PREFATA

Evolutia rapida a civilizatiei umane a fost posibild datoritd
descoperirii, producerii si folosirii materialelor metalice. Existd o
stransa legatura intre gradul de dezvoltare al unei colectivititi umane si
nivelul tehnologic de producere si prelucrarea a metalelor si aliajelor.
Chiar si astdzi decalajele dintre natiuni sunt o consecintd a evolutiei
productiei de metale si a performantei tehnologiilor de extractie,
elaborare, turnare si deformare a acestora.

Realizarile deosebite din ultimele decenii, in toate domeniile
activitatii umane, au fost posibile datoritd progresului tehnic inregistrat
in toate ramurile industriei metalurgice.

Dezvoltarea industriald consumatoare de materii prime s-a
realizat pe baza cresterii productiei si a calitatii acestora. In ultimul timp
se manifestd o cerere din ce in ce mai mare de materiale cu proprietati
specifice, uneori total diferite de ale celor deja cunoscute. Desi
progresele inregistrate 1n schimbarea semnificativd a proprietdtilor
materialelor metalice sunt mai putin spectaculoase decat in cazul
produselor obtinute prin sinteza chimica, se constatd o imbunatatire
permanentd a standardului de calitate si o acutd cerintd de aliaje cu
proprietdti superioare. Astfel, in functie de modul de exploatare,
materialele metalice trebuie sd aibd pe langa rezistentd mecanica ridicata
si proprietati deosebite de plasticitate, prelucrabilitate, rezistentd la
coroziune, constantd sau variatie dimensionald, sudabilitate, elasticitate,
amortizare a socurilor, memorie a formei etc.

Dificultatea de procesare a materialelor creste cu numarul si
nivelul impus proprietatilor. Cu toate acestea, pentru unele domenii de
varf precum: tehnica nucleara, tehnica aerospatiald, -electronica,
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energetica etc., cel mai important criteriu de alegere a materialelor este
cel de performanta. Asa se explicd extinderea unor procedee extrem de
scumpe, cum ar fi: topirea si rafinarea in vid, elaborarea in jet de
electroni si jet de plasma, retopirea electrica sub zgurad etc. Rezultatele
bune si la costuri mai reduse, se pot obtine la aplicarea unor tratamente
speciale asupra topiturilor metalice.

Lucrarea se adreseaza atat studentilor de la facultatile de Stiinta
si Ingineria Materialelor, cat si inginerilor sau tehnicienilor care
activeaza in institutele de cercetdri §i sectoare productive cu profil
metalurgic.

Autorul 1si exprimd recunostinta pentru toti cei care In urma
consultarii lucrdrii vor binevoi sa-i transmitd sugestii §i observatii
asupra modului de abordare a temei si a calitatii materialului editat.

Autorul
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CAPITOLUL I

PROCESE DE INCALZIRE SI TOPIRE
ALE METALELOR SI ALIAJELOR

Cele mai importante transformari de proprietdti ale metalelor si
aliajelor se realizeaza prin tratamente la temperaturi ridicate ale
acestora. Daca 1n urma incalzirii si racirii in stare solida, dupd un anumit
regim, se obtin modificari structurale semnificative si, in consecinta,
schimbari relevante ale proprietatilor, atingerea pragului de topire ofera
posibilitatea transformarii radicale a materialului.

In stare lichida, procesele de dizolvare si transfer de masi se
desfasoara cu viteza mare, ceea ce face ca Intr-un timp relativ scurt sa se
producd modificari ale compozitiei chimice si ale aranjamentului
atomilor. In timpul incalzirii si ricirii, si in mod deosebit in topiturd, au
loc reactii chimice heterogene intre diferiti componenti metalici sau
intre acestia si atmosfera, cdptuseald, zgura, fondant. Viteza reactiilor
este determinatd de temperaturd, presiune si intensitatea transferului de
masa al reactantilor si produsilor de reactie. Influenta presiunii este
redusa, ea nefiind luatd in considerare decat in cazul unor tehnologii
speciale cand se lucreaza la presiuni foarte ridicate sau in vid Tnaintat.
Procesele de transfer de masa sunt influentate de viscozitate (care
depinde de temperaturd) si de intensitatea de agitare a topiturii.

Rezulta ca cel mai important factor de influentare a
transformarilor care are loc intr-un proces pirometalurgic este
temperatura. Aceasta este un parametru de stare a corpurilor si o
consecintd a energiei totale a atomilor din structura acestora.

Modificarea energiei atomilor are loc la transferul energiei
calorice de la sursd la materialul supus tratamentului la temperaturi
ridicate. Aceasta se realizeaza in agregate speciale de incalzire si topire
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care asigurd conditii pentru desfasurarea principalelor procese fizico-
chimice care au loc la elaborarea aliajelor: incalzirea si topirea
metalelor, dizolvarea si alierea, vaporizarea si fierberea, interactiunea cu
gazele, captuseala agregatelor si stratelor de acoperire (zgure, fondanti).

1.1. Topirea metalelor si aliajelor

Spre deosebire de starea solidd, in care atomii ocupd pozitii
relativ fixe, executand doar migcari de oscilatie in jurul nodurilor retelei,
starea lichida se caracterizeaza prin mobilitatea atomilor, ceea ce la
scard macroscopicd determina fluiditatea. In lichide atomii oscileazi in
jurul unei pozitii de echilibru, insd dupa doua-trei oscilatii ei trec prin
salturi 1n altd pozitie de echilibru. Durata medie intre doua salturi, T,
este functie de perioada medie de oscilatie, T9, a atomilor in pozitia
temporara de echilibru si de temperatura.

= 'CoCQ/RT
in care Q este energia de activare, in KJ/Kmol.

Energia atomilor in stare lichida este mai mare decat a celor din
starea solida. Acest lucru este confirmat de valoarea mult mai micéd a
energiei de activare necesard trecerii atomilor dintr-o pozitie In alta.
Datorita acestei diferente solidele prezintd o ordonare indepartatd a
atomilor (10° - 10* distante interatomice), iar lichidele se caracterizeaza
printr-o ordonare apropiata a atomilor (zeci de distante interatomice).

Practic, marirea energiei atomilor se face printr-un transfer de
caldura de la o sursa de incalzire la metal. Functie de natura metalului,
la 0 anumita temperaturd, numarul atomilor ce au energia suficient de
mare pentru a sdri din pozitia de echilibru este corespunzator aparitiei
fazei lichide. Pe masura ce temperatura se mareste, numarul acestor
atomi creste, ceea ce se manifestd prin micsorarea viscozitatii. La un
moment dat energia atomilor este atat de mare incat ei parasesc complet
reteaua si capata o miscare haotica, specifica starii gazoase. Acesta este
fenomenul de vaporizare a metalelor.
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Toate teoriile referitoare la starea lichida, inclusiv teoriile
cvasicristaline, a vacantelor sau a roiurilor, sustin existenta simultana a
atomilor cu distributie ordonatd si a celor care se deplaseaza haotic.
Cresterea temperaturii determind marirea numarului atomilor ce se
misca haotic, astfel ca la punctul critic de vaporizare ordinea apropiata
dispare, distributia atomilor fiind total haotica. Pentru defini volumul
total al vacantelor ce apar intre atomi, ca urmare a deplasdrii unora
dintre ei, H. Eyring a propus ecuatia:

s cRTV'? (1.1)

~ N"(AH, - RT)

1

in care:
V| - volumul liber;
¢ - coeficient dependent de temperatura si natura lichidului;
R - constanta generald a gazelor;
T - temperatura absoluta;
V - volumul molar al lichidului;
N - numarul lui Avogadro;
AH, - cdldura latentd de vaporizare.

Aparitia fazei lichide corespunde unei valori critice a
volumului total al vacantelor.

Consumul de caldura necesar trecerii din starea solida in cea
lichida depinde de temperatura de topire, cdldura specifica si caldura
latenta de topire a metalului.

o T (1.2)
0= ["c,dl,+AH,, + [“c,dT,
0

.
in care:

Q - cantitatea de caldurd necesara pentru incalzirea, topirea si
supraincdlzirea unitatii de masa de metal sau aliaj;

Cps - cdldura specifica in stare solidd, pe intervalul de temperatura
To - Tiop (vezi anexa 3);

cpl - caldura specificd in stare solida, pe intervalul de temperatura
Tiop - Tsup (vezi anexa 3);
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AHyp - caldura latentd de topire (vezi anexa 4).

Metalele pure se topesc la temperaturi constante, prezentate n
anexa 1. Aliajele, cu exceptia celor eutectice §i peritectice, care au o
temperaturd fixa de topire, se topesc intr-un interval de temperatura,
cum se exemplificd in anexa 2.

Spre deosebire de aliajele fierului, temperaturile de topire ale
aliajelor neferoase sunt foarte variate datorita diferentei de fuzibilitate a
metalelor de baza. Din acest punct de vedere metalele se pot grupa in:

- metale usor fuzibile, ce se topesc la temperaturi mai mici de
500°C (ex.: Sn, Pb, Cd, Zn etc.);

- metale cu temperatura de topire medie, cuprinsd intre 500°C
si 1000°C (ex.: Al, Mg, Sb, Ag etc.);

- metale cu temperatura de topire inalta, cuprinsd intre 1000°C
s1 1500°C (ex.: Cu, Au, Ni, Co, Mn etc.);

- metale greu fuzibile, ce au temperatura de topire mai mare de
1500°C (ex.: Cr, Zr, Hf, Ti, W, Mo etc.).

In conditii izobare de topire transformarea de fazi a metalelor
este izoterma.

Deoarece topirea este un proces de trecere dintr-o stare
condensata Intr-o alta tot condensata, variatiile de presiune ce pot apare
in conditii reale nu sunt atat de mari incat sa fie modificata temperatura
transformarii de fazd. Calculele efectuate cu ecuatia Clausius-Clapeyron
conduc la obtinerea de variatii neglijabile ale temperaturii de topire cu
presiunea existenta in incinta agregatelor de topire.

Caldura specifica a metalelor in stare solida se poate calcula
din expresia capacitdtii calorice care, conform legii Dulong-Petit, este:

A-c, = 6,2[Kcal/Kg-grad] (1.3)

pb
in care A este masa atomica.

La majoritatea metalelor aflate in stare lichida caldura specifica
se poate calcula cu relatia:
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AR (1.4)

PI_A

C

[Kcal / Kg - gmd]

Deoarece procesele metalurgice de incalzire si topire au loc, in
general, la presiune constantd si la variatii mari de temperatura,
capacitatea calorica la presiune constantd se poate calcula cu exactitate
cu una din relatiile:

C,=a+bT +cT? (1.5)
sau
C,=a+bT+c'T” (1.6)

in care a, b, ¢ si ¢ sunt constante tabelate pentru anumite intervale de
temperatura.

Capacitatea caloricd a aliajelor se determind cu relatia de
aditivitate dedusa din regula lui Kapp si Neumann.

>, (1.7)

in care:

n; - numarul de atomi-gram al fiecdrui metal component;

Cpi - capacitatea caloricd atomica a metalelor componente.

Caldura necesara topirii §i supraincalzirii, respectiv caldura

degajatd la racire si solidificare, este cu atdt mai mare cu cat caldura
specificd si caldura latentd de topire sunt mai ridicate. Metalele si
aliajele care au caldura specifica si caldura latentd de topire mari se
racesc mai greu si prezintd gradient termic ridicat in timpul Tncalzirii si
ricirii. In multe cazuri, pentru incilzirea, topirea si supraincilzirea
metalelor si aliajelor usor fuzibile este necesard o cantitate de caldura
mai mare decat cea necesard parcurgerii aceluiasi proces de catre
aceeasi cantitate dintr-un metal sau aliaj greu fuzibil. Astfel, daca in
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toate cazurile se pleaca de la temperatura mediului ambiant pentru
incdlzirea, topirea si supraincélzirea cu 50° C se consuma:

- la aluminiu ~1084 KJ/Kg
- la cupru ~ 642 KJ/Kg
- la fier ~1033 KJ/Kg
- la plumb ~ 73 KJ/Kg.

Se observa ca pentru topire si supraincdlzire la aluminiu se
consuma aproximativ aceeasi cantitate de caldurd ca pentru fier si de
peste 1,5 ori mai mare decat pentru cupru.

Spre deosebire de aliajele pe baza de Cu, Ni, Pb, aliajele de Al
si Mg pierd mai greu caldura, pot fi mentinute in oald un timp mai
indelungat si se racesc mai greu in timpul turnarii si umplerii formelor.

In conditiile incalzirii incarcaturilor metalice supuse topirii este
importantd cunoasterea modului de variatie a temperaturii pe directia de
deplasare a interferentei solid-lichid si viteza de deplasare a interfetei.
Pentru stabilirea graficului variatiei temperaturii la topire, intr-un metal
din incarcaturd, consideram sistemul de axe carteziene din figura 1.1.

Fig. 1.1. Variatia temperaturii in timpul topirii
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Incalzirea si topirea au loc in conditiile unui transfer de caldura
unidirectional intr-un mediu semiinfinit, in regim nestationar. Deci
pentru solid este valabila ecuatia:

a%g:arg (1.8)

07— )
Sé’yz ot

cand 0 <y < Y(t), iar pentru starea lichida, ecuatia:

2T, 2T, (1.9)
a =—,
lSayz At

cand Y(t) <y < o0, 1n care:
as $1 ay - difuzivitatile termice in solid, respectiv in lichid;
Y (t) - pozitia interfetei solid-lichid in sistemul de axe considerat.
Conditiile limita de rezolvare a ecuatiilor 1.8 s1 1.9 sunt:

T,=Ti 1ay=0$it20
T,=Tis lay >0 sit>0
T,=Tg lay=ysit=0

iar pentru sisteme monocomponente conditiile limitd corespunzatoare
interfetei sunt:
Te=Ts=Tiop lay=Y(t)

Determinarea vitezei de avansare a frontului de topire, Y(t), se
realizeaza pe baza legii conservarii energiei la limita planului Y(t), deci
prin egalarea fluxului net de céldura la interfata solid-lichid cu viteza de
absorbtie a caldurii.

Viteza de absorbtie a caldurii la topire este datd de produsul

dy(t)

dintre viteza de avansare a frontului de topire, , caldura latenta

de topire, AH, si densitatea solidului, ps.
Considerand cd fluxul termic prin conductibilitate este
determinant, viteza de topire se poate afla din ecuatia:
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ot Ty . dY() (1.10)

in care AH > 0, procesul fiind endoterm, iar <0, deci grosimea

stratului solid scade in timp.
Daca 1n topiturd transferul de céldura se realizeaza in principal
prin convectie, se poate scrie:
oT, dy(t 1.11
h(Tl,V_Ttop)_ﬂ“SwszAH# ( )
in care:
h - coeficientul termic de transfer convectiv;
As - coeficientul de conductibilitate termica 1n solid;
Tiy - temperatura in volumul fazei lichide;
Tiop - temperatura de topire.
Solutiile ecuatiilor (1.8) si (1.9) pentru medii semiinfinite sunt
de forma:

1.12
T, = 4 +B1erf(%1/astj pentruQ <y <Y (t) (1.12)

1.13
T, =4, + Bzerf(gﬂlalt) pentruY(t) <y <oo (1.13)

in care Aj, A,, B, B, sunt constante de integrare ce se determind in
conditiile limita si pe baza ecuatiei (1.10).

1. 2. Caracteristici fizico-chimice i structurale ale topiturilor
metalice

Fazele condensate (solide si lichide) in care exista o ordonare a
atomilor, diferd total de faza gazoasd la care miscarea atomilor este
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haotica. Apropierea mai mare a starii lichide de cea solida este dovedita
si de distanta mai mica dintre atomi, astfel ca densitatea acestora este de
acelasi ordin de marime si de 1000 de ori mai mare ca cea a gazelor.

Solidele si lichidele prezintda un volum propriu deoarece fortele
de coeziune dintre atomi sunt mai mari decat cele determinate de
agitatia termicd. De asemenea, in apropierea punctului de topire,
diferenta dintre valorile céldurilor specifice ale fazelor lichida si solida
nu depaseste 10%, In timp ce diferenta dintre caldurile specifice ale
lichidelor si vaporilor este de 25-30%.

Intr-un sistem oarecare cu volumul V si care contine N atomi
cu pozitiile succesive ale atomilor 1n timp (Xi, Y1, Zi,... Xn, Yn, Zy) s€
formeaza o configuratie determinata a sistemului, K, iar intregul sistem
posedd pentru fiecare configuratie energia potentiala corespunzatoare
E). In ipoteza ci aceasta depinde de pozitia tuturor atomilor in sistem,
energia unei perechi izolate de atomi (situati in pozitiile 11 si r7) este
egald cu ¢(r; - 12), 1ar energia potentiald totald a sistemului este egalad cu

[1]:
E,, =Z(”ﬁ) (1.14)

J>
unde:
I’j = (Xj, Yj, Zj); I‘ji = I’j -1
Z - suma tuturor perechilor de N(N-1)/2 atomi din sistem.

J>1

Aceasta ipoteza este valabila pentru atomii gazelor nobile, dar
in mai micdi masurd pentru metale lichide. In realitate, asupra
interactiunii dintre perechile de atomi are influenta actiunea celui de al
treilea, al patrulea atom s.a.m.d.

Pentru determinarea configuratiilor tipice ale atomilor
metalului in stare lichida este importantd calcularea functiei E).

Lipsa unei expresii simple pentru determinarea energiei
potentiale totale a sistemului aratd ca problema se reduce cel mai
frecvent la determinarea fortelor de interactiune a atomilor in stare
solida si lichida.
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Proprietatile termodinamice ale lichidului sunt determinate prin
calcularea sumei lor statistice, Z, exprimate sub forma [145]:

3N
,_Of_\2mmKT (1.15)
“NU
in care:
m - masa atomului;
K, H - constantele lui Boltzmann, respectiv Planck;

T - temperatura sistemului;

E
o- e Hax 19

Pe baza cunoasterii sumei Z se calculeaza energia liberd F si
probabilitate configuratiei oarecare P, a sistemului conform relatiilor
[112]:

F=KTInZ (1.17)
E(K

o (1.18)
P(K) = Q

Problema de baza a rezolvarii ambelor relatii este determinarea
functiei Ex).

Daca impartim intregul volum al lichidului in volume mici
elementare, al caror numadr este egal cu numarul de particule N, atunci
migcarea particulei in fiecare element se considerad ca miscare in campul
mediu de interactiune al fortelor cu celelalte particule. Modelul
structurii elementare se bazeaza pe presupunerea cd fiecare particula se
deplaseazd cea mai mare parte din timp n interiorul elementului limitat
de particulele vecine [93, 94, 114]. Energia potentiala a sistemului este
egald cu suma energiilor potentiale ale tuturor celor N particule. Daca
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energia potentiald a particulei in interiorul volumului elementar aferent
este Er), atunci pe baza ecuatiilor (1.15) si (1.16) se poate scrie:

z [1/27r—mKTj3 i (1.19)
=\l ¢

h

E r
= 020

in care r este abaterea particulei de la pozitia sa medie.

Integrarea functiei Er) se realizeazd in spatiul in care se
deplaseazd particula. Functia E) este zero in interiorul spatiului de
siguranta, figura 1.2, cu volumul Vi denumit volumul

QO
oTo -
i

Fig. 1.2. Reprezentarea volumului liber

Daca particulele sunt reprezentate ca sfere elastice, atunci
pentru o configuratie sigurd volumul liber formeaza suprafata
hexagonului ardtatd in figura 1.2. Relatia (1.19) capatda deseori forma
ecuatiei (1.21), cu urmatoarele simplificari [165]: valoarea energiei
potentiale a particulei in interiorul volumului elementar este constanta,
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E(), dar diferitd de zero; energia potentiald totald a lichidului, NE)/2,
va fi egald cu zero la evaporarea acestuia.

AmKT) e
7 = (—J e KTv,

(1.21)

h

Ecuatia de mai sus serveste pentru verificarea proprietatilor
lichidului (de exemplu, punctul critic lichid-vapori) si compararea
proprietatilor teoretice (cum sunt coeficientii de dilatare ai lichidului) cu
datele experimentale.

Conform modelului J. E. Lennard-Jones [94], potentialul
interactiunii particulelor este notat cu ¢, si se admite ca celelalte
particule ce inconjoara particula aleasa creeaza o configuratie similara
structurii cristaline. Daca se noteaza cu r; vectorul care determina
distanta vecinului “i” de mijlocul elementului, atunci distanta particulei
din interiorul elementului pana la vecinul “i” este r; - r. Potentialul total
in volumul elementar Eg este suma ¢(r;j - r) a tuturor vecinilor care
interactioneazd. Deoarece valoarea ¢ tinde spre zero cu cresterea
distantei, la adunarea @(r; - r) se tine seama numai de unul sau doua
straturi de particule. In calcule, potentialul de interactiune se mediaza in
toate directiile si depinde de r, precum si de volumul corespunzator. Pe
baza acestor ipoteze, caracterul general al potentialelor calculate este
aratat in figura 1.3.a.

Pentru volume specifice mari, potentialul de interactiune este
mic, iar in mijlocul volumului elementar variaza treptat.

Minimul care apare in apropierea granitei volumului elementar,
fig. 1.3.b, reprezinta tendinta particulei existente In mijlocul elementului
de volum de unire cu particulele vecine.
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f'= Ymin lechilibey!

Potential de intera

Fig. 1.3. Variatia potentialului de interactiune si a energiei potentiale
a particulelor cu distanta r

Interactiunea particulelor din volumul elementar este
determinatd, in acest model, de energia potentiald a particulelor ¢,
denumita potential Lennard-Jones si care se exprima cu relatia:

¢(r) =4d¢g [(a / r)lz —(a/ r)6] (1.22)

in care:
a - distanta minima dintre doi atomi;

€ - adancimea caderii maxime de energie, fig. 1.3.

Primul termen al relatiei descrie micsorarea fortelor de
respingere cu cresterea distantei, iar al doilea - cresterea fortelor de
atractie. @) este deci potentialul mediu de interactiune al particulelor
aflate la distanta r de mijlocul elementului.

Valoarea a este egala cu diametrul particulei de lichid (pentru r
=a, f(a) = 0).

Parametrul € caracterizeazd intensitatea fortelor dintre
particule. Ludnd in considerare potentialul in mijlocul volumului
elementar, E(,), expresia (1.20) ia forma:
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Eo L EnEo) (1.23)
qg=e KT Ie KT dr

Variatia entalpiei libere a lichidului, AG, este:

e E 1.24
AG=-NKTIh—2 4N S (1.24)

2mKT?

in care:

V - volumul ce revine unei particule;

E(o) - valoarea medie a potentialului in mijlocul elementului de
volum;

o - tensiunea superficiala a lichidului.

1. 3. Densitatea topiturilor metalice

La incalzire, vibratiile atomilor se amplifica, distantele medii
dintre acestia cresc si se inregistreaza fenomenul de dilatare a corpurilor
in functie de temperatura.

La topire, cand ordinea la mare distanta a retelei cristaline este
distrusa, se produce o marire a distantei medii dintre atomi de 1-2%.
Aceastd distantare intre atomi conduce la o reducere a densitatii,
respectiv la o crestere a volumului al topiturii cu aproximativ 3-5% fata
de starea solida.

Reducerea semnificativd a densitdtii la trecerea din solid in
lichid se intdlneste la majoritatea metalelor. Existd insd si cateva
exceptii, precum: Hg, Ga, Bi, In, Ge, Si, a cdror densitate creste la
topire, probabil ca urmare a madririi numarului de coordinatie la
schimbarea de faza. Se stie cad aceste metale au in stare cristalina o
densitate mica de impachetare $i un numar de coordinatie mai mic.

Valorile densitétilor, a volumelor specifice si variatia de volum
la topire pentru unele metale sunt prezentate in anexa 7.
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Variatia densitatii metalului topit functie de temperaturd se
poate determina cu o ecuatie de forma:

L= pPo - at (1.25)

in care p, §1 a sunt constante de material, la care se face determinarea
densitatii, masurata in °C.

In cazul metalelor de tranzitie un calcul mai riguros al
densitdtii in stare lichida la o anumita temperaturd se poate face cu
ecuatia:

£t = Propl 1 - X(t - tiop)] (1.26)
in care:
Piop - €ste densitatea metalului lichid la temperatura de topire;
x - coeficient specific fiecarui metal.

Pentru majoritatea aliajelor, abaterea volumului molar, in stare
lichida, de la idealitate este nesemnificativd si de aceea el se poate
aplica pentru calcularea densitdtii aliajelor in stare lichida, daca
componentii aliajului nu reactioneaza intre ei pentru a forma compusi
chimici:

4 1.27
pa = Z'xiloi ( )
i=1
in care:
. - densitatea aliajului la temperatura data;
X; - fractia atomicd a elementului ”i” din aliaj
pi - densitatea elementului “i” la aceeasi temperatura.

In cazul aliajelor constituite din componenti cu proprietati
fizico-chimice diferite si care 1n topiturd formeaza compusi

......
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1. 4. Proprietati de suprafata ale topiturilor metalice

Fenomenele de suprafatd sunt determinante In desfasurarea
unor procese de coalescentd, de incorporare sau expulzare a
incluziunilor nemetalice, de absorbtie si desorbtie a gazelor, de
cristalizare s1 modificare a structurii, de interactiune cu suprafata
agregatelor de elaborare si a formelor de turnare ce au loc la elaborarea
si turnarea metalelor si aliajelor.

Fenomenele superficiale depind de proprietatile stratului limita
si ale fazelor volumice ce vin in contact si sunt influentate de presiune si
temperatura.

La suprafata metalelor si aliajelor lichide existd o zona
perifericd in care atomii sunt intr-o stare de agitare permanenta, unii
parasind-o prin trecerea 1n lichid sau in stare da vapori, iar altii din
lichid inlocuind-o0; 1n aceasta zond concentratia atomilor scade rapid la o
valoare corespunzdtoare vaporilor saturati. Agitatia stratului superficial
este intensa atdt datoritd timpului redus de stationare a atomilor la
nivelul lui, cat si datoritd grosimii sale foarte mici.

LiCHID

Fig. 1.4. Reprezentarea schematica a fortelor ce actioneaza asupra atomului
aflat in diferite pozitii fatd de suprafata de separatie lichid-gaz

Din punct de vedere a atractiei exercitate asupra atomului numai
de atomii din metalul topit, se considera ca rezultanta fortelor este:

R, =0
R, >0
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R3 < R4 > R5
R > 0.

Atomii care se gisesc sub suprafata aparentd a metalului topit,
la o distantd mai mica decat raza de actiune a fortelor interatomice, sunt
atrasi catre interiorul lichidului datoritd numarului mult mai mare de
atomi vecini ce existd in faza condensatd decat in cea gazoasd si
actioneazd ca o membrana elastica pe toatad suprafata lichidului.
Apasarea exercitatd de catre o astfel de membrand creeaza o presiune
internd in lichid care este de 10°-10° ori mai mare decét la gazele
apropiate de starea ideala.

Conform teoriei lui Frenkel, electronii colectivizati de la
suprafata topiturii metalice care tind sa se desprindd de metal sunt atrasi
inapoi de cétre ionii pozitivi. Se formeazd doua straturi, unul negativ si
altul pozitiv, ce actioneaza ca un condensator electric cu grosimea egala
cu raza atomului si care impiedica partial iesirea electronilor din metal.

Datorita atractiei exercitate de catre fortele interatomice asupra
atomilor din stratul superficial, energia libera a suprafetei este mult mai
mare decat energia libera din volum. Acest exces de energie asigura
stabilitatea suprafetei de separare si impiedica dispersarea fazelor in
contact, la variatii energetice minime. Marimea ariei suprafetei este
determinatd de energia de suprafatd si existd tendinta de micsorare a
acesteia, corespunzator unei stari energetice minime.

Modificarea izotermica a ariei superficiale se realizeaza cu un
consum de lucru mecanic care este egal cu scaderea energiei libere a
suprafetei [24]:

dF =-dL = cdQ (1.28)
in care:

dF - variatia energiei libere a suprafetei,

dL - lucrul mecanic consumat pentru modificarea izotermica a
ariei;

dQ - variatia ariei suprafetei;

o - forta care actioneaza pe unitatea de lungime a unui segment
de curba al suprafetei de separare, normala la acest segment si situata in
planul tangent la suprafata.
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Marimea ¢ se numeste tensiune superficiald, se masoard in
J/m* sau N/m in sistemul international, respectiv in erg/cm” sau dyn/cm
in sistemul C.G.S. si reprezintd energia libera a unitatii de suprafatd sau
lucrul mecanic consumat pentru a mari suprafata cu o unitate.

Deoarece in conditii izoterme si fard modificarea compozitiei
tensiunea superficiald este constanta, rezultd ca pentru ca un sistem sa
fie in echilibru cand energia sa liberda este minimd, trebuie ca si
suprafata de separare sd aiba o valoare minima. Astfel se explica de ce
picaturile de metal topit au tendinta de a lua forma sferica,
corespunzatoare unei suprafete minime la acelasi volum de metal.
Tendinta de formare a unei zone periferice minime existd atat la starile
condensate, cat si la gaze. Deoarece efectele de suprafatd la gaze sunt
extrem de reduse si greu de pus in evidentd, In general se neglijeaza.

La solide, valorile tensiunii superficiale sunt mult mai mari
decat la lichide, insa efectul ei este mult mai greu de pus in evidenta
datorita rigiditatii solidului. Rezistenta mecanica a structurii solide este
mult mai mare decat eforturile datorate fortelor de atractie interatomice
din stratul superficial si nu apar modificari fizice vizibile ca in cazul
lichidelor.

Tensiunea superficiald este mult mai mare la metale decat la
alte substante si creste cu numarul grupei din sistemul periodic in care
acestea se gdsesc.

La suprafata de contact dintre doud faze apare o zona de
separatie 1n care particulele au un aranjament special si o stare
energetica caracteristica, ale cdrei proprietati variaza in raport cu cele
din volum, proportional cu grosimea zonei. Din punct de vedere
termodinamic, conform teoriei lui Gibbs, zona de separatie are o
structura proprie si proprietati specifice, astfel ca orice sistem format din
doua faze 1n contact se poate Inlocui cu un sistem echivalent format din
doud faze omogene si o faza de interfata. Suprafata de separare Gibbs
este perpendiculard pe directia de variatie a compozitiei chimice si este
plasata in interiorul zonei superficiale, in imediata apropiere a zonei de
tranzitie. Volumul sistemului este impartit de suprafata Gibbs in doua
volume omogene, iar numadrul total de particule din sistem este dat de
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suma celor din fazele volumice cu a celor din stratul Gibbs. In acest
sistem eterogen, functiile termodinamice totale se calculeazd ca o suma
a functiilor termodinamice ale partilor sistemului.

Variatiile entalpiilor libere ale celor doua faze in contact sunt:

L 1.29
dG'=-S"dT'+P'dV'+)_ wdn, (129)

i=1

o, 1.30
dG"=-S"dT"+P"dV"+Y . 1i.dn, (1.30)

i=1

in care cu S, T, V si P s-au simbolizat entalpiile, temperaturile absolute,
volumele si presiunile fazelor, iar cu n si i - numarul de moli, respectiv
potentialele chimice ale componentilor fazelor.

Pentru cazul cand suprafata de separare Gibbs este fixd, dV =
dV' = 0 si variatia entalpiei libere a stratului superficial este:

. 1.31
dG =—SdT + ) u, dn, (131)

i=1
in care:
S - entropia stratului superficial;
L; - potentialul chimic al componentului
n; - numarul de moli ai componentului “1”
T - temperatura in strat.

Stratul superficial se caracterizeaza printr-un exces de entalpie
liberd, de entropie liberd si de numar de moli ai componentilor fatd de
fazele volumice.

Atunci cand suprafata de separatie variazd ca marime si pozitie
se produce o variatie suplimentard a marimilor termodinamice de exces:

G'=G-G-G" F'=F-F-F"

St=85-5-8" nl=n-n-n
1 1 1 1

3t
1

in stratul superficial,
in stratul superficial;

astfel,
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(1.32)

A A é’GA - A
dG* = -S4dT + dA+ Y g dn;
o4) 4
T,n; =
sau
(1.33)

A _ o4 oF* : A
dF ' = -S*dT + dA+ ) p; dn;
od), ..o

in care G* si F* sunt entalpia libera de exces, respectiv energia libera de

2G4 (o F4 L
exces, =0 I = o, care determina tensiunea
od). od)

superficiala.

Guggenheim introduce conceptul de fazd superficialda si
stipuleazd ca entalpia libera G este functie de T, P si suprafata A a
sistemului:

4Gy p = (ﬁj » (1.34)

M/ p
. oG
in care [—] =0o=G,

JA
T,P

unde G, este entalpia liberd superficiald si este egala cu tensiunea
superficiala.

In general, tensiunea superficiald a metalelor scade liniar cu
temperatura, iar la aliaje variatia este mai complexd. Scaderea liniard a
tensiunii superficiale (vezi anexa 8) nu este valabild pentru toate
metalele, existand si variatii importante ca in cazul Hg, Cd, Bi sau chiar
cresteri ale tensiunii superficiale cu temperatura ca in cazul Cu si Sb.
Variatia liniara cu temperatura permite extrapolarea datelor privitoare la
tensiunea superficiald in stare topitd si pentru starea solidd la care
determinarea tensiunii superficiale este greu de realizat. Dupd cum se
observa 1n anexa 8, cea mai extravagantd variatie cu temperatura o are
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aluminiul. Abaterile mai mari care apare intre diferitele metode utilizate
sau unitati de cercetare se datoreaza in principal faptului cd Al se
oxideaza foarte usor, iar pelicula de oxizi de la suprafatd denatureaza
rezultatele.

Tensiunea superficiala este influentata de caracteristicile fizico-
chimice ale componentilor si de natura si intensitate fortelor
intermoleculare stabilite in sistem. Ea nu variaza aditiv cu adaosurile de
substantd dizolvata, Insd scade sau creste functie de proprietitile
acesteia.

Variatia tensiunii superficiale cu concentratia poate sa fie
continud sau sa prezinte maxime sau minime la asocierea sau disocierea
atomilor.

Daca tensiunea superficiala scade fatd de cea a solventului pur
cu atat mai mult cu cat creste concentratia, adicad do/dc < 0, atunci
substanta este tensioactivd. Intotdeauna substantele dizolvate ce
determind marimea tensiunii superficiale a solutiilor la cresterea
concentratiei lor sunt tensioinsctive si sunt caracterizate de relatia do/dc
> 0.

Variatia tensiunii superficiale functie de concentratie, definita
matematic prin derivata tensiunii superficiale functie de concentratie, a
fost denumita de Rebinder activitate superficiala [36].

Solutiile formate prin dizolvarea a doua substante ce au
tensiunea superficiald mult diferitd vor avea tensiunea superficiala
cuprinsd intre valorile acestora. Modificarea tensiunii superficiale la
adaugarea dizolvantului poate fi deosebitd pe un anumit domeniu de
concentratie (chiar mic) denumit “domeniu activ” §i nesemnificativa la
alte concentratii (chiar mari) In “domeniul inactiv”.

Substantele tensioactive determind acumularea moleculelor sau
atomilor in stratul superficial, de absorbtie. Pentru ca acest proces
izotermic de concentrare a substantei sd poatd avea loc trebuie ca
energia libera superficiald a sistemului si scada. In acest caz, daci
marimea suprafetei de separare nu se schimbd, atunci tensiunea
superficiald se micsoreaza pe masura cresterii concentratiei substantei
tensioactive in zona superficiala.
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La dizolvarea substantelor tensioinactive, in regim izotermic,
energia liberda superficiald creste dacd suprafata este constanta si
concentrarea spontand a dizolvantului la suprafatd nu este posibila.
Trecerea prin difuzie a unor atomi sau molecule 1n stratul superficial
determina cresterea tensiunii superficiale cu valori reduse, caracteristice
domeniului inactiv.

Daca se integreaza ecuatia (1.33), in conditii izotermice, se
obtine:

Z 1.35
G'= Ao+, ydn’ (135)

i=1
La echilibru, derivata entalpiei libere a stratului superficial este nula.

n n (1.36)
dG* = ddo+ o dA+ Y w dnl +> nidy; =0

i=l i=l

Daca numarul de moli si suprafata interfazica sunt constante, in aceleasi
conditii izotermice, atunci:

" pd 1.37
do=-y "dy =Y Tdy (437
i=1

A

Termenul I'; a fost denumit de Gibbs coeficient de absorbtie
sau adsorbtia speciei “i” in stratul superficial §i reprezintd densitatea
numarului de atomi existenti in solutie pe suprafata lichidului.

Din ecuatia (1.37) se poate determina coeficientul de adsorbtie
si valoarea tensiunii superficiale a solutiilor daca se cunoaste tensiunea
superficiala a solventului si concentratia substantelor dizolvate.

Pentru solutiile diluate la care x; << 1, se poate aplica ecuatia

de adsorbtie a lui Gibbs:
. 3 (daj (1.38)
r

dx,
T

I RT

v
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in care:
Xj - concentratia substantei adsorbite, in moli;
R - constanta generald a gazelor;
T - temperatura absoluta.

Ecuatia (1.38) depinde de marimea activitatii superficiale
do/dx care este masura capacitatii substantei adsorbite de a micsora
energia superficiala libera.

In cazul solutiilor concentrate, concentratia se inlocuieste cu
activitatea si ecuatia Gibbs capata forma:

ro_2 do (1.39)
~ RT da

Pentru aplicatii practice, valoarea lui I se poate determina
daca se cunoaste concentratia solutiei §i micsorarea tensiunii
superficiale Ac la cresterea concentratiei cu Ax. Se determind valorile
lui ¢ pentru diferite concentratii, se traseaza diagrama c = f(x), iar in
punctele corespunzatoare concentratiilor x; , X;... se duc tangente la
curbd. Activitatea superficiald do/dx este egald cu tangenta unghiului
facut cu abscisa.

Generalizand ipoteza lui Gibbs, conform careia tensiunea
superficiala dintre doua faze in echilibru este diferitd de cea absoluta,
Antonov stipuleazd ca tensiunea interfaciald o; la limita de separare
dintre un lichid si vaporii sai este egala cu diferenta dintre tensiunea
superficiala absoluta a lichidului o si tensiunea superficiald a vaporilor
oy

Gi =0 - Oy (1.40)

La temperaturi obisnuite ¢ = o; si diferd din ce Tn ce mai mult
pe masura cresterii temperaturii astfel ca la temperatura critica ; = 0 si
G = oy. Rezultd ca si vaporii (gazele) poseda o tensiune superficiala.
Asemandtor cazului limitd lichid-vapori, tensiunea interfazica lichid-
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lichid si cristal-topitura tinde sd devina nula la temperatura de dizolvare
cand suprafata de separare dispare.

Pe baza teoriei termodinamice a lui Gibbs, pentru calculul
tensiunii interfazice, Zadumkin Si Dohov [135] au propus ecuatia:

0 = D (En = Egny)+ D (E'n’ — Eyny) (1.41)
in care:

E, si E, - energiile superficiale ale fiecarei particule de solid si
de lichid din fazele de volum;

N, §in, - numirul de particule solide si lichide pe unitatea de
suprafatd a fazei de volum;

E siE - energiile superficiale ale fiecirei particule de solid si de
lichid din faza de suprafata;

n sin - numirul de particule solide si lichide pe unitatea de
suprafata a fazei de suprafata.

La interfetele lichid-vapori, la temperaturi mult mai mici decat
cele critice, termenii cu n, pot fi neglijati; excesul de energie
superficiald AE se exprima prin energia potentiala de interactiune dintre
doua particule vecine, iar daca la T = 0 céldura latenta de evaporare este
Ly, atunci:

AZ 1.42
o, =7né(1+2aT)Lo (1.42)

in care:

AZ - este diferenta dintre numarul de particule vecine din faza de
volum Z; si faza de suprafata;

no' - numdrul mediu de particule pe 1 cm’ de lichid aflat la
temperatura T;

a - coeficientul de dilatare termica.
Rezultatele sunt mult mai corecte daca in loc de AZ/Z; se ia valoarea
medie .

