Studiu de confirmare a ipotezei de obtinere a unei fonte cu grafit nodular prin
tendinta spre echilibrul chimic

Lucrareanr. 1

1. Scopul lucrarii
Aceasta lucrare confirma ca nodulii de grafit sunt formati din monocristale de grafit sub forma de
foite iar siliciul din modificator se intalneste in matricea metalica in apropierea interfetei grafit-matrice

metalica.

2. Consideratii generale

Modificarea aliajelor inseamna formarea artificiala, intr-o matrice metalica — faza 1 din figura 1 —,
a unei faze termodinamice — faza 2 din figura 1- la temperatura de modificare, intr-una din starile de
agregare urmatoare: gazoasa, lichida si solida.

Faza 2 reprezintd modificatorul (agentul de modificare).

So- — - -7

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

Se accepta matricea metalica, respectiv, ca fiind formata din elementele chimice E;, i =1,2,3,4,5,..,
unde, E; este elementul chimic de baza, E; este elementul chimic care are coeficientul de difuziune mare
iar Es, E4, Es, .., reprezintd elementele chimice insotitoare, [1], [2].

in cazul fontei, E; reprezinta fierul, E, reprezintd carbonul iar Es, E4, Es, ... reprezintd siliciul,
fosforul, sulful etc..

Faza 2 este formata din elementele chimice F;,j=1, 2, 3, ....

Crearea fazei 3 (faza finala ce provine din faza 2) este determinata de difuzia elementului chimic E»
spre faza 2, prin matricea metalicd (faza 1). in faza 2, elementul chimic E; nuse dizolva.

Atunci cand faza 2 este umpluta cu monocristalele de elemente E;, se transforma in faza 3, in care,
activitatea termodinamica a elementului chimic E; devine egald cu unitatea. Dupa finalizarea fazei 3
incepe dizolvarea acesteia in matricea mtealica din cauza ca gradientul de activitate termidinamica a

elementului E;, dintre faza 3 si matricea metalica are valoare mare — chiar aproape de 1. Acest fenomen



de dizolvare a fazei 3, ce se desfasoara intr-o perioada de timp mica, cere ca procesul de solidificare sa
inceapa cat mai repede posibil.

Se considera, Tn continuare, ca faza 2 este in stare lichida — este sub forma de picaturi.

In figura 2 se prezinta schema formirii si cresterii monocristalelor de E; intr-o picatura de F;.

Particulele de E; se afla in proportie corespunzatoare in matricea metalicd, adicd intr-o asemenea
proportie incét sd asigure cantitatea necesara formarii fazei noi — a fazei 3.

Pentru ca viteza de difuzie a elementului chimic E,, prin matricea metalica, s fie mare, se impune ca
gradientul de activitate al elementului E, sd fie mare, ceea ce atrage dupa sine o concentratiec de E, mai
mare 1n matricea metalica si absenta elementului E; din faza 2.

Odata formate picaturile de faza 2 in matricea metalica, se declanseaza fenomenul de difuzie al particulelor
de E,, dinspre matricea metalica, inspre bulele de faza 2.

Particulele de E: trebuie sa se detageze de celelalte elemente chimice E; din solventul E; prin
marimea mare a coeficientului de difuzie.

In figura 2, particulele de E; sunt reprezentate prin cerculete.

In secventa I din figura 2, sunt reprezentate particulele de E, impreuna cu sensul de difuzie al lor,
sens reprezentat prin sageti si particulele de element chimic Fj, reprezentate prin cerculete umplute (prin
puncte Ingrosate). Bula de faza 2 este reprezentata printr-o sfera.

In cazul in care particulele de E» sunt atomi, atomii de E, difuzeaza spre picaturile de F; sub
incidenta tendintei spre echilibrul chimic.

Atomii de E; nu patrund in picaturile de faza 2 deoarece fazele 1 si 2 sunt nemiscibile.

Procesul de difuzie al atomilor de E, este continuu, atit timp cat existd gradient de activitate al
elementului E, intre fazele 1 si 2.

In zona interfetei matrice metalici-picaturi se produc aglomeriri de atomi de Es, respectiv creste
concentratia de element E,.

