristalina ae
sistemelor cristalinesi diversetipuri de notatie, [39], [40] — tabdul
4 — in tabdul 5 se prezinta structura cristalina a elementelor
chimice, [41].

Tmpachetarea  hexagonal compacta a atomilor se
ntdlnestelaMg, Be, Zn, Cd, Te, Ti, Zr, Hf, Sr, Os etc.
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Tabdul 4
Sisteme, retele cristaline, simbolizari
Sistemul Tipul retelei Simboliziri
cristalin cristaline 1 2 3
Si mpl a CS Pecubic GC
Cubic Cu volum centrat CvC | G\c/
Cu fete centrate CFC F ch
Simpla TS Pratratic I,
Tetragonal "y volum centrat TVC | lparaic Q
S mpl a OS Prombic I
Cu volum centrat ovC Irombic G,‘f
Ortorombic  "Cy baze centrate OBC | Cromvic e
Cu fete centrate OFC Frombic Gfo
Romboedric | Simpla R R I'h
(trigonal)
H@(agonal S mpI a H Phexagona I'n
o S mpl a MS Prmonodinic I'm
Monoclinic Cu baze centrate MBC Crmonodinic C_‘%
Triclinic Simpla T Pridinic Iy

Tmpachetarea cubic compacti se ntélneste la Cu, Au, Ag,
Al, Pb, y-Fe, Ca, Sr, Pb, Th, Nb, a-Co, Ni, Rh etc., [38].

Exista si notiunea de compactitatea impachetarii, definita
ca raportul dintre volumul particulelor din celula elementara si
volumul celulei, Tn %, care are valorile de 52% pentru reteaua
cubica simpla, 68% pentru reteaua cubica cu volum centrat, 74%
pentru regeaua cubica cu fete centrate si 74% pentru reseaua
hexagonala compacta.
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Tabelul 5
Structuracristalina a elementelor chimice
Denumirea elementului Tipul
chimic si stirile alotropice cu Simbol Nr. retelei
temperatura T, n °C, de atomic | cristaline
stabilitate *
0 1 2 3
Actiniu Ac 89 —
Aluminiu Al 13 CFC
Americiu Am 95 CS
Argint Ag 47 CFC
Arsen As 33 R
Aur Au 79 CFC
Bariu Ba 56 CvC
Beriliu Be 4 H
Bismut Bi 83 R
Bor B 5 TS
Cadmiu Cd 48 H
a,T<250 CFC
Calciu B,T=250-450 Ca 20 H
Y, T>450 CvC
diamant CFC
Carbon grafit C 6 H
grafit R
Ceriu a Ce 58 CFC
Ceriu B Ce 58 H
Cesiu Cs 55 CvC
a, T=20 H
Cobalt B, T>250 Co 27 CEC
o CvC
Crom B, T>1850 Cr 24 CEC
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Tabdul 5 — continuare

0 1 2 3
Cupru Cu 29 CFC
Disprosiu Dy 66 H
Erbiu Er 68 H
Europiu Eu 63 CvC
a, T=20 CvC
Fier v, T=909-1388 Fe 26 CFC
8,T=1388-1537 CvC
alb cubic, T=35 -
negru rombic, T=20 -
Fosfor galben cubic P L CvC
rosu cubic CS
Gadoliniu Gd 64 H
Galiu Ga 31 OBC
Germaniu Ge 32 CFC
. a, T=23 H
Hafniu B, T>1950 Hf 72 Ve
Holmiu Ho 67 H
Inoliu In 49 TVC
lod I 53 OBC
Iridiu Ir 77 CFC
Kripton Kr 36 CVC
a, T=20 H
Lantun B. T=20 La 57 CEC
Litin a, T=195 Li 3 CvC
Litin B, T=-195 Li 3 H
Lutetiu Lu 71 H
Magneziu Mg 12 H
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Tabdul 5 — continuare

0 1 2 3
a,T<724 CcvC
B,T=742-1095 Cs

Mangan - 5—7095-1134 Mn 25 CFC
5, T>1134 CcvC
Mercur Hg 80 R
Molibden Mo 42 CcvC
Neodimiu Nd 60 H
Neptuniu | 0,T<278 OS
B,T=278-540 Np 93 TS
v, T=550-640 CcvC
Nichel Ni 28 CFC
Niobiu Nb 41 CcvC
Osmiu Os 76 H
Paladiu Pd 46 CFC
Plumb Ph 82 CFC
Platina Pt 78 CFC
a,T<122 MS

B,T=122-206 -

Plutoniu Y, T=206-319 Pu 94 -
5,T=319-451 Cs

8., T=451-476 TS

. T=75 R
Poloniu T=10 Po 84 CS
Potasiu K 19 CcvC

. o H
Praseodimiu B Pr 59 CEC
Reniu Re 75 H
Rodiu Rh 45 CFC
Rubidiu Rb 37 CcvC
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Tabdul 5 — continuare

0 1 2 3
Ruteniu Ru 44 H
- OFC
Sulf — S 16 MS
Stibiu - S 51 R
T=26 R
Smariu Sm 62 R
Scandiu T=20 Sc 21 H
Seleniu metalic y Se 34 H
Siliciu Si 14 CFC
Sodiu Na 11 H
. o CFC
Staniu B—metalic Sn S0 TVC
Strontiu T=25 CFC
T=300 Sr 38 H
T=614 CcvC
. a,T=230 H
Tdliu B.T>230 Tl 81 ove
Tanta T=25 Ta 73 CcvC
Tdur Te 52 H
Terbiu Tb 65 H
. a,T<880 . H
Titan B.T>850 Ti 22 Ve
. o CFC
Thoriu B.T=1450 Th 20 ove
Tuliu Tm 69 H
Uraniu a,T<640 U 92 OBC
Uraniu B,T=660-760 U 9P TS
v, T>760 CcvC
Vanadiu \ 23 CcvC
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Tabdul 5 — continuare

0 1 2 3
_ CvC
Wolfram - W 74 CS
Yterbiu Yb 70 CFC
Ytriu Y 39 H
Zinc Zn 30 H
, , 0,T<862 H
Zirconiu B.T>862 Zr 40 cve

* — prima literd de la ssimbolul retelei cristaline are urmatoarea
semnificaties. C=cubic; T=tetragonal; O=ortorombic; R=romboedric
(trigonal); H = hexagonal; M=monoclinic; T=triclinic.

VC=volum centrat; S = simpla; FC=fete centrate; BC=baze
centrate.

Prin urmare, impachetarea cea mai compacta se intélneste
lareelele cubica cu fete centrate si hexagonala compacta (pentru
unele cristale ionice, compactitatea impachetarii ajunge pana la
81,5%).

Intr-un gol octaedric poate exista un atom striin a carel
raza atomica este egala cu 0,414 din raza unui atom de baza.

Intr-un gol tetraedric poate exista un atom strain a carel
raza atomica este egala cu 0,225 din raza unui atom de baza.

Concluzia este ca aranjamentele cristalografice compacte
sunt cubic compact si hexagonal compact. Aranjamentul
hexagonal compact simplu, asigura un volum al golurilor mai mic
decét aranjamentul cubic compact simplu.

Absenta atomilor de modificator adsorbiti la agregatele
policristaline de E, conduce la dizolvarea Tn matricea metalica,
ntr-o perioada mica de timp, a agregatelor policristaline de E,.
Obtinerea de materiale noi impune solidificarea acestora imediat
dupa formarea agregatelor policristaline de E,.

Elementul chimic F poate fi metal, metaloid sau nemetal.
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1.3. Fazele componente ale sistemului_metalic sunt in
stare impur a (faze multicomponente). Difuzia semnificativa a
unui element chimic

131 Fazal

Faza 1, multicomponenta a fost analizata la paragraful
1.2.2.

1.3.2. Faza?

Faza multicomponentd 2 contine elemente chimice F;, n
carej=1, 2, 3,....

Prezenta mai multor eemente chimice in faza 2 face
dificila conditia ca faza 2 si nu se dizolve Tn matricea metalica.
Oricum, conditia ca faza 2 si nu se dizolve in faza 1 este
obligatorie, Tn caz contrar, sistemul metalic format din fazele 1 si 2
nu exista. Daca faza 2 se dizolva partial Th matricea metalica,
respectiv se dizolva in cantitate mica, modificarea aligjului poate
avealoc.

Faza 2 poate si existe in cele treé stari de agregare —
gazoasa, lichida si solida.

1.3.2.1. Faza 2 in star e gazoasa

1.3.2.1.1. Provenientadin prealiaj

Faza 2, gazoasa, sub forma de bule, se obtine prin
introducerea Th matricea metalica a unui prealiaj ce contine
minimum doua eemente chimice.

Obtinerea la scara industriala a prealigelor se face prin
diverse procedee si, inevitabil, pe langa elementele chimice de
baza, Th compozitia chimica a prealigjelor se intélnesc si demente
chimice secundare (oligoelemente si gaze).

Daca diagrama de echilibru a unui sistem binar se
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cunoaste sau se poate determina iar diagrama de echilibru a unui
sistem ternar, de asemenea, se poate cunoaste sau se poate
determina, in cazul in care predigjul modificator are patru
elemente de baza, diagrama de echilibru a unui asemenea sistem
nu se poate obtine decét prin trasarea diagramel ternare pentru
diferite concentratii ale celui de al patrulea component.

Tntr-o buli de faza 2 se afla minimum doui demente
chimice.

Marimea tensiunii interfazice s;, dicteazi marimea
bulelor defaza 2.

Compozitia chimica a matricel metalice trebuie sa asigure
o0 tensiune interfazica matrice metalica-aer cat mai mare. Aceasta
conditie asiguri o tensiune interfazici s, mare. In plus,
compozitia chimica a matricei metalice nu trebuie sa contina
elemente chimice superficial active deoarece acestea se
concentreaza la interfata matrice metalica-bule si scad foarte mult
tensiunea interfazica s1.. In felul acesta cresc dimensiunile bulelor
de faza 2, ceea ce inseamna cresterea semnificativa a vitezel de
ascensiune a bulelor si, astfel, pierdereafazei 2, partiala sau totala,
si suportarea tuturor consecintelor, inclusiv obtinerea fazei 3
morfologice (de exemplu, Tn loc de grafit nodular, se obtine grafit
lamelar etc.). Trebuie subliniat si riscul ca faza 3 si se obtina de
dimensiuni mari, ceea ce a reprezenta, de exemplu, un
concentrator de tensiune i obtinerea de caracteristici
neperformante pentru noul material.

Daca matricea metalici este greu fuzibila, gama de
prealiagje modificatoare este restransa, ca de at fd, si gama de
eemente F, j=1.

Exista situatii in care presiunea din bulele de F, j=1, este
foarte mare, ceea ce creeaza dificultati la modificare (improscare
cu metal lichid, pierderi de modificator, scaderea considerabila a
temperaturii matricei metalice din cauza antrenarii de caldura n
exteriorul baii metalice de catre bulele de Fj, j=1, care se
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evacueaza din matricea metalica, utilizarea de dispozitive speciale
pentru introducerea elementului chimic F;, j=1, in matricea
metalica, efect piroforic intens etc.). Tn practica, pentru diminuarea
dificultatilor enumerate anterior, se apeleazd la micsorarea
presiunii elementului chimic F;, j=1, prin aliere a acestuia cu unul
sau mai multe elemente chimice.

Presiunea dintr-o bula este data de relatia (17), indiferent
de compozitiafazei 2, pentru o temperatura data.

Fie ca se considera F; un eement chimic din bulele de
faza 2 si F,al doilea e ement chimic din faza 2.

Pentru ca sa fie diminuatda Tmproscarea cu metal lichid,
trebuie micsorata viteza de evacuare a bulelor din matricea
metalica. Din relagia (20) rezulta ca viteza de ascensiune, in
circumstantele in care densitatea si viscozitatea matricei metalice
sunt constante, se poate micsora prin micsorarea marimii bulelor si
marirea densitatii bulelor. Micsorarea marimii bulelor se poate
realiza prin actionare asupra matricei metalice, si anume, prin
marirea tensiunii interfazice matrice metalica-aer si asupra
presiunilor din relatia (17), pgh reprezentand presiunea
metal ostatica.

Daca gazul din bula ar fi ideal, densitatea lui s-ar putea
determina prin regula aditivitatii, conform relatiei (60).

%R, %6F,
= , 60
100 AT 00 TR (60)

o

n care,

%P, — proportia de F, din faza 2 ce este egala cu proportia
de F; din prealigjul modificator;

rg— densitatea e ementului chimic F,, latemperatura de

modificare a matricel metalice;
%F, — proportia de F, din faza 2 ce este egala cu proportia
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deF, din prealigjul modificator;
Me— densitatea e ementului chimic F,, latemperatura de

modificare a matricei metalice.

Daca densitatea elementului chimic F, este mai mare decét
densitatea elementului 4, rezulti ci densitatea fazel 2 va creste iar
viteza de ascensiune a buldor prin matricea metalica se va
micsora.

Gazul din bulele de faza 2, in redlitate nu este un gaz
ideal, ci este un gaz real, ceea ce inseamna ca subscrie ecuagiel lui
Van der Walls, in care se fac corectii asupra presiunii (se tine
seama ci ntre particule exista forte de interactiune proportionale
Cu densitatea gazului) si asupra volumului (se tine seama de
volumul particuldor ce trebuie scazut din volumul gazului —
particuledle nu mai sunt considerate punctiforme, ca in cazul
gazului idedl). Asadar, formula (60) este relativi. Elementul
chimic F; cu care se aliaza elementul chimic F,, trebuie sa aiba o
concentratie ce sa corespundd unel temperaturi de pe curba de
vaporizare din diagrama binara de echilibru termodinamic F-F,,
mai mici decét temperatura de fierbere a elementului chimic Fy.
Mai concret, se recomanda ca temperatura de fierbere a
elementului chimic F, si fie mai mica decdt temperatura de
fierbere a elementului chimic F;.

De asemenea, se impune pentru F, aceeasi conditie ca si
pentru Fy, respectiv, ca dementul chimic F, si nu se dizolve in
matricea metalica, dar si conditia ca elementul F, si se adsoarba
puternic la agregatul policristalin de E,.

O viteza mai mica de evacuare a bulelor din matricea
metalici determina si pierderi mai mici de temperatura pentru
matricea metalica. De semenea, o cantitate mai mica de bule
evacuata din matricea metalica, determina si un efect piroforic, de
exemplu, mai mic (cazul modificarii fontei cu magneziu si prealiaj
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Cu magneziu).

Predligjul modificator poate contine si trei sau mai multe
elemente chimice Th compozitia chimica a lui. Si Tn acest caz, se
impun aceleasi calitati pentru eementele chimice F;, Fy, ... din
prealigjul modificator, casi pentru dementul chimic F.

In practica, diminarea efectelor nedorite ale evacuarii cu
viteza mare abulelor defazi 2 din matricea metalica, serealizeaza
prin mirirea presiunii de deasupra matricei metalice. Asa, se
mareste presiunea din bula, si, astfd, se micsoreazda mirimea
bulelor de faza 2 (si Tnaltimea mare a baii metalice micsoreaza
marimea bulelor, Tnsa, numai pentru acelea de la partea inferioara
a baii metalice).

1.3.2.1.2. Provenienta din amestec mecanic

Elementul chimic F; mai poate forma cu celdalte
elemente chimice F;, j=2, 3, 4, ... , amestecuri mecanice. La un
amestec mecanic, temperatura de fierbere a amestecului mecanic
este mai mica decét temperaturile de fierbere ale componentilor.

Tn figura 18 se prezinta variatiile presiunilor de vapori ale
elementului chimic F,;, elementului chimic F, si amestecului
mecanic (F, + F,), n funciie de temperaturi. Se observa ca la
valoarea presiunii de o atmosfera (1,013-10° N/nmv), corespund
temperaturile de fierbere ale elementului chimic F; — TfFl—,

elementului chimic F, — Ty, —si amestecului mecanic (F + F7) —
Tf(,:l+F2). La un amestec mecanic, presiunea de vapori a

amestecului mecanic este data de relatia (61), indiferent de
compozitia amestecului mecanic. Prin urmare, curba ce
reprezinta variagia presiunii de vapori a amestecului mecanic (F; +
F,), cu temperatura, notata in figura 18 cu (F, + F,), se obtine la o
temperatura T, prin adunarea tensiunilor de vapori ae elementelor
chimiceF; si F,, latemperatura respectiva.
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5 2
| 1,013-10 N/m _
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Presiunea de vapori, in N/m
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Temperatura, inOC
Fig. 18. Variatia presiunii de vapori aelementelor chimice Fy si F;si
a amestecului mecanic (F;+F,), in functie de temper atur a.
Pr p|:2$i P(R+F) — presiunile de vapori ale elementelor chimice
F1si F, si amestecului mecanic (F; + F); TfFl , TfFZ si Tf(,:l+,:2) -

temper aturile de fier ber e ale elementelor chimice Fy si F si
amestecului mecanic (F, + Fy), [13].

P(r+R) = PR * PR, (61)
n care,

P(R+FR) — presiunea de vapori a amestecului mecanic (F;
+F);

PR~ presiunea de vapori a elementului chimic Fy;
Pr, — presiunea de vapori a elementului chimic F.

Pentru amestecul mecanic (F;, + F), variaia cu
compozitia chimica a amestecului mecanic a temperaturii de
fierbere, este aratata Tn figura 19. Prin urmare, bula provenita din
amestecul mecanic, va avea temperatura de fierbere mai mica

116



Provenienta din amestec mecanic

decét temperatura de fierbere a elementului chimic F;, ceea ce
nseamna ca bulele de faza 2 (de amestec mecanic) vor fi mai
supraincalzite, densitatea matricei metalice va fi ma mica,
presiunea din bula va fi mai mare iar marimea bulelor va fi mai
mica. Consecinta este 0 micsorare avitezei de ascensiune a buleor
prin matricea metalica si, astfel, efecte pozitive. Concluzia este ca
in cazul in care faza 2 este sub forma de bule se judtifica
modificarea cu amestec mecanic de elemente chimice.

&
—
<-—<r Tf
2 B
el
5
=
L]
T

= \fFl
E
o3
g
g
F

100%F, 100%F,

Compozitia chimici, in %

Fig. 19. Variatia temperaturii de fier ber e a amestecului mecanic
(F1 + F) in functie de compozia chimica a amestecului mecanic

r espectiv. TfFl si Tsz —temperaturile defierbere ale elementelor
chimice Fy si Fp, [13].

Amestecul mecanic utilizat pentru obtinerea fazei gazoase
2, aresi avantgjul ca beneficiaza de o temperatura de fierbere mai
mica decét componentel e amestecului mecanic.

Tn cazul, In care, faza 2 este In stare gazoasi, demente
chimice supeficia active din matricea metalica nu sunt
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antinodulizante, ele determinand doar mirimea agregatelor
policristaline.

1.3.2.2. Faza 2 in starelichida

Acest caz este foarte intélnit in practica, existand foarte
multe tipuri de prealigje sau feroaligje care se afla sub forma de
picaturi la temperatura de modificare a matricei metalice.

Majoritatea prealigelor si feroaligielor modificatoare
genereaza picaturi care au densitatea mai mica decat a matricel
metalice.

Conditia de baza este ca cde doua lichide metalice —
matrice metalica si faza 2 — sa fie nemiscibile iar tensiunea
interfazica s, sa fie cdt mai mare, de regula. Exista si situagii in
care tensiunea interfazica sy, este programata ca si aiba valori
mai mici, Tn asa fe Tncét agregatul policristalin de E, sa nu se
obtina sferic, ci sa aiba o forma compactizata, de exemplu. Faza 2
poate sa existe sub urmatoarele doua forme:

— picaturi delichid metalic;

— picaturi deincluziuni nemetalice lichide.

1.3.2.2.1. Picaturi delichid metalic

Importanta foarte mare o au elementele superficiale active
din matricea metalica si din picaturile metalice.

Elementele superficiale active au particularitatea ci se
concentreaza la interfata matricel metalice cu aerul sau atmosfera
gazoasa de deasupra matricei metalice si la interfata matricel
metalice cu picaturile metalice. Astfel, elementele superficial
active micsoreaza tensiunea interfazica sy, ceea ce Thseamna
marirea suprafetel interfetei matrice metalica-picaturi metalice. Tn
feul acesta, gradul de compactitate al fazei 2 se micsoreaza.
Gradul de compactitate al fazei 2 se micsoreaza de la geometria
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circulara, la geometria eliptica, la geometria compactizata si apoi
la geometria lamelara, ca’in figura 20, [34].

In figura 20, picitura circulara corespunde unei valori
mari a tensiunii interfazice si,, picatura diptici corespunde unei
valori moderate a tensiunii interfazice s, , picatura compactizata
corespunde unei valori relativ mici a tensiunii interfazice sy, iar
picaitura lamelara corespunde unel valori mici a tensiunii
interfazice s 1.

picatura
compactizata
c)
~ picatura /
picatura eliptic
circulara picatura
lamelara
a) b) d)

Fig.20. Geometrii alefazel 2 n functie de marimea tensiunii
interfazice faza 1- faza 2, in sectiunea unei probe. a—tensune
interfazica s, mare; b —tensiune interfazica s, medie; c—tensiune
interfazica s »relativ mica; d —tensiune interfazicia s1, mica.

Lamodul general, sesubliniaza ca matricea metalica are o
compozitie chimica bine definita, in timp ce compozitia chimica a
modificatorului este flexibila. Modificatorul se poate alege n
foarte multe variante.

Compozitia chimica a modificatorului este la fel de
importanta casi compozitia chimica a matricei metalice.

Compozitia chimica a modificatorului poate determina si
modificarea de matrice metalice cu un continut mic de element E,.
Conginuturile mici de E, din matricea metalici nu pot asigura
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atingereavalorii 1 pentru activitatea el ementului E, in jurul fazel 2
(in specia in forma de picaturi), chiar daca deasupra matricei
metalice este vid Tnaintat iar matricea metalici este puternic
supraincil zita.

Pentru ca modificatorul sa asigure formarea de germeni de
E, in jurul fazel 2, Tntr-o matrice metalica cu un continut mic de
E,, trebuie sa contina cel putin un eement chimic, F, caretrebuie
si indeplineasca urmatoard e conditii:

1.

—s3 sedizolve Tn matricea metalica;

— si aiba coeficient de difuziune mare prin matricea
metalica;

— sa mareasca semnificativ activitatea termodinamica
a dementului chimic E; — s micsoreze semnificativ
solubilitatea elementului chimic E; in matricea
metalica; concret, trebuie sa mareasca coeficientul de
activitate al elementului E;

— sa fie Tn proportie mare Tn modificator, respectiv
mult mai mare decéat proportia aceluiasi eement din
matricea metalici, daca matricea metalica il contine
si, de exemplu minimum 40%, daca matricea metalica
nu il conting

— 54 aiba densitate mare pentru ca faza 2 sa aiba
densitate mare n cazul in care matricea metalica are
densitate mare, in aceasti situatie viteza de ascensiune
apicaturilor de faza 2 micsorandu-se;

— S4 nu constituie impuritate pentru matricea metalica
daca matricea metalici nu-I contine initial — Thainte de
modificare;

Proportia din modificator si cantitatea de modificator
trebuie si asigure marirea activitatii eementului E;
pani la valoarea 1 in jurul fazei 2, intr-o perioada
mica detimp.
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7. —sa asigure ca modificatorul sa fie in stare lichida la

temperatura de modificare a matricel metalice;

8. — si asigure ca modificatorul sa aiba densitate mai

mica decét densitatea matricel metalice.

Daca nu este indeplinita conditia 4, modificatorul poate
contine elementul chimic E;, adica dizolvantul matricei metalice,
dar nu in proportie mai mare decét proportia lui din matricea
metalica, In general. Mai precis, activitatea termodinamica a
elementului chimic E; din faza 2, trebuie sa fie mai mica decét
activitatea termodinamica a ementului E; din matricea metalica.
Astfel, elementul E; nu va difuza din faza 2 in matricea metalica.
Elementul E; din faza 2 va fi expulzat in zona interfetei matrice
metalica — faza 2. Ulterior, dupa finalizarea fazei 3 — a agregatul ui
policristalin de E, —, matricea metalici se va omogeniza in
dementul E;, in tot volumul ei. Prezenta dementului E; in faza 2
asigura pierderi mai mici de faza 2 atunci cand nu este indeplinita
conditia 4.

Dupa formarea faze 2, dementul F¢ difuzeaza in matricea
metalica, initial, in jurul fazei 2, adica tocmai in zona unde trebuie
ca activitatea dementului E, si atinga valoarea 1 si, astfd, sa se
formeze germenii de E,. Ulterior, particulele de F¢ vor difuza in
interiorul matricei metalice, aceasta omogenizandu-se in elementul
Fk.

Procesul de difuzie a eementului F¢ din faza 2 n
matricea metalici este accelerat si de fenomenul de ,umplere’ al
picaturilor de faza 2 cu monocristale de E,, particulele de F fiind
expulzate din faza 2 in exteriorul acesteia.

Ca exemplu, se precizeaza utilizarea la scara industriala,
pentru modificarea otelului, [142], si fontei, a modificatorilor ce
contin ca Fx minimum 40% siliciu, fierul (elementul E,) fiind de
minimum 30%.

Utilizarea de modificatori care contin F¢x si E;, face
posibila modificarea de matrice metalice cu conginuturi variate de
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E,, inclusiv cu continuturi mici de E, (de exemplu, 1%). Tn cazul
in care continutul de E, este mic Th matricea metalica, prin
modificare rezulta o cantitate mai mica de agregate policristaline
de E; — de exemplu, in cazul modificarii otelurilor hipereutectoide
cu destinatie pentru domeniul electrotehnicii, cantitatea de grafit
nodular este mica.

Geometria fazel 2 conditioneazi caracteristicile noului
material metalic. Unele geometrii de faza 2 imbina avantajele pe
care le confera doua geometrii materialului metalic. De exemplu,
n cazul fontel cenusii, grafitul compactizat cunoscut h prezent
sub denumirea de grafit compactizat/vermicular, imbina avantajele
conferite fontel cenusii de catre grafitul nodular si grafitul lamelar.
O asemenea fonta este foarte raspandita in practica.

Daca, de exemplu, se propune obtinerea agregatului
policristalin cu geometria compactizata (fig. 20-c), trebuie ca in
modificatorii ce se utilizeaza pentru obtinerea agregatului
policristalin de geometrie sferica (circulard) sa se introduca un
element chimic sau mai multe elemente chimice care sunt
superficial active. Astfel, se micsoreaza tensiunea interfazica s,
iar geometria faze 2 se obtine compactizata — cain fig.20-c.

Tn cazul in care tensiunea interfazica s 1, scade foarte mullt,
geometria fazel 2 poate fi de exemplu, bifurcatd multipla, [34], ca
infigura 21.

Desi Tn sectiunea unel probe, agregatul policristalin cu
geometria compactizata (figura 20-c) apare sub forma de vierme,
n spatiu, geometria este compactizatd. Sursa [34] chiar aloca
pentru aceastd geometrie denumirea de “clopot nereusit” ceea ce
n limba engleza reprezinta “ dumbbell”.

Daca sefacereferinta lareprezentarea din figura 9, etapaa
Vll-a din schema formarii agregatelor policristaline de E,, n
cazul picaturilor diptice si compacte, arata ca’in figura 22.

Din analiza figurii 22 si a figurii 9 — etapa a Vll-a —,
rezulta ca odatd cu micsorarea gradului de compactitate al
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picaturilor metalice, se micsoreaza si durata de crestere a
agregatelor policristaline de E,, adici se micsoreaza durata de
formare a fazel 3, deoarece profunzimea de crestere a agregatului
policristalin se micsoreaza semnificativ, de exemplu.

picatura bifurcata
multipla

Fig. 21. Geometria bifurcata multipla defaza 2, in cazul in care
valoar ea tensiunii interfazices 1, este foarte mica, [34].

(e} O/QO!-’_._O o 00/3‘2{
— N T
SO, MRS,
SRR
K AN s e
e TS,
o* ‘s\fg s e * o . fg .
agregat policristalin eliptic agregat policristalin compact
a) b)

Fig. 22. Schita agregatelor policristaline deforma diptica si
compactizata, in sectiunea unei probe. a) — geometria diptica; b) —
geometria compactizata; e — particule de element chimicF;; o —
particule de element chimic E,; fondul alb din jurul agregatelor
policristaline reprezinta matricea metalica.
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Mecanismul de formare a agregatelor policristaline de E;
este similar celui prezentat la paragrafde 1.2.3.2.1, 1.2.3.2.2 si
1.2.3.23.

Pe de alta parte, cu cét gradul de compactitate al fazei 3
este mai mic cu atét timpul de dizolvare al agregatului policristalin
Tn matricea metalica este mai mic, adica efectul de modificare este
mai putin stabil. Tn cazul In care pergii sunt grosi, riscul de
dizolvare a agregatelor policristaline cu geometria compactizata,
eliptica si circulara, in axatermica, este mare.

Daca dementul modificator sau elementele modificatoare
si elementul superficial activ sau elementele superficial active din
modificator se afla Tn cantitate corespunzatoare si in stare
adsorbita la agregatele policristaline, cu forte de adsorbtie mari,
fenomenul de dizolvare este inhibat.

Daca suprafata agregatului policristalin este mare, este
posibil ca sa existe zone de suprafata fara eemente adsorbite, Tn
aceste zone dizolvarea realizéndu-se intr-o perioada mica de timp.
O asemenea situatie se Tntalneste la picaturile bifurcate multiplu,
n mod frecvent.

1.3.2.2.2. Picaturi deincluziuni nemetalice

Faza 2 poate fi constituita si din compusi chimici simpli
sau complecsi, cunoscuti si sub denumirea de incluziuni
nemetalice.

Consideratiile ce se fac in legatura cu incluziunile
nemetalice in stare lichida sunt similare cu picaturile metalice
analizate la paragraful 1.3.2.2.1.

Incluziunile nemetalice lichide nu trebuie si contina
elementul chimic E, sau trebuie si-l contina in cantitate mica,
pentru ca gradientul de activitate al eementului chimic E, sa aiba
initial (imediat dupa introducerea incluziunilor nemetalice in
matricea metalica) o val oare maxima.
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Avand in vedere ca in picaturi particulele de elemente
chimice se misca haotic, trebuie mentionat ca este posibil ca unele
particule de elemente chimice si aiba coeficient de difuzie marein
matricea metalica si Sa constituie impuritati pentru matricea
metalici. Asemenea incluziuni nemetalice nu pot congtitui
modificatori. De exemplu, se apreciaza ca picaturile de oxizi
lichizi nu pot fi modificatori pentru fonta lichida deoarece
oxigenul este un element chimic superficial activ si impuritate
pentru fonta, aceessi situatie intalnindu-se si in cazul picaturilor de
sulfuri, deoarece sulful este un element chimic superficial activ si
impuritate pentru fonta.

Incluziunile nemetalice trebuie si determine obtinerea de
picaturi de mairime corespunzatoare, ceea ce impune valori
convenabile pentru tensiunea interfazica si,, adica, Tn principiu,
valori foarte mari.

Deoarece incluziunile nemetalice se pot introduce in
matricea metalica sub forma de pudra cu marimea particulelor de
ordinul nano, inseamna ci se pot obtine faze 3 cu marimea de
ordinul, de asemenea, nano.

1.3.2.3. Faza 2 in stare solida

Spre deosebire de situatia prezentata la paragraful 1.2.3.3.,
in acest caz, faza 2 este multicomponentd, adici are in
componenta cel putin doua elemente chimice.

Se disting doua forme de existenta ale fazel 2 in stare
solida, respectiv urmatoarele:

— ferodligj, prealigi, care pot contine solutie solida,
amestec mecanic de solutie solida si compus chimic, compus
chimic si amestec mecanic, amestec mecanic de solutie solida si
element chimic etc;

— compus chimic (incluziune nemetalica).
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1.3.2.3.1. Feroaliaj, prealiaj, aligj

Modalitatea de formare a agregatelor policristaline de E;
este similara cu mecanismul prezentat |la paragraful 1.2.3.3.

Modificatorul este sub forma de granule in starea initiala
(nainte de introducerea in matricea metalica).

Dupa introducerea modificatorului Tn matricea metalica,
faza 2 este congtituita din cristale cu atomii dispusi ntr-o retea
cristalina spagiala neintrerupta, adica sub forma de monocristale.

Monocristalul de faza 2 nu trebuie sa permita difuzia
particulelor de E; in € din cauza ca se micsoreaza gradientul de
activitate al dementului chimic E, dintrefazele 1 si 2, scade viteza
de difuzie a particulelor de E, prin matricea metalica, ceea ce
poate compromite fenomenul de formare a agregatului
policristalin de E,.

Feroaligjul, prealigjul si aigjul, ca modificator, trebuie sa
se utilizeze in stare macinata, particulele (granulele) trebuind sa
aiba marimea corespunzatoare, obtinuta prin clasare.

Absenta particulelor de modificator si de elemente
superficial active n stare adsorbita la agregatele policristaline de
E,, determina dizolvarea agregatelor policristaline de E, in
matricea metalica, intr-o perioada mica detimp.

In toate cazurile in care faza 2 este in stare solidi
agregatele policristaline de E, se abtin numai Th conditii speciale
respectiv de solidificare a noului material imediat dupa formarea
agregatelor policristaline de E, cu viteza mare. In conditii
normale nu se poate conta pe obtinerea de materiale metalice noi
prin modificare cu modificatori aflati in stare solida la temperatura
de modificare.

1.3.2.3.2. Incluziune nemetalica

Incluziunea nemetalica se poate introduce ca atare n
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matricea metalica sau ia nastere in urma unor interactiuni chimice
ae eementelor chimice din matricea metalica cu un element
chimic modificator, dupa caz, cu mai multe elemente chimice
modificatoare.

1.3.2.3.2.1. Incluziune nemetalica ca atare

Tn acest caz incluziunile nemetalice se introduc in stare
granulara, sub forma de particule obtinute prin macinare — prin
clasare — mecanismul de obtinere a agregatelor policristaline de E;
fiind similar cu cdl prezentat la paragraful 1.3.2.3.1.

Reseaua cristalografica trebuie sa fie compactizata, in asa
fel Tncét sa nu permita difuzia particulelor de element chimic E;
prin ea, in mod similar celor prezentate la paragraful 1.3.2.3.1.

Marimea particulelor de faza 2 este cea precizata la
paragraful 1.3.2.3.1.

1.3.2.3.2.2. Incluziune nemetalica rezultatd in urma
unei inter actiuni chimice

Tn acest caz, incluziunea este obtinuta in urma interactiunii
chimice a unui element chimic modificator cu un element chimic
(sau mai multe elemente chimice) din matricea metalica.

Toate aspectele andlizate la paragraful 1.2.3.3 trebuie
luate Tn consideratie si la acest paragraf, inclusiv la paragrafele
1.3.2.3.1si 1.3.2.3.2, 0 mentine aparte fiind necesitatea cain urma
macinarii s se obgina particulele Sferice si de marime
corespunzatoare.

Un element chimic, modificator Fj, odatd introdus n
matricea metalica se poate manifesta, partial, ca atare si partial ca
incluziune nemetalica, incluziune nemetalici (compus chimic
simplu sau complex) obtinuta Tn urma interactiunii chimice cu
elemente chimice din matricea metalica. Astfel, intr-un material
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metalic nou, se pot ntlni agregate policristaline omogene si
agregate policristaline ce au in centrul lor incluziuni nemetalice,
nsa, sub rezerva precizata la finalul paragrafului 1.3.2.3.1. (in
conditii deracire cu viteza mare).

Pentru aligjele hipoeutectice din figura 10, de exemplu, in
timpul transformarii eutectice, exista conditii termodinamice de
formare a agregatdor  policristaline de E, prin cresterea
monocristaleor de E,, de forma tronconica, in jurul incluziunilor
nemetalice existente Tn matricea metalica lichida, indiferent de
gradul de compactitate al retelé cristalografice. Tn acest caz,
forma finala a agregatului policristalin de E, va fi cea a
incluziunii nemetalice.

La aceeasi temperatura eutectica — figura 10 — este
posibila, Thsa, cu o probabilitate mai mica, si formarea agregatel or
policristaline de E,, in jurul incluziunilor nemetalice cu rejeaua
cristalografica, respectiv, compactd. La paragraful 2.8.1.4.1 se
prezinta amanunte in cazul modificarii fontei.

In cazul in care incluziunile nemetalice au reteaua
cristalografica necompacta, la temperatura eutectica se formeaza
eutectice normale.

Incluziunile nemetalice cu reeaua cristalografica
compacta, la temperatura eutectica, constituie suportul pentru
formarea agregatelor policristaline sferice de fazi 3, cu
monaocristalee de grafit de forma tronconica daci incluziunile
nemetalice au fost relativ sferice (a se vedea paragraful 2.8.1.4.,
pentru detalii).

1.4. Echilibrul chimic Tn circumstantele in care
difuzeaza semnificativ doui elemente chimice

In cazul In care, In matricea metalici, existai doua
demente chimice — E; si Es — ale ciror coeficient de difuzie se
detaseaza, ca mirime, fata de coeficientul de difuziune al
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cdorlalte elemente chimice din matricea metalica si ale caror
coeficienti de difuzie difera semnificativ Tntre €, se obtine un
agregat policristalin format din monocristaledle ceor doua
elemente.

Daca, de exemplu, coeficientul de difuzie a elementului
E; este mai mare decét coeficientul de difuzie al elementului E,,
mai intdi se formeaza agregatul policristalin de E;, dupa care, in
jurul acestui agregat policristalin se formeaza, ca un halou,
agregatul palicristalin de E,.

Un asemenea material metalic, ar avea proprietati
caracteristice si unor materiale compozite.

In figura 35 se prezinta, schematic, un material metalic
nou, format dintr-un agregat policristalin de E; Tn zona centrala
inconjurat de un agregat policristalin de E,. Formarea unui
asemenea agregat policristalin cu monocristale reprezentand doua
elemente chimice are loc conform mecanismelor prezentate la
capitolele 1 si 2.

Din figura 35 se observa ca elementul modificator este
adsorbit la agregatul policristalin de Es.

Daca cele doua elemente chimice, E; si Es, au coeficientii
de difuzie de acelasi ordin de marime, se apreciaza ca se obtine un
agregat policristalin format din monocristale de E, si monocristale
de E;, germenii de E; si E; forméandu-se independent.

Pentru ca agregatul policristalin reprezentat in fig. 35 s se
regaseasca in materialul metalic solidificat, imediat dupa formarea
respectivului agregat, se impune racirea cu viteza mare a matricei
metalice lichide modificate. Tn caz contrar, monocristalele de E, se
dizolva ntr-o perioada mica de timp deoarece nu sunt protejate de
atomi de modificator adsorbiti, de exemplu.

2. Obtinerea de fonte cenusii modificate pe baza
tendintei spre echilibrul chimic

Tn cazul fontel cenusii exista trei categorii de fonte ce se
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obtin prin modificare, acestea fiind urmatoarele:

— fonta cu grafit nodular;

— fonta cu grafit compactizat;

— fonta modificata cu grafit lamelar.

Fonta cu grafit coral este cea de a patra categorie de fonta
cenusie modificata care poate fi acceptata ca o categorie de fonta
cenusie modificata, desi, Tn realitate, reprezinta un caz particular
defonta cu grafit compactizat.

Fonta cu grafit chunky nu reprezinta o categorie de fonta
cenusie de sine statatoare, grafitul chunky reprezentand o forma de
grafit degenerat — degenerare din grafitul nodular in zona axel
termice a peregilor de piesa grosi, Th special.

In continuare se prezinta modalitatea de formare a
germenilor de grafit si cresterea acestora.

2.1. Germinar ea gr afitului

2.1.1. Structuragr afitului

Grafitul poate fi intdlnit sub forma de tre tipuri de
structuri, cu simetrii diferite, respectiv, hexagonala, romboedric-
trigonala si mezomorfa, [38], [41], [44].

Tn structura mezomorfi, atomii de carbon sunt asezati
ordonat dupa directiile din planul [0001]. Dupa axa Z, asezarea
atomilor de carbon este dezordonata. Structura mezomorfa a
grafitului se intlneste la grafitul obtinut artificial. Unele surse
afirma ca grafitul cu structura mezomorfa seintélneste si in fonta.

Structura hexagonala a grafitului se prezinta in figura 23,
n care (a) reprezinta proiectia in perspectiva iar (b) reprezinta
proiectia cotata. Grupul spagial are configuratia urmatoare. Z=4;
M=4; a=2,456 A; c=6,696 A. Cdula este de tip P si are patru
atomi (M=4). Pentru realizarea celulei hexagonale de tip P, se
considera trei foite (plane) paradele asezate pe directia Z, la
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distanta de ¢/2, adica la cotele 0, ¢/2 si ¢. 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 sténga, prin trandatie cu distanta ay — figurile 24 si 25. Fiecare
atom de carbon se afla Tntr-o foit3, la o distantd de 1,42 A fata de
cel trei atomi de carbon vecini ai lui, [44]. Tn planul unei foite,
legatura dintre doi atomi de carbon este de tip covalent, adica
puternica (circa 170 kcal/atom gram [3]). Legitura dintre doi
atomi de carbon aflagi Tn foite diferite este de tip Van der Walls,
adica foarte slaba (10-20 kcal/atom gram). Caracterul acestor doua
tipuri de legaturi sta la baza cresterii morfologice a grafitului,
adica lamelara, in plan, si sub forma de placute, Tn spatiu, intr-o
fonta tehnica (fonta care se produce la scara industriala). Grafitul
cliveaza usor, este foarte moale (in scara Mohs, grafitul are
duritatea 1), este unsuros la pipiit, se exfoliaza usor, lasénd urme
pe héartie.
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Fig.23. Structura grafitului hexagonal. (a) — proiectie in per spectiva;
(b) — proiectie cotata, [41].

Grafitul se afla Tn mod obisnuit sub forma de cristale
tabulare.

In figura 26 se prezinta, schematic, un cristal tabular de
grafit iar in figura 27 este reprezentata pozitionarea sugestiva a
fedor cristalului de grafit. In fonte exista grafitul de tip
hexagonal.

Structura romboedric-trigonala a grafitului este prezentata

in figura 28. Grupul spatial are urmatoarea structura: R3m; Z=2;
M=2; a=3,635 A; c,;=10; a=39°30'. Celula este detip R. O celula
are doi atomi (M=2). Atomii de carbon ocupa colturile unor
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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,
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
sténga.

pd
1
&=5 |
a_ o
Bl
0 vy
)()

Fig.24. Grafit tip hexagonal, reprezentand trei straturi paralele; a,—
latura unui hexagon, [41].

==
T IR

Fig.25. Grafit hexagonal reprezentand patru straturi. Se obser vi

deplasarea a doua straturi alatur ate, intre ele, cu distanta a, (cu

latura unui hexagon) si identitatea amplasamentelor atomilor de
carbon din doua straturi alaturate.
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Fig.26. Reprezentarea schematica a unui cristal tabular de gr afit.
c—[0001]; o- [1012] ; p —[1011] ; m —[1010] ; f — [1122], [16].

[0001]

[1070] [1010]
[1010]

Fig.27. Crigtal de grafit, [16].
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2c/3 +—

c/3 +—

Fig.28. Structura grafitului romboedric-trigonal —proiectiein
per spectiva, [41].

135



Temperatura de formare a germenilor de grafit Tn fonte,
n conditii de echilibru termodinamic

2.1.2. Temperatura de formare a germenilor de grafit
Tn fonte, Tn conditii de echilibru ter modinamic

Tn continuare, se analizeaza fontde, luand Tn consideratie
diagrama de echilibru termodinamic, binara, Fe-C — figura 29,
[45] —, pentru analiza utilizndu-se detaliul ce prezinta interes
practic —figura 30, [46].

T, C 38704 T, C

2880
Vapori

Vapori+Lichid

Vapori+C
2380 ,}
2380 {
Lichid+ Carbon ‘\
1538 ‘
1495 I
1394 |
1154
1148 ] —_— =

210 .| e

1148
912 |
770 738 |
727 —_— ‘( _____ =

Fig.29. Diagrama de echilibru ter modinamic, binara, Fe-C, [45].

136



Temperatura de formare a germenilor de grafit Tn fonte,
n conditii de echilibru termodinamic

270
/
1700 Z 3000
/
1600 / 2910
180 | ygesec e
_ Lichid / Solubilitatea
1500 " grafitulu 2730
(6 Fe)” - in fierul
1400 / lichid 2550
/! 2
1300 =T 2370
7 4 et et
o —
1200 e T ] 2190
______________ b
6,69
’ 1100 2010
&) -
: o
P 3 ]
. 1000 Cementiti 10
El:i Austenili (Fe,C) 1 g
E 209 cementiti 88 Tp
£ 2
= RO0 WS} 1470 E
Fact \ TR -
TiH 1290
GO [RBL
500 {a-Fe) 930
Feritd
400 750
Ferili
200 : 570
cementitd
200 390
100 210
1] kli}
Fe 05 1.0 1.5 2.0 5 3n 3.5 4.0 4.5 50 5.5 6.0 65 7.0

Carbon, in %

Fig.30. Detaliu din diagrama de echilibr u termodinamic, binar &,
Fe-C, [46].

Jukov, A.A., atrasat curbde de izoactivitati ae carbonului
n detaliul din diagrama de echilibru termodinamic Fe-C, atét n
domeniul de temperaturi specifice starii solide, cat si Tn domeniul
de temperaturi specifice starii lichide—figura 31, [47].
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Fig.31. Curbele deizoactivitati ale car bonului Tn detaliul din
diagrama de echilibru ter modinamic, binar a, Fe-C. S, —gradul de
saturatiein carbon; A —austenita; F —ferita; ac —activitatea
carbonului; L —lichid; X¢c —fractia molara a car bonul ui;

C —cementita, [47].

In figura 31 se observa curbele de izoactivititi ale
carbonului, valoarea de 1 existénd de-a lungul curbelor PSK',
SE, EFsi CD'.

Transformiarile structurale din strarea solida si cu
participarea starii lichide [3], [10], [48], aratd ca la temperaturile
corespunzatoare curbelor mentionate anterior, din fazele solida sau
lichida, se separa grafitul, respectiv, grafit eutectoid la curba
P'SK', grafit secundar la curba SE', grafit eutectic la curba E'F' si
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grafit primar lacurbaC'D'.

Reprezentativ pentru modificarea fontel este separarea
grafitului din fazalichida, lacurbde E'F si CD'.

In vederea separarii grafitului din lichid, se impune, in
prima faza, formarea germenilor de grafit.

In timpul racirii, germenii de grafit se formeaza la
temperaturi diferite, dupa cum fonta este hipoeutectica, eutectica
sau hipereutectici. In cazul fontelor hipoeutectice si eutectice,
germenii de grafit se formeaza de-a lungul curbel E'C' iar in cazul
fontel hipereutectice, germenii de grafit se formeaza de-a lungul
curbelor C'D' si C'F' si in intervalul de solidificare, adica intre
curbeeC'D'si C'F'.