La 1nterfetele cristal/topiturd, excesul de energie superﬁ<:1ala

AE >> , legaturile dintre particule sldbesc si , iar dacd ny - n,
(2/3)pno atunci:

IIZ
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Kp (1.43)

O-SL:O-LO - 1_ (1_'_ AZ ]
L, 1+2aTl O6AZ | Z,

Daca se Inlocuieste tensiunea superficiala a lichidului subracit la T = 0
cu cea corespunzitoare temperaturii de topire, o1 = o - aT, atunci:

—_. L;op(1+£+ _Kp ‘2“Tj (1.44)
ST L oL 6AZ/Z, o

in care:

osL - tensiunea interfazica la limita solid-lichid la temperatura de
topire;

Liop - caldura latentd de topire;

a =do/dT - coeficient de temperatura,

K - numarul de straturi in imediata apropiere a fazei dense;

AV
pP= v
Pentru aplicatii practice la interfata cristal-topitura metalicd se
— AZ
considera: of,,, = 0,022, 7 - 0,217, K > 4 si ecuatia (1.44) devine:

L, al 5 (1.45)
O =GLL— 0,956+E+8Kp

0

Cu ajutorul ecuatiei (1.45) s-au calculat cateva tensiuni
interfazice dintre cristal si topitura, rezultatele fiind date in anexa 9.

Calculul tensiunii interfazice solid-lichid se poate efectua si cu
ajutorul ecuatiei propuse de Neuman ? [112] daca se cunosc tensiunile
interfazice solid-vapori si lichid-vapori.

(J;f - 02’5) (1.46)




Pe baza modelului lui Defay et al. [122] pentru calculul
tensiunii interfazice solid-lichid a aliajelor ce contin elemente
superficial active, Liu et al. [121] propune ecuatia:

oy =00+ RAT In fye + /M)Ze_E [(xg)z —(xg)z] -
Me

) (1.47)
MO y,_g ( v )2 N M Oy yge
A Me A

in care:

OMe-E =Z[eMeE - (EMe-Me-€E-E)/2] - este parametrul interactiunii
pentru solutiile Me-E;

EMeE , EMe-Me , EE-E - sunt energiile de legaturd ale perechilor de
atomi Me-Me, Me-E si E-E;

Z = Az + 2mz - numarul total de atomi vecini;

Az - numarul de atomi vecini din propriul strat;

mz - numdrul de atomi vecini din stratul adiacent;

XMme, Xg - fractiile atomice ale metalului de bazd si ale
elementului de aliere in stratul limitad de la interfata;

XMeV, Xg' - fractiile atomice ale metalului de baza si ale
elementului de aliere in volumul aliajului;

A - aria suprafetei specifice;

R - constanta generala a gazelor;

m =m in absenta unor faze suplimentare la interfata.

Rezolvarea ecuatiei neliniare (1.47) este dificild si necesita
cunoasterea unor parametri greu de evaluat, precum concentratia
elementului de aliere i a metalului de baza la interfata si volum.

Conform teoriei adsorbtiei si segregarii pentru calculul
fractiilor atomice se poate utiliza o relatie similard celei din teoria
echilibrului chimic:

iV AHi (1 48)
e o AL
XX e RT

in care AH, este cildura de adsorbtic si segregare a atomului de
substantd dizolvata la interfata.

38



Fig. 1.5. Reprezentarea schematica a tensiunilor interfazice si a unghiului de
contact pentru conditiile de echilibru ale unui sistem format din trei faze

Intr-un sistem complex format din teri faze: lichid (L), solid (S)
si gaz (QG), se stabileste un echilibru intre tensiunile interfetelor conform
relatiei lui Young:

Oy = Oy — 0, €0sO (1.49)

in care, conform figurii 1.5 marimile Gsr, Gsg, OLg sunt tensiunile
interfazice la limitele solid-lichid, solid-gaz si lichid-gaz, iar 0 este
unghiul de contact, definit ca unghiul format de tangentele la suprafata
de contact lichid-gaz si lichid-solid. Cazurile limita corespund pentru 6
= 0°si cos O = 1, adica os;, = GsG - GLG, cand lichidul va uda complet
solidul, sau 6 = 7 si cos O = —1, adica 6s. = 65 + OLG, cand lichidul se
strange sub forma unei sfere si nu uda deloc solidul. In realitate, 0° < 0
< m, deci -1 < cosB < 1, adicd corespunzdtor unei umectari sau
neumectari partiale. Daca pentru 6 = 0°, osL. = Gsg — OLG, atunci Intre 0°
si /2 este valabila relatia:

G616 (1 —cosB) >0 (1.50)
corespunzatoare umectarii partiale, iar daca 6 = n, os. = osg + OLG,
atunci intre 1/2 si 7 este valabila relatia:
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o1 (1 +cosB) >0 (1.51)

corespunzatoare neumectdrii partiale.

Fenomenele de umectare au o mare importantd in cazul
contactului dintre metalul lichid si suprafata solidd a creuzetelor,
formelor de turnare, cocsului, componentelor solide incorporate in
matricea metalicd a materialelor compozite. Ascensiunea capilarda a
metalului lichid in porii captuselilor refractare si a formelor de turnare si
in spatiile reduse ale cavitatii formelor depinde de valoarea unghiului de
contact, conform relatiei [24]:

(1.52)

2 V
h=221% cos 0+——
rpg v

in care:
r - raza capilarului;
p - densitatea lichidului;
g - acceleratia gravitationald;
V - volumul stratului de lichid format in afara meniscului capilar.
In sistemele metal lichid-ceramica la care 6 = /2, cos = 0, iar
volumul lichidului existent in afara meniscului este V = 0, deci h = 0.
Daca 0° < 0 < /2, h > 0 si are loc ascensiunea lichidului in capilar, iar
daca /2 <6 < m, atunci h <0, ceea ce se manifestad printr-o expulzare a
lichidului patruns sub influenta unei forte suplimentare intr-un capilar.
Daca presiunea capilard este data de relatia:

2 0 .
Ap = O'LGrcos (1.53)

atunci viteza cu care se deplaseaza un metal lichid prin porii unui corp
se calculeaza cu relatia lui Darcy:

KZO'LG cos @ (1.54)
nro

v =
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in care:
K - coeficientul de filtrare;
1 - viscozitatea dinamica a fluidului;
d - grosimea stratului umectat.

1. 5. Viscozitatea topiturilor metalice

Viscozitatea este proprietatea fluidelor de a se opune miscarii.
Ea se manifesta la deplasarea cu viteze diferite a atomilor de fluid.

Explicitarea viscozitatii a fost posibild dupa introducerea de
catre Prandtl a conceptului de strat limitd. Conform acestei teorii
efectele de frecare din fluid sunt concentrate intr-un film subtire din
acesta, aflat In imediata vecindatate a frontierei cu solidul.

Viteza fluidului in stratul limita scade gradat datoritd fortelor
de frecare, de la viteza curentului liber la viteza minima de la suprafata
solidului.

Fig. 1.6. Variatia vitezei fluidului in stratul limita cu grosimea &

Fluidul care curge cu viteza ux in directia X va prezenta un
gradient de vitezd pe directia y, In zona stratului limitd. Daca
consideram cd in stratul limitd viteza are o variatie liniard, atunci,
conform legii lui Newton:

du (1.55)

T, =—N"—

dy
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in care:
7., - tensiunea in directia x la distanta y de suprafata solidului; ea
are semnificatia unei forte de frecare raportate la unitatea de suprafata;

d—Z - gradientul de viteza, perpendicular pe directia deplasarii
n - viscozitatea dinamica.
Legea lui Newton se poate aplica ciand efectul tangential dintre
doud straturi de fluid este proportional cu valoarea negativd a
gradientului vitezei. Intre fluidele care respectd aceasti lege, numite
fluide newtoniene, au fost incluse toate gazele, metalele si aliajele
lichide, zgurele fondantii topiti.
Viscozitatea dinamica se misoard in S. L. in [N s/m’], in C. G.
S., in g/lem s = 1P = 100CP. Intre acestea exista urmatoarea corelatie:
125 _10p = 1000cP

2
m

Unitatea de mdsurd denumitd poise, in amintirea celebrului
fizician Poiseuille, are ca subunitate centipoise-ul, des folosit pentru
datele experimentale.

: . n -
Uneori se prefera sa se lucreze cu raportul — = v, denumit

viscozitate cinematica, cu p - densitatea fluidului.

Viscozitatea cinematicd se masoard in cm*/s = 1 St, sau altfel
spus 1 stokes = 10™* m?/s.

Utilizarea acestei marimi in metalurgie prezinta interes daca se
are n vedere faptul ca la temperatura de turnare metalele si aliajele au
viscozitatea cinematica mai micd decat a apei la temperatura camerei.

In anexa 10 sunt prezentate viscozititile unor metale in stare
lichida, la temperatura de turnate.

Analizand valorile din anexa se constatd o bund corelatie intre
viscozitatea cinematicd si proprietatile de curgere ale metalelor. Este
evident cd cu cat v este mai mic cu atat mai redus poate fi diametrul
canalelor prin care poate patrunde metalul lichid. Dintre metalele cu
proprietati de curgere deosebit de bune amintim: Bi, Pb, Sb, Cd, Sn, Au.
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O viscozitate cinematica ridicata au: Zr, Ti, V, Cu, Fe, Mg, Ca.

Valorile din anexa confirma cd metalele usor fuzibile au
viscozitdtile cele mai mici. Corelatia cu datele din anexa 4 confirmd o
stransd legaturd intre cadldura latentd de topire si viscozitate. Cu cat
cantitatea de cdldurd necesara topirii este mai mare cu atdt viscozitatile
au valori mai mari. Deci, la metalele la care legaturile dintre atomi sunt
puternice, aceastd proprietate se pastreaza chiar si in stare lichida.
Tendinta de asociere a atomilor pentru refacerea structurii organizate la
mare distantd este mult mai puternica la aceste metale decat la cele cu
temperaturd joasa de topire si cdldura latenta de topire mica.

In timp ce presiunea are o influenta nesemnificativa cresterea
temperaturii conduce totdeauna la micsorarea viscozitdtii metalelor.

Arrhenius s1 De Guzmann, bazandu-se pe modelul lui Eyring,
au propus o dependentd exponentiald a viscozitatii de temperatura:

n= AeE”/RT (156)
in care:

A - constanta de material care depinde de volumul molar;

E, - energia de activare a curgerii vascoase.

Alti autori sustin cd dependenta viscozitdtii metalelor pure fata
de temperaturd este de forma:
A (1.57)
logn = T B
in care A si B sunt constante de material.

In figura 1.7 sunt prezentate variatiile cu temperatura ale
vascozitatii determinate experimental si calculate cu relatia lui Andrade.
O mare influenta asupra viscozitdtii o au impuritatile si elementele de
aliere. In figura 1.8 este prezentati influenta temperaturii si a
compozitiei chimice asupra viscozitatii unor aliaje din sistemul Al-Zn.
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Fig. 1.7. Influenta temperaturii asupra viscozitatii dinamice
a unor metale pure
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Fig. 1.8. Variatia viscozitatii aliajelor Al-Zn functie de
temperatura si concentratie
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Curbele de variatie a viscozitatii aliajelor lichide functie de
compozitie constituie o certa sursd de informatii pentru analiza structurii
topiturilor. Maximele pe curbele viscozititii corespund compozitiilor
care formeaza compusi intermetalici in topiturd cu aparitia de grupari de
dimensiuni mai mari, deci unititi de curgere supradimensionate. In acest
caz are loc o redistributie a atomilor in topiturd cu formarea unor
legaturi mai puternice intre atomii de natura diferita.

Minimele de pe curbele viscozitatii corespund compozitiilor
eutectice la care fortele de interactiune dintre particulele de natura
diferitd sunt mai slabe decat fortele de interactiune dintre particulele de
aceeasl naturd, ceea ce determind o mobilitate mai mare a particulelor.
Pe masura Indepartarii de compozitia eutecticd, numarul legaturilor
puternice creste ceea ce conduce la marirea viscozitatii.

Variatia viscozitatii functie de compozitie, in sistemul Al-Ni, la
o temperatura putin mai mare de 1913 K, confirma faptul ca formarea
compusului intermetalic conduce la marirea semnificativa a viscozitatii.
Dintre cei trei compusi, NiAl, NixAls s1 NizAl, numai primul se mentine
si in stare lichida si determina aparitia varfului de viscozitate.

10}
cmvs)|
1% -

10

6!

Fig. 1.9. Izoterma viscozitatii aliajelor Al-Ni (>1913K)
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Dezvoltarea rapida din ultimii ani a unei stiinte noi - Reologia -
face sa se vorbeasca tot mai mult de tixotropia topiturilor metalice.

Dupa declansarea procesului de germinare si aparitia primelor
cristale, topiturile nu se mai comportd ca un corp pur vascos, iar
abaterea este cu atat mai mare cu cat ponderea fractiei solide este mai
insemnata. La aliaje, in intervalul liquidus-solidus, s-a pus in evidenta
un comportament tixotropic, adicd o scadere reversibild, dependentd de
timp, a modulului de elasticitate, a pragului de curgere si a viscozitatii la
solicitarea izoterma la forfecare a topiturii. In aceste conditii nu se mai
pot aplica legile liu Newton, topitura fiind consideratd un lichid
nenewtonian.

1.6.Transferul de caldurd in procesele de incalzire si topire

Transmisia caldurii este procesul spontan, ireversibil de
propagare a caldurii si reprezintd schimbul de energie termicd dintre
doua corpuri sau doud zone ale aceluiasi corp intre care existd o
diferentd de temperatura. In procesele de transfer de caldurd, campul de
temperaturd reprezinta totalitatea valorilor de temperaturd din sistem la
momentul dat.

Cresterea elementara a temperaturii intr-un camp de
temperaturd se exprima prin gradientul de temperaturd. Acesta este un
vector normal la suprafata izoterma si este numeric egal cu raportul
dintre variatia maxima de temperatura dintre doud puncte diferite si
distanta dintre acestea.

Caldura transferatd de la un punct de temperaturd la altul in
unitatea de timp reprezintd fluxul de temperatura dacd se face prin
suprafata izoterma si densitatea fluxului termic dacd se face prin
unitatea de suprafata.

In procesele reale de incilzire din metalurgie, cAmpul de
temperaturd este nestationar deoarece temperatura se modificd in timp,
iar fenomenele de transfer de caldurd intre diferitii componenti ai
sistemului sau intre acesta si mediul ambiant sunt foarte importante.
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1. 6. 1. Transferul prin conductie

Transferul de caldurd prin conductibilitate se realizeaza pe
directia fluxului termic din zona temperaturilor inalte cdtre zona rece a
aceluiasi corp sau prin contact de la un corp la altul.

Cantitatea de caldurd transmisd intr-un camp stationar de
temperaturd intre doud puncte cu temperaturile T; si T, aflate la distanta
0 intre ele , printr-o sectiune S, conform legii lui Fourier, este:

T, -T, (1.58)

in care A este coeficientul de conductibilitate termicd sau conductivitate
termicd si se masoard Tn W/mK. Conductivitatea termica este o
caracteristicd a materialului prin care are loc transferul de caldura si
depinde de natura, compozitia, presiunea §i temperatura acestuia.
Conductivitatea termica a unor materiale este prezentata in anexa /1.

In cazul metalelor, intre coeficientii de conductibilitate termica
si conductivitatea electrica exista o corelatie data de relatia Wiedomann-

Franz-Lorenz:
1% (1.59)

in care:
L - constantd, numitd numérul lui Lorenz, [(volt)* x (K)?];
K. - conductivitatea electricd, [QQ'm™];
T - temperatura absoluta, [K];
v- conductivitatea termicd, [Wm 'K ™'].
Fluxul de caldura pentru o directie oarecare y este:

oT (1.60)
gy =~ Vé,—y )
iar pentru toate directiile:
qg=-WT, (1.61)
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in care:

orT
P este gradientul de temperatura pe directia y
y
VT oT T 2T
= + +
dx Jdy Oz

Daca temperaturile punctelor intre care are loc transferul de
caldura se modifica 1n timp, deci campul de temperaturd este

.....

oT (1.62)
2
aVT=—-,
ot
in care:
1%
a = —— - difuzivitatea termicd, m’s’

pC,
, 0T O°T 3°T
VT = Tt TS5t
ox ay oz
Ecuatia (1.62) este valabilda pentru sisteme izotrope, in
conditiile in care p si C, sunt independente da temperaturd, nu existd
surse de caldura si coeficientul de conductibilitate termica este constant.

1.6.2. Transferul prin convectie

Convectia termicad reprezintd procesul de transfer al caldurii
intre o suprafata solida si un fluid intre care exista contact fizic direct si
migcare relativa. Este rezultatul actiunii combinate a conductiei termice,
a acumuldrii de energie internd si a miscarii fluidului. Mecanismul
procesului nu depinde direct de diferenta de temperatura, el fiind
influentat de miscarea fluidului.

Relatia cea mai simpla de exprimare a transferului convectiv de
caldura este cea dedusa de Newton. Conform acesteia, cantitatea de
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caldura transferatd in unitatea de timp intre un fluid si suprafata unui
perete este :
O=h-S(T,-T,) (1.63)
in care:
h - coeficientul de transfer termic convectiv, W/m’K;
S - suprafata de schimb de caldura, mz;
Ts, Tp - temperatura fluidului, respectiv a suprafetei peretelui, K.
Coeficientul de transfer termic convectiv natural este de 2,9-29
W/m’K in gaze si de 5805-58050 W/m°K in cupru si otel topit, iar la
convectia fortatd de 5,8-290 W/m’K in gaze si 1742-58050 W/m’K in
metale lichide [158].
Factorii principali care influenteazd transferul de caldurd prin
convectie sunt:
- sursa de generare a miscarii fluidului;
- regimul de curgere a fluidului;
- proprietatile fizice ale fluidului;
- forma si dimensiunile suprafetei de contact.

1. 6. 3. Transferul prin radiatie

Este procesul de transmitere a caldurii prin intermediul
radiatiilor electromagnetice de o anumitd lungime de unda, numite
radiatii infrarosii. Cantitatea de caldura transmisd in unitatea de timp
prin radiatie intre doud corpuri cu suprafetele S; si S,, aflate la
temperaturile T; si T,, se determina dupd legea Stefan-Boltzmann, cu
ecuatia:

0=C\S, '10_8(T14 - T24) (1.64)
in care:
C; - coeficientul redus de radiatie;
Si2 =p12S1 = p21S; - suprafata reciproca de radiatie;
P12, p21 - coeficienti ce reprezintd fractiunea din radiatia totala a
unui corp ce ajunge pe celalalt corp.
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Coeficientul redus de radiatie se poate exprima in functie de
constanta de radiatie a corpului negru C, = 5,67 W/m’K" si gradul redus
de innegrire €, [147]:

C .
C =Cpo = , (1.65)

1 1
1+ (51 - ljplz + (52 - ljpzl

in care €; si g, sunt gradele de Tnnegrire ale corpurilor (ea; = 0,04-0,2 la
200-600 °C; goe1 = 0,5 1a 700 °C).

Distanta dintre corpuri nu influenteaza transferul prin radiatii
dacd spatiul dintre ele nu cuprinde un mediu absorbant de radiatii.
Intensificarea schimbului de caldurd prin radiatie se realizeaza prin
mdrirea temperaturii suprafetei radiante si prin marirea gradului redus
de innegrire al sistemului.

1. 6. 4. Transmiterea complexa a caldurii

In conditii reale exista situatii cand transferul de cilduri se
realizeazd simultan prin conductie, convectie i radiatie termica.
Cantitatea de caldura transferata in unitatea de timp intre un corp solid
cu suprafata S si temperatura T, si un fluid cu temperatura T, reprezinta
suma dintre cantitatea de caldura transmisa prin convectie si radiatie in
aceeasi unitate de timp:

Q=Qc+Q,=hS (T, - Ty) + Cr-Sp»-10° (T,* - T2 (1.66)

Deoarece S, = S, iar diferenta dintre temperaturi este aceeasi,
relatia (1.66) se poate scrie:

Q=S (T, - Ty) [h+ Cr10™* (T\* = To%) (T) + Ty)] (1.67)

Daca notam cu:
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ochCr~lO'8 (T12 - T22) (T + T,) - coeficientul de transmitere a
caldurii prin radiatie i cu

o=h+o, - coeficientul de transmitere complexd (convectie si
radiatie) a caldurii, atunci cantitatea totala de caldura transferata este:

Q=0aS (Ti-Ty) (1.68)

Tot 1n aplicatiile practice ale elaborarii aliajelor se intalnesc
situatii cand, de la sursa de incdlzire, cdldura se transmite prin radiatie
si/sau convectie la un corp prin care caldura este transmisd prin
conductibilitate si de la acesta la un fluid prin convectie sau la un alt
corp prin radiatie. Dacd pentru exemplificare considerdm transferul
succesiv convectiv si conductiv, atunci pentru fluxul termic se poate
scrie relatia:

q:hl(Tl_TS1):§(T31_TS2):}12(TS2_Tz) (1.69)

in care:

h; si h; - coeficienti de transfer termic in mediile 1 si 2;

v - coeficientul de conductibilitate termica;

T, si T, - temperaturile celor doud medii in care transferul se face
prin convectie;

0 - grosimea solidului prin care are loc transferul conductiv de
caldura;

Ts1 si Tso - temperaturile suprafetei solidului catre mediul 1,
respectiv 2.

Prin substituirea termenilor Tgs; si Tsp rezultd fluxul termic
total:

(I, -T) (1.70)
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1 . )
in care termenul T 5 1° K coeficientul total de transfer termic

1 1
— 9,0
h v h,
succesiv pentru cazul convectie - conductie - convectie.
Deci, in general, fluxul termic este:

q=K(T-T,) (1.71)

iar cantitatea de cdldura transferata in unitatea de timp printr-o suprafata
S este:
0=KS(T,~T,) (1.72)

1. 7. Practica topirii §i supraincalzirii metalelor si aliajelor

Temperatura de supraincalzire impusa de necesitdti tehnologice
este, in general, cu 10-20% peste temperatura de topire.

Se va evita supraincdlzirea aliajelor peste temperaturile
prescrise deoarece se maresc pierderile prin oxidare si evaporare, se
absorb cantitdti mari de gaze, iar consumul de energie creste
nejustificat.

Caldura necesara incdlzirii, topirii si supraincalzirii este
transmisd metalului prin conductibilitate, prin radiatie sau prin convectie
de la o sursa de incalzire ce poate fi:

- arzatorul unei instalatii cu combustibil solid;
- arzator alimentat cu combustibil gazos;

- injector alimentat cu combustibil lichid;

- rezistoare electrice;

- inductie electromagnetica;

- arc electric (voltaic);

- fascicul de electroni;

- jet de plasma.
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Instalatiille de incdlzire cu flacard reprezintd marele
inconvenient cd nu asigurd bune conditii de rafinare si In foarte multe
cazuri se constatd mdrirea proportiei de incluziuni si gaze din metal. Din
aceastd cauza s-au cautat solutii de efectuare a arderii intr-o incinta
separatd de cea 1n care se gaseste metalul. Cuptoarele cu flacara cu
creuzet, cu incalzirea acestora din exterior [148], precum si cuptoarele
cu creuzetul imersat in metalul topit, arderea realizdndu-se in interiorul
creuzetului [119], nu pot crea totusi conditii optime de elaborare a
metalelor si aliajelor de mare puritate si a celor cu reactivitate si
temperaturd de topire ridicata.

Rezultate bune se obtin la elaborarea metalelor si aliajelor in
agregate Incalzite prin transformarea energiei electrice in caldura.

Cuptoarele electrice asigura cele mai bune conditii de incélzire,
topire si elaborare a tuturor tipurilor de aliaje. Atat Tn metalurgia feroasa
cat si in cea a metalelor neferoase, productia de aliaje elaborate in
cuptoare, folosind energia electricd ca sursd de incdlzire, a crescut
continuu. Pentru unele metale si aliaje neferoase, cum sunt cele greu
fuzibile si/sau cu reactivitate ridicatd, cuptoarele electrice reprezinta
singura solutie de realizare a elaborarii.

Principalele avantaje ale elaborarii aliajelor in cuptoare
electrice sunt:

- concentrarea unei puteri mari de topire intr-un volum mic,
ceea ce permite obtinerea unor temperaturi ridicate si a unei
viteze mari de topire;

- limitarea contactului cu atmosfera;

- eliminarea prezentei gazelor de ardere si deci a
interactiunii acestora cu metalul;

- posibilitatea unei mecanizari avansate si uneori chiar a
topirii, elaborarii §i turnarii;

- obtinerea unor productivitati mari;

- posibilitatea ncdlzirii uniforme sau a unei incalziri locale
preferentiale;

- mare flexibilitate tehnologica;
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- posibilitatea de a reduce gradul de poluare si de a crea
conditii optime de munca;

- posibilitatea de a realiza elaborarea in vid, In atmosfera
controlata.

Desi randamentul energetic global al cuptoarelor electrice este
mai scazut decat al celor cu flacara, situatia prezenta si perspectivele de
viitor sunt in favoarea acestora.

Motivul principal al extinderii instalatiilor electrice de
incalzire si topire este cel legat de calitatea materialului obtinut. Daca
aceste instalatii sunt completate cu dispozitive ce asigurd conditii de
topire in vid sau in atmosferd controlatd, se obtin materiale de nalta
calitate ce au caracteristici imposibil de atins la elaborarea in instalatii
clasice. Deci posibilitati largi de dezvoltare a temperaturilor inalte si de
asigurare a unor atmosfere controlate constituie garantia certd a
dezvoltarii si in viitor a procedeelor de elaborare a metalelor si aliajelor
in instalatii electrice.

1. 7. 1. Transferul de caldura in vid

Obtinerea unor aliaje deosebite cu un grad avansat de rafinare
se poate realiza prin elaborarea in atmosfere controlate si in vid.
Cercetirile experimentale dovedesc ca la presiuni mai mari de 10" Pa,
deci cele corespunzatoare stirii vascoase, caldura se transmite prin
conductie, convectie si radiatie, conform celor mentionate anterior. S-a
constatat cd la presiuni sub 10* Pa caldura transmisd prin convectie
scade mult, iar la 10% Pa este practic nuld. In consecinta, la topirea in
cuptoare cu inductie n vid, cuptoarele cu arc in vid, 1n instalatii cu jet
de plasma si, in special, In cele de topire cu jet de electroni, convectia
are un rol redus sau chiar nul.

fn domeniul de curgere vascos, la p > 10" Pa, transferul de
caldura prin convectie nu depinde de presiune. La presiuni scizute, in
domeniul curgerii moleculare, cand drumul liber mediu parcurs este
comparabil cu dimensiunile incintei, moleculele trec de la un punct la
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altul fara a se ciocni intre ele, vor prelua caldura de la sursa de Incalzire
si o vor ceda materialului supus incalzirii proportional cu numarul de
molecule, deci cu presiunea gazului.

In aceste conditii, fluxul termic se exprima:

273\ (1.73)
qzaKm X(E_TZ)
T2
in care:
T -T . . . <
a= T coeficientul de acomodare si caracterizeaza
L

schimbul de céldurd intre un corp cald si moleculele de gaz ce se
ciocnesc de el si este determinat de starea suprafetei si natura gazului;

T - temperatura moleculei incidente;

T - temperatura moleculei reflectate;

T, - temperatura corpului cald;

T, - temperatura corpului rece;

1,47-107 1 . s
K, =—7——-|y +——1]- conductivitatea moleculara libera
M /4

in regim de curgere laminara;
M - greutatea moleculara;
C

R
y_C b

v
C, - caldura masica la presiune constantd;
C, - caldura masica la volum constant.
in conditiile unor presiuni mari, de ordinul 10* Pa, transferul de
caldura intre incalzitor si sarja, la temperaturi mai mari de 500 °C se
realizeaza prin radiatie.
In concluzie, in incintele vidate pentru elaborarea aliajelor cea
mai mare parte din cdldurd se transmite prin radiatie si doar o parte
foarte micd prin conductie, functie de presiune §i temperatura.
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1. 7. 2. Transferul de caldura la topirea in jet de electroni

Incilzirea si topirea lingourilor in jet de electroni se realizeazi
in regim stationar, Ca urmare a frandrii electronilor la ciocnirea acestora
cu metalul, intr-un interval 6 de ordinul de marime al micrometrului,
energia lor cinetica se transforma in caldura.

Transferul de caldurd din acest strat limitd supraincalzit se
realizeaza prin conductie catre restul lingoului si prin convectie catre
peretii instalatiei. In acest caz transferul convectiv este nesemnificativ
deoarece grosimea stratului de metal lichid este foarte redusa, iar in
atmosfera vidatd la 10 Pa schimbul convectiv de cilduri este nul.

Incilzirea bidii metalice se realizeaza in regim stationar la
cristalizoarele cu diametrul mai mic de 250 mm si Tn regim nestationar
la cele cu diametrul mai mare. La incélzirea in regim nestationar, fluxul
de electroni se deplaseaza circular cu frecventa de 50 Hz sau in zig-zag
cu frecventa de 1 Hz 1n directia x si 50 Hz 1n directia y.

Indiferent de regimul de incalzire aplicat se poate aproxima ca
suprafata topiturii este bombardata cu densitate constantd de electroni.
Din stratul superficial de grosime d, supraincdlzit ca urmare a frandrii
electronilor, cdldura este transmisa prin conductibilitate si convectie
catre straturile inferioare de metal si prin radiatie catre incinta de topire.

Considerand stratul & ca un domeniu semiinfinit §i pierderea
uniformd de energie a electronului pe parcursul sau, ecuatia
conductibilitatii termice pentru cazul surselor interioare de caldura este:

d’T, (1.74)
4 dx2 + qv = 0
1

In cazul baii metalice, transferul conductiv de cildura se face
conform ecuatiei:
I (1.75)
dx?
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in care:

T, - temperatura 1n stratul 9, °C;

T, - temperatura in centrul topirii, °C;

A - conductivitatea termica, W/mK;

py - densitatea volumica specifica de energie in stratul 9,
W/mm’.

Admitand ca la suprafata topiturii au loc pierderi de caldura

prin radiatie §i evaporare, conditia limitd pentru x; = 0 se poate scrie:

(&)=ccliz) o
vi— | =eCyl —| =IW
dx 100

in care:

T - temperatura suprafetei baii metalice, [K];

J - cdldura latentd de evaporare, [J/Kg];

W - viteza de evaporare, [Kg/m’s];

¢ - gradul mediu de innegrire al incintei;

C, - coeficientul de radiatie al corpului negru, [W/m°K].

Se poate aproxima [129] cad temperatura la suprafata topiturii

din cristalizor este:

Sh «C.( TN Jw (L.77)
T=7,+2% 0( ) —h

v \100 1%
in care:
h - distanta de la suprafata la frontul plan de solidificare;
T, - temperatura de solidificare.
Datorita diferentelor mari de temperatura intre stratul o si restul
topiturii, transferul convectiv de cdldurd are o pondere insemnata si de

aceea se apeleaza la ecuatia diferentiald a bilantului energetic [158]:

a4 (1.78)

di oC,

in care:
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ir T T 6T  oT
—=— - +
dt ot ox oy as

a= A difuzivitate termica;
PC,

t - timpul;

C, - capacitatea calorica a topiturii la presiune constantd;

p - densitatea topiturii.

Ecuatia (1.78), valabilda pentru fluide incompresibile si cu

conductibilitate constanta, este greu de rezolvat pentru cazurile reale de
elaborare a aliajelor.

1. 7. 3. Consideratii asupra topirii la elaborarea aliajelor
speciale

Cu exceptia catorva aliaje clasice pe baza de aluminiu ce se
elaboreaza in cuptoare electrice cu incalzire prin inductie si protectia
topiturii cu fondanti, toate aliajele destinate tehnicilor de varf sunt
elaborate in agregate de topire cu atmosfera controlatd. Necesitatea
folosirii atmosferelor controlate deriva din faptul ca elementelor din
componenta aliajelor sunt foarte reactive sau pentru ca se impun conditii
de puritate imposibil de atins 1n alte conditii.

Elaborarea aliajelor Al-Li se realizeaza 1n agregate de topire cu
atmosfera de protectie din gaze inerte. Dificultatile provin din marea
reactivitate a litiului cu oxigenul atmosferic si cu vaporii de apa, precum
si din interactiunea cu materialele refractare. Aceste interactiuni maresc
proportia de oxizi, nitruri, hidruri, carburi din aliaj si riscul de explozie
la elaborare. La topire, baia se formeaza din Al si din deseuri, iar Li se
adauga sub forma de prealiaj Al-Li.

Elaborarea aliajelor elementelor greu fuzibile si cu reactivitate
ridicata, cum sunt: Ti, Zr, Be, Ta, Nb s.a. se face in agregate 1n vid si in
atmosfera controlata.
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La incalzirea si topirea incarcaturilor destinate elaborarii
aliajelor cu un continut ridicat in astfel de elemente se are in vedere
faptul ca la marirea temperaturii reactivitatea acestora creste brusc chiar
si in stare solidd. Obtinerea acestor metale in stare purd este complicata,
variantele de livrare fiind sub forma de burete sau pulbere.

Valorificarea acestei materii prime in procesul de topire se
poate realiza, In conditii optime, in cuptoare electrice cu arc in vid, In
instalatii in flux de electroni sau jet de plasma.

Electrozii consumabili pentru topirea cu arc in vid se obtin prin
sinterizare in vid, din pulberile metalelor respective.

La topirea 1n arc, in vid, diametrul electrozilor consumabili
trebuie judicios ales pentru a asigura o vitezd redusd de degajare a
gazelor in conditiile unor randamente acceptabile.

Diametrele mici ale lingourilor determina cresterea excesiva a
temperaturii acestuia, insd arcul voltaic obtinut este mai stabil datorita
unei centrari mai bune. Valoarea maxima a diametrului electrodului este
determinatd de diametru interior al lingotierei, deci de distanta dintre
electrod si pereti. Arcul voltaic alimentat In curent alternativ este stabil
si nu are loc trecerea acestuia pe peretii lingotierei nici la elaborarea in
vid, nici 1n argon.

Alimentarea curentului se face corect pentru a se evita vibrarea
electrodului, ceea ce poate duce la pulverizarea metalului pe peretii
lingotierei sau chiar la atingerea acestora de cétre electrod.

Topirea cu arc in curent continuu cu polaritatea negativa a
electrodului, in vid sau atmosfera de argon, asigura obtinerea lingourilor
de calitate superioara. Cand electrodul are polaritate pozitiva, arcul este
mai putin stabil, iar spotul catodic poate trece pe peretele lingotierei,
mai ales la topirea in vid.

Calitatea lingoului format in cristalizorul racit cu apa este data
si de lungimea arcului voltaic. Topirea cu arc de lungime mai mare
decat cea optima duce la Tmprastierea intensd a metalului si obtinerea
unor lingouri necorespunzatoare. Se manifestd totodatd tendinta aparitiei
arcurilor laterale, in special la densitati mici de curent si reducerea
eficientei termice a proceselor.
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La topirea cu arc foarte scurt se obtine o addncime prea mare a
topiturii din cristalizor, ceea ce conduce la aparitia de segregatii,
eterogenitatea structurii cristaline si chiar la aparitia arcurilor laterale.
Se mareste probabilitatea scurtcircuitelor datorate picaturilor de metal
formate pe electrod si aparitia descarcarii luminiscente.

La topirea cu viteza mare este posibil ca fluxul de gaze din arc
sa fie atat de mare incat sa sufle metalul topit pe peretii cristalizorului.

Intensitatea curentului de alimentare a arcului electric se
modificd pe durata topirii de la valori mari la inceput, pentru a
compensa efectul de racire a fundului cristalizorului, la valori medii
constante si valori treptat mai scazute la sfarsit pentru a reduce retasura
din capatul lingoului.

Lungimea optimd a arcului [128] la topirea metalelor greu
fuzibile este de 12-18 mm daca electrodul consumabil are diametrul de
10-12 mm, iar diametrul lingoului este de 75 mm.

Cresterea randamentului topirii se realizeaza prin adaosuri de
pastile sau granule din acelasi metal in topitura existentd in cristalizor.
Prin incorporarea de ThO, sau oxizi ai pamanturilor rare in electrodul
sinterizat se obtine o crestere a puterii de emisie a electrodului (sub
forma de flux de electroni) ceea ce permite cresterea ponderii
adaosurilor in baia metalica.

Topirea 1n atmosferd vid-argon asigurd indicatori tehnico-
economici ridicati micsoreaza consumul de energie electrica prin
oprirea pompelor de vid, reduce pierderile prin volatilizare, insa
inrdutateste procesul de dehidrogenare.

Functie de natura, gradul de aliere si conditiile de puritate
impuse se realizeazd una sau mai multe retopiri. La prima topire se
asigurd dizolvarea elementelor de aliere, eliminarea volatilelor si
gazelor, iar printr-o noud topire se asigura densitatea, eliminarea
segregatiilor si obtinerea unei suprafete bune a lingoului.

Topirea in cuptoare cu arc in vid prezintd inconvenientul ca nu
permite utilizarea incarcaturilor sub forma de bucati, iar viteza de topire
este greu de reglat.
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Eliminarea acestor inconveniente se realizeaza prin folosirea
instalatiilor de topire in flux de electroni sau jet de plasma. La aceste
procedee incarcatura poate fi constituitd din semifabricate sinterizate,
lingouri granule, pastile presate din pulbere, deseuri, materiale returnate.
Mentinerea metalului topit un timp indelungat in cristalizor asigura o
degazare si o rafinare avansate de impuritdtile cu tensiune mare de
vapori. Degazarea avansatd se realizeazd datoritd suprafetei mari de
contact dintre topiturd si atmosfera depresurizatd sau cea in care
presiunea partiald a gazelor impurificatoare este extrem de mica. Daca
topirea se realizeaza in atmosfera controlatd sau in vid (107 Pa) si in
cristalizoare metalice racite cu apd se elimind orice sursd de
impurificare.

Degazarea topiturii se realizeaza cu viteza mai mica la topirea
in jet de plasma, insd pierderile prin evaporare sunt mai reduse si dispar
complicatiile 1n realizarea vidului Tnaintat.

Topirea se poate realiza si in instalatii cu jet de plasma cu
functionare 1n vid, ceea ce permite elaborarea unor metale si aliaje de
inaltd puritate cum sunt cele pe baza de zirconiu utilizate pentru
constructia zonei active a reactoarelor cu neutroni termici [16].

Transferul de caldurad de la plasma la Incarcatura se realizeaza
in proportie de 90% prin radiatie, asigurandu-se o viteza de topire de
trei ori mai mare decat la cuptoarele clasice [66].

Topirea in instalatii incalzite cu surse de electroni cu plasma
permite evitarea impurificarii, reducerea pierderilor prin vaporizare,
diminuarea segregatiilor, rezultate bune obtindndu-se [82] la elaborarea
aliajelor TicAl4V.

Conditii bune de elaborare prezintd si procedeul de topire in
cuptoare electrice cu inductie cu functionare in vid.

Prin aceastd metoda se pot elabora superaliajele pe baza de Ni
si Co, precum si unele aliaje ale metalelor refractare cu activitate
ridicatd. In acest caz se impune utilizarea unor captuseli refractare inerte
la actiunea topiturii. Un exemplu 1l constituie elaborarea aliajelor pe
baza de Zr si Ti in cuptoare ce au captuseala din grafit sau ThO,.
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Interactiunea zirconiului cu grafitul este lenta, iar n timpul topirii se
formeaza un strat protector din de zirconiu sau Ti.

Topirea trebuie condusd astfel incat sd se evite formarea
crustelor de suprafatd, dar si fierberea exageratd cu degajare brusca de
gaze. Aceasta se realizeaza prin reducerea puterii absorbite sau prin
introducerea de gaze inerte in incinta vidata.

Calculul incarcarii la elaborarea aliajelor ce contin elemente cu
reactivitate ridicata, ex.: Ti, Zr, Ta, Nb etc. se bazeaza pe influenta pe
care gazele introduse cu deseurile este cu atdt mai mare cu cat raportul
dintre aria suprafetei si volum sau greutate este mai mare. La
introducerea repetatd de deseuri impurificatoare concentratia gazelor va
fi[128]:

C,=Cy +1LAC +AC, (1.79)
-n

top
—n

in care:

Cq - concentratia gazelor in lingourile obtinute din incércaturi cu
deseuri, [%];

Cpa - continutul de gaze din buretele sau pulberea metalului
introdus in Tncarcatura cu deseuri, [%];

A Cyp - cresterea continutului de gaze pentru un ciclu de topire,
[70];

A Cgys - cresterea continutului de gaze datorita aportului adus de
straturile superficiale gazate ale deseurilor, [%];

n - continutul de deseuri in Incarcatura, [%].