Cresterea concentratiei de element E» determina marimea activitatii elementului E».



monocristale
de Epin crestere

Fig. 2. Schema formarii si cresterii monocristalelor de Ez. O — particule de Ez; ® — 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 perioadd mica de timp. In caz contrar, daca atingerea valorii 1 a activitatii elementului E,
se face intr-o perioadd mai mare de timp, intre timp, picdturile de F; 1si continud drumul ascensional
deoarece au densitatea foarte mica in raport cu cea a matricei metalice. Daca picaturile de F; au dimensiuni
mari, ele se deplaseaza spre suprafata matricei metalice cu o viteza de ascensiune mai mare, in consecinia,
cantitatea de faza 2 micsorandu-se.

Modul de distribuire al particulelor de E, in matricea metalicd nu este uniform. Prin urmare,
realitatea nu este cea redata prin secventa I din figura 2. In figura 2 s-a apelat la o reprezentare geometrica
ordonata in secventele codificate cu I, II, III si IV.

Chiar daca picaturile de Fj sunt in continuad miscare ascensionald, in circumstantele in care viteza de
ascensiune nu este prea mare, adicd in cazul in care picaturile de F; au dimensiuni mici, fenomenul de
concentrare a atomilor de E, in zona interfetei faza 1-faza 2, are loc.

In secventa a II-a din figura 2 este reprezentatd concentrarea atomilor de E in jurul interfetei.

In momentul in care intr-o aglomerare de atomi de Ey, activitatea elementului E, ajunge la valoarea
1, apare germenele de cristalizare de E», adica se formeaza celula elementard a monocristalului de E».

Deoarece atomii de E, ,,sosesc” in continuare prin difuzie, din matricea metalica, fortelor de

atractie dintre atomi determind cresterea germenilor de cristalizare, respectiv, formarea monocristalului. In
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secventa a Ill-a din figura 2 se observa formarea germenilor de cristalizare de E», germeni notati cu
asteriscuri. Pentru o situatie reald, este evident cd germenii de E, nu se afld repartizati echidistant intre e,
asa cum o sugereazd secventa a Ill-a. In plus, trebuie si se tind seama ci matricea metalicd este
multicomponenta, elementele chimice E;, i=3, 4, 5, ..., fiind distribuite neuniform in solventul E,, ceea ce
conduce la gradienti mari de coeficient de difuzie al elementului E; prin matricea metalica.

Germenii de E; cresc in maniere diferite, in functie de sistemul de cristalizare al acestuia. In figura
2, pentru usurinta reprezentarii, s-a ales sistemul hexagonal ca sistem cristalografic al elementului E,,
sistem 1n care existd doud tipuri de legaturi intre atomi — covalente si Van der Walls. Un monocristal din
sistemul hexagonal poate fi tabular, crescand sub forma de foite — placute. Astfel, in planul foitelor, fortele
de atractie dintre atomi sunt foarte mari, de tip covalent. Asa, monocristalele de E; potrivit acestui exemplu,
cresc cu predilectie in planul unei foite si putin pe directia perpendiculara pe aceste foite, deoarece intre doi
atomi aflati in plane diferite, fortele de atractie sunt slabe, de tip Van der Waals.

Germenii de E, incep sa creascd intr-un plan ce urmdreste conturul suprafetei picaturilor de F; si
numai in interiorul picaturilor 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 picaturilor de Fj, initial, germenii de E;
crescand liber. Cresterea germenilor de E, nseamnd §i marirea presiunii particulelor de F; in picaturi
deoarece volumul liber al picaturilor incepe sa se micsoreze. Prin urmare, particulele de F; capatd o
traiectorie de deplasare Inspre exteriorul picaturilor. Deoarece particulele de F; nu se dizolvd in matricea
metalicd, se vor concentra doar la interfata matrice metalica-picatura.

Viteza de crestere a monocristalelor de E, este semnificativa in planul ce isi mireste suprafata. in
acelasi 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 in grosime. Asa
se contureaza cresterea planului initial, adicd asa se contureaza monocristalul de E-.

Grosimea monocristalului de E; este dependentd de marimea monocristalului de E; in plan. Astfel,
daca planul se dezvolta pe o suprafatd mai mare, adicd pe o suprafatda mai mare din suprafata unei picaturi,
si grosimea monocristalului va fi mai mare.