Germenii de grafit se formeaza numai atunci cand
activitatea termodinamica a carbonului are valoarea 1, adica de-a
lungul curbelor E'C', CD' si CF si intre curbele CD' si C'F,
decarece numai n aceste situatii activitatea carbonului are
valoarea 1.

Tn timpul racirii fazei lichide — a matricei metalice lichide
(a matricei metalice, asa cum s-a convenit la Tnceputul acestei
monografii) — la temperaturile corespunzitoare curbeor
mentionate anterior, clasterii de particule de carbon se stabilizeaza
si au regimul energetic corespunzator formarii celulei de tip P ce
este formata din patru atomi. Acesta este germenele de grafit
hexagonal.

Cu cét fluctuatia particuldor de carbon este mai mare, cu
atét se vaforma un numar mai mare de germeni de grafit.

Fluctuatia particulelor de carbon se poate intensifica prin
marirea vitezel de racire ce determind cresterea gradului de
subracire a fontel, dar si de catre unele elemente chimice din
matricea metalica, e emente chimice care micsoreazia solubilitatea
carbonului Tn fierul lichid, adica maresc activitatea termodinamica
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a carbonului. Aceasta situatie se Tntalneste la o fonta tehnici ce se
raceste in conditii normale. Un asemenea gen de germinare a
grafitului se numeste germinare omogena.

Viteza de racire poate mari numarul de germeni de grafit
doar pana la o marime a @, critica, valorile mari ale acestela
determinénd aparitia grafitului  interdendritic iar valorile foarte
mari conducand la solidificarea fontei ca fonta pestrita (in cazul
extrem, solidificarea fontei sefacein sistemul Fe-C metastabil).

Cresterea gradului de subracire se realizeaza prin diferite
modalitati, cum ar fi urmatoarele: gradul mare de puritate al fontei
(aceasta modalitate implica procesarea baii  metalice),
supraincilzirea fontei in stare lichida, mentinerea prelungita a
fontei n stare lichidi si daborarea fonte in atmosfera
depresurizata, de exemplu.

Intensificarea fluctuatiei particulelor de carbon poate fi
provocata, nsa, si pe ata cale si anume, prin declansarea unui
proces de difuzie al carbonului, in mod artificial, adica prin
interventie din afara baii de fonta. Acest lucru se intdmpla in baia
metalica, Tn matricea metalica, asa cum se va prezenta intr-un
paragraf urmator, sub incidenta echilibrului chimic.

2.1.3. Cresterea germenilor de grafit — cresterea
mor fologica

Conform diagramel de echilibru, germenii de grafit
formati cresc radial la temperatura eutectica, Th sistemul binar Fe-
C, si Intr-un interval de temperatura, la fontele tehnice, constituind
transformarea eutectica, [48], formand celule eutectice. Tn spatiu,
grafitul eutectic este sub forma de foite la fontele tehnice. Tn cazul
fontelor hipereutectice, germenii de grafit cresc si Tn intervalul de
solidificare sub forma de foite a caror geometrie este in functie de
compozitia chimica a fontel tehnice si a caror marime este mai
mare din cauza micsorarii solubilitatii carbonului n fierul lichid
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dupa curba D'C..

Deoarece fortele de atractie dintre atomii de carbon  din
planul unei foite de grafit sunt foarte puternice (covalente),
grafitul crestein planul foite, cu predilectie.

Pe directia perpendiculara pe foite, grafitul creste foarte
putin deoarece fortele de atracgie dintre doi atomi aflagi in foite
diferite sunt slabe (Van der Walls).

Prin cresterea grafitului, ia nastere un monocristal care,
ntr-o fonta tehnica, are forma de placuta. Placuta obtinuta nu este
un bloc paralelipipedic ci are o geometrie variabila ce depinde de
compozitia chimica a fontei. Se apreciaza ca n sistemul binar Fe-
C, daca exista conditii de solidificare Tn sistemul stabil, placutele
de grafit ar trebui sa aiba 0 geometrie cvasi-paraldipipedica.

La temperatura eutectica, in sistemul binar Fe-C si n
intervalul eutectic de temperaturi, in cazul unei fonte tehnice, din
germenele de grafit cresc radial, in lungime, latime si grosime,
placutele de grafit eutectic, conform unui mecanism complex,
potrivit caruia sunt implicati o serie de factori, cum ar fi viteza de
Tnaintare a interfetel solid-lichid (viteza de cristalizare a lichidului
eutectic), viteza de disociere a carburilor defier si de ate eemente
chimice (viteza de aparitie de noi germeni de grafit), viteza de
crestere a germenilor de grafit, viteza de racire, gradul de
subracire etc.

Tn sectiunea probelor, placutele de grafit apar sub forma
delamele.

In figura 32 se prezinta schematic, modul de crestere al
placutelor de grafit eutectic ntr-o celula eutectica, [48].

Pentru o fontd data, dupa solidificare, o celula eutectica
arata ca’in figura 33, [49].

Monaocristalele de grafit primar de la fontee
hipereutectice sunt si ele sub forma de placute, insa avand toate
dimensiunile mai mari decét monocristalele de grafit eutectic.

Daca viteza deracire este mai mare decét o valoare critica,
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placutele de grafit eutectic au o distributie interdendritica deoarece
austenita eutectica se suprapune peste austenita primara.

Placutele de grafit eutectic si primar au geometria foarte
variabila, geometria fiind dependentd de directiile de crestere in
care energia este minima. In figura 33 se observa existenta de
placute de grafit eutectic care au geometrie de “ac de par”.

Fig.32. Schema reprezentand o secventi din cresterea placutelor de
grafit eutectic dintr-o celula eutectica, [48].

Morfologia de crestere a grafitului, prezentata, este n
consens cu diagrama de echilibru termodinamic Fe-C.
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Fig.33. O celula eutectica dintr-o fonta data, [49].

In cazul In care In fonta lichida exista incluziuni
nemetalice cu reeaua cristalografici compacta (paragraful
1.2.33), are loc germinarea eterogena a grafitului, grafitul
eutectic crescand sub forma respectivelor incluziuni nemetalice
(initial, Tn jurul incluziunilor nemetalice se afla o cantitate mai
mare de particule de carbon). Daca incluziunile nemetalice au
reqeaua cristalografica necompacti, se apreciaza ca grafitul
eutectic creste sub forma de celule eutectice cu grafit lamelar iar
grafitul primar sub forma de lamela.

2.2. Fontalichida

In context cu aspectele generale ale structurii matricei
metalice prezentate la paragraful 1.2.2, se prezinta in continuare
cateva consideratii asupra structurii aligelor feroase in stare
lichida — asupra fonteor Tn stare lichida.

Conform [11], Tn apropierea liniel lichidus, fonta si otelul
nedliate au o structura n stare lichidd apropiata de structura
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solutiei solide de interstitie, de carbon in fierul gama, adica de
structura austenitei.

Exista o temperatura a fontei lichide, ca limita Tntre doua
tipuri de structuri, temperatura cu valoarea de 1400-1410°C.

La temperaturi mai mici de temperatura limita, structura
fontei se considera de solutie coloidala.

Analiza dstructurii face referintd la fonta cenusie, n
prezenta monografie analizandu-se doar fonta care cristalizeaza in
sistemul stabil, Tn stare lichida, fonta avand potentia de
cristalizare dupa ambele sisteme, respectiv stabil si metastabil.

Ca solutie eterogena (coloidala), fonta lichida cu potential
de solidificare Tn sistemul stabil, este constituita dintr-o faza de
dispersie (solutie, ca atare) si faza dispersatd reprezentata prin
pachete cristaline de grafit remanent cu marimea mai mica de 100
A. Cele doui faze sunt termodinamice. La temperaturi mai mari de
temperatura limita, structura fonte se considera de solutie
omogena.

Caracterele de solugie eterogena si solugie omogena sunt
abordate de catre oamenii de stiinta Tn maniere diferite si
divergente de opinii, [26].

Caracterul de solutie eterogend in apropierea liniei
lichidus este cauzat si de existenta clasterilor de carbon ce se
bazeaza pe legaturile de C-C dlabe, adsorbtia particulelor de
carbon pe suprafaga unor incluziuni nemetalice carora le mareste
stabilitatea pana la temperaturi mari, prezenta in sine a
incluziunilor nemetalice, dizolvarea lor Th matricea metalica fiind
fenomene endoterme, existenta clasterilor de dte demente
chimice ceinsotesc fierul si carbonul etc.

Analiza structurii fontei n stare lichida trebuie sa tina
seama, conform [26], si de aspectele urmatoare:

—unele elemente chimice— O, S, Ti, Al etc. —seadsorb la
suprafata incluziunilor de grafit remanent, marindu-le foarte mult
stabilitatea termica;
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— odata cu supraincalzirea si mentinerea in stare lichida,
incluziunile nemetalice si incluziunile de grafit remanent se
dizolva Tn matricea metalica, ceea ce transforma solutia eterogena
n solugie omogena;

— temperatura limita este marita de cresterea carbonului
echivalent;

— marirea continutului de siliciu din matricea metalica,
determina cresterea temperaturii limita;

— marirea continutului de sulf din matricea metalica,
determina cresterea semnificativa a temperaturii limita;

— se edtimeaza ca la temperaturi mai mari decét
temperatura limita, exista conditii de formare de carburi de forma
FeC,, ce, insi, nu constituie faze in sensul termodinamic. Aceste
carburi, latemperaturi foarte mari, se descompun endoterm;

— Seavanseaza Situatia ca latemperaturi mai mari de circa
1550°C, fonta este o solutie, prin excelentd, omogens;

—daca in Tncarcatura agregatdor de elaborare se utilizeaza
sorturi metalice care nu contin Tn structura grafit (de exemplu, se
utilizeaza Tn Tncarcatura metalici doar fontd brutd de afinare),
caracterul de solutie eterogend, in apropierea liniei lichidus sau n
conditii de grade mici de supraincalzire in stare lichida, este dat
doar de incluziunile nemetalice si clasterii de elemente chimice
Tnsotitoare ale fierului si carbonului etc.

2.3. Activitatea ter modinamica a car bonului

Conform [2], activitatea termodinamica a carbonului poate
fi definita Tn doua moduri, respectiv, activitatea termodinamica
rasionala, conform reagiel (62) si activitatea termodinamica
practica, conform relaiilor (63) si (64).

ac =fc X¢ (62)
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Tn care,

ac — activitatea ragionala a carbonului;

fc— coeficientul de activitate termodinamica al carbonului;
Xc —fractia molara a carbonului.

ac =fc*Cc, (63)

n care,
a& — activitatea termodinamica practica a carbonului;

CE; — concentragia molala a carbonului — molalitatea.

ac =fc"Cc, (64)
Tn care,

ac — activitatea termodinamica practica a carbonului;

Cc — concentratia molara a carbonului — molaritatea.

Codficientul de activitate termodinamica al carbonului —
fc — depinde de compozitia chimica a fontei, temperatura fontei si
presiunea de deasupra baii metalice.

In figura 34 se prezinta variatia coeficientului de activitate
a carbonului, la scara logaritmica, cu fractia molara a unor
elemente chimice i(i=S, Si, Sn, Cu, Ni, Co, Mn, W, Mo, Cr, V si
Nb), in sistemele Fe-C-i.

Din figura 34 se observa ca sulful este elementul chimic
care mareste cel mai intens coeficientul de activitate al carbonului.
Tn practica, continutul de sulf din fontele cenusii cu grafit lamelar,
n ultima vreme este preferat chiar la continuturi mai mari de 0,1%
tocmai datorita influentei pe care o are asupra maririi activitatii
carbonului cu consecinte directe asupra maririi numarului de
celule eutectice, adica asupra obginerii de grafit fin (nu este de
neglijat nici influenta pe care o are asupra maririi gradului de
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dispersie a perlitei). Din punctul de vedere al modificarii, sulful
este un element chimic foarte nociv, deoarece stabilizeaza grafitul
remanent si micsoreaza gradul de compactitate al fazei create de
modificator in fonta, din cauza ca este un e ement superficial activ
puternic, asa incat nu prezinta importanta practica pentru marirea
activitatii  carbonului. Tn schimb, se remarca influenta
semnificativa pe care o are siliciul asupra maririi coeficientului de
activitate al carbonului. Nu acelasi lucru se poate spune despre
mangan, alt element chimic nsotitor de bazi a fierului si
carbonului, Tn fonte Manganul micsoreaza coeficientul de
activitate al carbonului, adica micsoreaza activitatea carbonului.
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Fig.34. Variatia coeficientului de activitate al carbonului, la scara
logaritmica, Ig f(': , cu fractiamolara a diferitelor elemente chimice,
i, Xi, n sisteme Fe-C-i, [11].

Elementele chimice de aliere, Mn, W, Mo, Cr si V,
micsoreaza activitatea carbonului, Tn timp ce elementele chimice
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dealiere Si, Sn, Cu, Ni si Co, maresc activitatea carbonului.
Conform [51], coeficientul de activitate al carbonului se
poate determina cu relasia (65).
Ig fc = —0,23+0,049: (Yatomice de carbon) (65)

Relatia (65) aratd ca pentru concentratii de carbon mai
mici de 5% atomice, coeficientul de activitate al carbonului este
subunitar — fe<1 —, in timp ce pentru concentragii de carbon mai
mari de 5% atomice, coeficientul de activitate al carbonului este
supraunitar — fc>1. Tn cazul in care concentratia de carbon este
mai mica de 5% atomice, atomii de carbon cedeaza eectronii Ssii
de valenta pentru completarea stratului d al atomilor de fier si trec
sub forma ionica (C*). Tn situatia in care concentratia de carbon
este mai mare de 5% atomice, densitatea norului electronic creste
n apropierea atomilor de carbon, ceea ce impiedica alti ioni de
carbon si se situeze Tn apropiere. Pentru o fontd tehnica,
coeficientul de activitate al carbonului, depinde de compozitia
chimica afontei, conform relatiei (66).

lgfc = %C g + %E; gt +%E, %2 +...+ %Em =™, (66)

n care,

E.,— elemente chimice, din fonta, insotitoare ale fierului si
carbonului;
eg’Em —coeficienti deinteractiune de ordinul intai, in

fierul lichid, ai eementelor chimice C si E,, asupra

coeficientului de activitate al carbonului.

Pentru céteva e emente chimice ce se intélnesc in fontele
tehnice, se prezinta n tabelul 6 valorile egm si eg , latemperatura
de 1600°C.

Cu cét temperatura este mai mica, activitatea carbonului
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se mireste.

Tabdul 6
Valori ale coeficientilor de interactiune de ordinul

intai, ec™si €S, in fierul lichid, la temperatura de 1600°C,

pentru carbon si cateva elemente chimice Ej,

Elementul
chimicCsi | Al C Ca| Cr Cu H Mg | Mn
Em
Valoarea

E,
pentru eCm +0,046 +0,20|-0,08| —0,025 1+0,016+0,67|+0,07| —0,012

si e
Elementul | v I Ni o | P | s | s | v | w
chimic E,
Valoarea
Er | +0,11+0,001-0,18| +0,046 +0,068+0,079 —0,045| 0,014
pentru €=

Relatiile (67) si (68), [50], arata dependenta coeficientului
de activitate al carbonului de temperatura si fractia molara a
fierului, respectiv de temperatura si fractiamolara a carbonului.

|gfc_@[1+4>qo (T - 1770)](1- X&), (67)

n care,

T seexprima inK;
Xre— fractiamolara a fierului;

|gfc_@[1+4><10 (T- 1770)](2Xc - X&),  (68)
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n care,

Xc—fractiamolara a carbonului.

Tn diagrama de echilibru termodinamic Fe-C — figura 31 —,
se abservi, h cazul unei fonte hipoeutectice, ca odata cu
micsorarea temperaturii se mareste si activitatea carbonului iar la
temperatura eutectica, activitatea carbonului atinge valoarea 1. In
cazul unei fonte hipereutectice, din aceessi figura, se observa ca
odata cu micsorarea temperaturii, activitatea carbonului creste, la
temperatura curbel C'D', atingand valoarea 1.

Cu cét presiunea de deasupra baii metalice este mai mica,
activitatea termodinamica a carbonului se mareste, [2]. Prin
urmare, activitatea carbonului, 1n conditii de echilibru
termodinamic, va cipata valoarea 1 la o temperaturd mai mare de
temperatura eutectici, dacd se ia Tn consideratie fonta
hipoeutectica. Astfel, germenii de grafit se formeaza la
temperaturi mai mari decét cea eutecticai — mai mari de circa
1154°C.

2.4. Implicarea grafitului remanent in fenomenul de
modificare

Grafitul remanent este grafitul care, in timpul incalzirii, nu
se dizolva Th matricea metalica lichidi conform diagramel de
echilibru, persistand pana la grade mari de supraincilzire ale
matricel metalice in starelichida.

Grafitul remanent se afla in cantitate mai mare in cazul
fontelor hipereutectice.

Din cauza ca diagrama de echilibru Fe-C nu contine grafit
Tn domeniul de temperaturi de deasupra curbe lichidus, inseamna
ca grafitul din matricea metalica lichida ce are temperatura mai
mare decét temperatura liniei lichidus este in afara echilibrului
termodinamic. Prin urmare, grafitul remanent este instabil din
punct de vedere termodinamic.
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Morfologic, grafitul remanent are tendinta termodinamica
de dizolvare Tn matricea metalica lichida.

Dizolvarea grafitului remanent in matricea metalica
lichida are loc Tn timpul incalzirii, Tn timpul racirii si In timpul
mentinerii Tn stare lichida a matricel metalice.

Dizolvarea grafitului remanent in matricea metalica
lichida, depinde, Tn principal, de urmatorii factori: compozitia
chimica a fontei, timpul de mentinere in stare lichida a fontei,
vitezele de incalzire si racire ale fontei lichide, temperatura fontei
in starelichida etc.

Incluziunile de grafit remanent au marimea de maximum
100 A.

Temperatura de finalizare a dizolvarii grafitului remanent,
Tn timpul incalzirii, depinde, Tn mare masura, de continutul de sulf
din fonta. Cu cét continutul de sulf este mai mare cu ata
temperatura de finalizare a dizolvarii grafitului remanent Tn
matricea metalica este mai mare, din cauza adsorbtiei particulelor
de sulf la incluziunile de grafit remanent. Sursa [27] arata ca
temperatura de 1500°C este temperatura la care se finalizeazi
dizolvarea grafitului remanent Tn matricea metalica, 1n
circumstantele in care conginutul de sulf este mare.

Carbonul echivalent are influenta semnificativa asupra
temperaturii de finalizare a dizolvarii grafitului remanent Tn
matricea metalica lichida. Astfel, cu cét carbonul echivalent este
mai mare, cu atét stabilitatea grafitului remanent Tn matricea
metalici este mai mare. Tn consecinta, cu cét continutul de carbon
din fonta este mai mare si, de asemenea, cu cat continutul de
siliciu din fonta este mai mare, cu atét este mai mare temperatura
de dizolvare in totalitate a grafitului remanent Tn matricea
metalica. Asadar, in cazul unei fonte nealiate, daca siliciul se afla
n cantitate mai mare, iar fonta contine mai mult carbon, luandu-se
n consideratie definitia simplificata a carbonului echivalent pentru
o fonta nedliata — relatia (69) —, grafitul remanent se dizolva mai
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dificil Tn matricea metalica, adica, lao temperatura mai mare.
Cemiv.= C+0,31-%Si, (69)

n care,

Cecriv— carbonul echivalent, in %;

C; — carbonul total din fonta, Tn %;

%Si —proportia desiliciu din fonta.

Unele elemente chimice au capacitatea de a difuza n
incluziunile de grafit remanent si chiar de a forma compusi
chimici cu carbonul. Asa, de exemplu, fierul poate forma compusi
chimici detipul FeC,.

Grafitul remanent reprezinta o incluziune nemetalica si o
faza termodinamica.

Grafitul remanent este pus Tn evidenta prin cilirea fontei
din stare lichida, existenta Iui evidentiindu-se pe fondul metalic
martensitic.

Deoarece densitatea grafitului este mai mica decét
densitatea fontei lichide, adica 2,25 glem® faga de 6,9-7,3 g/cm?’,
de exemplu, incluziunile de grafit remanent au tot timpul o
miscare de ascensiune prin matricea metalica lichida. Viteza de
ascensiune a incluziunilor de grafit remanent prin matricea
metalica lichida, nu este conforma cu viteza de ascensiune ce se
deduce din formula lui Stokes, deoarece viscozitatea meatricel
metalice lichide din jurul incluziunilor de grafit remanent este mai
mica decét viscozitatea matricei metalice lichide din zonele mai
indepartate de incluziunile de grafit remanent. Diferenta de
viscozitate este cauzatd de fenomenul de dizolvare continua a
grafitului  remanent Tn matricea metalica lichida, fenomen care
cauzeaza marirea proportiel de particule de carbon in raport cu
particulele de fier (carbonul dizolvat in fierul lichid ii micsoreaza
viscozitates, [10]).

Temperatura fontel in stare lichida, prin marirea e si
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valoarea absoluta, are o influenta mai puternica decét influenta
duratel de mentinere in stare lichidd a fontei asupra intensitatii
fenomenului de dizolvare a grafitului remanent.

Grafitul remanent este un grafit ereditar, adici nu-si
modifica geometria Tn timpul Tncalzirii fontel in stare lichida dar,
si Tn timpul racirii acesteia si, de asemeneg, Tn timpul racirii fontel
n stare solida. Tn consecinta, orice tip de interventie din exterior
nu-i poate schimba geometria morfologica. Tn schimb, incluziunile
de grafit remanent pot suporta depuneri de atomi de carbon, atét in
starea lichida a matricei metalice (in cazul fontelor hipereutectice)
cét si in stare solida afontel (pentru toate categoriile de fonta).

Daca fonta se mentinein stare lichida o perioada mai mare
de timp, incluziunile de grafit se dizolva Tn matricea metalica,
costul elaborarii fontei crescand apreciabil.

Daca intr-o fonta hipoeutectica sau o fonta eutectica,
exista incluziuni de grafit remanent in timpul transformarii
eutectice, incluziunile de grafit remanent constituie suport pentru
depunerea atomilor de carbon din matricea metalica lichida de
compozitia eutectica, ceea ce conduce la marirea dimensiunilor
incluziunilor de grafit remanent, rezulténd incluziuni de grafit de
marime mai mare decét cea aincluziunilor de grafit remanent de la
temperaturi mai mari decét temperaturile specifice transformarii
eutectice. Ma mult, in timpul racirii fonte Tn stare solida,
incluziunile de grafit formate din grafit remanent si grafit eutectic,
suporta si depunerea de atomi de carbon sub forma de grafit
secundar si, dupa caz, grafit eutectoid si grafit tertiar, de exemplu.

Daca, pentru o fonta hipereutectica, exista incluziuni de
grafit remanent la temperaturi ale fontei mai mari decét cee
corespunzatoare liniei lichidus (curba CD' din figura 31),
incluziunile de grafit remanent constituie suport pentru depunerea
atomilor de carbon din matricea metalica in tot intervalul de
solidificare, datorita scaderii solubilitatii carbonului Tn matricea
metalica lichidda odatd cu micsorarea temperaturii, in timpul
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transformarii eutectice, existand aceleasi tipuri de ,,depuneri” de
atomi de carbon, ca la fontde hipoeutectice si eutectice De
asemenea, si Tn timpul racirii fontei in stare solida au loc acel easi
tipuri de,, depuneri” de atomi de carbon ca la fontele hipoeutectice
si eutectice,, Tn functie de compozitia chimica a matricei metalice.

Consecinta celor prezentate la ultimile doua aliniate este
rezultarea de incluziuni de grafit in fonta, grosolane, de
dimensiuni mari.

Transformarile prezentate anterior — depunerea atomilor
de carbon n reteaua grafitului remanent — nu schimba geometria
initiala a incluziunilor de grafit remanent, asa, incét, o placuta de
grafit remanent va avea la temperatura mediului ambiant, de
asemenea, geometria de placuta, insa, cu suprafata laterala mai
mare si cu grosimea mai mare. De asemenea, un nodul de grafit
remanent, va genera un nodul de grafit, la temperatura mediului
ambiant, cu diametrul mai mare, de exemplu.

Deoarece incluziunile de grafit de dimensiuni mari
genereaza fenomenul de crestare — de tensionare — de intensitate
mai mare, putand chiar compromite o piesa in conditii de
exploatare, nu sunt de admis in structura metalografica a unei
fonte, ceea ce inseamna ca nu sunt admise nici incluziunile de
grafit remanent Tn fonta lichida, Tn timpul racirii fontei Tn stare
lichida, la temperaturi preeutectice, in cazul fontelor hipoeutectice
si eutectice si la temperaturi mai mari decét cele corespunzatoare
liniei lichidus, in cazul fontelor hipereutectice.

Caracterul ereditar a grafitului remanent  genereaza
obligatia ca acesta sa fie eliminat din fonta, indiferent daca fonta
este modificata sau nu. Tn cazul in care se propune obtinerea de
performante pentru piese, cu atat mai mult, fonta care se supune
modificarii, trebuie s nu contina grafit remanent, impunandu-se
luarea de masuri, cum ar fi de exemplu, urmatoaree:

— suprdincilzirea fontei in stare lichida in vederea
dizolvarii grafitului remanent;
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— micsorarea continuturilor de e emente chimice din fonta
care se adsorb pe incluziunile de grafit remanent si maresc foarte
mult stabilitatea termica — desulfurarea si dezoxidarea obligatorii
pentru fonta, de exemplu etc.;

— micsorarea carbonului echivalent — micsorarea
continutului de carbon si a continutului de siliciu, Tn cazul fontelor
nedliate, de exemplu;

— utilizarea Tn Tncarcatura agregatelor de elaborare de
fonte brute de afinare in cantitate mai mare sau in exclusivitate;

— utilizarea pentru modificare de fonte sintetice sau
semisintetice etc.

Ca o concluzie, se subliniaza ca grafitul remanent este
daunator pentru toate categoriile de fonta cenusie. Tn plus, pentru
fontele cenusii ce se supun modificarii, grafitul remanent este
daunator si din cauza faptului ca imobilizeaza particule de carbon
din matricea metalica lichidi Tn grafitul remanent, ceea ce
frAneaza intensitatea procesului de difuzie a particulelor de
carbon dinspre matricea metalica inspre faza creata artificial de
modificator. Asadar, grafitul remanent micsoreaza intensitatea
procesului de modificare, in situatii extreme, provocand chiar
inhibarea procesului de modificare.

Daca o fonta hipoeutectica poate fi supraincalzita in stare
lichidi Tn mod corespunzator, in vederea dizolvarii grafitului
remanent, in schimb, o fontd hipereutecticai cu gradul de
hipereutecticitate mai mare, implica dificultati pentru realizarea de
grade mari de supraincilzire in stare lichida, cum ar fi consum
mare de energie (combustibil), utilizarea de materiale refractare
pentru captuseala refractara a agregatelor de elaborare, de
refractaritate mare, pierderi de elemente chimice din fonta lichida
supraincilzita, prin volatilizare, marirea costului producerii fontel
< (o

Cantitatea de grafit remanent din fonta lichida, in
principiu, este mica. Din momentul in care inceperacirea fonte, in
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stare lichida, ce contine grafit remanent, matricea metalici se
raceste ca o fonta lichida fara grafit remanent respectiv, cu un
continut de carbon mai mic decét continutul de carbon total al
fontel. Practic, exista o matrice metalica lichida si grafit remanent,
adici doua faze grafitul remanent fiind in afara echilibrului
termodinamic. Asadar, daca fonta este hipoeutectica, matricea
metalicid se raceste ca o fonta cu gradul de hipoeutecticitate mai
mare decat al fontel din care provine. Mai concret, matricea
metalica dupa transformarea eutectica, va determina o cantitate
mai mica de celule eutectice si 0 cantitate mai mare de austenita
primara, in cazul sistemului binar Fe — C, de exemplu. Tn cazul
unor cantitati mai mari de grafit remanent, in situatia duratelor de
elaborare mici, nu se exclude varianta ca in cazul une fonte
hipoeutectice nealiate, matricea metalica sa se raceasca precum un
otel hipereutectoid.

2.5. Capacitatea de difuzie a car bonului

Deoarece in cazul fontei este vizata obtinerea grafitului
prin modificare, interes prezinta capacitatea de difuzie a
particulelor de carbon prin matricea metalica lichida.

In vederea obtinerii agregatului policristalin de grafit
(faza 3), particulele de carbon trebuie sa difuzeze prin matricea
metalica (faza 1).

Tn sistemul binar Fe-C, difuzia particulelor de carbon se
realizeaza prin fierul lichid iar in cazul unei fonte tehnice, difuzia
se redlizeaza printr-o matrice metalica de compozitie chimica
complexa.

Daca se accepta ca in fierul lichid carbonul se afla sub
forma de cationi C*, cationii de C* au diametrul mai mic decét
ced al atomilor de carbon — circa 0,32 A fata de circa 1,54 A, de
exemplu. Prin urmare, cationii de C** au potential mai mare de
difuzie.
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Sursa [11] prezinta Tn tabelul 7 coeficientii de difuzie, D,
pentru cateva elemente chimice, Tntr-o matrice metalica de diverse
compozitii, saturata n carbon, la temperatura de 1610°C.

Din tabelul 7 se observa ca valoarea codficientului de
difuzie al sulfului se apropie de valoarea coeficientului de difuzie
a carbonului. Tn fonte, sulful este, In general, in concentratii
foarte mici, ceea ce Inseamna ca nu are capacitatea de a difuza
intr-o faza 2 care trebuie s ocupe un volum semnificativ Tn
matricea metalica. Tn schimb, cuprul are cel mai mare coeficient
de difuzie dintre elementele chimice prezentate n tabelul 7 si, n
plus poate fi prezent in fontele tehnice, pana la 7%, de exemplu.

Tabdul 7
Coeficienti de difuzie pentru céteva elemente chimice,
in aligje feroase de diversetipuri, latemperatura de 1610°C.

Raza Cantitatea | Coeficientul Tipul
Elementul | atomici a | dedement | dedifuzie, o
chimic | eementului | chimic, Tn D, Tn matr!cel
chimic,inA | % m?sxa0® | metalice”
C 0,71-0,77 | 0,03-3,50 7 Fe-Cst
Si 1,17 0,17-0,70 4,87 Fe-Cy-Si
P 1,04 0,00-0,52 5,70 Fe-Cyi-P
S 1,27 0,01-0,61 6,50 Fe-Cs-S
V 1,31 0,00-1,10 3,63 Fe-Cet-V
Cr 1,25 0,00-5,00 3,35 Fe-Cs«-Cr
Mn 1,23-1,48 | 0,00-4,84 4,03 Fe-Cx-Mn
Co 1,25 0,00-0,95 6,45 Fe-C-Co
Ni 1,24 0,00-4,84 5,80 Fe-Css-Ni
Cu 1,28 0,02-1,00 11,10 Fe-C«+-Cu

»— Din punctul de vedere ad difuziei eementului E;, matricele
metalice detipul Fe-Cg-E; se comporta ca sistemele binare Fe-E; (E; =
S, P, SV, Cr, Mn, Co, Ni si Cu).

Tn cazul Tn care se urmireste modificarea fontei Tn vederea
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obtinerii de incluziuni de grafit cu grad mare de compactitate,
fonta nu trebuie sa contina demente chimice care au coeficientul
de difuzie de acdlasi ordin de mirime cu al carbonului sau mai
mare decdt a acestuia. Tn cel mai nefavorabil caz, asemenea
elemente chimice trebuie sa fie in proportie foarte mica —
neglijabila. Asemenea elemente chimice au potential mare de
difuzie prin fierul lichid si pot compromite obtinerea grafitului cu
grad mare de compactitate prin modificare.

Ipotetic, dacd in fonta sunt prezente doua elemente
chimice ce se detaseaza prin valori mari ale coeficientului de
difuzie fata de celelate eemente chimice, daca cele doua
elemente chimice au concentratiile corespunzatoare si daca intre
cde doua eemente chimice exista diferente mari pentru
coeficientul de difuzie, se poate aborda problema obtinerii unei
categorii noi de material metalic. La modul general, daca se
noteaza cele doua elemente chimice cu E, si E; noul material
metalic ce s-ar obtine datorita tendintei spre echilibrul chimic, ar
arata ca in figura 35. In figura 35 coeficientul de difuzie a
elementului chimic E; este mult mai mare decét coeficientul
chimic al dementului chimic E; iar particulele de E; nu pot difuza
n agregatul policristalin de E;. Asa cum s-a aratat la paragraful
1.4., seimpune o viteza deracire mare afontei dupa modificare cu
scopul evitarii dizolvarii haloului de monocristale de E,.

Din datele prezentate n tabelul 7 rezulta ca fonta care se
supune modificarii nu trebuie sa contina cupru in cantitate mare,
din cauza coeficientului de difuzie mare, prin comparagie cu
coeficientul de difuzie al carbonului. Tn realitate, insi, intervin
si alti factori, cum ar fi, de exemplu, masa specifica a
elementelor chimice si densitatea fazei 2. Astfel, daca faza 2
este Tn stare gazoasi, densitatea matricei metalice este mai
mare decat densitatea fazei 2 — Tn acest caz s-ar parea ca,
intr-adevar, fonta nu trebuie si contina cantitati mari de
cupru.
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In practici, predomina utilizarea modificatorilor ce
sunt in stare lichida la temperatura de modificare a fontei si
numai aceia care au densitatea mai mica decét cea a metricei
metalice. Elementul chimic cupru, conform tabelului 2, are
masa specifica mai mare decét cea a fierului si decét cea a
matricel metalice. Prin  difuzia acestui element inspre
piciturile de faza 2, densitatea matricel metalice se
micsoreaza, asa Incét, la un moment dat, densitatea matricei
metalice poate devini mai mica decdt densitatea picaturilor
de faza 2, monocristalele de cupru nemaicrescand Tn picaturi,
ci Th matricea metalici. Tn aceste circumstante, nu mai este
posibila formarea de agregate policristaline Tn picaturi,
agregatele policristaline dizolvandu-se in matricea metalica
atunci cand capata statut de faza. Un asemenea caz este, insi,
teoretic. Prin urmare, in cazul modificatorilor utilizagi n
prezent la scara industriala, nu este posibila obtinerea fontei
cu grafit nodular mediu si Tnalt aliata cu cupru. De exemplu,
daca nu se depaseste continutul de cupru de 1,5 %, se poate
obtine fonta cu grafit nodular.In plus, se precizeazi ca cuprul
mareste activitatea termodinamica a carbonului.
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Fig.35. Schema ipotetica a unui material metalic nou obtinut prin
difuzia a doua elemente chimice E; si E3. 1 —agregatul policristalin
de E,; 2—agregatul policristalin de E3; 3—matricea metalica. S-au
folosit doua tipuri dereprezentarea monocristalelor deE; si Es, cu

scopul scoaterii Tn evidenta a agregatului policristalin deE, si a
agregatului policristalin de Ez; - —atomi de modificator.

2.6. Capacitatea de difuzie a elementelor chimice
modificatoare

Asa cum sa prezentat la paragrafde 1.2.3.1, 1.2.3.2,
1.3.2.15i 1.3.2.2, odata cu cresterea agregatului policristalin de E,,
trebuie sa serealizezesi difuzia particuldor de modificator F; prin
agregatul policristalin de E,, spre exteriorul acestuia, la limita
dintre matricea metalica si agregatul policristalin de E,.

In cazul fontei tehnice, matricea metalici este
multicomponenta iar modificatorul poate contine de la un element
la5 sau mai multe elemente.

Daca se ia in considerare starile gazoasa si lichida ae
modificatorului, Tn timpul cresterii agregatului policristalin de
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grafit se impune ca particulde de modificator si difuzeze prin
agregatul policristalin de grafit, in exteriorul acestuia, la interfata
matrice metalica - agregat policristalin de grafit.

Tntr-un strat de atomi de carbon din grafit, distanta dintre
doi atomi de carbon alaturati intr-un hexagon este de 1,415 A la
care se adauga diametrul unui atom de carbon 1,42-1,54 A, adica
4,25-437 A. Distanta dintre doi atomi de carbon ce nu sunt
alaturati si nici situagi Th doua colturi opuse ale hexagonului este
de3,44-3,64 A.

Tntre doua straturi de atomi de carbon distanta este de
1,79-1,91 A.

Estimativ, un atom de element modificator trebuie sa
difuzeze printre doua straturi de atomi de carbon (distanta de
1,79-1,91 A), printr-un ochi de hexagon (distanta de 3,54-4,31 A)
sau printre monocristalele de grafit, adica printre foitele de grafit,
printre acestea distantele fiind mult mai mari decét acesta.

Daci se ia ca refeinta cd ma utilizat eement
modificator, magneziul, diametrul unui atom de magneziu este de
3,2 A. Asadar, un atom de magneziu nu poate difuza printre doua
straturi de atomi de carbon, insi poate difuza prin ochiurile
hexagonale ale unui strat de atomi de carbon si printre
monocristale de grafit.

Atunci cand doua straturi de atomi de carbon se Tntélnesc
pe suprafata unel bule sau a une picaturi de modificator, distanta
minima dintre acestea este de 1,415 A iar distanta maxima este de
circa 3,54 A. Asadar, n acest caz, atomii de magneziu pot difuza
prin acest spatiu.

Analizand tabedul 3, rezulta ca mgjoritatea eementelor
chimice au o marime a atomilor ce permite difuzia acestora printr-
un ochi hexagonal dintr-un strat de atomi de carbon si printre
monaocristale e de grafit, stiut fiind faptul ca desi exista blocuri de
foite de grafit apropiate intre ele datorita aceleiasi curburi, exista si
foite de grafit ce au pozitii aleatoare in agregatul policristalin de
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grafit, ceea ce creeaza distante foarte mari intre foite. Prin foitd se
ntelege natiunea de monocristal.

2.7. Temper atura de for mare a ger menilor _de grafit in
fonte, In afar a echilibr ului ter modinamic

Germenii de grafit, in toate situatiile, se formeaza doar
atunci cand activitatea termodinamica a carbonului are valoarea 1.

Conform celor dtipulate la paragraful 2.3., activitatea
carbonului depinde de fractia molara a carbonului si coeficientul
de activitate al carbonului, la aceessi fractie molara a carbonului,
activitatea carbonului depinzadnd de temperatura, presiunea de
deasupra biii metalice si compozitia chimica afontei.

Deoarece germenii de grafit se formeaza Th momentul Tn
care activitatea carbonului devine egala cu 1, rezultd ca
temperatura de formare a germenilor de grafit depinde de fracgia
molara a carbonului, presiunea de deasupra biii metalice si
compozitia chimica afontei.

Cu cét fractia molara a carbonului este mai mare, cu atét
activitatea carbonului se mareste, temperatura de formare a
germenilor de grafit marindu-se. Asadar, cu c& o fonta
hipoeutectici are gradul de hipoeutecticitate mai mic, cu atét
temperatura de formare a germenilor de grafit este mai mare. Din
acest punct de vedere, cu cét gradul de hipereutecticitate al fontel
este mai mare, cu atét temperatura de formare a germenilor de
grafit este mai mare.

Cu cét presiunea de deasupra baii metalice este mai mica,
cu atét temperatura de formare a germenilor de grafit este mai
mare. Invers, cu cét presiunea de deasupra baii metalice este mai
mare, cu atét temperatura de formare a germenilor de grafit este
mai mica. In conditii de modificare a fontei Tn forma, daca forma
este vidata, temperatura de formare a germenilor de grafit este mai
mare decét Th cazul n care forma nu este vidata.
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Cu cat continutul de elemente chimice din fonta, care
maresc coeficientul de activitate al carbonului, este mai mare, cu
atét temperatura de formare a germenilor de grafit este mai mare.
Din tabelul 6, de exemplu, rezulta ca cu cat continuturile de Al,
Cu, Ni si Si sunt mai mari, cu atét creste mai mult activitatea
carbonului si cu atdt mai mult creste temperatura de formare a
germenilor de grafit. Tn conformitate cu aspectele prezentate la
paragraful 1.3.2.2.1., coeficientul de activitate al carbonului poate
fi marit Tn jurul picaturilor de faza 2 prin utilizarea de modificatori
cu continuturi mari de siliciu, Tn acest caz rolul une fractii molare
mari a carbonului fiind semnificativ diminuat. Aceasta situatie
atrage dupa sine si modificarea oteurilor hipereutectoide, de
exemplu, si cresterea considerabila a temperaturii de formare a
germenilor de grafit.

In circumstantele unor conditii date, sursele [51], [52] si
[53], indica formarea germenilor si cresterea grafitului nodular Tn
intervalul de temperaturi 1320-1350°C, adici temperatura de
formare a germenilor de grafit este mai mare decét temperatura
liniei lichidus, la fonta hipoeutectica (germenii de grafit se
formeaza in domeniul de temperaturi specific solutiei lichide),
ceea ce este conform cu cazul general prezentat la paragraful
1.2.3.2,, respectiv temperaturi mai mari cu 100-300 °C decét
temperaturaliniel lichidus.

Daci fonta nu contine eemente chimice care maresc
coeficientul de activitate al carbonului, continutul de carbon din
fonta este mic iar deasupra baii metalice presiunea este mai mare
decét cea atmosferica, temperatura de formare a germenilor de
grafit se micsoreaza, fiind posibil si se situeze Tn intervalul de
solidificare, Tn cazul unei fonte hipoeutectice, de exemplu.

Tn cazul In care temperatura de formare a germenilor de
grafit se micsoreaza, creste cantitatea de modificator care este
eliminatd din baia metalica, dacd acesta are densitatea mica n
calitate de fazd 2. Daca temperatura de formare a germenilor de
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grafit scade si se situeaza Th domeniul de temperaturi specifice
intervalului de solidificare, riscul de eiminare in totalitate a
modificatorului din baia metalici este foarte mare. Eliminarea
modificatorului din baia metalica Thseamna disparitia efectului de
modificare — cazul modificatorilor cu densitate mica. Oricum,
prezenta clasterilor si viteza de difuzie mica a carbonului nu fac
posibila cresterea agregatelor policristaline de grafit.

Daca temperatura de formare a germenilor de grafit este
egala cu temperatura de transformare eutectica, este evident ca nu
mai poate fi vorba de Situarea acestora in afara echilibrului
termodinamic, deoarece transformarea eutectica face parte din
echilibrul termodinamic. Factorii determinanti raman viteza de
difuzie mica a carbonului si prezenta clastarilor.

Din analiza anterioara rezulta ca temperatura de formare a
germenilor de grafit trebuie sa se situeze cat mai aproape de
temperatura de introducere a modificatorului Tn baia metalica si sa
fiemai mica decét aceasta.

Tn afara echilibrului termodinamic, intotdeauna, formarea
germenilor de grafit trebuie pusa Tn legatura cu existenta
modificatorului sub forma uneia din urmatoarele faze: gazoasa,
lichida si solida. Germenii de grafit trebuie sa se formeze la
interfata matrice metalica-modificator si trebuie si fie rezultatul
declangirii procesului de difuzie a particulelor de carbon, dinspre
matricea metalica inspre modificator.

Pentru ca modificatorul si nu se evacueze din matricea
metalica, trebuie ca densitatea lui si fie de acdasi ordin de
marime cu cea a matricei metalice, prin modificator intel egandu-se
faza 2. Aceasta conditie, Tnsa, se realizeaza mai dificil. Din acest
punct de vedere, rezultatele cele mai bune se obtin in cazul in care
modificatorul este in stare lichida, Tn practica utilizéndu-se n
compozitia chimica a modificatorului elemente chimice care au
masa specifici mare, cum ar fi Fe (masa specifici de 7,8 glem®),
Ni (masa specifici de 8,9 glem®), Cu (masa specifici de 8,89
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g/em’) etc., aceste elemente chimice mérind densitatea piciturilor
de modificator (densitatea picaturilor de modificator este mica din
cauza maselor specifice mici — 1,738 g/lem® pentru magneziu, 1,55
g/cm? pentru calciu, 0,968 g/cm® pentru natriu, 4,472 g/cm® pentru
ytriu, 2,33 g/lem® pentru siliciu, 3,62 g/cm® pentru bariu ec.). Si
din acest punct de vedere exista modificatori ce contin 60—70%
nichel, 30-50% fier etc. Deoarece densitatea bulelor de
modificator este foarte mici, de ordinul 0,002 g/cm?®, tendinta de
eliminare a buldor din matricea metalica este foarte mare, in acest
caz trebuind ca temperatura de formare a germenilor de grafit sa
aiba o valoare cat mai apropiata de temperatura de introducere a
modificatorului Th baia metalica.

In cazul In care se utilizeaza pentru modificare
modificatori ce se transforma in bule, trebuie acordata o atentie
suplimentara  compozitiei chimice a fonted i chiar
necesitatiiefectuarii modificarii in atmosfera depresurizata, pentru
ca activitatea carbonului sa aiba valori cdt mai mari, astfel ca
germenii de grafit si se formeze la temperaturi situate ca valori n
apropierea temperaturii de introducere a modificatorului in baia
metalica. Practic, conform sursel [54], trebuie si se asigure
continutul de carbon a fontel de 2,8-4,0%, continutul optim de
carbon fiind de 3,5% si continutul de siliciu de 1,6-3,0%,
continutul optim de siliciu fiind de 2,5%. Dincolo de implicarea
continuturilor de carbon si siliciu asupra rezilientei fontei, flotarii
grafitului, tendintei de albire a fontel si contractiei fontei, sursa
[22] indica continuturile optime de carbon si siliciu din fonta, in
cazul particular a agregatului policristalin sferic de grafit — figura
36.
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Fig. 36. Continuturile optime de carbon si siliciu din fonta cu grafitul
nodular, [22].

2.8. Obtiner ea fontei cu gr afit nodular

Fonta cu grafit nodular, se poate obtine prin tratament
termic Tn stare solida, respectiv, recoacere de grafitizare, (prin
tratarea fontei albe, Tnsa, accidental, Tn anumite circumstante ale
continutului de sulf al fontel) — aceasta manierd de obtinere a
fontel cu grafit nodular nu prezinta obiectul acestei monografii —,
prin modificarea fontel lichide pe baza tendintei spre echilibrul
chimic si in conditii de puritate avansata.

2.8.1. Obtinerea fontel cu grafit nodular prin
modificare

Dupa introducerea in baia metalica, modificatorul poate fi
n una din starile de agregare gazoasa, lichida si solida, respectiv,
sub forma de bule, picaturi si particule solide.

Tn figura 37 se prezinta e ementele chimice modificatoare,
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considerate de sursele [26], [53],[55] ca fiind nodulizante pentru
grafit (notate cu cerculgge umplute cu culoare neagra) si
dementele chimice antimodificatoare, notate cu cerculee de
culoare alba, in tabdul periodic al elementelor.