Daca incarcatura nu contine deseuri atunci continutul de gaze

in lingou este egal cu suma continuturilor de gaze din burete sau pulbere
si cel datorat topirii:

C=C,+AC (1.80)

top

In urma egalarii continutului de gaze obtinut in cele doua
variante de elaborare, Cq = C, rezulta:
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AC=C,-C,, =£(AC +AC,) (1.81)

top

Intre rezistenta materialului si continutul de gaze existi o
legatura directa si proportionald, deci se poate scrie:

n
AR=R, - R,, = E(ARW +AR,)

(1.82)

Dacd notaim A Ryp + A Ry = K, denumit coeficient de
durificare obtinut prin topire si gazare cu deseuri, atunci:

n (1.83)

In cazul utilizarii diferitelor tipuri de deseuri:

K, +mK, (1.84)

Rbd:Rb l—n —n—
| ) e

in care:

Ry, - rezistenta buretelui pentru obtinerea lingoului fard deseuri,
daN/mm?;

Rypg - rezistenta buretelui pentru obtinerea lingoului cu deseuri,
daN/mmz;

nj, ny... - ponderea deseurilor de diferite tipuri, %;

K, Ks... - coeficienti de durificare.

Calitatea aliajelor este influentatd nu numai de calitatea si

ponderea deseurilor, ci si de gradul de puritate al metalelor primare, a
buretelui sau a pulberii.
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Frecvent se impune o pregatire speciala a incarcaturii ce poate
consta 1n spalare, sablare, si calcinare, precum si pastrarea buretelui si a
pulberii in containere cu atmosfere inerte.

Existenta unei concentratii ridicate de incluziuni refractare,
precum: oxizi, carburi, nitruri si de gaze in buretele si pulberea
introduse in incarcdturd conduc la mentinerea lor in mare parte in
lingoul obtinut prin retopire.

Metalele primare rezultate In urma rafinarii electrolitice cu
aspect spongios si impurificate cu electrolit, nu sunt admise in
incarcatura. Astfel, la elaborarea superaliajelor, tabla catodica de Ni se
incalzeste la 500 °C inainte de a fi introdusa in agregatul de topire sau
se introduce cu Incarcatura inainte de formarea baii metalice.

Deseurile din productia proprie, care, In general, nu depasesc
30 % din Incarcatura, se introduc cu Incarcatura.

Introducerea lor 1n baia metalica formata nu se poate face decat
dupa o calcinare prealabila.
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CAPITOLUL 11

PROCESE FIZICO-CHIMICE LA ELABORAREA METALELOR
SI ALTAJELOR NEFEROASE

2.1. Alierea
2.1.1. Dizolvarea metalelor

Difuzivitatea metalelor in stare topitd este mare si aceasta da
posibilitatea elaborarii aliajelor prin topire. Difuzivitatea, ca si
fluiditatea, se modificd cu mai multe ordine de marime la topire
deoarece aceste proprietati depind de structura starii de agregare a
materialului. Dizolvarea metalelor solide intr-o baie metalica se
realizeaza in doud etape: dizolvarea superficiald si difuzia atomilor
dizolvati din stratul adiacent in masa lichida. Ecuatia cea mai generala
ce descrie viteza de dizolvare este:
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k. —
d S 1 S 2.1
%: c;(ns—nb):k +§D;(”s_”b) (2.1
s

in care:

k. - constanta vitezei de dizolvare, in cm/s;

S - aria interfazica, in sz;

V - volumul de lichid, in cm?;

ng - concentratia elementului dizolvat in lichidul la saturatie, in
mol/cm’ ;

n, - concentratia elementului dizolvat in baia metalica, in
mol/cm’;

t - durata, in secunde;

k; - constanta vitezei de reactie interfazica, in cmz/s;

D - coeficientul de interdifuzie in lichid, in cmz/s;

0 - grosimea efectiva a stratului de difuzie, in cm.

In cazul in care densitatea baii metalice se mentine constanti,

ecuatia vitezei de dizolvare devine:

p 2.2)
v=k, 100 (cs cb)
in care:

p - densitatea topiturii, in g/cm’;

Cs 1 ¢, - concentratia la saturatie si, respectiv, momentana a
elementelor dizolvate in baia metalica, in %;

v - viteza de dizolvare, in g/cm’s.

In conditiile in care concentratia elementului dizolvat se

mentine constantd la interfata, iar densitatile solidului si lichidului sunt
egale, prin aplicarea legii a doua a lui Fick se obtine:

dz D1 1+(ci —cbj (2.3)
=—p—=p—=In
I o Cy—C;

1

in care:
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z - deplasarea interfetei in cm;

¢c; - concentratia elementului dizolvat la limita interfazica solid-
lichid, in % greutate;

S5 - grosimea stratului de difuzie, in cm;

C, - concentratia initiald a elementului dizolvat in solid, in %
greutate;

cp - concentratia elementului dizolvat in baia metalicd, in %
greutate.

Solubilitatea unui element in metalul de baza este explicatd in
primul rand prin structura electronica pe care atomii o prezintd In
reteaua solventului. Formarea legaturii chimice este insotitd de
reconstructia straturilor electronice ale atomilor reactanti si, prin
urmare, simetria acestora se distruge.

Capacitatea de dizolvare, cat si stabilitatea fazelor condensate
formate din atomi de diferite tipuri se pot aprecia prin influenta unor
factori.

a) Factorul dimensional se referd la diferenta dintre diametrele
atomice ale componentilor. Diametrele atomice se determind ca fiind
distantele minime dintre centrele a doi atomi dintr-un cristal. Metalele
care au diametrele atomice diferite cu mai mult de 14-15% in stare
solida cristalind prezintd o solubilitate limitata. Cresterea factorului
dimensional provoacd intensificarea distorsiondrii retelei solutiei
lichide. La diferente mici intre diametrele atomilor se formeaza siruri de
solutii solide. In topituri, ca urmare a desfisurdrii cu usurinti a
proceselor de relaxare, acest factor nu limiteaza solubilitatea.

b) Factorul cristalografic se bazeazd pe asemanarea
impachetarii cristaline a elementelor. Acest factor prezintd importanta
doar pentru faza solidd. Solutiile solide Intre doud elemente se vor
forma numai atunci cand cele doua elemente sunt izomorfe.

c)Factorul  electrochimic  reprezintda  diferenta  dintre
electronegativitatea elementelor. Cu cat diferenta este mai mare, cu atat
se mareste tendinta de asociere a atomilor de specii diferite, atit in stare
lichida, cat si solidi. In topituri creste tendinta de neomogenitate
microscopicd, iar in stare solida existd tendinta de formare a fazelor
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intermetalice. Cu cat elementul dizolvat este mai electronegativ fata de
solvent, cu atat se va forma mai repede o combinatie chimicd mai
stabila.

d) Concentratia electronicd este un factor de apreciere a
stabilitatii solutillor §i se exprimd prin raportul dintre numarul
electronilor de valentd si numdrul atomilor. S-a emis ipoteza privind
colectivizarea electronilor de valentd si aparitia in structura cristalind a
legaturilor dintre ionii metalici prin intermediul electronilor din stratul
exterior. Structura atomilor componentilor unui aliaj determina
caracterul legaturilor intermetalice, compozitia si structura tuturor
fazelor intermediare.

2.1.2. Practica alierii

Elaborarea 1n cuptoare electrice cu Incalzire prin inductie, cu
atmosfera normala si cu strat de protectie din fondanti, se realizeaza cu
anumite procente de pierderi prin oxidare si volatilizare. In acest caz,
elementele de aliere se introduc sub forma de prealiaj intr-o ordine
stabilitd pe baza afinitatii fata de gaze si a marimii tensiunii de vapori la
temperatura de elaborare.

Alierea cu elemente cu reactivitate scazuta si tensiune joasa de
vapori, cum sunt: Ni, Cu, Co, Mo etc se poate realiza inca in faza de
topire, prealiajele fiind introduse impreuna cu incarcdtura. Alierea cu
elemente cu reactivitate ridicatd §i tensiune mare de vapori, cum sunt:
Ti, Be, Zr, B, Ce, La, Mg, Li etc., se realizeaza inaintea turndrii prin
adaugarea acestora sub forma de prealiaje, ce sunt introduse sub stratul
de fondat. Agitarea topiturii in timpul alierii usureaza dizolvarea prin
intensificarea proceselor de transfer de masa.

La elaborarea aliajelor Al-Li cu 10-15% (atomice) Li pentru
tehnica aerospatiald, pierderile de Li prin oxidare sunt foarte mari.
Alierea se face 1n atmosferda controlatd folosind prealiaje Al-Li.
Prealiajele se obtin prin introducerea pulberii de aluminiu obtinute prin
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atomizare si macinate pentru eliminarea peliculei de Al,Os in topitura
de Li la temperatura de 200-300 °C.

Operatiile au loc in atmosfera de gaz inert, iar daca se aplica si
o agitare mecanica dizolvarea si omogenizarea compozitiei se realizeaza
intr-un timp scurt. Atunci cand se lucreaza cu pulberi metalice se poate
realiza §i o aliere mecanica, urmand ca in functie de tratamentele
ulterioare sa atingad anumite grade de omogenitate.

In cazul elaborarii in cuptoare electrice cu incilzire prin
inductie, in vid, operatiile de aliere sunt mai greu de stipanit. in urma
depresurizdrii, viteza de vaporizare creste, astfel cd unele elemente cu
tensiune mare de vapori pot dispare complet din aliaj. Rezolvarea ar
consta in mentinerea aliajului un timp cat mai scurt la temperaturi
ridicate si sub depresiune. Aceasta ar presupune ca elementele de aliere
sa fie introduse cu putin timp inaintea turndrii, ceea ce practic este foarte
greu de realizat in conditiile elaborarii in vid. Din acest motiv unele
aliaje ce contin elemente cu tensiune mare de vapori nu se recomanda sa
fie elaborate in astfel de instalatii.

Alierea in conditiile topirii in plasmad este usor de realizat,
avand in vedere ca se poate lucra la presiuni normale, iar atmosfera are
caracterul dorit: oxidant, neutru sau reducator. Elementele de aliere se
introduc o datd cu incarcatura sau se adaugd dupa topire si dezoxidare.
Daca simultan cu gazul plasmogen se insufla pulberi ale elementelor de
aliere, atunci picaturile metalice proiectate asupra topiturii vor patrunde
pe o anumitd adancime In aceasta, ceea ce asigurd o viteza mare de
dizolvare si o omogenizare buna. Bineinteles cd aceasta nu se poate
realiza decat 1n atmosferd inertd. Exista instalatii continue de aliere la
care asupra metalului de baza, aflat in stare lichida si in curgere printr-
un canal vertical, se pulverizeaza particule lichide cu element de aliere
cu ajutorul plasmei. In acest caz suprafata de contact dintre metalul de
baza si elementul de aliere este foarte mare, dizolvarea realizdndu-se
instantaneu, iar aliajul acumulat la baza instalatiei este preluat omogen.

La tratarea metalelor 1n instalatii cu flux de electroni, fie ca se
pleaca de la un aliaj preparat prin alte tehnici, fie se realizeaza alierea la
scurgerea topiturii pe vetrele de cupru racite cu apa. Daca in primul caz,
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in urma topirii, omogenitatea creste, in cazul al doilea nu se poate
realiza decat o microaliere $i 0 omogenitate redusa.

Elementele de aliere se introduc in compartimente speciale
realizate pe vetre sau jgheaburi prin care curge metalul de baza ce le
dizolva. Viteza de dizolvare a elementelor de aliere depinde de natura
metalelor, de granulatia particulelor elementelor de aliere, de
temperaturd, de temperatura de topire a elementelor de aliere si de
viteza de curgere a metalului de baza.

Unul dintre cele mai mari inconveniente ale procedeului de
topire in flux de electroni este cel legat de controlul compozitiei
chimice. La depresiunile mari de 107 Pa si supraincdlzirile locale
ridicate, pierderile prin vaporizare sunt foarte mari.

Din acest punct de vedere procedeul nu se poate aplica la
elaborarea aliajelor ce contin elemente cu tensiune joasa de vapori.

In cazul in care materia primi este electrodul obtinut prin
sinterizare din pulberi metalice, alierea se realizeaza initial mecanic.
Omogenizarea mecanicd se obtine printr-o amestecare intensd a
pulberilor metalice, prevenindu-se separarea pe baza diferentei de
densitate. In urma topirii electrodului incepe dizolvarea, care debuteazi
la formarea peliculei lichide pe capatul electrodului, continud in picaturi
si se termina in cristalizator.

Este posibil ca la prima topire sa nu se realizeze o omogenizare
perfectd, ceea ce impune retopirea. Aceste procese se pot desfasura la
topirea in arc, cu electrod consumabil, in jet de plasma si chiar la
retopirea electrica sub zgura.

2.2. Vaporizarea si fierberea metalelor si aliajelor
2.2.1. Vaporizarea i fierberea metalelor
Tensiunea de vapori la presiune constantd a unui metal pur este

functie de temperatura si de natura metalului ce se volatilizeaza, fara a
depinde de cantitatea de lichid si de volumul ocupat de vapori. Procesul
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de vaporizare are loc pana cand se atinge echilibrul intre vapori si
lichid, deci pana la aparitia vaporilor saturati. La cresterea temperaturii
tensiunea de vapori se mareste pana la o valoare critica la care cildura
latentda de evaporare devine nuld, iar curba de echilibru vapori-lichid se
termina.

Cand se atinge temperatura de fierbere, presiunea vaporilor
saturati este egald cu presiunea exterioard (1,013-10° N/m?) si
vaporizarea se desfagsoarda nu numai la suprafata metalului, ci in tot
volumul.

Multe lucrdri de specialitate [14, 29] prezintd tabele si
diagrame ale variatiei tensiunii de vapori cu temperatura, vezi anexa 6.

Vaporii metalici se supun cu atat mai bine legilor gazelor ideale
cu cat acestia au temperatura si volumul mai departe de punctul de
condensare, deci de starea de saturatie.

Potentialul termodinamic de vaporizare se exprima cu ecuatia:

AG°=-RTInp, (2.4)

iar relatia presiune-temperaturd la echilibru este datda de ecuatia
Clausius-Clapeyron:
dp AN'H (2.5)
dt  TW,-V)
in care:
p - presiunea de vapori;
R - constanta generald a gazelor;
Vy, Vi - volumul molar al vaporilor, respectiv al lichidului;
A"H - céldura latenta de vaporizare.

La presiuni scazute, cand volumul molar al lichidului poate fi
neglijat in raport cu volumul molar al vaporilor, se poate aplica legea
generala a gazelor ideale, A"H poate fi consideratd constantd si prin
integrare se obtine ecuatia:
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AH (2.6)
p=Aer’

ce arata o variatie exponentiald a presiunii cu temperatura.
A - constanta de integrare.
In aceleasi conditii, prin integrarea relatiei Clausius-Clapeyron
scrisa sub forma:

AN'H 2.7
dlnp= dT
np RT?
se obtine:
ANH (2.8)
Inp=- + const
RT
sau ecuatia Wrede-August:
A .
Inp= -7 + B (2.9)

In realitate insi A'H nu este constanti, ci depinde de
temperaturd conform legii lui Kirchoff:

NH=NH,+ f A'C,dT (2.10)

in care:

T Ab A .
L A'C,dT = AaT +7T2 + ?CP + const @11)

A"Hy - constantd de integrare care are semnificatia unei calduri de
vaporizare conventionale la 0K.
Din ecuatiile (2.11), (2.10) si (2.8) se obtine ecuatia (2.12) ce
permite calcularea cu exactitate a presiunii de vapori.
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AN'H, Aa Ab . Ac (2.12)
+—InT+—T+—T" +1
RT R 2R 6R

Inp=-

in care:
I - constantd chimica ce poate fi evaluatd printr-o determinare
experimentald a tensiunii de vapori la o temperatura data.
Viteza de evaporare, definitd ca viteza de formare a vaporilor la
temperatura data in unitatea de timp si pe o unitate de suprafata, poate fi
exprimata prin ecuatia lui Dalton:

v=§(p—p')

(2.13)

in care:

v - viteza de evaporare, in kg/m’s;

H - presiunea exterioard;

p - presiunea vaporilor saturati la o temperaturi dati, T, in N/m?;

p - presiunea vaporilor la un timp dat in stratul de deasupra
suprafetei de evaporare, in N/m?;

K - factor de proportionalitate.

Pentru calculele practice aproximative relatia de mai sus se

poate scrie:
(p _ p‘)n (2.14)
Hm

incarenm~ 0,5.
Din punct de vedere cinetic evaporarea are loc atunci cand
numarul N de atomi ce trec Tn unitatea de timp in stare gazoasa:
_AH (2.15)
=—ndve kT
3

este mai mare decat numarul N de atomi ce trec din faza gazoasa in cea
condensatd, in aceeasi unitate de timp.
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1
N P (2.16)
2mu

in care:
n - numarul de atomi din unitatea de volum;
d - distanta medie intre centrele atomilor;

1 e . o
3" numarul de oscilatii ale atomului intr-o secunda, in directia

perpendiculara pe suprafata lichidului;
NH

e RT - probabilitatea ca atomul si posede o energie egald sau mai
mare decat cea necesara pentru desprinderea lui de pe
suprafata, conform legii lui Boltzmann;

u - viteza medie de miscare a atomilor in faza de vapori;

P - tensiunea de vapori;

m - masa moleculei;

In cazul real al incalzirii metalelor, pierderile prin vaporizare
sunt cu atat mai mari cu cat presiunea vaporilor metalici la temperatura
de elaborare este mai ridicata.

Pentru majoritatea metalelor presiunea de vapori la temperatura
de elaborare §i turnare nu este prea ridicatd si deci, pierderile prin
vaporizare sunt reduse. Temperaturile la care presiunea de vapori a
metalelor atinge valoarea de 1 mmHg, respectiv 760 mmHg, sunt listate
in anexa 12.

2.2.2. Vaporizarea si fierberea aliajelor

In aliaje, evaporarea componentilor depinde de interactiunea
lor, iar numarul de atomi sau molecule care parasesc faza lichida este
conditionat de modul cum se gdsesc componentii in sistem: complet

insolubili, complet solubili sau partial solubili.

2.2.2.1. Tensiunea de vaporizare a amestecurilor mecanice
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Intr-un sistem in care componentii sunt complet insolubili
fiecare component se comporta independent, ca si cum ar fi singur in
sistem. Presiunea partiald a fiecarui component in faza gazoasd este
egald cu presiunea vaporilor saturati ai aceluiasi component in stare
pura.

Cu exceptia concentratiilor foarte scazute, tensiunea de vapori
a componentilor si a amestecului mecanic nu depinde de compozitie,
figura 2.1.

PfOf=PA+ Pg
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Fig. 2.1. Variatia tensiunii de vapori a componentilor amestecului mecanic
in functie de compozitie.

Influenta compozitiei asupra temperaturii de fierbere este
prezentata in figura 2.2.
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A Compozitia % B

Temperatura de fierbere

Fig. 2.2. Variatia temperaturii de fierbere a amestecurilor mecanice in
functie de concentratie.

Continutul fiecarui component al amestecului in faza de vapori
este proportional cu presiunea partiald a componentului §i se poate
exprima in:

- procente molare:

2.1
n, =L4100, n, =-L2-100 @17)
pA+B pA+B
- procente de greutate:
M M .
X, =—2PaT4 00, x,=—L8T5 100 (2.18)
pM + My M+ psMy

Dacd tensiunea de vapori a unui component dintr-un sistem
mecanic este mai mare, la temperaturi ridicate si la agitarea intensa a
baii aceasta va trece preponderent in stare de vapori.

2.2.2.2. Tensiunea de vapori a amestecurilor cu solubilitate
totala
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Conform legii lui Raoult, la temperaturd constanta scaderea
relativa a presiunii de vapori a solventului este egala cu fractia molara a

substantei dizolvate.

Piops_y 2.19)
P4
sau
Pa=PiN, (2.20)
in care:
P4 - presiunea de vapori a solventului A in stare purd;
P4 - presiunea de vapori a solventului in solutie;
N, = 4 fractia molara a componentului A in solutie;

n,+n,
n4 - numdrul de moli ai solventului in solutie
ng - numarul de moli ai substantei dizolvate in solutie
Daca tensiunea de vapori a fiecdrui component creste cu
concentratia sa, tensiunea de vapori a amestecului este egald cu suma
tensiunii de vapori a componentilor, figura 2.3.

B Py

|

MF— —

A (o mpozitia, in %

Fig. 2.3. Variatia tensiunii de vapori pentru solutii cu solubilitate totala,
ideale
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Fig. 2.4. Variatia temperaturii de fierbere functie de compozitie

In figura 2.4 este prezentati variatia compozitiei vaporilor si a
solutiei in functie de temperatura de fierbere.

La solutiile reale apar abateri de la legea lui Raoult, abateri ce
se pot aprecia cu ajutorul coeficientilor de activitate y pentru solutii si
prin fugacitatea f pentru vapori. Cand fortele de adeziune sunt mai mari
decét fortele de coeziune, formarea are loc cu degajare de caldura, y <1,
iar abaterile de la legea lui Raoult sunt negative. In sistemele de aliaje
astfel de abateri caracterizeazd formarea compusilor definiti sau
formarea unor serii de solutii solide.

Abaterile pozitive apar cand la formarea solutiei se absoarbe
caldura, y>1, cum sunt aliajele de tip eutectic. Curba de fierbere a
sistemelor cu abateri negative prezintd un maxim, iar cele cu abateri
pozitive prezintd un minim. In punctul de maxim si de minim curba
lichidului atinge curba vaporilor.

In figura 2.5 este prezentatd variatia izoterma a tensiunii de
vapori cu concentratia, iar in figura 2.6 variatia compozitiei solutiei si a
compozitiei vaporilor cu temperatura.
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Fig. 2.5. Izotermele tensiunii de vapori ale componentilor si ale aliajului:
a - pentru sisteme cu abateri negative de la legea lui Raoult
b - pentru sisteme cu abateri pozitive de la legea lui Raoult

Cateva exemple de aliaje ce prezinta abateri negative de la
legea lui Raoult sunt: Pb-Mg, Bi-Ti, Au-Ag, iar cu abateri pozitive sunt:
Pb-Cd, Sn-Cd, Pb-Zn, Pb-Sn.

La supraincalzirea sistemelor cu abateri negative se evapora
preponderent componentul ce are concentratia cea mai mare fatd de
punctul azeotrop si care prin eliminare deplaseazd concentratia aliajului
catre cea corespunzatoare punctului azeotrop.

B B
A A ’\/
0 100 0 100

%B = %,B

a.

Fig. 2.6. Variatia temperaturii de fierbere cu concentratia
in cazul sistemelor de aliaje cu abateri de la legea lui Raoult
a - abateri negative; b - abateri pozitive
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Aprecierea comportamentului sistemelor cu componenti partial
solubili se bazeaza pe interpretarea datelor obtinute in cele doua cazuri
limitd: sisteme cu componenti complet insolubili sau cu solubilitate
totala.

Variatia tensiunii de vapori se poate explica pe baza
diagramelor de echilibru termic.

2.2.3. Vaporizarea §i fierberea in vid la elaborarea aliajelor

Fierberea metalelor si aliajelor poate avea loc atunci cand se

respectd ecuatia:
Py =P TP, tD; (2.21)
in care:
Pb - presiunea vaporilor in interiorul bulei;
p1 - presiunea de la suprafata baii;
p2 - presiunea hidrostatica a metalului topit;
ps3 - presiunea capilara.

Deoarece la elaborarea in vid presiunea exterioard devine
foarte mica, formarea bulelor de vapori se realizeaza la temperaturi mai
coborate. Reducerea temperaturii de fierbere pentru diferite grade de
depresurizare este prezentatd in anexa 13.

Functie de gradul de presurizare realizat, curgerea vaporilor de
la suprafata topiturii catre incinta vidata se realizeaza in regim de:

- curgere moleculara, prez<10'2 N/m? ;

- curgere intermediara, 1>prez>10'2 N/mz;

- curgere laminara, pre,~1 N/m?>.

Conform teoriei cinetico-moleculare, la presiuni foarte scazute,
deci In domeniul curgerii moleculare, viteza maxima de evaporare este
dedusa cu ajutorul ecuatiei Langmuir.

Moy 0,05833 1/M”‘” ke/m’ (222)
V_apsat 27Z_RT_ > psat T ’[gms]
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in care:
Psat - Presiunea vaporilor saturati;
M., - masa moleculard a substantei in faza de vapori;
a - coeficientul Langmuir.
Pentru aliajele cu mai multe elemente ce volatizeazd la
temperatura T, si la depresiunea datd se recomanda [64, 102] aplicarea
relatiei lui Langmuir sub forma:

M, ) (2.23)
v, =0.03833yx, p, |+ . [kg/m’s]

in care:
vi - coeficientul de activitate termodinamica al elementului i;
X; - fractia molard a elementului 1n topitura;
pi - presiunea de vapori a elementului i;
M; - masa atomica a elementului 1.
La egalarea potentialelor chimice din starea lichida si cea de
vapori se obtine ecuatia Gibbs-Poynting,

dp Vo (2.24)
dp - V(g)

. ) RT 1A
din care, dupa inlocuirea V,, = —— (considerand o comportare de gaz
p

perfect) si prin integrare, se obtine:

» (2.25)

In-— = m( - D)
py  RT P~ Py
in care:
V) - volumul ocupat de lichid;
P - presiunea totala;
Po - presiunea vaporilor saturati, in vid;

p - presiunea vaporilor la saturatie In prezenta gazelor remanente.
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Intr-o alta exprimare:
P

o (2.26)

p=pe

in care P, - presiunea remanenta (externa).

Deci presiunea de saturatie se atinge cu atdt mai usor cu cat
presiunea remanenta este mai mare.

In general, viteza de evaporare a elementelor la elaborarea
aliajelor este determinata de urmatorii factori:

- natura i compozitia topiturii;

- nivelul punctelor de vaporizare si condensare;

- presiunea remanenta (externd);

- conditiile de transfer a vaporilor;

- conditiile ce guverneaza transferul de masa si de cdldura in
stratul superficial.

Viteza de vaporizare se reduce daca suprafata topiturii se
acopera cu un strat de flux sau de fondant. Astfel, daca la elaborarea
alamelor se utilizeaza un strat de flux din silicat de sodiu si fluorina,
pierderile de zinc se reduc la jumaétate.

Adaosuri mici de elemente ce formeaza pelicule dense si
rezistente de oxizi la suprafata topiturii asigurd o reducere insemnata a
pierderilor prin vaporizare. Un astfel de efect are beriliul adaugat in
aliajele de cupru, aluminiu, magneziu.

Vaporizarea si fierberea metalelor la elaborarea aliajelor este in
general un proces nedorit ce conduce la pierderi de metal si deci la
necesitatea de a introduce in exces elemente usor volatile, precum si la
cresterea gradului de poluare.

Pentru reducerea pierderilor de metal prin vaporizare si fierbere
se recomanda elaborarea aliajelor in cuptoare inchise, In atmosfera de
gaze inerte, cu o suprafatd liberd a baii metalice cat mai redusa,
reducerea timpului de elaborare, utilizarea fluxurilor de protectie,
introducerea elementelor usor volatile cat mai aproape de momentul
turnarii si sub forma de prealiaj.

82



2.3. Interactiunea metalelor si aliajelor cu gazele

La topirea si turnarea metalelor si aliajelor neferoase au loc
interactiuni intre acestea si atmosfera de lucru.

Atmosfera agregatelor de topire si turnare din metalurgie poate
contine: Hy, No, Oz, HyO(yqp), CO, CO,, SO,, C,Hy, ete.

Intre baia metalica si atmosfera gazoasi au loc procese fizico-
chimice de adsorbtie si difuzie, precum si reactii chimice intre metal si
gaze, ceea ce va duce la formarea de combinatii chimice, de solutii sau
amestecuri mecanice. Solutiile si compusii chimici ce se formeaza Intre
metal §i gaze determina durificarea, reducerea plasticitdtii §i uneori
formarea de pelicule de compusi (incluziuni) la limita grauntilor, ceea
ce va compromite toate caracteristicile fizico-mecanice.

Mecanismul dizolvarii gazelor in baia metalicd presupune
disocierea in atomi, adsorbtia atomilor si apoi difuzia acestora in
straturile interioare ale topiturii. Dizolvarea gazelor in metale depinde
de: temperaturd, presiunea partiala a gazului In atmosfera agregatului,
puritatea metalului, starea suprafetei metalului, timp.

2.3.1. Solubilitatea gazelor in topiturile metalice

Solubilitatea gazelor creste cu temperatura §i prezinta variatii
bruste in punctele de transformare fazicd si, In special, la topire.
Cresterea solubilitatii gazelor cu temperatura in topiturile metalice are
loc pand la un maxim, dupd care scade spre zero pe masurd ce
temperatura se apropie de cea de volatilizare.

temperaturd, iar in figura 2.8 variatia solubilitatii in timp.
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Fig. 2.7. Variatia solubilitatii gazelor In metale in functie de temperatura

Numai pentru anumite intervale, deoarece nu tine seama de
influenta tensiunii de vapori a metalului, ecuatia matematica ce aratd

influenta temperaturii asupra solubilitatii gazelor este:
0
S=Ce ™ (2.27)
in care:
S - solubilitatea in moli;
C - constantd functie de natura metalului i a gazului;
Q - caldura de dizolvare , in J/mol;

R - constanta generala a gazelor in J/mol-grad.

Solubilitatea

Timpul

Fig. 2.8. Variatia solubilitatii gazelor in metale In timp
Exceptand domeniul presiunilor 1nalte si sistemele de

solubilitate ridicatd, concentratia unui gaz care se dizolva Intr-un volum
de metal lichid la temperaturd constantd este, conform legii lui Henry,
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proportionald cu presiunea partiald a gazului din faza gazoasa de
deasupra baii metalice:

[S]= KP" (2.28)

in care:

K - constanta de solubilitate ce depinde de natura gazului si a
metalului;

n - exponent cu valoarea 1/2 pentru dizolvarea atomica si 1 pentru
dizolvarea moleculara.

Daca se are in vedere ca solubilitatea cea mai ridicata in aliaje

o au H; si Ny, iar dizolvarea se face 1n stare atomica, rezulta ca in acest
caz este valabila legea lui Sieverts.

S-KJP (2.29)

Din punct de vedere termodinamic trecerea gazelor in metal are
loc pana la egalarea potentialelor in faza gazoasa si In baia metalica:
=g, (2.30)

Gise)

Daca reactia de disociere este:

2
6

G,

G2 2 2[G]+AH, atunci: K =
Daca: I, = RTInpG, = AG} + RT Inajg,,
iar AG) =—RT In K , atunci:

3 (2.32)

a,
RTIn pG, = RT In—&
n pG, nK
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Rezulta ca la concentratii joase, cand activitatea gazului este
proportionald cu concentratia, legea lui Sieverts se verifica:

[§1=[G]= K\ pG, (2.33)

Influenta temperaturii si a presiunii partiale asupra solubilitatii
gazelor biatomice se obtine daca logaritmam expresia de mai sus:

1 (2.34)
log[S]=logK +log p?
Dar, conform ecuatiei lui Arrhennius:
A
logK = —+ B, deci:
T
L4 (2.35)

log[S]=log p? + 7tB

Principalele procese ce au loc la dizolvarea gazelor in metale
sunt cele de adsorbtie si de difuzie.

2.3.1.1. Adsorbtia gazelor

Adsorbtia gazelor este procesul de atractie a moleculelor de gaz
la suprafata metalelor solide sau lichide, care are ca efect o concentrare
a fazei gazoase la aceastd suprafatd. Dupa modul cum se manifesta

adsorbtia, ea poate fi de natura fizica sau chimica.

a. Adsorbtia fizica
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Se produce la temperaturi joase sub actiunea unor forte slabe de
tip Van der Waals, fard modificéri ale structurii electronice a fazelor in
contact. Adsorbtia fizica se caracterizeaza prin:

- reversibilitatea procesului;

- viteza mare de desfasurare;

- cdldura de adsorbtie degajata mica (1-4 Kcal/mol).

In metalurgie, adsorbtia se manifestdi mai ales la incarcarea
materialelor reci in agregatele de elaborare, cand gazul adsorbit la
suprafata metalului poate reactiona cu topitura.

b. Adsorbtia chimica

Este procesul ce se desfasoara la temperaturi ridicate, cand sunt
intrunite conditiile in care metalul si gazul pot interactiona chimic. in
acest caz, fazele in contact sufera modificari ale structurii electronice si
de aceea trebuie sd se invingd o bariera de potential caracteristica
acestor modificari. Viteza chemosorbtiei se mareste pe masura cresterii
temperaturii, atingdnd un maxim la o anumitd temperaturd, pentru ca
apoi sa scada, si creste constant cu presiunea gazului la suprafata
metalului. Principalele caracteristici ale procesului de adsorbtie chimica
sunt:

- ireversibilitatea procesului;

- viteza mica de desfasurare;

- caldura de adsorbtie degajatd mare (zeci de Kcal/mol).

2.3.1.2. Difuzia gazelor in metale

Gazele adsorbite In stare atomicd la suprafata metalului
difuzeaza spre interior conform celor doua legi ale lui Fick:

DA% (2.36)
m=- ’
de b d’c (2.37)
dr — dy*
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in care:

m - cantitatea de gaze ce difuzeaza in unitatea de timp prin
suprafata A (in cm?) in sensul scaderii concentratiei;

D - coeficientul de difuzie, in cm?*/s;

dc ) .
— - gradientul de concentratie;
'y

y - distanta, in cm;
T - durata, in s.
Expresiile (2.36) si (2.37) sunt valabile pentru concentratii
mici, cand coeficientul de difuzie este independent de concentratie si se
poate determina cu relatia:

D—E 1 (2.38)
~ N 6znr

in care:
R = 1,38. 10> J/grad . mol - constanta gazelor;
N = 6,023. 10* - numirul lui Avogadro;
n - Viscozotatea aliajului lichid, in Ns/m?;
I - raza atomica a gazului dizolvat, in m.
Dependenta de temperaturd a coeficientilor de difuzie in lichide
este:

Ed
DD (2.39)

iar corelatia dintre coeficientul de difuzie §i presiune este:

D=K,\p (2.40)
in care:
Dy - coeficientul de difuzie cand T tinde la infinit;
Eq - energia de activare a difuziei,
K - constanta.
Difuzia gazelor in aliaje este influentatd de natura si
concentratia elementelor de aliere si a impuritatilor.
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2.3.2. Interactiunea metal-hidrogen

Hidrogenul reprezinta 70-100% din cantitatea totala de gaze ce
se dizolva In majoritatea metalelor si aliajelor si este singurul ce poate
difuza in metale la temperatura normala.

Marea majoritate a metalelor de tranzitie formeaza solutii cu
hidrogenul. In acest caz, deoarece atdt disocierea in atomi, cat si
solubilizarea sunt procese endoterme, rezultd ca la cresterea temperaturii
solubilitatea hidrogenului se mareste.

Influenta temperaturii i a presiunii de vapori a metalului
asupra solubilittii gazului este prezentata in figura 2.9.

La dizolvarea hidrogenului in metalele lichide se parcurg

urmatoarele etape:
- transportul molecular de hidrogen din faza gazoasa la

interfata metal-gaz;
- adsorbtia si disocierea moleculelor de hidrogen la interfata;

- transportul atomilor de hidrogen de la interfatd in baia

metalica.

=t 1 “
51 >
~N
"\SI /
g |/
s 1/
%
3

— - N

Ttop Tt Ttop  Tf
Temperatura [°C] Temperatura[°C]
a. b.

Fig. 2.9. Dependenta solubilitdtii gazelor in metale de temperatura
si presiunea de vapori

a - metale cu temperatura de topire ridicatd; b - metale cu temperatura
de topire joasa; 1 - solubilitatea; 2 - presiunea de vapori

89



Fluxul de hidrogen prin stratul limita format la interfata metal-
gaz este:

1 dn dc D (2.41)
A ‘D(ajy_o =5(C-Cu)=
=K,(c,-C,,)

in care:

A - aria suprafetei topiturii;

n - numarul de moli de gaz difuzat;

t - timpul;

D - coeficientul de difuzie;

Cnm - concentratia hidrogenului in topitura;

Cns - concentratia hidrogenului in stratul superficial;

Ky - coeficientul de transfer de masa.

Pentru modelul stratului limita static al topiturii neagitate, cand

se considera cd transportul gazului Tn metal are loc integral prin difuzie
atomica:

x LD e4)
12305V
In cazul topiturilor intens agitate, cind se considerd ca

hidrogenul este adsorbit de o serie finitd de elemente de suprafatd ce
sunt continuu Inlocuite si readsorbite de metalul lichid:

x -2 [2Dv (2.43)
23\ ek

iar fluxul de difuzie este dat de ecuatia lui Machlin:
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2Dy (2.44)

2
wrh

Jy=2 (c,-c,)
in care:
h - Tnéltimea topiturii;
I - raza creuzetului;
v - viteza medie de deplasare a straturilor de lichid;
V - volumul de topitura.

Asupra solubilitatii  hidrogenului in metale o influentd
deosebitd o are prezenta altor elemente. In figura 2.10 este prezentati
influenta unor elemente de aliere asupra solubilitatii hidrogenului in
aluminiu, iar 1n figura 2.11, in cupru.

In aliajele Al-Mg solubilitatea hidrogenului creste cu continutul
de magneziu pana la 6% Mg, iar peste aceastd concentratie incepe sa
scada. Elementele ce formeaza hidruri maresc puternic solubilitatea
hidrogenului in aluminiu. Astfel aliajul de Al cu 2,64% Ti dizolva 24,8
cm’ Hy/100g, iar aliajul de Al cu 5% Zr poate contine pani la 44,5 cm’
H,/100g. Aliajele Mg-Al-Zn contin intre 14 si 17 cm® Hy/100g, iar in
aliajele Mg-Al solubilitatea hidrogenului are un maxim la 2-3% Al,
dupa care Incepe sa scada [129].

§ 1,1

& 0,9

e

O o 0,7

= 05 Sj

NG i

=N Cu

‘-._,': E ,3 i 1 1 1 J

'«g-—- 010 20 30 &0 S0
§ Al Continutul elementelor

de aliere(%)

Fig. 2.10. Influenta unor elemente de aliere asupra solubilitatii
hidrogenului in aluminiu
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Cu Continutul elementebor
de aliere (%)

Solubilitatea hidrogenului

Fig. 2.11. Influenta unor elemente de aliere asupra solubilitatii
hidrogenului in cupru

Bronzurile cu fosfor dizolva pand la 28 cm® Hy/100 g, alama
binard dizolva panid la 28cm’H,/100g, iar alamele speciale pani la 245
cm’® Hy/100 g.

Influenta elementelor de aliere asupra solubilitatii hidrogenului
in otel este prezentata in figura 2.12.

70
60— /,U/
50 s M| =
o [ JH =T ™
2 30 A "
20 He-Al A
g
=0

06812%20 40 60 &

(ontinutul elementului de aliere
n %

Fig. 2.12 Influenta elementelor de aliere asupra solubilitatii hidrogenului in otel.
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Deoarece la presiunea normald ce existd in agregatele de
elaborare disocierea hidrogenului in atomi se realizeaza la temperaturi
mai mari de 1727 °C, rezultd cd trecerea hidrogenului gazos din
atmosfera nu are loc decat la elaborarea aliajelor refractare.

La elaborarea majoritatii aliajelor, la care temperatura de
supraincalzire nu depaseste 1400-1500°C, hidrogenul provine din
umiditatea incarcaturii sau cdptuselii refractare, din hidroxizi sau din
hidrocarburi prezente in atmosfera cuptoarelor.

Exemplul interactiunii umiditatii cu topitura de aluminiu:

2[Al] + 3{H,0! = [ALOs] + 6[H] (2.45)

este valabil pentru toate metalele cu reactivitate ridicata.

Metalele alcaline si alcalino-pamantoase formeaza hidruri de
tip ionic, cu degajare mare de caldura (50 - 100 KJ). Hidrurile metalelor
alcaline Incep sa disocieze la 400 - 450 °C, iar cele ale metalelor
alcalino-pdmantoase la 600 - 700°C. Unele metale, precum Pb, Zr, Ti,
Tr, V, Th, Nb, Ta, La, formeaza hidruri ionice si dizolva cantitati mari
de hidrogen. Elemente ca: Ge, As, Se, Bi, Sb, Te etc. formeaza hidruri
covalente, gazoase, instabile la temperaturile de elaborare ale aliajelor.
In aceste elemente, precum si in Au, In, Cd, TL, nu se dizolva hidrogen.