In momentul in care primele plane se intalnesc intre ele, cresterea monocristalului pe directia
perpendiculard planului de bazi, se intrerupe. In figura 2.1 se prezinti secventele cresterii primelor

monocristale de pe suprafata picaturilor de F;.

M,-
M;
) M
. M
Plan de baza Plane secundare 5
1 II I

Fig. 3 Secventele cresterii primului riand de monocristale (foite sau placute). M1, M2, M3, M4 si Ms —
monocristale; detalierea secventelor IV si V din figura 2.
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Dupa ce toate straturile de atomi de E, au crescut si s-au intdlnit intre ele, conform schemei din
figura 3 (in figura 3 s-a luat, ca exemplu, cinci straturi de atomi de E»), s-au finalizat monocristalele din
primul strat. Noi straturi de atomi nu se mai formeaza, deoarece monocristalele de E> sunt blocate intre ele.
Conturul monocristalelor este foarte neregulat, ceea ce determind spatii destul de mari Intre monocristale.
Prin aceste spatii se mentine legatura directa intre matricea metalica si faza 2. Asa se realizeaza aglomeratii
de particule de E, in apropierea acelor spatii dintre monocristale, in zona interfetei matrice metalica-
picaturi, ceea ce conduce la formarea de noi germeni de cristalizare (secventa a V-a din figura 2). Noii
germeni de cristalizare incep s creascd deoarece atomii de E, continua ,,sa soseascd” prin difuzie dinspre
matricea metalica. Deoarece germenii de E, se formeaza intr-o pozitie aleatoare fatd de monocristalele
finalizate, cresterea germenilor de E, determind deplasarea monocristalelor de E,, insa, nu paralel cu
suprafata exterioard a picaturilor de Fj, ci in mod aleatoriu, agsa cum este prezentat in secventa a VI-a din
figura 2.

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

In momentul in care un monocristal de E; este deplasat din pozitia initiala, se realizeaza spatii largi
prin care atomii de F; se deplaseaza Inspre exteriorul picaturilor de F; si prin care se realizeaza contactul
direct matrice metalica-faza 2, conditie obligatorie pentru continuitatea procesului de difuzie al particulelor
de E, dinspre matricea metalica spre faza 2. Prin urmare, existd conditii ca, in final, toti atomii de F; sa
treaca din picaturi in exteriorul acestora, in zona interfetei matrice metalica-faza 2.

Dupa ce toatd bula de F; s-a umplut cu monocristale de E», si toti atomii de F; au difuzat in
exteriorul picaturii, se considerd ca s-a finalizat noua fazad — faza 3 — faza ce reprezinta un agregat
policristalin de monocristale de E, — etapa a VII-a din figura 2.

In cazul in care particulele de E, sunt ioni (ioni pozitivi, respectiv, cationi), in momentul in care
ionii de E> se apropie de picaturile de Fj, primesc electroni de la atomi de F;j si se transforma in atomi,
urmand ca ulterior si formeze germenii de E,. Intotdeauna, inainte ca un ion de E; sa fie atras de ceilalti
atomi de E, din monocristalul de E, in curs de crestere, ,,primeste” electroni de la atomii de element F;,
transformandu-se in atom.

In timpul cresterii monocristalelor de E», fenomenul de difuzie a particulelor de F; din interiorul
picaturilor spre exteriorul acestora este continuu, asa ca si disponibilitatea de electroni pentru transformare
ionilor de E; in atomi este continua.

Se apreciaza ca deplasarea particulelor de F; in interiorul picaturilor este si sub incidenta
echilibrului mecanic ce se stabileste intre bula de F; si matricea metalicd. Din momentul in care germenii de
E> Incep sa creasca in picéturi, presiunea din picatura se mareste, presiunea din matricea metalicd ramane
constantd. Tendinta spre echilibrul mecanic dintre matricea metalica si picaturi se manifestd prin difuzia
particulelor de F; dinspre picaturi spre matricea metalicid. Deoarece elementul chimic F; nu se dizolva in
matricea metalicd, particulele de F; se vor distribui in jurul picaturii ce este in curs de transformare — in curs
de transformare in faza 3. Asa, odatd cu cresterea monocristalelor de E, in bula de Fj, particulele de F;

difuzeaza dinspre picatura la interfata matrice metalica-picatura sau la interfata matrice metalica-faza 3 in
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curs de formare.