In figura 38 sunt prezentate capacititile de dizolvare a
unor elemente chimice in fierul gama (Fe,) si coeficientii lor de
distributie Tn carbon ( wc), [26], [56]. Se estimeaza acelasi ordin
de marime pentru capacitatile de dizolvare ale elementelor
chimicein fierul solid y si in fierul lichid.

Tn analiza fontdor modificate se pastreaza notatiile de la
paragraful 1, asa incat matricea metalica lichida se poate intalni si
sub codul faza 1, bulele, picaturile si particulele de modificator se
pot intélni sub codul faza 2 iar agregatul policristalin de grafit se
poate intalni sub codul faza 3 etc.

Tn continuare, se prezinta particularitatile n legatura cu
prezenta fazei 2 (a modificatorului) Tn starile de agregare gazoasi,
lichida si solida.
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Fig.38. Capacitatile de dizolvar e in fierul gama (Fe,) si coeficientii de
distributie in carbon ( wc), pentru unele elemente chimice, [26].
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2.8.1.1. Faza 2 in star e gazoasa

Dintre elementele chimice care indeplinesc conditiile
prezentate la paragrafde 1.1. si 1.2.1.1. si vizate de literatura de
Specialitate, se precizeaza Mg, care are temperatura de fierbere de
1107°C, Ca, care are temperatura de fierbere de 1440°C, Li, care
are temperatura de fierbere de cca. 1330°C si Na, care are
temperatura de fierbere de 892°C. Elementul calciu se afla n stare
gazoasa doar la grade mari de supraincalzire in stare lichida ae
fontel.

In circumstantele practicii  (modificarea in oala de
turnare), presiunea metalostatica, este foarte mica, de exemplu,
prin comparatie cu presiunea hidrostatica de pe fundul unui ocean.
Asa, 0 bula are o forma relativ sferica intr-o matrice metalica si
are diametrul de ordinul 5-20 mm, de exemplu. Prin comparatie cu
presiunea hidrostatica de pe fundul unui ocean, acolo unde au loc
eruptii vulcanice, se estimeaza ca bulele de gaze ce iau nastere la
contactul lavel vulcanice cu apa sau bulele de gaze ce se degaja
din vulcan se transforma spontan in dimensiuni punctiforme, la
suprafata oceanului nesesizandu-se evacuari de bule de gaz.

Tn sursa [4] s-a prezentat mecanismul de desprindere al
bulelor din granulele de magneziu care se introduc in fonta lichida.
Astfel, dupa ce bucitile de magneziu se inconjoara pe toata
suprafata cu o pdicula de lichid, se desprind bule de magneziu de
pe toatd suprafata bucitilor de modificator, bule care isi Tncep
drumul ascensional spre suprafata baii metalice. Mecanismul de
transformare a und buciti de modificator in bule, este in realitate
mai complex, [58].

Densitatea foarte mica a bulelor de modificator determina
ca toate bulele de modificator sa se elimine din topitura metalica,
ntr-o perioadd mai mica sau mai mare de timp. Si acesta este
motivul pentru care, in practica, majoritatea modificatorilor sunt n
stare lichida, sub forma de picaturi, la temperatura de modificare a
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fonta.

Tensiunea interfazici matrice metalica-bula (s12) se
determina cu relatia (70).

S12=S7S1:C0S 6 (70)

n care,

S1, —tensiuneainterfazica matrice metalica-bula;

S, —tensiunea interfazica bula-aer;

S, —tensiunea interfazica matrice metalica-aer;

0 — unghiul de umectare a bule de modificator de catre

matricea metalica (factorii din relatia (70) sunt echival enti

cu cei dinrelatia (50)).

In cazul in care umectarea bulelor de citre matricea
metalici este nuld, unghiul de umectare este de 180° iar relatia
(70) devinereatia (51) — cos 180°=—1.

Deoarece in cazul bulelor existd rdagia (71), tensiunea
interfazica o1, este identica cu tensiunea interfazica o, — reatia
(72).

0,=0 (71)
OC12— 01 (72)

Cu cét tensiunea interfazica sy, este mai mare, cu atéat
bulele de modificator au dimensiuni mai mici.

Avand n vedere ca viteza de ascensiune a bulelor este cu
atét mai mare cu cét dimensiunile bulelor sunt mai mari, rezulta ca
pentru marirea randamentului de modificare sunt preferate bulele
de dimensiuni mai mici, adica este preferata o tensiune interfazica
matrice metalici-aer cat mai mare. Aceasta situatie se obtine n
cazul compozitiei chimice a fontei propuse spre modificare,
optime, adica Tn cazul in care se genereaza o tensiune interfazica
s1, maxima. Tn figura 39 se prezinta influenta elementelor C, P, N,
O, Ssi Se asupra tensiunii interfazice fier-aer (s,), la temperatura
de 1550°C.
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Din figura 39 se observa ca Se, S si O au influenta
puternica asupra tensiunii interfazice o;. Astfel, prezenta a circa
0,03% sdeniu, determind micsorarea tensiunii interfazice s, cu
circa 39%.

Este de asteptat ca influenta e ementelor chimice Se, S, O,
N si P s fie cvasicumulativa, influentele acestor eemente
subscriind regulii aditivitatii. Prin urmare, o fonta care contine Se,
S, O, deermina obtinerea une tensiuni interfazice s; mici care
conduce la obtinerea de bule de dimensiuni mari, bule care se
eliminid din fonta lichida intr-o perioada mica de timp si astfel
randamentul de modificare scade foarte mult sau modificarea este
chiar compromisa.

Fonta care se modificd utilizand modificatori ce se afla
sub forma de bule la temperatura de introducere a modificatorului
n baia metalica, trebuie si aiba continuturile de sdeniu, sulf i
oxigen, foarte mici, de exemplu.

Daca fonta bruta care se utilizeaza pentru modificare nu
este speciala, cum ar fi, de exemplu, fonta bruta de Tnalta puritate,
trebuie ca In agregatul de elaborare si se desfasoare, Tnaintea
modificarii, desulfurareasi dezoxidarea fontel, Tn vederea obtinerii
unor continuturi foarte mici de sulf si oxigen. Din acest punct de
vedere, se recomanda pentru modificare fonte hipoeutectice cu un
continut de carbon cat mai mare, stiut fiind principiul echilibrului
hiperbolic C-O si particularitatea continutului mic de oxigen din
fonta, Tn cazul continutului de carbon din aceasta mai mare de 3%,
[26]. Tn plus, carbonul, asa cum se vede din figura 39, micsoreaza
nesemnificativ tensiuneainterfazica fier-aer.
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Fig.39. Influenta unor elemente chimice asupra tensiunii interfazice
fier lichid-aer (sy), [13].

Sulful este un dement chimic prezent inevitabil Tn
compozitia chimica a fontelor brute din cauza cocsului metalurgic
folosit drept combustibil Tn furnal, Tnsd, acesta trebuie scazut
cantitativ pana la maximum 0,015%, continutul critic recomandat
fiind de 0,01%, [54]. S-ar putea vorbi si de un continut ideal de
sulf Tn fonta care se supune modificarii, respectiv 0,002%,
circumstante in care efectul negativ a sulfului, din punctul de
vedere al micsorarii tensiunii interfazice sy, ar fi diminat. Sulful
se implica n procesul de modificare in mod negativ, si in alte
maniere. Astfel, sulful mareste stabilitatea grafitului remanent in
fonta lichida, ceea ce impune supraincilziri avansate ale fontei n
stare lichida (paragraful 2.4). De asemenea, sulful determina
consum suplimentar de modificator deoarece unele elemente
chimice modificatoare au afinitatea chimica fata de sulf foarte
mare. Tn plus, In cazul in care elementele modificatoare sunt in
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stare gazoasa, particulele de modificator se afla in stare de miscare
haotica iar fortele de legatura dinte particule sunt foarte mici —
practic, inexistente. De aceea, randamentul reactiei chimice de
desulfurare este foarte mare. Prin urmare, ntr-o prima faza,
modificatorul Tsi exercita rolul de agent desulfurant (acdasi lucru
sefntampla si in cazul afinitatii chimice mari fata de oxigen).

Daca, cu exceptia continutului de sulf, toti factorii
implicati in modificare sunt indepliniti, continutul mare de sulf din
fonta compromite modificarea din cauza tensiunii interfazice s,
micd ce determind evacuarea Tn mare masura a bulelor de
modificator din baia metalica.

Tehnologiile de modificare combat influenta negativa a
sulfului asupra modificarii prin utilizarea de agenti desulfurani
puternici care se introduc Tn modificator.

Din figura 39 se observa ca sulful micsoreaza tensiunea
interfazica fier lichid-aer in cazul concentratiilor mai mari de circa
0,01%. Aceastd valoare coincide si cu conginutul maxim de sulf
impus fontdor propuse si se modifice.

Randamentul de desulfurare al fonte se micsoreaza daca
modificatorul este sub forma de picaturi dar se mengine si Tn acest
caz la cote ridicate deoarece si n picaturi particulde se misca
haotic, cu atdt mai haotic cu cat temperatura este mai mare.
Asadar, din punctul de vedere a desulfurarii, rezulta necesitatea ca
temperatura de modificare sa fie mare, cu atdt mai mare, cu cét
continutul de sulf din fonta este mai mare. Daca modificatorul este
in stare solida la temperatura de modificare, randamentul de
modificare scade semnificativ, Tn acest caz trebuind si se apeleze
la metode suplimentare de marire a suprafetd dintre reactivii
chimici.

In figura 40 se prezinta comparatii, in ceea ce priveste
afinitatea chimica fagd de sulf, pentru diverse elemente chimice,
prin dependenta variatie de entalpie libera-temperatura, [13], [60].

Din aceasta figura, se observd ca la temperaturile specifice
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temperaturii de modificare a fontel, urmatoarele elemente chimice
au putere desulfuranta foarte mare, relagia (73) aratand prin sagei
si cresterea puterii lor desulfurante.

Mg""Ba""Sr""Ca" "Ce (Lantanide) (73)

Decarece magneziul este elementul  modificator
reprezentativ sub forma de bule la temperatura de modificare a
fontel si fiindca este cel mai slab dement desulfurant din seria
reprezentata in relagia (73), adaosuri mici de elemente chimice cu
afinitate fata de sulf mai mare decét a magneziului, determina
protgjarea magneziului ca element chimic modificator. Se
apreciaza ca magneziul are capacitatea mare de modificator
deoarece Tndeplineste conditia de a nu se dizolva in matricea
metalica (in fierul lichid) si, asa cum se va prezenta in continuare,
conditia de a se adsorbi puternic la grafit. Din figura 38, rezulta ca
urmatoarele elemente chimice au capacitatea de dizolvare n fier
negativa: Se, Y, Mg, Sc, O, Ca, Ba, S, Li, Na, K, Rb, Cs, Kr, Ar,
Ne, Hesi F.

Din figura 38 se trage concluzia ca trebuie luate n
consideratie, ca avand potential de modificare, si elementele
chimice ce se afla in stare gazoasa si la temperatura mediului
ambiant (Kr, Nr, He, Ar si F), nsa, aceste eemente trebuind sa se
adsoarba puternic la grafit.

Elementul reprezentativ al lantanidelor este ceriul,
lantanidel e fiind considerate pamanturi rare. Toate lantanidele (Ce,
Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy, Ho, Er, Tu, Ib si Lu) sunt
e emente chimice cu afinitatea chimica fata de sulf foarte mare —
mult mai mare decét a magneziului.
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Cu exceptia ytterbiumului care aretemperatura defierbere
de 1194°C, celelalte lantanide au temperatura de fierbere mai mare
de 1525°C, ceea ce Tnseamna ci pot exista Tn compozitia chimica a
modificatorului, Tnsa, in proportii mici pentru ca modificatorul sa
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fie in stare gazoasa la temperatura de modificare, a fonte,
conform diagramelor de echilibru. Tn proportii mai mari,
modificatorul poate capita statutul de picaturi in fonta lichida,
conform diagramelor de echilibru, ceea ce nu ma prezinta
obiectul acestui paragraf.

Deoarece sulful si oxigenul sunt elemente superficial
active, concentrandu-se la interfata matrice metalica-aer (sau
matrice metalica-atmosfera depresurizata, dupa caz) si la interfata
matrice metalica-bule de modificator, vor intra in reactie cu
randament mare de interactiune chimica cu dementele chimice
desulfurante ce Tnsotesc magneziul, de exemplu. Astfd, este
protgjat elementul chimic modificator (este vorba despre
elementel e chimice desulfurante Ba, Sr, Casi lantanide).

Daca fonta nu este propusa spre modificare dar trebuie sa
aiba un continut de sulf foarte mic, desulfurarea se poate realiza si
prin introducerea elementelor chimice desulfurante, din relatia
(73), In baia metalica. Asa, se pot obtine performante daca se
utilizeaza eemente lantanide. Variatia gradului de desulfurare a
unui aligj feros cu continut mic de carbon, cu adaosul de lantanide
n baia metalica, este prezentata in figura 41.

Daca fonta este propusa pentru modificare, nu se
recomanda desulfurarea cu lantanide deocarece acestea sunt
elemente superficial active, conginutul lor remanent, dupa operatia
de desulfurare, micsorand tensiunea interfazici matrice metalica-
aer si, astfel, micsorénd randamentul de modificare, sau dupa caz,
anuland efectul de modificare.
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Fig.41. Variatia gradului de desulfurare al unui aliaj feroscu
continut mic de carbon, cu adaosul de lantanide, [50].
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Fig.42. Variatia tensiunii interfazicefier lichid-aer in functie de
adaosul de ceriu, [50].

Ceriul, adiaugat in fierul lichid Tn cantitate de 0,4%,
micsoreaza tensiunea interfazica s; cu circa 10% asa cum se
observa din figura 42, [50]. Ceriul remanent n fierul lichid
micsoreaza tensiunea interfazici s;. Introduse Tn modificator,
lantanidele, de exemplu, isi manifesta prin excelenta rolul de agent
desulfurant superior. Calitatea de agent desulfurant superior a
lantanidelor, dar si a calciului, in raport cu magneziul, este
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confirmata si de constantele de echilibru ale reactiilor de
desulfurare (74), (75) si (76), constante de echilibru exprimate prin

[SI+[Mg]=(MgS) (74)
[S]+[Ca]=(CaS) (75)
[SI+[Lal=(LaS) (76)

produsde [S]-[Mg], [9:[Ca si [S]:[Ceg, notate cu
Kmg.Kca, respectiv Kce(s-a luat ca exemplu de lantanide,
ceriul).Variagiile cu  temperatura  pentru  constantele
Kmg.Kca si Kce sunt exprimate de relagiile (77), (78) si (79),

[50]. Cu cét constantele de echilibru K' au valori mai mici, cu atét
efectul desulfurant al elementelor chimice respective este mai
mare. Astfel, elementele chimice calciul si ceriul au putere
desulfuranta de acelasi ordin de marime si mult mai mare decét a
magneziului — tabedul 8. Din tabelul 8 rezulta ca temperaturile
foarte mari inhiba procesul de desulfurare.

19K g =1a([S) Mg]) =- 22 +10,60  (7)
9K ca =laqsica) =- 2% 11063 (78)
9K ge =g ACe) =- 2204574 (79)
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Tabdul 8
Valorile constantelor de echilibru Kyg,Kca si
Kce pentru doui temperaturi.
KI
Elementul Temperatura, in °C
1500 1600

Magneziu 0,40-10° 3,40-10°

Cadlciu 0,14-10° 1,35-10°

Ceriu 0,75-10° 3,39-10°

Interfata matrice metalica-aer este mult mai mica decét
interfata matrice metalica-bule de modificator, ceea ce Thseamna
ca cea mai mare parte din sulf si oxigen, de exemplu — elemente
chimice superficial active —, se va concentra la interfata matrice
metalica-bule de modificator. Deoarece elementele chimice
desulfurante se misca haotic Tn bule — cu atdt mai haotic, cu cét
temperatura este mai mare — rezulta ci randamentul de
desulfurare este foarte mare.

In practica se pot face si calcule pentru continutul de
elemente chimice desulfurante din modificator, in asa fel ncét
elementele chimice desulfurante sa se consume relativ in totalitate
prin procesul de desulfurare, cu scopul cresterii mai usoare a
agregatului policristalin de grafit in bule. Se apreciaza ca daci n
bula se afla doar un eement chimic in timpul cresterii agregatului
policristalin de grafit, difuzia acestuia printre monocristalele de
grafit se face mai usor. La cantitatea rezultata din calculee
stoechiometrice se considera si un adaos suplimentar, in functie de
randamentul de desulfurare.

Diagrama din figura 40 contine curbe de echilibru pentru
reactiile chimice de desulfurare (sulful este molecular iar
elementele chimice sunt Tn stare pura, ceea ce nu este conform cu
redlitatea). In realitate, sulful si dementele chimice sunt Tn solutie.
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Calitativ, diagrama din figura 40 poate fi folosita pentru a se lua
decizii de principiu. Temperatura de fierbere a sulfului este de
444, 7°C, ceea ce Tnseamnd ca Tn conditiile temperaturii fontel
lichide sulful este’in stare gazoasa.

Pentru o utilizare cantitativa a diagramei din figura 40,
trebuie si se urmeze urmatorul ragionament.

Se considera reacgia chimica (80), in care Me reprezinta
un dement chimic.

2Me +S, = 2MeS (80)
Se determina constanta de echilibru K, —relatia (81).

a2
Kp=—1eS—, (81)
ave Ps,

n care,

K, — constanta de echilibru areactiei chimice (80);

aves — activitatea MeS;

ave—activitateaMe;

Ps, — presiunea partiala la echilibru a sulfului.

Tinand seama de definitia potengialului de sulf (relaia
(82)), dupa logaritmarea ambilor termeni ai relatiei (81), luand in
consideratie si relagia (83) pentru reactia chimica (80), rezulta
expresia potentialului de sulf (relatia (84)).

ps =RTInps, , (82

ncare,
ps — potentialul de sulf;
R — constanta generala a gazelor;
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T — temperatura.
DG(gg) =- RTINK (83)

n care,
DG?go) —variatiade entalpie libera, Tn conditii standard, a
reactiei chimice (80).

Ps = DGy +2RTIn ZME‘S (84)
Me

in figura 40, este reprezentati dependenta DG(gy) — T,
ceea ce Tnseamna ca termenul a doilea a reatie (84) —

2RTInM — poate modifica pozitia dreptelor din figura 40.
ame

Dreptde din figura 40 reprezinta dga o prima aproximare

deoarece, n redlitate, aceste drepte sunt niste curbe ndiniare,

relatia care defineste potentialul de sulf tinand seama de definitia

entalpie libere ca functie termodinamica — relagia (85).

Ps =RTInps, = DGT = DHog - DSy0g XT, (85)
n care,

DG{ — variatia de entalpie liberd, in conditii standard, la
temperaturaT;

DH99g— variatia de entalpie, in conditii standard, la
temperatura de 25°C;

DSJgg— Variatia de entropie, in conditii standard, la
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temperatura de 25°C.

Deoarece Mesi MeS nu sunt Tn stare pura, panta dreptelor
de echilibru din figura 40, se poate modifica conform unui caz din
urmatoareetrei:

— BMeS 51 Aceasts situatie apare atunci cand Me se afl
ave
n solutie nesaturata, de exemplu, adica aye<l si se manifesta prin
rotirea dreptelor din figura 40 Tn jurul unui punct situat la
intersectia dreptelor de echilibru cu  verticala ridicata la
temperatura de 0 K(-273,16°C), Tn sensul trigonometric pozitiv;

_ 8MeS <1 Aceasta situatie apare atunci cand MeS se

ame
afla in solutie nesaturata, de exemplu, adica ayeg<1, si se
manifesta prin rotirea dreptelor in sens trigonometric negativ;

BMeS =1 Aceasti situatie apare atunci  cand
ame
aMeS=aMe=1.

Cercetatorii au constatat efecte de modificare mari atunci
cand modificatorul contine mai multe eemente chimice
desulfurante. Este posibil ca aceastd situatie sa se datoreze
formarii unor combinatii chimice sulfuroase complexe care, printr-
0 tensiune interfazica matrice metalica-incluziune nemetalica
sulfuroasa complexa, mare, sa determine Separarea usoara a
acestor sulfuri la suprafata baii metalice, si astfel, un randament
mare de desulfurare.

Toata analiza facutad in legaturd cu influenta negativa a
sulfului pentru modificarea fonte, este valabila si Tn cazul
influentel negative a oxigenului pentru modificarea fontel, avand
n vedere ci influenta oxigenului asupra tensiunii interfazice fier
lichid-aer (s;) este de acdasi ordin de marime cu a sulfului
(figura 39). Tn ceea ce priveste influenta negativa a sulfului asupra

182



Faza 2 n stare gazoasa

modificarii fontei, se mai adauga faptul ci acesta micsoreaza
viteza de difuzie a carbonului prin baia de fonta lichida [3].

Spre deosebire de otel, unde continutul de oxigen scade
odata cu cresterea continutului de carbon din cauza interactiunii C-
FeO, Tn cazul fonte, la continutul de circa 3% C, exista o crestere
a conginutului de oxigen in fonta pana la limita de saturatie — fig.
43, [26], [58] — continut care se pastreaza si la conginuturi mai
mari de carbon.

La modul general, continutul de oxigen in fonte variaza
ntre limitele 4-10™* — 100-10™ % (0,004-0,1%), [3].

Din punctul de vedere al micsorarii tensiunii interfazice
matrice metalica-aer (S1), continutul de oxigen din fonta care se
modifica trebuie sa fie de acelasi ordin de marime precum
continutul de sulf, adica de maximum 0,01%.

Avand in vedere ca n fonta poate exista si 0,1% oxigen,
rezulta obligativitatea dezoxidarii fontei pana la valoarea de
maximum 0,01%.
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Fig.43. Dependenta oxigen-car bon Tn fonta lichida, [26].
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Elementul oxigen din fonta, prezent in cantitate mai mare
decdt cantitatea maxima mentionata anterior, poate genera
schimbarea regimului unor el emente chimice din fonta. Astfel, de
exemplu, in prezenta oxigenului, elementele chimice vanadiul si
fosforul din fier, trec din regimul de elemente inactive in demente
tensioactive, ceea ce atrage dupa sine, de exemplu, defosforarea
fontel lichide Tnainte de modificare etc., [8].

Dezoxidantii au un regim echivadent cu ce a
desulfurantilor sub toate aspectee.

Din figura 43 rezulta ca fontele cu continutul de carbon
mai mare de circa 3% au continutul de oxigen la limita de
saturagie, adica 0,05% iar fontele cu conginutul de carbon cuprins
ntre limitele 2,5-3% au continutul de oxigen de minimum 0,04%.
Prin urmare, dezoxidarea fontei este obligatorie.

Afinitatea chimica a unor e emente chimicefata de oxigen
se prezintd in figura 44, intr-o diagrama n care sunt prezentate
curbele de echilibru ale unor reactii de formare a oxizilor, curbe ce
reprezinta dependenta variatia de entalpie libera-temperatura (Me
si MeO, in care Me reprezinta un element chimic codificat, sunt n
stare purd). Diagrama din figura 44 se utilizeaza calitativ , [13],
[60]. Pentru o analiza reala a diagramei din figura 44 se apeleaza
la raportul aweo/ave pentru reatia chimica 2MetO, = 2MeO, asa
cum s-a apelat si laraportul ayes/ave

Din diagrama reprezentata de  figura 44 rezulta ca
elemente chimice precum Ce, Be La, Th si Ca au afinitatea
chimica fata de oxigen mai mare decat magneziul, aceste elemente
chimice utilizandu-se ca demente chimice insotitoare ale
magneziului, de exemplu, Tn mod similar cum se utilizeaza
elementel e chimice desulfurante.

Comparand diagramele din figurile 44 si 40, se observa ca
Be La, Casi Ce sunt elemente care au atét afinitatea chimica fata
de oxigen cét si afinitatea chimica faga de sulf mai mari decét ae
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magneziului. Aceasta Tnseamna ca adaosurile in modificator vor fi
mai mari, cu scopul realizarii desulfurarii si dezoxidarii.

Elementele chimice cu numerele de ordinedela57 la71 —
lantanidele — din tabelul periodic a elementelor, se mai numesc
pamanturi rare. Se considera ca si ytriul face parte din aceessi
categorie de elemente chimice datorita proprietatilor apropiate de
acestea. Pamanturile rare sunt foarte active din punct de vedere
chimic, avand o afinitate chimica foarte mare fagd de oxigen,
auminiu, plumb, staniu etc.

Lantanidele au 0 mare putere de dezoxidare. De exemplu,
1% Ce, la temperatura de 1600°C, se afli in echilibru cu 1,8-10°%
oxigen iar 1% La, la aceessi temperatura, se afla in echilibru cu
4,47-107 % oxigen.
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Fig.44. Entalpialibera deformare a unor oxizi in functiede
temperatura, [13].

Lantanidele se folosesc numai sub forma de predigje
deoarece n stare ca atare, se acopera cu un strat de oxid si nu se
mai dizolva in baia metalica.

Nu se utilizeaza lantanide in modificatorul care
reactioneaza chimic cu carbonul deoarece carburile de lantanide
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nu difuzeaza din agregatul policristalin de grafit aflat in crestere.
Asadar, de exemplu, nu se utilizeaza Nd si Pr.

Este foarte important ca lantanidele sa interactioneze si cu
elementele chimice superficial active din fonta lichida, demente
care se concentreaza n interfata matrice metalica-bule, ih cea mai
mare parte, si in interfata matrice metalici-aer. Astfel, eementele
superficial active micsoreaza tensiunea interfazica matrice
metalica-bula (si2), marind, astfel, dimensiunile bulelor care se
evacueaza din baia metalica ntr-o perioada mica de timp,
modificarea fiind compromisa.

Sursa [59] nominalizeaza elementele superficial active,
clasificandu-le in urmitoarele trei grupe:

— grupa dementelor antinodulizante — Te, As, Sh, Sn, Al,
In, Cd, Cu, Ag, Ti, Pb, Bi, Ga, B, N, O, H, Ssi Se;

— grupa eementelor slab nodulizante — Ca, Ce*, La, Na,
Sr, Ba, K, RDb, Zr, Jbsi, estimativ, Eu, Np, Hf, Pa, Pu si Ac;

— grupa dementelor efectiv nodulizante — Mg, Y, Th, Li,
Ce*, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tu, Lu si, estimativ, Sc,
Am, Pm.

Cele mai periculoase elemente din matricea metalica sunt
cele antinodulizante, deoarece Tn cazul in care modificatorul se
afla sub forma de bule, determind micsorarea tensiunii interfazice
S1 si, astfd, marirea dimensiunilor bulelor. Prin urmare, bulele de
modificator se elimina intr-o perioada mica de timp.

In mare masura, pamanturile rare au afinitate chimica
mare pentru eementele superficial active din fonta lichida,
continutul celor periculoase trebuind sa scada pana la continuturi
ce nu mai influenteaza semnificativ tensiunea interfazica matrice
metalic-aer (Sn<0,10%, Ti<0,05%, Sh<0,025%, Ph<0,010%,
As<0,01%, Bi<0,005% €&tc.).

Din relatia (22) rezulta ca cu cét viscozitatea meatricel
metalice se mareste, creste si marimea buldor de modificator,
consecinta fiind micsorarea randamentului de modificare sau chiar
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compromiterea lui. Prin urmare, este obligatorie temperatura mare
de modificare, cu scopul ca marimea bulelor de modificator sa fie
mica, viteza de ascensiune a lor prin matricea metalica sa fie mica
si astfel, randamentul de modificare si fie mare.

Modificatorul se introduce in baia metalica prin diverse
tehnici, urmarindu-se o distribuire cat mai uniforma a lui in toata
baia metalica. Initial, bulde, in timpul formarii, Tn timpul
desprinderii din bucatile de modificator, de exemplu (in redlitate,
modificatorul se poate introduce in fonta lichida in toate starile de
agregare, respectiv, solida, lichida si gazoasi), au aceessi
dimensiuni, nsa, in momentele imediat urmatoare, presiunea din
bule este variata, conform relagiei (17), adici bulele dinspre
suprafata baii metalice au dimensiuni mai mari iar bulele dinspre
fundul baii metalice au dimensiuni mai mici. Drumul ascensional
pe care-l capata imediat dupa formare toate bulele, este mai mic
pentru bulele dinspre partea superioara a baii metalice si mai mare
pentru bulele dinspre partea inferioara a baii metalice. Tn figura 45
se prezinta, schematic, trei secvente reprezentdnd evacuarea
bulelor de modificator si trei secvente reprezentand flotarea
agregatelor policristaline de grafit. Nu s-atinut seama in figura 45
de fenomenul de dizolvare a agregatelor policristaline de grafit.

Se observa in figura 45 ci bulele de la partea inferioara a
baii metalice au dimensiuni mai mici iar bulde de la partea
superioara au dimensiuni mai mari (secvental).

Dupa o pericada de mentinere a fontel in stare lichida,
dupa introducerea modificatorului in baia metalica, bulde de
modificator ocupa pozitiile din secventa a ll-a. Reprezentarea
schematica sugereaza ca a disparut primul rand de bule deoarece
fostul prim rand din secventa |, prin marirea dimensiunilor, a
devenit primul rand de bule din secventa a Il-a, Thsa cu
dimensiunile marite. Tn secventa a |1-a se observa ci raimane un
spatiu fara bule de modificator.
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Fig.45. Reprezentarea schematica a secventelor eliminarii bulelor
din baiametalica si aflotirii agregatelor policristaline de gr afit,
ntr-o oala de turnare.

Tn secventele codificate cu I, 11 si 111, la interfata matrice
metalica-bule, nu s-au format inca germeni de grafit.

Tn secventele codificate I, 11 si 111, procesul de difuzie al
particulelor de carbon, dinspre matricea metalica inspre bulele de
modificator, este continuu.

In figura 45 lipsesc secventele de formare a agregatelor
policristaline de grafit.

Din momentul formarii unei bule de modificator, Tncepe si
ascensiunea acesteia inspre partea superioara a baii metalice. Asa
se explica aparitia unui volum de baie metalica lipsit de bule de
modificator, volum cu Tnaltimea H; (secventa all-a).

Procesul de ascensiune a bulelor de modificator fiind
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continuu, volumul de baie metalica fara bule de modificator se
mareste, asaincét, in secventa alll-a, va avea inaltimea H.,.

Cresterea Tnaltimii volumului de topitura metalica fara
bule de modificator, are la bazi faptul ca activitatea
termodinamica a carbonului nu a gjuns, la valoarea 1, astfd incat
si se formeze germenii de grafit iar acestia sa inceapa sa creasca,
n bulele de modificator.

Ar trebui aimediat ce s-au format bulee de modificator sa
Tnceapa si fenomenul de germinare a grafitului, pentru ca apoi, sa
se declanseze procesul de crestere a germenilor de grafit in bulele
de modificator.

Tn principal, modificatorii care sunt sub forma de bule la
temperatura de modificare a fontei, prezinta un dezavantgj
principal si, in acdasi timp, si un avantgj principal. Dezavantgjul
principal consta n aceea ca, din cauza densitatii foarte mici, viteza
de ascensiune prin baia metalica este mare (r , din relagia (20) este
foarte mic). Avantajul principal consta in aceea ca bulele au o
geometrierelativ sferica n conditiile unel bai metalice aflata intr-o
oala deturnare, de exemplu.

Nedeclansarea fenomenului de formare a germenilor de
grafit si a fenomenului de crestere a agregatului  policristalin de
grafit in bulele de modificator, conduce la deplasarea bulelor
inspre partea superioara a baii metalice, ceea ce inseamna
determinarea absentei bulelor din baia metalica de la fundul oalei
de turnare. De regula, oala de turnare este cea clasica, fara
prevedere cu sistem de amestecare a baii metalice. Prin urmare,
efectiv, asa cum o sugereaza si figura 45, fonta de la fundul oalel
nu are modificator. Fonta de la fundul oalei se va solidifica
normal, adica grafitul va creste morfologic. lata de ce se impune
cunoasterea mecanismului de modificare a fontel, adica apare
oportunitatea luarii de masuri tehnologice pentru contracararea
consecintelor negative.

Daca momentul formarii germenilor de grafit intérzie,
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Tnaltimea H a baii metalice de la fundul calei, Th care nu exista
bule de modificator se mireste. Tn aceasta situatie, trebuie ca oala
de turnare sa fie prevazuta cu un sistem inductiv de amestecare a
baii metalice. Asemenea oale se Tntélnesc in domeniul metalurgiei
otelului —figura 46 —, [70]. Amestecarea fontei se recomandi si se
efectueze Tncontinuu, pania in momentul relativ in care incepe
turnarea fontel modificate.

Fig.46. Sistem de amestecar e inductivi a fontei lichidein oala de
turnare. 1 —oala deturnare; 2 —sstem de amestecar e inductiva,
[70].

Tehnologic, trebuie luate masurile ce se impun pentru ca
formarea germenilor de grafit si incegpa cat mai aproape de
momentul formarii bulelor de modificator. Dintre masurile ce s-ar
putea lua se prezinta urmatoarel e:

— modificarea de fonte cu un continut mai mare de carbon
(inredlitate, fonte cu conginutul de carbon Tn jurul celui eutectic);

— modificarea de fonte ce contin demente chimice, care
maresc activitatea termodinamica a carbonului, Tn cantitati cat mai
mari posibil si elemente chimice, care micsoreaza activitatea
carbonului, Tn cantitati c&t mai mici posibil. Daca fonta care se
modifica este nedliata, de exemplu, se impune un continut mai

191



Faza 2 n stare gazoasa

mare de siliciu si mai mic de mangan;

—modificarea fontei Th atmosfera depresurizata.

Dupa cresterea germenilor de grafit si formarea
agregatelor policristaline de grafit, fenomenul de deplasare inspre
partea superioara a baii metalice capata alt statut, respectiv cel de
deplasare aagregatel or policristaline de grafit.

Dupa terminarea cresterii germenilor de grafit, adica dupa
“umplered” buldlor de modificator, agregatele policristaline de
grafit au geometria relativ sferica si poarta denumirea de noduli
de grafit.

Se apreciaza ca in toate cazurile in care modificatorul se
afla sub forma de bule la temperatura de modificare, agregatele
policristaline de grafit au geometria cvasisferica deoarecesi bulele
de modificator au geometria cvasisferica.

Unghiul de umectare a bulelor de modificator de catre
matricea metalici are valoarea de 180°, ceea ce si asigura
geometria cvasisferica abulelor de modificator.

Viteza de ascensiune a bulelor de modificator este mai
mare decét viteza de ascensiune a nodulilor de grafit deoarece
densitatea modificatorului Tn stare gazoasi este foarte mica si este
mult mai mici decét densitatea grafitului (2,25 g/cm®). Aceasti
Situatie creeaza mari dificultati in practica industriala, deoarece se
pierd mari cantitati de bule de modificator din baia metalica, ceea
ce este echivalentul cu pierderi de noduli de grafit care s-ar fi
putut obtine si aparitiain structura de grafit morfologic (lamelar n
plan si sub forma de foite in spatiu). Standardel e ce reglementeaza
fontele cu grafit nodular permit si existenta in structura de grafit
cu alte geometrii decét cea nodulara. De exemplu, SR SO 1083
impune ca structura sa contina minimum 80% grafit de forma V
sau VI din standardul 1SO 945.

Daca momentul formarii germenilor de grafit este cat mai
aproape de momentul formarii bulelor de modificator, cantitatea
de grafit morfologic care se formeaza este minima. Tn caz contrar,
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exista riscul de compromitere afontei cu grafit nodular sub aspect
structural. La scara industriala, acest inconvenient este combatut
prin utilizarea de modificatori care sunt sub forma de picaturi la
temperatura de modificare si care au densitatea in stare lichida cét
mai mare fagd de bule, respectiv cat mai aproape de densitatea
matricei metalice. Tn aceste circumstante, dispare riscul de
eliminare partiala sau totala a modificatorului din baia metalica
Tnainte de Tncepere a procesului de germinare a grafitului. Riscul
flotarii nodulilor de grafit, ramane si in cazul starii de agregare
lichide a modificatorului.

In general, nodulii de grafit se formeaza in afara
echilibrului termodinamic, adica, la temperaturi mai mari de
temperatura liniei lichidus, [63], [64], [65], [66]. Prin urmare,
respectivii noduli de grafit sunt in afara echilibrului termodinamic
si au tendinta de dizolvare in mod continuu Tn matricea metalica
lichida. Doar atunci cand e devin stabili din punct de vedere
termodinamic, vor suporta, de exemplu, crestere, pe baza
particulelor de carbon care difuzeaza dinspre matricea metalica
lichida, dar si dinspre matricea metalica solidd daca se iau n
consideratie si transformarile in stare solidd, la temperaturi
subeutectice, (este cazul nodulilor de grafit care se formeaza n
jurul incluziunilor nemetalice cu reseaua cristalografica, respectiv,
compacta, pe baza de element chimic modificator, la temperatura
eutectica, asa cum se va prezenta intr-un paragraf care urmeaza).

Nodulii de grafit care se formeaza in matricea metalica
lichida, Tn afara echilibrului termodinamic, au regimul
incluziunilor de grafit remanent si trebuietratati ca atare.

Tn figura 45, n secventa a IV-a, toti nodulii de grafit sunt
finalizati, dar daca fonta nu este turnata, urmand ca nodulii de
grafit sa fie surpringi de frontul de solidificare, nodulii de grafit
se afla in continua miscare de ascensiune, aglomerandu-se la
suprafata baii metalice din oala. Flotarea nodulilor de grafit de
dimensiuni mari s-a observat si Tnh pereiii grosi ai pieselor si, In
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specia, Tn pergii amplasati pe verticala, unde exista conditii
similare cain oalade turnare, [61], [62].

Miscarea ascensionala a nodulilor de grafit genereaza
marirea tnaltimii zonei baii metalice n care nu exista noduli de
grafit, delaHs; in secventaalV-a, laH, in secventaa V-a si laHs
n secventa a VI-a. Schema din figura 45 a luat Tn consideratie o
supraestimare a miscirii ascensionale a bulelor de modificator si a
nodulilor de grafit, scopul fiind acela de avertizare.

Tn figura 45 se observa aglomerarea nodulilor de grafit la
suprafata baii metalice, motiv in plus de invocare a necesitatii
amestecarii inductive, de exemplu, a baii metalice din oala de
turnare. O alta metoda de amestecare a baii metalice este turnarea
fontel modificate, Tnainte de turnarea in forme, ntr-o oala de
turnare secundara, impactul jetului de fonta lichiddi modificata cu
fonta lichida modificata din oadla de turnare secundara,
determindnd o cvasiomogenizare a distributiei nodulilor de grafit
in fonta lichida modificata.

In relatia (17), se observa ci presiunea din bulele de
modificator se micsoreaza semnificativ odata cu micsorarea
tensiunii interfazice matrice metalica-aer (Smg), parametrul Sma
fiind Tnsotit de coeficientul 2. Prin urmare, tensiunea interfazica
Sma Care este identica cu tensiunea interfazica s;, are o importanta
semnificativa asupra presiunii din bulele de modificator. De aici,
rezulta, odata Tn plus, importanta mare a absentel elementelor
superficial active din fonta lichida care se supune modificarii,
aceste elemente chimice micsorand semnificativ  tensiunea
interfazica s,. In figura 47 se prezinta influenta unor elemente
chimice superficial active asupra tensiunii interfazice fonta
lichidi-aer, pentru o fonta data, la temperatura de 1400°C.
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Fig.47. Influenta unor elemente chimice superficial active din fonta,
asupra tensiunii interfazice fonta lichida-aer, pentru o fonta data,
[53].
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Fig.48. Schema mecanismului de formare a grafitului
nodular Tn bule de magneziu: ® —atomi deMg; © — particule de C;
/, [J— monocristale degrafit; 1—bula deMg; 2 - nodul

de grafit; fondul alb din jurul bulelor si nodulilor de grafit —

matricea metalica lichida; »—germeni de gr afit.

Daci in fierul lichid, la temperatura 1550°C (figura 39),
sulful micsora semnificativ tensiunea interfazica fier lichid-aer, in
conditiile unel fonte, la temperatura de 1400°C, [53], sulful are
aceessi influentd puternica, ceea ce intareste masurile ce trebuie
luate, masuri prezentate la inceputul acestui paragraf. Necesitatea
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asigurarii unei tensiuni interfazice matrice metalica-aer, mari, a
fost sesizata si In sursde[67], [68], [69].

Mecanismul formarii grafitului nodular este prezentat in
figura 48.

In figura 48 s-a luat in consideratie ca modificator,
magneziul.

Odata formate bulele de magneziu in fonta lichida, Tncepe
procesul de difuzie al particulelor de carbon dinspre matricea
metalica Tnspre bulele de magneziu, conform analizel realizate la
paragraful 1.2.3.1., unde s-a prezentat cazul general — secventa l,
dinfigura 48.

Conform [8], Tn matricea lichida defier, particulele de fier
pot fi atat sub forma de atomi cét si sub forma de cationi (C*),
preponderenta fiind alocata cationilor.

Deoarece particulele de carbon nu difuzeaza in bulele de
magneziu, se creeaza aglomerari de particule de carbon in
matricea metalica, Tn imediata apropiere a bulelor de magneziu.

Daci particulele de carbon sunt cationi de C*, in
momentul cand se afla Tn zona interfetel matrice metalica-bula,
intra in contact direct cu atomii de magneziu din bule,

In bule, atomii de magneziu se misca haotic.

Cu cét temperatura fontei lichide este mai mare, cu atét
atomii de Mg din bule se misca mai haotic, avand si 0 energie
cingtica mai mare.

Contactul direct cationii C*-atomii de Mg, genereazi
primirea de eectroni de citre cationii de C* de la atomii de Mg,
astfel, cationii de C** transformandu-se in atomi de carbon.

Structura fontei in stare lichida este microneomogena,
difuzia particulelor de carbon fiind neuniforma prin matricea
metalica. Astfd, iau nastere aglomerari de atomi de carbon in zona
interfege matrice metalica-bule, aglomerari amplasate neuniform
pe suprafata bulelor — secventa a ll-a din figura 48.

Tn tot timpul difuziei particulelor de carbon, bulele de Mg
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au miscare ascensionala, iar din cauza curentilor de convectie din
baia metalica, bulele de Mg au miscari continue derotire aleatorie.

In timpul cresterii aglomerarilor de atomi de carbon,
activitatea carbonului se mareste.

In timpul cresterii aglomerarilor de atomi de carbon,
temperatura matricei metalice se micsoreaza, deoarece fonta
lichida nu se mai afla in cuptor. Odata cu micsorarea temperaturii
matricei metalice, activitatea carbonului se mireste. Din acest
punct de vedere, daca modificarea fontei serealizeaza in cuptor, se
impune decuplarea cuptorului de la sursa de Tncalzire, tocmai cu
scopul micsorarii temperaturii baii metalice, pentru realizarea
cresterii activitatii carbonului. Tnsa, temperatura baii metalice se
micsoreazda mai greu din cauza temperaturii mari a captusdii
refractare. Tn schimb, daci agregatul de elaborare este cuptorul
electric cu ncalzire prin inductie, fara miez magnetic, acesta ar
putea fi folosit si ca sursi de amestecare inductiva a fontei dupa
modificare, Thsa, in circumstantele in care compozitia chimica a
fontel asigura o activitate a carbonului apropiata de valoarea 1.
Avand Tn vedere ca un cuptor electric cu incalzire prin inductie se
poate amplasa intr-o incinta depresurizata, rezulta cu atét mai mult
ca este posibila modificarea fontel intr-un agregat de elaborare
(atmosfera depresurizatd de deasupra baii metalice, mareste
activitatea carbonului). Se precizeazd ca daca dupa modificare,
temperatura biaii metalice se mireste, se mareste intensitatea
fenomenului de dizolvare a nodulilor de grafit in matricea
metalica, nodulii de grafit formati avand regim de incluziuni de
grafit remanent. Fenomenul de dizolvare este complex, depinzand
de mai multi factori, asa cum se va analiza in continuare.

Combinarea aglomerarilor atomilor de carbon cu
micsorarea temperaturii baii metalice, eventual si cu utilizarea
unel atmosfere depresurizate deasupra baii metalice, determina
marirea activitatii carbonului Th aglomerarile de atomi de carbon
pana la valoarea 1, ceea ce inseamna transformarea aglomerarilor
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de atomi de carbon in germeni de grafit hexagonal — secventa a
[1l-adin figura 48.

Deoarece particulele de carbon difuzeaza incontinuu
dinspre matricea metalica inspre bulele de magneziu, germenii de
grafit incep sa creasca, conturandu-se monaocristalele de grafit.

Germenii de grafit, conform observaiilor facute la
paragraful 1.2.3.1., cresc si datorita particulelor de carbon ce se
misca haotic prin matricea metalica cu gradul de puritate mare, la
temperaturi mari ale matricei metalice. Tn prezenta siliciului si Tn
absenta sulfului, miscarea haotica a particulelor de carbon este
foarte intensa. Astfe, particulele de carbon sunt atrase de atomii
de carbon din germenele de grafit lainceput , si din monocristalele
de grafit, ulterior, germenii de grafit, si ulterior, monocristalele de
grafit, crescand si altfel decat sub influenta tendintei spre echilibru
a particulelor de carbon. Aceasta afirmatie este valabila pentru
toate formele de faza 2.

Germenii de grafit Thcep si creascia in spagiul T care
energia de crestere este minima, adica incep sa creasca in bulele
de magneziu.

Motivul care se repeta in regeaua hexagonala a grafitului,
n fiecare nod al reelei, este identic cu grupul de atomi notagi cu
cifrde 1, 2, 3, si 4in figura 23 — (a). Asadar, pe suprafata buldor
de magneziu incep si creasca monocristale de grafit, formate
initial din doua straturi de atomi de carbon amplasati Th colturile
unor hexagoane ipotetice.

Cresterea monocristalelor de grafit se face cu predilectie
in planul celor doua straturi de baza, plan care urmeaza
configuratia suprafesel bulelor.

Atomii de carbon disponibili datorita difuziei continue a
particulelor de carbon, sunt atrasi de fortele puternice, de tip
covalent, de atomii din cele doui straturi initiale — straturi marcate
de motivul care se repetd in fiecare nod al reelel (un strat marcat
de atomii de carbon notati cu cifrele 1 si 2 si un strat marcat de
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atomii de carbon notati cu cifrele 3 si 4, din figura 23 — (a)). Asa
se explica de ce primele doua straturi de atomi de carbon se
dezvolta pe suprafata buldor, cain secventa alV-adin figura 48.