Majoritatea metalelor de tranzitie, Cu, Al, Fe, Co, Ni, Mg, Cr,
Ag, Pt etc., formeaza solutii cu hidrogenul.

2.3.2.1. Interactiunea hidrogenului cu unele metale si aliaje

Aprecierea interactiunii hidrogenului cu aliajele se bazeaza pe
evolutia sistemului hidrogen-metal in functie de temperaturd, presiune,
timp, cu luarea in considerare a influentei elementelor de aliere.

Aluminiul solubilizeaza doar 0,037 cm® H,/100 g in stare
solida si 0,7 - 2,8 cem® H,/100 g In faza lichida intre 660 - 900°C.
Solubilitatea relativ redusd a hidrogenului in aluminiu, chiar si la timp
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indelungat de contact, se datoreazd rezistentei opuse transferului de
hidrogen de citre pelicula de Al,O; existenti la suprafata metalului. in
domeniul 700 - 1000 °C solubilitatea hidrogenului in aluminiu se poate
determina cu ecuatia:

2 .
5005 62 (2.46)

log$ =-

Solubilitatea hidrogenului in acelasi interval de temperatura
scade la prezenta 1n aluminiu a siliciului, cuprului si staniului §i creste
in prezenta: Ni, Mn, Fe, Cr, Mg, L1, Ce, Th, Ti, Zr etc. O crestere mare a
solubilitatii hidrogenului se inregistreazd la alierea aluminiului cu
elemente ce formeaza hidruri.

Magneziul solubilizeazd cantitdti mari de hidrogen Ia
temperaturi mai mari de 400 °C, cand pelicula de oxid devine poroasa si
permeabild. Astfel la 760 °C se pot solubiliza 41 cm® H,/100 g Mg.

Variatia solubilitatii hidrogenului in magneziu cu temperatura
pentru diferite valori ale presiunii partiale a hidrogenului se determina
cu relatia:

S 1120

1/2
HZ

+1136 (247)

log

Titanul adsoarbe energic hidrogen pana la 33% (atomice)
forménd solutii solide, iar la concentratii mari n hidrogen se formeaza
hidruri: TiH sau TiH,. Hidrogenul coboara temperatura de transformare
alotropica de la 882 °C la 319 °C. Solubilitatea hidrogenului scade pe
masurd ce coboarda temperatura, prezentdnd un prag la punctul de
transformare cu separarea de hidruri fragile la limita grauntilor. La un
continut de 32% (atomice) H, duritatea se dubleaza, alungirea se
micsoreazd de 7 ori, iar rezistenta se mareste de 0,5 ori. Prevenirea
solubilizarii hidrogenului in Ti presupune ca si incalzirile pentru
tratament termic sa se faca in vid sau gaz inert. Eliminarea hidrogenului
din Ti se realizeaza prin Incalzirea in vid.
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Zirconiul formeaza cu hidrogenul combinatiile Zr,H, ZrH,
ZrH,, care durifica metalul si 1i reduc maleabilitatea.

Solubilitatea hidrogenului creste cu temperatura, prezentand un
salt brusc la trecerea din Zr a in Zr B. Eliminarea hidrogenului se poate
realiza prin mentinerea metalului in vid la temperaturi mai mari de 1500
°C.

Niobiul solubilizeaza cantitati mari de hidrogen la 500 °C, cand
se formeaza NbHj g9 si 0 solutie solida de interstitie.

Solubilitatea hidrogenului in Nb scade la cresterea temperaturii
si micsorarea presiunii. Nichelul formeaza hidruri de tipul NiH, NiH; si
NiHy si solutii solide omogene. Solubilitatea hidrogenului in Ni creste
cu temperatura, prezentand un salt de crestere la transformarea de faza.
La racire solubilitatea scade, in metal apar sufluri, defect numit boala de
hidrogen, si caracteristicile fizice si mecanice se Inrautatesc. In stare
lichida nichelul solubilizeaza cantitati foarte mari de hidrogen; astfel la
1500 °C se dizolvd 41,6 cm® Ha/100 g.

2.3.2.2. Interactiunea hidrogen-topitura metalica la elaborarea
aliajelor

Cele mai mari cantitdti de hidrogen sunt solubile in aliajele ce
contin elemente care formeazi hidruri. In aliajele Al-Mg continutul
maxim de hidrogen este de 2,9 cm’/100 g, in timp ce la aliajele Al-Ti
sau Al-Zr ar atinge valori mult mai ridicate: 25 cm’/100 g la aliajele de
aluminiu cu 2,7 % Ti si 44,5 cm’/100 g la aliajele cu 5% Zr. Aliajele Al-
Li solubilizeaza cantitati mari de hidrogen ca urmare a formarii hidrurii
ionice de litiu. In acest caz in afara reactiei

2Al + 3H,0 = Al,0O3 + 6H (2.48)
o pondere insemnatd o va avea si reactia:
4Li+ H,O =2LiH + Li,O (2.49)
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Deci la elaborarea acestor aliaje se va evita prezenta umiditatii
in atmosfera de lucru, in corpurile ce vin in contact cu topitura sau in
captuseli. Din acest motiv aliajele pe bazd de aluminiu care contin
procente de elemente ce formeaza hidruri sau care favorizeaza
solubilizarea hidrogenului se vor elabora in agregate cu atmosferda de
gaze inerte sau in vid.

Variatia solubilitatii cu temperatura conform ecuatiei

A 1 2.50
IOgSI—?+EIngH2 ( )

determind separarea hidrogenului gazos la racire si1 ncorporarea
acestuia sub forma de pori in piesele turnate. Eliminarea hidrogenului la
racire se realizeazd mai greu decat la alte aliaje deoarece apare un
interval de temperatura in care are loc trecerea in fazd gazoasa, ceea ce
va provoca suprasaturarea.

Indepartarea hidrogenului din aliajele aluminiului este
ingreunatd si de formarea peliculei compacte de Al,O; la suprafata
topiturii. Tratarea ulterioard in vid a topiturii in care s-a solubilizat
hidrogenul nu da rezultate concludente decat dacd apare fenomenul de
fierbere. Deoarece, in general, continutul maxim admis de hidrogen este
de 0,10 ¢cm’/100 g, rezulti ci se impun misuri initiale speciale de
prevenire a hidrogenarii.

Aliajele pe baza de magneziu solubilizeaza in faza lichida pana
la 60 cm’/100 g. Cresterea temperaturii si a continutului de Al in aliajele
lichide determind madrirea coeficientului de transfer de masa al
hidrogenului. Elementele de aliere ce formeaza hidruri precum: Ti, Zr,
Ce, La, Y, Ca s.a. favorizeazd cresterea continutului de hidrogen.
Hidrurile ZrH, o, stabile pand la 880 °C si TiH, ;3 stabile pana la 640 °C
favorizeaza aparitia porozitatilor si a fisurilor.

Influenta ddundtoare a hidrogenului asupra proprietatilor este
mai importantd pentru unele aliaje la care durificarea si reducerea

96



alungirii sunt maxime. O parte a hidrogenului prezent in aliaje este adus
de titanul primar sau de buretele de titan.

In afara puritatii incircaturii, de mare importanta este si
tehnologia de elaborare adoptatd. Procedeele de elaborare in vid evita
hidrogenarea si asigurd o bund degazare. Rezultate bune s-au obtinut si
la topirea in plasma in atmosfera de gaz inert, ca urmare a faptului ca
presiunea partiald a hidrogenului la suprafata topiturii este foarte
coborata.

Interactiunea hidrogenului cu aliajele pe bazd de zirconiu este
asemandtoare cu cea asupra aliajelor de titan si in acest caz se
recomanda procedeele de elaborare si rafinare in vid la care se asigurad o
suprafatd cat mai mare de contact topiturd-atmosfera depresurizata
pentru a permite degazarea.

La superaliaje, in special la cele pe baza sistemelor Ni-Co si
Ni-V, s-a constat ca eclementele de aliere reduc solubilitatea
hidrogenului. Totusi aceste aliaje solubilizeaza cantitdti mari de
hidrogen provenit fie din atmosfera, cand au loc reactiile:

NiO +H, =Ni + HzO(Vap) (2.51)
Ni + H,O = NiO + 2[H], (2.52)
fie din hidrocarburi:
3Ni + CH4 = Ni;C + 4[H] (2.53)
Boala de hidrogen produsa ca urmare a scaderii solubilitatii
hidrogenului la racire si separarii lui de limita grauntilor inrautiteste
toate proprietdtile. Se vor adopta acele procedee de elaborare care
asigurd temperaturile ridicate de topire i prevenirea impurificarii cu

hidrogen. Rezultatele se obtin la topirea in flux de electroni, cu arc in
vid si in jet de plasma.

2.3.3. Interactiunea metal-oxigen
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Oxigenul reactioneaza cu marea majoritate a metalelor formand
oxizi.
2xMe + yO, = 2Me,Oy + Q (2.54)

Cu cat afinitatea fata de oxigen a metalului este mai mare, cu
atat cantitatea de caldurd degajata de reactia de oxidare este mai mare si
stabilitatea oxidului este mai ridicatd. Cateva exemple privind
stabilitatea relativa a unor oxizi sunt date in figura 2.13.

Curbele din figura redau variatia entalpier standard
AG; =RTIn po,, sau a potentialului de oxigen cu temperatura la

presiunea normali de 1,013-10°N/m’.
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acesteia de temperatura

Metalele se comporta diferit din punct de vedere al interactiunii
lor cu atmosfera oxidanta. Astfel sunt metale, precum W, ce sunt mai
bine protejate de peliculele lichide de oxizi proprii i metale, ca: Mo,
Cu, V, Bi etc., ale caror pelicule de oxizi lichizi protejeaza mult mai
slab mediul decat peliculele solide de oxizi.

Filmele sau straturile de oxizi formate in timpul elaborarii pot
provoca in metale sau aliaje defecte ca: exfolieri, fisuri, sufluri.

In cazul metalelor cu solubilitate ridicati a oxigenului se
realizeaza o concentrare mai mare a acestuia la suprafata interfazica, iar
viteza de oxidare va fi influentatd de difuzia oxigenului in metal.
Reactia de oxidare Inceteaza la saturatie, atunci cand se inregistreaza
concentratia maxima de oxigen in metal.

Curentii de convectie, functie de amplitudine si directie, au un
rol important 1n stabilirea vitezei de oxidare. Interfata metal lichid-gaz
oxidant, ce poate fi pland sau sferica, se modificd dupa oxidare. Astfel,
in prezenta oxigenului magneziul formeaza la suprafatd protuberante de
culoare neagra sau alba. Initial formeaza MgO amorf, iar apoi grupari de
oxid de magneziu cristalin cu dimensiuni submicroscopice ce cresc,
formand in final particule de 3-10 um de forma ascutita si de culoare
inchisa. La oxidarea aluminiului lichid se formeaza un film din particule
de AL,O; cristalin de 100-200 A°. in unele cazuri la oxidare se formeaza
grupari mari de Al,O3 de 50-100 um, fie izolate, fie sub forma de filme
de ALO;. La suprafata nichelului lichid se formeazd un strat de NiO
care se dezvolta in topiturd sub forma dendritica sau de corali.

In general morfologia si natura oxizilor formati la oxidarea in
starea lichida depinde de temperatura.

Din punct de vedere al comportamentului fatd de oxigen
metalele se Tmpart in trei grupe:

a. metale ce nu dizolva oxigen in stare solida sau lichida;

b. metale ce dizolva cantitati mari de oxigen in stare lichida;

c. metale ce nu dizolva si nici nu interactioneaza cu oxigenul.
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Metalele ce nu dizolva oxigen nici in stare solida si nici 1n stare
lichida: Al, Mg, Zn, Pb, Sn, Cd etc. formeaza doar pelicule superficiale
de oxizi. Dacd pelicula superficiala de oxizi este compactd si
impermeabild ca in cazul aluminiului, zincului, staniului etc., atunci
metalul in stare solida sau lichida este protejat de oxidarea in
profunzime. Aceste metale si unele din aliajele lor pot fi elaborate in
atmosfere oxidante fard masuri speciale de protectie. Astfel alierea
aluminiului cu Zn, Cu, Mn nu modifica semnificativ oxidarea, in timp
ce adaosurile de Ca, Na, Mg maresc mult viteza de oxidare ca urmare a
formarii unor pelicule superficiale poroase de MgO-Al,O3, 3Ca0-Al,Os,
NaQO-A1203.

Deoarece magneziul si aliajele cu magneziu formeaza pelicule
superficiale de oxizi poroase si permeabile, elaborarea lor se va face sub
protectie de fluxuri, in atmosferd inerta sau reducatoare.

Metalele ce dizolva o cantitate mare de oxigen in stare lichida:
Cu, Ni, Ag, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Mo, W, Th, U etc. formeaza solutii de
forma Me-Me,O,. La solidificare pot avea loc transformdri eutectice
sau peritectice, cristalizarea sau descompunerea solutiilor solide. Daca
dizolvarea oxigenului intr-un metal lichid (Me;) se exprima cu reactia:

1 .
50,=%/0/ Me, (2.55)

iar intr-un aliaj lichid binar (Me;-Me;) cu reactia:

1 2.56
20, = %0l (230

atunci constantele de echilibru sunt:

K =% (2.57)

> JPo,

=7 Qo) 71O

respectiv:
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P (2.58)

¢/ Po,

Considerand aceeasi stare de referintd pentru dizolvarea
oxigenului in metale si aliaje lichide la dilutie infinita in Me; pur: K =
K, si

(Mel—Mez)

: %[O]Mel —Me,

/Ol C ]Me ( )
7/ O - 2 h —()C—e
(Mel Me ) / ]Mel MZ

in care:
a, - activitatea oxigenului;
po; - presiunea partiald a oxigenului;
7% - coeficientul de activitate al oxigenului;
% [O] - procente atomice de oxigen.

Cunoscand coeficientul de activitate al oxigenului intr-un
sistem dat, la presiune si temperaturd constante, se poate determina
continutul de oxigen din aliajele lichide sau cantitatea de dezoxidant
pentru a ajunge la un anume continut remanent in oxigen.

La elaborarea acestor aliaje se iau masuri de protectie contra
oxidarii ce constau in acoperirea baii cu fluxuri, elaborarea in vid sau in
atmosferd controlatd. La unele aliaje existd o corelatie directd intre
continutul de oxigen si cel de hidrogen.

De aceea pastrarea unui continut remanent de oxigen mai
ridicat are ca efect dehidrogenarea si eliminarea porozitatii pieselor
turnate.

O grupa deosebita este cea a metalelor si aliajelor ce nu dizolva
si nici nu reactioneazd cu oxigenul. Astfel, Au, Pt, unele elemente
platinice si aliajele lor pot fi elaborate fard protectie in atmosfera
oxidanta.
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2.3.3.1. Interactiunea oxigen-topitura metalica la elaborarea
aliajelor

Metalele ce constituie componentele de baza ale aliajelor de
mare utilitate se caracterizeaza printr-o capacitate mare de interactiune
cu oxigenul (ex.: Al, Mg, Ti, Zr, Nb etc.) sau pot dizolva cantitati mari
de oxigen (ex.: Ni, Cu, Ti, Zr, Mo, W, Nb etc.). Daca in cazul
aluminiului se formeaza o peliculd ce impiedica oxidarea in profunzime,
la alte metale oxidarea nu este limitatd de formarea oxizilor. Astfel,
peliculele de MgO sunt poroase §i permeabile pentru oxigen la
temperatura de elaborare, iar prin cele de TiO; si ZrO, are loc difuzia
atomilor metalului cétre suprafata si a oxigenului spre interior.

Elaborarea aliajelor ce contin elemente cu afinitate mare fata de
oxigen, deci care formeazd oxizi cu o mare stabilitate, nu se poate
realiza Intr-o atmosfera oxidanta. Astfel, la elaborarea aliajelor pe baza
de Ti, Zr, Nb, Ta etc. se formeaza oxizi foarte stabili, imposibil de
descompus chiar la un tratament ulterior in vid. Oxizii pot forma
pelicule ce se separa la limita griuntilor inrautatind proprietatile de
deformare plastica sau formeaza eutectice cu metalul de baza.

Descompunerea sau reducerea oxizilor: TiO,, Ti,O;, TiO,
Z1Os, Z1,03, ZrO, NbO, MgO etc. nu se poate realiza in conditii reale
industriale si de aceea singura masura de control a continutului de
oxigen este elaborarea in vid sau in atmosfera controlata.

Elaborarea 1n aceste conditii permite controlul riguros al
oxigenului dizolvat si al celui legat sub forma de oxizi.

Solubilitatea oxigenului pana la anumite valori maxime poate
avea o influentd favorabila asupra proprietatilor si In special asupra
rezistentelor mecanice. Astfel, oxigenul poate fi considerat element de
aliere in titan daca continutul sdu nu depaseste 0,2%.

Interactiunea metalelor cu oxigenul se desfasoard cu viteza
mare la temperaturile 1nalte de elaborare, iar protectia cu fluxuri si
fondanti nu poate preveni acest proces.

Singura solutie de prevenire a dizolvarii §i interactiunii
oxigenului este ca elaborarea sd se facd intr-o atmosfera in care
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presiunea partiald a oxigenului sa fie coborata. Acest lucru se poate
realiza la elaborarea in cuptoare electrice cu functionare in vid si in
instalatii cu flux de electroni sau in jet de plasma.

La elaborarea aliajelor Al-Li pierderile de litiu prin oxidare
incep la incélzirea in stare solidd si sunt maxime in stare topita si la
concentratii mari In litiu. Pentru a Tmpiedica oxidarea litiului se
recomanda elaborarea in atmosfera controlata si eventual in vid.

La elaborarea superaliajelor pe baza de nichel si cobalt
pierderile prin oxidare sunt mari la elementele de aliere cu reactivitate
ridicata si reduse la metalele de baza. Cum proprietatile de refractaritate
sunt dependente de puritate, chiar si cantitatile mici de oxid de nichel
sau cobalt ce se formeaza la suprafatd si apoi difuzeazd in topiturd
influenteazd nefavorabil calitatea aliajului. Pentru a preveni
impurificarea superaliajelor, se elaboreaza 1n instalatii in vid cu
incdlzire cu arc, prin inductie sau cu flux de electroni sau jet de plasma.

2.3.4. Interactiunea metal-azot

In general, pentru aliajele deformabile azotul are o influentd
nefavorabila deoarece durifica si fragilizeaza materialul.

In aliajele de turnitorie, in anumite limite, azotul poate avea si
o influentd favorabila ca urmare a efectului de modificare (finisare) a
structurii.
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Fig. 2.14. Influenta elementelor de aliere asupra solubilitatilor azotului in otel

Aliajele pe baza de Cu, Sn, Zn, Cd, Ag, Au, Pb, Ga, Bi etc. nu
formeaza cu azotul nici solutii si nici compusi in stare lichida sau solida.
Aluminiul, magneziul si aliajele lor nu dizolvd azot, in schimb, la
temperaturi mult mai mari decat cele corespunzatoare elaborarii
formeaza nitruri (AIN se formeaza la 900 °C, iar Mgs;N, este stabila la
temperaturi ridicate). La temperaturi normale de elaborare, 700-750 °C,
azotul se poate utiliza pentru degazarea prin barbotare.

Multe metale de tranzitie greu fuzibile: Ti, Zr, V, Nb, Ta, Mo,
W etc., aliajele lor, precum si metalele alcaline si alcalino-pamantoase:
Li, Ca, Be dizolva azot in stare lichida si formeaza nitruri si solutii
solide. Ca si in cazul hidrogenului, prezenta in aliaje a elementelor ce
formeaza nitruri mareste solubilitatea azotului in topiturile metalice. Un
exemplu al influentei elementelor de aliere asupra solubilitatii azotului
este prezentat in figura 2.14.

2.3.5. Interactiunea metalelor si aliajelor cu gazele complexe
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Gazele complexe, precum: CO, CO,, HyOwap), SO2, NO,, H,S,
NH;, CyHy, disociaza la suprafata topiturilor metalice in atomi. in multe
cazuri gradul de disociere este redus, asa ca cea mai mare parte dintre
acestea interactioneazd direct cu topitura si formeaza oxizi, hidruri,
nitruri, sulfuri, carburi.

CO este considerat un gaz reducdtor pentru majoritatea
topiturilor metalice. Metalele cu activitate ridicata, precum: Mg, Al, Ti,
Zr si chiar Zn si Sn, se vor oxida 1n atmosfera de CO, conform reactiei:

Meg, + {Co} = MeO + C (2.60)

Topiturile de Cu, Pb, Cd, Bi nu interactioneazd cu CO la
temperatura de elaborare. Atmosferele cu continut ridicat de CO sunt
reducatoare la elaborarea acestor metale sau a aliajelor lor.

In cazul metalelor care in stare lichida dizolva oxigen si carbon
este posibil sd aiba loc reactia:

Meg) + {Co} =Meq) + [C] + [O] (2.61)

Astfel, In cazul unor metale ca: Ni, Cr, V, Mn, Ti, W, Mo, Ta,
Th oxidul de carbon va disocia si oxigenul si carbonul se vor dizolva in
topiturd panad la atingerea echilibrului intre faza gazoasa si faza lichida.
La scaderea temperaturii topiturilor pe bazd de astfel de metale,
echilibrul reactiei (2.61) se deplaseaza la stanga, se formeazd CO, care
partial va ramane incorporat in metalul solidificat care va prezenta
porozitati.

La elaborarea aliajelor pe baza de metale cu reactivitate
scazutd, care sunt aliate cu elemente active, se formeazd la suprafata
topiturii o peliculd de oxizi ai elementelor de aliere. Grosimea peliculei
de oxizi depinde de temperatura, presiunea partialda a CO, reactivitatea
elementelor de aliere si caracteristicile stratului de oxizi format la
suprafata.

CO, este considerat un gaz oxidant pentru majoritatea
metalelor si aliajelor. In afara unor metale cu reactivitate scizuta,
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precum: Ag, Cu, Pb, Bi, Cd, etc., toate celelalte metale vor interactiona
cu CO; conform relatiei:

Me + CO, = MeO + CO (2.62)

Echilibrul reactiei va fi cu atat mai mult deplasat la dreapta cu
cat temperatura este mai ridicatd, presiunea partiala a CO mai mica si
pelicula de MeO mai permeabild. Metalele si aliajele care in stare
lichida dizolva oxigen si carbon, la topirea in atmosfera de CO, vor
solubiliza oxigen si carbon pana la saturatie.

Vaporii de apa existenti in atmosfera agregatelor de elaborare
reactioneaza practic in toate metalele la temperatura de topire a acestora.
Metalele usor fuzibile interactioneaza cu vaporii de apa si conform
ecuatiei:

Me(l) + HzO(Vap) =MeO + H, (2.63)

metalul se oxideaza, iar hidrogenul se degaja in atmosfera. Metalele cu
temperaturd de topire mai ridicatd interactioneaza cu vaporii de apa
formand oxizi si solubilizeaza hidrogenul rezultat:

Me(j) + HaOap) = MeO + 2[H] (2.64)

Un caz special il constituie metalele care solubilizeaza in stare
lichida atat oxigen cat si hidrogen. La cele la care solubilitatea acestor
gaze nu se reduce la scdderea temperaturii (ex.: Mn, Ni, Mo, W etc.) nu
existd riscul aparitiei de porozitati, chiar daca elaborarea se face intr-o
atmosfera ce contine vapori de apa.

In cazul cuprului si al aliajelor pe bazi de cupru este
contraindicatd elaborarea intr-o atmosferd ce contine vapori de apa
deoarece la racire echilibrul reactiei (2.64) se deplaseazd spre stinga
ceea ce va conduce la aparitia de porozitdti provocate de HyO(yap).

SO; se intalneste cu precadere in atmosferele agregatelor care
folosesc combustibili lichizi (ex.: pacura), solizi (ex.: carbuni minerali,

106



cocs) si mai putin in cazul celor cu gaze naturale. Dioxidul de sulf
produs in urma arderii sulfului interactioneazd cu toate metalele la
temperatura de topire a acestora.

Unele metale, precum: Zn, Mg, Cd interactioneaza cu SO,
conform reactiei:

3Me + SO, = 2MeO + Me$S (2.65)

topitura impurificandu-se cu oxizi si sulfuri.
Altele, care au capacitatea de a solubiliza sulf, cum sunt: Al,
Pb, Sn, Bi, interactioneaza conform reactiei:

2Me + SO, =2MeO + [S] (2.66)

Existd si metale care, in stare lichida, solubilizeaza sulf si
oxigen pana la saturatie:

3Me + SO, = [Me] + [S] + 2[O] (2.67)

Dacd reactia este exotermd, ca In cazul Ni si Mn, atunci la
ricire echilibrul reactiei (2.67) se deplaseazi spre dreapta. In acest caz,
in topiturd nu se formeaza bule de gaz, iar piesele vor rezulta fara sufluri
sau porozitati datorate SO».

Reactia SO, cu Ag si Cu este endoterma. La racirea topiturii,
reactia se desfasoard de la dreapta la stdnga si SO, reformat va crea
porozitati in piesele turnate.

La elaborarea Mg si a aliajelor sale, SO, se poate utiliza ca gaz
de protectie, deoarece peliculele de MgS si MgO protejeaza topitura de
interactiunea ulterioara cu atmosfera.

NO; nu are alt efect asupra topiturilor decdt cel legat de
interactiunea cu oxigenul, respectiv cu azotul. Deoarece azotul nu
formeaza nici solutii si nici nitruri cu majoritatea metalelor neferoase, se
poate spune ca principalul efect al NO, asupra acestor topituri este cel
de oxidare.
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Prezenta hidrogenului sulfurat in atmosfera agregatelor de
elaborare este total contraindicata, atat datoritd hidrogenarii topiturilor,
cat si a dizolvarii sau interactiunii sulfului. In acest caz pot avea loc
urmatoarele reactii:

Me + H,S = MeS + 2[H] (2.68)
Me + H,S = [Me] + [S] + 2[H] (2.69)

Amoniacul, NHj3, disociaza la temperatura de elaborare a
metalelor si aliajelor existand riscul saturarii cu hidrogen si azot.

Daca in atmosfera agregatelor de elaborare SO, se gaseste in
proportii foarte reduse, iar NO,, H,S si NH; numai accidental,
hidrocarburile, in special cele sub forma de gaz metan, CHj, pot
reprezenta o proportie Tnsemnata din atmosfera cuptoarelor incalzite cu
astfel de gaze. Cand arderea nu este completa exista riscul ca reactia:

Me) + CHs = [Me] + [C] + 4[H] (2.70)

sa se desfagsoare cu mare intensitate, producandu-se o importanta
hidrogenare a topiturii.

2.4. Interactiunea topiturilor cu captuseala sau cu creuzetul

Captuselile refractare ale agregatelor de elaborare sunt realizate
cu produse refractare fasonate si mase refractare. Din punct de vedere
chimic, acestea sunt constituite din oxizi puri sau amestecuri de oxizi.
Dupa natura oxidului principal, produsele refractare sunt:

- acide - componentul de bazad este un oxid acid, practic

SiOz;

- bazice - componentul de bazad este un oxid bazic, practic

CaO sau MgO;

- aluminoase - oxidul principal Al,O; are caracter amfoter.

Din prima categorie fac parte produsele:
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- silica, ce contine peste 90% SiO, si are refractaritatea
cuprinsa intre 1600-1700 °C;

- silico-aluminoase, care contin 50-70% SiO, si 30-50%
AL Os si au refractaritatea cuprinsa intre 1690-1790 °C;

- silico-argiloase, care contin 65-85% SiO, si 12-28%
AlLyOs si au refractaritatea cuprinsa intre 1650-1710 °C.

Din grupa materialelor refractare bazice fac parte produsele:

- magnezitice, care contin peste 90% MgO si au
refractaritatea de 2000 °C;

- magnezio-cromitice, care contin 70% MgO si 8-12%
Cr,0s si au refractaritatea de 2000 °C;

- cromo-magnezitice, care contin 50% MgO si 20% Cr,0;
si au refractaritatea de 2000 °C si buna rezistentd la socuri
termice;

- magnezitice cu lianti spinelici, care contin 75% MgO si
5% Al,Os si au refractaritatea 2000 °C si o buna rezistenta la
socuri termice;

- magnezio-cromitice legate chimic, care contin 70% MgO
si 8-12% Cr0O3 si au refractaritatea 2000 °C si o buna
rezistentd la socuri termice.

Din grupa materialelor refractare aluminoase fac parte

produsele:

- mulitice, care contin 65-70% Al,O; si au refractaritatea de
1790-1820 °C;

- mulito-corindonice, care contin 80-85% Al,O3; si au
refractaritatea de 1850-1880 °C;

- corindonice, care contin 93-98% AlL,Oj si au refractaritatea
de 1920-1960 °C.
O grupa speciala o reprezinta produsele refractare pe baza de;

- zircon sau oxid de zirconiu;

- carbura de siliciu (carborund);

- carbon.
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Produsele pe baza de SiC sau C sunt neutre din punct de vedere
chimic si sunt preferate pentru executia creuzetelor pentru elaborarea
aliajelor greu fuzibile si cu reactivitate mare.

Cea mai simpld formd de interactiune dintre topituri si
captuselile sau creuzetele refractare este impregnarea acestora cu metal.
Deoarece oxizii metalici nu sunt umectati de topiturile metalice (unghiul
de contact 6 >> 90°) inseamna ca infiltrarea metalului lichid in porii fini
din captuseald, prin fenomenul de capilaritate, nu se va produce
niciodatd. Metalul va patrunde numai prin porii de dimensiuni mai mari,
adancimea de penetrare fiind functie de densitatea §i viscozotatea
topiturii. Asa se explicd de ce metalizarea este intensa la elaborarea Cu
si, in special, a Pb.

Interactiunea dintre topitura metalicd i oxizii din captusealad
poate avea consecinte deosebit de grave dacd nu s-a facut o alegere
corespunzatoare a sistemului de topire.

Reactia:

RO + Mgy = MeO + [R] (2.71)

dintre oxizii din captuseala si metalul lichid se desfasoara de la stanga la
dreapta, la temperatura de elaborare, daca:
- afinitatea fata de oxigen a metalului topit este mai mare decat
cea a metalului ce formeaza oxidul refractar;
- caracterul chimic al celor doi oxizi din reactia (2.71) este
diferit, adica unul este bazic, iar celalalt acid.
Astfel, la elaborarea magneziului sau a aliajelor sale intr-o
captuseala refractara acida, vor avea loc reactiile:

Si0, + 2Mgg, = 2MgO + [Si] (2.72)
Si0, + 4Mgg, = 2MgO + [Mg,Si] (2.73)

Acestea conduc la erodarea captuselii ca urmare a consumarii SiO; si la
impurificarea topiturii cu siliciu sau compusi chimici cu siliciu.
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La elaborarea aluminiului si a aliajelor pe baza de aluminiu in
captuseli acide pe baza de SiO,, ca si In cele care contin oxizi de crom
sau de fier, au loc reactiile:

3Si10; + 4A1(1) =2A1L0s3 + 3[Si] (2.74)
Cr,0; + 2Al) = ALO; + 2[Cr] (2.75)
3FeO + 2Al) = ALO; + 3[Fe]

In afara efectului de erodare a ciptuselii ca urmare a distrugerii
oxidului refractar, exista si posibilitatea aparitiei de lipituri si ingrosari
ca urmare a formarii de aluminati cu temperatura de topire mai mare
decat cea de elaborare.

Interactiunea dintre oxizii din captuseald si oxizii care se
formeaza in timpul elabordrii ca urmare a oxidarii topiturii poate
conduce la degradarea rapida a stratului refractar.

In urma reactiei:

RO +MeO =RO-MeO (2.76)

apar eutectice usor fuzibile, ceea ce conduce la erodarea captuselii si
impurificarea topiturii cu incluziuni nemetalice. Aceastd reactie se
desfasoara cu precadere la partea superioara a topiturii ca urmare a
concentrarii oxizilor in stratul de zgura sau fondant.

La elaborarea magneziului si a aliajelor sale in cuptoare cu
captuseala din samot, reactia:

Si0, + 2MgO = 2MgO-SiO, (2.77)

determina degradarea captuselii si impurificarea metalului cu silicati de
magneziu.

La elaborarea bronzurilor sau alamelor cu plumb in cuptoare cu
captuseald acida, ca urmare a reactiei:

ySiO, + xPbO = xPbO-ySiO, (2.78)
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se formeaza silicati care au temperatura de topire cu circa 400 °C mai
micd decat cea de elaborare. Reactia va continua pand la epuizarea
oxizilor de plumb liberi, efectul principal fiind acela de consumare a
stratului refractar acid.

Aliajele de aluminiu §i magneziu, bronzurile si alamele
speciale, cu precadere cele aliate cu elemente cu activitate ridicata (Zr,
Ti, Mg, B) se recomandd sa fie elaborate in cuptoare cu captuseala
magneziticd. Dacd se foloseste samot atunci se recomandd protectia
acestuia cu vopsele sau cu var.

Interactiuni puternice se produc intre cdptuseald si fondantii
utilizati pentru protectie, rafinare sau modificare. In foarte multe cazuri
componentii principali ai fondantilor au un caracter alcalin pronuntat cu
efecte dezastruoase pentru captuselile bazice. Astfel, fondantii care
contin: Na,COs, NaF, KF, CaF, etc. interactioneaza puternic cu toate
captuselile acide sau semiacide, degradandu-se atat fondantul cat si
captuseala.

Elaborarea in cuptoare cu creuzet, desi asigurd conditii
tehnologice mai bune, nu elimind problema interactiunii topiturii
metalice cu peretii creuzetului.

Creuzetele din grafit sau din samot in amestec cu 30-40% grafit
nu pot fi utilizate la elaborarea metalelor sau aliajelor care solubilizeaza
carbon. In astfel de creuzete nu se pot elabora aliaje pe baza de: Ni, Ti,
Zr, Mn etc. Astfel de creuzete se pot utiliza la elaborarea aliajelor care
nu solubilizeaza carbon (sau il dizolva in proportii foarte mici) cum sunt
cele pe baza de Cu, Al, Zn, Pb. Folosirea creuzetelor de grafit este
dificila atat datoritd fragilitatii acestora, cat si a faptului cd la
temperaturi mai ridicate carbonul se oxideaza cu oxigenul din atmosfera
si degaja oxizi de carbon. Creuzetele din carbonurd sunt mai indicate
deoarece SiC nu reactioneaza nici cu atmosfera si nici cu topitura.

Pentru elaborarea aliajelor usor fuzibile si a celor cu
temperaturd medie de topire se pot utiliza si creuzetele metalice din
fonta sau otel. In acest caz topitura dizolva in timp creuzetul si de aceea
la elaborarea unor aliaje cu limitare severa a continutului maxim de fier
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se recomanda protejarea acestuia cu vopsele refractare pentru fiecare
sarja.

Creuzetele din cupru, racite intens cu apa, utilizate la
elaborarea 1n instalatii speciale a unor aliaje deosebite, se acopera cu un
strat solid din aliajul elaborat, astfel cd in acest caz interactiunea metal-
creuzet este nuld. Astfel de situatii se 1Intidlnesc la elaborarea
superaliajelor si a aliajelor pe baza de Ti, Zr, Mo, W, Nb, Ta.

2.5. Fluxuri §i fondanti

2.5.1. Rolul fluxurilor si al fondantilor la elaborarea aliajelor
neferoase

Fluxurile sau fondantii sunt straturi solide sau lichide formate
dintr-un amestec de saruri sau alte substante, aflate la suprafata topiturii,
cu scopul imbunatatirii conditiilor de topire si a calitdtii aliajelor
elaborate.

Cele ce au numai rol de acoperire (sau de suprafatd) se numesc
fluxuri, ele micsorand sau evitand interactiunea topiturii cu gazele din
atmosfera agregatului de elaborare.

Fondantii interactioneaza cu topitura, ei avand rol de rafinare
sau purificare a topiturii de incluziuni si gaze sau de modificare a
structurii aliajelor atunci cand contribuie la faramitarea grauntilor
cristalini.

Industrial se utilizeaza si fondanti universali care Indeplinesc
simultan aceste functii.

In apropierea punctului de topire majoritatea sarurilor sunt
topituri ionice cu structura asemandtoare cristalelor, dar cu o ordine
apropiati in distributia particulelor. In apropierea temperaturii de topire
fondantii se caracterizeaza prin:
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- dimensiunile si cantitatea relativa a cationilor si anionilor in
reteaua cristalind a sarii;

- caracterul legaturilor dintre acestia;

- polarizarea si tendinta de formare a gruparilor complexe de
ioni.

Proprietatile fizice sunt hotaratoare in alegerea fondantului si a
agregatului de elaborare utilizat, precum si asupra compozitiei aliajului
elaborat. La elaborarea aliajelor neferoase se utilizeaza in special
fondanti formati din cloruri si fluoruri ale metalelor alcaline si alcalino-
pamantoase. Acestea se caracterizeaza prin temperaturi relativ ridicate
de topire si printr-o conductibilitate electricd buna. Conductibilitatea
sarurilor este determinatd de transportul curentului electric, in principal
de cationii mobili de dimensiuni mici, iar viscozotatea este dependenta
de anionii voluminosi.

Unele cloruri ale metalelor grupei a Il-a si a Ill-a se
caracterizeaza printr-o conductibilitate electricad scdzutd in stare topita
datorita formarii de grupari complexe. Datoritd ponderii mai ridicate a
legaturilor ionice, acestea au temperaturi de topire si fierbere mai
ridicate.

Fluorurile metalelor din grupa I, a Il-a si a Ill-a se
caracterizeaza prin temperaturi de topire si fierbere mai ridicate ca ale
clorurilor datoritd razei reduse a anionilor de F, a tendintei mai mici a
clorului de polarizare i formarea unor retele cristaline ionice.

Un rol esential il joaca proprietatile superficiale ale fluxurilor:
tensiunea superficiald, interfazica si fenomenele de umectare. Cu cat
tensiunea superficiald este mai mica, cu atat umectarea este mai buna si
fondantul protejeaza mai bine topitura metalica. La evacuarea topiturii
umectarea acesteia de catre fondant trebuie sd fie minimad pentru a
preveni impurificarea. Tensiunea interfazica fondant-incluziuni trebuie
sd fie minimd pentru a favoriza umectarea acestora de cétre fondant si
trecerea acestora la suprafata.

NaCl si KCl au capacitate bund de umectare, adica au unghiul
de contact 6 < 90°, ceea ce determind insd o separare greoaie fatd de
topiturd. Din acest motiv se fac adaosuri de fluoruri. Fluorurile au
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uneori si rol de rafinare: de exemplu Na3zAlFs dizolva alumina aflatd in
suspensie la elaborarea aliajelor de Al. Prezenta fluorurilor in fondant
determina insa cresterea pierderilor de Al de 3-5 ori.

NaF in sistemul NaF-AlF; este o substanta tensio-activa.

ALOs 1n sistemul NazAlFs-AlLOs; are rolul unui strat de
substanta tensio-inactiva.

MgF,, CaF,, BaF, micsoreazd efectul de umectare. Cel mai
mare unghi de umectare se constata la adaugarea MgF,.

Clorurile umecteaza mai bine suprafetele solide si lichide decat
fluorurile.

2.5.2. Aspecte tehnologice ale utilizarii fluxurilor §i fondantilor

Elaborarea in conditii normale a metalelor si aliajelor se face
sub straturi lichide sau solide de produse nemetalice denumite fluxuri
sau fondanti. In absenta acestora elaborarea se poate face numai in
instalatii speciale cum sunt cele la care baia metalica se afld in vid sau
in atmosferd controlata.

Tehnologiile de elaborare a aliajelor impun utilizarea pentru
diferite etape ale procesului de elaborare a anumitor tipuri de fluxuri sau
fondanti.

In continuare sunt prezentate citeva exemple de utilizare a
fluxurilor si fondantilor la elaborarea unor aliaje uzuale.

2.5.2.1. Elaborarea aliajelor de cupru

Fluxurile de protectie utilizate la elaborarea aliajelor pe baza de
cupru contin in principal borax, acid boric si sparturi de sticld. Daca este
necesara crearea unui strat de protectie cu caracter reducator, la acestea
se adauga mangal sau grafit.