Picaturile de dimensiuni mari se exclud de la umplerea cu cristale de E> deoarece au viteze de
ascensiune mari §i sunt eliminate din matricea metalicad. Din acest punct de vedere, in practica, sunt de
preferat fazele 2 care au densitate mare, cit 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 Inseamna ca, in tot timpul, va avea
tendinta sa disparda din matricea metalicd. Deoarece densitatea picaturilor de fazda 2 este foarte mica,
intotdeauna picaturile de Fj, se vor elimina din matricea metalica, indiferent de marimea lor.

Faza 3, este si ea o fazd in afara echilibrului termodinamic, ceea ce determind instabilitatea ei si
tendinta de dizolvare in matricea metalica.

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

Pentru ca faza 3 sa se dizolve greu in matrice metalica, se impune ca elementul F;sa se adsoarba la
faza 3, fortele de adsorbtie urmand sd impiedice dizolvarea fazei 3, mai precis sda inhibe procesul de
dizolvare a fazei 3 o perioada relativ mare de timp. Concluzia care se desprinde de aici este ca elementul F;
trebuie sa indeplineasca a doua conditie obligatorie, respectiv sd aiba calitatea de a se adsorbi la faza 3.

In general, elementul F; este foarte reactiv fata de unele elemente E; din matricea metalici, ceea ce

conduce in final la interactiunea F;-E;, rezultarea de compusi chimici de forma E; ij care se separd la

suprafata baii metalice. Astfel, 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; sd nu se dizolve in matricea metalicd si sd se
adsoarba la faza 3.

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

Daca dizolvarea fazei 3 se realizeazd in totalitate, concentratia de E> din matricea metalica ajunge la
concentratia initiala din matricea metalica, inainte de crearea fazei 2.

Faza 2 contine elementul chimic modificator (acesta, nu trebuie sa se dizolve in matricea metalica)
— unul sau mai multe — si elemente chimice ce au diferite roluri, cum ar fi marirea activitatii
termodinamice a elementului E; Tn matricea metalica, marirea densitatii picaturilor de modificator
,adsorbtia la suprafata fazei 3 ce urmeaza sa se formeze, insa, cu forte de adsorbtie mari etc.

Daca densitatea modificatorului este de acelasi ordin de marime cu a fontei in stare lichida (se
considerd cazul particular in care matricea metalicd este fonta), practic nu exista nici o pierdere de
modificator din baia metalica.

Prezenta fierului si siliciului in modificator determina marirea densitatii lui.

Figura 4 arata schema de modificare utilizand un modificator ce contine siliciu, fier si magneziu.
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Modificatorul este in stare lichidd la temperatura de modificare a fontei, sub forma de picaturi
circulare.

Secventa I reprezintd picatura de modificator imediat dupa introducerea modificatorului (FeSiMg)
in fonta lichida si topirea acestuia (figura 4).

In secventa a II-a, se declanseaza procesele de difuzie ale particulelor de carbon, dinspre matricea
metalicd inspre picaturile de modificator, si ale particulelor de siliciu, dinspre picaturi inspre matricea
metalica.

In secventa a Ill-a, se observa inceputul aglomerarii particulelor de siliciu si carbon in jurul
picaturilor, In matricea metalica.

Secventa a [V-a, reda aglomerarile de particule de carbon (6) din matricea metalica.

Germenii de grafit hexagonal sunt reprezentati in secventa a V-a.

Fig.4. Schema modificarii fontei 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;® —particule de
magneziu;1-picatura de faza 2;2-monocristale de grafit;3—germeni de grafit;4-matrice metalica lichida;5-
agregat policristalin de grafit(nodul de grafit) —faza 3;6-aglomerari de particule de carbon;7-

monocristale de grafit in crestere;8—interstitii; *- germeni de grafit hexagonal.

Monocristalele de grafit aflate in crestere, (7) , in 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 metalici, 1In apropierea

picaturilor.



Primul strat de monocristale de grafit (2) este aratat in secventa a VIl-a.

Procesul de difuzie continuu al particulelor de carbon dinspre matricea metalicad inspre picaturi,
determina formarea de noi germeni de grafit, din in zona interstitiilor(8) dintre monocristalele de grafit, din
primul strat de monocristale —secventa a VIII-a .