Fig.49. Detalierea etapelor codificatecu IV, V, VI, VII si
VI din figura 48. (—straturi de atomi de carbon; 1 —monocristal
de grafit; @ —atomi deMg; © —particule de C; 2 —primele doua
straturi de atomi de C; 3—al treilea strat deatomi de C; 4—al n-lea
strat de atomi de C. Fondul alb din jurul bulelor de Mg—matricea

metalica lichida; * —germeni de gr afit.
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Tn zona interfetei , sosesc” prin difuzie particule de carbon
n mod continuu, din toate directiile (din unele directii ,, sosesc”
prin difuzie mai multe particule de carbon, din cauza
neomogenitatii chimice; in cazul fontelor tehnice, neomogenitatea
chimica este si ma accentuatd). Secventele din figura 48
sugereazi ca particulele de carbon au o traiectorie perpendiculara
pe suprafata bulelor. Tn reglitate, din cauzi ci bulele de Mg sunt in
continua miscare ascensionala, in mare parte, unghiul de incidenta
al particulelor de carbon cu suprafaga bulelor este mai mic de 90°.

Particulele de carbon care ,sosesc” prin difuzie din
matricea metalica se distribuie Tn maniera urmatoare:

— particulele de carbon care,, sosesc” la marginea primelor
doua straturi de atomi de carbon (pozitia 2 din figura 49) sunt
atrase prin legaturile puternice covalente, de catre atomii de
carbon din straturile de atomi de carbon si, astfel, monocristalul de
grafit creste de-alungul conturului suprafetei bulelor de Mg;

— particulele de carbon care ,, sosesc” in zona interfete dar
n directia interiorului primelor doua straturi de atomi de carbon —
nu la marginea lor — initiaza formarea unui nou strat de atomi de
carbon (poz. 3 din figura 49), legatura dintre doua straturi de atomi
de carbon fiind slaba — de tip Van der Walls. Noul strat de atomi
de carbon Tncepe sa creasca Tn parald cu cresterea primelor doua
straturi de atomi de carbon, pe baza particuldor de carbon care
»S0Sesc” Tn zona marginii noului strat de atomi de carbon.

In figura 49 se detaliaza secventele din figura 48
codificatecu 1V, V, VI, VIl si VIII.

In figura 48 monocristalele de grafit sunt reprezentate
schematic cu arce iar in figura 49 monocristalele de grafit sunt
reprezentate prin geometria 1.

Tn figura 49 prin arce sunt reprezentate straturile de atomi
de carbon.

Dupa ce s-ainitiat un nou strat de atomi de carbon (pozitia
3 din figura 49) — al trelea strat — acesta incepe si creasca
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morfologic, pe baza atomilor de carbon care ,, sosesc” prin difuzie
din matricea metalica, insa, in directia periferica a stratului al
treilea, pe baza fortelor puternice de atraciie ntre atomii de
carbon, detip covalent.

In timpul In care creste stratul al treilea, primele doua
straturi (pozitia 2 din figura 49) cresc si ele in mod continuu —
secventa a ll-a din figura 49.

In timpul cresterii primelor trei straturi de atomi de
carbon, atomii de carbon care ,,sosesc” din matricea metalica n
directia centrala a stratului al trellea de atomi de carbon,
initializeaza cel de al patrulea strat de atomi de carbon care incepe
si creascd in mod similar cu dratul al treilea de atomi de carbon.
Tn felul acesta iau nastere mai multe straturi de atomi de carbon,
numarul straturilor noi de atomi de carbon care se formeaza fiind
limitat de momentul in care primele doua straturi de atomi de
carbon se intalnesc cu primele doua straturi de atomi de carbon ale
altor monocristale — ale monocristalelor vecine. Ultimul strat de
atomi de carbon care se formeazi se noteaza cu ,n’ si este
reprezentat in figura 49 cu codul 4.

Dupa ce primele doua straturi de atomi de carbon au facut
jonctiunea cu primele doua straturi de atomi de carbon ae
monaocristale or de grafit vecine — secventa a |V-a din figura 49 —,
straturile al treilea, al patrulea si a n-lea continua sa creasca pana
ce se produc jonctiunile intre straturile de atomi de carbon
echivalente cu ale monocristalelor Tnvecinate, jonctiunile facandu-
se in ordinea stratul al treilea, stratul al patrulea, stratul a n-lea.
Momentul cand s-au realizat jonctiunile pentru toate straturile este
reprezentat in figura 49 cu secventa a V-a si in figura 48 cu
secventa a V-a. In figura 49 s-au reprezentat monocristalele de
grafit (primul rand de monocristale de grafit) cu codul 1, secventa
aVl-a

Legatura intre matricea metalica (faza 1) si bula de
magneziu (faza 2) este pastrata prin spatiile dintre monocristalele

202



Faza 2 n stare gazoasa

de grafit din primul strat de monocristal e de grafit.

Particulele de carbon, odata ajunse in interfata matrice
metalica-bula de magneziu, produc aglomerari in zona interfetel.
In momentul in care, in aglomerarile de particule de carbon,
activitatea carbonului atinge valoarea 1, iau nastere germenii de
grafit — secventaa VI-a din figura 48 si secventaa VIl-adin figura
49,

Odata formati, germenii de grafit Tncep sa creasca.

Cresterea germenilor de grafit Tnspre interiorul bulelor de
Mg, disloca monocristalde de grafit din primul réand de
monaocristale de grafit, asa cum se observa din secventa a Vlll-a
(figura 49) si din secventa a Vll-a (figura 48). In fdul acesta, se
deschid noi canale de legatura matrice metalica-bule de Mg, ceea
ce mareste n intensitate procesul de difuzie a particulelor de
carbon prin matricea metalica, inspre bulele de magneziu.

Se apreciaza ca dupa ce s-a produs jonctiunea pentru toate
straturile de atomi de carbon (2, 3 si 4 din figura 49) — secventele
cu codurile V si VI din figura 49 si secventa a V-a din figura 48 —
din cauza fortelor de legatura dlabe dintre doi atomi de carbon
situati n straturi de carbon diferite si a configuratiel limitelor
dintre monocristale (secventele cu codurile V si VI din figura 49),
nu mai este posibila formarea unui nou strat de atomi de carbon.
Doar forta puternica de crestere a germenilor de grafit (forte
covalente) si amplasarea germenilor de grafit intre monaocristalele
de grafit, reusesc sa disloce monocristale de grafit din primul strat
de monocristale de grafit si sa le impinga tn mod aleatoriu Tnspre
interiorul bulelor de magneziu — secventele cu codurile VII si IX
dinfigura 49 si secventele cu codurile VI si VIII din figura 48.

Odata cu cresterea germenilor de grafit in bula de Mg,
adica odata cu cresterea noilor monaocristale de grafit in bulele de
Mg, Tn virtutea tendintei spre echilibrul mecanic intre matricea
metalici si bulele de Mg, particulele de Mg difuzeaza inspre
exteriorul bulelor de Mg, in imediata lor apropiere, din cauza ca
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magneziul nu se dizolva in matricea metalica (in fonta lichida).
Particulele de Mg difuzeaza prin bula Tnhspre matricea metalica,
prin spatiile largi deschise de dislocarea monocristalelor de grafit.

Fenomenele expuse, se repetd pana cand toata bula de
magneziu s-a “umplut” cu monocristale de grafit si toate
particulele de Mg au difuzat Tn jurul fostei bule de Mg, in jurul
nodulului de grafit. Tn figura 50 se observa repartizarea
particulelor de magneziu in matricea metalica, in jurul nodulilor
de grafit, [4]. Agregatul policristalin de grafit care se obtine are
volumul fostel bule de magneziu, de exemplu, si se numeste nodul
de grafit—grafit nodular sau grafit globular sau grafit sferoidal —
secventaa | X dinfigura 48.

Tn secventa a | X-a din figura 48 se observa monocristaele
stilizate cu arce de cerc ce au relativ curbura suprafetel bulelor de
Mg, care, din cauza impingerii Tnspre interiorul bulelor au
orientari aleatorii. Tn reprezentarea schematici se observa
monaocristalele de grafit sectionate longitudinal si transversal. Un
agregat policristalin de grafit este reprezentat in figura 51 de catre
sursa [4], aceessi sursi prezentand in figura 52, la o scara marita,
aspecte ale monocristalelor de grafit, [4]. Monocristalele de grafit
mai pot fi denumite si foite, dupa aspectul pe careil au.
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Fig.50. Repartizar ea particulelor de magneziu in matricea metalica
defonta, Tn jurul nodulilor de grafit, [4].
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gaon11 20Ky X108k " 3bun.

Fig. 51. Structura unui nodul de grafit, [4].

Deoarece intre monaocristalele de grafit legaturile sunt
foarte slabe (in momentul cand se scrie cu creionul ce are mina de
grafit, pe hértie se intind monaocristale de grafit), prin tratare cu
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ultrasunete (prin vibrare ultrasonica), din nodulul de grafit se
desprind monocristale — figura 53 — sau blocuri de monocristale —
figura 54.

Wy

' - -\-'.l -;. N 4 ..;i.. + w ar A %
5 8B .' S 8 88 28 l. 3 :
000012 20KY X3.958K 8,6um
Fig. 52. Detaliu dintr-un nodul de grafit, la o scara marita —
vizualizarea monocristalelor de grafit, [4].
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Fig.54. Bloc de monocristale de gr afit, [4].
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Tn figura 52 se observa monocristalele de grafit ce au Tn
spagiu pozitii aleatoare, Tn mod similar cu secventa a 1X-a din
figura 48.

Tn cazul in care modificatorul contine mai mult de un
element chimic, Tnseamna ca exista un element de baza care are
temperatura de fierbere mai mica decét temperatura fontei lichide,
de exemplu, si unul sau mai multe elemente chimice, in cantitate
mica, ce au ca scop micsorarea continutului elementelor chimice
antimodificatoare din fonta lichidid, demente care, asa cum s-a
prezentat la Tnceputul paragrafului, au fost identificate ca fiind
elemente superficial active. Micsorarea respectivului conginut se
realizeaza pana la concentragii ce nu mai prezinta pericol pentru
modificare. Daca dupa interactiunea chimica mai raman in bule
e emente chimice Tnsotitoare ale el ementului de baza, acestea vor
difuza printre monocristalele de grafit spre exteriorul bulelor, in
mod similar particuldor de magneziu date ca exemplu in figurile
48 si 49. Dupa caz, e ementele insatitoare din bule care se dizolva
n matricea metalica (fonta lichida), se vor distribui, prin difuzie,
n matricea metalica. Elementele care nu se dizolva in matricea
metalica se vor distribui in jurul nodulilor de grafit (raméan in stare
de adsorbtie la nodulii de grafit sau raman n jurul interfeel
matrice metalica-noduli de grafit). Oricum, in momentul in care
bulde sau “completat” cu monocristalele de grafit, toate
elementele chimice din modificatorul aflat in stare gazoasa, au
»parasit” bulele, prin difuzie, conform legii tendintei spre echilibru
mecanic, echilibru care face parte din echilibrul termodinamic
total, alaturi de echilibrul termic si echilibrul chimic.

Dupa finalizarea nodulilor de grafit, practic a luat nastere
faza 3, faza 2 transformandu-se in faza 3, sistemul metalic
ramanand Tn continuare bifazic, insa format din fazele matrice
metalica si noduli de grafit — din fazele 1 si 3. Prin urmare, apare
problema stabilirii unui nou echilibru bifazic, de data aceasta, intre
matricea metalica si nodulul de grafit.
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Din punctul de vedere a carbonului, deoarece continutul
de carbon din matricea metalica a scazut, activitatea carbonului
din matricea metalica a scazut si ea in mod considerabil. Deoarece
n nodulii de grafit activitatea carbonului este egala cu unu,
Tnseamna ca exista un gradient de activitate al carbonului, mare,
Tntre matricea metalica si nodulii de grafit, adica nodulii de grafit
nu sunt n echilibru chimic cu matricea metalica. Aceasta este
cauza de declansare a dizolvarii grafitului Tn matricea metalica din
momentul Tn care s-au finalizat nodulii de grafit. Momentul
finalizarii nodulilor de grafit coincide si cu momentul stoparii
difuzie particuldor de carbon dinspre matricea metalica.

Daca formarea grafitului nodular se face intr-un perioada
mica de timp (conform [65] si [66], nodulii de grafit se formeaza,
pentru o fonta data, Tn timpul in care fonta se raceste, de la
temperatura de 1350°C la temperatura de 1320°C), dizolvarea
nodulilor de grafit se face intr-o perioada mai mare de timp, din
cauza atomilor de modificator adsorbiti puternic la nodulii de
grafit, de exemplu.

Dizolvarea nodulilor de grafit incepe cu desprinderea de
monocristale de grafit din nodulii de grafit, deoarece fortele de
legatura dintre doua monocristale sunt slabe — asa cum sa
prezentat deja, monocristalde de grafit se desprind din nodulul de
grafit prin vibratie ultrasonica. Se apreciaza ca ulterior, din
monocristalee de grafit se desprind straturi de atomi de grafit si,
infinal, se dizolva atomii de carbon din stratul de atomi de carbon,
desprins.

Dizolvarea nodulilor de grafit nu se face in mod uniform
pe toata suprafata lor. Deoarece monocristalele de grafit au relativ
aceessi curbura, in timpul cresterii nodulilor de grafit exista
tendinta de asezare a monocristalelor dupa raza lor de curbura,
ludnd nastere pachete de monocristale de grafit — blocuri de
monocristale de grafit — care se desprind in bloc din nodulul de
grafit, sau raman Tn nodulul de grafit inspre finalul dizolvarii
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nodulilor de grafit Tn matricea metalica lichida. Asemenea blocuri
de monacristale de grafit care raman n nodulii de grafit in partea
finala a dizolvarii, se nt&lnesc Th mod curent Tn axa termica a
peresilor grosi de piesesi au fost numite grafit chunky.

Dizolvarea nodulilor de grafit devine evidenta daca fonta
modificata se mentine in stare lichida o perioada de timp mai
mare, Thainte de turnarea in forme.

Prezenta atomilor de magneziu la interfata matrice
metalice-nodul de grafit este foarte importanta, deoarece
Tmpiedica dizolvarea, imediat dupa formare, a nodulilor de grafit.
Desi legea echilibrului chimic actioneaza din momentul finalizarii
nodulilor de grafit, ea este stopata, intarziata si se manifeste de
catre atomii de magneziu aflati in jurul nodulilor de grafit, in
exemplul dat Tn figurile 48 si 49. De acees, este foarte important
ca dementele chimice modificatoare sa nu se dizolve Th matricea
metalica, iar fortdde de adsorbtie la grafitul nodular si fie
puternice.

Daca modificatorul, la modul general, indiferent ca estein
stare lichida sau in stare gazoasa la temperatura de modificare,
contine elemente chimice (unul sau mai multe) care nu se dizolva
n matricea metalica, si care se adsorb la grafit, fortele de adsorbtie
fiind puternice, efectul de modificare este stabil Tn timp. Se mai
mentioneaza odata aceste elemente chimice, prezentate in figura
38, respectiv, K, Rb, Cs, Y, Ca Ba, Mg, Sr, Li, Na, la care s-ar
mai putea adiuga Ce care are capacitatea de dizolvare in fier
aproape de zero si, de asemenea, Sc. Fiindca Mg se afla printre
aceste elemente chimice, se poate afirma ca din punctul de vedere
al stabilitatii efectului de modificare, este un modificator foarte
bun. Magneziul pune, Tnsi, o seama de probleme modificarii,
printre care, evacuarea rapida din fonta lichida din cauza tensiunii
de vapori mari, introducerea cu dificultate in fonta etc. Tn ultimele
decenii s-au inventat si tehnologii de introducere a magneziului in
fonta lichida, valoroase, apreciindu-se ca chiar exista o grupa de
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tehnici de modificare cu magneziu foarte eficientd, o asemenea
tehnologie urménd sa fie prezentata la finalul aceste monografii.
Ca regula, tehnologiile de modificare cu modificator care congine
numai magneziu, conduc la rezultate ireprosabile, conform
standarde or.

Din cauza ca magneziul este In stare gazoasa la
temperatura de modificare a fontei si creeaza dificultati ce se
manifesta in principal prin evacuarea in timp scurt din baia
metalica, se utilizeaza in compozitia chimica a modificatorilor ca
element chimic foarte reactiv fata de sulf, oxigen si alte elemente
chimice tensioactive din fonta, insa, rolul lui principal este cel de
element chimic modificator, care nu se dizolva in fonta lichida, si
se adsoarbe puternic la grafit. Daca fonta care se modifica are
compozitia chimica necorespunzatoare — are el emente tensioactive
n cantitate mare — iar magneziul este singurul element reactiv din
modificator dar si element chimic modificator, € trebuie si fie
intr-o cantitate care si asigure atadt diminarea elementelor
tensioactive cét si distribuirea la interfaa matrice metalica-nodul
de grafit, in stare adsorbita la suprafata nodulilor de grafit, pentru
ca sa impiedice dizolvarea nodulilor Tn matricea metalica.

In cazul pieselor cu pereti grosi, existi conditii de
dizolvare avansati a nodulilor de grafit Tn matricea metalici. Tn
circumstantele in care modificatorul este doar magneziul,
fenomenul de dizolvare a nodulilor de grafit, se apreciaza, este
inhibat temporar.

Daca magneziul din modificator este insotit de elemente
chimice cu afinitatea chimica mai mare decat magneziul, faia de
sulf, oxigen si alte elemente chimice tensioactive iar acestea se
dizolva infierul lichid, cum ar fi de exemplu, La, Ti, Zr &c., exista
situatia ca nodulii de grafit sa nu fie inconjurati pe toata suprafata
de elemente chimice adsorbite si astfel, fenomenul de dizolvare al
nodulilor de grafit si fie amorsat ntr-o perioada mica de timp.

Un alt aspect ce trebuie subliniat este pastrarea in stare
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gazoasa a modificatorului daca activitatea carbonului ajunge la
valoarea unu, la temperaturi mai mici. Din acest punct de vedere
magneziul are temperatura de fierbere de 1107°C. Aceasta situatie
reprezinta un at mare avantg a magneziului utilizat Tn
modificator Tn proportie de 100%. Alte elemente chimice
modificatoare se pot afla latemperaturi mari Tn stare gazoasi iar la
temperaturi mai mici Tn stare lichida. Asa este cazul, de exemplu,
al calciului, care are temperatura de fierbere de 1484°C iar
temperatura de topire de 842°C. Prin urmare, daci fonta s-ar
modifica cu un modificator ce contine calciu in proportie de 100%
si atingerea valorii unu a activitatii carbonului s-ar redliza la
temperaturi mai mici de 1484°C, mecanismul modificarii nu ar
mai fi cel prezentat la acest paragraf ci al celui corespunzator starii
de picaturi a modificatorului care se va prezenta la paragraful
urmitor. Tn aceasta ordine de idei, exista si eemente chimice
modificatoare care se afla n stare lichida la temperaturi mari ale
fontel lichide si Tn stare solida, la temperaturi mai mici ale fontel
lichide, aceasta situatie Tntalnindu-se in cazul e ementului Gd care
are temperatura de topire de 1312°C si temperatura de fierbere de
3250°C.

Cu cét temperatura fontei modificate este mai mare, cu
atdt fenomenul de dizolvare a nodulilor de grafit Tn matricea
metalica este mai intens, daca fonta modificatd se mentine in stare
lichida.

Elementele modificatoare au capacitatea de adsorbtie la
grafit, ceea ce Tnseamna ci impiedica dizolvarea grafitului n
matricea metalica daci se afla Tn stare adsorbita pe toata suprafata
nodulilor de grafit.

In stare adsorbita, atomii de magneziu nu parasesc baia
metalici in care nu se dizolva deoarece exista forte de legatura
ntre particulele de magneziu si atomii de carbon. Daca nodulii de
grafit nu sunt acoperiti pe toatd suprafata cu particule de
magneziu, dizolvarea straturilor de atomi de carbon, a
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monocristaleor de grafit si a pachetelor de monocristale de grafit
determina aducerea particuldor de Mg in stare ca atare
neadsorbita, ceea ce conduce la eliminarea lor din fonta lichida
fiindca nu se dizolva in aceasta. Atunci cand ajung la suprafata
baii metalice, particulele de magneziu ard cu oxigenul din
atmosfera gazoasi de deasupra baii metalice, transformandu-se n
MgO. Acdasi lucru se intdmpla si cu celelalte elemente chimice
modificatoare care nu se dizolva in fonta lichida si care au
afinitate mare fata de oxigen. Tn figura 38 este reprezentat si
coeficientul de distributie Tn carbon, care exprima si proprietatea
elementelor chimice de a se adsorbi la grafit sau de a se absorbi Tn
grafit. Din aceasta figura rezulta ca dementele ce nu se dizolva n
fier si au capacitatea de adsorbtie la grafit sunt urmatoarele: Sc, Sr,
Mg, Gd, Ca, Ba, Y, Cs, Rb, K dar si Lasi Ce. Se pare ca aceste
elemente chimice sunt cede ma bune elemente chimice
modificatoare.

Fenomenul de dizolvare a nodulilor de grafit este
accentuat la interfata fonta modificatd — vopseaua refractara sau
amestec de formare, inclusiv amestec de miez, pe baza de bioxid
de siliciu. Astfe, de exemplu, sulful din vopseaua refractara
difuzeaza in fonta modificata turnata, pe o adancime de 0,2...0,8
mm. Pe aceastd adancime, particulele de sulf interactioneaza
chimic cu particulele de magneziu adsorbite la nodulii de grafit,
formand MgS. Tn felul acesta, iau nastere zone, pe suprafata
nodulilor de grafit, fara particule de magneziu adsorbite, zona care
se dizolva in matricea metalica ntr-o pericada de timp mica. Tn
ceea ce priveste SiO, din amestecul de formare sau de miez,
intervine reducerea lui  cu elemente chimice modificatoare
adsorbite la grafitul nodular, e emente ce au afinitatea chimica fata
de oxigen mai mare decét cea a siliciului (Ca, La, Cesi Mg —fig.
44). Prin reducere se formeaza MgO, de exemplu, producandu-se
aparitia de zone de pe suprafata nodulilor de grafit, libere, fara
elemente adsorbite. Consecinta este dizolvarea partiala a nodulilor
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de grafit, asa incét, pe adancimea mentionata, grafitul devine
compactizat sau chiar lamelar. Fenomenul prezentat se intampla si
la fonta cu grafit compactizat sau cu alte forme de grafit obtinute
prin modificare.

S-a precizat ca dupa finalizarea unui nodul de grafit,
teoretic ar trebui sa Tnceapa difuzia particuldor de carbon dinspre
nodulul de grafit inspre matricea metalica, insa, sunt si factori care
ntarzie sau chiar inhiba aceastd difuzie — particulele de Mg sau
alte elemente modificatoare care se afla in stare adsorbita la
nodulul de grafit. Tn acelasi timp ar trebui, sub incidenta aceleasi
legi de tendinta spre echilibrul chimic, casi alte elemente chimice
si inceapa sa difuzeze In nodulii de grafit. Tn cazul Tn care nodulii
de grafit sunt inconjurati pe toata suprafata de particule de
magneziu, de exemplu, celelalte particule de elemente care se afla
Tn matricea metalica nu pot difuza Tn nodulii de grafit. Aceasta
Situatie reprezinta  un alt avantaj al magneziului atunci cand se
utilizeaza Tn modificator Tn proportie de 100%. Daca pe suprafaia
nodulului de grafit sunt zone fara particule de Mg, de exemplu,
prin acele zone difuzeaza in nodulul de grafit eemente chimice
din matricea metalica, cum ar fi Fe Si, Mn, daca fonta este
nedliata si eemente chimice de aliere, daca fonta este aiata. Se
precizeaza ca exista spatii mari in nodulii de grafit pentru difuzia
elementelor chimice in ei, spatiile dintre monocristalele de grafit
fiind reprezentative in acest sens.

Tntre cantitatea de modificator si cantitatea de carbon din
fonta, trebuie si existe un raport bine definit, indiferent de starea
de agregare a modificatorului la temperatura de modificare.

Daci exista situatia de cantitate mici de modificator in
matricea metalica lichida, dupa formarea nodulilor de grafit, exista
0 cantitate mai mare de carbon in matricea metalica, ceea ce
determind ca la transformarea eutectica, daca fonta este
hipoeutectica, si se formeze germeni de grafit care vor creste sub
forma de monaocristale cu aspect de foitda — lamdar (matricea
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metalici se solidifica Tn calitate de fonta hipoeutectica, de
exemplu). Cu cét cantitatea de modificator este mai mica, cu atét
este mare cantitatea de grafit lamear din structura fontel
hipoeutectice sau eutectice, de exemplu. O cantitate mica de
modificator asimilatd in fonta lichida poate fi cauzata de tehnica
de introducere a modificatorului in baia metalica. Dincolo de
particularitatile tehnicilor de introducere a modificatorului in baia
metalica, se afla factorul principal care intervine in reglarea
cantitatii de modificator care se afla in fonta Tn momentul in care
activitatea carbonului aunge la valoarea unu — activitatea
termodinamica a grafitului. Cu cét activitatea carbonului gjunge la
valoarea unu la temperaturi mai mici, cu atat este mai mare
cantitatea de bule de modificator care se dimina din baia metalica.

Tn cazul modificatorului Tn stare gazoasi la temperatura de
modificare, nu are importanta natura modificatorului din punctul
de vedere al vitezei de ascensiune deoarece densitatea unui gaz
este foarte mica si este de acelasi ordin de marime pentru toate
compoxzitiile. Tn schimb, in cazul modificatorului in stare lichida la
temperatura de modificare, viteza de ascensiune a picaturilor de
modificator prin matricea metalica, depinde semnificativ de
densitatea picaturilor, asa cum se va prezenta la paragraful
urmator.

Asa cum s-a mai subliniat, factorii care actioneaza asupra
activitatii carbonului sunt micsorarea presiunii de deasupra baii
metalice, micsorarea temperaturii matricei metalice si compozitia
chimica a matricei metalice (a fontel lichide ce se supune
modificarii). Daca acesti trei factori nu au valori corespunzatoare,
activitatea carbonului este micia. Deoarece temperatura oricum se
micsoreaza n oala de turnare sau in forma — inclusiv in utilae
speciale de modificare —, rezulta ca trebuie actionat concret asupra
micsorarii presiunii de deasupra baii metalice si  asupra
compozitiei chimice a fontei lichide. Deoarece, Tn practica, exista
factorul de eficienti economica, de obtinere a unui material
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metalic cu costuri minime, agentul economic prefera sa renunte la
costurile implicate de obtinerea atmosferel depresurizate si
apdeaza doar la reglarea compozitiei chimice a fontei. Asa cum
deja s-a prezentat, este important ca fonta si contind eemente
chimice care maresc semnificativ activitatea carbonului (daca
fonta este nedliata, acest dement chimic se numeste siliciu) si sa
contina elemente chimice superficial active Tn cantitati cat mai
mici posibil —ideal, urme.

Tn cazul n care activitatea carbonului gjunge la valoarea
unu ntr-o perioada mai mare de timp, pierderile de bule de
modificator sunt cu atdt mai mari — mai mari si cu céat viteza de
ascensiune a buleor prin matricea metalica lichida este mai mare.

Conform relatiei (20), viteza de ascensiune depinde cel
mai mult de raza buldor de modificator — depinde de patratul
acesteia. Prin urmare, bule de dimensiuni mari determina viteza de
ascensiune mare iar bule de dimensiuni mici determina viteza
ascensiune mica.

Tntr-o baie metalici, marimea unel bule este dati si de
marimea presiunii din aceasta care este definita de relagia (17). Cu
cat presiunea din bula este mai mare, cu atét marimea este mai
mica iar viteza de ascensiune prin matricea metalica este mai
mica.

Relatia (17) arata ca presiunea din bula este cu atat mai
mare cu atat suprapresiunea este mai mare, inaltimea baii metalice
de deasupra bulei este mai mare si cu cét tensiunea interfazica
matrice metalica-aer (s;) este mai mare. Factorul suprapresiune
este Tn contradictie cu micsorarea activitatii carbonului, ceea ce
nseamna ca activitatea carbonului ajunge la valoarea unu la
temperaturi si mai mici. Tn acest caz, se pare ci importanti mai
mare are micsorarea vitezel de ascensiune a bulelor de modificator
deoarece in expresia @, raza une bule figureaza la puterea a doua.
Asadar, modificarea fontei Tn atmosferda de suprapresiune,
determina un randament de asimilare mai mare pentru modificator.
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Relatia (17) arata ca cu cét inaltimea baii metalice este
mai mare, cu atdt presiunea metalostatici este mai mare iar
marimea bulelor de modificator, mai mici. Aceasta situatie este
asigurata n practica prin utilizarea de oale de turnare cu grad de
zveltete mare — diametrul mai mic si Tnaltimea mai mare. De aici
rezulta ca nu se recomanda modificarea fontei in oale de turnare
de capacitati mici, din cauza Tnaltimii mici a baii metalice. De
asemenea, nu se recomanda nici modificarea in forma, unde,
naltimea baii metalice este foarte mica. Tn plus, Tn forma, daca
elementul chimic modificator se caracterizeaza printr-o tensiune
de vapori mare, asa cum este cazul magneziului, de exemplu,
exista pericolul de distrugere aformei.

Aceessi relatie (17) arata ca, cu cat este mai mare
tensiunea interfazici matrice metalica-aer (Sma S1), Cu atét
presiunea din bula este mai mare si cu atét bula are dimensiuni
mai mici. Prin urmare, factorul s, are o influenta mare asupra
marimii bulelor, mai ales ca figureaza Tintr-un termen cu
coeficientul 2. Asa se deduce ca este foarte important ca fonta care
urmeaza s se modifice sa nu contina elemente chimice superficial
active decét in cantitati foarte mici — ca urme — sau modificatorul
si contina elemente chimice reactive, cu afinitate chimica foarte
mare fata de eementele superficial active din matricea metalica
lichida, respectiv mai mare decét elementul chimic modificator de
baza din compozitia chimici a modificatorului. Asadar, se
contureaza rolul negativ semnificativ pe care il au elementele
chimice superficial active din fonta propusa spre modificare,
elemente numite in literatura de specidlitate ca fiind elemente
antimodificatoare. Atentia maxima trebuie acordata eementelor
superficiale active care se intdlnesc in mod curent in fonte,
respectiv sulfului si oxigenului dar si titanului care se int@lneste in
multe minereuri de fier ce stau la baza obtinerii fontelor brute Tn
furnal.

Foarte importanta este marimea unei bule de modificator
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prin prisma numarului de particule de modificator din bule.

Daca o bula de modificator Tsi mareste  volumul,
Tnseamna ca se micsoreaza densitatea bulel, dar Thseamna si ci se
mareste nodulul de grafit care se abtine. Prin urmare, are loc
marirea hodulului de grafit, insi, in circumstantele in care numarul
de particule de modificator este constant. Asadar, cu cét o bula de
modificator se mareste mai mult, cu atét nodulul de grafit care se
obtine va avea o suprafata mai mare fara particule de modificator
adsorbite. Tn aceste conditii, procesul de dizolvare a nodulilor de
grafit in matricea metalica lichida devine unul evident, asa cum se
ntampla in cazul grafitului remanent. Din acest punct de vedere,
este de preferat modificarea in forma (inaltimea baii metalice este
foarte mica) si modificarea n oala de turnare cu inaltimea mica.
De aici rezulta ca marimea bulelor de modificator este foarte
importanta, intervenind necesitatea ca bulele si aiba o marime in
asa fd incét, dupa formarea nodulilor de grafit, particulele de
modificator si aiba o densitate cat mai mare pe suprafata nodulilor
de grafit. Tn felul acesta, procesul de dizolvare a nodulilor de grafit
n matricea metalica poate fi inhibat.

Este de dorit si se poata calcula corelagia optima intre
marimea bulei si humarul de particule de modificator Tn asa fel
incét dupa finalizarea cresterii nodulului de grafit, nodulul de
grafit sa fie Tnconjurat pe toata suprafata de particule de
modificator n stare de adsorbtie. Asa se contureaza obligativitatea
ca eementele chimice modificatoare si aiba o mare capacitate de
adsorbtie la grafit, in caz contrar, nodulii de grafit dizolvandu-se
relativ usor Tn matricea metalica lichida. Acest lucru se intdmpla
Cu atét mai usor cu cét, la scara industriala, fonta se modifica in
oale de turnare de capacitati mari, se fac diverse manevre cu oala
ce contine fonta modificata, formele sunt Th general mici, ceea ce
nseamna ca si timpul de turnare este mare, toate acestea
determinénd pericade mari de timp de mentinere a fonte
modificate, Tn stare lichida, dupa modificare. Consecinta este
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posibila compromitere a modificarii.

Din punctul de vedere a pastrarii marimii bulelor de
modificator pentru ca particulele de modificator si acopere toata
suprafata nodulilor de grafit, modificarea Tn formi este
recomandata pentru absenta dizolvarii nodulilor de grafit.

Daca sa limita conditiile ce trebuie Tndeplinite de
elementel e chimice modificatoare la capacitatea de a nu se dizolva
n matricea metalica sau de a se dizolva in aceasta foarte putin, ar
trebui ca si ementele chimice Kr, Ar, Ne si He alaturi de F, de
exemplu, si fie elemente chimice modificatoare. Aceste elemente
chimice, Insi, sunt inerte, fortele de adsorbtie fiind inexistente. Ca
atare, aceste e emente chimice nu pot fi modificatoare.

Elementele chimice care se dizolva in grafit nu sunt
elemente chimice modificatoare.

Daca, in fonta modificata se introduc elemente chimice
superficial active imediat dupa finalizarea formarii nodulilor de
grafit, se micsoreaza tensiunea interfazica matrice metalica-noduli
de grafit, ceea ce conduce la marirea stabilitatii nodulilor de grafit
n matricea metalica — se mareste umectarea nodulilor de grafit de
catre matricea metalica, ceea ce Tnseamna ci creste efectul de
modificare.

Tn cazul Tn care modificarea se face in forma, Tnaltimea
baii metalice este mica semnificativ. Aceasta consecinta determina
micsorarea  presiunii  metalostatice, si, astfd, cresterea
dimensiunilor bulelor de modificator.
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Fig.55. Schita unui ansamblu incluziune nemetalica-bula.
1 —incluziunea nemetalica (compus chimic); 2 —bula de modificator;
3 —matricea metalica.

Elementele chimice modificatoare din bulele de
modificator au afinitatea chimici fata de unele elemente chimice
din matricea metalica, foarte mare. Prin urmare, in timpul
ascensiunii prin matricea metalica, o parte din particulele de
modificator interactioneaza chimic cu eementele chimice din
matricea metalica fata de care au afinitate chimica foarte mare.
Astfd, iau nastere compusi chimici care nu sunt in stare gazoasi,
ceea ce Thseamna ca au densitatea mult mai mare decét a bulelor
de modificator. Prin urmare, ia nastere un ansamblu incluziune
nemetalica (compus chimic)-bula, ca Tn figura 55. Ansamblul
format are o viteza de ascensiune mai mica decdt bula de
modificator, ceea ce Thseamna ca ramane in matricea metalica
lichida si participa la formarea nodulilor de grafit. Tn figura 56 se
prezinta, schematic, un nodul de grafit care include si o incluziune
nemetalica.

Daca in nodulul de grafit din figura 56 se face o sectiune
prin planul A-A, de exemplu, la microsonda e ectronica, s-ar pune
n evidenta e ementele chimice din incluziunea nemetalica 1 si din
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nodulul de grafit. Daca sectiunea s-ar face prin planul B-B, s-ar
pune in evidenta doar elementele chimice specifice nodulului de
grafit.

_AL I///KJ/\\\% JA_
1

T

/—/\s

_/

2

Fig.56. Schita unui nodul de grafit careinclude si oincluziune
nemetalicia. 1 —incluziune nemetalica; 2 —monocristal de grafit;
A-A —plan de sectionare; B-B — plan de sectionare.

Intr-o fonta tehnica pot exista o serie de incluziuni
nemetalice solide, de exemplu, care, odata formate, au densitatea
mai mica decdt densitatea matricei metalice, in general, dar
acceptandu-se si incluziuni nemetalice cu densitatea egala cu a
matricei metalice sau mai mare decét cea a matricei metalice.
Deoarece buldle de modificator au densitatea foarte mica, viteza
lor de ascensiune prin matricea metalica este mult mai mare decét
viteza de ascensiune a incluziunilor nemetalice. Prin urmare, o
bula de modificator, Tn drumul siu ascensional, va avea un impact
mecanic cu o incluziune nemetalica, rezultand un ansamblu
incluziune nemetalici-bula de modificator, ansamblu care Tsi
continua drumul ascensional, Thsa cu o viteza mult mai mica decét
viteza de ascensiune a bulei de modificator, ca in figura 57. Se
observa din figura 57, ca, odata cu deplasarea pe verticala, inspre
partea superioara a matricei metalice, bula de modificator Tsi
mareste volumul ceea ce Tnseamna ca isi mareste si viteza de
ascensiune, fiind Tndeplinita inegalitatea (86). Din momentul in
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care sa produs jonctiunea buld de modificator-incluziune
nemetalica, viteza de ascensiune a ansamblului incluziune
nemetalica-bula de modificator (V) devine mai mica decét viteza
bulei de modificator de la cota 4(V.). Astfel, posibilitatea ca
ansamblul incluziune metalica-bula de modificator sa ramana n
baia metalica creste, nodulul de grafit crescand si finalizandu-se ca
n figura 56.

Va>Vga>Ve>Vy, (86)

in cae, Va, Va, Vo, Vau reprezinta vitezele de

ascensiune  ale bulei de modificator la cotele egale cu

1, 2, 3si 4, cote ce se raporteaza la partea inferioara a

baii metalice (1<2<3<4).

Pozitia incluziunii nemetalice fata de nodulul de grafit,
prezentatd in figura 56, denotd ca sunt foarte multe plane de
sectionare care nu pun in evidenta prezenta incluziunilor
nemetalice in zona marginala a nodulului de grafit.
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Fig.57. Schema jonctiunii unei bule de
modificator cu o incluziune nemetalica si
formarea unui ansamblu incluziune
nemetalici-bula de modificator. 1 —
incluziune nemetalica; 2 - bula de
modificator; 3 —matricea metalica.

Antrenarea de incluziuni

- nemetalice prezente in matricea metalica
— lichida de catre bulele de modificator este
_ (5 — posibila avand in vedere rolul pe care 1l
joacd etapa de fierbere prin bulee de

— (5 monooxid de carbon care se formeazi n

baia de otd si care antreneaza in drumul
Vay — lorascensional si incluziuni nemetalice, la
purificarea otelului, [70], [14], [71], [18].
Se estimeaza ca si picaturile de faza 2

antreneaza incluziuni nemetalice, desi
ntre particulele din picaturi sunt forte de atractie mari — cazul
cand densitatea picaturilor este mai mica decét densitatea matricei
metalice.

Daci densitatea incluziunilor nemetalice este mai mare
decét densitatea matricei metalice, ceea ce confera incluziunilor
nemetalice o traiectorie descendenta, formarea ansamblului
incluziune nemetalici-bula de modificator, este posibila, dupa
formare, ansamblul respectiv avand o traiectorie ascendenta.

2.8.1.2. Faza2in starelichida

In acest caz, modificatorul se afla la temperatura de
modificarein starelichida, indeplinind inegalitatile (24) si (25).
Modificatorul ar putea fi format dintr-un element chimic
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— Ca, Ce, Baetc. — sau din mai multe elemente chimice.

Daca modificatorul ar fi format doar din Ca, deoarece
densitatea lui este de circa 1,55 g/em®, picaturile de Cas-ar dimina
ntr-o perioada mica de timp iar randamentul de modificare s-ar
obtine mic. Calciul Tndeplineste conditiile esentiale de modificare
—nu se dizolva in fier i are capacitatea de adsorbtie la grafit. Ca
este un element chimic modificator de aceessi factura ca si
magneziul. Pentru a mari densitatea modificatorului, Ca se
utilizeaza sub forma de prealigj cu Cu care are densitatea de 8,89
glem®, dar si, de exemplu, cu Si ce are densitatea de 2,33 g/cm®,
[72], [73], Th acest de a doilea caz, si din alte motive care vor fi
prezentate Th aceasta monografie.

Sursele[74] si [75] afirma ca exista dificultati in obtinerea
fontel cu grafit nodular prin modificare numai cu calciu. Figura 38
arata ca dementul chimic Ca are capacitate de dizolvare n fier
mai mica decdt magneziul, deci, este un elemente modificator
superior magneziului din acest punct de vedere. Din aceeasi figura
38, rezulta ca dementul Ca are coeficientul de distributie Tn
carbon mai mare decét cel al magneziului, ceea ce inseamna ca se
adsoarbe mai putin bine decét magneziul. Consecinta practica a
acestei diferente consta in dizolvarea nodulilor de grafit n
matricea metalica intr-o perioada de timp mai mica decét in cazul
modificarii fontei doar cu Mg. Deosebirile dintre Ca si Mg in ceea
ce priveste capacitatea de dizolvare in fier si capacitatea de
adsorbtie la grafit, sunt, Tnsa, mici. In schimb, riman consecintele
legate de influenta asupra modificarii a starilor de bula si picatura
ale modificatorului prezentate la paragrafde 1.2.3.1., 1.2.3.2 si
2.8.1.1. Consecintele esentiale sunt ca in cazul modificatorilor sub
forma de bule, nodulii de grafit se obtin cu o geometrie relativ
sferica iar n cazul modificatorilor sub forma de picaturi,
geometria nodulilor de grafit este foarte sensibila la marimea
tensiunii interfazice matrice metalica-picatura de modificator
(S12), respectiv, la marimi mari ale tensiunii interfazice, sy,
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corespunzand grade mari de compactitate ale nodulilor de grafit
iar lamarimi mici aletensiunii interfazice s, corespunzand grade
mici de compactitate ale nodulilor de grafit. Prin grade mici de
compactitate, se inteleg si geometrii ale agregatelor policristaline
de gréfit, altele decét cele care se asociaza cu grafitul nodular,
respectiv, grafitul coral, grafitul compactizat cunoscut sub
denumirea de grafit compactizat/vermicular etc. Tn consecinti, este
normal ca sursde [74] si [75] si fie circumspecte Th ceea ce
priveste obtinerea grafitului nodular prin modificare doar cu
calciu, deoarece daci fonta care se modifica contine eemente
superficial activecum ar fi Te, Se, S, O, Co, Pb, Sb etc., figura 47,
n cantitati semnificative, tensiunea interfazicia s;, se micsoreaza,
picaturile de modificator schimbandu-si geometria sferica in
geometrii cu suprafata mai mare, respectiv. cu grad de
compactitate mai mic. Importanta este si particularitatea ca
dementele chimice modificatoare au afinitatea chimica fata de
elementele chimice superficial active diferita, ceea ce inseamna ca
si efectul asupra modificarii fontei in vederea obtinerii grafitului
nodular, este diferit.

Ceaiul este un at dement chimic modificator
reprezentativ, densitatea lui fiind de 6,768 g/cm®, adici mare, de
acelasi ordin de marime cu densitatea fontei. Consecinta densittii
mari este viteza mica de ascensiune a picaturilor de Ce. Ceriul se
dizolva foarte putin in fier, insa, mai mult decdt magneziul si
calciul. Capacitatea de adsorbtie a ceriului la grafit este mai mica
decét a calciului, dar mai mare decét a magneziului, in cazul in
care formeaza CeO;. Capacitatea de dezoxidare a magneziului
scade cu atét mai mult cu cét temperatura fontel lichide este mai
mare (figura 44). Prin urmare, daca fonta care trebuie modificata
are un continut de oxigen mai mare, ceriul trebuie utilizat sub
forma de predlig care trebuie si contind La, Ca, ate pamanturi
rare, aceste elemente chimice consumandu-se pentru dezoxidare.
Tn ceea ce priveste afinitatea chimici fata de sulf, din figura 40
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rezulta ca ceriul are cea mai buna afinitate chimica, mai mare
decdt a calciului si mult mai mare decat a magneziului, de
exemplu. Prin urmare, daca fonta care se supune modificarii are
continutul de sulf mai mare, ceriul se consuma pentru desulfurare.
Tn acest caz se impune utilizarea unei cantitati de ceriu, mai mari.
Daca se utilizeaza pentru modificare fonta cu un continut mai
mare de sulf, in circumstantee in care cantitatea de ceriu este
mica, randamentul de modificare cu ceriu este mic.

Primul avantaj a modificatorului Tn stare lichida la
temperatura de modificare, este densitatea mult mai mare decét a
modificatorului Tn stare gazoasa la temperatura de modificare,
ceea Cce genereaza viteze de ascensiune prin matricea metalica a
picaturilor mai mici decét vitezele de ascensiune ale bulelor de
modificator.

Al doilea avantaj a modificatorului in stare lichida la
temperatura de modificare, este calitatea de a se putea varia
tensiunea interfazica matrice metalica-picatura de modificator, s o,
si in felul acesta, calitatea de a se varia geometria picaturilor de
modificator.

Tensiunea interfazica s, (se folosesc indicii de la
paragraful 1, respectiv faza 1 si faza 2) se determina cu ratia
(50).

Unghiul de umectare are valoarea de 180° n conditii de
nemiscibilitate dintre matricea metalica si  picaturile de
modificator.

Conditia ca si existe sistemul metalic format din fazde 1
si 2, estecafazele 1 si 2 sa nu fie miscibile.

In cazul in care unghiul de umectare dintre matricea
metalici si piciturile de modificator are valoarea de 180°C,
tensiuneainterfazica s, se calculeaza cu reatia (51).

Atunci cand tensiunile s; si s, au valori maxime, fazele 1
si 2 nu sunt miscibile.

Conditia de nemiscibilitate dintre fazele 1 si 2 este
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asigurata in cazul valorilor maxime ae tensiunii interfazice s,
(relatia 51).

Picaturile de modificator au geometria sferica numai n
cazul Tn care tensiunea interfazica sq, are valori foarte mari. Prin
urmare, grafitul nodular se obtine numai n cazul Tn care tensiunea
interfazici sy, are valori foarte mari — unghiul de umectare al
picaturilor de modificator de catre matricea metalica are valoarea
de 180°.

In practica exista foarte multe variante de modificator care
determina obtinerea grafitului nodular.

Tn cazul modificarii fontei In vederea obtinerii grafitului
nodular, in general, se utilizeaza modificatori care au densitatea
mai micad decdt a matrice metalice. Se considera densitatea
matricei metalice nealiate ca avand valoarea de referinta de 6,9
g/em®. Exista, Tnsi, si modificatori care au densitatea egald cu a
fontel lichide si mai mare decét a fontel lichide. Tn tabelul 9, se
prezinta c&iva modificatori — compozitia chimica, densitatea si
temperatura de topire, [22].