In scop de protectie a topiturilor pe bazi de cupru firma Foseco
recomanda fluxurile: Albral, cuprex si cuprit, iar in Romania se produce
cupral, pentru protectia bronzurilor cu aluminiu, cuprom, pentru
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protectia bronzurilor cu staniu si nichel si rexil, pentru protectia
alamelor.

Pentru degazarea topiturilor pe bazd de cupru se utilizeaza
fondanti care contin oxizi ce interactioneazd cu hidrogenul solubilizat,
conform ecuatiilor (2.76) si (2.77), fondanti care contin carbonati ce se
descompun si barboteaza baia cu bule de CO,, ecuatia (2.78):

CuO + 2[H] = [Cu] + [H0] (2.76)
MnO; + 4[H] = [Mn] + 2[H,0] (2.77)
CaCO; — CaO + {CO,} (2.78)

In scopul degazarii, firma Foseco recomandi fondanti Regenex
si Flusum, iar in Romania se produce fondantul Tripex.

Fondantii care se utilizeazd pentru o rafinare generald a
topiturilor de cupru contin cloruri si fluoruri ale metalelor alcaline si
alcalino-pamantoase. In acest scop, pentru bronzuri se utilizeaza Tripex,
iar pentru alame Rexil.

Fondantii care contin bor, cum sunt cei cu borax (Na,B4O7) sau
acid boric (H3BOs), pot contribui la modificarea structurii aliajelor.
Astfel, daca prin descompunere si interactiune se formeaza boruri ale
metalelor de tranzitie, acestea joacd rolul de inoculanti ai germindrii
eterogene pentru majoritatea aliajelor pe baza de cupru.

2.5.2.2. Elaborarea aliajelor de aluminiu

Protectia topiturilor de aliaje pe bazd de aluminiu se realizeaza
cu fluxuri ce contin: NaCl, KCI, NaF, Na3;AlF etc. In acest scop se
poate utiliza fluxul numit Coveral, produs de firma Foseco, sau cel
romanesc, numit Flux I-2. Rezultate deosebite s-au obtinut prin folosirea
fluxurilor P-Al-3 si P-Al-8 la protectia aliajelor de turnatorie care au ca
elemente principale de aliere siliciul sau cuprul. O bund protectie

116



asigura fluxul R-O, recomandat in special pentru recuperarea
aluminiului din deseuri.

Recuperarea aluminiului si separarea altor metale este posibild
daca fondantul contine NazAlFs sau Na,SiFe si au loc urmatoarele
reactii exoterme:

2Naz;AlF¢ + ALO3; =3 {NaZO} + 4AlF; - AH (279)

Na,SiF¢ + ALOs; = {Na,O} + SiO, + 2AlF; - AH (2.80)

In stratul de fondant sau la interfata cu topitura pot avea loc
urmatoarele reactii:

NaF + AlF; — Na;AlFg (2.81)
AlF; — AIF +2Al (2.82)

Dezoxidarea se poate face cu fondanti de tip Coveral, Flux -2,
Flux SM-1 sau Modal.

Fondantii utilizati la degazarea aluminiului si a aliajelor sale
contin substante care in contact cu topitura interactioneaza si formeaza
compusi volatili ce vor barbota baia. Astfel, fondantii care contin
hexacloretan daca sunt imersati in baie are loc reactia:

3C,Clg + 2[Al] = 2{AICl;} + 3{C,CLy} (2.83)

Clorurile rezultate sunt volatile la temperatura de elaborare,
barboteazd topitura si antreneaza hidrogenul la suprafatd. Pentru
degazare se recomanda fondantii: Almed, Degazal, Flux G-Al-1 sau
Flux G-Al-2.

Functie de compozitie, fondantii utilizati pentru modificarea
aliajelor de aluminiu actioneaza asupra procesului de germinare sau
asupra mecanismului de crestere a dendritelor. Astfel, fondantii care
contin saruri de B, Ti, Zr, Ta, V, Mo, W interactioneaza cu baia,
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rezultdnd compusi intermetalici de tipul: BAl;, TiAl;, ZrAls,VAls,
TaAl;, MoAl;, WAI;,. Acesti compusi formeaza o dispersie find de
particule solide ce vor servi drept suport pentru germinarea eterogena a
cristalelor. Cele mai bune rezultate s-au obtinut la folosirea sarurilor de
Ti s1 Ta deoarece compusii TiAl; si TaAl; au reteaua cristalina foarte
apropiata de cea a aluminiului, ceea ce permite o cuplare usoard a
acestora.

Fondantii care au in componenta lor elemente superficial
active, precum sodiul, pun in libertate ioni ce se adsorb pe suprafata
dendritelor, blocand dezvoltarea lor pe anumite directii. Dintre compusii
cu sodiu utilizati in acest scop cele mai bune rezultate s-au obtinut la
folosirea fluorurii de sodiu.

La modificarea aliajelor industriale de aluminiu se utilizeaza:
Nucleant, Flux M-2, Alsim, Afinal si Flux M-Al-7.

2.5.2.3. Elaborarea aliajelor de magneziu

In absenta fondantilor, elaborarea aliajelor de magneziu in
cuptoare cu atmosferd normald este imposibil de realizat. Pentru a
preveni autoaprinderea inainte de aparitia fazei metalice lichide este
necesar sa se facd adaosuri de fluxuri de protectie. Acestea sunt
amestecuri usor fuzibile de cloruri: MgCl,, KCl, CaCl, si fluoruri: CaF,,
MgF, AlF3, in diferite proportii.

Fondantii pentru rafinare contin in plus 10-12% BaCl, si pana
la 1% B,0Os3. Datorita clorurii de bariu fondantul are densitatea mai mare
decat aliajul si antreneazd la decantarea spre baza topiturii §i particule
de MgO.

Fondantii de modificare a structurii contin: carbonat de calciu,
carbonat de magneziu, clorurd de calciu, clorura de fier, negru de fum
etc. Acesti fondanti interactioneaza cu topitura si pun in libertate
particule de carbon sau formeaza carburi. Particulele solide, disperse, de
carbon sau carburi servesc drept inoculanti pentru germinarea eterogena
a cristalelor de magneziu. Astfel, particulele de Al4Cs, care au retea
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hexagonala, compatibila cu reteaua hexagonal compactd a magneziului,
intrunesc cele mai bune conditii de cuplare cu reteaua metalului.

In alte cazuri se utilizeaza hexafluozirconatul de potasiu care
interactioneaza cu magneziul si pune in libertate Zr. Acesta este solid la
temperatura de elaborare si formeaza o dispersie foarte fina de particule
solide ce devin inoculanti pentru germinarea eterogena.

2.5.2.4. Elaborarea aliajelor de Ni, Zn si Pb

Pentru protectia topiturilor de nichel se utilizeazd amestecuri,
in diferite proportii, de: sparturi de sticld, borax, nisip cuartos, soda
calcinatd, acid boric, clorurd de sodiu, fluorura de calciu sau de
magneziu.

Protectia topiturilor de zinc se realizeaza cu praf de mangal, iar
curatirea cu amestecuri in diferite proportii de cloruri ale metalelor
alcaline.

Elaborarea plumbului si a aliajelor sale se face sub un strat de
protectie din praf de mangal sau alte produse carbonice.

CAPITOLUL III

RAFINAREA ALIAJELOR
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In conditii normale de elaborare, aliajele sunt impurificate cu
impuritati metalice, incluziuni nemetalice si gaze. Prezenta acestora in
structura aliajelor influenteazd nefavorabil majoritatea propietatilor
fizice, chimice §i mecanice, precum si proprietatile tehnologice de
turnare, deformare, sudare etc.

Cum in majoritatea cazurilor prevenirea impurificarii este greu
de realizat, solutia practica de rezolvare este cea de aplicare a unor
tratamente de eliminare a componentelor impurificatoare.

3.1. Eliminarea impuritatilor metalice

Indepartarea impurititilor metalice din aliaje nu se poate
realiza decat in faza lichida a acestora, prin: oxidare, tratare cu fondanti,
decantare, filtrare, distilare in vid. Aceste tratamente trebuie astfel
conduse incat continutul impuritatilor sd scada sub limita maxima
admisd, cand influenta lor asupra proprietatilor aliajului este
nesemnificativa.

3.1.1. Eliminarea impuritatilor metalice prin metode chimice

Astfel de metode constau in introducerea in baia metalicd a
unor afinatori ce formeaza compusi insolubili cu impuritatile metalice.
Principala tehnica de afinare este cea de oxidare a impuritatilor.

Rafinarea prin oxidare se poate realiza atunci cand metalul de
baza al aliajului dizolva oxigen si impuritatile metalice au o afinitate
pentru oxigen mai mare decat cea a componentilor aliajului. Pentru ca
oxizil impuritdtilor sa nu constituie 0o noud sursa de impurificare se
impune ca acestia sa fie insolubili in topitura metalica.

In conditii reale, afinarea poate avea loc intr-un interval de
timp rezonabil daca oxigenul este introdus 1n baie in exces peste limita
stoechiometric necesard. Excesul de oxigen trebuie indepartat din
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compozitia aliajului n etapa urmatoare denumita dezoxidare. Atat oxizii
impuritatilor cat si oxizii ce se formeazd la dezoxidare trebuie sd fie
insolubili 1n topiturd, elimindndu-se sub formad gazoasa (sub forma de
vapori) sau oxizi zgurificabili.

Sursa de oxigen pentru oxidarea impuritdtilor metalice I poate
fi:

a) Oxigenul gazos existent in atmosfera agregatului de
elaborare sau cel insuflat n topitura.

2x[I] + y[O2] = 2(1:0y) (3.1
-
4y Po,

Trecerea impuritatilor in oxid este cu atdt mai mare cu cat
presiunea partiald a oxigenului este mai mare $i cu cat activitatea, deci
concentratia impuritdtii este mai ridicatd. Deoarece suprafata de contact
dintre baie si atmosferd, in conditii normale de elaborare, este redusa,
iar pe masura desfasurarii reactiei de oxidare stratul superficial de oxizi
impiedicd (franeazd) transferul oxigenului, influenta oxigenului gazos
din atmosfera agregatului este limitata. Viteza totald de oxidare este
limitatd de transferul de masd al oxigenului din atmosfera in topitura,
respectiv transferul din baia metalica la suprafata. La insuflarea aerului
sau oxigenului tehnic in topiturd, suprafata de contact metal/gaz este
infinit de mare si oxidarea impuritatilor decurge cu viteza foarte mare.

b) Oxigenul atomic dizolvat in baia metalica

x[1] + y[O] = (1Oy) (3.2)
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Concentratia mica a incluziunii si solubilitatea limitata a
oxigenului in majoritatea topiturilor metalice determina ponderea redusa
a acestei reactii.

¢) Oxigenul legat sub forma de oxid al metalului sau metalelor
principale ale aliajului. Conform legii actiunii maselor, la contactul cu
oxigenul gazos reactia principald, in cazul unui metal bivalent, este:

2[Me] + {05} = 2[MeO] (3.3)

Oxidul metalului de bazd 1n contact cu incluziunea
interactioneaza:

y[MeO] + x[1] <= y[Me] + (I,0y) (3.4)

v
Yo "0,

y X
pe0r 1)

Me joaca rolul unui solvent putin impurificat, deci apve=l;
oxidul (IxOy) este in general insolubil in topiturd, deci agoy=l.
Rezulta:

(3.5)

=" »incare K = X
[MeO]

Daca avem in vedere ca activitatea se poate exprima sub forma
a = yx, in care y este coeficientul de activitate, iar x fractia molara,
rezultd ca o bund eliminare a impuritdtilor se realizeaza atunci cand
concentratia oxidului [MeQO] este mai mare.

Functie de afinitatea fata de oxigen, de concentratie, de
solubilitatea oxizilor in metalul supus afindrii, de gradul de oxidare al
baii metalice, de temperatura etc. se stabileste ordinea de oxidare a
elementelor. Astfel, la concentratii ridicate, se oxideaza cu vitezd mare
si metalele cu afinitate scazutd fatd de oxigen. Pe masura reducerii
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concentratiei, viteza de oxidare scade si la 0 anumitd valoare oxidarea
impuritatilor inceteaza.

Din punct de vedere termodinamic pentru ca impuritatea I sa se
elimine prin oxidare este necesar ca:

POZ[M] > (3.6)

Ozmoyl
Ssau

70, > 70,
[MeO] [IXO),. ]

in care cu po; s-au notat tensiunile de disociere ale oxidului de
baza si al oxidului impuritdtii, iar cu mo; potentialele de oxigen ale celor
doi oxizi.

Calculul teoretic al concentratiei reziduale a impuritatii se
determind din conditia de echilibru a tensiunilor de disociere:

pOZ[MeO] = p02[[1;0y] (37)

Pentru cazul cand atat metalul cat i impuritatea sunt bivalente:

) ~ [MeO] (3.8)
2AMe]+10,) = 2[MeO), Ky =1 o "PO3

(10)* (3.9)

2[11+{0,}=2[10], K, =
[71+10,} =2110), K, ===

Deci
[MeO)  (10)° (3.10)
K [Mel — K,[IT

Sau
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K, [Me] (10) (3.11)
K, [MeO]

17 -

Concentratia impuritatii este minima atunci cand concentratia
[MeO] este maxima, deci la saturatie, iar concentratia oxidului
impuritatii, (10), este minima.

(3.12)

~

2 2
[I ]zmin = —[Me] (10)2 ™ undeK, = —*
Kc [Meo] sat K]

Constanta de echilibru functie de concentratie se gaseste in
relatia K, = K, -(RT)™ cu constanta de echilibru exprimata functie de

presiune, in care Av este variatia numarului de moli gazosi ai reactiei.
Din expresia entalpiei libere standard se determina K,

AG’ = AG}, - AGy,o = —RTInK, (3.13)

AGH0~AGl (3.14)
K., =(RT)y™.e &

Oxidarea impuritatilor nu este favorizatd de temperaturile prea
ridicate. La supraincalziri exagerate este posibild desfasurarea in sens
invers a reactiilor si regenerarea impuritdtilor. Intensificarea oxidarii
impuritatilor este posibild prin agitarea topiturii, cadnd se amplifica
transferul de masa al oxidului metalului de baza, format la interfata,
catre interiorul baii si deplasarea in sens invers a oxidului impuritatii.
Viteza maxima de oxidare a impuritatilor metalice se realizeaza atunci
cand topitura este barbotatd cu un gaz oxidant (aer, oxigen).

3.1.2. Eliminarea impuritatilor metalice prin metode fizice
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3.1.2.1. Tratarea cu fondanti

Rafinarea se poate realiza dacad stratul de fondant depus la
suprafata topiturii dizolva impuritdti sau daca interactioneaza cu acestea
formand compusi zgurificabili sau volatili. Fondantul de rafinare trebuie
ales in functie de metalul de bazad al aliajului, dar si functie de
caracteristicile impuritatilor. Pentru aliajele pe bazd de cupru se
recomanda fondanti de rafinare de tipul: 25% Na,SO4, 20% NaCl, 45%
CaSO4, 10% NayB4O; sau 40% Na;B4O7, 40% NaCl, 20% BaSOs,.
Pentru desulfurarea si degazarea aliajelor pe baza de cupru se folosesc
fondanti ce contin: CuyO, Na,CO;, K,;COs;, Na,SO4, NaCl, KCI,
Na,B40O7 etc.

La elaborarea aliajelor pe bazd de aluminiu principalul
component al fondantilor de rafinare este criolitul. In situatii speciale,
cand se urmareste eliminareca sodiului din baia metalica, este utilizat
fondantul: 25% KCI, 25% NaCl, 50% MnCl,, iar pentru eliminarea
calciului compozitia: 40%KCl, 40%NaCl, 20%AlF;, sau 40% NacCl,
40% KCl, 20% Na,SiFs.

Fondantii de rafinare utilizati la elaborarea aliajelor pe baza de
magneziu au in componenta lor fluoruri (NaF, KF, MgF,, CaF,, BaF,) si
cloruri (MgCl,, KCL, CaCL,, NaCl) ale metalelor alcaline si alcalino-
pamantoase. Compozitiile trebuie astfel alese Incat sa se asigure
eliminarea unor impuritdti precum sodiul si potasiul, dar sa previna
pierderile de Zr, Y, Nb, Ce etc., In cazul aliajelor ce au in compozitie
astfel de elemente.

3.1.2.2. Rafinarea prin decantare si licuatie

Metoda se poate aplica la separarea unor impuritati insolubile
sau cu solubilitate limitatd functie de temperaturd. Cum metalele
complet insolubile nu creeaza probleme tehnice reale de impurificare, o
importantd deosebitd o reprezintd separarea impuritatilor a caror
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solubilitate scade cu micsorarea temperaturii. In acest mod se elimind
plumbul din unele aliaje, se separd cuprul din plumb sau fierul si
plumbul din zinc, precum si zirconiul din aliajele pe baza de magneziu.

O situatie speciala o reprezintd eliminarea impuritatilor care la
temperaturi ridicate sunt solubile si care la scaderea temperaturii devin
insolubile si formeaza compusi chimici care de asemenea sunt
insolubili. Astfel se poate elimina fierul i manganul din aliajele pe baza
de aluminiu sau magneziu cand, dupa o mentinere de cateva ore la
temperaturi apropiate de lichidus, se formeaza compusi greu fuzibili ce
contin fier sau mangan [FeAl, Fe,Als, AlgMgs, (Mn, Fe)Al], care se
decanteaza la partea inferioara. Prezenta zirconiului in aliajele pe baza
de magneziu determind formarea de zirconiuri cu unele impuritati ca:
fierul, nichelul, siliciul etc., ce se depun la partea inferioara a topiturii
asigurand astfel rafinarea.

Tot pe baza diferentelor de solubilitate se poate realiza o
rafinare a topiturilor metalice prin adaosuri de metale insolubile in
componentii de baza ai aliajului si in care sa se solubilizeze impuritatile
metalice. Metoda este greu de aplicat in conditii industriale si este cu
atat mai ineficienta cu cat numarul de componenti ai aliajului este mai
mare. Rezultatele cele mai bune se obtin la eliminarea impuritétilor din
metale.

3.1.2.3 Rafinarea in vid

Se realizeaza in instalatiile speciale de elaborare sau tratare in
vid ce urmdresc in primul rand limitarea drasticd a continutului de gaze.
Datorita presiunii scazute, impuritatile ce au o presiune de vapori mai
mare decat a componentilor de baza ai aliajului trec in stare de vapori la
temperatura de elaborare. Astfel se pot rafina aliaje pe baza de Al, Cu,
Ni prin eliminarea zincului §i magneziului.

Procedeul rafinarii in vid trebuie atent controlat deoarece pe
langa componentii nedoriti se pot elimina si elemente utile de aliere,
ceea ce determind modificarea caracteristicilor aliajelor.

126



2.1.2.4. Rafinarea prin filtrare

Eliminarea impuritatilor metalice prin filtrare este mai greu de
realizat deoarece presupune existenta unor filtre deosebit de active care
sa permitd retinerea componentilor metalici in intervalul scurt de timp
cat aliajul este in contact cu suprafata filtrului.

3.2. Eliminarea incluziunilor nemetalice

Incluziunile nemetalice sunt compusii chimici: oxizi, hidruri,
nitruri, sulfuri, fosfuri, carburi, fluoruri, cloruri etc. formati in urma
interactiunii elementelor componente din baie sau introdusi n baie din
incarcatura sau din captugseald. Daca incluziunile provenite din exterior,
denumite exogene, sunt de dimensiuni mai mari (peste 40-50 pm) si
insolubile 1n topiturd, incluziunile endogene rezultate in urma
interactiunii dintre elementele din baie au dimensiuni mici (sub 10 pum)
si partial pot fi solubile.

3.2.1. Eliminarea incluziunilor nemetalice solubile

Eliminarea acestor incluziuni prin metode fizice este practic
imposibil de realizat, Tn acest scop adaugindu-se elemente ce
reactioneaza cu incluziunea si formeaza noi compusi, care trebuie sa fie
insolubili. Principalele incluziuni ca pondere si probabilitate de formare
sunt oxizii. Indepartarea oxizilor se realizeaza prin dezoxidare, proces
ce constd 1n interactiunea oxizilor cu elemente reducatoare solubile in
baie sau prezente in stratul de fondant (zgura).
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Dezoxidarea cu dezoxidant solubil se realizeaza cu viteze mari
conform reactiei:

y[MeO] + x[D] = (D«Oy) + y[Me] (3.15)
K = _aDy»-O_v 'aik
A0 " 4p

Conform legii lui Henry activitatile oxigenului si
dezoxidantului se pot inlocui cu concentratiile atunci cand concentratiile
acestora tind la zero. Daca oxidul dezoxidantului este insolubil, conform
legii lui Raoult activitatea a o, = I.

i [oMe]’
" 73[%O0Y -7 - [%DT

Determinand constanta de echilibru a reactiei pentru
temperatura de dezoxidare si continutul de metal Me si de oxigen, daca
se cunosc coeficientii de activitate ai oxigenului, metalului si
dezoxidantului, se poate afla cantitatea necesard de dezoxidant.

(3.16)

1

Ve [YoMe] |*

[%D]:( 7Mey|(:)0 ye] xj
K- yo[%0Y -7

Spre deosebire de situatia in care oxidul dezoxidantului este
gazos, cand eliminarea se realizeaza cu viteza mare, oxizii lichizi si mai
ales cei solizi trebuie sd-si mareasca dimensiunile prin coalescenta
pentru ca viteza ascensionald de eliminare sa fie mai mare.

3.2.2. Eliminarea incluziunilor nemetalice insolubile
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Majoritatea incluziunilor nemetalice sunt insolubile in baile
metalice si se distribuie neuniform in masa metalica supusa solidificarii.
Metodele de eliminare a incluziunilor nemetalice insolubile sunt:
decantarea, tratarea cu fondanti, filtrarea, barbotarea cu gaze.

3.2.2.1. Rafinarea prin decantare

Asupra unor particule de incluziuni nemetalice sferice, de raza
1, aflate in interiorul unei topituri metalice, actioneaza trei forte: forta
datorata gravitatiei, F,, forta arhimedica, Fa, s1 forta de rezistentd a
mediului Tmpotriva deplasarii particulelor, F,. Diferenta dintre cele doua

4
. <~ _ 3 _ 5

forte ce actioneaza in sens contrar F, — F, = 37" ( P, ,q) g da sensul
de deplasare a incluziunii functie de diferenta ce exista intre densitati.

Forta de rezistentd opusa de un fluid miscarii unei particule
sferice este:

2 (3.17)

r

F.=ud,p,

c
in care:

u - coeficientul de frecare;

A, - aria sectiunii transversale prin particula;

V.- viteza relativa a incluziunii;

Pm - densitatea metalului lichid;

g. - factor de conversie.

Coeficientul de frecare, p, care este functie de forma

incluziunii si numarul lui Reynolds, in conditii specifice topiturilor
metalice, adica pentru 107 < Ngre < 2, este:
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24 (3.18)

2rV,p,,

Dacd numarul lui Reynolds este: N, = si particula

sfericd are: A, = nr’, atunci forta de rezistentd a mediului, conform legii
lui Stokes, este:

F,=6mnrV, (3.19)

In conditii de echilibru: F - Fy = F,
4

s 572'1"3(pm —pl.)g =67xnrV, sau

— 3.20
(p.=p) . (3.20)

y 2
r 9 ’7
Viteza relativd a incluziunii fatd de topiturd depinde de
diferenta dintre densitatea metalului si cea a incluziunii §i variaza cu
patratul razei acesteia. La diferente mici de densitate, viteza de
deplasare a incluziunii este att de coborata Incat decantarea nu poate
avea loc in conditii practice acceptabile. La diferente semnificative de
densitate §i la marirea razei incluziunii prin ciocnire §i coalescenta,
viteza de decantare este mare, separarea realizandu-se intr-un timp scurt.
Supraincalzirea topiturii pentru reducerea viscozitdtii si mai ales
agitarea acesteia (electromagneticd, mecanica sau prin barbotare cu
gaze), maresc numarul de ciocniri in urma cdrora incluziunile se
contopesc. Acest lucru este posibil atunci cand tensiunea interfazica
incluziune/incluziune este mult mai mica decat cea incluziune/topitura.

3.2.2.2. Tratarea cu fondanti
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Fondantii utilizati la elaborarea aliajelor sunt de acoperire sau
de suprafatd (fluxuri), cand se previne interactiunea topiturii cu gazele
din atmosfera agregatului, de rafinare, cand sunt captate incluziunile,
impurititile si gazele din topiturd, si de modificare a structurii. in
practicd rezultate bune se obtin utilizand fondanti universali, cu rol de
protectie, rafinare si modificare. Proprietatile chimice, fizice si electrice
ale fondantilor determina tehnologia de elaborare si in final calitatea
aliajului produs. Din punct de vedere chimic, fondantii trebuie sd fie
pasivi fatd de gazele din atmosfera agregatului si fatd de cdptuseala
acestuia si sd interactioneze cu unii din componentii topiturii metalice.
In general, fondantii sunt constituiti din saruri ale metalelor alcaline si
alcalino-pdmantoase: cloruri, fluoruri, carbonati, borati etc., utilizate
individual sau n amestec.

Proprietatile superficiale ale fondantilor precum si tensiunile
superficiale si interfazice, fenomenele de umectare etc. au un rol
esential asupra protectiei, rafindrii s1 modificarii aliajelor. Trecerea
incluziunilor nemetalice din topitura in fondant este posibila atunci cand
tensiunea interfazica fondant/incluziune nemetalica are o valoare redusa
si se realizeazd o umectare bund a incluziunilor de catre fondant.
Clorurile micsoreazd unghiul de umectare 6 < 90°, ceea ce va favoriza
retinerea incluziunilor in fondant, iar fluorurile méresc tensiunea
interfazica fondant/aliaj lichid, facilitandu-se astfel separarea acestora si
prevenirea impurificarii topiturii cu fondant mai ales la turnare.
Umectarea mai buna a incluziunilor de catre cloruri este explicatd de
raza mare a anionului CI, r¢j- = 1,81 A°, fatd de raza anionului de fluor,
- = 1,31 A°. De asemenea, capacitatea de umectare a clorurilor si
fluorurilor creste cu mdrirea razei cationului: ro2+ = 0,31 A°,

e 099 A 1 5, =065 A% 1, 5 = 135 A%

O alta grupa de fondanti reactioneaza chimic cu incluziunile
nemetalice, determindnd descompunerea lor si formarea de compusi
insolubili.
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ALOs + 2Na3AlFs = 2[Al] + 3{Na,O! + 2(AlF5)  (3.21)

Alegerea tipului de fondant este determinatd si de diferenta
dintre densitatea acestuia si densitatea topiturii metalice. Pentru
eliminarea incluziunilor ce au densitatea mai micd decét cea a aliajului
lichid se utilizeazi fondanti de suprafati. In acest caz, prin captarea
incluziunilor din straturile superioare ale topiturii, acestea 1si maresc
densitatea si tind sa coboare cedand locul volumelor de aliaj ce au
densitatea mai mica. Pentru eliminarea incluziunilor ce au densitatea
mai mare decat cea a aliajului se utilizeazd fondanti de fund, ce au
greutatea specificd mai mare decat cea a aliajului. Efectul de rafinare
este invers, straturile impurificate tind sa ocupe zonele inferioare la
contactul cu fondantul, iar aliajul purificat se ridica la suprafata. O alta
posibilitate este cea de amestecare a topiturii cu fondantul si de
antrenare a incluziunilor de catre fondant la decantarea si separarea
acestuia din lichid.

2.2.2.3. Rafinarea prin filtrare

Rafinarea aliajelor prin filtrare reprezinta una din metodele cele
mai eficiente de Indepartare a incluziunilor nemetalice, a gazelor si chiar
a unor impuritati metalice. Filtrarea aliajelor se efectueaza in instalatii
speciale sau chiar in forma de turnare.

Functie de modul de realizare, filtrarea se poate efectua pe
filtre inerte sau pe filtre active. Filtrele inerte permit retinerea mecanica
a particulelor de incluziuni nemetalice de dimensiuni mai mari decat
cele ale canalelor elementului de filtrare executat dintr-un material
refractar. Din punct de vedere geometric, materialele utilizate pentru
filtrare se gasesc sub forma de granule, fibre, tuburi, placi, iar din punct
de vedere chimic din alumina, zircon, mullit, carbura de siliciu, corund,
magnezit, samot etc.
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Filtrele active sunt confectionate din fondanti si zgure cu
temperaturi de topire mai mari decat temperatura de filtrare a aliajului.
Pentru acestea se utilizeaza cloruri, fluoruri, acizi, compusi chimici
complecsi cu bor, clor, fluor, carbon.

Functie de mecanismul si locul de retinere, filtrarea se poate
realiza la suprafata filtrului si/sau in interiorul filtrului.

Filtrarea de suprafatd are loc atunci cand incluziunile au cel
putin aceleasi dimensiuni ca si porii filtrului prin care curge aliajul [89].
Incluziunile retinute la suprafata filtrului sub actiunea caldurii si a
fortelor de compresiune sinterizeaza, constituind un nou mediu de
blocare pentru celelalte incluziuni. Dupa un timp este posibild blocarea
trecerii in continuare a aliajului, figura 3.1.

1, | |
r v

[Tﬁﬁ

Fig. 3.1. Schema de principiu a filtrérii de suprafata

Filtrarea de suprafatd se realizeaza pe filtre de tip fagure,
obtinute prin extrudarea materialelor ceramice.

Filtrarea internd se realizeazd atunci cand incluziunile au
dimensiuni mai mici decat cele ale orificiilor filtrului, depunerea
acestora realizdndu-se pe peretii canalelor, indiferent de dimensiunea
lor. Sunt utilizate filtre multicelulare din spuma ceramica cu porozitate
de 75-90 %. Principiul de functionare a unui filtru realizat din spuma
ceramicd este prezentat in figura 3.2.
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Fig. 3.2. Schema de principiu a filtrarii interioare
Filtrarea presupune transportul particulelor de incluziuni in
interiorul  filtrului si apoi retinerea incluziunilor. Deplasarea
incluziunilor in interiorul filtrului este consecinta fortelor datorate
curgerii aliajului lichid, a efectului hidrodinamic, cand acestea se afla
sub influenta a doi curenti de lichid ce se deplaseaza cu viteze diferite, a
fortelor ascensionale, ce imprima particulelor viteza:

d’ (3.22)
= - p)e
18nym
a fortelor inertiale:
d3 u? (3.23)
F=—t PO Wi // %
1 3 (pm 1 ) dg
si a miscarii browniene caracterizate de raportul:
X 2DpAt (3.24)
dg  u,At
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in care, conform ecuatiei Stokes-Einstein,

TK (3.25)
Dp=—"
3z Umdl
in care:
d;, ,dg - diametrul incluziunii, respectiv al granulei filtrului;
Pm pi - densitatea metalului lichid, respectiv a incluziunii;
U = U,/€ - viteza medie de curgere prin filtru;
u, - viteza aliajului;
€ - porozitatea filtrului;
X - drumul mediu parcurs de incluziune;
At - interval de timp in care incluziunea parcurge distanta X ;
1w - viscozotatea metalului lichid;
T - temperatura metalului lichid;
K - constanta lui Boltzmann,;
Dg - difuzivitatea.
Retinerea incluziunilor in interiorul filtrului se realizeaza prin:
- interceptia directd ca urmare a lovirii suprafetei filtrului;
- depunerea sub efectul greutatii proprii;
- efectul inertiei particulelor de densitate mare la schimbarea
traiectoriei de curgere a aliajului;
- frecarea dintre incluziuni si peretii filtrului;
- aparitia fortelor Van der Waals;
- forte de tensiune superficiala.
Variatia energiei libere la retinerea incluziunilor in filtru este
[88]:
AG = Gi.f - Omf - Omi (3.26)

in care Oj.f, Om.f, Omi reprezintd tensiunile interfazice incluziune-filtru,
metal-filtru, respectiv metal-incluziune.
Dar,
Gif = Oig + Ofg (3.27)
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in care i §1 Of, sunt tensiunile interfazice incluziune-gaz si filtru-gaz.
Retinerea incluziunilor se produce atunci cand:

Oi-g + Of.g < Omsf t Omii (328)

Daca se noteaza cu ¢ volumul de incluziuni retinute pe unitatea
de volum a filtrului si cu t timpul, atunci viteza de captare a
incluziunilor este [54]:

do _ (3.29)

in care:
K - parametru cinetic;
C - concentratia de incluziuni din topitura.
Parametrul cinetic K este functie de concentratia de incluziuni
captate, de proprietati fizice ale topiturii, de viteza de curgere, de forma
si dimensiunile incluziunilor.

(3.30)
K = Ko(l - ij
in care:

K, - coeficientul parametrului cinetic;
o - capacitatea de retinere a incluziunilor de catre stratul filtrant.
Din bilantul masic al incluziunilor se determina solutia ecuatiei
generale a filtrarii [129]:

g plo-n) (3.3
C en
= -
1 715i¢(9_77)
e? 4 ¢ -1
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in care indicele “i” se refera la conditiile initiale, iar ¢, © si 1 sunt
parametri adimensionali, ce se pot determina din:

tu VA K, L 3.32
0= _m; n=—; ¢= 0 ( )
g;L L U,
in care:
€i - porozitatea initiala a stratului filtrant;
t - durata;

up, - viteza medie de alimentare cu aliaj lichid;
L - grosimea stratului filtrant;
Z - distanta de la partea superioara a filtrului.
5 ... O D .G
In stadiul initial — — 0 si deci expresia —’g,-¢(t9— 77) —0.
m m

Ecuatia (3.31) devine:

K,L (3.33)

9 _, u,

Sr_
=e

C.

1

in care:
Ci- concentratia initiald de incluziuni;
Cr - concentratia in incluziuni a aliajului filtrat.
Randamentul sau eficienta operatiei de filtrare, n, este:
C,-C, — (3.34)
=——F=1-e "
C,

1

n

K . . .
Dar —* = A este coeficientul de filtrare si atunci:

Up

n=l-ec? (3.35)
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Din cele de mai sus rezulta ca eficienta filtrarii este influentata
de valoarea parametrului cinetic K si este cu atdt mai mare cu cat viteza
de trecere a metalului lichid prin filtru este mai mica si grosimea
filtrului este mai mare.

Determinarea continutului de incluziuni se face cu relatia [17]:

= Si 100, % (3.36)
rS
in care:
Si - aria suprafetei incluziunilor;
S - aria suprafetei totale;
r - raportul dintre densitatea aliajului si a incluziunilor.
Daca din ecuatiile (3.34) si (3.36) se calculeazd eficienta

filtrarii, atunci coeficientul de filtrare se determind cu relatia:

z:-%ma—E) (3-37)

In ultimii ani, literatura de specialitate, [9], [15], [17], [54],
[85], [98], mentioneaza tendinta de efectuare in flux continuu a
operatiilor de filtrare, precum si de tratare complexd a topiturilor
metalice, cand, simultan cu filtrarea, se efectueaza degazarea si
modificarea.
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Fig. 3.3. Instalatie de filtrare-degazare continud a aliajelor.

1 - cuptor basculant de turnare; 2 - palnie de turnare; 3 - capac de marinita;
4 - cuptor electric; 5 - tub de grafit poros; 6 - burete de titan; 7 - bile de aluminiu; 8 -
orificiu de curgere; 9 - termocuplu Pt-PtRh; 10 - perete despartitor de marinitd; 11 -
orificiu de evacuare a gazelor; 12 - conductd de otel inoxidabil.

O astfel de unitate de rafinare-degazare continud a topiturilor
metalice este prezentatd in figura 3.3., in care degazarea in ceea ce
priveste hidrogenul se realizeaza prin filtrare in burete de titan si
barbotare cu argon, iar retinerea incluziunilor nemetalice se face prin
filtrare intr-un strat de bile din alumina acoperite cu fondanti.

In figura 3.4. este prezentati o instalatie de rafinare-degazare
prin aplicarea vidului dedesubtul placii filtrante.

In cazul filtrarii de suprafatd, debitul de aliaj lichid se
determind cu expresia [88]:

0- Ap (3.38)
)
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Fig. 3.4. Instalatie de filtrare in vid

1 - aliaj lichid impurificat; 2 - element filtrant; 3 - cochila cu aliaj filtrat; 4 - cuptor
electric cu rezistenta; 5 - disc poros; 6 - manovacuumetru; 7 -ventil de vid; 8-filtrul
sistemului de vidare; 9 - pompa de vid.

in care:

Ap - caderea de presiune pe grosimea filtrului;

A - suprafata superioard a filtrului;

f - fractia de incluziuni retinute din unitatea de volum de aliaj;

o - rezistenta specificd a filtrului;

r - rezistenta la filtrare;

Pentru cazul prezentat 1n figura 3.4 debitul de aliaj lichid filtrat

va fi cu atdt mai mare cu cat depresiunea la partea inferioara a placii
filtrante este mai avansata.

3.2.2.4. Rafinarea prin barbotare cu gaze
La barbotarea cu gaze a topiturilor metalice incluziunile

nemetalice aflate in suspensie pot suferi un proces de flotare, daca
140



fortele de coeziune din lichid sunt mai mari decat fortele de adeziune
dintre solid si lichid. Prin urmare, incluziunile ce nu sunt umectate de
aliajul lichid, deci cele ce au unghiul de umectare la contactul dintre
cele trei faze mai mare de 90°, adera la bulele de gaz, isi maresc viteza
ascensionald si sunt evacuate in zgura.

Cinetica proceselor de transfer al particulelor de incluziuni
nemetalice din baia metalicd lichida catre atmosfera aflatd deasupra
topiturii este studiatd pe baza echilibrului energetic al fortelor ce
actioneaza asupra particulelor solide.

YE=E;+E;+E, (3.39)
unde:
E - energia pentru transferarea particulei din lichid in atmosfera;
Ei - energia datorata fortelor de inertie;
E. - componenta energiei superficiale;
E, - energia data de fortele ascensionale.
Echilibrul de forte este:

SF=F,+F,+F, (3.40)

Daca ZF > 0, particulele floteaza.
Forta inertiala F; este:

i=-mg (3.41)
unde:
m - masa particulei;
g - acceleratia gravitationala.
Forta datd de tensiunea superficiald se calculeaza pe baza
variatiei energiei superficiale.

AE = OpG - OpL (342)
Pe baza ecuatiei de echilibru a lui Young:
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OpG — OPL + OLG cos0 (343)
rezulta:
AE = 61 cosO (3.44)

Pentru intreaga particula:

AE, = A,c1 cosO (3.45)
iar
AE, A,01Gcost (3.46)
FO' = =
2r 2r
in care:

A, - aria suprafetei particulei;
r - raza particulei.
Deoarece determinarea ariei suprafetei particulei este greu de
efectuat, se preferd exprimarea functiei de masa particulei:
- particule sferice:

F, = (67%) " (m/p,)'"” 616 cosh (3.47)
- particule cubice:
F, = (m/p,)"” 616 cosd (3.48)
- cazul general:
Fs =Ks (m/pp)”3 oG cosd (3.49)

in care:
Ks - constantd de forma;
pp - densitatea particulei.
Forta ascensionala F, se calculeaza astfel:

Fa = ,0 LVpg sau Fa = mg’o_L (3.50)
Pp
in care:
Vp - volumul particulei;

pL - densitatea lichidului.
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Forta rezultanta ce actioneaza asupra particulei este:

! (3.51)

PL m |3
F:mg(——1j+K (—J O cosd
Z Pp > Pr ko

Daca XF > 0, atunci particulele au tendinta de a flota la
suprafata topiturii. Dacd XF < 0, atunci particulele vor ramane
incorporate 1n topitura metalica.

Pentru marirea vitezei de eliminare a incluziunilor aflate in
cazul XF > 0 si pentru a determina si o parte din particulele aflate in
cazul ZF < 0 sd floteze la suprafatd este necesar ca forta de adeziune
dintre particule si bulele de gaz, Fo4.,, sa fie mai mare decat ZF.

3.52
Fadez :27T7'O'LG(Sin9—%j ( )
unde R este raza bulei de gaz.
2rrog (sin 0— %) > mg(p—L - lj +
Pp (3.53)
m )3
+Kg (—j oG cost
PP

Dupa cum se constata, inegalitatea este cu atat mai mare cu cat
unghiul de contact 6 are valori mai mari.