Monocristalele de grafit ce iau nastere din germeni de grafit prezentati in secventa a VIII-a incep sa
creascd, astfel,impactul asestora cu monocristalele de grafit din primul strat, determinind dislocarea
monocristalelor de grafit din primul strat si deplasarea lor inspre interiorul picaturilor — secventa a 1X-a .

In secventa a X-a se observa cel de al doilea strat de monocristale de grafit.

Fenomenul se repetd pana cand tot volumul picaturilor este “umplut” cu monocristale de grafit si
toate particulele de siliciu, fier si magneziu fie cd au difuzat(siliciul) Tn matricea metalica , In apropierea
picaturilor , fie ca au fost expulzate (fierul) in matricea metalica, In apropierea picaturilor, fie ca au fost
expulzate (magneziul) in exteriorul picdturilor in stare adsorbitd la monocristalele de grafit aflate la
exteriorul fazei 3. Secventa a XI-a arata agregatul policristalin de grafit (5) care are adsorbite pe suprafata
lui particule de magneziu si in jurul lui, in matricea metalica, particule de siliciu si fier.

Matricea metalicd se omogenizeaza ulterior in ceea ce priveste continuturile de siliciu si fier sau
ramine cvasiomogena in ceea ce priveste aceste doud elemente chimice —secventa a XII-a .

Particulele de Si, Fe si Mg “parasesc“picaturile in timpul umplerii acestora cu monocristale de
grafit , In mare parte, datoritd tendintei spre echilibrul mecanic ce se stabileste intre faza 3, in curs de
formare, si matricea metalica lichida.

Daca picaturile de modificator, de exemplu, se doreste a fi compactizate, modificatorul trebuie sa
contind pe langd Si, Fe si Mg, un element (sau mai multe) tensioactiv care sa micsoreze tensiunea
interfazicd matrice metalica-picaturi si care sd aiba si proprietatea de a se adsorbi la grafit daca magneziul

nu este in cantitate suficienta.

3. Modul de lucru

Probele ce se analizezaa provin dintr-o fonta cu grafit nodular ce a fost elaborata in cuptorul
electric cu Tncalzire prin inductie, cu creuzet si capacitatea de circa 10 kg.

Tncdrcitura cuptorului a fost alcituitd din fontd brutd, in cantitate de 6 kg si cu urméatoarea
compozitie chimica:C = 4,2%; Si = 3%; Mn = 0,8%; P = 0,12%; S = 0,06%; Fe = restul pana la 100%.

Modificatorul utilizat a avut urmatoarea compozitie chimica: Mg = 9,5%; Si = 45%; Ca = 1,5%; Fe =
restul pana la 100%.

Cantitatea de modificator utilizata a fost de 2%.

Granulatia modificatorului a fost de 3—7 mm.

Tehnica de modificare a constat Tn introducerea modificatorului la fundul oalei de turnare, dupa
ce aceasta a fost Tncilzitd, deasupra bdii metalice, la temperatura de circa 700°C. in timpul evacudrii fontei

supraincalzite la temperatura de circa 1450°C, jetul de fonta suportd amestecarea cu granulele de



modificator ce au tendinta de plutire la suprafata baii metalice (densitatea modificatorului este de circa
6,9 g/cm3).

Imediat dupa evacuarea fontei din cuptor si dupa ce a disparut fenomenul de luminiscenta cauzat
de oxidarea particulelor de magneziu in contact cu oxigenul din aerul atmosferic, fonta modificata s-a
turnat intr-o forma. Dupa solidificare si racire corespunzatoare, s-au prelevat probele ce se analizeaza la
microscopul electronic S.E.M.

Concret, se vizualizeaza imaginile stabilite de conducatorul de lucrare si care privesc scopul acestei

lucrari si, dupa caz, se deseneaza manual sau se listeaza respectivele imagini.

4. Continutul referatului

1.Listarea la imprimanta su copierea manuald a scopului lucrarii si consideratiilor generale din site-
ul Facultatii de Stiinta si ingineria Materialelor;

2. Dupa caz, listarea sau copierea manuala a imaginilor vizualizate si a graficelor emise de sistemul
de analiza microscopica;

3. Toate imaginile sau graficele trebuie sa fie Tnsotite de comentarii in consens cu scopul lucrarii si

consideratiile generale ale lucrarii.
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