Sursa [76] afirma ca cel mai utilizat modificator este din
sistemul Fe-Si-Mg, care contine si Ca (0,2-4,0%) si, de asemenea,
Ce (maximum 1%). Sursa [77] sustine ca efectele maxime ale
modificarii se obtin utilizand modificatori pe baza de Mg, Ca, Si,
Fe E.P.R., cu sau fara Ba (E.P.R.=elemente de pamanturi rare), iar
sursa [78] sustine modificatorul ce contine 35,8% E.P.R., 45%
siliciu, 4,3% Al si in rest fier.

Sursa [79] propune modificarea in doua trepte, respectiv,
n prima treapta modificarea facéndu-se cu feroceriu iar treapta a
doua (in forma) modificarea facandu-se cu un prealiaj ce contine
Si, Mg, Casi Fe.
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Tabelul 9

Compozitia chimica, densitatea si temperatura de
topire, ale catorva modificatori.

: Compozitia chimica, in % Temperatu-
g‘?d?ﬁg“} Mg| Ni |cu| si |cal At Dﬁ”gfc??‘a o irge
rul ui 9 elemente Trﬁ)"cy

. 80- eventual,| 7,5 (10%Mg) [1060-1100
NI-Mg 15201 g5 | = | = | ~ | 106Ce [6,5(150%Mg)

. 15- | 50- 25- 1050-1100
Ni-Si-Mg 18155~ |30 ~ - 5-6
Ni-Si-Ca- | 25- max./max. 1050-1100
Mg 2|0~ 35| - 56
Ni-Si-Fe- 20- Fesi S 1050-1100
Mg 515 | = |rest| = | i text 5-6

. 10- min.50 1040-1100
Ni-Fe-Mg |5-17 i e Fe 6,4-7,5

65- max.20 1080-1120
Ni-Cr-Mg |5-15 il el B Cr, max. 74
5Fe
15- min. 720-740
CuMg 5| “|s0| = | 7| -
CuNi-Mg |20 [20] 30| — | — [Feinres| 600675
CuNi-Fe |oo[10-| [ _ | _ [maxi5 980-1060
Mg 45 Fe
eventual,
Fes-Mg |515 - | - |“| X ogice
48125 Feinrest
3,045 1020-1160
! 45- |max max.1
Fe-Si-Mg [5-30| — | — 75 15'Ce, Fein
' rest
. 40- | 10- |~ 880-950
Ca-S-Mg |5-30| — | — 65 | 35 Feinrest 2,3-2,45
Ca-Si-Ni- 15Ni, Fe
Mg 515 — | — | 45 |5-15 in rest 2535 950-1050
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In vederea obtinerii grafitului  nodular se impun
urmatoarele doua conditii principale:

— modificatorul si fonta lichida ce trebuie sa se modifice
nu trebuie sa contina elemente chimice superficial active, decarece
acestea se concentreaza in interfata matrice metalica-picaturi de
modificator si micsoreaza tensiunea interfazici s, consecinta
fiind marirea suprafetei  picaturilor de modificator, adica
micsorarea gradului de sfericitate a picaturilor. Concret,
modificatorul si fonta lichida nu trebuie sa contina Te, As, Sh, Sn,
Al, In, Cd, Ag, Ti, Pb, Bi, Ga, B, N, O, H, S, Se, Cu etc. Tn cazul
n care aceste d emente chimice sunt continute de modificator si
fonta lichida, continutul lor trebuie si fie mai mic decat o
concentratie critica, respectiv concentratia pana la care tensiunea
interfazica s;, Nu se micsoreaza semnificativ;

— elementele chimice modificatoare din compozitia
chimica a modificatorului trebuie si asigure adsorbtia pe toata
suprafata nodulilor de grafit, Th asa fd incat fenomenul de
dizolvare a nodulilor de grafit si Intarzie foarte mult. Tn cazul in
care cantitatea de modificator este mici, raman zone de pe
suprafata nodulilor de grafit care nu congin elemente chimice
modificatoare, in acee zone avand loc dizolvarea grafitului Tn
matricea metalica. In literatura de specialitate, eementele chimice
modificatoare care raman adsorbite la grafitul nodular se numesc
elemente chimice modificatoare remanente (magneziu remanent,
ceriu remanent etc.). Asa se face legatura cu corespondenta dintre
gradul de nodulizare a grafitului si cantitatea de element
modificator remanent, situagie prezentata de sursa[3] in figura 58,
unde se abserva ca la un continut de magneziu remanent de circa
0,02% corespunde grafit lamelar, la un continut de magneziu
remanent de circa 0,035% corespunde grafit cu gradde de
compactitate intermediare intre cele corespunzatoare grafitului
lamelar si grafitului nodular iar la un continut de magneziu
remanent de circa 0,045% corespunde grafit nodular (gradul de
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compactitate al grafitului reprezinta raportul dintre lungimea si
grosimea unui agregat policristalin de grafit).

@
;

0 002 003 004 005
Mg, in%
Fig.58. Influenta continutului de magneziu remanent (M g) asupra
gradului de compactitate al grafitului (Kgr), [3].

Elementele chimice modificatoare au densitatea, in
general, foarte mica, ceea ce impune ca aceste elemente chimice
si fie prezente Tn modificator dar intr-o matrice constituita din
e emente care sa aiba densitate mare si si nu micsoreze tensiunea
interfazica s1,. Asemenea elemente matrice, conform figurii 47, ar
fi nichelul, siliciul si cuprul, aceste elemente chimice fiind si
elemente chimice grafitizante, adici elemente care determina
cristalizarea fontei n sistemul stabil — determina evitarea separarii
din lichid a cementitei libere. Elementele chimice modificatoare,
au caracter antigrafitizant, determina separarea din lichid a
cementitei libere si, astfe, impun tratarea fontei, dupa modificare,
cu elemente chimice ce au caracter puternic grafitizant. Tn
literatura de specidlitate, [3], chiar se precizeaza existenta unei a
doua etape in tehnologia de modificare, etgpa numitd de
modificare grafitizanti sau de postmodificare. n realitate,
continutul de elemente modificatoare este foarte mic si, ca atare,
consecintele caracterului antigrafitizant sunt nesemnificative. Asa
cum se va prezenta in continuare, cementita libera apare din cauza
solidificarii si racirii in stare solida a matricei metalice ca un otel
hipereutectoid. Ca dement de matrice in modificator se utilizeaza
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si fierul. Din tabelul 9, se observa ci siliciul variaza Th modificator
ntre limitele 25-27%, in timp ce fierul depaseste limita de 50%,
nichelul ajunge pana la 95% iar cuprul depaseste concentratia de
50%, in cazurile Tn care aceste elemente se utilizeaza ca elemente
matrice.

QAOA. .

A
0\\¢ )\»

W
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Fig.59. Nodul de grafit obtinut prin modificarea fontei cu un
modificator care contine Ca, Cesi Mg. o —particuledeCa; o —
particule deMg; r— particule de Ce; fondul alb din jurul nodului de
gr afit reprezinta matricea metalica.

Tn cazul In care densitatea modificatorului este mai mica
decét densitatea matricei metalice, mecanismul de formare a
nodulilor de grafit este cel prezentat in figura 48, atunci céand
modificatorul contine ca element chimic modificator magneziul.
Tn cazul Tn care modificatorul contine ca eemente modificatoare
Ca, Cesi Mg, secventa a IX-a din figura 48 arata ca in figura 59
(un arc de cerc reprezinta un monocristal de grafit in sectiune
transversala iar figurile neregulate reprezinta monocristale de
grafit n sectiune longitudinala).
Tn timpul cresterii nodulului de grafit — figura 48 — odata
cu cresterea monocristalelor de grafit Tn picatura, particulele
elementdor chimice din compozitia chimica a modificatorului
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difuzeaza n afara picaturii. Astfel, elementele chimice
modificatoare nedizolvandu-se in matricea metalica raman la
interfata matrice metalica-picatura de modificator iar elementele
chimice matrice se dizolva in matricea metalica, dupa caz, adica
cele care se afla Tn matricea metalica ntr-o proportie mai mica,
sau cu mult mai mica, decét in modificator. Asa, se poate observa
n figura 60, cum particulee de siliciu din modificator se distribuie
n matricea metalica, insi, in apropierea nodulilor de grafit. n
figura 60, prezenta particulelor de siliciu este marcata cu culoare
alba. Prin comparatie cu repartizarea particulelor de magneziu din
figura 50, se observa in figura 60 o cantitate mult mai mare de
particule de siliciu, ceea ce ar Tnsemna, de exemplu, ca proportia
de siliciu din modificator poate depasi chiar 50%, evident, la
aceasta cantitate de siliciu adaugandu-se si cele 2-3% de siliciu din
matricea metalica, dinainte de modificare, de exemplu (concret, in
figura 60, conform [4], cantitatea mare de particule de siliciu s-a
asigurat prin inoculare).

Tn cazul Tn care densitatea picaturilor de modificator este
egald cu densitatea matricei metalice, din momentul declansarii
difuziei particuldlor de carbon Tnspre picaturile de modificator,
densitatea matricel metalice incepe sa creasca deoarece densitatea
carbonului este mai mica decat densitatea fierului. Prin urmare,
germenii de grafit vor creste in picaturile de modificator deoarece
energia de crestere este mai mica Th mediul in care densitatea este
mai mica. Mecanismul de formare a nodulilor de grafit este cel
prezentat in figurile 48 si 59.

Tn cazul Tn care densitatea picaturilor de modificator este
mai mare decét densitatea matricel metalice, germenii de grafit vor
creste Tn matricea metalica fiindca Tn aceasta energia de crestere
este minima. Tn figura 61 se prezinta mecanismul de formare al
nodulilor de grafit n acest caz. Marimea tensiunii interfazice Si,
are implicagii si asupra marimii picaturilor de modificator. Daca
tensiunea interfazica s, are valori foarte mari, picaturile de

233



Faza 2 in stare lichida

modificator vor avea o marime foarte mici. La aceeasi cantitate de
carbon disponibila n fonta, are importanta marimea picaturilor de
modificator.

Fig.60. Repartizarea particulelor desiliciu, in matricea metalica, in
vecinatatea nodulilor de grafit, [4].

Daca marimea picaturilor de modificator este mica, se
mareste probabilitatea de obtinere a nodulilor de grafit. Din figura
61 se observa ca monocristalde de grafit au dimensiuni mici din
cauza ci si picaturile de modificator au dimensiuni mici. Tn acest
caz grosimea haloului de grafit din jurul picaturilor de grafit este
mare. Deoarece, particulde de modificator nu se afla in stare
adsorbitda la grafitul nodular, dizolvarea nodulilor de grafit se
realizeaza foarte usor, stiut fiind faptul ca nodulii de grafit sunt h
afara echilibrului termodinamic, exceptiile fiind cele prezentate la
paragraful anterior.

Daca marimea picaturilor de modificator este mare, se
micsoreaza probabilitatea de obtinere a nodulilor de grafit. Cauza
trebuie cautata in micsorarea grosimii haloului de grafit din jurul
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picaturilor de modificator, in fortede de legatura dabe dintre
monaocristalee de grafit si, evident, in faptul ca nodulii de grafit
sunt Tn afara echilibrului termodinamic cu exceptia cazurilor
mentionate la aliniatul anterior. Tnsi, cauza principala este absenta
elementelor chimice modificatoare, in stare adsorbita, de la
suprafata exterioara a nodulilor de grafit.

Fig.61. Schema mecanismului de formarea grafitului nodular n
cazul Tn care dendtatea picaturilor este mai mare decét densitatea
matricei metalice. # — particule de modificator; o —particule de
carbon; (] — monocristale de grafit; 1- picaturi de modificator;
2 —noduli de grafit.

Si Tn cazul modificatorilor sub forma de picaturi este
valahila recomandarea ca dupa formarea nodulilor si se introduca
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n matricea metalica e emente chimice superficia active, e emente
care conduc la marirea aderentei nodulilor de grafit de catre
matricea metalica.

In toate cazurile de modificatori in care elementele
chimice modificatoare se afla impreuna cu elementele matrice Fe,
Si, Cu, Ni, etc., exista dezavantajul ce nu poate fi eliminat si care
sereferid la dizolvarea unor el emente matrice in matricea metalica,
adica se refera la riscul ca picaturile si se dizolve Tn matricea
metalica. Pe de alta parte, exista si avantajul generat de fierul din
modificator, care, conform echilibrului chimic, conform tendintei
spre echilibrul chimic, nu difuzeaza dinspre picaturi spre matricea
metalici deoarece activitatea fierului Th matricea metalica este mai
mare dect activitatea fierului din picituri. Tn ceea ce priveste
prezenta siliciului in modificatori, rolul acestuia este foarte
important pentru formarea grafitului nodular ntr-o perioada mica
de timp. Astfel, siliciul, spre deosebire de fier, trebuie si se
dizolve Tn matricea metalica pentru a asigura in jurul picaturii o
activitate termodinamica a carbonului cat mai mare, adica pentru o
mentinere n jurul picaturilor a unui gradient de activitate al
carbonului cat mai mare, cu scopul de a asigura o viteza de difuzie
a carbonului cat mai mare. Prin urmare, prezenta, de exemplu, a
50% Si In compozitia chimica a modificatorului este foarte
importanta. Siliciul difuzeaza din picaturi in matricea metalica
datorita tendintei spre echilibru chimic intre fazele matricea
metalica si picaturile de modificator. Pentru ca viteza de difuzie a
siliciului din picaturi spre matricea metalica sa fie mare ar trebui
ca gradientul de activitate al siliciului sa fie mare. Aceasta situatie
este asigurata prin conginuturi mici de siliciu Tn matricea metalica
(1,6-3,0%) dar nu mai mici de 1,6%, deoarece se micsoreaza,
foarte mult activitatea carbonului din matricea metalica si nu mai
mari de 3% deoarece se micsoreazi unde caracteristici ale fontel
cu grafit nodular (siliciul mareste microduritatea si rezistenta
feritel si, Tn acelasi timp, o fragilizeaza), si continuturi cat mai
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mari Th modificator (existd si modificatori cu chiar 75% siliciu).
Dizolvarea siliciului din picaturi in matricea metalica se face in
mod rdativ uniform din toate directiile, ceea ce Thseamna ca
marimea picaturilor se micsoreaza. Deoarece siliciul are densitatea
mici — 2,33 glem® —, folosirea In cantitate mare Tn compozitia
chimica a modificatorului, determini micsorarea semnificativa a
densitatii modificatorului Tn raport cu densitatea matricei metalice,
consecinta fiind pierderi mari de picaturi din cauza vitezel mari de
ascensiune prin matricea metalica a picaturilor. Micsorarea
consecintelor acestui inconvenient se redlizeaza prin utilizarea
fierului Tn compozitia chimici a modificatorului (densitatea
fierului este de 7,874 glem®). Tn plus, fierul, decarece nu se
dizolva in matricea metalici, asigura cvasi-nemiscibilitatea
modificatorului ca matrice metalica, adica asigura existenta fazei 2
—asigura existenta picaturilor.

Asa cum s-a subliniat, conditia de formare a germenilor de
grafit este ca activitatea carbonului si fie egalda cu unu iar in
matricea metalica sa fie cdt mai aproape de unu Tnainte de
introducerea modificatorului in matricea metalica. Deoarece, in
cazul fontel nedliate, de exemplu, continutul de siliciu nu poate
depasi val oarea de 3%, marirea continutului de siliciu din matricea
metalici se poate realiza doar in jurul picaturilor de modificator,
adica acolo unde este nevoie de o activitate cat mai mare a
carbonului, cat mai apropiata de valoarea unu. Cu cét temperatura
este mai mare, cu atét agitatia termica a particulelor elementelor
chimice din compozitia chimica a modificatorului este mai mare.
Cu cét temperatura este mai mare, cu atét particulele din picaturile
de modificator se misca mai haotic. Asadar, temperatura mare este
factorul care determina difuzia intensa a particulelor de siliciu din
picaturi Th matricea metalica, insi Tn apropierea picaturilor, asa
cum se observa din figura 60. Odata cu formarea nodulilor de
grafit, o cantitate mai mare de siliciu difuzeaza spre exteriorul
picaturilor, fapt ce determina marirea activitatii carbonului tocmai
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Tn zona unde concentratia de particule de carbon a scazut si tocmai
inspre finalul formarii nodulilor de grafit, adica atunci cand
cantitatea de carbon a scazut mult, odatd cu ea scazand si
activitatea termodinamica a carbonului. Prezenta siliciului, Tn
modificator, in cantitate mare, este obligatorie. Particulele de
sliciu din figura 60 provin in toata perioada de formare a
nodulilor de grafit.

Dupa formarea nodulilor de grafit, particulele de siliciu n
cantitate mare, din jurul nodulilor de grafit, atat timp cat matricea
metalica este Tn stare lichida, vor difuza in zonele de matrice
metalici mai Tndepartate de nodulii de grafit, matricea metalica
devenind omogena si Tn continutul de siliciu. Dupa finalizarea
nodulilor de grafit, particulele defier, in cea mai mare parte se afla
Tn matricea metalica, Tn apropierea nodulilor de grafit, in exteriorul
fazei 3, urmand, casi in cazul particulelor de siliciu dar si al altor
particule matrice, si se realizeze omogenizarea matricel metalice
n ceea ce priveste continutul de fier si alte elemente chimice
similarelui.

Modificatorii care contin cantitati mari de siliciu, Tn
principal, si defier, in plan secundar, si care sunt in stare lichida la
temperatura de modificare a fontei, predomina in practica. Rolul
siliciului din modificator este esential in procesul de modificare,
asacum s-aaratat anterior. Astfd, siliciul, in proportie marein
modificator, poate face posibila modificarea fontelor cu continut
mai mic de carbon si chiar a otelurilor. De exemplu, sursa [142]
analizeaza obtinerea otelului hipereutectoid cu grafit nodular, dupa
modificare si solidificare, otelul continand 1,4-1,6%C, 2,3-2,7%
Si, 0,15-0,25%Mn, 0,012-0,014%S, 0,015-0,020%P si 0,025-
0,04%Mg. Modificatorul si inoculantul au continutul de siliciu
ntre limitele 50-60% iar conginutul de fier intre limitele 10-30%.
Rolul siliciului, Tn proportie mare, din modificator, poate fi preluat
si de alte elemente chimice care maresc activitatea carbonului n
baia de fonta, asa cum este cazul nichelului [142]. Nichelul
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mareste semnificativ densitatea modificatorului, ceea ce este un
mare avantaj, deocarece pierderile de modificator se micsoreaza
semnificativ.

Conform mecanismului schematic din figura 48, in
cazurile in care densitatea picaturilor de modificator este mai mica
sau egald cu densitatea matricel metalice, Tn secventa |, momentul
initial a introducerii modificatorului Tn baia metalica, se observa
declansarea difuziei particulelor de carbon Tnspre picaturile de
modificator. Mecanismul desprinderii picaturilor de modificator
de bucatile de modificator este similar cu mecanismul desprinderii
de bule din bucitile de modificator. Tn secventa a |1-a, se observa
formarea de aglomerari de particule de carbon la interfata matrice
metalica — picaturi. Tn secventa a |11-a sunt reprezentati cu asterisc
germenii de grafit ce iau nastere ca urmare a atingerii valorii unu a
activitatii carbonului Tn aglomeririle de particule de carbon. Tn
secventa a | V-a este reprezentat Tnceputul cresterii monocristalelor
de grafit iar Tn secventa a V-a este reprezentata finalizarea
primului strat de monocristale de grafit. Trebuie subliniat ca
ncepand cu cresterea monocristalelor de grafit in interiorul
picaturilor, paticuldle de eemente componente ae
modificatorului Tncep sa difuzeze in exteriorul picaturilor, asa cum
s-a prezentat anterior. Particulele ce nu se dizolva Tn matricea
metalica, raiman in zona interfetel. Se observa ca monocristalele de
grafit au tendinta de crestere urmarind conturul exterior al
picaturilor, apreciindu-se ca din cauza presiunii pe care 0 exercita
particulele de elemente chimice din modificator. Cu cerculege
Tnnegrite sunt reprezentate particulele de elemente modificatoare
din modificator. Conturul monocristaldor de grafit este neregulat,
ceea ce Tnseamna ca in momentul finalizarii primului strat de
monocristale de grafit, raman spaiii  semnificative intre
monaocristale. Prin arcuri de cerc s-au reprezentat monocristalele
de grafit. Tn momentul in care s-a finalizat primul strat de
monocristale de grafit, legatura dintre matricea metalica si

239



Faza 2 in stare lichida

picaturi, adica ntre fazele 1 si 2, este realizata doar prin spatiile
dintre monocristalele cuprinsein primul strat de monocristale. Prin
aceste spatii, continua procesul de difuzie al particulelor de carbon
spre picaturi, conform tendintg spre echilibrul chimic al
particulelor de carbon. Tn aceste spatii se produc aglomeriri de
particule de carbon, deoarece particulele de carbon nu se dizolva
n picaturile de modificator. Modificatorul, ca atare, nu trebuie sa
contina Tn compozitia chimica carbon, deocarece prezenta lui n
modificatori determina micsorarea gradientului de activitate al
carbonului dintre matricea metalica si modificator (bule, picaturi
sau granule), astfel, micsorandu-se viteza de difuzie a carbonului
prin  matricea metalici spre picaturi. Elementele chimice
modificatoare cele mai folosite pentru modificare — Ce, Mg, Ca,
Y, — au coeficientul de distributie in carbon, conform figurii 38,
mic. Aceleasi elemente chimice, sunt elemente superficial active,
determinand micsorarea tensiunii interfazice fier lichid-aer, a
tensiunii interfazice fonta lichida-aer, conform figurii 47. Daca
modificatorul contine fier, cu cat continutul de fier este mai mare
n modificator, in picatura de modificator, cu atat elementele
chimice modificatoare vor avea tendinta mai pronuntatd sa se
concentreze la suprafata picaturilor de modificator, adica n
interfata matrice metalica-picaturi de modificator. Prin urmare,
particulele de carbon care ,sosesc” din matricea metalica, prin
difuzie, vor ,intdni” ma Tintd particule de demente
modificatoare, nedifuzand prin acestea. Pentru ca particulele de
carbon sa nu difuzeze Tn picaturile de modificator, trebuie ca
potentialul de carbon al matricel metalice sa fie mai mic sau egal
cu potentialul de carbon al picaturilor de modificator —inegalitatea
(87), [13].

PCmm. £ PCrmodif . (87)

Tn care,
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P, — Potentialul de carbon al matricel metalice;

PCrmodif. potentialul de carbon a modificatorului.

In figura 47, dementul chimic Ca nu figureazi ca fiind
element superficial activ, sursa [59] considerandu-l ca un element
chimic slab nodulizant, alaturi de Ce™, La, Na, Sr, Ba, K, Rb, Zr,
Jb, dar si Eu, Np, Hf, Pa, Pu si Ac, aceesasi sursa nominalizand
Mg, Y, Th, Li, Ce*, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tu, Lusi, de
asemenea, Sc, Am si Pm, ca fiind demente efectiv nodulizante
pentru grafit. Deoarece elementele de pamanturi rare sunt
elemente superficiale active pentru majoritatea metalelor, [50], si
deoarece sunt extrem de reactive fatd de oxigen, sulf, aluminiu,
plumb etc., ele protgjeaza calciul impotriva interactiunii chimice
cu carbonul, ceea ce inseamna ca se recomanda prezenta lor in
modificator atunci cand acesta contine calciu. Afinitatea chimica a
calciului fata de carbon Tn comparatie cu alte elemente chimice
este prezentata in figura 62 (pentru cazurile in care dementele
chimice ce se carbureaza, sunt in stare pura). Dupa formarea
germenilor de grafit Tn spatiile dintre monocristalele de grafit din
primul rand de monocristale de grafit — secventa a VI-a, figura 48
— germenii de grafit incep sa creasca Tn picaturi, ca in secventa a
Vll-a, determindnd impingerea (dislocarea din pozitia initiala)
monocristaldor de grafit din primul strat de pe suprafaia
picaturilor, spre interiorul picaturilor. Tn felul acesta se mareste
suprafata de contact dintre matricea metalica si picaturile de
modificator, adicia suprafata dintre fazele 1 si 2. Aceasta situatie,
mareste cu atat mai mult fluxul de difuzie al particulelor de carbon
dinspre matricea metalica spre picaturile de modificator. Secventa
a Vlll-aindica finalizarea celui de al doilea strat de monocristale
de grafit. Mecanismul prezentat se repeta pana cand toata picatura
este “umpluta” cu monaocristale de grafit, astfd rezultand un nodul
de grafit — etapa a |X-a. Tn jurul nodulului de grafit se vor adsorbi
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elementele chimice modificatoare. Cu cét nodulul de grafit are
»gradul de acoperire’ cu e emente modificatoare, Th proportie mai
mare, cu atét efectul de modificare este mai stabil. Elementele de
modificare trebuie sa se aflein stare adsorbita la grafitul nodular.

Majoritatea analizel or efectuate la paragraful anterior, sunt
valabilesi pentru acest paragraf.

Conform mecanismului schematic din figura 61, n cazul
n care densitatea picaturilor de modificator este mai mare decét
densitatea matricei metalice, Tn secventa | este reprezentata difuzia
particulelor de carbon spre picaturile de modificator, difuzie ce
genereaza aglomerarea particulelor de carbon la interfata matrice
metalica-picaturi de modificator (secventa a 11-a) si ulterior,
formarea germenilor de grafit, atunci cand activitatea carbonului a
ajuns la valoarea unu (secventa a l11-a). Tn continuare, germenii de
grafit incep si creasca in matricea metalica deoarece Tn matricea
metalici energia de crestere este minima — secventaalV-a

Tn secventa a V-a se observa finalizarea primului strat de
monaocristale. Ca si n figura 48, spatiile dintre doua monocristale
permit contactul direct matrice metalica-picaturi de modificator,
ceea ce conduce la formarea de aglomerari de particule de carbon
si apoi agermenilor de grafit (secventaa Vl1-a).
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Afinitatile indicate sunt afinitatile standard pentru corpuri
solide si lichide; pentru gaze la presiune de 1,013-10 N/m
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Fig.62. Dependenta variatiei de entalpie libera cu temperatura
pentru reactiile de formare a principaldor carburi metalice. t —
topire; f —fierbere, [13].

Urmeazi cresterea germenilor de grafit ca in secventa a Vll-a,
crestere ce genereaza dislocarea de monocristale de grafit si
impingerea lor spre matricea metalica. Tn secventa a Vlll-a se
observa finalizarea celui de a doilea strat de monocristale de
grafit. Tn secventa a I1X-a este prezentat un nodul de grafit
finalizat. Se apreciaza ca exista o grosime critica a haloului de
grafit din jurul picaturii, Tncepand de la care, pentru grosimi mai
mari, hu mai existda contactul direct matrice metalica-picaturi de
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modificator, adica nu mai exista motivagia de difuzie a particulelor
de carbon, dinspre matricea metalica spre picaturile de
modificator, conform tendintei spre echilibrul chimic a carbonului
intre doua faze. Grosimea mica a haloului de grafit si absenta
particulelor de modificator adsorbite pe acesta, genereaza
dizolvarea rapida a haloului de grafit in matricea metalica lichida.
Doar o vitezda de racire mare a fontei dupa formarea haloului de
grafit, ar face posibila obtinerea fontei cu grafit nodular (fonta
pestrita).

Se apreciaza ca in toate cazurile in care nodulii de grafit
nu au adsorbite eemente chimice modificatoare sau superficial
active, imediat ce s-au format, dizolvarea lor Th matricea metalica
lichida (fonta sau otel) se face usor si ,astfel, este foarte dificil de
obginut fonta cu grafit nodular. Acestei situagii 1i subscrie si
prezenta modificatorului in stare solida Tn matricea metalica
lichida.

In cazul in care temperatura fontei lichide este mare si
daca fonta lichida este pura, particulele de carbon se misca haatic,
ceea ce inseamna ca o parte din ele se apropie de monaocristalele
de gréafit aflate In crestere, sunt atrase de atomii de carbon din
monaocristalee de grafit aflate in crestere si, astfd monocristalele
de grafit cresc in absenta tendintel spre echilibrul chimic
manifestat de particulele de carbon. Unele compozitii chimice ale
fontei lichide favorizeaza o miscare haotici mai intensi a
particulelor de carbon (de exemplu, conginutul mare de siliciu si
continutul mic de sulf din fonta lichida maresc viteza de difuzie a
particulelor de carbon prin matricea metalica lichida).
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2.8.1.3. Faza 2 in stare solida

Consideratiile generale de formare a grafitului nodular
sunt cele prezentate la paragraful 1.3.2.3. si la paragraful 1.2.3.3.

Elementul modificator reprezentativ este ytriul care are
temperatura de topire de 1526°C iar temperatura de fierbere de
3336°C.

Tn sursa [80] este specificata obtinerea grafitului nodular
prin modificarea cu ytriu, ca atare.

Ytriul nu se dizolva infier si are coeficientul de distributie
n carbon de acdasi ordin de marime cu al magneziului si ceriului,
de exemplu, (figura 38), adica Tndeplineste conditiile principale
pentru un element modificator care se afla in compozitia chimica a
unui modificator sub forma de bule sau picaturi, la temperatura de
modificare afontei.

Deoarece ytriul se afla n stare solida la temperatura de
modificare a fontei, trebuie sa indeplineasca cinci conditii de baza,
acestea fiind urmatoard e

— sa fie sub forma de granule de dimensiuni mici, de
exemplu, de ordinul 2 nm;

—si aiba granulele cu geometria sferica;

— sa nu permita difuzia particulelor de carbon n refeaua
cristalografica a lui (sa aiba o retea cristalografica, respectiv,
compacta);

— &3 aiba densitate mare, pentru ca viteza de ascensiune
prin matricea metalica sa fie mica;

— granulele si fie umectate de matricea metalica —
tensiunea interfazica matrice metalica-granule de ytriu trebuie sa
fie mica.

Ytriul granular determina formarea grafitului nodular
conform schemei prezentate in figura 61.

Daca se are In vedere sursa [53], potrivit carea
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temperatura de modificare poate fi si, de exemplu, 1550°C, ytriul
poate fi si Tn stare lichida la temperatura de modificare. Densitatea
ytriului este de 4,472 g/cm®, adici mare prin comparatie cu calciul,
bariul etc. Prin urmare, picaturile de ytriu au o viteza de
ascensiune prin matricea metalica moderata.

Raza atomilor de Y este de 1,80-1,83 A, in timp ce a
atomilor de Mg estede 1,60 A iar a atomilor de Ce estede 1,81 A.
Prin urmare, ytriul ,acopera” mai usor nodulii de grafit decat
magneziul atunci cand este sub forma de picaturi si relativ la fel
precum ceriul.

Din figura 38 se observa o capacitate mai buna de
adsorbtie a particulelor de Y la nodulii de grafit, atunci cand este
sub forma de picaturi la temperatura de modificare a fontei. Tn
consecinta, efectul de modificare este mai stabil Tn timp decét in
cazul utilizarii magneziului sub diferite forme.

La modul general, grafitul are conditii termodinamice de
crestere in jurul incluziunilor nemetalice solide dar si al granulelor
de ferodliaj, predligi sau aliaj, insa trebuie sa fie Tndeplinite cele
cinci conditii mentionate la granulele de ytriu. Mecanismul de
formare a grafitului nodular este cel prezentat Tn figura 61, in locul
picaturii de modificator, cu densitatea mai mare decat a matricel
metalice, considerandu-se granulele mentionate. Toate analizele
efectuate in legatura cu figura 61, la paragraful 2.8.1.2. sunt
valabile si pentru formarea nodulilor de grafit n jurul granulelor
mentionate.

Pentru ca particulele de carbon sa nu difuzeze in rejeaua
cristalografica a granulelor, se impune ca rejeaua cristalografica sa
fie compacta, asa cum s-a prezentat la paragrafele 1.2.3.3. si
1.3.2.3. Tn tabelul 10 se prezinta sistemele cristalografice pentru
principalele incluziuni nemetalice ce se Tntalnesc in suspensie in
fontalichida, [81].

Incluziunile nemetalice pot exista in fonta lichida, Tnainte
de introducerea modificatorului Tn baia metalica, pot rezulta ca
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urmare a interactiunii chimice dintre modificator si eemente
chimice din matricea metalica si se pot introduce ca atare.
Tabelul 10
Sistemele cristalografice ale principalelor incluziuni
nemetalice ce se afli Tn suspensie in fonta lichida.

Sistemul - Rombo- , :
) . Rombic Hexagonal | edric- |Patratic  Cubic
cristalografic .
trigonal
(FeO) zsi O, S O, Al 503 Ti O, CaO |Ni 1S
(Mn0O),SIO, FeS CaSi, (CaC, [MgO [TeSn
(FeEO,MNO)SIO, |SIC NiSi, |CrC, [|SrO |[CaS
Ni,Si Ni S CeC, |[BaO Ni,S
Denumirea CaMg LiC, |MnQO |SiS
incluziunilor ZrSiO, [FeO |BaS
nemetalice NiS  [CeO, |MnS
Al,Ca |LioO |LiS
TiN [TiC
ZrN  ZrC

Daca fonta care se supune modificirii are compozitia
chimica corespunzatoare, éementele chimice modificatoare nu au
conditii sa formeze compusi chimici in cantitate semnificativa. Tn
plus, dupa formare, asa cum s-a aratat la paragraful 2.8.1.1,unde
incluziuni nemetalice sunt inglobate, antrenate de catre bulele de
modificator.

Daca incluziunile nemetalice au densitatea mica, viteza de
ascensiune prin matricea metalica este mare.

Conform sursdor [82], [84], [85], incluziuni precum MgS,
MasN2, M@:Si si MgO, determina formarea grafitului nodular.

Sursa [83] afirma ca 3MgO-2Si0,-2H,0 ar congtitui
suport pentru formarea grafitului nodular, n timp ce sursa [86]
atribuie aceessi calitate urmitoarelor incluziuni nemetalice:
XMgO-yAIl,03-2SI0,, XMgO- ySIO,, , XMgO- ySiO,-zZMgS (sursa

247



Modificarea fontel hipoeutectice

[87] a observat acdasi fenomen la MnBi).

Grafitul nodular s-ar obtine, mai degraba, prin imersare de
incluziuni nemetalice sub forma de granule, macinate sub forma
de granule sferice si Tndeplinind conditiile impuse pentru granulele
de ytriu, anterior.

Toata andliza efectuata la paragraful 2.8.1.2., pentru
picaturile de modificator care au densitatea mai mare decét
densitatea matricei, este valabila si pentru formarea grafitului
nodular Tn jurul unei incluziuni nemetalice, solide sau a unei
granule de element chimic, aliaj, feroaliaj si prealiaj.

Incluziunile nemetalice pot fi introduse Tn matricea
metalici prin metodele cu care se introduc si modificatorii. De
exemplu, se obtine MgO prin descompunerea termica a MgCQOs,,
se macina bucitile de MgO pana ce se obtin granulele de
dimensiunile corespunzatoare si cu geometria sferica, dupa care se
introduc granulele respective de MgO in fonta lichida.
Temperatura de topire a MgO este de 2800°C iar temperatura de
fierbere este de 3600°C. Densitatea MgO este de 3-3,1 g/cn’.

2.8.1.4. M odificar ea fontei hipoeutectice

2.8.1.41 Matricea metalica nu contine clasteri iar
modificator ul nu contine siliciu sau alte elemente care maresc
activitatea carbonului din matricea metalica.

Se reconsidera figura 30 in varianta figurii 63 Tn care se
reprezinta trei tipuri de fonta, respectiv o fonta hipoeutectica, I, o
fonta eutectica, I1, si o fonta hipereutectica, I11.

Fie fonta hipoeutectica notata cu |.

In vederea modificarii se supraincilzeste fonta in stare
lichida la temperatura corespunzatoare punctului To.

La temperatura punctului T, se introduce modificatorul n
baia metalici, neavand importantd starea lui de agregare —

248



Modificarea fontel hipoeutectice

gazoasi, lichida sau solida. Exista si cazuri in care se utilizeaza
saruri ale elementelor modificatoare Tn amestec cu reducatori, cum
ar fi, de exemplu, MgCl, si Si-Ca, [58], [90], [91], [92], NaCl,
MqCl; si Si-Ca, [89], LaF,, CeF,, YF,, MgF; si Si-Ca, [93] etc.

La temperatura de modificare care coincide, conventional,
cu temperatura de introducere a modificatorului Tn baia metalica,
modificatorul 1si pastreaza starea de agregare sau sufera
schimbarea starii de agregare, astfel, incét, la temperatura de
modificare, modificatorul se afla Tn una din starile de agregare
urmatoare gazoasa (bule), lichida (picaturi) si solida (granule).
Din momentul introducerii in matricea metalica, modificatorul
creeaza Tn aceasta o faza noua, faza creata artificial, faza notata cu
cifra 2. Faza 2 poatefi, deci, sub forma de bule, picaturi si granule
(metale, aiaje, prealiaje, feroaligje si incluziuni nemetalice).

De fapt, modificatorul seintroduce intr-o matrice metalica
lichida.

Fonta lichida reprezinta in realitate, dupa introducerea
modificatorului Th baia metalica, un sistem format din matrice
metalica si faza 2.
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Fig. 63. Detaliu al diagramei Fe-C si reprezentarea a patru fonte —
fonta hipoeutectica (1); fonta eutectica (11); fonta hipereutectica
(111); fonta hipoeutectica (1V); 1,2,3,4,5,6 — puncte critice specifice.

Se codifici matricea metalici cu 1 — faza 1 —, adifd
pastrandu-se codificarile de la capitolul 1.

Odata introdus modificatorul Tn matricea metalica, rezulta
sistemul metalic format din fazele 1 si2.

Din momentul formarii sistemului metalic bifazic, intre
fazele 1 si 2 ncepe procesul de tendinta spre echilibrul

250



Modificarea fontel hipoeutectice

termodinamic total, echilibru format din echilibrele partiae
termic, mecanic si chimic.

Deoarece la capitolul 2 se trateaza o aplicatie a tendintel
spre echilibrul chimic a doua faze intr-o matrice metalica feroasa,
toate analizele efectuate la capitolul 1 sunt valabile si pentru
capitolul aplicativ — capitolul 2.

Daca echilibrele termic si mecanic se referd la egalitatea
temperaturii, respectiv presiunii intre fazde 1 si 2, echilibrul
chimic serefera la egalitatea potentialelor chimice ale elementelor
chimice din cele doua faze. Egalitatea potentialelor chimice ale
dementelor chimice din fazde 1 si 2 este realizata atunci cand
dispare gradientul de activitate termodinamica pentru toate
elementele chimicedinfazde 1 si 2, dintrefazele 1 si 2.

Egalizarea potentialelor chimice ale elementelor chimice
se redlizeaza prin difuzia elementelor chimice dintr-o faza n
cealalta.

Ordinea de egalizare a potentialelor chimice se face in
functie de marimea coeficientului de difuzie al elementelor
chimice din cele doua faze. De la paragraful 2.5. se deduce cia
intr-o fonta nealiatd, carbonul are cel mai mare coeficient de
difuzie. Prin urmare, din momentul formarii fazei 2 incepe
procesul de difuzie al particulelor de carbon din matricea metalica
spre faza 2 deoarece in matricea metalica activitatea carbonului
are o valoare subunitara iar in faza 2 trebuie si aiba valoarea zero.

Faza 2 trebuie sa fie nemiscibila cu matricea metalica,
nemiscibilitatea fiind relativa, asa cum s-a vazut la paragraful
2.8.1.2., adica atunci cand modificatorul este sub forma de
picaturi.

Particulele de carbon nu trebuie si se dizolve in faza 2.

Deoarece particulele de carbon nu se dizolva in faza 2 si
fiindca particulele de carbon difuzeaza inspre faza 2 dinspre
matricea metalici, Th mod continuu, datorita existentel unui
gradient de activitate al carbonului, Tn zona interfetei matrice
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metalici-faza 2 se produc aglomerari de particule de carbon, ceea
ce inseamni cresterea fractiei molare a carbonului si, deci,
cresterea activitatii carbonului.

In parald cu difuzia particulelor de carbon, temperatura
baii metalice scade (a matricei metalice si a fazei 2). Micsorarea
temperaturii matricei metalice determina marirea coeficientului de
activitate al carbonului si, astfd, si marirea activitatii carbonului.

Tn momentul in care, Tn aglomeririle de carbon, activitatea
carbonului ajunge la valoarea unu, se formeaza germenii de grafit.

Particuldle de carbon pot fi atomi sau ioni. Daca
particulele de carbon reprezinti ioni (cationi, C*), in zona
interfefeé matrice metalici-faza 2, ionii de carbon, C*, primesc de
la dementele chimice modificatoare sau de la ate tipuri de
elemente chimice care se afla in faza 2 electroni, transformandu-se
n atomi.

Germenii de grafit sunt formati din atomi de carbon.

Germenii de grafit cresc conform mecanismelor
prezentate la paragrafde 2.8.1.1., 2.8.1.2. 5i 2.8.1.3.

Temperatura de inceput de formare a germenilor de grafit
este cea corespunzatoare punctului T».

Germenii de grafit sunt de grafit hexagonal .

Terminarea formarii nodulilor de grafit are loc la
temperatura corespunzatoare punctului Ts.

Tn tot timpul difuziei particulelor de carbon prin matricea
metalica spre faza 2, faza 2 are o miscare ascensionala daca are
densitatea mai mica decat densitatea matricé metalice sau o
miscare descendenta daca are densitatea mai mare decat densitatea
matricei metalice, aceste doua tipuri de miscari schimbandu-si Tn
mod continuu regimul (vitezele ascendentd si descendentd),
deoarece cresterea grafitului nodular determina si schimbarea
densitatii fazel 2.

Dupa terminarea cresterii nodulilor de grafit, ia nastere o
noua faza, codificata cu 3 — faza 3. Faza 3 reprezinta agregatul

252



Modificarea fontel hipoeutectice

policristalin de grafit.

Tn faza 3 activitatea carbonului este egala cu unu, in timp
ce in matricea metalica, activitatea carbonului este subunitara,
mult ma mica decd unu. Prin urmare, la temperatura
corespunzatoare punctului T, gradientul de activitate al
carbonului ntre fazele matrice metalica si nodulii de grafit (intre
fazele 1 si 3) are o valoare mare, apropiata de valoarea 1 deoarece
n matricea metalica continutul de carbon a sciazut considerabil.
Gradientul de activitate a carbonului, la temperatura
corespunzatoare punctului T3 este mult mai mare decét gradientul
de activitate al carbonului latemperatura T;.

Nodulii de grafit finalizati la temperatura corespunzatoare
punctului T3 sunt in afara echilibrului termodinamic si sunt n
continua miscare ascensionala din cauza ci densitatea grafitului
(2,25 g/en®) este mult mai mici decét densitatea matricei metalice
(6,9 g/cm® — valoare de referinta).

Daca modificatorul are densitatea mai mare decét
densitatea matricel metalice, exista situatia ca, in timpul cresterii
grafitului nodular, la un moment dat, densitatea ansamblului faza
2-faza 3 (modificator-agregat policristalin de grafit) sa scada sub
densitatea matricei metalice, ceea ce Thseamna ca ansamblul faza
2-faza 3 capata o traiectorie ascendenti. Din acest punct de
vedere, modificatorii care au densitatea mai mare decét densitatea
matricei metalice, sunt cei mai buni, fiindca, astfel, se evita
accentuarea fenomenului de flotare (fenomenul de separare la
suprafata baii metalice a nodulilor de grafit de dimensiuni mari).
Daca modificarea se face in forma, fenomenul de flotare este
nesemnificativ Tn cazul perejilor amplasati orizontal si trebuie
considerat in cazul pergiilor amplasagi vertical, prin raportare la
pozitia din timpul solidificarii.

Deoarece gradientul de activitate a carbonului, la
temperatura corespunzatoare punctului T; este foarte mare (se
apropie de valoarea unu in unele cazuri), fenomenul de dizolvarea
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nodulilor de grafit are o viteza mare. Fenomenul de dizolvare
inseamna difuzia particuldor de carbon din nodulul de grafit
Tnspre matricea metalica.

Daca nodulii de grafit se formeaza, asa cum s-a aratat n
aceastd monografie, Tntr-un interval de temperaturi de 30°C, de
exemplu, Tntre temperaturile de 1350°C si 1320°C, se estimeaza
ca, reativ in acelasi interval de temperatura sau putin mai mult,
avand Th vedere ci odatd cu sciderea temperaturii scade si
coeficientul de difuzie a carbonului, are loc si dizolvarea
nodulilor de grafit Tn matricea metalica. Mai mult, dupa formarea
nodulilor de grafit, activitatea carbonului Tn noduli este 1 iar
activitatea carbonului din matricea metalica din jurul nodulilor de
grafit a scazut sub valoarea pe care o avea la temperatura To.
Asadar, gradientul de activitate al carbonului se mareste. Aceasta
Situatie determina marirea vitezei de difuziune a carbonului si,
astfd, scurtarea duratel de dizolvare a nodulilor de grafit. O
asemenea situatie se intdmpla n cazul n care modificatorul estein
stare solidid la temperatura de modificare si in cazul in care
modificatorul estein stare lichida la temperatura de modificare iar
densitatea picaturilor de modificator este ma mare decét
densitatea matricei metalice. Din aceasta cauzi, se apreciaza ca
este pugin probabil ca nodulii de grafit sa se obtina Th aceste doua
Situatii de stare a modificatorului. Tn aceste doua situatii, pe
suprafata nodulilor de grafit nu se afla adsorbite elemente chimice
modificatoare care ar fi impiedicat dizolvarea nodulilor de grafit.

Tn cazul In care modificatorul contine eemente chimice
modificatoare si nu este Tn stare solida la temperatura de
modificare — daca este In stare lichida la temperatura de
modificare, densitatea lui nu trebuie sa fie mai mare decét
densitatea matrice metalice —, elementele chimice modificatoare
nu trebuie sa se dizolve Th matricea metalica si trebuie si se
adsoarba lanodulii de grafit cu forte mari de adsorbtie. Elementele
chimice modificatoare trebuie introduse ntr-o cantitate care sa

254



Modificarea fontel hipoeutectice

determine adsorbtia pe toata suprafata nodulilor de grafit.

Elementele chimice modificatoare (Mg, Ce, Ca, Y, E.P.R.
efc.) trebuie sa raméana in faza 2 dupa ce au interactionat cu
elementele chimice superficial active din matricea metalica, fata
de care au afinitate chimica foarte mare, intr-o asa cantitate, incét
si ramana adsorbite pe toata suprafata nodulilor de grafit. De
aceeq, fonta care este propusa sa fie modificata trebuie sa nu
contina elemente chimice superficial active. Daca modificatorul
este n stare lichida (picaturi), cu atdt mai mult cu cét contine
cantitati mai mari defier si siliciu — aceste doua elemente chimice
fiind foarte necesare (paragraful 2.8.1.2.) —, nu trebuie nici € sa
contina elemente chimice superficiale active din cauza micsorarii
darmante a gradului de cvasisfericitate al picaturilor de
modificator. Tn cazul fontelor, elementele sulf, oxigen, dar mai
ales sulf, sunt elementele care se afla Th cantitati mari si pot
compromite modificare fontei in vederea obtinerii grafitului
nodular.