Pentru incluziunile ce au unghiul de umectare 6 = 90°, conditia
ca acestea sa poata fi flotate de bulele de gaz este:
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o6 > mg R PL—Pp (3.54)
2rr R-r  pp
Prin crearea unor tensiuni superficiale ridicate se asigura
deplasarea ascensionald a particulelor, iar tensiunea interfazica (metal
lichid - particuld) mare permite desprinderea usoard a particulelor in
suspensie.

3.3. Eliminarea gazelor

Functie de conditiile ce s-au asigurat la topire si elaborare,
topiturile metalice solubilizeaza o cantitate mai mare sau mai mica de
gaze, asa cum s-a aratat in capitolul al II-lea. In majoritatea cazurilor,
dupd o elaborare in conditii normale se impune tratarea aliajelor prin:
insuflare de gaze, mentinere in vid sau in atmosfera de gaze inerte,
tratarea cu clor sau cloruri, tratarea cu fondanti, tratarea cu elemente
solubile ce formeazd compusi insolubili cu gazele, tratarea prin metode
fizice (vibratii si ultrasunete).

3.3.1. Tratarea topiturilor metalice prin insuflare de gaze

Tratarea topiturilor metalice prin insuflarea de gaze inerte sau
active se poate realiza atat in agregatul de topire, intr-un agregat special,
cat si in oala de turnare. Efectul barbotarii este complex si, daca
parametrii tehnologici sunt corect alesi si bine stapaniti, aliajele obtinute
sunt de inalta calitate. Aliajele speciale necesare ramurilor de varf ale
tehnicii, uneori elaborate chiar si in vid, sunt tratate prin acest procedeu
care are implicatii metalurgice deosebite, legate in special de
omogenizare §i rafinare.

Principalele efecte ale barbotarii de gaze inerte sunt:
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- omogenizarea termica a baii metalice ca urmare a agitarii
produse de trecerea gazului;

- omogenizarea chimicd a topiturii datoritd intensificarii
proceselor de transfer de masa;

- rafinarea de incluziuni nemetalice ca urmare a cresterii vitezei
ascensionale a acestora in urma ciocnirii $i maririi diametrului si a
flotarii;

- degazarea prin difuzia gazelor din topiturd in bulele ce
barboteaza si se elimina in atmosfera;

- interactiunea gazelor active cu elementele nedorite din
topiturd si formarea unor compusi insolubili in baia metalica;

- intensificarea proceselor fizico-chimice si deci reducerea
timpilor de desfasurare a proceselor ca urmare a cresterii vitezei de
transfer de masa.

Insuflarea gazului in topiturd se face cu ajutorul unei lanci,
protejate sau nu cu material refractar, prevazut la un capat cu o piesa
refractara de porozitate convenabila sau, in cazul oalelor, printr-un dop
poros aflat la fundul acestora. Varianta de suflare prin dop poros sau
duza pe la fundul oalei permite barbotarea de la inceputul deversarii
aliajului in oald fard riscuri de improscare in exterior, agitarea mai
puternica a aliajului si afectarea unui volum maxim de aliaj de catre
bulele de gaz.

Neajunsurile esentiale ale acestui procedeu sunt cele legate de
calitateca deosebitd a materialelor refractare si de uzura avansatd a
acestora, de purificarea gazului insuflat, de racirea topiturii in timpul
tratamentului si de instalatiile complexe de captare a gazelor in cazul
tratarii cu gaze active toxice.

Presiunea de insuflare a gazului in baia de aliaj lichid, p;,
trebuie sa respecte relatia:

20 (3.55)
Pi> 1+ Pyt =+ 8Pl + 8P
in care:
p1 - pierderea de presiune 1n sistemul de transport al gazului;
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p2 - pierderea de presiune in dopul poros;

c - tensiunea interfazica lichid-gaz;

r - raza bulelor de gaz;

gpmhnm - presiunea metalostatica a coloanei de metal;

gp;h, - presiunea exercitata de coloana de zgura;

Pm $1 P - densitatea metalului, respectiv a zgurei,

hp, s1 h, - indltimea coloanei de metal, respectiv de zgura;

g - acceleratia gravitationala.

Puterea dezvoltatda de barbotarea topiturii de catre gazul inert

este [162]:

P (3.56)
T, P,

h
P=11580|1- L +1g—-

in care:

Q - debitul de gaz bombardat;

T, - temperatura gazului la intrarea in topituré;

T, - temperatura gazului la iesirea din baie;

P; - presiunea gazului la intrarea in topitura,

P, - presiunea gazului deasupra topiturii;

P - puterea.

Procesul de formare a bulelor, diametrul si frecventa de

formare a lor se determind din conditia de echilibru a fortelor ce
actioneaza asupra unei bule [158].

%di -g(p, ~pg)=md,o” 7
in care:

dp - diametrul bulei de gaz;

d, - diametrul orificiului de evacuare a gazului;

Pm, Pg - densitatile metalului, respectiv gazului.

Relatia este valabild pentru viteze mici ale gazului, cand
numarul Reynolds in orificiu este mai mic de 500 si aratd ca diametrul
bulelor este independent de viteza gazului, fiind functie de rddacina
cubicd a diametrului orificiului si de natura topiturii §i gazului.
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Frecventa de formare a bulelor, in acest caz, este functie de debitul
volumetric de gaz si de diametrul orificiului, iar dacd bulele sunt de
acelasi diametru se poate scrie:

60, (3.58)

La viteze mari ale gazului, la care numarul lui Reynolds in
orificiu este cuprins Intre 500 si 2100, in afara fortelor lui Arhimede si
cele datorate tensiunii superficiale mai apar forte de inertie si de miscare
a lichidului in procesul de crestere a bulelor. Pentru acest caz se poate
accepta o relatie empiricd de determinare a frecventei maxime de
formare a bulelor:

= 6,7-v013 .08 (3.59)

O-max
in care:
Omax - frecventa maxima de formare a bulelor, in bule/s;
v - viteza volumetricd a gazului, in cm’/s;
d, - diametrul orificiului, in cm.
Diametrul mediu al bulelor se determina din relatia:

d, =0,286-d° - Ngos (3.60)

in care Nge, este numarul lui Reynolds n orificiu.

3.3.1.1 Dinamica bulelor de gaz in topiturile metalice

Fortele ce actioneaza asupra bulelor de gaz, forta arhimedica si
fortele de rezistentd opuse de topitura determind valoarea vitezei de
deplasare a acestora 1n topitura metalicd. Dacd pe parcursul lor
ascensional bulele 1si maresc volumul datoritd reactiilor chimice, a
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transferului de masa la limita interfazicd sau a modificarii presiunii
externe, atunci si viteza lor de deplasare se modificd. Aprecierea
generald a fenomenelor de miscare a bulelor de gaz se face pe baza
valorilor numarului lui Reynolds.

dpVaPm (3.61)

in care:
Nreb - numarul Reynolds pentru bulele de gaz;
Vv, - viteza ascensionald a bulelor de gaz;
dy - diametrul bulelor de gaz;
Pm, Nm - densitatea si viscozotatea topiturilor metalice.
Bulele cu diametrul mai mic de 2 mm au numarul Reynolds
Nrep < 2 s1 0 viteza ascensionala data de ecuatia lui Stokes:

:Ldgg( - g) (3.62)

Bulele cu 2 mm < d, <4 mm au numarul Reynolds 2<N;,,<400
si se caracterizeazd printr-o miscare a interfetei cu faza lichida, o
micsorare a fortelor de rezistentd si o vitezd ascensionald cu 50% mai
mare decat viteza rezultata din ecuatia lui Stokes.

Bulele ce au un diametru echivalent S mm <d, <9 mmsi 400
< Nrep < 5000, iau forma elipsoidald si se deplaseaza dupa o traiectorie
in spirala.

Bulele de dimensiuni mari, ce au diametrul echivalent d, > 10
mm §i Nrep > 5000, iau forma unei calote sferice si se deplaseaza la
viscozitdti scazute ale topiturii cu viteza ascensionala:

v, =226.d, (3.63)
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Daca la intrarea in topitura la nivelul orificiului de insuflare
aflat la adancimea H presiunea in buld, P,, este:

atunci la o distantd x fata de acest orificiu presiunea p va fi:

Px = Po - PmEX (3.65)

Dacéd consideram o comportare ideald a gazelor, in sisteme
1zoterme:
PxVx =poVo (3.66)

in care Vo, Vx reprezintd volumele bulelor la nivelul orificiului,
respectiv la distanta x fatd de acesta.
La bulele de dimensiuni mari, a caror viteza ascensionald se

calculeaza cu relatia (3.63), prin inlocuirea diametrului cu volumul
3

. . 7 dj, .
folosind relatia V), = e %€ obtine:

vy =25V, (3.67)
Dar
d .
v, = d_); 25 Vbo,167 (3.68)

Din ecuatiile (3.61), (3.62), (3.63) se obtine:

0,167 3.69
d_, 5( Po, ) (3.69)
Po
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Daca notam cu t, timpul necesar bulei sa parcurga distanta H
pentru a ajunge la suprafata topiturii si integram ecuatia de mai sus in
limitele:

x=0 la t=0
x=H la t = tp, rezulta:
1,167
o p(l),167 —(Po —,omgH) (3.70)
b~ 0,167
2.290,8(p,V,)

3.3.1.2. Transferul de masa din topitura in bulele de gaz

Conform modelului dublului film, fluxul molar de transfer de
masa din faza lichida in bula de gaz este:

1 dm 3.71

Ja :Kd(CA,v_CA,i)ZEE G-7D
in care:

C.,, - concentratia speciei A in volumul fazei lichide;

C,4,; - concentratia de echilibru la interfata lichid-bul;

S - aria interfazica lichid-bula;

K4 = DA/ - coeficientul de transfer de masa;

Dy - coeficientul de difuzie al speciei A;

d - grosimea interfetei lichid-gaz;
m . <
T viteza transferului de masa.

Conform legii lui Henry, concentratia de echilibru la interfata,
C,4,; este:
C4i=Kpa
in care:
pa - presiunea partiald a speciei A, in bula de gaz;
K - constantd de proportionalitate.

150



Daca se neglijeaza presiunea capilard, presiunea totala intr-o
buld de gaz depinde de presiunea din atmosfera agregatului si de
adancimea la care se afla bula de gaz.

Pa = Pum + pe(H - X) (3.72)
in care:

Patm - presiunea deasupra lichidului;

H - adancimea la care s-a format bula;

x- distanta de la locul de formare la cel in care se afla bula la
momentul dat;

p - densitatea lichidului.

Deci concentratia de echilibru la interfata lichid-bula, C,4;, este:

Cai = K[pam + pg(H - x)] (3.73)

Pentru cazul gazelor ce se dizolva sub forma atomica la care se
aplica legea lui Sieverts, concentratia acestora la interfata este:

1 (3.74)
Cai = K'[pam + pg(H —x)]?

La presiuni mici ale gazului in interiorul bulelor se poate
considera un comportament ideal al gazului si se poate aplica legea
generala a gazelor.

P AVb =nRT
in care:
Vy - volumul bulei de gaz;

n - numarul de moli de substantd difuzata in bula de gaz.
: . . . dm
Viteza transferului de masa prin intermediul bulelor gazoase, R

sau exprimand cantitatea de substanta prin numarul de moli, este:
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dn 1( dp, dVbj (3.75)
— Vb

== +
dt RT a1
Dar
Wy vy & 376
dt dx dt Y dx
dx

in care =V este viteza ascensionald a bulelor.

Din relatiile (3.75) si (3.76) rezulta:

RT=--V,

av, 1.4, 1 ( dn dpAJ (3.77)
dt dt

de v, dt v,p,

Daca consideram x = v,- t, atunci, prin derivarea expresiei
(3.72) in raport cu timpul, rezulta:

apy _d

dt :E[patm +,0g(H—VaZ)] = =P8V,

(3.78)

Folosind relatiile (3.71), (3.72), (3.73) si (3.78), ecuatia (3.77)
ia forma:

av, KdRTS[ Cay }

-K
dx Va Patm +,0g(H—x) (379)

P&V
Patm + pg(H _x)

Deoarece suprafata bulelor este greu de determinat, aceasta se
exprima in functie de volumul bulei si un coeficient de forma ¢.

S = ¢V, 23
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Coeficientul de transfer de masa si de forma variaza neliniar cu
volumul bulelor si ecuatia (3.79) se rezolva prin integrare numerica,
punand conditiile de limita:

Vb = Vb,o la x=0

Prin rezolvarea ecuatiei (3.79) se evidentiaza faptul ca
degazarea este cu atdt mai bund cu cat bulele sunt de dimensiuni mai
reduse si distanta parcursa de acesta prin baie este mai mare.

3.3.1.3. Mecanismul si cinetica procesului de degazare prin
insuflare de gaze

Gazul activ interactioneaza cu gazul dizolvat in baia metalica,
uneori i cu metalele ce compun baia, si formeazd compusi chimici
gazosi inerti fatd de topiturd. Dacd acest deziderat nu este indeplinit,
atunci in urma barbotarii are loc impurificarea si nu rafinarea metalului.
Un exemplu in acest sens este rafinarea aliajelor de aluminiu prin
insuflare de clor gazos, cdnd 1n urma reactiilor se formeaza acid
clorhidric si clorurd de aluminiu sub forma de vapori la temperatura de
elaborare si care barboteazad baia de aluminiu eliminand gazele si
incluziunile nemetalice dupa un mecanism asemanator celui de la
barbotarea cu gaze inerte. Dupa interactiunea chimica, proces ce se
desfasoara cu vitezd maximad din punct de vedere cinetic, degazarea
decurge dupa acelasi mecanism ca §i la barbotarea cu gaze inerte, si
anume:

- difuzia atomilor gazului dizolvat din volumul baii metalice la
suprafata bulelor de gaz datorita aparitiei unui gradient de concentratie;

- adsorbtia atomilor gazului dizolvat la suprafata bulelor;

- formarea moleculelor de gaz dizolvat la suprafata bulelor;

- desorbtia moleculelor de gaz de la suprafata bulelor in
interiorul lor;

- eliminarea bulelor de gaz in atmosfera.
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Factorii principali de influentd a procesului de degazare sunt:
marimea bulelor de gaz, viteza de deplasare a bulelor, debitul de gaz,
suprafata de barbotare, timpul de barbotare, viteza de agitare a baii
metalice etc.

Dintre modelele matematice propuse pentru determinarea
vitezei de degazare cel mai complet este modelul lui Dantzig, care se
bazeaza pe urmatoarele ipoteze:

- bulele de gaz formeaza coloane cilindrice pe inaltimea baii
metalice;

- 1n interiorul coloanei de gaz are loc o agitare intensa, iar in
exteriorul ei nu se produc miscari convective;

- degazarea in interiorul coloanelor de gaz se produce cu viteza
foarte mare;

- bulele de gaz sunt de aceeasi marime.

Se considerd o coloand de bule de forma cilindrica cu raza r;
inclusd concentric intr-un cilindru de topiturd cu raza r,. Viteza de
degazare este determinatd de viteza de difuzie a gazului dizolvat din
zona 1] < r < r; in zona r < r;, unde degazarea are loc instantaneu.
Variatia concentratiei gazului dizolvat intr-un volum cuprins intre r; si
r, de grosime O este data de legea a Il-a a lui Fick in coordonate
cilindrice:

sC_ [87C 16C
st \sr* ror

pentru r; <t <13, in care C este concentratia gazului dizolvat la distanta
r de axa coloanei de bule si la timpul t. Viteza de formare a moleculelor
de gaz dizolvat, conform reactiei:

[G] +[G] = {Ga}

care ulterior sunt adsorbite in bula de gaz inert de diametru dy, este:
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2 2
s e Cs _Ce

==k (c2-c?)=-rdik( ) (3-80)
in care :

n - numarul de moli de Gy;

K, - constanta vitezei de reactie;

K - constanta vitezei de reactie raportata la unitatea de suprafata a
bulei de gaz inert;

C; - concentratia la suprafata bulei;

C. - concentratia gazului dizolvat in echilibru cu gazul inert
barbotat.

Daca se considera ca pe toatd indltimea coloana de bule contine
ny, bule, atunci in discul de grosime infinitezimala & vor exista ony, bule,
iar suprafata lor totald este ndbznb& Viteza totala de formare a
moleculelor de gaz dizolvat in elementul de cilindru de raza r; si
inaltime o este:

Anyypa1 2 2 2 (3.81)
=l =~ djnys K(c?-c2?)

In ipoteza ca atomii de gaz difuzati la interfata r = 1, se
transforma 1n totalitate In molecule biatomice, viteza totala de formare a
moleculelor este jumatate din viteza de difuzie a atomilor.

dntotal _ _l dnG (3.82)
dt 2 dt

dn : e o L .
unde d_tG este viteza de difuzie a atomilor si se determind din ecuatia

fluxului de difuzie a atomilor, Jg, la suprafata cilindrica de raza r;.

1d oC (3.83)
vt
S dt or .

1
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in care S = 2mr;d este suprafata exterioard a coloanei de bule.
Din relatiile (3.82) si (3.83) se obtine:

diorat _ 51)[ 5_cj (3.84)
dt P s

r=r

Prin combinarea relatiilor (3.81) cu (3.84) rezulta:

or -

Prin rezolvarea ecuatiei (3.78) 1n conditiile initiale:

C=C, la t=0 (3.86)
si conditiile limita:
5C  dinK (3.87)
E:rl—D(CSZ_CeZ)’ pentrur =r;
oC (3.88)
—=0, pentrur =r;
or

se obtine concentratia gazului dizolvat functie de distanta de la axa
coloanei de bule si functie de timp. Pentru simplificarea calculului se
definesc variabilele adimensionale:

. = C-C —
- concentratia: C = <, 0<C<1
Co_ce
i Dt
-timpul: 7=—-, 0<7<o0
)
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- distanta radiala: r = L, 0<r<I
)
Substituind aceste variabile in ecuatiile (3.78), (3.86), (3.87),
(3.88) se obtine:

§C_6°C 14C pu pr<] (3.89)
5t 52 rer pentru p <r <

oC N [5 ]—O . (3.90)
5, Mo +a|=0, pentrur=p
5C _ (3.91)
—=0, pentrur=1
or
C=1, pentrut=0 (3.92)
in care:
rl 2Ce
=1L (393 = , (3.94
pein (93 a= 39
_dpmyKn(C,-C,)
D — 5(395)
nD
unde:

B - factor geometric ce se stabileste prin dispersia coloanei de bule
in topiturd;

o - constantd cinetica ce se determind din conditii experimentale;

Nbp - raport al vitezei de adsorbtie a moleculelor de gaz dizolvat in
bulele de gaz inert si viteza de difuzie a atomilor 1n topitura.

Deci valoarea lui Np da indicatii asupra etapei ce determind

procesul de degazare. Pentru valori mari ale lui Np viteza procesului de
degazare este datda de viteza de difuzie a atomilor gazului dizolvat spre
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coloana de bule, iar pentru valori mici ale lui Np viteza procesului de
degazare este data de viteza de adsorbtie a moleculelor de gaz dizolvat
in bulele de gaz inert.

Sistemul de ecuatii (3.89) ...(3.92) se rezolva pe cale grafica,
pentru fiecare valoare a lui B obtinandu-se familii de solutii pentru Np.
In figura 3.5 sunt prezentate cateva solutii grafice pentru parametrii o,
Sl Np.

Modelul lui Dantzig a dat o bund concordantd cu datele
experimentale la degazarea aliajelor de aluminiu atunci cand § <0,7. La
valori mai mari ale lui 3 se considerd cd miscarea convectiva are loc in
intregul volum de topitura.

Daca bulele au acelasi diametru, numarul de bule n, pe unitatea
de lungime se poate determina functie de debitul volumetric al gazului
inert si functie de viteza ascensionala a bulelor prin topitura.

w
=
o

I ]

X (=]

~N
u

3
2
("]
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Fig. 3.5. Concentratia medie adimensionala functie de timpul adimensional
la diferite valori ale parametrilor o, B si Np. a) a =0,33; B =0,1;
b) a=0,33; $ =0,25; c) a =0,33; p =0,5.

60 (3.96)

in care:
v - frecventa de emisie a bulelor, in bule/s;
v, - viteza bulelor, in m/s;
O - debitul volumetric de gaz inert, in m’/s.

3.3.2. Tratarea in vid a topiturilor metalice
3.3.2.1. Consideratii generale

Vidul este starea unui gaz rarefiat care se defineste prin
valoarea absoluta a presiunii, deci comparativ cu presiunea atmosferica
la nivelul marii la temperatura de 0 °C. Pe mdsura micsorarii presiunii
gazului caracteristicile vidului se apropie de cele ale unui gaz perfect,
intre moleculele caruia nu existd interactiuni date de fortele
gravitationale, coulombiene si moleculare. In conditii tehnice reale, la
gradele de vacuumare atinse, mai existd incd multe molecule ale
elementelor care compun gazul. Astfel, chiar si la un vid inaintat de 1,33
- 10 Pa mai exist3 circa 3,25 - 10" molecule/cm’. Atmosferele vidate
au caracterul unor atmosfere de protectie ce Tmpiedicd interactiunea
metal-gaz sau dirijeaza reactiile in sensul dorit. Neutralitatea vidului
este data de concentratia foarte scazutd a gazelor active: O,, H,, vapori
de apa. Presiunile partiale ale gazelor active componente sunt cu 107 -
10 mai scazute fatd de presiunca globala a atmosferei vidate.
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In cazul aerului, reducerea presiunii de la 1,01 - 10° Pa la 10™
Pa determini reducerea presiunii partiale a oxigenului de la 2 - 10* Pa la
210" Pa[127].

Vidarea atmosferelor din agregatele de elaborare deplaseaza
echilibrele reactiilor chimice catre concentratii mai mici ale elementelor
si compusilor ce se transforma in faza gazoasa. Acest lucru determina
amplificarea proceselor de degazare, de disociere a compusilor chimici
si de distilare, precum si micgorarea temperaturii de vaporizare si
madrirea vitezei de evaporare. Deci depresurizarea incintelor de elaborare
a metalelor si aliajelor asigurd urmatoarele conditii:

- protectia metalelor si aliajelor de actiunea gazelor;

- deplasarea catre produsi a echilibrului reactiilor chimice ce au
loc cu formare de componenti gazosi;

- deplasarea echilibrului fazic in procesele de evaporare;

- degazarea.

Domeniile de vacuumare realizate de unele agregate de vid,
cele de masurare de catre diferite instrumente de masurd si procesele
metalurgice care se desfdsoarda in aceste domenii sunt prezentate in
figura 3.6. Conversia unitatilor de masurd pentru presiune este data de
anexa 5.
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Fig. 3.6 Domeniile de depresurizare ale instalatiilor de realizare §i masurare
a vidului si a diverselor procese metalurgice

Elaborarea metalelor si aliajelor in vid este una din putinele
solutii ce raspund cerintelor actuale de materiale cu proprietiti
superioare pentru domeniile comune, ca industria constructiilor de
masini, de utilaj chimic, de automobile si tractoare, navald, dar in
special pentru domenii de varf ca electronica, aeronautica, tehnica
nucleara si spatiala.

3.3.2.2. Procese de degazare a metalelor si aliajelor in vid

La topire si turnare, metalele si aliajele pot interactiona cu
hidrogenul, oxigenul, azotul, vaporii de apa, oxidul si dioxidul de
carbon, hidrocarburile etc. formind solutii, compusi chimici si
amestecuri mecanice. In coditii reale de elaborare gazele complexe se
descompun, in metal solubilizandu-se gazele: H,, O,, N, care, in
general, inrdutdtesc calitatea metalului. Solubilitatea gazelor creste cu
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temperatura, deci la racire ele devin suprasaturate in metal si formeaza
pori in piesele turnate. Solutiile i compusii chimici ce se formeaza intre
metal si gaze determina durificarea, reducerea plasticitdtii §i uneori
formarea de pelicule de compusi (incluziuni) la limita grauntilor ce vor
compromite toate caracteristicile fizico-mecanice.

Daca procesele de dizolvare (solubilizare) a gazelor in metale
sunt conditionate de absorbtia lor la suprafata metalului si difuzia in
masa, procesele de degazare in vid se desfasoara exact in sens contrar.

Exceptand domeniul presiunilor inalte si al sistemelor cu
solubilitate mare, influenta presiunii partiale a gazelor asupra
solubilitatii lor este data de legea lui Henry.

[S]=KP" (3.97)
in care:
S - solubilitatea gazului;
K - constantd de solubilitate ce depinde de natura metalului si a
gazului;

n= 5 pentru cazul dizolvarii in stare atomica.

Deci pentru gazele amintite: Hy, N,, O,, care se dizolvd sub
forma atomica, este valabila legea lui Sieverts:

S=KJP (3.98)

La topirea in atmosferda vidata, ca urmare a scaderii presiunii
sistemului si implicit a presiunilor partiale ale gazelor, se va reduce
semnificativ si solubilitatea lor In baia metalicd. Spre deosebire de
hidrogen si azot, care au solubilitdti ridicate in metale, oxigenul are o
solubilitate scazutd si formeaza oxizi cu majoritatea metalelor. Oxizii
precipitd in topiturd si, daca coaguleza sub formd de pelicule si
aglomerari mari, coboard toate caracteristicile aliajului. Dezoxidarea
aliajelor este favorizata de prezenta hidrogenului si a carbonului, care la
temperatura de elaborare formeaza produsi de reactie gazosi ce parasesc
topitura [129,160].
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[O] + 2[H] = {H20}vap (3.99)
[O] + [C] = {CO} (3.100)

Conform legii actiunii maselor:

[01-1H = Ky0-Pro,, (3.101)

[O] - [C] =Kco - pco (3.102)

Deci prin tratarea In vid, cand presiunea partiald a HyOyap) §i
CO scade, se creeazd conditii de dehidrogenare si decarburare a
aliajelor. Sunt posibile reactii de reducere a oxizilor existenti in baie si
la interfata baie-zgura [161].

MeO + [C] = [Me] + {CO} (3.103)

MeO + 2[H] = [Me] + {H20}vsp (3.104)

Mecanismul si cinetica proceselor de degazare in vid

In general, degazarea topiturilor metalice se face dupa
urmatorul mecanism:

- transportul atomilor de gaz prin difuzie si convectie din
interiorul topiturii la limita interfazica,

- trecerea atomilor de gaz din solutie 1n stare de atomi adsorbiti
la suprafata topiturii;

- reactia dintre atomii de gaz absorbiti la interfata si formarea
de molecule sau reactia lor cu atomii altor elemente;

- desorbtia moleculelor de gaz de la suprafata topiturii;
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- difuzia sau deplasarea convectivd a moleculelor in faza

gazoasa.
‘ Y Cm=Cms A Gaz
o
o R
y
2 - e
o = e
W a | ey
ol - = .4 KR
| Foza lichida | Faza lichidd 4
———— =
a) Faza lichidd determing ¢cj Interfaza determing
teza procesulu viteza procesulu
Cm=Cms
o
o A -
| A 5
3| . 7 6
Faza lichida 4
b) Faza gazoasd determind

d) Viteza procesului este determinatd simultan

viteza procesulul de faza lichidd, interfaz& si faza lichidd

Fig. 3.7. Schema variatiei concentratiei si presiunii in procesul de
degazare limitat cinetic in diferite etape

C., - concentratia medie a substantei dizolvate in topiturd; C,, - concentratia in stratul
superficial; p. - presiunea partiala de echilibru corespunzatoare concentratiei Cys; ps -
presiunea la suprafata topiturii; p, - presiunea in faza gazoasa.

In figura 3.7 este reprezentati cinetica procesului de degazare
considerandu-se ca intregul proces este limitat de fenomenele de

transport In topiturd, de transportul in faza gazoasa, de fenomenele ce au
loc la interfata si, simultan, de toate acestea.

a) Transportul de substanta 1n topitura metalica
Transportul atomilor de gaz din interiorul baii metalice catre
limitele sale exterioare se face prin difuzie si convectie. Deoarece
procesele de difuzie sunt mai lente, transportul se realizeaza in principal
prin convectie fortatd (agitare electromagnetica si barbotare cu gaze) sau
naturald (gradienti de densitate). La o vitezd mare de desorbtie a
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moleculelor din stratul superficial se formeaza un strat limitd de
concentratie care determind viteza transferului de masa si a intregului
proces de degazare. In aceste conditii, fluxul de difuzie prin stratul
limitd se poate exprima prin modelul dublului film.

J = g(cms - Cm) = Kd(cms - Cm)

(3.105)

unde:

D - coeficientul de difuzie prin stratul limita;

0 - grosimea stratului limita;

Kg - coeficientul de transfer de masa;

Cn - concentratia medie a gazului in topitura;

Cnms - concentratia gazului 1n stratul superficial.

Fluxul de masa exprimat prin cantitatea de gaz ce paraseste

topitura de volum V si suprafatd A, in timpul t, este:

LV d(Cy) (3.106)
A dt

Prin egalarea celor doua fluxuri rezulta:

dic,) A4 (3.107)
dtm = ;Kd(cms Cm)
Dupa integrare se obtine:
C, —C A :
n—ms—=m Ly (3.108)
Cms - Cmo V

in care Cy, este concentratia medie la momentul initial.

In timpul procesului de degazare in vid grosimea stratului
limitd variazd, ceea ce determinad o variatie a cantitdtii de substanta
continuta in acesta, figura 3.8.
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Fig. 3.8. Variatia concentratiei intr-un element unitar de
volum din stratul limita.

Prin definitie, fluxul de difuzie poate fi exprimat astfel:

J 1 dn (3.109)
A4 dt
in care n reprezinta numarul de moli de gaz difuzat.

Pentru o suprafatd unitard de difuzie, din figura 3.8 pe cale

geometrica se obtine:

dn = %(cms ~C,,)ds (3-110)
sau
1 ds (3.111)
dn = E(Cms ‘Cm)E

Prin combinarea relatiilor (3.105), (3.109) si (3.111) rezulta:
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ds 2D (3.112)

at &
din care, dupa integrare, se obtine:

5 =2Dt (3.113)

Valoarea medie a grosimii stratului limitd, 8, dupd un anumit
timp, se exprima prin relatia:

5, =Dt (3.114)

Deci grosimea medie a stratului limitd variaza aproximativ cu
radacina patrata a timpului de difuzie.

Pentru cazul degazarii in vid 1n cuptoare cu agitare
electromagnetica, fluxul de difuzie la suprafata topiturii se stabileste cu
relatia lui Machelin:

(3.115)

N | —

2D AuJ
Trh?

JA = Z(CA,V - CA,O)(

b) Transferul de masa intre faza lichida si faza gazoasa
Mecanismul procesului de degazare in vid se poate reprezenta

astfel:
K d Cm K m Cms K 5 Cgs
c,——C,, C, C,
-K,C,,  —K,Cy " -KiC,
Transferul prin Schimbarea Transportul
difuzie in stratul fazeiin zona  infaza
limita din topiturd  de reactie gazoasa
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Fig. 3.9. Reprezentarea schematica a procesului de transfer de masa
intre topitura §i masa gazoasa

Din figura 3.9, unde este simbolizat transferul de masd intre
topiturd si faza gazoasa, reiese ca fluxul masic in baia metalica este dat
de diferenta dintre transportul de masa catre suprafatd, ce este
proportional cu concentratia medie, Cp, din topitura si transferul de
masad in sens invers, care este proportional cu concentratia medie din
stratul superficial, Cys.

dn
dt

Ky(Cp—C,) (3.116)

unde ny, este numarul de moli difuzati prin masa topirii.
La trecerea atomilor din stratul superficial al topiturii in stratul
limita din faza gazoasd constantele de proportionalitate ale transferului

de masa sunt diferite, Ky, s1, respectiv, K, si prin urmare fluxul masic
va fi:
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dn, (3.117)
7 = _chms + KgCgS
in care:

n, - numarul de moli ce trec in faza gazoasa;

C,s - concentratia molard in stratul limitd din faza gazoasa aflata in
contact cu topitura.

Analog, fluxul masic al transferului in faza gazoasa se exprima:
dn K (3.118)

% ey -cu)- 5o, )

in care:

K& - coeficientul de transfer de masa in faza gazoasa;

C, - concentratia molara in faza gazoasa;

pg - presiunea partiald in volumul fazei gazoase;

ps - presiunea partiala 1n stratul limita al fazei gazoase;

R - constanta generald a gazelor.

Relatia este valabild pentru o comportare idealda a fazei

gazoase, cand pv = nRT.

n
La echilibru Ttg =0 si, respectiv,

Kg:Cms:L

K, C

(3.119)

gse

in care:
Cgse - concentratia de echilibru in startul limita din faza gazoasa;
L - coeficientul de solubilitate al lui Ostwald.

Coeficientul lui Ostwald are o valoare constantd dacd exista o
dependenta liniard intre concentratia in topiturd a gazului dizolvat si
presiunea sa partiald la suprafata acesteia.

Dacd atomii ce parasesc topitura formeaza molecule din céite Z

atomi, atunci:
dn dn (3.120)



Din ecuatiile (3.116) - (3.120) se obtine:

C (3.121)
L—=-1lC,
dn,, Cp,
a1 L 1
Ky 7K, = ZK$
sau
LC (3.122)
dn_m:KCm(_g_]
dt C,
in care

1 1 1 .
N (3.123)

K este coeficientul global de transfer de masa si reprezinta
rezistenta totald opusa transferului de masa.

Pentru calcularea lui K., consideram ca la echilibru numarul de
molecule transferat de la suprafata topiturii in faza gazoasa este egal cu
numarul de molecule adsorbite din faza gazoasa pe unitatea de suprafata
si unitatea de timp.

Numarul de moli adsorbiti se poate calcula pe baza unei ecuatii
asemanatoare celei a lui Langmuir, ce exprimd viteza de evaporare in
regim molecular.

dng _ Do RT (3.124)

in care:

pe - presiunea de echilibru corespunzatoare concentratiei de
suprafatd Cp;

Tms - temperatura gazului la suprafata topiturii, egald cu
temperatura topiturii la suprafat;
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¢ - coeficient de adsorbtie sau condensare a moleculelor ce ating
suprafata;
R - constanta generala a gazelor.
Conform legii actiunii maselor, la trecerea atomilor din stratul
superficial al topiturii in stratul limitd al fazei gazoase sub forma de
molecule cu Z atomi, se obtine:

V4

C ) C

K = {7} , decip, = (—msj
Pe

K,

Prin inlocuire 1n ecuatia (3.124) rezulta:

Z 12
d_[c_] 1[R (3129
dt K, ) R\27 MT,,

sau
dn,, gCL! R (3.126)
dt ™7 KZR \ 27 MT,,

iar

p eCr! R (3.127)
" KER \ 27 MT,,

Daca Cys — 0, atunci rezistenta opusa la trecerea atomilor in
9 1 e . .
faza gazoasd | ———| este infinit mai mare. In acest caz procesul de
m

degazare va fi determinat din punct de vedere cinetic de trecerea
atomilor de la suprafata topiturii in faza gazoasa. Constanta de echilibru
K, se poate exprima astfel:
Z z
KZ _ Cms _ Cms
[ = =
p e RTms C

gse
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dar

Cms — L
Cgse
deci
Z-1
X 1Z _ Crs L
RT,,
iar
& [RT,, (3.128)
K, =— :
L\ 2z M
RT, ms g o . . . .
dar =K, exprimd viteza medie a fazei gazoase s§i este
2 M
echivalenta cu coeficientul de transfer de masa in faza gazoasa.
Prin urmare
& 3.129
Kn=7 K3 (3.129)

Deoarece rezistenta opusd transferului de masa de catre faza
gazoasad este foarte micd, ea se poate neglija si coeficientul global al
transferului de masa va fi:

i B L N 1 (3.130)
K K; ZekK§
Daca
L 1 eK§
—<<— s5i L<<
Ky Ky K,

atunci rezistenta totald opusa transportului de substantd este datd de
rezistenta opusa transferului de masa de catre topitura.

172



Curbele de variatie ale coeficientului de solubilitate a
hidrogenului si azotului prezentate 1n figura (3.10) arata scaderea rapida
a acestuia la marirea concentratiei. Deoarece & << 1, neglijarea
rezistentel opuse trecerii atomilor in faza gazoasa este posibila numai la
concentratii mari ale gazelor 1n topitura.

In concluzie, viteza procesului de degazare la concentratii mari
ale gazelor in aliajul lichid este determinatd de viteza de difuzie a
gazului din masa topiturii catre stratul limitd atunci cand depresiunea

realizata deasupra acestuia asigura transferul in faza gazoasa cu viteza
mare.

&
) "

o i
CO la O1%IC] |
CO ta 5%IC) |

o0 la 2%(C

de solubilitgie —e
/r
FJ
%)

/4"
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M
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i
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[N

Concentratia  gazului, 4] —

Fig. 3.10 Variatia coeficientului de solubilitate cu concentratia gazului in topitura

Din punct de vedere cinetic, degazarea aliajelor se realizeaza
pe doua cai:

- prin formarea de bule de gaz;

- prin difuzia gazului spre suprafata interfazica.

Degazarea prin bule de gaz se produce numai intr-un strat
superficial subtire, de grosime h, data de relatia [161]:

173



(3.131)

h:&(

Pge ~ p), in mm

unde:

y - greutatea specifica a aliajului, in daN/dm” - 10°°;

pee - presiunea partiald a gazului in faza gazoasd, aflatd la
echilibru cu baia metalica, in mmHg;

p - presiunea realizata in faza gazoasa, in mmHg.

In cazul bailor metalice de adancime mare procesul de
degazare este ingreunat deoarece suprafata de formare a bulelor este
mica 1n conditiile In care adancimea de formare a bulelor ce pot invinge
presiunea metalostaticd reprezintd foarte putin din Tndltimea totald a
coloanei de aliaj lichid. In aceste situatii, degazarea este facilitatd de
barbotarea intensd a baii cu gaze inerte sau active, sau de agitarea
electromagnetica puternica a baii.

3.3.2.3. Procese de vaporizare la elaborarea aliajelor in vid

Vaporizarea metalelor incepe la temperaturi obignuite §i se
desfasoara intens la temperatura de fierbere. Vaporizarea are loc pana se
atinge un echilibru intre vapori si lichid, adica pana la aparitia vaporilor
saturati. In figura (3.11) si in anexa 6 sunt prezentate corelatiile dintre
temperaturd si presiunea de vapori pentru conditiile de presiune normala
deasupra baii metalice [129].
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Fig. 3.11 Dependenta de temperatura a presiunii de vapori a unor metale si oxizi

La scaderea presiunii totale deasupra bailor metalice, presiunea
de vaporizare a metalelor se atinge la temperaturi mai scazute.
Micsorarea temperaturii de fierbere pe masura scaderii presiunii
deasupra topiturii are o importanta mare la topirea in vid cand metalele
se pot vaporiza atat de intens incét topirea este nerealizatd In mod
practic.

Vaporizarea se realizeaza fie direct de la suprafata topiturii, fie
prin formarea de bule in interiorul topiturii, fie prin ambele mecanisme
[158]. Formarea bulelor este greu de realizat datoritd valorilor mari ale
presiunii metalostatice, ale caldurii latente de evaporare, ale tensiunii
superficiale si ale conductivitatii termice. Formarea bulelor este posibila
atunci cand concomitent se degaja si gazele din topitura si se creeaza
conditii ca presiunea in bula de gaz sd indeplineasca conditia:

2 132
Pb>>pgh+—G+P (3132)
r

in care:
Py, - presiunea in bula de gaz sau vapori;
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p - densitatea topiturii;

h- adancimea la care se formeaza bula;
G - tensiunea superficiala;

r - raza bulei;

P - presiunea totald la suprafata topiturii.

Vaporizarea straturilor superficiale de la contactul cu atmosfera
vidata se realizeaza cu vitezd mare ca urmare a presiunii de vapori mai
mari sau egale cu presiunea exterioard. Conductibilitatea termica fiind
mare, intreaga cantitate de caldura se consuma in procesul de vaporizare
la suprafata topiturii.

Viteza de evaporare la topirea in vid, care reprezinta cantitatea
de substantd evaporatd in unitate de timp pe unitatea de suprafatd, se
calculeaza cu relatia lui Langmuir, stabilita pe baza teoriei cinetico-
moleculare a gazelor.