In functie de aderenta elementelor modificatoare la
suprafata nodulilor de grafit, durata de dizolvare a nodulilor de
grafit in matricea metalica este mai mare sau mai mica.

Odata cu micsorarea temperaturii matricei metalice, viteza
de difuzie a particuldor de carbon se micsoreazi, ceea ce
nseamna ca si viteza de dizolvare a nodulilor de grafit se
mi csoreaza.

Dizolvarea nodulilor de grafit in matricea metalica impune
cafonta si fieturnata in forme imediat dupa formarea nodulilor de
grafit, adica la temperaturi mai mici decét T, in intervalul de
temperaturi T3— Ty, Insi, cat mai apropiate de Ts. Daca fonta nu se
toarna in forme imediat dupa formarea nodulilor si se pastreaza in
oala de turnare, mentinerea in oala de turnare este echivalenta cu
mentinerea fontei Tn stare lichida. Sursa[94], susine ca daca fonta
este pastrata Tn stare lichida, dupa modificare, la temperaturi de
1250°C, pierderea medie de magneziu este de 0,0005%/min n
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timp ce la temperatura de 1400°C pierderea este de 0,0027%/min,
pentru o fonta data.

Deoarece nodulii de grafit sunt Tn miscare ascendenta in
mod continuu la temperaturi cuprinse in intervalul Ts—T,4 dar si in
intervalul de temperaturi T,~Ts, insda la O scara mai mica,
particulele de elemente modificatoare adsorbite la grafitul nodular
vin Tn contact cu elemente chimice din matricea metalica fata de
care au afinitate chimica foarte mare. Tn felul acesta, iau nastere
compusi chimici care se pot separa la suprafata baii metalice, n
anumite conditii, Tn felul acesta nodulii de grafit devenind cu zone
de suprafaa fara particule de elemente modificatoare. Tn zonele
fara demente de modificare adsorbite, fenomenul de dizolvare
devine intens, gradul de sfericitate a nodulilor de grafit fiind
micsorat accentuat.

Durata de dizolvare a nodulilor de grafit depinde de
compozitia chimica afontei modificate (a matricel metalice), sursa
[95] sesizand ca in cazul unei fonte aliate cu 20% Ni, mentinerea
fontei, dupa modificare, Tn starelichida, la temperatura de 1450°C,
s-a caracterizat prin pierderi de magneziu de 0,0004%/min, in timp
ce o fonta nealiata, mentinuta dupa modificare, Tn stare lichida, la
aceessi temperatura, s-a caracterizat prin pierderi de magneziu de
0,0018%/min, adici viteza de micsorare a conginutului de
magneziu remanent este mai mare de 4,5 ori in cazul fontei
nedliate.

In cazul fonte aliate cu 20% Ni, decarece nichelul
mareste activitatea carbonului, gradientul de activitate al
carbonului este mai mic, ceea ce atrage dupa sine o viteza de
dizolvare a nodulilor de grafit mai mica.

Se apreciaza, prin comparagie cu bulde, ci, din cauza
curentilor de convectie din baia metalica, in timpul drumului
ascensional, nodulii de grafit isi schimba pozitia, ceea ce
Tnseamna, cu atét mai mult, ca suprafata de reactie a elementelor
modificatoare adsorbite la nodulii de grafit cu elemente chimice
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din matricea metalica, se mareste (nu trebuie si se neglijeze rolul
important al miscarii haotice a particulelor din matricea metalica
lichida).

Daca fonta modificata nu este pura — este de compozitie
“industriala” (fonta tehnica) — ea contine si incluziuni, cum ar fi
SiO,, MnO, AlO3, TiO,;, MNO-SiO,, CaO-SiO,, TiC, ZrC, BaC,
TiN, AIN etc., [3]. La aceste incluziuni nemetalice endogene se
adauga incluziuni nemetalice exogene. Din figura 44 se observa
afinitatea chimica foarte mare a dementelor chimice
modificatoare fata de O,, din figura 40 se observa afinitatea
chimica foarte mare a dementelor chimice modificatoare fata de
sulf iar din figura 62 se observa afinitatea chimica fata de carbon a
unor elemente chimice, inclusiv modificatoare. Un pericol aparte
1l prezinta afinitatea mare a calciului adsorbit la nodulii de grafit
fata de particulele de carbon care se misca haotic Tn matricea
metalica, Th cazul n care cantitatea de modificator este mica si
contine ca dement modificator calciul. Tn acest caz dizolvarea
nodulilor de grafit Tn matricea metalici se realizeaza intr-o
pericada mica de timp. Din figurile 44, 40 si 62 rezulta ca
particulele de elemente modificatoare isi vor exercita rolul de
reducator pentru incluziunile nemetalice, pierzénd treptat calitatea
de elemente adsorbite la nodulii de grafit.

Trebuie si setina seama si de contactul nodulilor de grafit
care au dementde modificatoare adsorbite, cu captuseala
refractara a oalelor de turnare, contact insotit de procese chimice
de reducere a oxizilor din compozitia chimica a captusdii
refractare. Din acest punct de vedere, se recomanda utilizarea
oaldor de turnare captusite cu caramizi si mortar pe baza de MgO,
Cu provenienta din magnezita.

Sursa [3] afirma ca in conditii industriale, pierderile de
magneziu remanent din fonta modificata sunt de 0,001-
0,002%/min, Tn timpul mentinerii fontel modificate in stare lichida
n oala de turnare.
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In timpul formarii nodulilor de grafit, din cauza difuziei
particulelor de carbon dinspre matricea metalica inspre faza 2 si
ansamblul faza 2-faza 3, continutul de carbon din matricea
metalica se micsoreazia. Micsorarea continutului de carbon din
matricea metalica areloc ntr-o masura mai avansata in jurul fazei
2 si a ansamblului faza 2-faza 3, iar in final n jurul fazei 3 —n
jurul nodulului de grafit — ceea ce este consemnat si de sursa [96].

Daca fonta este supramodificata, adica daca se introduce
n baia metalica o cantitate mai mare de modificator sau daca
randamentul de asimilare a modificatorului este mai mare, se
formeaza o cantitate mai mare de noduli de grafit. Astfd,
cantitatea de carbon din matricea metalica scade foarte muilt.

Din momentul in care se formeaza nodulii de grafit,
deocarece acestia reprezinta o faza in afara echilibrului
termodinamic, practic exista doua materiale. Un material este
matricea metalica iar celalalt este reprezentat de nodulii de grafit.
Finalizarea nodulilor de grafit Thseamna, de fapt, aparitia unui
material compozit. Desi a fost combatut, profesorul american, de
origine romana, D.M. Stefanescu, a afirmat si afirma ca fonta
cenusie este primul material compozit creat de om, [141].

Deoarece nodulii de grafit sunt Tn afara echilibrului
termodinamic, ei trebuie considerati ca atare si trebuie subliniat ca,
de fapt, decarece 0 mare cantitate de carbon ,a trecut” din
matricea metalica in faza 2 si aformat nodulii de grafit, ei au creat
0 noua matrice metalica lichida cu un continut mai mic de carbon
fata de matricea metalica dinainte de modificare.

Noua matrice metalica se solidifica ca atare, independent
de nodulii de grafit, insa, in functie si de cantitatea de carbon ce
provine din dizolvarea nodulilor de grafit. Daca nodulii de grafit
se dizolva in matricea metalica, matricea metalica se imbogateste
n mod continuu Tn carbon si sufera transformarile structurale Tn
consens cu continutul de carbon curent.

Temperatura care are o importanta mare, este T,, adica
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temperaturala care incep si se formeze nodulii de grafit (la care se
formeaza germenii de grafit). Temperatura T, este cu atdt mai
mare cu cat presiunea de deasupra baii metalice este mai mica, cu
cat continutul de carbon din matricea metalica este mai mare si cu
cat in matricea metalici se afla cantitati mai mari de eemente
chimice care maresc activitatea carbonului. Daca fonta este
nealiata, se poate mari conginutul de siliciu pana la circa 3%,
gliciul fiind elementul chimic care mareste semnificativ
activitatea carbonului. Daca presiunea de deasupra baii metalice
este cea atmosferica si daca fonta este nedliatd, pentru ca
temperatura T, s fie c&t mai mare, se mireste continutul de
carbon din fonta, adica se supun modificarii fontele cu gradul de
hipoeutecticitate cat mai mic, adica fontele cu compozitia chimica
apropiata de cea eutectica.

In exemplul din figura 63, fonta | are gradul de
hipoeutecticitate mic.

Fie, de exemplu, o analiza in sistemul Fe-C, sistem care se
apropie structural de o fonta tehnica, nealiata. La o fonta tehnica
un procent de Si mareste temperatura eutectica cu 5°C si pe cea
eutectoida cu 15-30°C.

Fonta | contine 4,1% carbon, de exemplu.

Se considera ca in exemplul ex.1, cantitatea de carbon sub
forma de grafit nodular este de 4,1-2,7 = 1,4%, ceea ce Thseamna
ca latemperatura T3, matricea metalica are 2,7% carbon, respectiv
Co. Asadar, matricea metalica este o fonta hipoeutectica ce are
2,7% carbon.

Racirea fonte ex.1 arata ca la temperatura 1 apar primii
germeni de austenita primara. Germenii de austenita primara
prefera si se formeze pe suprafata nodulilor de grafit, de exemplu,
din cauza coeficientului de conductivitate termica care este mai
mare pentru grafit decat cd al matricei metalice. Asa, austenita
primara creste in jurul nodulilor de grafit, formand un halou in
jurul acestora. Odata cu scaderea temperaturii, grosimea haloului
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de austenita primara creste, crescand si concentragia de carbon din
austenita primara odata cu marirea distante de la nodulul de grafit.

Punctul 2 de la fonta corespunzatoare exemplului ex.1
reprezinta temperatura eutectica.

La temperatura eutectici, Tinainte de Tinceperea
transformarii eutectice, proportia de matrice metalica lichida este

2,70- 2,08
4,26- 2,08

La temperatura eutectica activitatea carbonului Tn matricea
metalica lichidi are valoarea 1, ceea ce ihseamna ca se formeaza
germeni de grafit.

Germinarea grafitului poate fi omogena sau eterogena.

Germinarea omogena are loc datorita intensificarii
fluctuatiei atomilor de carbon.

Tn absenta incluziunilor nemetalice din matricea metalica,
germinarea grafitului eutectic are loc pe cale omogena, Tn acest
caz grafitul crescand sub forma de foite Th celule eutectice. Pe
aceste foite se va depune, dupa caz, grafitul secundar, grafitul
eutectoid i grafitul tertiar Tn timpul racirii la temperaturi
subeutectice. Particulde de carbon nu au timpul necesar sa
difuzeze prin haloul de austenita, spre nodulii de grafit (conform
sursel [2], de-abia dupa 10 zile atomii de carbon, difuzand prin
austenita, la temperatura de 1050 ° C, au determinat ca in zona de
contact dintre probele de otd, activitatea carbonului sa fie aceesasi
pentru ambele probe). Tn plus, atomii de elemente chimice
modificatoare sunt adsorbiti la suprafata nodulilor de grafit si,
astfd, slabesc considerabil fortele de atractie ale atomilor de
carbon din rejeaua cristalografica a nodulilor de grafit. Absenta
incluziunilor nemetalice din matricea metalica poate fi susinuta si
de utilizarea de cantitati mai mici de modificator sau de
randamente de asimilare a modificatorului Tn matricea metalica,
mai mici.

Concentratia de carbon de la partea exterioara a haloului
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de austenita primara din jurul nodulilor de grafit este de 2,08 % iar
concentratia de carbon din matricea metalica lichida, la
temperatura eutectica este de 4,26 % (se precizeaza ca ansamblul
fier, carbon si grafit nu formeaza un sistem ternar, acest ansamblu
forménd un compozit, matricea metalica racindu-se in sistemul
binar fier-carbon; faza grafit nodular, prin dizolvare in matricea
metalica lichida, nu face decat sa mareasca continutul de carbon
din matrice iar prin formarea & nu face decd sa micsoreze
continutul de carbon din matrice). Haloul de austenita primara din
jurul nodulilor de grafit reprezinta o faza termodinamica. Intre
matricea metalica lichida si haloul de austenita primara exista un
gradient mare de activitate termodinamica a carbonului, respectiv
activitatea termodinamica a carbonului din matricea metalica
lichidi este mult mai mare decdt activitatea termodinamica a
carbonului din partea exterioara a haloului de austenita primara. Tn
consecinta, ca urmare a tendintei spre echilibrul chimic a
carbonului Tntre matricea metalica si haloul de austenita primara,
particulele de carbon difuzeaza dinspre matricea metalica inspre
haloul de austenita primara si apoi difuzeaza in halou,
suprasaturand austenita primara. Celelalte particule de carbon din
matricea metalica lichidi urmeaza calea formarii celulelor
eutectice.

Majoritatea dementelor chimice modificatoare au
afinitatea chimica mare fata de oxigen, sulf etc.

Oxizii se formeaza Tn mod exoterm, reactiile de formare a
oxizilor avand loc la temperaturi mici. Scaderea temperaturii
accelereaza procesele de oxidare. Procesele exoterme de formare a
oxizilor sau a altor compusi chimici au conditii termodinamice sa
se formeze Tn timpul transformarii eutectice, in matricea metalica
lichida eutectica. Tn timpul formarii compusilor chimici in mod
exoterm, se degaja caldura care mareste agitagia termica a
particulelor din jurul respectivilor compusi chimici, adica mareste
agitatia termica si a particulelor de carbon din jurul incluziunilor
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nemetalice. Si in aceste circumstante dar, mai ales datorita valorii
1 a activitatii carbonului si a altor proprietati ae incluziunilor
nemetalice fata de proprietatile matricei metalice lichide de
compozitie eutectica, iau nastere germeni de grafit in jurul
incluziunilor nemetalice.

Fonta care se supune modificarii trebuie sa fie o fonta
pura. Circumstantde industriale de elaborare permit ca’in fonta sa
existe cantitati apreciabile de oxigen, azot dar si de sulf, siliciu
efc., adica elemente chimice care au potentialul de interactiune
chimici cu dementele chimice modificatoare. Tn cazul modificarii
fontei cu magneziu, iau nastere oxizi, sulfuri, siliciuri, nitruri ec.,
ce se &fla Tn stare de suspensie in fonta modificata. Germenii de
grafit iau nastere la interfata matrice metalica lichida — incluziuni
nemetalice, indiferent de natura, forma si momentul formarii
incluziunilor nemetalice, Tn timpul transformarii eutectice.

Incluziunile nemetalice trebuie si fie in stare solida. Se
apreciaza ca forma incluziunilor nemetalice depinde semnificativ
de mirimea tensiunii interfazice matrice metalica lichida -
incluziune nemetalica, respectiv de compozitia chimica afontei —
continutul de elemente chimice superficial active.

Daca s-a format o cantitate mai mica de noduli de grafit,
cantitatea de lichid eutectic este mai mare, ceea ceinseamni ca si
cantitatea de grafit eutectic este mai mare.

Odata formati, germenii de grafit incep si creasca prin
atractia de particule de carbon. Cresterea se face cu viteza mai
mare de-a lungul axei (@) si cu viteza mai mica de-a lungul axei
(c). Din germenii de grafit se formeaza monocristale de grafit.

De-a lungul axe (a), cresterea monocristalului de grafit
se termina in momentul cand acesta intlneste monocristalele de
grafit vecine.

Dea lungul axel (c) — figura 23.a) — cresterea
monocristalului  de grafit este continua. Asa iau nastere
monocristalde de grafit tronconice, neregulate. Tn Anexa 1 se
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prezinta imaginea unui nodul de grafit, la 0 marire de circa 1500
de ori, in care se observa limitele monocristalelor tronconice.

Avand Tn vedere ca matricea metalica, in timpul
transformarii eutectice, este de fonta hipoeutectica, conform
exemplului 1, mecanismul prezentat anterior este posibil numai Tn
timpul transformarii eutectice, nu si la temperaturi mai mari decét
temperatura eutectica. Pentru matricea de fonta hipoeutectica
lichida, activitatea termodinamici a carbonului este egala cu 1
numai la temperatura eutectica.

Cresterea nodulului de grafit sefinalizeaza Tn momentul in
care, Tn matricea lichida, continutul de carbon capita valoarea
cdui din austenita eutectica. Asa se solidifici haloul de austenita
eutectica, finalizandu-se o celula eutectica.

Daca n matricea lichida de fonta hipoeutectica nu exista
incluziuni nemetalice sau exista incluziuni nemetalice cu reteaua
cristalografici necompacta, are loc transformarea eutectica
normala, forméandu-se celule eutectice Tn care grafitul eutectic s-a
dezvoltat morfologic —lamelar.

Se pare ca o cantitate mai mare de siliciu in fonta care se
supune modificarii, se impune si cu scopul de a forma, de
exemplu, M@Si, care, in timpul transformarii eutectice, sa
constituie suportul pentru cresterea nodulilor de grafit, precum cel
prezentat Th Anexa 1. Daca siliciul este Tn cantitate mai mica si
daca fonta care se supune modificarii este de Tnalta puritate, in
final, la temperatura mediului ambiant, fonta va contine pe langa
grafitul nodular format la temperaturi mai mari decét temperatura
liniel lichidus, si grafit lamelar. O cantitate mica de incluziuni
nemetalice, atrage dupa sine si formarea de celule eutectice in care
grafitul a crescut morfologic —lamelar.

Daca incluziunile nemetalice au alta geometrie decét
sferica, forma finala a incluziunii de grafit va fi cea a incluziunii
nemetalice.

In paralel cu acest fenomen, se declanseaza si tendinta
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spre echilibrul chimic a particulelor de carbon, avand loc procesul
de formare a nodulilor de grafit conform paragrafului 1.2.3.3,,
respectiv figurile 16 si 17. Prin urmare, se formeaza noduli de
grafit sub impulsul a doua fenomene, respectiv tendinta spre
echilibrul chimic a carbonului si cresterea germenilor de grafit
prin transformarea eutectici. Dupa formarea haloului de
monocristale de grafit in jurul incluziunilor nemetalice, urmeaza
cristalizarea austenitel eutectice, astfd luand nastere celulde
eutectice cu grafit nodular. Asa cum se va prezenta la paragraful
2.8.13,, incluziunile nemetalice reprezentdnd compusi chimici
cum ar fi MgO, MgS, M@,Si, Mg:N, ec, determina formarea
grafitului nodular. Odata format haloul de austenita eutectica nu
mai este posibil, practic, ca nodulii de grafit si se dizolve in
matricea metalica eutectica lichida Tn curs de transformare. Asa se
explica de ce in unii noduli de grafit se intdlnesc in zona centrala
incluziuni nemetalice iar in ceilalti noduli de grafit nu se intalneste
nici un fe de incluziune nemetalica sau se intdlnesc in zona
periferica (fig.55 si 56).

Se apreciaza ca, practic, formarea nodulilor de gréfit, la
temperatura eutectici, 1n jurul incluziunilor cu reea
cristalografica, respectiv, compacta, este mai putin probabila, din
cauza vitezei mici de difuzie a particulelor de carbon si a
distantelor mai mari de difuziune. Tn schimb, la temperaturi mai
mari de temperatura liniei lichidus legea echilibrului chimic
actioneaza si daca fonta modificata se raceste cu viteza mare,
exista posibilitatea ca si se obtina noduli de grafit n jurul
incluziunilor nemetalice sferice si cu regeaua cristalografica,
respectiv, compacta. Tn conditii de racire normala, se apreciazi ca
nodulii de grafit formati Tn jurul incluziunilor nemetalice cu
reteaua cristalografica, respectiv, compacta, sedizolva ih matricea
metalica lichida. Aceste incluziuni metalice, sferice, Tn schimb vor
congtitui suportul pentru formarea grafitului  nodular eutectic n
timpul transformarii eutectice.
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Asa cum se va prezenta ulterior, chiar se intervine asupra
matricei metalice, prin modificare grafitizantd, cu scopul ca
aceasta sa se transforme din otel hipereutectoid, de exemplu, in
fonta hipoeutectica, in asa fd Tncdt i dispara din structura
cementita libera si, in locul ei, sa apara noduli de grafit noi, in
jurul incluziunilor nemetalice sferice, in timpul transformarii
eutectice.

In cazul in care se formeaza compusi chimici Tn mod
exoterm, este putin probabil sa se formeze si germeni de grafit
omogeni, care ar creste ca foite — ca niste celule eutectice, Tn
mod morfologic. Doar Tn cazul fontelor modificate neomogen, ar
fi posibil si seformeze si germeni omogeni de grafit eutectic etc.

Seprecizeaza ca si formarea de incluziuni nemetalice fara
participarea elementelor chimice modificatoare, daca Tndeplinesc
conditiile de formare a grafitului nodular, conduce la formarea
nodulilor de grafit in timpul transformarii eutectice.

Deoarece nodulii de grafit formati n jurul incluziunilor
nemetalice nu au atomi de de elemente superficial active adsorhiti,
vor suporta depunerea atomilor de carbon sub forma de grafit
secundar, grafit eutectoid si grafit tertiar, dupa caz, in timpul
racirii subeutectice. Dupa cum se observa in secventa a Vil-a din
figura de 16, monocristale de grafit au posibilitatea si creasca si
de-a lungul planelor hexagonale de baza, alaturi de directia
perpendiculara pe aceste plane. Prin urmare, monocristalele de
grafit de la suprafaga acestor noduli se obtin cu dimensiuni mai
mari.

Tn cazul n care cantitatea de carbon sub forma de grafit
nodular este mai mare decét cea corespunzatoare exemplului ex.1,
adica 4,1-C;= 4,1-2,6 =1,5%, matricea metalica lichida este, de
asemeneq, fonta, si are conginutul de carbon de C,, respectiv de
2,6%.

Fonta corespunzitoare exemplului ex.2 are transformarile
structurale calitative ca fonta corespunzatoare exemplului ex.1.
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Fie o cantitate de grafit sub forma de noduli mai mare,
respectiv 4,1- C,+Qc , =4,1- 2,6+Qc , , In care Qc , reprezinta

cantitatea de carbon care a difuzat din matricea metalica lichida,
aflata n intervalul de solidificare, in faza 2 aflata in curs de
transformare, corespunzatoare exemplului ex.3. Conginutul de
carbon a scazut din matricea metalica lichida dupa curba T,Cgq Tn
care punctul T, este situat pe fonta | iar punctul Cg, este situat pe
exemplul ex.3. Daci se face referinta la exemplul ex.3, matricea
metalica corespunzatoare exemplului ex.3 trebuie sa se raceasca
precum un otel hipereutectoid (sursa [19] considerd ca o fonta in
sistemul Fe-C contine mai mult de 2,18% carbon) la temperaturi
mai mici decadt cea corespunzatoare punctului Cge Concret,
matricea metalica corespunzatoare exemplului ex.3 are in
structura, la temperatura mediului ambiant, cementita secundara si
cementita tertiara in stare brut turnata, dupa caz.

Pentru fonta |, se apreciaza ca este posibil ca, sub forma
de grafit nodular, si existe o cantitate si mai mare de carbon decét
cele corespunzitoare exemplelor ex.1, ex.2 si ex.3. Asa, fie o
cantitate de grafit sub  formia  de  noduli de
41- C+Qc, =41- 26+Qc ,, Incare Q. , reprezintd cantitatea

de carbon care a difuzat din matricea metalica lichida, aflatd in
intervalul de solidificare, in faza 2 aflata Tn curs de transformare,
corespunzitoare exemplului ex.4. Dupa formarea nodulilor de
grafit, matricea metalica lichida care este in curs de solidificare
reprezinta otel hipereutectoid. Tntre temperaturile corespunzitoare
punctelor C, si 3, Tn jurul nodulilor de grafit se fixeaza halouri de
austenita primara. Asadar, otelul hipereutectoid corespunzitor
exemplului ex.4, suportd, Tn timpul racirii, la temperatura
corespunzatoare punctului 3 aparitia austenitei granulare din
austenita primara iar in intervalul de temperaturi 4-5 aparitia
cementitei  secundare sub formi de retea sau aciculara
(Widmannstétten), n functie de marirea vitezei deracire etc.,[97],
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(98], [99] .
Pentru fonta |, cantitatea maxima de carbon care se poate
transforma n noduli de grafit este

41- C +Qg =41 2,6+QCLC3 , In care Qc., reprezinta

cantitatea de carbon care a difuzat din matricea metalica lichida,
aflata in intervalul de solidificare, in faza 2 aflata in curs de
transformare, corespunzatoare otelului hipereutectoid ce contine
carbon in cantitate de Cs.

Deoarece fazde 2 au marimi diferite, se poate accepta
Situatia potrivit careia un nodul de grafit are 0 marime mai mare.
In acest caz, in jurul nodulului, In matricea metalica lichida,
continutul de carbon este mai mic, matricea metalica lichida
respectivai devenind otel, cum a fi de exemplu oteul
hipereutectoid cu conginutul de carbon de Cs, figura 63. Tn acest
caz, nodulul mare de grafit nu mai are haloul de austenita primara
n intervalul de solidificare care se sesizeaza in urma unei ciliri a
fontel modificate — figura 64 — a), [3] — ci este amplasat intr-o
masa de austenita granulara — cain figura 64 —b), de exemplu.

Cu cét temperatura de finalizare a nodulilor de grafit Ts
este mai mica, cu atét probabilitatea de formare a nodulilor de
grafit cu halou de austenita in jurul lor este mai mica (punctul Cs
se deplaseazi pe curba JEC spre temperaturi mai mici; o cantitate
mai mare de grafit nodular mareste probabilitatea ca matricea
metalica si setransforme din fonta in otd).

Temperatura de finalizare a nodulilor de grafit (T3) devine
mai mare si daca fonta contine o cantitate de carbon mai mare,
ceea ce Thseamni ca, la aceessi cantitate de grafit sub forma de
noduli, se mareste probabilitatea cain intervalul de solidificare sa
existe o cantitate mai mare de noduli cu halou de austenita
primara.

Fie ca se considera fonta 1V, in figura 63, o fonta cu grad
de hipoeutecticitate mare si care contine circa 2,4% carbon
(semnificatiile temperaturilor To, Ty, To, T, T4 Ts si Te sunt
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aceleasi cu celeintélnite lafontal). Tindnd seama defigura 31, la
temperatura T,, activitatea carbonului are valoarea de circa 0,3.
Pentru aceasta fonta, cantitatea maxima de carbon sub forma de
noduli de grafit este
Cv-Cs+Qc,, =24-17+Qc_ =07+Qc ih care Cy

reprezinta cantitatea de carbon din fonta IV, Cs este cantitatea de
carbon corespunzatoare punctului Cs de pe linia lichidus iar Qc,

are semnificagia cantitatii de carbon care a difuzat din matricea
metalica lichida, aflata in intervalul de solidificare, in faza 2 aflata
n curs de transformare, corespunzatoare otelului hipoeutectoid ce
contine carbon n cantitatea de C, (exemplul ex.5). Latemperatura
T,, activitatea carbonului, conform figurii 31, are valoarea de
circa 0,2, adica foarte mica. Prin urmare, este nevoie de o cantitate
mare de carbon care sa difuzeze spre faza 2 cu scopul ca
activitatea carbonului sa gjunga la valoarea 1 si astfel sa se
formeze germeni de grafit. Concluzia este ca modificarea fontei
IV nu este posibila daca modificatorul nu contine elemente
chimice care si mareasca activitatea carbonului — de exemplu,
gliciul. De asemenea, rezulta ca activitatea carbonului la
temperatura T,, adici in momentul Tn care se introduce
modificatorul Tn baia metalica, sa aiba valoarea in apropiere de 1,
ceea ce este specific fontelor eutectice sau fontelor a caror
compozitie chimica este in jurul celei eutectice. Daca in sistemul
Fe-C seintroduce siliciu — Tn fontele nealiate, siliciul poate s fie
n cantitate de pana la 3% - acesta mareste activitatea carbonului,
ceea ce inseamna ca se pot modifica si fonte cu un grad de
hipoeutecticitate mai mare fatd de compozitia eutectica.

Fonta IV din figura 63 poate genera prin modificare grafit
nodular doar in cazul in care modificatorul contine minimum un
element chimic care mareste semnificativ activitatea carbonului si
care se dizolva Tn matricea metalica. Astfel, este marita activitatea
carbonului Tn matricea metalica din apropierea fazei 2, ceea ce
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face posibila formarea germenilor de grafit la interfata matrice
metalica —faza 2.

In cazul In care matricea metalici, dupa finalizarea
nodulilor de grafit, este otel, este exclusa transformarea eutectica
si, astfd, este exclusi si formarea celuldor eutectice cu grafit
lamelar.

Deoarece dupa finalizarea nodulilor de grafit matricea
metalica poate fi fonta sau otel, materialul metalic obtinut in final
trebuie sa aiba denumirile de fonta cu grafit nodular, respectiv,
otel cu grafit nodular.

Daca modificatorul contine un element sau mai multe
elemente cu proprietati de a mari semnificativ activitatea
carbonului si de a se dizolva in matricea metalica, n plus, in cazul
unei compozitii chimice favorabile a fontel dar si Tn cazul unei
atmosfere depresurizate deasupra baii metalice, daci temperatura
de modificare este mare, temperatura de finalizare a nodulilor de
grafit creste semnificativ, ceea ce determina ca matricea metalica
s fie chiar de otel hipoeutectoid. Tn aceasta situatie nu mai exista
in structura metalografica cementita secundara (eiminarea
cementitei secundare se face prin recoacerea de grafitizare, adica
prin consum suplimentar de energie), ci matricea metalica ferito-
perlitica. Tn asemenea situatie, trebuie avuta Tn vedere si sciderea
temperaturii baii metalice din cauza evacuarii modificatorului sub
forma de bule sau picaturi, din baia metalica.

In cazul temperaturilor mai mici decdt cea
corespunzatoare punctului 3, fenomenul de dizolvare a nodulilor
de grafit Tn austenita granulara continua, Tnsa, cu viteza mult mai
mica decdt in matricea metalica lichida cu viteza foarte mica.
Dizolvareain austenita granulara are loc deoarece nodulii de grafit
se afla Tn afara echilibrului termodinamic, asa cum se observa din
figura 63. Tn timpul racirii matricei metalice Tntre temperaturile
corespunzatoare punctelor 3 si 4, nu au loc transformari structurale
Tn ceea ce priveste natura matricel metalice — aceasta raméne de
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austenita granulara. Tn timpul racirii matricei metalice, ntre
temperaturile corespunzitoare punctelor 3 si 4, austenita se
suprasatureaza n carbon, respectiv cu carbonul care provine de la
nodulii de grafit care continua si se dizolve in matricea metalica
solida, Tn circumstantele Tn care viteza de racire este mica iar
nodulii de grafit nu au adsorbite la suprafata lor elemente chimice
modificatoare. Tn cazul Tn care nodulii de grafit au pe toata
suprafata lor demente modificatoare adsorbite, Tn intervalul de
temperaturi corespunzatoare punctelor 3 si 4, continutul de carbon
ramane constant in austenita. Tn timpul racirii matricei metalice Tn
intervalul  corespunzator punctdor 4 si 5 (temperatura
corespunzatoare punctului 5 reprezinta temperatura eutectoida),
austenita granulara incepe sa se transforme in cementita secundara
dupa curba ES, existand urmatoarele doua tipuri de transformari
structurale, [97], [99], [99];

—Tn cazul Tn care viteza de racire este mica (maximum
3°C/min), datorita micsorarii solubilitatii carbonului Tn austenita
(solubilitatea scade de la 2,11%, atét cat este la temperatura de
1148°C in sistemul binar Fe-C, la 0,77% atdt ca este la
temperatura de 727°C), la limita grauntilor metalografici de
austenita, carbonul iesit din solutie interactioneaza chimic cu fierul
si formeazd Fe;C, compus numit cementita secundara (K").
Aceastd cementiti se ma numeste normala sau obisnuita.
Germenii de cementita secundard se formeaza doar la limita
grauntilor de austenita, crescand in intervalul de temperaturi
corespunzator punctelor 4-5 si formand o regea de cementita
secundara n jurul graungilor de austenita. Daca Tn primele trel
exemple, la temperatura eutectoida, austenita se putea transforma
n mod diferit, Tn functie de marimea vitezei de racire (in ferita si
grafit eutectoid, Th cazul vitezel mici de racire, in ferita, perlita si
grafit eutectoid, Tn cazul vitezei moderate deracire si in perlita, in
cazul vitezei mari de racire), in cazul acestui al patrulea exemplu,
ex.4, austenita se transforma la temperatura eutectoida doar in
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perlita, ceea ce Tnseamna ca intr-un ochi de retea de cementita
secundara se afla mai multi graunti de perlita. Concluzia este ca, in
acest a patrulea exemplu, nu se poate obtine matrice metalica
feritica;

— Tn cazul n care viteza de ricire este de ordinul de
marime 50-100°C/min, sau chiar mai mare, iar continutul de
carbon are, in principiu, valori cuprinse in intervalul 0,9-2,11%,
viteza de racire mare determina au numar mare de germeni de
cristalizare pentru cementita secundara, germeni ce nu se pot
forma in totalitate la limita graungilor de austenita, formandu-se si
in interiorul grauntilor de austeniti. Tn consecinti, la limita
grauntilor de austenita iau nastere monocristale de cementita
secundara iar Tn interiorul grauntilor de austenitd iau nastere
lamele de cementita care in plan au geometrie aciculara, purténd
denumirea si de cementita Widmannstétten. Si Tn acest caz,
austenita se transforma la temperatura eutectoida doar Tn perlita.
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a) b)
Fig. 64. Noduli de grafit inveliti in halou de martensita a) si fara
nvelis de martensita b), [3].

Scaderea temperaturii baii metalice este in functie de
natura modificatorului si cantitatea de fonta care se modifica. De
exemplu, presiunea vaporilor de magneziu poate gjunge pana la 7
atmosfere. Conform [101], adaosul de Fe-Si-Mg ce contine 5-7%
Mg, in cantitate de 2,6-3,1%, intr-o oala cu capacitatea de 170 kg,
a determinat scaderea temperaturii fontei lichide cu 50-80°C, in
timp ce intr-o cala cu capacitatea de 5 tone, scaderea temperaturii
a fost de 20-40°C. Conform [3], la scard industriald, temperatura
baii metalice poate scidea, din cauza evacuarii partide a
modificatorului, cu pand la 100°C. Scaderea temperaturii baii
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metalice areloc si Tn timpul transportului fontei cu oala de turnare-
modificare, de la agregatul de eaborare la platforma de
modificare-turnare.

Temperatura de supraincalzire a fontel n stare lichida, n
agregatul de elaborare, trebuie si asigure si eliminarea grafitului
remanent din fonta lichida, deoarece grafitul remanent, dupa caz,
poate raméane ca atare, n fonta, avand acelasi regim ca nodulii de
grafit sau da nastere la incluziuni de grafit grosolane prin
depunerea peste € a grafitului eutectic si grafitului secundar, de
exemplu. De aici rezulta ca daca agregatul de elaborare nu poate
asigura un grad de supraincalzire a fontel in stare lichida, de
exemplu, de 1550°C, nu poate fi utilizat pentru obtinerea fontei cu
grafit nodular.

2.8.1.4.2. In matricea metalica lichidi se afli clasteri iar
modificatorul contine siliciu sau alte elemente care maresc
activitatea carbonului din matricea metalica lichida

Tn circumstantele In care Tn matricea metalica lichida se afla
clasteri — paragrafde 1.2.2. si 1.2.3.2. —, 0 parte din atomii de
carbon nu mai sunt liberi, aflandu-se in zona centrala a clasterului,
cu un regim de ordine apropiata, ca in starea solida. Alta parte de
atomi de carbon patrund in clasteri, in zona periferica a lor, in
timp ce alta parte de atomi de carbon parasesc zona periferica a
clasterilor si capatd statutul de particule care se misca in mod
hagtic.

Teoria clasterilor pentru metalele si aligjele in stare lichida
este foarte probabila, avand in vedere ca, prin analiza
spectrometrica, s-au pus in evidenta, in vaporii de germaniu,
staniu si plumb, ioni formagi din 1-7 atomi, la temperaturi de 1300
- 1700 °C, ceea ce constituie o dovada ca gruparile de atomi —
clusterii — au existat dejain starea lichida a respectivelor elemente
chimice, [42].
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“Umplerea’ bulelor si picaturilor cu monocristale de grafit
trebuie sa se faca ntr-o perioada mica de timp si, in plus, este
nevoie de un flux de difuzie mare a particulelor de carbon inspre
faza 2, cu scopul de formare a germenilor de grafit in jurul fazei 2.
Din aceste motive, prezenta clasterilor Tn matricea metalica nu este
acceptata. Prin urmare, temperature T3 de finalizare a nodulilor de
grafit trebuie sa fie mai mare decat temperature de disparitie a
clasterilor din matricea metalica lichida.

Temperature la care clasterii dispar — se reaminteste ca in
cazul Tn care matricea metalica este un aligj marimea unui claster
este de ordinul micronilor — este de 100-300 °C peste temperatura
de topire, [13], [11], [42]. Prin urmare, iata un motiv suplimentar
de necesitate a supraincalzirii fontei in stare lichida, in vederea
modificarii. Din acest ragionament, rezulta ci temperatura Ts
(figura 63) trebuie sa fie mai mare decdt temperatura liniei
lichidus cu 100-300 °C. Unele date practice, [53], confirma, pentru
o fonta data, ca temperatura de finalizare a formarii nodulilor de
grafit de 1320 °C este mai mare decét temperatura liniei lichidus
cu 100-300 °C.

Luandu-se in consideratie precizarile anterioare, in cazul
fontel | din figura 63, pentru ca sa creasca respectiva cantitate de
grafit nodular, trebuie ca aceasta fonta si aiba un grad de
supraincilzire mai mare in cazul in care modificatorul nu congine
sliciu sau ate demente chimice care miresc activitatea
carbonului in fonta lichida. De exemplu, cantitatile de grafit
nodular obtinute Th exemplelele ex. 2, ex. 3, ex. 4 si ex. 5 —
paragraful 2.8.1.4.1. — n cazul in care T3 este temperatura de
finalizare a formarii nodulilor de grafit, nu mai sunt posibile de
obtinut daca se ia In consideratie existenta clusterilor. Tn plus,
pentru ca sa fie redlizata cantitatea de grafit nodular de la
exemplul ex. 1, seimpune ca temperatura T3 sa fie mai mare decét
temperatura la care dispar clasterii.

Pe de alta parte, trebuie si se considere si faptul ca exista
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particule, Tn afara clasterilor, ce se misca haotic si care pot
contribui la formarea nodulilor de grafit. Nu trebuie neglijat
aspectul potrivit caruia, in conditii de existentd a clasterilor,
cantitatea de grafit nodular este mai mica, asa incdt matricea
metalica este preponderent fonta. Supraincalzirile mari in stare
lichida ale fontel propuse spre modificare, eimina clasterii si
grafitul remanent si fac posibila natura de ofel a matricel metalice
dupa formarea nodulilor de grafit.

Tn cazul In care modificatorul contine siliciu in cantitate
mare sau alte el emente chimice care maresc activitatea carbonului
in fonta lichida, in cantitati mari, temperatura de finalizare a
formarii nodulilor de grafit, T, trebuie sa fie, de asemenea, mai
mare decét temperatura de disparitie a clasterilor, iar continutul de
carbon din matricea metalica are importanta mai mica. Conform
cdor prezentate la paragrafde 2.8.1.2. si 1.3.2.2.1,, siliciul sau
elementele din modificator care maresc semnificativ activitatea
carbonului in fonta lichida — de exemplu, nichelul —, se dizolva in
matricea metalica din jurul fazel 2 si, astfd, maresc activitatea
carbonului Tn aceasta zona, determinand formarea germenilor de
grafit. Dupa formarea germenilor de grafit, particulele de carbon
difuzeaza inspre faza 2, conform tendintei spre echilibrul chimic,
la temperaturi mari, in absenta clasterilor in matricea metalica
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lichida. Tn felul acesta se pot modifica toate categoriile de fonta
cenusie hipoeutectica, inclusiv otelurile hipereutectoide, de
exemplu. Daca acestea contin si siliciu, se mareste carbonul
echivalent nemaifiind nevoie de grade mari de supraincalzire in
starelichida.

2.8.1.5. M odificar ea fontel eutectice

Fiefontall o fonta eutectica —figura 63.

Analiza efectuata la paragraful 2.8.1.4., daca se exclude
formarea nodulilor de grafit in intervalul de solidificare, este
valabila si pentru fontele eutectice.

La fontele eutectice se obtin cu efort energetic minim
grade mari de supraincilzire a fontei in stare lichidi. La o
temperatura data a matricei metalice, comparativ, fata de fontele
hipoeutectice, fonta eutectici are ced ma mare grad de
supraincilzire in stare lichida. Aceasta particularitate determina ca
gradul de dizolvare a grafitului remanent si fie mai mare. Din
acest punct de vedere, fonta eutectica este cea mai indicata pentru
modificare. Se precizeaza ca grafitul remanent suporta depuneri de
grafit eutectic si, dupa caz, grafit secundar si grafit eutectoid,
transformandu-se n incluziuni de grafit grosolane, cu efect de
tensionare a piesdor.

Cel mai mare avantgj al fontei eutectice este continutul
mare de carbon ce genereaza activitate mare a carbonului n
matricea metalica lichida, ceea ce conduce la aparitia primilor
germeni de grafit, la interfata matrice metalica-faze 2, ntr-o
pericada mica de timp dupa introducerea modificatorului in baia
metalica. Tn acest fel, pierderile de faze 2 sunt minime.

Si la fontele eutectice sunt valabile aspectele in legatura
cu luarea in consideratie sau nu a clasterilor din matricea metalica
lichida si a prezentei sau nu a siliciului sau a ator demente
chimice, in cantitati mari, care maresc puternic activitatea
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carbonului Tn fonta lichida, prezentate la paragraful 2.8.1.4.

2.8.1.6. M odificar ea fontei hiper eutectice

Fontele hipereutectice au particularitatea ca activitatea
carbonului capata valoarea egala cu unitatea la temperaturi mai
mari de temperatura eutectica, mai precis, in tot intervalul de
solidificare si de-a lungul curbei C'D' din diagrama de echilibru
Fe-C. Tn figura 31 se observa curbele de izoactivititi la fontele
hipereutectice.

Dea lungul curbe CD', ce reprezinta o curba de
echilibru, practic, activitatea carbonului din fonta lichida coincide
cu activitatea carbonului din matricea metalica lichida si este egala
Cu unitatea.

Fontele hipereutectice se caracterizeaza printr-un interval
de solidificare mare — fontele care cristalizeaza n sistemul stabil
FeeC — ceea ce inseamna ca odata cu marirea gradului de
hipereutecticitate, se miarestesi cantitatea de grafit primar. Grafitul
primar are dimensiuni mari, ceea ce inseamna ca dizolvarea
grafitului primar se face mai dificil, adica finalizarea dizolvarii
grafitului remanent se realizeaza la temperaturi mai mari, adica la
grade de supraincalzirein stare lichida mai mari.

Daca se considera, de exemplu, temperatura de dizolvare a
grafitului remanent, pentru o fonta hipoetectici, de 1400°C, unei
fonte hipoeutectice cu continutul de carbon de 3%, 1i corespunde
un grad de supraincilzire de circa 100 °C. Tn cazul unei fonte
hipereutectice cu un continut de carbon de 5%, pentru realizarea
unui grad de supraincilzire de 100°C, se impune o supraincilzire a
fontei la temperatura de circa 1700°C. O asemenea temperatura de
supraincilzire in stare lichida determina suprasolicitarea termica a
cuptoardor (a captuselii refractare) si un consum mare de energie,
ceea ce ar mari costul de productie al fontel cu grafit nodular.
Costul producerii fontei cu grafit nodular ar fi de acelasi ordin de
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marime cu cel de producere a otelului. Din acest punct de vedere
nu se recomanda modificarea fontelor hipereutectice cu grad de
hipereutecticitate mare.

In figura 31, curbde de izoactivitati din intervalul de
solidificare, se refera la amestecul matrice metalica lichida-grafit
(in cazul fontdor hipoeutectice, curbele de izoactivitati din
intervalul de solidificare se refera la amestecul austenita primara-
matrice metalica lichida).

Pentru toate fontele (hipoeutectice, eutectice si
hipereutectice), activitatea carbonului Th matricea metalica lichida,
la temperatura eutectica este egald cu unitatea. Pentru fontele
hipereutectice activitatea carbonului  in matricea metalica lichida,
de-a lungul curbei de echilibru C'D', este, de asemenea, egala cu
unitatea, aceasta particularitate fiind avantajul care confera
fontelor hipereutectice statutul de fontele cele mai corespunzatoare
pentru modificare, Tn vederea obtinerii grafitului nodular.

Din figura 31 se observa ca, in fonta lichida, la o
temperatura data, activitatea carbonului are valorile cele mai mari
in cazul fontelor hipereutectice. De exemplu, activitatea
carbonului are valoarea 0,2 in cazul unei fonte hipoeutectice care
contine circa 2,2% C, are valoarea 0,4 in cazul unei fonte
hipoeutectice care contine 3,4% C, are valoarea 0,8 in cazul unei
fonte eutectice si are valoarea 0,9 n cazul une fonte
hipereutectice care contine circa 4,8% C, la temperatura de circa
1400°C.

Dupa introducerea modificatorului Th baia metalica si
formarea fazelor 2, este nevoie de o cantitate mica de carbon
pentru formarea germenilor de grafit in zona interfetel matrice
metalica-faze 2.

Introducerea modificatorului se face in mod obligatoriu n
fonta supraincalzita in stare lichida, din urmatoarele motive:

— trebuie si se compenseze scaderea temperaturii cauzata
de eliminarea fazelor 2 din matricea metalica;
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—trebuie sa se dizolve grafitul remanent;

— trebuie si se evite germinarea si cresterea grafitului
morfologic, adica a grafitului care se formeaza conform diagramei
de echilibru termodinamic Fe-C, respectiv a grafitului lamelar.
Grafitul lamelar se separa dupa curbaC'D'.

In cazul tuturor fontelor (hipoeutectice, eutectice si
hipereutectice), daca exista grafit remanent, fontele respective se
vor solidifica corespunzator unor conginuturi de carbon mai mici
decét continuturile de carbon care au fost in fontee solide. Prin
urmare, o fonta hipoeutectica ce contine grafit remanent se va
solidifica, respectiv, caofonta cu gradul de hipoeutecticitate mai
mare. Prezenta grafitului remanent intr-o fonta care se supune
modificarii, determind ca, dupa formarea nodulilor de grafit,
matricea metalica sa se solidifice conform unor aigje (fonte sau
oteluri) cu conginuturile de carbon mai mici.

Activitatea carbonului mai mare in fonta lichida,
determind ca temperatura de finalizare a formarii nodulilor de
grafit (Ts) sa fie ma mare decét cea constatata la fontele
hipoeutecticesi eutectice (figura 63).

Activitatea carbonului mai mare in fonta lichida,
determina ca si temperatura de formare a germenilor de grafit (T,)
sa fie mai mare.

Si la fontele hipereutectice sunt valabile aspectele in
legatura cu luarea in consideratie sau nu a clasterilor din matricea
metalica lichida si a prezentei sau nu a siliciului sau a altor
elemente chimice, n cantitaiti mari, care maresc puternic
activitatea termodinamica a carbonului Tn fonta lichida, prezentate
la paragraful 2.8.1.4.

Se apreciaza ca, practicc nu se intdlnesc fonte
hipereutectice care si dea nastere, prin modificare, la matrice de
fonta hipereutectica sau de fonta eutectica, nodulii de grafit avand,
dupa transformarea eutectica, halou de austenita primara sau halou
de austenita eutectica, dupa caz — dacia matricea metalica este de
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fonta.

2.8.1.7. Influenta vitezei de racire asupra fenomenului
de modificare

Daca modificarea se realizeaza in oala de turnare, practic,
nu se poate accepta ca matricea metalica s-ar putea raci cu viteza
marein aceasta.

Daca modificarea se realizeaza in forma, cu atat mai mult
n cazul formelor mici, din cauza dimensiunilor mici ale camereor
de reactie, viteza de racire capata valori mari care influenteaza
procesul de modificare a fonteor, fie pure fie de compozitie
tehnica.

Tn conditii de racire cu viteze mari, fazele 2 de dimensiuni
mari nu mai au timpul necesar si suporte ,umplered’ cu
monaocristale de grafit, ceea ce Tnseamna ca si cantitatea de
demente chimice modificatoare de la interfata matrice metalica-
ansamblul faza 2/faza 3, este mai mica iar procesul de dizolvare a
ansamblului faza 2-faza 3 esteintens.

Viteza mare de racire actioneaza asupra micsorarii
intensitatii procesului de difuzie a particulelor de carbon prin
matricea metalica, ceea ce inseamna ca inspre complexul faza 2-
faza 3 nu mai difuzeaza carbonul din zonele mai Tndepartate de
complexele fazi 2-faza 3. In aceste circumstante, fazele 2 de
dimensiuni mai mari hu mai suporta ,umplered’” cu monocristale
de grafit, dizolvandu-se in matricea metalica lichida. Astfel, n
peretii subtiri, raman doar nodulii de grafit de dimensiuni mai
mici, [103], [104].

Deoarece in cazul modificarii Th forma, inaltimea baii
metalice este foarte mica, Th cazul n care modificatorul este sub
formi de bule, bulde de modificator nu-si mai maresc
dimensiunile datorita micsorarii presiunii metalostatice, fonta cu
grafit nodular obtindndu-se cu noduli de dimensiuni mai mici. Se
apreciaza ca datorita presiunii metalostatice mici, din granulele de
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modificator se desprinde un numar foarte mare de bule si picaturi,
ceea ce face ca numarul de noduli de grafit, Tn cazul modificarii Tn
formi, si ajungid la 200-600 de noduli pe un mm?. La modul
general, viteza mare de racire, dupa formarea agregatelor
policristaline de E,, inhiba dizolvarea lor in matricea metalica prin
aparitia fenomenului de solidificare.

2.8.1.8. Grafitul degener at chunky

La paragraful 1.2.3.1.1. sau andizat bazele formarii
blocurilor de monocristale de E; (formatiuni de policristale de E)
care se desprind din agregatele policristaline de E,, in zona axel
termice a pergilor grosi. Exemplificarea s-a facut la modul
general, luandu-se n consideratie un sistem binar E;-E, dar si
sistemul Fe-C, la care s-au analizat factorii implicati Tn obtinerea
grafitului chunky.

In axa termici a pergtilor cu grosimea mai mare de 100
mm, se reediteaza influenta mentinerii in stare lichidd a fontei
modificate. Tn cazul in care fonta a fost modificati Tn mod
corespunzator, adica nodulii de grafit, de exemplu, au avut pe
toata suprafata elemente modificatoare adsorbite dar si elemente
superficial active, fortele de adsorbtie fiind puternice, nodulii de
grafit sunt stabili si Tn axa termica a peretilor grosi. De exemplu,
conform [140], Tn cazul eaborarii fontel cu grafit nodular cu
matricea metalica feritica, se apreciaza ca daca modificatorul de
FeSiMg continesi calciu, Tn prezenta staniului si stibiului, grafitul
chunky este eliminat.

Grafitul chunky reprezinta blocuri de monocristale de
grafit ce se desprind din agregatul policristalin de grafit — ce
rezulta din dezagregarea acestuia.

Se apreciaza ca eementele chimice Si, Ce, Ni, Casi Sr
accentueaza obtinerea grafitului chunky, [81].

Dezagregarea agregatelor policristaline de grafit poate da
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nastere la geometrii de grafit chunky foarte variate, cum ar fi
varianta b) din figura 12, varianta interdendritica din figura 15 dar
si geometrii aleatoare.

Exista situatii in care formatiunile de grafit chunky, din
cauza ca au dimensiuni mici iar peregii au grosimi mari, se dizolva
Tn matricea metalica, urmand ca in zona axe termice, fonta sa se
solidifice morfologic, adica lamelar.

Grafitul tip chunky poate fi acceptat si ca avand
dimensiunile de tip D — ASTM.

Grafitul chunky apare Tn axa termica a pergilor grosi in
special atunci cand cantitatea de € emente modificatoare este mica,
n acest caz fenomenul de dezagregare fiind accentuat.

Grafitul chunky se formeaza numai in cazul in care
tensiunea interfazica matrice metalica- faza 2, s, este mare, adica
n cazul in care suprafata agregatului policristalin de grafit este
mica iar masa grafitului din agregatul policristalin este mare,
respectiv in cazul grafitului nodular.

Dezagregarea grafitului compactizat, coral si lamelar nu
determind obtinerea de grafit chunky din cauza grosimii mici a
respectivelor incluziuni de grafit, aceasta determinand dizolvarea
formagiunilor de policristale de grafit rezultate intr-o perioada
mica detimp.

2.8.2. Obtinerea fontei cu grafit nodular fara
modificare

Obtinerea valorii egale cu unitatea pentru activitatea
carbonului in matricea metalica lichida, Tn afara echilibrului
termodinamic, se poate realiza si fara modificare.

Cercetarile stiingifice au sesizat situagii potrivit cirora se
obtine grafit nodular fara modificare.
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2.8.2.1. Sistemul Fe-C-Si-Al

La paragrafde 2.8.1.4. si 2.8.1.6. s-a subliniat ca aparitia
germenilor de grafit areloc numai Tn volumele de matrice metalica
lichida Tn care activitatea carbonului are valoarea 1. Tn acelasi
timp, obtinerea nodulilor de grafit se bazeaza si pe un coeficient
mare de difuzie al particulelor de carbon.

Codficientul mare de difuzie al particulelor de carbon se
obtine numai Tn sistemele metalice foarte pure, cum ar fi Fe-C, Fe-
C-S ec.

Activitatea mare a carbonului se obtine daci sunt
Tndeplinite urmatoarel e conditii:

— continutul de carbon din matricea metalica este mare,
aceasta Situatie obtinandu-se in cazul fontelor hipoeutectice cu
gradul de hipoeutecticitate mic, al fontelor eutectice si a fontelor
hipereutectice;

— continutul mare de demente chimice, In matricea
metalica, care maresc activitatea carbonului — Al, Cu, Ni, Si etc.
(tabelul 6). Din tabelul 6 rezulta ca hidrogenul se detaseaza fata de
e ementele care maresc activitatea carbonului, ca avand o influenta
foarte mare — de 8,48 ori mai mare decét a siliciului. Sursa [105]
sustine utilizarea pentru modificare a Ce, La, Y etc. care au
proprietatea de a absorbi hidrogen si al eliberalatemperaturi mari,
hidrogenul eliberat Tn matricea metalica avand si rolul de a mari
activitatea carbonului. Pe de ata parte, sursa [3] afirma ca
hidrogenul se adsoarbe pe suprafata incluziunilor de grafit, ceea ce
creeaza suspiciuni ca hidrogenul ar fi un modificator foarte bun,
mai ales ca se dizolva foarte putin in fonte — (0,5-4,0)-1007%;

— continutul mic sau absenta elementdor chimice din
matricea metalica, care au capacitatea de a micsora activitatea
carbonului — Cr, Mn, O, V, W etc. (tabelul 6);

— atmosfera depresurizata deasupra baii metalice, aceasta
situatie determindnd marirea activitatii carbonului din matricea
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metalica, dar si a cdorlalte elemente chimice din aceasta.

In sistemul FeC-Si, siliciul mareste activitatea
carbonului, Thsa nu suficient, adica nu determina marirea activitatii
carbonului pani la valoarea 1.

Introducerea de granule de auminiu €eectralitic n
matricea metalica lichida, determina obtinerea de picaturi care se
dizolva in matricea metalici, crednd microvolume in care
activitatea carbonului ajunge la valoarea 1. Analiza figurii 31,
aratd ca in cazul une fonte cu gradul de hipereutecticitate mic,
activitatea carbonului din matricea metalica lichidd are valori
apropiate de 1 ceea ce conduce la concluzia ca in prezenta
siliciului si a aluminiului, activitatea carbonului are posibilitatea sa
atinga valoarea 1. Asaiau nastere germenii de grafit la temperaturi
foarte mari, temperaturi foarte mari la care agitatia termica a
particulelor din matricea metalica este mare.

Agitatia termica este cu atét mai mare cu cét particulele au
dimensiuni mai mici. Din tabelul 3 rezulta ca atomii de carbon au
cede mai mici dimensiuni, respectiv 0,71-0,77 A fata de 1,24 A
fierul, 1,17 A siliciul si 1,43 A aluminiul, valorile reprezentand
razele atomice. Daci se ia in consideratie ca elementul chimic
carbon se afla intr-o matrice metalica feroasa sub forma de cationi
—C* -, si Tn acest caz, razaionica a carbonului este ceamai mica,
respectiv 0,16 A fati de 0,74 A laFe”, 0,64 A laFe*, 0,42 A |a
Si*si 0,51 A laAl*.

Conditia ca particulele de Fe, C, Si si Al sa se miste haotic
este ca temperatura matricei metalice sa fie cat mai mare, in caz
contrar, in matricea metalica lichida existand clasteri de elemente
chimice, in interiorul cirora existd ordine apropiata. Desi n tot
timpul exista particule care parasesc clasterii si particule care
patrund in clasteri, se apreciaza ca fortele de interactiune dintre
particule sunt puternice, de acelasi ordin cu cele din starea solida.

Tn microvolumele Tn care continuturile de siliciu si
aluminiu sunt mai mari, este micsorata solubilitatea particulelor de
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carbon Tn solventul Fe, activitatea carbonului ajunge la valoarea 1
si, adtfel, iau nastere germeni de grafit.

Mohilitatea foarte mare a particulelor de carbon mareste
probabilitatea ca particulele de carbon sa se apropie de germenii
de grafit din toate directiile, asa incét germenii de grafit cresc n
egald masurd de-a lungul ambelor directii — a si ¢ (fig.23-a)).
Astfel, se apreciaza, ca se formeaza monocristale de grafit care, la
Tnceput, urmeaza, prin crestere, conturul incluziunilor nemetalice,
din cauza ca in jurul incluziunilor nemetalice se afla particule de
carbon Tn cantitate mai mare, ca urmare a tendintei spre echilibrul
chimic a carbonului, intre matricea metalica lichida si incluziunile
nemetalice. de forma rdativ sferica. Cresterea nodulilor de grafit
va fi inhibata la temperaturi mai mici deoarece si mobilitatea
particulelor de carbon se micsoreaza.

n prezenta siliciului, fortde de legatura dintre atomii de
fier, si ce de carbon slabesc, atomii de carbon devenind mai
mobili, [3].

Deocarece nodulii de grafit formati sunt in afara
echilibrului termodinamic, au tendinta de dizolvare si se dizolva
ntr-o perioada mica detimp.

Odata cu scaderea temperaturii scade si agitagia termica a
particulelor de carbon, apreciindu-se ca exista o temperatura de
echilibru Tntre procesele de crestere a nodulilor de grafit si de
dizolvare a nodulilor de grafit.

Conditia ca nodulii de grafit sa nu se dizolve Th matricea
metalica lichidd este ca aceasta sa se raceasca cu viteza mare.
Viteza mare de racire determina surprinderea nodulilor de grafit de
catrefrontul de solidificare.

Solidificarea matricel metalice lichide din jurul nodulilor
de grafit, cu un continut de carbon mai mic, se face in mod similar
cu cazurile andlizate la paragrafele 2.8.1.4., 2.8.1.5. 5i 2.8.1.6.

Tn figura 65 se prezinti mecanismul formarii nodulilor de
grafit. Tn secventa | este prezentata celula dementara ce se
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,Intinde” pe doua straturi. Tn secventa a |l-a, primele doua straturi
de atomi de carbon cresc de-a lungul axei ,, @’ dar cresc si de-a
lungul axei ,,¢”, formandu-se doua straturi noi de atomi de carbon.
Primele patru straturi de atomi de carbon cresc, in aceasi timp
ludnd nastere alte doua straturi de atomi de carbon — secventa a
[ll-a. Tn secventa a 1V-a cele sase straturi de atomi cresc, n
exemplul din figura, de-a lungul axei ,a’, adica morfologic,
respectiv in directia in care fortde de atractie sunt puternice
(covalente). Tn secventa a V-a, primele sase straturi de atomi de
carbon au crescut si au mai aparut Tnca doua straturi. Tn secventa a
VI-a se prezinta un monocristal de grafit, sub forma de nodul, la
dimensiunea maxima, Tnainte de dizolvare.

Dacia matricea metalica ar contine si alte demente chimice
—mangan, gaze (N, H, O), sulf, fosfor, demente chimice de aliere,
dupa caz, interactiunea particulelor de carbon cu aceste elemente
chimice nu ar mai face posibila agitarea termica inténita n cazul
unel matrice metalice pure.

2.8.2.2. Sistemul Fe-C-Si

Absenta aluminiului care marea semnificativ activitatea
carbonului Tn cazul analizat la paragraful 2.8.2.1., este compensata
de atmosfera depresurizatd de deasupra matricei metalice care are
acelasi rol, casi aluminiul —marirea coeficientului de activitate al
carbonului si, indirect, marirea activitatii carbonului.

Tn acest caz se apreciaza ci agitatia termica a particulelor
de carbon este mai mare decét in cazul sistemului Fe-C-Si-Al,
ceea ce inseamna ca nodulii de grafit vor avea 0 geometrie mai
sferica si sevor formaintr-o perioada de timp mai mica.

Formarea nodulilor de grafit se face conform schemei
prezentate in figura 65.

Grafitul nodular in sistemul Fe-C-Si a fost analizat de
catre sursa [106].
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Si in cazul sistemului Fe-C-Si, viteza mare de racire a
matricei metalice este obligatorie, Th caz contrar, nodulii de grafit
dizolvandu-se in matricea metalica intr-o perioada mica de timp.

Nodulii de grafit se dizolva cu viteza mare in matricea
metalici deoarece nu exista elemente chimice adsorbite pe @i, iar
gradientul de activitate al carbonului este foarte mare — aproape de
valoarea 1.

Cresterea nodulilor de grafit, in ambel e sisteme — Fe-C-Si-
Al si Fe-C-Si — nu ar fi posibila daca Tn matricea metalica ar exista
elemente chimice care s-ar adsorbi la nodulii de grafit — la grafit,
n general. De exemplu, prezenta sulfului Th matricea metalica nu
ar mai face posibila cresterea grafitului nodular din cauza ca sulful
se adsoarbe la grafit, nemaifacand posibila cresterea Iui. La fel
stau lucrurile in cazul oxigenului, hidrogenului etc.

Sursa [107] sustine ca Tn cazul pergilor subtiri, deci Tn
cazul vitezelor mari de racire, in cazul fontelor sintetice eaborate
n atmosfera depresurizata, grafitul se obtine nodular. Tn acest caz,
fonta s-a elaborat din Tncarcatura metalica constituita exclusiv din
deseuri de otel, otel care a suportat in timpul elaborarii operatii de
desulfurare, defosforare, dezoxidare, fierbere (degazare,
micsorarea continutului de incluziuni nemetalice etc.). Asa, fonta
obtinuta prin carburare, are un comportament de fonta cvasipura,
asemanator sistemului Fe-C-Si.

Tn matricea metalica lichida ce contine Fe, C si Si se pot
introduce granule de ferosiliciu care determina marirea
continutului desiliciu Tn microvolume, si, astfel, marirea activitatii
carbonului pani la valoarea 1.
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Vi

Fig.65. Mecanismul formarii nodulilor de grafit intr-o matrice de
Fe-C-Si-Al. o —particulede carbon ; —- celula elementar a de
grafit; — —straturi de atomi de carbon; fondul alb reprezinta

matricea metalica lichida.

2.9. Obtinerea fontei cu grafit compactizat prin
modificare

Mecanismul de formare a grafitului compactizat este
identic cu mecanismul de formare a grafitului nodular in cazul in
care modificatorul este in stare lichida la temperatura de
modificare a fonte — paragraful 2.8.1.2. — si Tn cazul in care
modificatorul este Tn stare solida si cu grad de compactitate mic —
paragraful 2.8.1.3. Toate analizele efectuate la paragrafele 2.8.1.4.,
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2.8.15,28.1.6.si 2.8.1.7., sunt valabile si pentru obtinerea fontel
cu grafit compactizat.

Factorul hotarator al geometriei picaturilor este marimea
tensiunii interfazice matrice metalica-picaturi de modificator, s 1o,
exprimata derelagia (50).

Toate consideratiile facute la paragrafde 1.2.1.2., 1.2.3.2.
si 1.3.2.2. sunt valabile si pentru obtinerea fontel cu grafit
compactizat.

Grafitul compactizat, de exemplu, este caracterizat de
sursa [108], in figura 66, pentru valori ale unui factor de forma E;
cuprins in intervalul 0,6-0,9 si pentru valori ale unui factor de
forma F cuprins in intervalul 0,1-0,4. Tn figura 66 se regisesc
geometriile de grafit prezentate in figurile 28 si 29.

Particularitatea obtinerii grafitului compactizat rezida in
obtinerea geometriei compactizate a picaturilor de modificator.

Reglarea valorii tensiunii interfazice s1, se redlizeaza in
urmatoarele doua moduri:

— interventii asupra compozitiei chimice a matricei
metalice;

— interventii asupra compozitiei chimice a modificatorului.

Daca obtinerea picaturilor sferice era conditionata de
absenta elementelor chimice superficial active din matricea
metalicd si din modificator, obtinerea picaturilor cu geometria
compactizata este conditionatd de prezenta controlata a
elementelor superficial activein matricea metalica si modificator.

In general, matricea metalica trebuie si aiba aceessi
compozitie chimica ca Tn cazul modificarii Th vederea obtinerii
grafitului nodular.
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Fig. 66. Scara etalon pentru diver se geometrii ale grafitului, [26].

Procesarea fontei in stare lichidda in vederea reglarii
continutului  elementelor superficial active este laborioasi, n
practica preferandu-se procesarea modificatorului.

In tabelul 11 se prezinta compozitia chimica a fontei cu
grafit compactizat, respectiv, continutul, in %, intre limite largi si
continutul, in %, ntre limite tipice.

Tabdul 11
Compozitia chimica a fontei cu grafit compactizat
Elementul Continutul, Tn %, intre Continutul, Tn %,
chimic limitelargi intrelimitetipice

C 3,000-4,400 3,400-3,800
Si 0,900-3,500 2,400-3,000
Mn 0,050-1,200 0,100-0,600
P 0,010-0,120 0,010-0,080
S 0,005-0,120 0,005-0,030

Serevinesi se subliniaza ca, dementele superficial active
care se concentreaza n zona interfesel matrice metalica-picaturi de
modificator sunt urmatoarele: Te, As, Sh, Sn, Al, In, Cd, Ag, Ti,
Pb, Bi, Ga, B, N, O, H, S, Se, Cu. In mod curent, elementele
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superficial active care se utilizeaza in modificator, sunt Ti, [114],
[115], [116], [117], [118], [119], recomandat pentru modificarea
informa, [120], Al, [124], [125],[126], Sb, [109], [111], Zr, [123],
(Al+Zr), [127], (Ti+Al), [128], Te, [109], in fonta, Sb, [109],
[111], As, [112], in fonta si Tn modificator, Sb, [110] etc.

Modificatorii au compozitii chimice foarte variate, cum ar
fi cel prezentati Tn tabelul 9, de exemplu.

Grafitul compactizat are suprafata mai mare decét grafitul
nodular, ceea ce inseamna ca susceptibilitatea de dizolvare in
matricea metalici este mai mare. In plus, grosimea grafitului
compactizat este mai mica decét diametrul nodulilor de gréafit,
ceea ce inseamna, de asemenea, o durata de dizolvare mai mica in
matricea metalica. Prin urmare, se impune la grafitul compactizat
ca elementele modificatoare si se adsoarba alaturi de el ementul
sau dementele superficial active, si, astfel, sa impiedice dizolvarea
rapida a grafitului compactizat.

Elementele superficial active trebuie sa Tndeplineasca si
conditia de adsorbtie la grafit, fortele de adsorbtie trebuind sa fie
de acdasi ordin de marime casi cel a elementeor modificatoare.

In figura 67 se prezinta schema mecanismului formiarii
grafitului compactizat. Denumirea de compactizat este relativa,
sursa [26] prezentand si alte denumiri cum ar fi urmatoarele:
vermicular, lamelar compactizat, semi-ductil, unic, vermicular
compactizat, compactizat vermicular. Conform figurii 67,
particulele de carbon difuzeaza din matricea metalici Tnspre
picaturi datoritda existentei gradientului mare de activitate al
carbonului Tntre matricea metalica si picaturile de modificator —
secvental.

Ce mai intélnit caz Tn practica este cel a modificatorilor
care au densitatea, la temperatura de modificare, mai mica decét a
matricei metalice Tn stare lichida. Prin urmare, germenii de grafit
vor creste in picaturi.
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Fig. 67. Schema mecanismului de formare a grafitului compactizat in
picaturi de modificator: - —atomi de modificator si elemente

superficial active; ° —particule de carbon; (, [ —monocristale de

grafit; 1 —picaturi de modificator; 2 —agregat policristalin de grafit

compactizat; » — germeni de grafit; fondul alb din jurul picaturilor
reprezinta matricea metalica.

Difuzia particuldor de carbon este continua si genereaza
aglomerarea particulelor de carbon in zona interfetel matrice
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metalica-picaturi de modificator (secventa all-a).

Tn secventele cu codurile |, 1l si 111, exista o suprafata
maxima de contact intre matricea metalica si picaturi, suprafata de
contact fiind chiar suprafata picaturilor.

Marirea concentratiei particulelor de carbon in jurul
picaturilor Tnseamna marirea fractiei molare a carbonului si, astfel,
marirea activitatii carbonului.

Compozitia chimica a matricel metalice trebuie sa asigure
0 activitate a carbonului cat mai mare, cadt mai apropiata de
valoarea 1, ceea ce in practica se obtine, de exemplu, in cazul
fontelor hipoeutectice cu grade de hipoeutecticitate mic, eutectice
si hipereutectice.

Marirea concentratiei de carbon coroborata cu marirea
coeficientului de activitate al carbonului cauzata de micsorarea
temperaturii matricel metalice, determind  valoarea 1 pentru
activitatea carbonului, si, astfd, formarea germenilor de grafit
hexagonal in zona interfetel — secventa a ll1-a—, germenii de grafit
fiind notati cu asteriscuri.

Germenii de grafit Thcep sa creasca deoarece difuzia
particulelor de carbon este continua, cresterea avand loc in
picaturi, conform mecanismului prezentat la paragraful 1.3.2.2.

Odata cu cresterea monocristalelor de grafit, se
micsoreaza suprafata de contact matrice metalica-picaturi
(secventa a 1V-a), aceasta suprafata fiind minima in momentul in
care se face jonctiunea intre monocristalele de grafit — secventa a
V-a

Un monocristal de grafit reprezinta o fazi, ceea ce
Tnseamna ca Tn zona lui, contactul direct matrice metalica-picaturi
nu mai exista, ceea ce semnifica absenta gradientului de activitate
al carbonului Tntre cele doua faze (matrice metalica si picaturi),
asa incét difuzia particulelor de carbon se intrerupe. Tn schimb,
exista contact direct matrice metalica-picaturi in zona jonctiunilor
dintre monocristalele de grafit, in aceasta zona, procesul de difuzie

293



Obtinereafontei cu grafit compact prin modificare

a particulelor de carbon continuand si generédnd germeni noi de
grafit-secventaa Vl-a

Odata cu cresterea monocristalelor de grafit, particulele de
modificator si cele de eemente superficial active difuzeaza in
exteriorul picaturilor, in zona interfetel.

Prin excelenta, particulele de elemente superficial active
au capacitatea de a se concentra in zona interfeiei, insa, in acelagi
timp, unde elemente superficial active au si capacitate de
dizolvare Th matricea metalica, capacitatea de dizolvare mai mare
sau mai mica. De exemplu, din figura 47 se observa ca elementele
chimice Ni, Cu, Si, V €c., desi sunt elemente superficial active se
dizolva si Tn matricea metalica. De aici se desprinde concluzia ca
dementde supeficial active din  compozitia chimica a
modificatorilor, nu trebuie si se dizolve Th matricea metalica,
adica Tn Fe. Tn cazul Tn care exista o0 asemenea dizolvare, limita de
saturagie trebuie sa fie foarte mica. Aceasta conditie este justificata
de obligativitatea ca dementele superficial active si raimana n
interfata matrice metalica-picaturi, pentru ca, n final, dupa
finalizarea agregatelor policristaline de grafit, elementele
superficial active din interfata, alaturi de particulde de
modificator, si se adsoarba la agregatele policristaline de grafit si
si lentérzie semnificativ dizolvarea in matricea metalica.

Se subliniaza si in cazul formarii grafitului compactizat,
casi in cazul formarii nodulilor de grafit, rolul major al siliciului
din modificator care difuzeaza Th matricea metalica, in zona din
jurul picaturilor de modificator cu rolul de a mari activitatea
carbonului. De asemenea, se apreciaza rolul important si al fierului
din modificator care determina marirea densitatii picaturilor si
care nu difuzeaza Tn matricea metalica datorita gradientului de
activitate negativ (activitatea fierului din matricea metalica este
mal mare decét activitatea fierului din picaturile de modificator).

Germenii noi de grafit formati n spatiile dintre
monocristalele de grafit din primul strat de monocristale, incep sa

294



Obtinereafontei cu grafit compact prin modificare

creasca in picaturile de modificator, fenomen ce determina
impactul mecanic dintre monocristalele de grafit Tn crestere si
monocristalede de grafit din primul strat. Impactul mecanic
respectiv. se materializeaza prin dislocarea monocristalelor de
grafit din primul strat de monocristale de grafit si dirijarea
acestora spre zona centrala a picaturilor. Tn timpul dislocarii
monaocristaleor de grafit, particulele de modificator vor difuza
nspre exteriorul picaturilor, in timp ce suprafata de contact
matrice metalica-picaturi de modificator se mareste — secventa a
Vll-a. Tn felul acesta se mareste fluxul de difuzie al particulelor de
carbon dinspre matricea metalica Tnspre picaturile de modificator,
crescand in intensitate fenomenul de crestere al monocristalelor de
grafit din a doilea strat de monocristale de grafit. Urmeaza
jonctiunea dintre monocristalele de grafit — secventa a Vll-a —,
fenomenul de formare a ator germeni de grafit si de crestere a
acestora sub forma de monocristale repetandu-se pana la
»umplerea’ picaturilor de modificator cu monocristale de grafit —
secventa a IX-a. Din secventa a I1X-a se observa ca toate
particulele de modificator (elementele chimice de modificator si
elemente chimice superficial active) sunt in interfata matrice
metalica-grafit compactizat.

Intre elementdle chimice modificatoare si elementele
chimice superficial active, pe de o parte, si incluziunile de grafit
compactizat, pe de alta parte, se stabilesc legaturi de adsorbtie,
legaturi care au calitatea de a intérzia fenomenul de dizolvare al
incluziunilor de grafit compactizat in matricea metalica lichida.

Daca Th matricea metalica nu exista el emente chimice care
si interactioneze cu dementele chimice modificatoare si
elementele chimice superficial active, e emente chimice ce sunt n
stare de adsorbtie la incluziunile de grafit compactizat, stabilitatea
incluziunilor de grafit compactizat este foarte mare, fenomenul de
dizolvare a lor in matricea metalica fiind inhibat. Tn practica
industriala, matricea metalici este, Tn general, eterogena,
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interactiunea chimica a unor demente din aceasta cu elementele
chimice modificatoare si elementele chimice superficial active,
adsorbite la incluziunile de grafit compactizat, fiind inevitabila.
Astfel, dupa o perioada detimp scursa de la formareaincluziunilor
de grafit, Tncepe fenomenul de desorbtie al particulelor de
elemente chimice modificatoare si elemente chimice superficial
active si, astfd, incepe si se desfasoare si fenomenul de dizolvare
al incluziunilor de grafit compactizat in matricea metalica.

Ca si In cazul nodulilor de grafit, dupa finalizarea
incluziunilor de grafit compactizat, gradientul de activitate al
carbonului dintre matricea metalica si incluziunile de grafit
compactizat (faza 3) devine mult mai mare fata de acelasi gradient
de activitate la inceputul difuziei particulelor de carbon in
momentul introducerii modificatorului Tn baia metalica. De aceea,
fenomenul de dizolvare a incluziunilor de grafit compactizat are
loc cu o viteza foarte mare in zonele in care nu mai exista, sau nu
au existat, particule de elemente de modificator sau elemente
chimice superficial active la suprafata incluziunilor de grafit
compactizat. Daca toate incluziunile de grafit compactizat s-au
dizolvat Tn matricea metalica, fonta se va solidifica morfologic,
adica cu grafit lamelar.

Structura incluziunilor de grafit compactizat este ca aceea
a nodulilor de grafit. Daca la nodulii de grafit, monocristalele de
grafit au marimi diferite, insa, raza de curbura este relativ aceessi
pentru toate monocristalele (figura 52), in cazul incluziunilor de
grafit compactizat, miarimea monocristalelor de grafit este, de
asemenea, variata, insa raza de curbura a monocristalelor este
variata din cauza configuragiei picaturilor (figura 68), [4].
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Fig. 68. Structura unei incluziuni de grafit compactizat, [4].

In aceasta monografie s-a ales denumirea de grafit
compactizat si nu aceea de grafit compactizat/vermicular sau de
grafit vermicular, fiindca geometria agregatului policristalin de
grafit este dictata de geometria picaturilor de modificator,
geometrie care este foarte variata in spatiu si este in functie de
marimea tensiunii interfazice matrice metalica-picaturi de
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modificator, s;,. Se apreciaza ca geometria prezentata in figura
20c sau n figura 22b este cea care corespunde grafitului
compactizat. In cazul n care tensiunea interfazica s 1, are valori
mai mici decdt o valoare critici, geometria grafitului capata
denumirea de geometrie bifurcata multipla — figura 21 — categorie
n care sencadreaza si grafitul coral.

In figura 69 se prezinta o incluziune de grafit compactizat,
a care geometrie este stabilita de o anumita valoare a tensiunii
interfazice s 1, [4] (se observa monocristalde de grafit). Figura 68
este 0 reprezentare axonometrici a unei incluziuni de grafit
compactizat, marimea tensiunii interfazice S12

generédnd o geometrie ce implica si existenta unui orificiu
semnificativ ca marime in incluziunea de grafit. O asemenea
geometrie nu justifica denumirea de vermiculara a incluziunilor de
grafit compactizat, decdt daca se face referinta la aspectul
grafitului Tntr-o sectiune.

In figura 67 s-a prezentat mecanismul formarii unei
incluziuni de grafit compactizat in cazul Tn care densitatea
picaturii de modificator este mai mica decét densitatea matricel
metalice.

In cazul in care densitatea picaturii de modificator este
mai mare decdt densitatea matricel metalice, mecanismul de
formare a incluziunilor de grafit compactizat este identic cu cel
analizat la paragraful 2.8.1.2., Tn Situatia in care densitatea
picaturii de modificator este mai mare decét densitatea matricel
metalice —figura 61.

Grafitul compactizat se poate obtine si Tn cazul dizolvarii
partiale a nodulilor de grafit, fie din cauza perioadei de mentinere
prea mari, dupa cresterea nodulilor de grafit, a fontei modificate in
stare lichida, fie din cauza cantitatii prea mici de modificator care
genereaza 0 cantitate prea mica de element chimic modificator.
Daca este prea mica respectiva cantitate de modificator, raman
suprafete ale nodulilor de grafit fara eemente modificatoare
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adsorbite, ceea ce conduce la dizolvarea monocristalelor de grafit
din zona suprafetelor respective, Tn matricea metalica.

990017 20KV X3.50K

Fig. 69. Structura unei incluziuni de grafit compactizat, la o scara de
circa7 ori mai mare decét reprezentarea din figura 68, [4].

Aceastd situatie se Tnt@lneste, Tn special, Th cazul n care
modificatorul este in stare gazoasi la temperatura de modificare a
fontel, dar si Tn cazul dizolvarii neregulate a nodulilor de grafit,
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dizolvare cauzata de neomogenitatea compozitiei chimice a
matricei metalice si de neomogenitatea termica a matricei
metalice, in special, Tn zona axe termice a pergilor grosi ai
piesdlor turnate — figura 70. Tn figura 70 sunt prezentate trei
variante de dizolvare a nodulilor de grafit. Astfel, in secventa |
existd o cantitate mai mare de elemente modificatoare, amplasata
pe suprafata tip calotd a nodulului de grafit. Tn secventele a ll-asi
a lll-a, cantitatea de elemente modificatoare este mica, nsa,
modalitatile de dizolvare a monocristalelor de grafit sunt diferite.
In toate cele trei secvente cu codurile I, Il si Ill, curentii de
convectie, geometria amplasarii in spatiu a monocristaldor de
grafit, dar si marimea monocristaldor impreuna cu compozitia
chimica amatricei metalice si gradul de neomogenitate al acesteia,
determina surprinderea de catre frontul de solidificare, atre tipuri
de incluziuni de grafit compactizat. Tn figura 71 se prezinta
imaginea a trei incluziuni de grafit compactizat, obtinuta prin
bombardament ionic, la marirea de x100, [130]. Se observa din
figura 71 ca geometria incluziunilor de grafit compactizat este
conforma cu geometria picaturilor de modificator in cazul in care
tensiunea interfazica matrice metalica-picaturi de modificator, S,
are valori mici (suprafata mare de contact a interfefel matrice
metalica-picaturi de modificator). Figura 71 sugereaza si geometrii
de incluziuni de grafit compactizat, foarte complexe, care pot fi
obtinute si prin dizolvarea partiadla a nodulilor de grafit.
Comparativ, incluziunea de grafit compactizat din secventa (a) are
suprafata mica iar incluziunile de grafit compactizat din secventele
(b) si (c) au suprafetele mari.
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Fig.70. Schema obtinerii incluziunilor de grafit compactizat
prin dizovar ea neregulata a nodulilor de grafit. Reprezentareain

sectiune. Q —monocristale de grafit; - —particule de elemente
modificatoar e adsor bite la nodulii de grafit; fondul alb din jurul
incluziunilor de grafit este matricea metalica.
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Dizolvarea partiala a incluziunilor de grafit compactizat,
Tn matricea metalica, genereaza obtinerea de incluziuni de grafit
de tip lamelar. Dizolvarea incluziunilor de grafit compactizat in
matricea metalica conduce la marirea continutului de carbon din
matricea metalica — n toatda matricea metalica sau numai in
anumite volume de matrice metalica, dupa caz —, ceea ce Thseamna
ci matricea metalica se va raci si solidifica conform unor
compozitii care determina, de exemplu, transformarea eutectica si
obtinerea de celule eutectice clasice (cu austenita eutectica si grafit
eutectic lamelar).

O dovada a justificarii denumirii de grafit compactizat
cauzata de valorile mai mici ae tensiunii interfazice matrice
metalica-picatura de modificator, este aspectul incluziunilor de
grafit compactizat obtinut prin lustruiri succesive ale incluziunilor
de grafit compactizat —figura 72, [129].

o }

Fig. 71. Structura incluziunilor de grafit compactizat, dupa un

bombardament ionic. Mirirea x1000. a—suprafata a inter fetei

matrice metalica- grafit compactizat, mici; b, c —suprafata a
interfetel matrice metalica-grafit compactizat, mare, [26].
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Fig. 72. Geometriaincluziunilor grafit compactizat obtinuta in urma
unor slefuiri succesive, [26].

Grafitul compactizat se poate obtine si prin cresterea
monocristaleor de grafit in jurul incluziunilor nemetalice, n cazul
n care acestea au geometrie alungita si Tndeplinesc conditiile
prezentate la paragrafde 1.2.3.3., 1.3.2.3.2. 5i 2.8.1.3.

Mecanismul de formare a incluziunilor de grafit
compactizat Tn jurul incluziunilor nemetalice este cel prezentat in
figura 61, considerandu-se in loc de picatura sferica o incluziune
nemetalica alungita si colturoasi, asa cum este, de exemplu, cea
prezentata in figura 17, b. Tn practica nu se apeleaza la aceasta
metoda de obtinere afonte cu grafit compactizat.

Toate comentariile de la paragraful 2.8.1.4., in legatura cu
cantitatea de grafit obtinut prin modificare, transformarile pe care
le suporta matricea metalica si figura 63 sunt valabile si pentru
fonta cu grafit compactizat. Tn plus, trebuie si seiain consideratie
cantitatea mai mica de grafit compactizat in raport cu cea de grafit
nodular, Tn principiu.

2.10. Obtiner ea fontei cu gr afit coral

Mecanismul de formare a grafitului coral este identic cu
mecanismul prezentat in figura 67.
Fonta cu grafit coral reprezinta un caz particular de fonta
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cu grafit compactizat.

In figura 73 se prezinta diverse tipuri de grafit coral,
[131]. Factorul principal care determina obtinerea grafitului coral
este tensiunea interfazica matrice metalica-picaturi de modificator.

Grafitul coral este grafitul compactizat care are suprafata
cea mai mare. Grafitul prezentat in figura 21 poate fi acceptat ca
fiind etalonul pentru grafitul coral si poate fi caracterizat ca un
grafit tip bifurcat multiplu.

Grafitul coral se obtine numai n cazul in care tensiunea
interfazica matrice metalica-picaturi de modificator, si,, are valori
mici, respectiv mai mici decét o valoare critica. Tn cazul marimilor
S1», mai mari decét o valoare critica, grafitul se obtine compactizat.

Fig.73. Diversetipuri de grafit coral. a, b, c—microstructuri
analizate la microscopul optic; d, esi f —microstructuri analizate la
scanning micr oscop, [26].
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Grafitul coral se obtine prin modificarea fontei cu
modificatori care se afla in stare lichida la temperatura de
modificare afontei.

Grafitul de tip bifurcat multiplu — cel prezentat in figura
21 — are grosimea ramurilor mica, ceea ce atrage dupa sine o
perioada de dizolvare in matricea metalica foarte mica.

Particularitatea de bazd a grafitului coral este acea a
prezentei elementului modificator sau a dementelor modificatoare
precum si a elementului superficial activ sau a elementelor
superficial active, petoata suprafaga grafitului coral.

Prezenta elementelor superficial active in picaturile de
modificator este esentiala deoarece acestea determina valoarea
mica atensiunii interfazice s 1.

Elementele superficial active trebuie si se adsoarba la
grafit, in asa fel incét grafitul coral si nu se dizolve n matricea
metalica intr-o perioada detimp mica.

Lafel deimportant, ca observatiile facute la ultimele doua
diniate, este ca elementul sau elementele superficial active sa nu
fie foarte reactive chimic, adica si nu interactioneze chimic cu
elementele din matricea metalica, circumstante in care s-ar redliza
fenomenul de desorbtie a d ementului sau a dementelor superficial
activeiar grafitul coral s-ar dizolva intr-un timp foarte mic.

Perioada de formare a agregateor policristaline de grafit
coral este foarte mica deoarece grosimea ramificatiilor de grafit
coral este mici. Avand in vedere cia gradientul de activitate al
carbonului este foarte mare Tn momentul finalizarii incluziunilor
de grafit coral — mult mai mare decét gradientul de activitate al
carbonului, din momentul formarii picaturilor de modificator —,
viteza de difuzie a carbonului este foarte mare, respectiv viteza de
dizolvare a agregatelor policristaline de grafit este foarte mare,
daca nu exista particule adsorbite pe suprafata grafitului.

A doua conditie importanta ce trebuie realizata este ca
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fonta cu grafit coral sa seraceasca cu viteza mare, n asa fel incat
grafitul coral sa fie surprins de catre frontul de solidificare, adica
procesul de dizolvare sa fie sistat.

Daca, initial, picaturile de modificator aratau ca in figura
21 iar agregatele policristaline erau de grafit coral — grafit bifurcat
multiplu —, chiar daca viteza de racire ar fi fost mare, din cauza
unor cantitaiti mari de elemente superficia active dar care se
dizolva rdativ usor in matricea metalica la temperaturi mari ae
acesteia, ramuri intregi din grafitul bifurcat multiplu ar fi fost
dizolvate Th matricea metalica iar grafitul coral ar fi aratat ca in
figura 73.a. Un astfd de grafit mai poarta si denumirea de grafit
chunky si se intalneste in special in axatermica a peretilor grosi, la
fonta cu grafit nodular. Acest fenomen se Tntampla in cazul
majoritatii dementelor superficial active, exceptia constituind-o
zirconiul (in principal, este vorba despre elementele superficial
active prezente in modificator, dar se are in vedere si prezenta
acestora in fonte). Grafitul coral si grafitul chunky cu aspect slab
ramificat sau chiar neramificat, au dimensiunile detip D-ASTM si
este considerat de sursa[26] ca fiind grafitul detipul I.

Zirconiul in  modificator, [133], conform [41] este
considerat un element superficial activ cu efect dab nodulizant si,
se apreciaza, ci este un element supeficial activ care are
reactivitate chimica mica si se caracterizeaza prin forte de
adsorbtie la grafit, mari. De aceea, introdus Tn modificator,
zirconiul vafi Tntélnit, la finalul cresterii agregatelor policristaline
de grafit, in stare adsorbita la grafit.

Prezenta zirconiului adsorbit la grafitul coral, determina
stabilitatea grafitului coral si, astfel, obtinerea lui ca atare. Tn acest
caz se pot obtine piese din fonta cu grafit coral si Th cazul vitezelor
mici de racire, adica si in cazul pieselor cu peresi grosi, respectiv
si Tn cazul pieselor obtinute prin turnarea in forme din amestec de
formare.

Grafitul coral se aseamana si cu grafitul din celulele
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eutectice — figura 33 —, “agentul de asemanare’ fiind ramificatiile
foitelor de grafit. Daca viteza de racire, n timpul transformarii
eutectice, de exemplu, la o fonta hipoeutectica nedliata, este mare,
0 parte din ramificatiile scheletului de grafit eutectic, dintr-o
ceula eutectica, dispar, grafitul eutectic capatand o geometrie de
grafit coral. Viteza mare de racire in timpul transformarii eutectice
se obtine, de exemplu, prin turnarea fontei in forme metalice sau
de grafit. La fontele industriale, nealiate, obisnuite, conginutul de
sulf este mare, depasind chiar valoarea de 0,1%. Odata cu
cresterea lamelelor (foitelor) de grafit, sulful, care este un eement
superficial activ puternic pentru fier, se separa in zona interfegelor
adica si la interfata matrice metalica-grafit. Din acest punct de
vedere sulful din fonta este un element superficial care micsoreaza
semnificativ tensiunea interfazica s1,. In acelasi timp, Tnsd, sulful
mareste foarte mult coeficientul de activitate al carbonului, din
figura 34 reiesind ca sulful are cea mai mare influenta fata de
elementele chimice luate in consideratie in respectiva figura (Si,
Cu, Ni, Co si Sn). De asemenea, sulful micsoreaza solubilitatea
carbonului Tn fierul lichid chiar mai mult decét siliciul, aluminiul
si fosforul. De exemplu, la temperatura de 1600°C, un procent de
sulf micsoreaza solubilitatea carbonului in fierul lichid cu 0,4%, Tn
timp ce un procent de siliciu cu 0,3%, un procent de aluminiu cu
0,25% iar un procent de fosfor cu 0,35%, [12]. Prin urmare, sulful
mareste intens activitatea carbonului, ceea ce inseamna ca in cazul
fontei cu grafit lamelar, chiar s-ar recomanda ca proportia de sulf
si fie mai mare (de ordinul a 0,1%) cu scopul de a se evita
separarea cementitei liberein peretii subtiri ai pieselor turnate, dar
si pentru obtinerea de grafit lamelar fin datorita aparitiei de
germeni suplimentari de grafit la transformarea eutectica, de
exemplu, pentru o fonta hipoeutectica. Daca, Tn fonta, cantitatea de
sulf este foarte mica, adica maximum 0,002%, in fonta nu mai
exista nici macar microvolume Tn care sa apara germeni
suplimentari de grafit, grafitul fiind obligat sa creasca morfologic,
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interconectat in celule eutectice (figura 33). Rolul sulfului de a se
evita separarea cementitel libere in pergii subtiri este preluat de
siliciu care trebuie marit In fontd si trebuie si fie situat in
intervalul (2,25 — 4)%. Gradul de interconectare afoitelor de grafit
n celulde eutectice se micsoreazd semnificativ daca viteza de
racirein timpul transformarii eutectice este mare, adica daca fonta
se toarna in forme metalice sau in forme de grafit, in acest caz
grafitul obtindndu-se de tip coral. Tn cazul vitezelor de racire
foarte mari in timpul transformarii eutectice, austenita eutectica se
contopeste cu austenita primara, grafitul  obtindndu-se
interdendritic, cu aspect chunky sau chiar punctiform in cazul unor
compozitii chimice favorabile (fonte care contin e emente chimice
care maresc intens gradul de subracire a fontei la temperatura
eutectica) — figura 15.