M (3.133)
Viax = 0,05833- P, |—
TV

in care:

P, - presiunea de vapori a topiturii la temperatura de evaporare
Ty, In mmHg;

M - masa atomica a elementului ce se evapora.

Vaporizarea in regim molecular se realizeaza la presiuni de 10
107 Pa, destul de greu de realizat in instalatii obisnuite. Daci
presiunile sunt mai ridicate se produc ciocniri ale atomilor vaporilor cu
atomii gazelor remanente si viteza de vaporizare va fi:

M (3.134)
v=0.05833(P, - )| =

v

in care p; reprezintd presiunea vaporilor la suprafata de evaporare.
Presiunea gazelor reziduale peste o anumita valoare, numitd presiune
criticd, determind viteza de evaporare a metalelor din topitura. In figura
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3.12 si in anexa 6 sunt prezentate valorile presiunii critice ale metalelor
si aliajelor la diferite temperaturi.
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Fig. 3.12 Efectul presiunii gazelor reziduale asupra vitezei relative de evaporare
a unor metale

Presiunea criticd corespunde punctelor de frangere ale
dreptelor.

Pentru aliajele complexe, cu mai multe elemente ce
volatilizeaza la temperatura T, si la depresiunea data, lucrarile [64] si

[102] recomanda aplicarea relatiei lui Langmuir sub forma:

72 (3.135)
Vi =0,05833yx;p; Tl

v
in kg/m’s, in care:
vi - coeficientul de activitate termodinamica al elementului i;
X; - fractia molara a elementului i 1n topitura;
pi - presiunea de vapori a elementului i;
M; - masa atomica a elementului i.

In general, pierderile de metal prin vaporizarea in vid sunt
nedorite in practica elaborarii, deoarece modificd compozitia chimicd a

aliajelor si numai in cazuri deosebite se acceptd degazarea aliajelor prin
vaporizarea unor elemente componente.
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3.3.3. Degazarea sub actiunea vibratiilor

Sub actiunea vibratiilor fizice, orice punct din volumul
metalului este supus alternativ la presiuni pozitive sau negative cu
formarea si disparitia rapidd a golurilor de cavitatie ce corespund
nodurilor unde armonicele superioare si amplitudinile lor sunt nule
[W(t) = 0, a = 0]. Bulele de gaz penetreaza in aceste goluri de cavitatie
unde coaguleaza si 151 mdresc dimensiunea deplasandu-se la suprafata
metalului lichid. Viteza ascensionald a bulelor este cu atdt mai mica cu
cat acestea sunt de dimensiuni mai mici, iar temperatura este mai
coborata. Prin urmare, temperatura de turnare este strans legata de alti
parametri ai procesului: frecventa, amplitudinea, timpul de vibrare etc.
Cand temperatura este prea mare, viteza de dizolvare a gazelor este mai
mare decat viteza de eliminare. Cand temperatura este prea coborata
viscozotatea topiturii este mai mare §i eliminarea gazelor impiedicata.

Viteza ascensionald a bulelor de gaz este determinatd de
valoarea diferentei dintre suma presiunii gazului in topitura metalica si
presiunea exterioard, aceasta din urma fiind datda de Tnsumarea presiunii
atmosferice, a presiunii metalostatice si a tensiunii superficiale a
metalului.

Deci exista doud posibilitati:

- cresterea presiunii gazului In topitura metalica;

- micgorarea presiunii externe.

Cresterea presiunii gazului se poate obtine sub influenta
vibratiilor in timpul turnarii si solidificarii, cand orice punct al topiturii
metalice este supus alternativ la presiuni ridicate (aproximativ 10 atm.).
Aceste presiuni cauzeaza cresterea locald a temperaturii si astfel
favorizeaza degazarea. A doua posibilitate de a realiza degazarea este
cea de reducere a presiunii externe prin aplicarea vidului. Aplicarea
simultand a tratamentului in vid si a vibratiilor asigurd viteze ridicate si
randamente superioare ale procesului de degazare.

178



3.3.4. Degazarea pe cale chimica

Degazarea prin tratarea topiturilor cu unele cloruri ca: TiCly,
MnCl,, AICl;, ZnCl,, hexacloretan, clorura de bor, C si P etc., se
justifica fie prin trecerea acestora in faza gazoasa si barbotarea aliajului,
fie prin disociere §i formarea de cloruri volatile cu componentii
aliajului.

3SiCly + 4[Al] = 4{AICI5} + 3[Si]

La elaborarea unor aliaje se pot face adaosuri de elemente
solubile in topiturd ce interactioneazd cu gazele formand compusi
insolubili.

2[H] + [Ca] = (CaH,)
2[H] +2 [Ca] +[O] = (CaO) + (CaH,)
[H] + [Li] = (LiH)

Aliajele ai caror componenti au o afinitate mica fata de oxigen
se pot dehidrogena prin adaosuri de materiale oxidante.

A[H]+0,=2{H, 0}

Procesul trebuie bine stapanit pentru a nu se realiza
impurificarea cu incluziuni nemetalice.
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CAPITOLUL IV
SOLIDIFICAREA METALELOR SI ALTAJELOR

Solidificarea ca proces de transformare de faza se realizeaza in
urma deplasarii atomilor la nivelul retelei cristaline pentru germinarea
si, ulterior, cresterea cristalelor. Aceastd crestere este influentatd de
tehnologiile de elaborare, configuratia piesei, modul de turnare si, in
mod special, de conditiile de racire a metalului sau aliajului turnat.

Structura, care influenteaza in mod hotdrator proprietatile
produselor metalice, este determinatd de modul cum s-a desfasurat
procesul de solidificare.

In general, din punct de vedere macrostructural, deci al formei
si distributiei grauntilor cristalini, materialele cele mai bune sunt cele
care sunt omogene din punct de vedere chimic. Acest lucru este posibil
dacd in structura materialului se gdsesc numai cristale omogene,
uniform dezvoltate in spatiu si cu aceeasi compozitie chimica. Exista si
unele exceptii cum sunt paletele turbinelor de gaz, unele piese cu
proprietati electrice sau magnetice speciale etc., cand se doreste o
anumita anizotropie structurala.

Practic, prin solidificare naturala se obtin cristale anizotrope,
deseori de naturd fazica si configuratie geometrica foarte diferite, ceea
ce conduce la obtinerea de piese neomogene §i neizotrope.

La solidificarea 1n conditii normale, piesele turnate au la
exterior un strat de cristale echiaxe mici, apoi un strat de cristale
columnare dezvoltate cu varful catre axa termica, iar la interior o zona
cu cristale echiaxe mari, vezi figura 4.1.a. Crearea unor conditii speciale
de solidificare poate conduce la obtinerea de structuri complet
dendritice, figura 4.1.a, sau total echiaxiale, figura 4.1.c. In primul caz
anizotropia §i segregatia sunt maxime, iar in cel de-al doilea caz
materialul este omogen si izotrop.
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Fig. 4.1. Macrostructuri posibile la solidificarea metalelor si aliajelor

a) macrostructura cu cristale columnare;

b) macrostructurd cu trei zone (zona cristalelor echiaxe mici; zona
cristalelor columnare; zona cristalelor columnare mici);

¢) macrostructura cu cristale echiaxe.

Zona cristalelor echiaxe este cu atat mai extinsda cu cat
temperatura de turnare este mai mica, continutul de impurititi mai mare
si agitarea topiturii mai intensd. Orice factor extern de perturbatie
determind fragmentarea cristalelor , crearea de noi germeni de
cristalizare si reducerea dimensiunii cristalelor columnare. Dimensiunea
cristalelor columnare este strans legatd de gradientul de temperatura.
Acestea sunt cu atdt mai lungi cu cat supraincalzirea si capacitatea
peretelui formei de a acumula caldura sunt mai mari.

Microstructra se refera la natura, forma, distributia si proportia
constituentilor metalografici. Daca nu au loc transformadri in stare solida,
atunci microstructura este determinatd numai de mecanismul cristalizarii
care se desfasoara in timpul solidificarii.

Solidificarea este un fenomen complex care implica atat
procese de transfer termic, cat si de masa. In conditiile degajarii caldurii
latente de solidificare are loc un transfer termic permanent dinspre axa
termica catre peretele formei de turnare. Initial gradientul termic este
maxim. In timp valoarea lui scade ca urmare a micsorarii temperaturii
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topiturii si a incalzirii peretelui formei. Transferul de masa se realizeaza
in principal prin difuzie. Functie de conditiile reale de turnare si racire
pot avea loc procese convective de transfer de masa datorate agitarii
topiturii i aparitiei gradientilor de densitate.

4.1. Germinarea structurii cristaline

In anumite conditii, microvolume din topitura se reorganizeaza
corespunzator aranjamentului atomic specific structurii cristaline.
Aceste grupari, in care atomii respectd ordinea aranjarii la lunga
distanta, se numesc germeni cristalini.

Dacé aparitia germenilor de cristalizare are loc ca urmare a
atingerii unei anumite subraciri, atunci fenomenul se numeste germinare
autogena, iar dacad aranjarea atomilor se face pe unele suprafete solide
preexistente, fenomenul se numeste germinare eterogena.

La racirea unui microvolum din topitura la temperatura T < T,
in acesta s-a produs o subracire AT = T, - T. Subracirea este cu atat mai
mare cu cat diferenta dintre temperatura de echilibru intre solid si lichid,
Te si temperatura data T, este mai mare.

Din punct de vedere termodinamic, la formarea germenului de
cristalizare are loc modificarea entalpiei libere a volumului
corespunzator de metal. Totodatd pentru aparitia germenului si formarea
suprafetei de separatie interfazica solid-lichid este necesara o anumita
energie, denumita energie superficiald sau tensiune interfazica. Procesul
de formare si dezvoltare sau resorbtie a germenilor de cristalizare este
continuu. Se considera ca exista o raza critica de existenta a embrionilor
de solid. Toti germenii care au raza mai mare decat cea critica raman si
se dezvolta, iar ceilalti se vor topi la cea mai mica fluctuatie termica.
Adaosurile de elemente care se adsorb pe suprafata germenului si
micsoreaza tensiunea interfazicd dintre acesta si topiturd determina
reducerea razei critice.

Aceasta conduce la cresterea numadrului de germeni de
cristalizare si finisarea structurii la acelasi grad de subrécire.
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In cazul germindrii eterogene, cristalizarea se produce la
subraciri mult mai mici decat la germinarea omogena. Raza critica este
mult mai usor de atins si la un numar mai mic de atomi cupringi in
reteaua cristalind, deoarece germenele aparut pe suprafata suport nu
trebuie sa ia forma sfericd ci mai degrabd una de calota sferica.
Germinarea eterogena nu poate avea loc decat daca lichidul umecteaza
solidul.

o A

y ; , ) I X l X, v . ) WX )"h \ ‘\.
XS > suport (8PS X
Fig. 4.2. Tensiuni interfazice si unghiul de contact la germinarea eterogena

Ecuatia de echilibru este:

GsL = GGs T 6LG cos O 4.1)
in care:
OgL. - tensiunea interfazica solid-lichid;
OGs - tensiunea interfazica gaz-solid;
oLG - tensiunea interfazica lichid-gaz;
0 - unghiul de contact.

Situatia 6 = 0°, corespunzatoare cazului cand germenele uda
complet suportul, este posibild atunci cand germenele are aceeasi
structurd cristalind ca si suportul. Germinarea coerenta, corespunzatoare
cazului 6 — 0°, se Intalneste atunci cand existd izomorfism intre reteaua
cristalind a suportului si cea a germenului. In situatia 0° < 0 < /2, cand
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retelele difera, dar se pot conjuga, cresterea coerentd este Insotitd de
deformarea elastica a retelei cristaline a germenului. La deformarea
retelei cristaline a germenului are loc o marire a entalpiei libere a
acestuia. Cu cat aceasta este mai mare cu atat cristalizarea se
indeparteaza de conditiile cresterii coerente.

4.2. Solidificarea metalelor pure

Atat morfologia frontului de solidificare cat si geometria
cristalelor sunt influentate numai de regimul termic. Deoarece atit
topitura cat si solidul sunt omogene din punct de vedere chimic,
singurul factor de influentd asupra subracirii si cristalizarii este de
naturd termica.

In unele cazuri, temperatura metalului lichid este mai mare
decat temperatura solidului rezultat in urma cristalizarii. Frontul de
solidificare se deplaseazd pe directia gradientului termic, adica
perpendicular pe peretele formei de turnare.

In general, daci se asigurda un gradient termic constant,
interfata metal-lichid/metal-solid este plana. Astfel de situatii se
intdlnesc pe zone foarte restranse in apropierea peretelui formei de
turnare sau in instalatii speciale de solidificare dirijatd a metalelor.

Frecvent, in timpul solidificarii, apare un gradient termic
negativ ca urmare a degajarii caldurii latente de solidificare si a maririi
temperaturii lichidului din imediata vecinatate a interfetei solid-lichid.
Gradul de subracire este minim in zona frontului de solidificare si creste
cu distanta fata de acesta. In aceste conditii apar perturbatii ale interfetei
solid-lichid si in loc de cresterea plana a solidului are loc dezvoltarea sa
dendritica. in conditiile gradientului termic negativ orice proeminenti se
dezvolta, deoarece varful acesteia se afla Intr-un lichid subracit mai mult
decét cel din zona suprafetei. Viteza de crestere se mareste cu gradul de
subrdcire, astfel ca proeminenta avanseaza in topiturd mult mai repede
decat planul. Dupa un timp, cresterea n continuare a cristalului este
blocata de scaderea subracirii ca urmare a degajarii caldurii latente de
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topire. Cresterea varfului ramurii primare Inceteaza si perpendicular se
dezvoltd ramuri secundare laterale. Cresterea varfului acestor ramuri
este la un moment dat blocata, la fel ca si in cazul celei principale, si se
dezvolta ramuri tertiare. Dupd un timp, simultan cu cresterea ramurilor
secundare poate avea loc si reluarea cresterii ramurii principale.

Dendritele sunt monocristale crescute dintr-un singur germene
de cristalizare ale caror dimensiuni depind de natura metalului si
conditiile de racire.

“r

N
e N\

Fig. 4.3. Reprezentarea spatiala a unei dendrite

Daca pierderea de caldura se face unidirectional pe toata durata
solidificarii se obtine un material texturat ca urmare a cresterii
preferentiale a dendritelor pe directia gradientului termic.

4.3. Solidificarea aliajelor tip solutie solida

Un aliaj cu concentratia Cy, la atingerea temperaturii lichidus,
va forma primele cristale care vor avea compozitia chimicad Cs, asa cum
se vede in figura 4.4.
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In conditii practice viteza de ricire este intotdeauna mai mare
decét viteza de solidificare 1n conditii de echilibru.

Deoarece fenomenele de difuzie si convectie sunt lente,
lichidul de la interfata solid-lichid, pe un strat de grosime d, devine mai
bogat in atomi B dizolvati decat compozitia medie Cy. a lichidului.

Temperatura(°C)

Ce CL Emncentrnlti'ﬂ]

Fig. 4.4. Diagrama de echilibru caracteristica solutiilor solide

Temperatura lichidus creste pe masura departarii de interfata
lichid-solid, ca urmare a scaderii concentratiei in atomi B. Concentratia
straturilor solide depuse ulterior pe germenele de cristalizare va fi mai
mare in atomi de tip B, imbogatire care se poate considera incheiata la
atingerea concentratiei Cp , corespunzatoare intersectiei dintre linia
solidus si verticala concentratiei. Aceasta explicd segregatia
intradendritica.

Variatia temperaturii de solidificare corelatd cu variatia
concentratiei in functie de distanta de la interfata solid-lichid este
prezentatd in figura 4.5.
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Fig. 4.5. Variatia concentratiei §i a temperaturii cu distanta la interfata solid-lichid
d - zona de lichid subrécit constitutional

In conditii reale temperatura lichidului poate varia in functie de
natura formei.

Situatia corespunde cazului in care interfata lichid-solid se afla
la temperatura lichidus si toate celelalte puncte din lichid au temperaturi
mai mari decét lichidus. In acest caz, frontul de solidificare este plan.
Daca apare vreo proeminentd pe acest plan, ea va fi inconjurata de o
zona de lichid supraincalzit si proeminenta va fi dizolvata (figura 4.6.).
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Fig. 4.6. Solidificarea dupa o interfatd solid-lichid plana

1- temperatura reala a lichidului; 2 - temperatura lichidus.

Pentru cazul corespunzator figurii 4.7. lichidul din imediata
apropiere a interfetei lichid-solid are o temperatura inferioara celei de
solidificare pana la distanta x. Acest lichid este subracit constitutional si
determind instabilitatea frontului plan de solidificare, deoarece orice
proeminenta formatd pe suprafata sa, in prezenta lichidului subracit, se
poate dezvolta (figura 4.7.).

Conditia de mentinere constantd a cantitatii de atomi dizolvati
la suprafata de separare lichid-solid este:

dc,

D, = (W)x:o = -R(C; - Cg)

(4.2)

unde:
Dy, - coeficientul de difuzie al atomilor dizolvati in solutia lichida;
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R - viteza de deplasare a suprafetei de separare (a frontului de
solidificare);
dC; ) . . . -
e - gradientul de concentratie al atomilor dizolvati in
X 7 x=0

lichid.
ol B 2
5| \
=
B
w |
=3 |
T -
X Distﬂnt\u{mm]
=) . 5
£ | Solid Lichid
s
o

Fig. 4.7. Solidificarea dupa un front instabil, cu proeminente

1 - temperatura reala; 2 - temperatura lichidus.

Gradientul de temperatura este legat de gradientul de

(dTL) (ch) (4.3)
L =m | —=
dx x=0 dx x=0

Subracirea constitutionala apare numai daca gradientul real de
temperaturd nu depaseste valoarea gradientului teoretic de temperatura.
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o <(di) (4.4)
b= dx x=0

Deci conditia de stabilitate a interfetei cu proeminente celulare

este ca:
dT;
o.o(2)
dx x=0
dC m
G, > (—L) >-—LR(Cc,-C
L e dx x=0 DL ( L S>
sau
Gy —mC (A-k) (4.5)
R~ D;
Cg . .. : . :
unde k = —> este coeficientul de repartitie al atomilor dizolvati.
L

Deoarece intotdeauna in fata frontului de solidificare exista un
strat laminar, indiferent de conditiile de convectie, expresia este
independentd de convectie. Proeminentele formate vor creste mai repede
decat zonele invecinate, deoarece forta motrice a cristalizarii este mai
mare 1n zonele subricite, eliminand atomi de tip B in zonele invecinate,
ceea ce va determina intarzierea solidificarii acestora.

In conditii reale s-au obtinut structuri celulare in aliajele ce
contin atomi dizolvati in proportii mai mari de 1%. Un exemplu de
structura celulard s-a inregistrat la aliajele Pb-Sn si este prezentat in
figura 4.8.

In conditiile in care subricirea este mare, proeminentele
aparute la interfata solid-lichid se vor dezvolta in forma dendriticd. Nu
s-a putut stabili o limitd certd de transformare a structurii celulare in
structurd dendritica. Formarea ramurilor secundare ale dendritelor este
asiguratd de forma parabolicd a interfetei lichid-solid dinspre capatul
principal, care este mai stabila. Instabilitatea este conditionata de
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subracirea constitutionald a lichidului din vecindtatea varfului celulei
(figura 4.9.).
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Fig. 4.9. Solidificarea dendritica a aliajului
1 - curba reala a temperaturii aliajului lichid; 2 - curba lichidus
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La viteze mari de racire, directia de crestere a celulelor
coincide cu directiile cristalografice preferentiale in care cresterea este
mai usoard, realizdndu-se trecerea la dezvoltarea dendriticd. Si
dezvoltarea dendriticd depinde de valoarea raportului dintre gradientul
de temperaturd si viteza de deplasare a frontului de solidificare.
Structura dendritica se formeaza la valori mai mici ale raportului Gr/R
decat cele necesare formadrii structurii celulare.

4.4. Solidificarea aliajelor eutectice

In conditii de echilibru subricirea corespunzitoare fazelor o. si
B care cresc simultan in eutectic depinde de compozitia chimicd a
lichidului si de panta liniei lichidus. La cresterea cristalelor fazei o
atomii de element B sunt Tmpinsi in lichid, iar la cresterea cristalelor
fazei B atomii elementului A sunt impinsi in lichid. Deci lichidul din
fata lamelelor a are o concentratie mai scazuta decat cea medie in atomi
A, iar cel din fata lamelelor 3 are o concentratie mai scazuta decat cea
medie in atomi B (figura 4.10.).

Subracirea ATp determinatd de redistribuirea prin difuzie a
componentilor in lichid este:

ATD = TE - TL = l’IlL(CE - CL) (46)
in care:
Tg, Cg - temperatura si concentratia eutecticului;
my, - panta liniei lichidus;
Cv - compozitia lichidului la interfata lichid-faza o.

Datorita aparitiei unei raze de curburd pe linia de separare a
celor doua faze din lichid, subracirea totald la frontul de solidificare va
fi:

AT =Tg-T=AT, - ATp (4.7)
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Fig. 4.10. Subricirea si compozitia lichidului la nivelul frontului
de solidificare al eutecticului

in care:
o-Tg . .
AT, = Ty - Ty, =——— - subrdcirea legatd de curbarea
JH-r
suprafetei;

Tp - temperatura lichidus corespunzdtoare unei raze de curbura
infinit mari;

Ti - temperatura lichidus corespunzatoare unei suprafete de
separare cu raza curburii r;

o - tensiunea superficiala la limita lichid-solid;
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Tg - temperatura eutectica;

ps - densitatea fazei solide;

H - céaldura latenta de solidificare;

r - raza de curbura a suprafetei de separare lichid-solid.

La solidificarea eutecticelor, in afara vitezei de crestere a
fazelor solide, R, intereseaza si valoarea distantei interlamelare, A. Intre
subracire, viteza de deplasare a frontului de solidificare si distanta
interlamelara exista relatia:

B
AT = ARA+~ (48)

in care A si B sunt constante dependente de natura aliajului.

Micromorfologia eutecticelor (lamelara, globulard, degenerata
etc.) poate fi diferitd in functie de valorile vitezei de deplasare a
frontului de solidificare, R, si a gradientului de temperatura in lichid,
Gr.

Un exemplu clasic il constituie morfologiile diferite ale
eutecticului Al-Si functie de parametrii Gi, s1 R. La viteze mici de racire,
Gt mic, procesele de difuzie permit obtinerea unor placi mari de siliciu.
Particulele de siliciu incep s creasca lateral si sd se ramifice pe masura
ce raportul G /R scade. La viteze mari de racire, viteza de crestere a
solutiei solide o depaseste viteza de crestere a siliciului, cresterea
siliciului nu este nici in acest caz produsd prin germinari repetate, ci in
fata frontului de solidificare. Se obtine o forma ramificatd, incalcita ca
un atol de corali, de siliciu intr-o matrice de ayj, care in sectiune da
structurii un aspect globular. Deci marirea vitezei de racire are aceeasi
influentd asupra microstructurii eutecticului Al-Si ca si modificarea cu
sodiu sau alte metale alcaline. Ca si la solutia solida, frontul de
solidificare eutectic poate creste plan sau cu formare de colonii eutectice
celulare sau dendritice.

In aliajele pure si la valori scazute ale raportului Gi/R frontul
de solidificare al eutecticului este plan. La aliajele cu impuritati si cu
Gr/R mic, frontul de solidificare al eutecticului dezvolta proeminente
care vor conduce la o structura celulari a coloniilor eutectice. In cazul
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aliajelor cu grad de impurificare ridicat si la valori G1/R si mai scazute,
coloniile eutectice se ramificd dendritic si germineazd noi graunti
eutectici.

4.5. Solidificarea aliajelor cu transformari peritectice
Transformarea peritecticd se caracterizeaza prin reactia

izoterma a unei faze lichide cu o faza solida pentru formarea unei alte
faze solide.

* Lichid

o
<
o
2 |
S Te=1020°C
£ S Lichid+fazd'solidd
& e I~ -
2
of+& 2
L _T 2 i E
0 20 30 e4)sn g Tp=798°C
£  Te755°C
H
Distanta

Fig. 4.11. Solidificarea peritectica a unui bronz cu 10% Sn

In conditii reale, in care difuzia este limitatd, transformarea
peritectica se va produce intr-un interval de temperaturd. Faza nou
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formatd nconjoara faza solida initiala, iar transformarea peritectica in
interiorul fazei solide initiale se va face pe baza difuziei componentilor
prin stratul de faza nou formatd. Exemplul dat in figura 4.11. prezinta
solidificarea bronzurilor cu Sn.

Primele cristale formate vor fi dendritele de solutie solida a., a
caror concentratie in staniu variazd de la k-Cr, la 13,5% Sn cand se
atinge temperatura peritectica de 798 °C. La 798 °C incepe sa se
formeze faza 3 in jurul fazei o, cantitatea acesteia crescand cu scaderea
temperaturii.

4.6. Modificarea structurii de turnare a metalelor i aliajelor

Modificarea consta in schimbarea structurii prin determinarea
artificiala a unor factori ce influenteaza solidificarea in sensul cresterii
dispersiei prin marirea numarului de graunti si micsorarea dimensiunii
acestora si/sau schimbarea structurii interne a grauntilor cristalini.

La aliajele neferoase, transformarile structurale produse in stare
solidd prin tratament termic sunt mai putin importante decat in cazul
aliajelor fierului. Din acest motiv, la acestea procesele de modificare
sunt mult mai necesare decat la fonte si oteluri.

Modificarea structurii se poate realiza prin metode fizico-
chimice sau metode fizice. Fluctuatiile energetice din topiturile metalice
constituie o conditie necesard pentru dezvoltarea procesului de
cristalizare, germenii de cristalizare ludnd nastere mai ales n zonele de
subrdcire intensa.

4.6.1. Modificarea prin metode fizico-chimice
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In acest caz, modificarea are loc ca urmare a introducerii de
mici adaosuri de substante, denumite modificatori. Substantele ce joaca
rol de modificatori se pot clasifica in trei grupe:

a) Modificatori de grupa I, ce formeaza in topiturd o suspensie
puternic dispersatd, particulele acesteia servind drept germeni de
cristalizare. In acest scop pot fi utilizate metalele greu fuzibile sau
compusi ai acestora, ale caror particule se gasesc in stare solida la
solidificare. Aceasta functie o pot indeplini insd numai acele particule a
caror retea cristalinad se aseamdna cu reteau fazei ce cristalizeaza pe ele.

b) Modificatori de grupa a Il-a, ce se adsorb la suprafata
cristalelor in curs de formare si franeaza cresterea acestora. Adsorbtia
nu este total uniforma, ceea ce conduce la modificarea formei grauntelui
cristalin. Franarea cresterii cristalului conduce implicit la marirea
numarului de centri de cristalizare, ceea ce favorizeaza dispersarea
structurii. Modificatorii din grupa a Il-a trebuie sa fie foarte putin
solubili in faza lichida.

Pentru explicitarea fenomenelor de adsorbtie, V.K.
Semencenko introduce notiunea de moment generalizat, bazandu-se pe
faptul ca la adsorbtie are loc o interactiune electrostatica intre particule:

ez (4.9)

in care;
e - sarcina electronului;
z - valenta ionului;
r - raza ionului.

Metalele cu momentul generalizat mai mic decat cel al
metalului solvent vor micsora tensiunea superficiald a acestuia, iar cele
ce 1l au mai mare 1l vor mari. Elementele ce au momentul generalizat
mai mic, precum Na, K, Rb, Ba etc., se adsorb pe suprafata cristalelor si
franeaza cresterea acestora. Faptul cd aceste elemente introduse in
cantitati neglijabile nu modifica proprietatile in volum dovedeste ca ele
influenteazd puternic fenomenele superficiale. Aceste fenomene joaca
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un rol decisiv in procesele de cristalizare, deci cunoasterea si dirijarea
lor permit estimarea capacitatii lor de modificare.

¢) Modificatori din grupa a Ill-a ce interactioneaza chimic cu
topitura, determinand fragmentarea si coagularea cristalelor aciculare
sau lamelare.

Dupa modul cum se manifesta, modificarea poate fi de :

- tip A - modificarea marimii grauntilor;

- tip B - modificarea constructiei interne a grauntilor.

Dupa constituentul structural supus modificarii, aceasta poate fi
de:

- genul 1 - modificarea grauntilor metalici primari ai metalului
de baza sau ai solutiei solide;

- genul 2 - modificarea grauntilor de eutectic;

- genul 3 - modificarea grauntilor de faza intermetalica.

Conform clasificarii facute de Rebinder, modificatorii din
grupa I realizeaza o modificare de tip A, iar modificatorii din grupa a II-
a produc modificari de tipA si/sau B.

Functie de grupa modificatorilor, de tipul modificarii si de
constituentul structural supus modificarii se pot utiliza simboluri. Astfel,
modificarea aliajelor de Al prin introducerea de elemente greu fuzibile
(Ti, B, Zr) se poate simboliza prin [A1, ceea ce inseamna ca se modifica
dimensiunea grauntilor primari de solutie solidd. Modificarea
siluminurilor cu sodiu se poate simboliza prin IIB2, deoarece sodiul,
element superficial activ, este adsorbit la suprafata grauntilor de
eutectic, ceea ce determind franarea cresterii si modificarea structurii
interne a acestora.

Modificatorii de tip I trebuie sa aiba stabilitate in aliajul lichid,
sd aiba temperatura de topire mai mare decat cea de elaborare a
aliajului, sa aiba reteaua asemanatoare cu cea a aliajului si sd formeze
legaturi puternice cu atomii topiturii. Pentru a-si indeplini rolul este
necesar ca tensiunea interfazica lichid-particuld solida sa fie minima si
unghiul de contact mai mic decat n/2. Conform interdependentei dintre
gradul de subrdcire si energia suprafetei interfazice s-a stabilit ca numai
particulele pentru care gradul de subracire este zero sau apropiat de zero
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pot realiza efectul modificator. La viteze mari de racire si transformarile
peritectice pot avea efect modificator ca urmare a fragmentarii ramurilor
dendritelor formate in urma reactiilor peritectice de catre curentii
convectivi existenti in topitura.

Conform teoriei separatiei propusa de Atsumi Ohno [166],
modificarea are loc si in cazul in care anumite straturi din topitura sunt
racite intens pe o suprafatd. Cristalele formate in aceastd portiune se
fragmenteaza datoritd convectiei sau vibratiilor, disperseaza in topitura
si vor juca rolul de germeni de cristalizare.

4.6.2. Modificarea prin metode fizice

Aceste metode se bazeazd pe fragmentarea dendritelor ca
urmare a actiunii unor forte induse din exterior si transformarea acestor
fragmente in noi germeni de cristalizare. Principalele metode sunt:
vibrarea topiturii sau tratarea acesteia cu ultrasunete, agitarea
electromagnetica si retopirea dendritelor prin agitare.

4.6.2.1. Influenta vibratiilor si ultrasunetelor

La aplicarea de vibratii armonice topiturilor metalice, energia
punctelor materiale, respectiv a germenilor de cristalizare aflati in
suspensie, va fi egald cu suma dintre energia cineticd §i energia
potentiald a acestor puncte. Rezultd deci cd energia germenilor de
cristalizare este mai mare in cazul solidificédrii sub actiunea undelor,
decat in conditiile cristalizarii statice. Sub actiunea starii de vibratie,
particulele mediului executd oscilatii in jurul unei pozitii de echilibru.
Aceste oscilatii se fac cu o viteza u, variabila in timp, deci u = f(t), ce
este diferitd de viteza de propagare a oscilatiilor in mediu. O oscilatie cu

. . X . o .
elongatia: WY(t) =a-sinw (t - —) va determina o oscilatie a particulelor
v

atinse de frontul de unda cu viteza u.
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( x) (4.10)
u=wacosw |t——
v

Energia cineticdi W, a tuturor particulelor aflate in volumul

unitar va fi:
1 1 4.11
w. = —mu® =—ma* - a* - cos’ (t—f) +11)

y

Energia cinetica a particulelor din volumul V, de masd m si
densitate p = m/v, va fi:

1 4.12
WC:E,oa)z-aQ-cos2 (t—i) ( )
v

Valoarea medie a energiei cinetice este datd de valoarea medie

o X N2
a marimil cos (t - —) , adica B3 s1 este:
\%

1L 5 > (4.13)

Energia potentiala medie este egald cu energia cinetica medie si
deci energia medie din volumul unitar este:

1 4.14
Wt:Wc+Wp:Epa)2-a2 (4.14)

Dar o = 2no si atunci:

I/Vt:p;z'z.o-z.az (415)
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Rezulta ca pentru marirea energiei germenilor de cristalizare se
poate actiona asupra frecventei si amplitudinii oscilatiilor la care este
supusa topitura.

La cresterea amplitudinii, forta de inertie si energia de impact
se maresc, lar procesul de fragmentare devine mai pronuntat.
Amplitudinile recomandate sunt de ordinul zecimilor de milimetru [92]
pentru vibratii de joasd frecventd. La amplitudini mai mari apar
fenomene de rarefiere a materialului turnat.

Atat in conditiile nucleerii neomogene, in timpul dezvoltarii
germenilor de cristalizare, se dezvoltd anumite presiuni care actioneaza
asupra ramurilor dendritice in curs de formare, determinand
fragmentarea acestora. Presiunea exercitatd de undele a caror directie de
propagare formeaza unghiul de incidentd 6 cu o anumitd suprafata este
data de relatia lui L. Brillouin:

(4.16)
P=w cosz(9+£ﬂ]
v dp

Conform ultimei relatii, presiunea exercitatd asupra dendritelor
in formare este proportionald cu energia de vibrare si directia de
propagare a undelor. Pentru fragmentarea dendritelor sunt necesare
energii mari precum si orientarea frontului de unde perpendicular pe
axele dendritice. Fragmentele dendritice desprinse devin la randul lor
noi germeni de cristalizare. Numarul germenilor de cristalizare va creste
exponential cu timpul, generandu-se sub actiunea vibratiilor o structura
mult mai fina in comparatie cu cea rezultata In conditii obisnuite.

Ruperea zonelor proeminente din frontul de solidificare
intensifica schimbul de caldurd convectiv si conductiv §i micsoreaza
timpul de trecere al materialului lichid in stare solida, efectul fiind mai
puternic la materialele cu tendintd mare de transcristalizare si cu
rezistentd mecanicd scazutd. La mdrirea zonei bifazice lichid-solid, ce
depinde de intervalul de solidificare si de gradientul de temperatura pe
sectiunea peretelui piesei, suprafata frontului de solidificare devine din
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ce in ce mai neregulatd si mai fragild si procesul de producere a
fragmentelor de fazd solidd se intensifica. Desi procesele de transfer
termic si de masa se intensificd in conditiile vibrarii, la marirea timpului
de vibrare [92], cercetdtorii japonezi de la Universitatea din Tokyo
considera cd influenta deosebitd asupra finetii structurii cristaline o are
perioada de vibrare pand la sfarsitul turnarii si nu pana la solidificarea
completa. Aceasta pare sa confirme teoria separatiei si a multiplicarii
cristalelor lansata de Atsumi Ohno in 1984 1n Japonia [166].

Experienta folosirii practice a vibratillor la turnare
demonstreazd ca folosind aceastd metoda se pot elimina sau reduce
considerabil defectele ce apar frecvent , ca: porozitatea datorata gazelor,
neomogenitatea chimicd, neomogenitatea structurala, crapaturile la cald
etc.

4.6.2.2. Influenta agitarii electromagnetice

Inductia elecromagnetica a fost descoperita in anul 1831 de
catre savantul englez Faraday si a avut ca prime aplicatii industriale
incdlzirea si topirea metalelor.

Incepand cu anul 1934, cand a fost realizat primul cuptor cu
frecventd dubld destinat topirii §i agitdrii, s-a trecut la prelucrarea
electromagnetica a topiturilor metalice. Se poate totusi afirma cd aceasta
tehnica este de data recentd, practic rezultatele deosebite Inregistrandu-
se In ultimii 15 ani cand s-au facut descoperiri fundamentale in
domeniul fenomenelor cuplate ce cuprind electromagnetismul, mecanica
fluidelor si metalurgia.

Astazi, grupuri puternice de specialisti din diferite domenii de
la wuniversitatile din: Cambridge (Anglia), Hanovra si Aachen
(Germania), Avignon si Grenoble (Franta), Tronheim (Norvegia)
cerceteaza aceste fenomene, iar unele societdti, precum: ASEA
(Suedia), ROTELEC, CEZUS si IRSID (Franta), Duriran Company Inc.
(SUA), BBC, ASEA Browen Boweri, ICEM au realizat instalatii si au
implementat tehnologii bazate pe inductia electromagnetica.
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Domeniile principale in care inductia electromagnetica si-a
gasit aplicatii largi sunt [104]:

- topirea inductiva si elaborarea in cuptoare cu creuzet sau cu
canal;

- topirea inductivd in creuzet rece garnisat cu zgura
(inductoslag);

- agitarea electromagneticd a topiturilor metalice In scopul
rafindrii si modificarii structurii,

- transportul electromagnetic al metalelor lichide;

- controlul elecromagnetic al debitelor de aliaj lichid;

- fabricarea monocristalelor cu campuri magnetice constante;

- topirea prin inductie cu agitare electromagnetica a oxizilor si
materialelor ceramice refractare;

- modelarea electromagneticd a metalului lichid;

- topirea prin levitatie nsotitd de formarea electromagnetica;

- stabilizarea sau generarea instabilitatii controlate a suprafetei
libere a metalului lichid.

Campul electromagnetic reprezintd cea mai curatd modalitate
de incélzire si tratare a aliajelor deoarece asigurd fara nici un fel de
contact energia termicad $i mecanicd necesare. Acest avantaj ce ramane
unic comparativ cu alte moduri de prelucrare va avea o importanta
decisivd in descoperirea noilor materiale si a cailor de prelucrare a
acestora.

O aplicatie deosebit de importanta a inductiei electromagnetice
este tratarea prin agitare a topiturilor metalice. Utilizarea campurilor
magnetice pentru agitarea unui volum de metal lichid in timpul
solidificdrii este cel mai bun exemplu al prelucrarii electromagnetice a
materialelor lichide.

Pentru elucidarea mecanismelor ce stau la baza antrendrii
metalului topit sub influenta campului electromagnetic progresis se
apeleaza la doud modele de antrenare, unul referitor la o baie de mare
adancime antrenata prin efectul campului unui inductor plasat sub ea si
al doilea model, specific aplicatiei de agitare electromagneticd la
turnarea continua a semifabricatelor.
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Dinamica unui lichid incompresibil, caracterizat de densitatea p
si de viscozotatea v, sub actiunea unei forte electromagnetice de

—

densitate / , este exprimata prin ecuatia Navier-Stokes [144]:

oy . . . _ (4.17)
p5+ p(v gradv)z pVvAv —gradP +

in care:

-

V- vectorul vitezei;
P - presiunea locala;
A - operatorul Laplace.
In regim de curgere stationar si in ipoteza cd viteza este
orientatd dupd directia de deplasare a undei campului progresiv,

V(v(2),0,0) proiectia ecuatiei Navier-Stokes pe axele 0x, 0z da ecuatiile:

d*>v oP (4.18)
— 4+ f =0
pvdzz ox /s
_8_P+fz 0 (4.19)
Oz

Din analiza ecuatiei 4.19 rezulta:
P = f.(2)dz+ P(x) (4.20)

Inlocuirea expresiei (4.20) in ecuatia (4.18) impune ca P(x) si
fie de forma P;(x) = Po(x) + Py, in care Py si P; sunt constante. Deci
ecuatia (4. 18) devine:

d*v (4.21)

pv?ﬂ%—fx
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unde P, = o este gradientul longitudinal al presiunii statice in fluid.
X

Pentru un model simplu de antrenare electromagnetica,
semispatiala, a unui lichid electroconductor ca cel prezentat in figura
4.12, pentru antrenare in plan orizontal P, = 0, iar conditiile la limita
pentru vy sunt:

. dv 4.22
V(o):O S1 E =0 ( )

Fig. 4.12. Reprezentarea antrendrii electromagnetice in semispatiu

Daca forta:
2z (4.23)

o exprimam sub forma:

_ZZ (4.24)
fx = fxm e ¥

in care:
fim - valoarea fortei f la suprafata z = 0 a semispatiului;
Jsm - strat de curent la suprafata miezului magnetic;
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o
£= ,u2 - numdrul Reynolds magnetic;
a
dp - adancimea de patrundere a campului progresiv;
V2 .
a=—, r-semiperioada;
T
L - permeabilitatea magnetica;
o - conductivitatea electrica,
si dupd inlocuirea 1n ecuatia (4.21) integrand 1n conditiile limita (4.22)
se obtine:

52 _22
V(Z):—f;m P 1-e o p

4.25
4po (4.25)

Valoarea maxima a vitezei de antrenare a semispatiului este:

L
Vi =MV, 4po (4.26)
s se atinge la distanta de (1,5-2) - 8, de la suprafata semispatiului.