Prezenta ramificatiilor la grafitul coral fac din fonta cu
grafit coral o fonta cu proprietati aparte, o fonta care beneficiaza
de scurtarea distantelor de difuzie si care este procesata prin
tratamente termice speciale (austempering) cu implicarea
constituientului metalografic ausferita. Tn practica, procesarea
fontei cu grafit coral are in vedere doar fonta cu grafit coral
obtinuta prin modificare — nu cea obtinuta prin marirea vitezel de
raciresi cea care are continut foarte mic de sulf.

Grafitul coral obginut prin modificare are, in principiu, la
finalul transformarii eutectice, halou de austenita primara si halou
de austenita eutectica, dupa caz.

2.11. Obtinerea fontei cu grafit lamelar prin
modificare

Grafitul lamelar este geometria de grafit care se obtine
prin cresterea morfologica a acestuia, intr-o matrice metalica
lichidi ce se raceste conform sistemului binar Fe-C stabil.
Matricea metalica — fonta lichidi — dispune de o compozitie
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chimica corespunzatoare care sa determine racirea conform
sistemului Fe-C stabil. Tn principal, in cazul unei fonte nealiate, se
asigura continuturi mai mari de carbon si siliciu si mai mici de
mangan, stiut fiind faptul cd manganul este un element puternic
antigrafitizant iar carbonul si siliciul fiind cunoscute ca elemente
puternic grafitizante (siliciul are caracter grafitizant mai puternic
decét carbonul).

Obtinerea fontei cu grafit lamelar, prin modificare,
Tnseamnia modificarea fonte, adica schimbarea conditiilor de
cristalizare primara prin introducerea de modificator in fonta
lichida.

Introducerea modificatorului Tn fonta lichida determina
creareain fonta a unei faze noi.

Matricea metalica reprezinta o fonta care cristalizeaza n
sistemul metastabil, adica reprezinta o fonta alba. Exidta si cazuri
n care matricea metalica poate cristaliza ca fonta pestrita.

Daca fonta este nedliata, cristalizarea in sistem metastabil
se asigura daca matricea metalica are un continut de carbon mai
mic (gradul de saturatie Tn carbon este de 0,70-0,85), continut mai
mic desiliciu si mai mare de mangan. Se modifica si fonta alba la
care gradul de saturagie Tn carbon este mai mare decét 1.

Modificatorul trebuie sa determine crearea unel faze (faza
2) in matricea metalica (faza 1).

Faza 2 trebuie si aiba geometrialamelara.

Geometria lamelara poate fi asigurata numai de
modificatori care se afla in stare lichida la temperatura de
modificare.

Modificatorii trebuie si contind eemente chimice cu
puternic efect grafitizant, un asemenea el ement reprezentativ fiind
siliciul.

Matricea metalica are continutul de siliciu mic, Tnsi in
practica, acesta este corelat cu grosimea de perete a pieselor, [22],
si cu continutul celorlalte elemente chimice din matricea metalica.
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De exemplu, pentru o fonta care contine 3,0-3,3%C, 0,6-0,9%Mn
si 0,4-0,8%P, tabdul 12 prezintd coreatia grosimea medie de
perete-continutul de siliciu din matricea metalica.
Tabelul 12
Corélatia grosime de perete-continut de siliciu, din
fonta care contine 3,0-3,3% C, 0,6-0,9% Mn si 0,4-0,8% P.

Grosimea medie de perete, in Continutul desiliciu din
mm fonta, Tn %
10 2,0-2,1
20 1,8
30 1,6-1,7
50 1,4-15
75 1,3

De exemplu, o fonta care se supune modificirii contine
2,82% C, 1,35%Si, 0,77% Mn, 0,088% P, 0,039% S si in rest Fe
iar o fonta dupa modificare, contine maximum 3,5% C, 1,5-1,85%
Si, 0,8-1,1% Mn, maximum 0,25% P, maximum 0,1%S si Tn rest
Fe.

Elementul siliciu mireste semnificativ  activitatea
carbonului si se afla si in compozitia chimica a fontei cenusii ca
element reprezentativ pentru a asigura, alaturi de carbon, absenta
din structura a cementitel libere. De aceea, este recomandat sa fie
prezent in modificator Tn cantitate mare, in practica, de la 30% la
75%.

Se recomanda ca siliciul sa fie insotit Tn modificator de
catre fier, de asemenea, n cantitate mare, cu scopul de a mari
densitatea picaturilor de modificator, si, astfd, de a se micsora
pierderile de modificator din baia metalica. Rolul siliciului si al
fierului din modificator afost prezentat |a paragraful 2.8.1.2.

Asa cum s-a prezentat la paragraful 2.8.1.2., siliciul din
modificator difuzeaza din modificator in matricea metalica sub
influenta tendinte spre echilibrul chimic. Tn cazul matricei
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metalice care se solidifica Tn sistemul Fe-C metastabil, continutul
de siliciu este mic, ceea ce determina ca gradientul activitatii
siliciului dintre matricea metalica si picaturile de modificator, sa
fie mai mare decét Tn cazul matricei metalice care se modifica n
vederea obtinerii nodulilor de grafit. Tn felul acesta, particulele de
sliciu difuzeaza cu viteza mare din modificator Tn matricea
metalica si se distribuie in jurul picaturilor unde maresc foarte
mult activitatea carbonului si, astfel, accdereazia difuzia
particulelor de carbon dinspre matricea metalica Tnspre picaturile
de modificator.

Dacia modificatorul contine doar fier si siliciu, cum ar fi,
de exemplu, feroaligjul FeSi75, sliciul s-ar dizolva Tn matricea
metalica, in picaturi ar ramane doar particule de fier, ceea ce ar
genera Situatia ca densitatea picaturilor sa fie mai mare decét
densitatea matricei metalice. Tn acest caz, mecanismul de formare
aagregatului policristalin de grafit ar fi ca acela prezentat in figura
61, situatie in care agregatul policristalin format s-ar dizolva intr-o
perioada mica detimp.

Densitatea modificatorului trebuie si fie mai mica decét
densitatea matricei metalice, in acest caz, mecanismul de formare
agrafitului lamelar fiind ca acela prezentat in figura 67.

Tn redlitate, nu tot continutul de siliciu din modificator
difuzeaza in matricea metalici, deoarece activitatea carbonului
ajunge la valoarea 1 datorita aglomeririi particulelor de carbon Tn
jurul picaturilor si datorita micsorarii temperaturii  matricei
metalice iar germenii de grafit formati Tncep sa creasca sub forma
de monocristale in interiorul picaturilor.

Oricum, daca modificatorul contine doar fier si siliciu,
grafitul care se obtine (admiténdu-se ca s-ar obtine) s-ar dizolva
foarte repede in matricea metalica, adica n-ar exista modificare.

Continutul de siliciu din fonta, prin modificare, prin
intermediul modificatorului, creste cu 0,2-0,5%.

Modificatorul trebuie si contina pe langa siliciu si fier,
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elemente modificatoare si elemente superficial active care si
determine geometria de lamela pentru picaturi.

Ca si la grafitul compactizat, factorul care asigura
geometria lamelara a picaturilor este tensiunea interfazica matrice
metalica-picaturi de modificator, S 5.

Tensiunea interfazica s, are valori mai mari in cazul
geometriei de lamela a picaturilor decdt in cazul geometriilor
compactizat si coral.

Volumul ocupat de picaturile sub forma de lamela este cel
mai mic dintre volumele tuturor geometriilor de picaturi.

intre lamelele de grafit obtinute prin modificare si
lamelele de grafit care se obtin morfologic in cazul fonteor
nemodificate exista deosebiri esentiale.

In principiu, grafitul lamelar obtinut prin modificare are
lungimea mai mica, are grosimea mai mica, are varfurile rotunjite,
creste ntr-o matrice metalica lichida fara ca sa impuna
solidificarea matricei metalice din cauza saracirii acesteia in
carbon, dupa formare se afla in afara echilibrului termodinamic,
reprezinta un agregat policristalin de grafit, respectiv este format
din mai multe monocristale de grafit, nu se afla in stare
interconectata etc.

In principiu, grafitul lamelar obtinut prin crestere
morfologica are o geometrie Tn functie de continutul de carbon al
fontei, de temperatura la care se formeaza germenii de grafit si
intervalul de temperatura in care acestia cresc, marimea vitezel de
racire, compozitia chimici a fontei etc. Astfel, grafitul lamelar
poate fi interconectat in celulele eutectice, pentru toate categoriile
de fonta (hipoeutectice, eutectice si hipereutectice), insa, de
asemeneq, n timpul transformarii eutectice, se pot forma lamele
de grafit singulare care cresc prin formarea germenilor de grafit in
lichidul de compozitie eutectica datorita avansarii frontului de
solidificare in jurul centrului celuldlor eutectice, [48]. Grafitul
lamelar morfologic reprezinta monocristale sub forma de lamelein
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plan si foite In spatiu. Tn cazul fontelor hipereutectice, lamelele de
grafit primar morfologic sunt singulare, nu depind de un front de
solidificare deocarece chiar €e reprezinta partea solida din
intervalul de solidificaresi au lungimea si grosimea mari.

Existenta grafitului interconectat, [41], si a fenomenului
de tensionare accentuat din cauza varfurilor ascutite ale lamelelor
de grafit si a caracterului grosolan a acestora (lungimea si
grosimea mari), stau la baza caracteristicilor mecanice de
rezistenta slabe si, foarte important, la baza absentel proprietatilor
de plasticitate.

In figura 74 se prezinta schita a doua lamele de grafit, in
plan, una, (a), obtinuta fara modificaresi cealalta (b), obtinuta prin

modificare.

/ R
2 \‘K‘SI)
RNy
(@) (b) )

Fig.74. Schita a doua lamele de gr afit, Tn plan, obtinute fara
modificare— (a) —si prin modificare— (b). 1 — straturi de atomi de
carbon; 2—monocristale de grafit.

Lamela din figura 74, (a), poate fi incluziune de grafit
primar de la o fontd hipereutectici sau o incluziune de grafit
eutectic formata in zone mai indepartate de centrele celulelor
eutectice, delatoate categoriile de fonta.

Grafitul lamelar obtinut prin modificare reprezinta grafitul
compactizat cu suprafata cea mai mica.
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Datorita faptului ca picaturile nu pot avea forme cu
proeminente ascutite, grafitul lamelar obtinut prin modificare nu
determina stari de tensiune accentuate in piesele turnate. In
practica se mai ntalneste si notiunea de fonta cu grafit lamelar
care are véarfurile rotunjite. Deoarece grafitul lamelar obtinut prin
modificare nu este interconectat, gradul de izolare a matricei
metalice este foarte mic. Concret, aceste doua particularitati,
aaturi de amplasarea izolata, singulard, a lameeor de grafit
obtinute prin modificare Tn matricea metalica si de aspectul fin al
lamelor de grafit obtinute prin modificare, determina pentru fonta
cu grafit lamelar obtinuta prin modificare caracteristici mecanice
de rezistenta superioare fontei cu grafit lamelar obtinute fara
modificare.

Tn tabelul 13 se prezinta cateva compozitii de modificator
pentru obtinerea fonte cu grafit lamelar prin modificare, [22].

Tabelul 13
Compozitii chimice de modificatori utilizati pentru
obtinerea fontei cu grafit lamelar prin modificare.

Tipul de Compozitia chimici, in %
modificator S Ca Al Ba | Zr |Sr |Alteelemente
0 1 2 3 4 5 |6 7
FeSi 75 75 (05-1,0(0,1-25| - - | - rest Fe
FeSS 75 |max01[0,1-25| - | - 01’%' rest Fe
FeSIMn 60-65 |1,0-25|0,5-1,0| - - | = |4,6 Mn;restFe
FeSIMnZr 60-65 - - - 5-7 | — 5-7TMn;restFe
FeSiZr 60-80 |2,0-25| 15 - 15 | - rest Fe
FeSIMnZrTi 6,5Mn; 0,2Ti;
60-65 |1,5-25|1,0-1,5| - 55| - rest Fe
FeSiMnBa 9-12Mn;
60-65 |1,5-3,0|1,0-15| 4-6 - | - rest Fe
SiCa 70 30 — — |urme| - urmeTi
SiCaFe 30-55 | 25-3,0 - - |12-15| - rest Fe
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Tabdul 13 — continuare

0 1 [ 2 [ 3 [ 4]5]6 7
SICaAl 3050 | 2025 | 515 | - | - |- | maxL5Mn
S Cazr 0 | 5 | - | - T -
SCaMn | 2535 | 1525 | -~ | - -
SCaTiCe | 36 | 18 | 25 | - — 4,5Ti.8Ce4L4
SCazrCe | 30 |2426| - | - —| 14-16Ce
SCaBMg | 38 | 28 | 2 | - ~ [2,6B:5Mg etc.
SiCaBaAlMg| 6266 | 10-14 | 7-12 | 1.3 —| 12Mg
SCaBa | 6065 | 18-25 |max.15| 37 T -
SiCaCl 1,5-1,7Mg;

4852| 69 | 365 | 25 —| “24-26c;
rest Fe
SCC2 13090 | 915 | ume 1540 |- | 40505
rest Fe
Sizr 7 | - | - | - [#@ -] s5Fe
CuSCaAlsn | 28 | 14 | 05 | - | - |- | 5250u5
AIZITi — | - [ 60 | - | 20[-] o2om

Siliciul si fierul trebuie sa fie Tnsogite de elemente
superficial active care au capacitate mai mica de concentrare la
interfata matrice metalica-picaturi de modificator, adici de Ca,
[60], Ce™, La, Na, Sr, [135], [136], Ba, K, Rb, Zr si Jb (sursa[26]
estimeaza si Eu, Np, Hf, Pa, Pu si Ac).

Siliciul poate fi Tnlocuit din modificator si cu elementul
cupru deoarece cuprul are caracter puternic grafitizant, respectiv
un procent de cupru micsoreaza solubilitatea carbonului n fierul
lichid cu 0,2%. Cuprul se dizolva in fierul lichid. Un exemplu in
acest sens este modificatorul CuSiCaAlSn din tabelul 13.

Si aluminiul poate prelua rolul siliciului din modificator,
adica acela de puternic caracter grafitizant si de marire a activitatii
carbonului. Ca exemplu, poate fi dat modificatorul AlZrTi din
tabelul 13, [134].

In modificatorii din tabelul 13 se IntAlnesc ca demente
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Tnsotitoare ale eementelor puternic grafitizante (Si, Cu, Al etc.) si
elemente care au puternic caracter superficial activ, cum ar fi Al,
Ti, Sn, etc., Insa, in proportii mici. Aceste demente chimice au
rolul de a micsora tensiunea interfazica s, dar, foarte important,
de a se adsorbi la grafitul lamelar cu scopul de a intarzia
dizolvarea lamelelor de grafit Th matricea metalica. Deoarece
grafitul lamelar obtinut prin modificare are cea mai mica suprafata
— picaturile de modificator au cea mai mica suprafaa dintre toate
categoriile de picaturi —, si hecesarul de e emente modificatoare si
elemente superficial active care se adsorb la lamelele de grafit,
este mai mic. Se apreciaza ca fenomenul de dizolvare al lamelelor
de grafit obtinute prin modificare este mai putin accentuat fata de
celelalte categorii de fonte modificate deoarece suprafata mai mica
a lameelor de grafit determina ca toata suprafata acestora sa fie
»acoperitd” cu particule de elemente modificatoare si elemente
superficial active. Proportia in care se afla, in modificator,
elementele modificatoare si elementele superficial active care se
adsorb puternic la grafitul lamelar este de acelasi ordin de marime
cain cazul grafitului nodular si compactizat, de exemplu.

Caracterul reactiv a eementelor modificatoare si
superficial active adsorbite la grafitul lamelar, determina
interactiunea acestora cu eemente chimice din matricea metalica
fata de care au afinitate chimica foarte mare si, astfd, desorbtia de
la suprafata grafitului lamelar, ceea ce conduce la accelerarea
fenomenului de dizolvare a lamelelor obtinute prin modificare, Tn
matricea metalica, lamelele obtinute prin modificare, in matricea
metalica la temperaturi mai mari de temperatura liniei lichidus
fiind in afara echilibrului termodinamic.

Tn cazul fontelor cu grad de saturatie mai mare de 0,77 se
recomanda ca modificatorul sa contina o cantitate mare de carbon
(modificatori SiCaCl si SiCaC2 din tabelul 13, de exemplu), —
carbon sub forma de grafit. Grafitul granulat se amesteca cu
granulele de modificator. Carbonul din grafit mareste mai mult
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decét ceelalte elemente chimice puternic grafitizante activitatea
carbonului din fonta prin marirealocala afracgiel molaresi prin
marirea coeficientului de activitate al carbonului.

Particularititile de modificare ale fontdor sunt cde
prezentate, In special, la paragraful 2.8.1.4., dar si la paragrafele
2.8.1.5.5i 2.8.1.6.

Ca si la celeadte categorii de fonta modificata, se
puncteaza ca dupa transformarea eutectica, incluziunile de grafit
lamelar obtinute prin modificare au un halou de austenita primara,
Tn principiu.

2.12. Inocularea fontei (modificarea grafitizantd —
postmodificar ea)

Compozitia chimica necorespunzitoare a fontei alaturi de
viteza de racire mare conduc la marirea gradului de subracire al
fontel la transformarea eutectica si la aparitia in structura, din
lichid, a cementite, fie in colonii eutectice (la toate categoriile de
fonta), fielibera (cementita primara de la fontele hipereutectice).

Daca la transformarea eutectica, in timpul racirii, figura
31, la fontele hipoeutectice si eutectice activitatea carbonului din
lichidul de compozitie eutectica, nu are valoarea 1, nu se formeaza
germeni de grafit, atomii de carbon interactionand chimic cu
atomii de fier si formand cementita (FesC) — fonta se obtine alba.
Acdlasi lucru se intdmpla daci activitatea carbonului nu are
valoarea 1 de-a lungul curbe CD' din diagrama binara Fe-C,
stabila.

Pentru a se evita cristalizarea fonte in sistemul Fe-C
metastabil se realizeaza modificarea grafitizanta, care, in limba
romana, mai poarta denumirea deinoculare.

Inocularea se realizeaza cu modificatori grafitizanti ce
contin elemente chimice care au capacitatea de a mari semnificativ
activitatea carbonului. Aceste edemente chimice, nsi, trebuie sa
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fie compatibile si cu tipul de fonta care este tratata. Concret, n
cazul fontelor nedliate, nu se pot utiliza, de exemplu, elementele
puternic grafitizante Cu si Al.

Pentru fontele nealiate se poate utiliza siliciul, siliciul
fiind si un eement chimic insotitor de baza a fierului si
carbonului.

Daca siliciul s-ar introduce ca atare, din cauza densitatii
mici (2,33 g/em’) asimilarea lui ar fi mai mici, viteza de
ascensiune a granulelor de siliciu sau a picaturilor, prin matricea
metalica, fiind mare. Tn plus, temperatura de topire a siliciului este
de circa 1410°C, adici este un element greu fuzibil. Daca
temperatura matricei metalice este mai mica decét temperatura de
topire a siliciului, dizolvarea siliciului se realizeaza mai dificil
deoarece siliciul esten stare solida (granulara).

Daca diliciul se utilizeaza sub forma de ferosiliciu,
densitatea se mareste, ceea ce inseamna ca si gradul de asimilare
se mareste. In diagrama de echilibru Fe-Si, siliciul formeaza
compusul chimic FeSi la concentratia de 50% Si, temperatura de
topire a acestuia fiind de circa 1422°C.

Temperatura liniei lichidus, in sistemul binar Fe-Si, cea
mai mici, este de 1207°C si corespunde intervalului de 67-73%
siliciu. Prin urmare, ferosiliciul cu 67-73% siliciu, este cel mai
recomandat modificator grafitizant, decarece se afla in stare
lichida supraincilzita la temperatura de modificare a fontei, atomii
de siliciu avand o miscare haotica, iar difuzia lor Tn matricea
metalica facandu-se cu vitezi mare (diagrama Fe-Si este
prelucrata din SGTE alloy databases — figura 75).

Temperaturaliniei lichidus pentru ferosiliciu cu 75% Si —
foarte utilizat n practici — este de circa 1257°C, temperatura
curbe solidus fiind de circa 1207°C.

Ferosiliciul cu cel mai mare continut de siliciu folosit Tn
practica este FeSi85, [53], care are temperatura liniei lichidus de
circa 1327°C, in timp ce ferosiliciul cu cel mai mic conginut de
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siliciu folosit in practica este FeSi60, care are temperatura liniei
lichidus de circa 1337°C. Toate compozitiile FeSi60-FeSi85 au
temperatura liniei solidus de 1207°C, adica dispun de capacitate
mare de difuzie in matricea metalica.

e T T T T T T T T T 1627
Lichid
1700 /_ 1427
1500 | - \ [ Lichidssi |
FCCb.c, Fo,S! Fe S Fe_Si
7
1300 I ? — 1027
Fe_Si
- 8 Sl o
1100 1 1827 =
900 Fesj2 — 627
FeSi
T00 — 427
500 - 227
300 I 1 L 1 1 27

04 05 06 07 08 08 1
Fractia molari a siliciului

Fig.75. Diagrama binara Fe-S.

Daca diliciul s-ar introduce ca atare, s-ar dizolva uniform
n matricea metalica si n-ar face altceva decdt si o alieze,
actionand Tn principal asupra structurii secundare.

Daca sdiliciul se introduce sub forma de ferosiliciu,
ferosiliciul formeazi o faza in matricea metalica, conform
tendintei spre echilibrul chimic, atomii de siliciu difuzand dinspre
picatura de ferosiliciu inspre matricea metalica, datorita existentei
unui gradient mare de activitate al siliciului Tntre matricea metalica
si picaturile de ferosiliciu. De asemenea, si particulele de carbon
difuzeaza dinspre matricea metalica inspre picaturile de
ferogiliciu, apreciindu-se ca o parte din atomii de carbon difuzeaza
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si In picaturile de ferosiliciu.Astfel, se creeaza in jurul picaturilor
de ferosiliciu microvolume Tn care activitatea carbonului creste
pana la valoarea 1 de formare a germenilor de grafit. Tn zonele mai
Tndepartate de picaturile de ferosiliciu, continutul de siliciu din
matricea metalica este rativ cel din matricea metalica initiala (de
exemplu, 1 —2,5% la o fonta cenusie nealiata).

Ferosiliciul cu 27-37% siliciu are, de asemenea,
temperatura liniei solidus de circa 1207°C iar temperatura liniilor
lichidus este de maximum 1220°C, nsi, avand continut mic de
siliciu nu se recomanda sa se utilizeze pentru modificare.

Dizolvarea siliciului Tn matricea metalici se realizeaza
mai usor daci modificatorul grafitizant este n stare lichida la
temperatura de modificare.

Infinal, picaturile deferosiliciu dispar.

Daca siliciul se asociaza cu calciul in modificator, se
micsoreaza densitatea modificatorului dar se micsoreaza i
temperatura de topire. Tn acest caz calciul isi manifesta caracterul
reactiv fata de unde eemente chimice din fonta, cum ar fi
oxigenul si sulful, de exemplu, si nu se dizolva in fonta. Daca
silicocalciul se introduce n fonta pe jgheabul agregatului de
elaborare sau 1n jetul de fonta Tn momentul turnarii din cala, adica
atunci cand temperatura scade, calciul Tsi manifesta rolul de agent
dezoxidant puternic iar siliciul se dizolva in matricea metalica,
crend microvolume cu un conginut de siliciu mai mare in care si
activitatea carbonului devine mai mare. Consecinta este ca la
temperatura eutectica, de exemplu, apar germeni de cristalizare
suplimentari, obtindndu-se un numar mai mare de celule eutectice.

Daca ferosiliciul este in stare solida — daca ferosiliciul se
introduce sub forma de granule in oala de turnare in timpul turnarii
fontel in eq, lafundul calel deturnare, Tnainte de turnarea fontei n
ea dar si in bazinul de turnare al formelor sau in jetul de fonta in
timpul turnarii Tn forme — exista fenomenul de dizolvare a
siliciului Tn matricea metalica si, astfel, exista si fenomenul de
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crestere a activitatii carbonului in microvolumele din jurul
granulelor deferosiliciu.

Consecinta este, de asemenea, aparitia de noi germeni de
grafit la transformarea eutectica.

Consecinta generalda este ca in microvolumele in care
continutul de siliciu este mai mare, si activitatea carbonului este
mai mare, ceea ce atrage dupa sine marirea numarului de germeni
omogeni de grafit, germeni cauzati de marirea activitatii
carbonului. Astfd, se mareste si numirul de cdule eutectice,
grafitul devine mai fin iar fonta se obtine cu caracteristici
mecanice de rezistenta mai mari.

Modificarea grafitizanta este foarte importanta in cazul
obtinerii pieselor cu pereli subtiri, unde viteza de racire mai mare
determina marirea gradului de subracire si, astfel, marirea riscului
de saolidificare a fontel ca pestrita sau chiar alba, circumstante n
care apar dificultati la prelucrarea mecanica. Marirea activitatii
carbonului de catre siliciu determina anularea influentei negative a
maririi gradului de subracire la transformarea eutectica si, astfel,
solidificarea fontel Tn sistemul Fe-C stabil, si Tn pergiii subtiri.
Asadar, modificarea grafitizanta evita albirea fontel.

Tn practica, se elaboreaza fonta cu un continut mai mic de
siliciu, urmand ca prin modificarea grafitizanta siliciul sa ajunga la
continutul corespunzator fontei propuse si fie elaborate.

Tn cazul fontei modificate, modificarea grafitizanti este
foarte importanta in eliminarea riscului de separare in structura a
cementitel libere. Astfel, siliciul, sau alte elemente puternic
grafitizante, maresc carbonul echivalent din matricea metalica,
ceea ce face ca matricea metalica si nu se mai solidifice ca un otel
hipereutectoid ci ca o fonta hipoeutectica. Astfel, este eiminata
cementita secundara din fontele modificate. Si Tn acest caz, siliciul
sedizolva din faza creata de modificator, Tn matricea metalica.

Modificarea grafitizanta in cazul fonteor modificate se
poate face in urmatoarele doua maniere:
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— eementul chimic puternic grafitizant se introduce n
modificator;

— eementul chimic puternic grafitizant se introduce n
matricea metalica dupa modificarea fontei.

In cazul fontelor modificate pentru obtinerea grafitului
nodular, elementele grafitizante ce se dizolva Tn baia metalica prin
inoculare pun in valoare incluziunile nemetalice formate de
elementele chimice modificatoare. Incluziunile nemetalice pot
avea rgjeaua cristalografica compacta sau hecompacta iar forma
poate varia de la sferica la lamelara. La transformarea eutectica,
fosta matrice metalica lichida de otel hipereutectoid transformata
Tn matrice metalica lichida de fonta hipoeutectica, determina, dupa
caz, obtinerea de grafit eutectic de diverse forme. Ca regula
generala, elementele chimice modificatoare formeaza si compusi
chimici deoarece fonta care este supusa modificarii are compozitia
chimica tehnici. Deoarece nodulii de grafit formati in jurul
incluziunilor nemetalice cu reea cristalografica, respectiv,
compacta si latemperaturi mai mari de temperaturaliniel lichidus,
n conditii normale de racire se dizolva in matricea metalica
lichida, la transformarea eutectici, respectivele incluziuni
nemetalice de forma sferica, vor constitui suportul pentru cresterea
grafitului nodular eutectic. La baza acestei explicatii sta faptul ca
in jurul incluziunilor nemetalice cu reeaua cristalografica
compacta se afla o cantitate mai mare de particule de carbon,
datorita tendintei spre echilibrul chimic al particulelor de carbon,
intre matricea metalica si incluziunile nemetalice, ceea ce
determina ca cresterea monocristaldor de grafit s@ urmeze
configuratia respectivelor incluziuni nemetalice si sa formeze un
agregat policristalin de grafit. Asa, este evident ca o incluziune
nemetalica mai putin compacta va genera o incluziune de grafit
mai putin compacta si formata din monocristale de grafit.

In cazul In care existi In fonta lichidd incluziuni
nemetalice cu refeaua cristalografica necompacta, la temperatura
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eutectica, sevor forma celule eutectice cu grafit lamelar Th contact
Cu acestea.

2.13. Utilizarea fontae brute modificate pentru
elabor area fontei modificate

In practici se utilizeaza n incircitura agregatelor de
elaborare si fonta bruta modificata, cum ar fi fonta bruta cu grafit
nodular, [137], [138]. De exemplu, conform SR EN 10.001, exista
standardizata fonta bruta de turnatorie, simbolizata cu Pig-Nod,
care este o fonta cu grafit nodular ce contine 3,5-4,6%C, max.
3%Si, max. 0,1%Mn, max. 0,08%P, max. 0,03%S, 0,03% alte
dementesi Inrest Fe.

Fonta veche cu grafit nodular reprezentand piese iesite din
uz, este echivalenta cu fonta bruta cu grafit nodular.

Fonta brutd cu grafit nodular se utilizeaza in stare brut
turnata, fara tratamente termice.

Deseurile de fonta cu grafit nodular, dupa caz, au suportat
tratamente termice de diverse naturi, ceea ce inseamna ca matricea
metalici poate si congina atét constituenti metalografici de
echilibru cat si constituenti metalografici din afara echilibrului
termodinamic.

Fonta bruta cu grafit nodular are structura matricei
metalice Tn functie de natura matricei metalice din momentul
finalizarii nodulilor de grafit.

In cazul n care matricea metalici este un otel
hipereutectoid, matricea metalica este perlitica, grauntii de perlita
fiind amplasati intr-o refea de cementita secundara sau fiind
amplasata ntr-o rejea de cementita secundara Widmannstéten dar
avand intercalate in e si formatiuni de cementita Widmannstéten,
dupa caz.

Grafitul nodular arata ca in figura 76a), impreuna cu
variantele €) sau d) daci matricea metalica este feritica si ca in
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figura 76 @), Impreuna cu variantde f) sau c), daci matricea
metalici este perlitica, de exemplu. Varianta de grafit b) reprezinta
grafitul lamelar eutectic. Varianta ) a suportat cresterea variantel
b) cu grafit secundar iar varianta d) a suportat cresterea variantei
b) cu grafit secundar si grafit eutectoid (s-a neglijat grafitul
teriar). Tn figura 76 se observa rezultatul separarii grafitului
secundar peste nodulul de grafit format Tn jurul unor incluziuni
nemetalice si a separarilor grafitului secundar si grafitului
eutectoid peste nodulul de grafit format n jurul une incluziuni
nemetalice.

Analiza structurii anterioare se ntélneste in cazul fontelor
brute nealiate.

Tn cazul deseurilor de fonta cu grafit nodular, de exemplu,
matricea metalica poate fi foarte diferita, cu atdt mai mult cu cét
deseurile de fonta cu grafit nodular sunt aliate, intervenind
constituientii metalografici rezultati Tn urma tratamentelor termice
secundare complexe dar si schimbarea radicala aforme diagramei
de echilibru Fe-C, ceea ce conduce la matrice metalice foarte
diferite. Tn aceasta monografie s-a analizat, reativ in detaliu, doar
fonta nedliatd, luéndu-se ca referinta sistemul binar Fe-C, si
incidenta continutului de siliciu asupra acestui sistem.

Tn cazul n care matricea metalica este un otel, figura 76a),
toti nodulii de grafit, la temperatura mediului ambiant au la
suprafata atomi de modificator si de elemente superficiale active,
dupa caz, iar ininterior sunt formati din monocristale de grafit 2.

Tn timpul ncalzirii Tn cuptor, In vederea topirii, la fontele
brute cu grafit nodular au loc transformarile structurale in ordinea
inversa celor care au avut loc n timpul racirii.

Matricea metalici de otel este convenabila deoarece
nodulii de grafit se dizolva greu in matricea metalica lichida atunci
cand temperatura de incilzire a depasit temperatura liniei solidus
datoritd atomilor adsorbiti, mentionati anterior. Daci exista zone
pe suprafata nodulilor lipsiti de atomii respectivi adsorbiti,
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fenomenul de dizolvare a nodulilor Tn matricea metalica lichida
este avansat, dizolvarea avand loc cu atdt mai intens cu cét
temperatura este mai mare decét temperaturaliniei lichidus.

Daca fonta brutda cu grafit nodular are noduli de grafit
formagi n jurul incluziunilor nemetalice si grafit lamelar, dupa
caz, dizolvarea acestora se realizeaza cu viteza mai mare.

Tn cazul matricelor metalice de otel se impune realizarea
de temperaturi foarte mari pentru redlizarea de temperaturi de
supraincilzire in stare lichida mari. Din acest punct de vedere,
fonta bruta cu grafit nodular cu matrice de otel nu serecomanda n
incarcatura agregatelor de elaborare. De fapt, conform acestei
monografii, daca matricea metalica este de otel, fonta brutd cu
grafit nodular trebuie si poarte denumirea de otel brut cu grafit
nodular.

Considerentele practice impun ca fonta bruta cu grafit
nodular sa fie intr-adevar fonta brutid, adici si aiba matricea
metalici de fonta hipoeutectici. SR EN 10.001 reglementeaza
pentru fonta brutda cu grafit nodular continuturi mari de carbon
(3,5-4,6%) dar si mari de siliciu (max.4%), tocmai pentru ca
matricea metalica sa fie de fonta hipoeutectica, chiar cu grad de
hipoeutecticitate mai mic.

In cazul matricé metalice de fonti hipoeutectica, la
temperatura mediului ambiant, nodulii de grafit pot fi cain figura
76a), in toate cazurile si Tn cea mai mare parte, formagi Tn matricea
metalica lichida la temperaturi mai mari decét temperatura liniel
lichidus, dar si cain figura 76€), atunci cand matricea metalica
solida este feritica sau ca in figura 76f), atunci cand matricea
metalica solida este perlitica, de exemplu, si cain figura 76b), c) si
d), dupa caz, (varianta b) este pentru cazul cand matricea metalica
solida este din afara echilibrului, varianta ¢) este pentru cazul cand
matricea metalica solida este perlitica iar varianta d) este pentru
cazul cand matricea metalica solida este feritica, de exemplu). Se
observa in figura 76€) ci este vorba despre noduli de grafit formati

325



Distribuirea modificatorului Tntr-o topitura metalica

n jurul une incluziuni nemetalice pe baza de element chimic
modificator, in principal, la temperatura eutectici, unde,
probabilitatea de formare de compusi chimici cu reieaua
cristalografica este mai mare (exista timpul necesar). De
asemeneq, se observa ca monocristalele de grafit de la suprafata
nodulului de grafit au lungimea si grosimea mai mari, mai mari cu
cantitatile de grafit secundar, eutectoid si tertiar. Monocristalele de
grafit, 6, din jurul incluziunilor nemetalice, 4) au configuratia
curburii incluziunii nemetalice, 4), in timp ce monocristalele de
grafit 2) au configuratia curburii bulelor sau picaturilor de
modificator.
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Fig. 76. Formele de grafit dintr-o fonta bruta cu grafit
nodular. a) —nodulul format in matricea metalici lichida la
temperaturi mai mari deceaaliniei lichidus; 1 —atomi de elemente
chimice modificatoar e sau elemente chimice superficial active; 2 —
monocristale de grafit mari; b) —grafit lamelar eutectic; ¢) — grafit
lamelar eutectic, secundar si tertiar; d) —grafit lamelar eutectic,
secundar, eutectoid si tertiar; €) —nodul de grafit format in jurul
unei incluziuni nemetalice; 3— monocristale de grafit eutectic,
secundar, eutectoid si tertiar; 4 —incluziune nemetalica pe bazi de
element chimic modificator, cu reteaua cristalogr afica, r espectiv,
compacta, de exemplu; 5—monocristale de grafit eutectic, secundar
si tertiar; 6 —monocristale de grafit mici.
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In timpul ncilzirii fontel brute in cuptor, pani la
temperatura eutectoida se dizolva grafitul tertiar, la temperatura
eutectoida se dizolva grafitul eutectoid, daca acesta exista, intre
temperaturile eutectoida si eutectica se dizolva grafitul secundar
iar la temperatura eutectica se dizolva grafitul eutectic, in conditii
de viteza mica de incalzire. Daca viteza de incalzire este mare va
exista 0 inertie mare n ceea ce priveste dizolvarea grafitului, atét
Tn matricea metalica solida cét si in matricea metalica lichida. Prin
urmare, daca incarcatura metalica este formata din fonta bruta cu
grafit nodular, se impun viteze mari de Tncalzire in vederea topirii
acesteia, vitezele mari de Tncalzire transformand toate categoriile
de grafit in grafit remanent veritabil, astfel facand posibila
obtinerea fontei cu grafit nodular de a doua fuziune, conform
ipotezelor din acesta monografie.

Analiza efectuata pentru fonta bruta cu grafit nodular este
valahila si pentru deseurile de fonta cu grafit nodular.

2.14. M odificar ea fontei prin amestecar e cu fonta
lichida supramodificata

Prin fonta supramodificata se ntelege o fonta Tn stare
lichida, la care o mare cantitate de carbon este sub forma de
agregate policristaline de grafit (incluziuni de grafit nodular,
compactizat, coral si lamelar, dupa caz), in fonta lichida existand
si faze de modificator (bule sau picaturi defaza 2).

In momentul in care o fonta lichidi nemodificati se
introduce Tntr-o baie metalica ce reprezinta fonta supramodificata,
sau invers, fonta supramodificata se introduce intr-o baie metalica
reprezentand o fonta lichida nemodificata (se recomanda ca fonta
lichiddi nemodificatda si se introduca in fonta lichida modificata,
deoarece se apreciaza ca fonta lichidda modificata are densitatea
mai mica decét densitatea fontei lichide nemodificate), practic, se
creeaza un disponibil de particule de carbon care vor incepe sa
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difuzeze dinspre matricea metalica inspre fazele create de
modificator —inspre fazele 2.

Asa, prin mecanismele prezentate Tn aceasta monografie
se formeaza agregate policristaline de grafit de diverse geometrii,
dupa caz (in functie de geometria fazelor create de modificator Tn
fonta lichida supramodificata).

2.15. Schema modificarii fontei cu modificator care
contine siliciu, fier si magneziu si care este sub forma de
picaturi circularelatemper arura de modificar e a fontei

Modificatorul este in stare lichida la temperatura de
modificare afontei, sub forma de picaturi circulare.

Secventa | reprezinta picatura de modificator imediat dupa
introducerea modificatorului (FeSIMg) in fonta lichida si topirea
acestuia.

Tn secventa a ll-a, se declanseaza procesde de difuzie ae
particulelor de carbon, dinspre matricea metalica inspre picaturile
de modificator, si ale particulelor de siliciu, dinspre picaturi Tnspre
matricea metalica.

In secventa a Ill-a, se observa Tnceputul aglomeririi
particulelor de siliciu si carbon n jurul picaturilor, Tn matricea
metalica.

Secventa a IV-a, reda aglomerarile de particule de carbon
(6) din matricea metalica.

Germenii de grafit hexagonal sunt reprezentati Th secventa
aV-a
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Fig.77. Schema modificarii fontel cu modificator care contine
siliciu, fier si magneziu si care este sub forma de picaturi circulare.
o—paticule de carbon ;A —particule de siliciu;o —particule de fier;e —
particule de magneziu;l-picatura de faza 2;2-monocristale de
grafit;3-germeni de grafit;4-matrice metalica lichidi;5-agregat
policristalin de grafit(nodul de grafit) —faza 3;6-aglomerari de
particule de carbon;7-monocristale de grafit Tn crester e;8-inter stitii;

*- germeni de gr afit hexagonal.
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Figura 77 — continuare

Monaocristalele de grafit aflate in crestere ,(7) , Tn picaturile
de modificator, sunt surprinse in secventa a VI-a . In timpul
cresterii monocristalelor de grafit, particulele de fier si magneziu
din picaturile de modificator incep sa fie expulzate in exteriorul
picaturilor, in matricea metalica, in apropierea picaturilor .

Primul strat de monocristale de grafit (2) este aratat Th secventa a
Vil-a

Procesul de difuzie continuu a particulelor de carbon
dinspre matricea metalica inspre picaturi, determina formarea de
noi germeni de grafit, din in zona interstitiilor(8) dintre
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monocristalele de grafit, din primul strat de monocristale —
secventaa Vlll-a.

Monaocristalele de grafit ce iau nastere din germeni de
grafit prezentati in secventa a VIll-a Thcep si  creasc,
astfe,impactul asestora cu monocristalele de grafit din primul strat,
determinind dislocarea monocristalelor de grafit din primul strat si
deplasarea lor inspre interiorul picaturilor — secventaalX-a.

Tn secventa a X-a se observa cd de a doilea strat de
monocristale de grafit.

Fenomenul se repeta pana cand tot volumul picaturilor este
“umplut” cu monocristale de grafit si toate particulee de siliciu,
fier si magneziu fie ca au difuzat(siliciul) Tn matricea metalica , in
apropierea picaturilor , fie ca au fost expulzate (fierul) Tn matricea
metalica, Tn apropierea picaturilor, fie ca au fost expulzate
(magneziul) in exteriorul picaturilor Tn stare adsorbita la
monaocristale e de grafit aflate la exteriorul faze 3. Secventa a Xl-a
arata agregatul policristalin de grafit (5) care are adsorbite pe
suprafata lui particule de magneziu si in jurul lui, Tn matricea
metalica, particule de siliciu si fier.

Matricea metalici se omogenizeaza ulterior Tn ceea ce
priveste continuturile de siliciu si fier sau ramine cvasiomogena n
ceea ce priveste aceste doua e emente chimice —secventaa Xll-a.

Particuldle de Si, Fe si Mg “parasesc*picaturile Tn timpul
umplerii acestora cu monocristale de grafit , in mare parte, datorita
tendintei spre echilibrul mecanic ce se stabileste intre faza 3, in
curs deformare, si matricea metalica lichida.

Daca picaturile de modificator, de exemplu, se doreste a fi
compactizate, modificatorul trebuie sa contina pe langa Si, Fe si
Mg, un eement (sau mai multe) tensioactiv care sa micsoreze
tensiunea interfazica matrice metalica-picaturi si care si aiba si
proprictatea de a se adsorbi la grafit dacd magneziul nu este in
cantitate suficienta.
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3. Distribuirea modificator ului Tntr-o topitur & metalica

Tn sursa [17] sunt analizate 74 de tehnici de introducere a
modificatorului Th baia metalica (in fonta lichidd), atét in oala de
turnare cét si in forma. Comparatii intre modificarea in oala de
turnare sau n utilgje speciale si modificarea in forma au fost
efectuate Tn aceasta monografie.

In continuare, se prezinta o tehnici de introducere a
modificatorului Tn baia de fonta, care, se apreciaza, indeplineste
foarte multe conditii, apropiindu-se de o tehnica ideala, [139],
[17], figura 78.

Modificatorul este introdus ntr-o teava de otd (1), cu
diametrul exterior 5, 9, 13 si 16 mm.

Modificatorul contine magneziu pana la 100% (Mg 97,
SiCaMgCe, MgC,Ca€tc.).

Grosimea tevii poate fi de 0,25 mm, 0,35 mm, 0,40 mm si
0,50 mm.

O instalagie de injectare (2) antreneaza teava cu
modificator (1) ce este infasurata pe o bobina (24), prin
intermediul unei conducte de dirijare (3) Tn baia de fonta (5) dintr-
0 oala deturnare (6) care are un grad de zveltete mare. Viteza de
injectare este situata intre limitele 20-50 m/min.

Oaladeturnare (6) este amplasata pe o platforma metalica
(7), care, laréndul e este amplasata pe un suport metalic (9) prin
intermediul unor bile de otel (8).

Platforma metalici (7) executa miscare de rotatie prin
intermediul unui ax (20) asamblat rigid cu platforma metalica (7)
prin intermediul unei pene (10).

Miscarea de rotatie a platformel metalice este asigurata de
un motor eectric (13) si un reductor (19), ce sunt montate pe un
cadru de sustinere (18).

Cadrul de sustinere (18) poate efectua o0 miscare de
trandagie prin intermediul unui sistem de glisare (17), sistem ce
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asigura stabilitatea motorului electric si reductorului pentru ca sa
fieindeplinita functia derotagie.

Cadrul de susginere (18) efectueaza miscare de trandatie
prin intermediul bilelor de ot (16), a placii de ote (15) si a
sistemului deglisare (17).

In suportul metalic (9) se afla o fanta (22) In care
efectueaza miscare de translatie axul (20). Lungimea fantei (22) —
d — este mai mare sau egala cu diametrul interior a oalel de
turnare (6), de la partea inferioara a €, n asa fel Incét o cursa a
pistonului (11) sa fie egala cu jumatate din diametrul interior al
oalei deturnare (6).

Miscarea de trandatie a sistemului rigidizat format din
platforma metalica (7), axul (29), reductorul (19), motorul electric
(13) si cadrul de sustinere (18), este asigurata de un sistem
pneumatic sau hidraulic de antrenare (12).

Sistemul de glisare (17) asigura glisarea ansamblului
format din cadrul de sustinere (18), motorul eectric (13) si axul
(20).

Jonctiunea dintre tija pistonului (11) si axul (20) se face
prin intermediul unui sistem de cuplare (21).
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Fig. 78. Schema instalatiel de injectar e de teava de otel cu
modificator in baia de fonta din oala de tur nar e car e efectueaza o
miscar e derotatie in spirala.

Sistemul de cuplare (21) ghideaza axul (20) pentru ai
asigura rotirea in jurul axei de simetrie longitudinala si in paraled,
pentru ai asigura si miscarea de trandagie a acestuia prin
intermediul tijel pistonului (11).

Modul de lucru consta in injectarea tevii cu modificator
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(1) prin intermediul unei conducte de dirijare (3), in paraé cu
rotirea oalei de turnare (7) ce efectueaza 0 miscare de trandatie.
Consecinta este efectuarea de citre teava cu modificator a unel
miscari relative spiralate fata de baia metalica. n figura 79 se
prezinta miscareardativa spiralata atevii cu modificator in timpul
injectarii acesteiain baia de fonta.

Fig.79. Schema miscarii relative spiralate a tevii cu modificator Tn
timpul injectarii acesteiain baia metalica.

Sistemul de introducere a modificatorului Th baia de fonta,
prezentat n figura 78, asigura o distributie a buledor de
modificator pe toata Tnaltimea baii metalice si pe toata sectiunea
transversala a biii defonta din oala de turnare.

Gazele si praful care se degaja n timpul modificarii sunt
captate de o hota de aspiratie (4) si eliminate de o conducta de
refulare (23).
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Cursa tijei pistonului (11) poate fi programata in asa fel
ncét teava cu modificator, Tn timpul injectarii e Tn baia de fonta,
si efectueze miscarea relativa spiralata care si conduca la o
distributie foarte uniforma a modificatorului in baia metalica si n
cantitatea corespunzatoare.
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Anexal

Imaginea unui nodul de grafit format Tn timpul transformarii eutectice.
Marirea circa 1500.
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