Prin urmare, viteza de antrenare a metalului lichid pentru
semispatiul considerat este proportionala cu patratul stratului de curent,
Jsm §1 prin intermediul marimilor o, € si 6, depinde de pasul polar t al
inductorului si de frecventa cdmpului. Totodata, viteza vy, este cu atat
mai mare cu cat patrunderea cdmpului este mai profunda, adica cu cat 5,
are valori mai mari.

Metalul este antrenat prin efectul fortelor electromagnetice pe o
distantd de ordinul adancimii de patrundere, In rest curgerea este
rezultatul antrendrii prin efectul fortelor de viscozitate.

Modelul din figura 4.13 este corespunzator curgerii miezului
lichid al unui semifabricat, ca In cazul turnarii continue, supus agitarii
electromagnetice in cAmpul progresiv al unui inductor liniar.
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In acest caz, conditiile de determinare a constantelor de
integrare ale ecuatiei (4.21) si ale necunoscutei Py sunt:

G 4.27
V(()):O, Vi) = 0 S1 LV(Z)dZ =0 ( )

MEFInr g Semilobmeot
1 |

i REER
‘L.,.f; f:\\

g el AN
J"fj - N

57 4 . \‘—- =

ol U

s _\

i N

< ~—=3

Fig. 4.13. Modelul antrenarii electromagnetice a unui semifabricat de tip lingou in
campul progresiv al unui inductor liniar

Metalul lichid este antrenat in sensul cdmpului in zona din
vecindtatea inductorului si curge In contracurent in partea opusa. Solutia
ecuatiei (4.21) in conditiile limita (4.27) evidentiaza ca, pentru un strat
de curent Jg, si dimensiuni geometrice date, existd un set de valori
optime ale pasului polar t al inductorului si frecventei de alimentare
pentru care viteza v, este maxima. La valori mici ale pasului polar,
campul inductor este slab in zona lichida, iar pentru valori prea mari
variatia fortei electromagnetice pe grosimea miezului lichid este redusa,
ceea ce nu favorizeaza curgerea in contracurent a lichidului. Agitarea
este maxima daca forta f; are valori mari In planul x = 0 $i minime in
zona z > b/2. La frecvente prea mari ale cdmpului atenuarea lui in
peretele solid al semifabricatului este puternicd, iar daca frecventa este
prea mica, forta electromagneticd, ce este proportionala cu frecventa,
are valori reduse.
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Migcarea metalului lichid in procesul de solidificare, sub
actiunea campului electromagnetic, conduce la ruperea varfurilor
dendritelor crescute sau la topirea lor superficiald. Fragmentele de
dendrite rupte, ce nu se retopesc in aliajul lichid, maresc numarul
germenilor de cristalizare si contribuie la formarea unei structuri mai
fine [167].

Agitarea electromagneticd a topiturilor metalice are efect
favorizant asupra elimindrii incluziunilor nemetalice ca urmare a
cresterii dimensiunii lor in urma ciocnirii si coalescentei [4]. In afara
efectului de eliminare, agitarea influenteaza forma si dimensiunile
incluziunilor, determinand rotunjirea si finisarea suprafetei celor ce nu
se supun procesului de coalescenta si rdman Incorporate in metal.

Rezultate deosebite s-au inregistrat la agitarea electromagnetica
a topiturilor metalice tratate in vid [77]. Omogenizarea termicd si
chimica si intensificarea proceselor de transfer de masa reduc durata
tratamentului, pierderile de metal prin vaporizare, consumul de energie
sau caderea de temperatura.

Firma suedezd ASEA construieste cuptoare electrice cu arc
echipate cu agitatoare trifazate de inductie ce asigura o viteza de
circulatie a aliajului de 0,5-1,5 m/s. Inductoarele au pas polar mare,
T = 1-1,5 m, si sunt alimentate la frecvente reduse, f = 0,2-1,5 Hz, astfel
ca patrunderea campului electromagnetic in baie sa fie cat mai profunda
si antrenarea metalului sa se realizeze in intregime [152]. Agitarea
electromagneticd accelereaza transferul de masa in cazul proceselor de
aliere, ceea ce va reduce timpul necesar omogenizarii compozitiei
chimice. Se poate asigura totodata transportul bucdtilor metalice solide
de la periferie in baie, ceea ce va mari viteza de topire precum si
deplasarea masei lichide catre usa de vizitare pentru o mai buna
evacuare a zgurei. Deosebit de interesantd este utilizarea inductiei
electromagnetice la elaborarea aliajelor din metale nemiscibile sau cu
miscibilitate scazutd, la care agitarea Tn camp magnetic progresiv
vertical realizeazd omogenizarea chimica.

Aplicatii practice industriale de mare importantd s-au
inregistrat in domeniul turndrii continue a metalelor si aliajelor.
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Cercetarile au dovedit cresterea radiald a cristalelor de forma dendritica,
aparitia Tn zona centrald a lingoului a unor porozitati de tip retasurd si o
segregatie radiala a elementelor. Perfectionarea tehnologiei de turnare
continud impune agitarea electromgnetica in faza de solidificare, ceea ce
va determina migcarea convectiva a metalului topit in fata frontului de
solidificare., ruperea dendritelor si eliminarea supraincalzirilor
reziduale. Agitarea se poate realiza in cdmp invartitor, cand se creeaza o
migcare de rotatie a metalului lichid in jurul axei, sau in cdmp progresiv,
cand miscarea metalului topit este de tip “reverse-flow”, adica intr-un
sens 1n vecinatatea frontului si in sens contrar in axa. Se considera ca
omogenizarea axiald In camp progresiv este mai bund si tendinta de
segregare mai redusa.
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CAPITOLUL V

PROCEDEE SPECIALE DE ELABORARE
A ALTAJELOR

5.1. Consideratii generale

Procedeele de topire si elaborare in cuptoarele electrice cu
incdlzire prin inductie §i atmosferd vidatd au aplicatii largi, atat la
elaborarea unor oteluri speciale de Inaltd puritate si caracteristici
mecanice ridicate, cat mai ales la elaborarea superaliajelor pe baza de
nichel si cobalt [157], a aliajelor pe bazd de zirconiu pentru centrale
nucleare, a titanului, uraniului, beriliului, cromului, aurului, argintului,
elementelor platinice si a aliajelor lor.

Instalatiile de topire prin inductie in vid pot lucra atat in
conditii de vid avansat, 10 - 107 Pa, cat si in atmosfera de gaze inerte.

Procedeele de elaborare a metalelor si aliajelor in instalatii de
incalzire si topire prin inductie In vid prezinta urmatoarele avantaje:

- asigura degazarea avansatd si eliminarea incluziunilor
nemetalice;

- asigura rafinarea si volatilizarea componentilor cu tensiune
mare de vapori;

- permite topirea si rafinarea metalelor si aliajelor greu fuzibile
si a celor cu reactivitate ridicata;

- au suplete ridicatda in exploatare prin atingerea rapida a
parametrilor normali de lucru: temperatura si presiune;
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- se pot crea conditii atit pentru turnarea de lingouri mari si
foarte mari, cét §i pentru turnarea unor piese de precizie;

- obtinerea de randamente ridicate in raport cu proprietatile si
caracteristicile metalelor si aliajelor obtinute.

5.2 Elaborarea aliajelor prin inductie in vid
5.2.1. Instalatii de topire si rafinare prin inductie in vid

Perfectionarea instalatiilor de topire prin inductie si a celor de
realizare a vidului a permis extinderea acestor tehnici la elaborarea
aliajelor speciale, iar introducerea automatizarii si a calculatoarelor de
proces va permite conducerea stiintificd, cu parametri complet
determinati, a proceselor complexe ale metalurgiei in faza lichida.

Principalele firme producatoare de echipamente de topire prin
inductie in vid sunt: Leybond-Heraeus si Junker din Germania, Consarc
Engineering Ltd. si GCA-Corporation din SUA, ASEA din Suedia si
Balzers din Lichtenstein.

Cateva caracteristici tehnice ale instalatiilor produse de firmele
mai sus mentionate sunt date in anexa 14.

Instalatiile de topire de fabricatie Leybold-Heraeus, simbolizate
cu IS, sunt dotate cu recipiente de vid orizontale sau verticale In care se
regasesc unitatile de topire inductive. Cele simbolizate cu ISG sunt
prevazute cu 2 camere distincte: camera de topire si camera lingotierelor
(de turnare), ambele legate la sistemul de vidare. Pentru instalatiile de
topire in vid §i turnarea de precizie tot in vid simbolul este ISP.

Toate sistemele constructive ale instalatiilor de topire prin
inductie n vid sunt compuse dintr-un recipient orizontal sau vertical
racordat la pompele de vid in care se afla unitatea de topire (inductorul
si creuzetul) si lingotierele (formele de turnare), atunci cand nu exista
camera distinctd de turnare in vid. Recipientul are pereti dubli, pentru
racirea cu apa, peretele interior confectionat din tablda de otel
antimagnetic si inoxidabil. Instalatiile sunt prevazute cu dispozitive de
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incarcare, de masurare a temperaturii aliajului lichid si de prelevare a
probelor in timpul functionarii, fird pierderea vidului. In vederea
turnarii, inductorul impreund cu creuzetul basculeazd manual sau
mecanic. Recipientul are un capac de acces, pentru perioada de repaus si
pentru lucrdri de intretinere, care asigura inchiderea etansa. Statiile de
pompare sunt dotate cu pompe mecanice, rotative, de vid preliminar si
pompe booster si de difuzie in ulei, de vid inaintat. Depresurizarea poate
sd meargd pana la un vid inaintat de 10™ - 10~ Pa si chiar mai mult, iar
incalzirea pand la 2000 °C si peste aceastd temperaturd, functie de
rezistenta termica a creuzetului.

Masurarea temperaturii aliajului lichid se face cu termocuple de
imersie ~ Pt-Pt13%Rh,  Pt30%Rh-Pt6%Rh,  Pt40%Rh-Pt20%Rh,
Ir10%Rh-1r60%Rh ce pot masura temperaturi de 1700 °C, 1850 °C si,
respectiv, 2100 °C. Pentru temperaturi mai ridicate, instalatiile sunt
dotate cu pirometru de radiatie totala ce asigura controlul temperaturii
pana la 3000 °C.

Instalatiille moderne, de mica si medie capacitate, sunt
alimentate de la transformatoarele de retea si transformatoarele statice
de frecventa 1-8 KHz. Tabloul de comanda permite controlul,
masurarea, reglarea si actionarea asupra tuturor parametrilor. Cele mai
moderne instalatii sunt dotate cu instalatii TV cu circuit inchis si cu
minicalculatoare de proces ce permit un control si o exploatare de cea
mai inalta performanta.

La instalatiile de mica capacitate, creuzetele sunt prefabricate,
iar la cele de capacitate mare (peste 100Kg) creuzetele se executa din
materiale refractare prin stampare. Materialele refractare utilizate la
confectionarea creuzetelor cuptoarelor care lucreaza in vid trebuie sa
aiba o dilatare termica in volum redusa, sd aiba o tensiune scazuti de
vapori la temperaturile inalte de lucru, sa nu reactioneze chimic cu baia
metalicd §i sd degaje o cantitate redusa de gaze la Incalzire. Cea mai
simpla forma constructiva a unei instalatii de topire prin inductie n vid
este cea de tip Junker [148], prezentata in figura 5.1.
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Fig. 5.1. Cuptor de elaborare cu incalzire prin inductie in vid

1- inductor; 2 - mantaua de etansare a cuptorului, rea conducatoare de
electricitate; 3 - sistem de racire cu aer.

Captuseala ceramica a creuzetului nu permite utilizarea acestei
instalatii la elaborarea metalelor si aliajelor cu mare afinitate fata de
oxigen, precum: titan, molibden, zirconiu. Se utilizeaza cu succes la
elaborarea unor superaliaje si a uraniului si aliajelor sale.

Acest tip de instalatie asigurd numai elaborarea in vid, in timp
ce turnarea se face in conditii atmosferice normale.

Conditii mai bune sunt garantate de instalatia prezentatd in
figura 5.2, care asigurad atat topirea, cat si turnarea in vid, in aceeasi
incinta, construitd dintr-un corp fix si unul mobil, care permite scoaterea
cuptorului si lingotierelor cu ajutorul unor carucioare [150].

Un tip de instalatie de topire prin inductie in vid cu recipient
vertical in care se afld atat unitatea de topire, cat i o masa rotativa pe
care se ageazd lingotierele, in care se toarna aliajul lichid, este
prezentata in figura 5.3.
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Instalatia din seria IS a firmei Leybold-Heraeus se realizeaza la
diferite capacitati, cea din figurd corespunzand pentru 12 kg de sarja
[14].

Fig. 5.2. Instalatie de topire prin inductie in vid cu recipient de vidare orizontal

1 - corpul mobil al recipientului de vidare; 2 - corpul fix al recipientului de vidare;
3 - creuzet; 4 - inductor; 5 - conductor electric; 6 - panou de comanda; 7 - vizor;
8 - buncar pentru adaos; 9 - vibrator; 10 - palnie de incarcare;

11 - motor de basculare; 12 - pompa de difuzie; 13 - pompa de vid preliminar;
14 - lingotiera; 15 - conducta de vidare

Instalatia de topire prin inductie in vid de 50/80 kg fabricata de
Consarc Engineering Ltd. din SUA asigura conditii pentru elaborarea si
turnarea in flux continuu a aliajelor. Legatura prin intermediul unei
ecluze dintre camera de pregatire/evacuare a lingotierelor si incinta de
topire-turnare permite mentinerea vidului in aceasta din urma si in
conditiile introducerii si evacudrii caruciorului de turnare cu lingotiere.
In figura 5.4. se prezinti schema de principiu a unei astfel de instalatii
[161].
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Fig. 5.3. Schita instalatiei de topire prin inductie in vid cu recipient
de vidare vertical
1- recipient vertical de vidare; 2 - capac de inchidere etansa;
3 - vizor; 4 - dispozitiv de alimentare; 5 - conducta de vidare; 6 - pompa rotativa cu
piston D60A; 7- pompa Roots RUVAC WA 250; 8 - pompa de difuzie DI3000;
9 - panou de comanda.
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Fig. 5.4. Schema principiala a instalatiei de topire prin inductie in vid 50/80 kg de
fabricatie Consarc Engineering Ltd.

1- unitate de topire 50/80 kg; 2 - recipientul de vid; 3 - camera cu ecluza pentru
introducerea caruciorului cu lingotiere; 4 - usa cu inchidere etansa; 5 - masa rotativa; 6
- carucior de translatie; 7 - lingotiera; 8 - dispozitiv hidraulic de ridicare;

9- dispozitiv de Incarcare; 10 - ecluza; 11 - container cu incarcatura; 12 - termocuplu
de imersie; 13 - pirometru de radiatie totald; 14 - spargator de zgura; 15 - dispozitiv de
incarcare cu adaosuri; 16 - ecluza.

O perfectionare deosebitd a instalatiilor de topire prin inductie
in vid a constat 1n realizarea a doud incinte distincte, una pentru topire,
cealaltd pentru turnare, ambele gasindu-se la acelasi grad de
depresurizare sau la grade diferite. Un prim model de astfel de instalatii
realizat de firma Leybold-Heraeus, ISG 0,5, este utilizat la turnarea unor
piese mici, de precizie, din aliaje speciale, destinate industriei de
mecanica find, de ceasornice, de bijuterii. Schema de principiu este data
in figura 5.5.
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Fig. 5.5 Schema de principiu a instalatiei ISG 0,5 [14]

1- recipient de vid; 2 - inductor; 3 - creuzet de topire; 4 - termocuplu
de imersie; 5 - camera formei de turnare; 6 - forma (ciorchine).

Firma Leybold-Heraeus a dezvoltat in serie capacitatea
instalatiilor de topire prin inductie in vid.

Instalatia ISG 150 V9 de 1,5 t cu o camera de topire verticala si
o camera a lingotierelor, ambele legate la statia de vidare, este destinata
elaborarii de oteluri aliate speciale, de superaliaje pe baza de nichel si
cobalt si a aliajelor extrapure de cupru. In interiorul camerei
lingotierelor acestea sunt asezate pe o masad rotativdi montatd pe un
carucior de translatie pentru deplasarea din si in pozitia de lucru.

Instalatia ISG 500 V3 de 4t este destinata elaborarii otelurilor
anticorozive si refractare si a superaliajelor pe baza de nichel si cobalt
pentru aeronauticd, tehnica nuclearda si industria de utilaj chimic.
Camera de topire este legatd de camera lingotierelor printr-un tunel
orizontal ce poate fi Inchis cu ajutorul unei ecluze. Instalatia este dotata
cu un agitator electromagnetic trifazat de 50 Hz, cu rol deosebit de
omogenizare termicad §i chimicd, mai ales in timpul alierii. Turnarea se
face direct in camera lingotierelor prin intermediul a doud palnii ce se
deplaseazd automat din camera lingotierelor pana in pozitia de turnare
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din fata cuptorului, atunci cand presiunea in cele doud camere s-a
egalizat.

Cu ajutorul sistemelor de Incarcare cu ecluza se incarca o noua
sarja si, dupa o elaborare de 6-8 ore, se toarna din nou.

Fig. 5.6. Instalatie de topire prin inductie 1n vid ISG 700V 11

1 - sistem de pompare; 2 - unitate de topire si turnare; 3 - recipient de vid;

4 - dispozitiv de masurare a temperaturii baii metalice; 5 - instalatie de incarcare fina;
6 - instalatie de incarcare groba; 7 - dispozitiv de indepartare a zgurei; 8 - carucior de
translatie pentru lingouri.

Instalatiile ISG 700 V11 sunt prevazute cu o camera orizontala

pentru topire $i o camerda in care se introduc lingotierele. Ele sunt
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destinate elaborarii otelurilor aliate de inaltd puritate si a superaliajelor.
Figura 5.6. prezintd schema de principiu a unei astfel de instalatii [13].
Instalatiile ISG 1400 V6 de 6 si, respectiv, 12 t sunt prevazute
cu o camera verticald de topire si cu o camera laterala pentru lingotiere,
ce se inchid etans cu ajutorul unor usi. Camerele sunt racordate la

sistemele proprii de vidare. In figura 5.7. se di schema de principiu
[161].

Fig. 5.7. Schema de principiu a instalatiei ISG 1400 V6

1- sistem de pompare; 2 - unitate de topire; 3 - instalatie de Incarcare fina; 4 - instalatie
de incarcare groba; 5 - camera de topire si turnare; 6 - palnie intermediard; 7 - panou
de comanda; 8 - usa de inchidere etansa; 9 - camera pentru lingotiere;

10 - pod de turnare.

Instalatia ISG 1900 V5 are o capacitate de 15 t si este
conceputd ca o camera mica de topire si turnare. Din statia de pregatire
utilajul de turnare este transportat in camera lingotierelor. Dupa
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inchiderea etansa a usilor se videaza si apoi lingotierele sunt
transportate in fata unitatii de topire unde are loc turnarea. In figura 5.8.
se prezintd o vedere pland a acestei instalatii [13].

i

Fig. 5.8. Vedere plana a instalatiei ISG 1900 V5
1 - camera de topire si turnare; 2 - sistem de vidare; 3 - cabina de comanda;

4 - camera lingotierelor; 5 - statie de pregatire a lingotierelor; 6 - statie de vidare a
camerei de incarcare; 7 - instalatie MF; 8- usa cu inchidere etansa.

5.2.2. Aspecte metalurgice ale elaborarii in cuptoare de topire
prin inductie in vid
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Elaborarea aliajelor 1n instalatiile de topire prin inductie in vid
comporta urmatoarele etape:

- incarcarea creuzetului unitétii de topire;

- realizarea vidului pana la atingerea presiunii de lucru;

- topirea Incarcaturii si alierea baii metalice;

- rafinarea si corectarea compozitiei chimice a baii;

- turnarea aliajului.

Pregatirea Incarcaturii, constituitd din semifabricate forjate sau
laminate, sutaje si deseuri proprii, presupune spalarea, uscarea §i
sablarea cu alice. Prealiajele, feroaliajele si materialele de adaos sunt
preincalzite in prealabil pentru a preveni gazarea baii metalice.

Obisnuit, inductorul nu este cuplat la reteaua de curent decat
dupi ce presiunea in incinta de topire a scizut la 10 Pa. Topirea trebuie
astfel condusad Incat sd se evite formarea “podurilor”, dar si fierberea
exagerata cu degajare brusca de gaze. Acest lucru se realizeaza fie prin
reducerea puterii absorbite, fie prin introducerea de gaze inerte in
incinta vidata.

Rafinarea constd 1n degazare, dezoxidare, desulfurare,
descompunere si eliminarea incluziunilor nemetalice si se realizeaza la
un vid inaintat de 10 - 10 Pa.

Se recomanda limitarea supraincalzirii si a duratelor de
mentinere 1n vid avansat la strictul necesar pentru a reduce pierderile de
elemente prin vaporizare si impurificarea baii cu elementele rezultate
din disocierea materialului refractar al creuzetului. La aliajele ce contin
carbon, dezoxidarea se realizeazd cu vitezdi mare ca urmare a
interactiunii acestuia cu oxigenul. Dezoxidarea cu carbon este intensa in
perioada topirii si poate fi amplificatd prin barbotarea baii metalice cu
argon, cand viteza de indepartare a bulelor de CO creste si deci se
mareste si viteza de dezoxidare. Aliajele ce nu contin carbon se
dezoxideaza bine si prin adaosuri de materiale carburate sau prin
insuflare de hidrogen. Astfel, insuflarea hidrogenului asigura reducerea
continutului de oxigen la 0,001-0,005% in 15-20 min pentru aliajele
fierului si ale nichelului. In unele cazuri, dezoxidarea se face prin
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precipitare cu elemente cu mare afinitate fatd de oxigen, precum:
aluminiu, calciu, bariu, lantanide.

Desulfurarea in vid cu zgure bazice din amestecuri de CaO si
CaF,, permite obtinerea unui grad de desulfurare de 80-95%, astfel ca in
oteluri continutul de sulf scade la 0,002-0,003%.

La elaborarea aliajelor, baia metalici se formeaza din
elementele de bazd cu tensiune de vapori scazuta la temperatura de
elaborare. Ordinea introducerii elementelor de aliere este in concordanta
cu ordinea marimii activitatii lor chimice si ordinea inversd a marimii
tensiunii lor de vapori.

Unele elemente inregistreazd pierderi insemnate prin
volatilizare (ex.: Mn, Cu, Cr) la elaborarea aliajelor greu fuzibile, in
timp ce altele, desi nu se volatilizeaza, prezinta pierderi mari prin
oxidare atunci cand baia metalicdi nu este bine dezoxidatd la
introducerea lor (ex.; Ti, Al, Ta, Mo, W, Ni etc.).

De o importanta deosebita sunt alegerea materialelor refractare
din care este realizat creuzetul si conducerea corectd a procesului de
sinterizare, avandu-se in vedere ca solicitarea cdptuselilor este mult mai
mare in vid. Se urmareste atat cresterea durabilitatii creuzetelor, cat si
obtinerea unor aliaje de calitate superioara prin reducerea gradului de
impurificare cu incluziuni exogene din captuseala.

Materialele refractare utilizate pentru creuzetele cuptoarelor de
topire prin inductie 1n vid trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

- dilatatie volumica cat mai redusa;

- tensiune de vapori cat mai redusa la temperatura de lucru;

- sd nu reactioneze cu baia metalica si zgura la temperatura de
lucru;

- sa degaje o cantitate redusa de gaze la incalzire.

Creuzetele se obtin prin stampare si sinterizare, iar la
cuptoarele mici se pot folosi si creuzetele prefabricate si presinterizate.
La cuptoarele mici, creuzetele pot fi confectionate prin stampare din
mase sau betoane cu alumind tabulara, folosind vibratoare de inalta
frecventd (16000-20000 vibratii/min.). Aceste materiale contin lianti
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speciali (fosfatici, oxiclorura de aluminiu etc.) ce se fluidifica in timpul
vibrdrii, ceea ce permite o comportare buna [163].

Durabilitatea creuzetelor de topire depinde de:

- natura $i granulatia materialului refractar;

- proprietatile liantului;

- tehnica si calitatea operatiilor de stampare;

- respectarea conditiilor optime de sinterizare.

Se urmareste obtinerea unui strat activ, compact, cu rezistenta
mecanica mare, care si reziste la tensiunile datorate dilatarii incarcaturii
si a creuzetului insusi. Catre exterior, stratul refractar este din ce in ce
mai putin sinterizat si impiedica infiltrarea aliajului lichid la aparitia
unor fisuri 1n stratul sinterizat.

5.3. Retopirea metalelor si aliajelor cu arc in vid (RAYV)
5.3.1. Consideratii generale

Procedeul RAV a fost utilizat initial in productia de tantal,
molibden, wolfram, niobiu, zirconiu si titan, astazi fiind extins la
elaborarea multor aliaje cu proprietati superioare (superaliaje, oteluri
speciale).

Arcul electric se formeaza intre electrodul legat la polul negativ
al unui redresor de curent continuu de 1naltd intensitate i joasa tensiune
si fundul cristalizorului, conectat la polul pozitiv al aceluiasi redresor. in
general, electrodul este consumabil, nsa exista si variante cu electrod
neconsumabil de wolfram, grafit sau carburi metalice.

Conform schitei din figura 5.9., o instalatie RAV se compune
dintr-o incinta vidata in care se gaseste cristalizorul din cupru, racit cu
apd, deasupra caruia se gaseste suspendat electrodul sustinut de catre un
portelectrod.

Portelectrodul este parte dintr-o instalatie de reglare automata a
pozitiei electrodului fatd de cristalizor.
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Fig. 5.9. Schema de principiu a instalatiei RAV

1 - incintd vidata; 2 - portelectrod; 3 - cristalizator din cupru cu manta de racire cu apa;
4 - cap de prindere; 5 - electrod; 6 - racord la sistemul de vid; 7 - lingou retopit; 8 -
crater.

Pentru amorsarea arcului electric, electrodul consumabil este
coborat pand aproape de fundul cristalizorului, pe care in prealabil s-a
asezat o placd metalica si aschii metalice de aceeasi compozitie cu cea a
electrodului. Arcul electric se formeaza intre pata anodica de pe placa
asezatda pe fundul creuzetului si pata catodica de pe -electrod.
Temperatura mult mai ridicata a petei catodice asigura topirea locald a
placii de fund si a extremitdtii electrodului. Picéturile de metal ce se
formeaza pe capul electrodului ating rapid greutatea ce invinge
tensiunea superficiala si cad in cristalizor, unde formeaza baia metalica.

Dupa formarea baii metalice arcul electric se formeaza intre
extremitatea electrodului si aceasta. Solidificarea progreseaza de jos in
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sus, astfel ca totdeauna pe capul lingoului retopit si solidificat se va afla
o baie metalica. Procesul termic trebuie astfel condus incat temperatura
in zona baii metalice s fie cu 200-300 °C peste temperatura de topire a
electrodului.

Efectul optim de rafinare se realizeaza la o depresurizare a
incintei arcului de 10> Pa. Se inregistreazi o degazare puternici in
oteluri, continutul de hidrogen scade sub 1 cm’/100 g, iar cel de azot la
0,005-0,008% cu un randament de eliminare a azotului de 30-50%. Se
inregistreaza totodata o purificare din punct de vedere al continutului de
incluziuni nemetalice ca urmare a dispersiei §i separdrii acestora prin
flotare. Sub actiunea arcului electric se manifestd fenomenul de
maruntire si sferoidizare a incluziunilor remanente, ceea ce are un
puternic efect favorabil asupra proprietdtilor mecanice ale aliajului
retopit. La stabilirea compozitiei chimice a electrodului supus retopirii
se vor avea in vedere eventualele pierderi prin vaporizare ale unor
elemente cu tensiune mare de vapori la temperatura si presiunea din arc.
Desi este un proces nedorit, vaporizarea unor elemente si prezenta
atomilor lor in zona arcului maresc stabilitatea arcului electric.

Structura lingoului retopit este compactd, uniforma, cu dendrite
orientate in sensul gradientului termic. Segregatia zonald concentrica, ce
se manifesta mai mult ca o diferentiere in granulatie, apare la topire cu
intensitati mari $i adancime mare a baii metalice.

5.3.2. Parametrii procedeului de retopire cu arc in vid

Calitatea lingoului, indicele de scoatere si productivitatea
instalatiei sunt determinate de intensitatea curentului si regimul acestuia
pe perioada retopirii si de raportul dintre diametrul cristalizorului si al
electrodului.

Pentru obtinerea unor productivitati ridicate se folosesc
intensitati mari, deoarece viteza de topire depinde de intensitate, dupa
relatia [162]:
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Viop = Kllﬂ , In kg/KA-min (5.1)

unde K, si B sunt coeficienti ai céror valori sunt functie de natura
aliajului.

O vitezd mare de topire are influente nefavorabile asupra
desfasurarii proceselor metalurgice de rafinare si de solidificare. Trebuie
asigurat un raport corespunzator intre viteza de topire si viteza frontului
de solidificare. Acest raport stabileste valoarea inaltimii h si a volumului
V ale baii metalice si deci marimea segregatiei.

d .
h:KZB(I—a)“,inmm (5-2)

V = K3dD(I — a)* , in mm (5.3)
in care :
K, =145; K5 =58; a. = 0,6;
d - diametrul electrodului;
D - diametrul cristalizorului;
a - constantd a cdrei valoare se stabileste functie de D si d.
Domeniul de variatie a intensitatii curentului functie de

diametrul cristalizorului si de aliajul supus retopirii este prezentat in
figura 5.10.
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Fig. 5.10. Domeniul intensitatii curentului pentru procedeul RAV de topire

Intensitatea trebuie astfel aleasd incat sd permita purificarea
aliajului de gaze, de incluziuni, sd asigure omogenitatea chimica si
structurald. Se previne degajarea cu intensitate mare a gazelor (ex.: CO),
ceea ce ar determina formarea de cruste necompacte si suprafata
inesteticd a lingoului. Pentru a permite decantarea incluziunilor
nemetalice, viteza frontului de solidificare trebuie sa fie mai mica decat
cea de sedimentare a incluziunilor.

In prima perioadi a procesului de topire se lucreazi cu
intensitdti mari pentru a micsora efectul de rdcire a fundului
cristalizorului, apoi intensitatea se scade treptat pentru a reduce la
minimum retasura din capatul lingoului.

Valoarea raportului dintre diametrul electrodului si al
cristalizorului se alege pe considerentul ca un raport d/D mic asigura o
eliminare buna a gazelor, iar un raport d/D mare determind formarea
unei bai metalice cu inaltime redusd. Raportul d/D determina viteza de
coborare a electrodului, ve, pentru procesele stabilizate, conform
relatiei:
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( dzj (54)
"

Ve =75 1V, , In cm/min
prd
in care:
I - intensitatea curentului de topire, in A;
p - densitatea aliajului.

5.3.3. Instalatii de retopire cu arc in vid

Exista instalatii de retopire cu arc in vid, intr-o gama larga de
tipo-dimensiuni, ce pot topi lingouri de cateva kilograme (pentru
laborator), precum si de ordinul tonelor si al zecilor de tone. Principalele
firme producdtoare de astfel de instalatii sunt: Leybold-Heraeus din
Germania si Consarc Engineering Ltd. din SUA. S-au realizat deja
lingouri de mare performantd cu diametrul de 1150 mm si masa de 28 de
tone si sunt In executie instalatii cu diametrul cristalizoarelor de 1500
mm, ce permit retopirea lingourilor cu masa de pana la 6 t.

In figura 5.11. este prezentati schema de ansamblu a instalatiei
RAV tip L 300 P1, fabricata de firma Leybold-Heraeus [148].

Mecanismul de actionare al bratului portelectrod asigura
reglarea avansului electrodului consumabil in timpul topirii. Prinderea
electrodului in portelectrod se realizeaza cu ajutorul unui dispozitiv de
strangere cu actionare pneumatica.
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Fig. 5.11. Schema de ansamblu a unei instalatii RAV
1 - cadru de sustinere; 2 - brat portelectrod; 3 - portelectrod; 4 - recipient de vid; 5 - cristalizor din cupru; 6 -
manta de racire cu apa; 7 - brat de sustinere a recipientului de vid; 8 - racordla vid; 9-motor de c.c. pentru
actionarea bratului portelectrod; 10 - reductor melc - roata melcata; 11 - motor de c.c. pentru antrenarea
bratului de sustinere a recipientului de vid; 12 - reductor surub melc - roatd melcata; 13 - cap de alimentare
cu curent; 14 - cabluri flexibile pentru alimentarea cu curent a electrodului consumabil; 15 - cabluri flexibile
pentru alimentarea cu curent a recipientului de vid si a cristalizorului; 16 - conducta pentru admisia
argonului; 17 - racord pentru admisia apei de racire la mantaua cristalizorului; 18 - racord pentru evacuarea
apei de racire; 19 - vana pentru golirea apei din mantaua de racire; 20 - dispozitiv cu membrana pentru
prinderea pneumatica a electrodului consumabil; 21 - camera TV; 22 - surub conducator; 23 - conducta de
aer comprimat; 24 - izolatie electrica si de etansare; 25 - vizor; 26 - termostat.

229



Recipientul de vidare are peretii dubli, prin care circula apa de
racire, peretele interior fiind confectionat din otel inoxidabil. El este
asezat prin intermediul unei garnituri pe cristalizor si este inchis la
partea superioard cu o placa prin care trece portelectrodul si care are,
excentric, un orificiu de vizare. Cristalizorul din cupru este montat intr-
o camera de racire prevazutd cu pereti dubli, prin care circuld apa de
racire.

Instalatia este dotatd cu doud unititi de redresare a curentului
de cate 5 KA, ce lucreaza separat sau in serie, functie de viteza de topire
dorita.

Statia de vidare este dotata cu valve electropneumatice, sisteme
interblocare si aparatura de masura si control al vidului.
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Fig. 5.12. Caracteristica tensiune-curent a arcului electric in instalatiile RAV

Instalatiile moderne sunt dotate cu un microcalculator
electronic de proces ce controleaza si regleaza automat viteza de topire,
pe baza unui program prestabilit, prin masurarea continud a greutatii
electrodului. Prin reglarea caracteristicilor tensiune-curent ale arcului,
prezentate in figura 5.12., lungimea arcului este mentinutd constantd la o
valoare mai mica decat diferenta dintre raza lingoului si a electrodului.
In caz contrar, arcul se lungeste si poate veni in contact cu peretele
cristalizorului, pe care 1l topeste, permitand apei de racire sa patrunda in
interior si sd provoace explozii.
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Procedeul RAV are largi aplicatii la producerea otelurilor
pentru rulmenti speciali, pentru cilindri de laminor, pentru scule si
matrite, a otelurilor de constructie cu rezistentd inalta (2000 N/mm?), a
otelurilor anticorozive si refractare.

Multe superaliaje, cum sunt INCO 713C, Inconel, MAR-M432,
René 80, Unitemp, Astraloy, Waspaloy, Udimet, Nimonic, Nimocast
sunt elaborate 1n cuptoare de inductie 1n vid, iar apoi sunt retopite cu arc
in vid. Dupa un astfel de tratament ele isi pastreaza rezistenta mecanica
de 800-1000 N/mm’ panid la 700-800 °C, precum si rezistente
exceptionale la oboseala si fluaj.

5.4. Retopirea electrica sub zgura (flux) a metalelor si
aliajelor

5.4.1. Consideratii generale

Topirea materialului electrodului supus rafindrii are loc pe
seama caldurii degajate, prin efect Joule-Lenz, la trecerea curentului
electric printr-o baie de zgurd topitd in care electrodul este imersat.
Cantitatea de caldura degajata la inchiderea circuitului electric dintre
lingoul rafinat si electrodul supus retopirii prin baia de zgurd lichida
este:

Q=RP (5.5)

Deci realizarea temperaturilor necesare procesului de topire si
supraincalzire se asigura prin alegere zgurelor cu rezistivitate electrica
corespunzatoare §i variatia intensitdtii curentului de alimentare.

Schema de principiu a procedeului de retopire electrica sub
zgura este prezentatd in figura 5.13.
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Fig. 5.13. Schema de principiu a procedeului de retopire electrica sub zgura

1 - electrod consumabil; 2 - baie de zgura; 3 - baie metalicd; 4 - cristalizor; 5 - lingou
turnat, rafinat; 6 - suport; 7 - transformator de alimentare.

Electrozii consumabili supusi rafindrii, obtinuti prin turnare,
forjare sau laminare, avand unul din capete imersat in baia de zgura
topitd, se topesc Tn zona imersatd 1n straturi succesive. Metalul lichid se
prelinge pe suprafata lingoului, formeaza la capatul acestuia picaturi ce
se desprind atunci cand greutatea lor depaseste suma fortelor date de
tensiunea superficiala si forta de franare care apare la amestecarea baii
metalice cu zgura. Viteza de cadere a picaturilor este , de asemenea,
influentatd de tensiunea superficiald, forta lor de greutate si curentii de
zgurd. Procesele de topire si scurgere a metalului lichid au loc in
cristalizor, fiind astfel suprimat complet contactul cu atmosfera care, in
general, este o sursd de impurificare. Aceastd tehnica elimina, de
asemenea, impurificarea cu incluziuni nemetalice provenite din
captuseala utilajelor de turnare si a peretilor formei de turnare.

Procesele fizico-chimice de eliminare a incluziunilor
nemetalice si a gazelor se desfagoard cu intensitate maxima la contactul
zgurei cu pelicula de metal lichid ce se scurge pe suprafata lingoului si
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cu picaturile metalice, cind suprafata de contact este maxima, si intr-o
masurd mai redusa la suprafata de contact dintre zgurd si baia metalica
din cristalizor.

Cercetarile au dovedit ca circa 80% din efectul de rafinare
decurge pe varful electrodului, la contactul peliculd de metal-lichid-
zgura [126].

Se reduce proportia de sulfuri si silicati, iar incluziunile ramase
au dimensiuni mai mici. In figura 5.14. se observd ci la procedeele
conventionale marimea incluziunilor se intinde de-a lungul a cinci clase,
in timp ce la aliajele retopite electric sub zgura marimea incluziunilor
corespunde clasei minime de marime.

10 Retopit electric
sub zgurd
50
30!
| Turnare

o
” conventionala
L)

i 1 ! I— & 1 —
10 2030 40 50
Clasa de marime

5.14. Compararea distributiei incluziunilor nemetalice functie de mérime intre
procedeele clasice si R.E.Z.

Datoritd conditiilor de solidificare dirijata, cu viteza mare, in
cristalizor, tendinta de formare a micro si macrosegregatiilor este mult
mai mica decat la procedeele clasice.

Instalatia de retopire electrica sub zgura (flux) este constituita,
in principiu, conform figurii 5. 13., dintr-un cristalizor (4) care, in
general, este executat din cupru §i este racit cu apd, un strat de zgura
(flux) (2) si unul sau mai multi electrozi consumabili, supusi rafinarii
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(1). Cristalizorul poate avea o geometrie cilindricd simpld sau una
complicati, functie de configuratia cerutd piesei rezultate. In unele
cazuri la acesta se adaugd elementele auxiliare, cum ar fi: dornuri, tevi
pentru amorsarea cristalizarii, componente detasabile, inele de sprijin.
Acestea dau posibilitatea obtinerii unor piese cu o configuratie

complexa.
o 1/ s ' I]J_l

1

™

] .
a .Curent alterngtv b. Curent alternaty C.Curent alternativ
meno ‘azic trifazic monafazlc

—1 |

d. Curent alternativ e. Instalatic bifilar@ f. Instalatie manofilard
irifazic functicning Tn curend
alternativ s continuu

Fig. 5.15. Scheme de alimentare cu energie electrica a instalatiilor de retopire electrica
sub zgura.

Electrodul sau electrozii sunt fixati Intr-un dispozitiv al
instalatiei de manevrare si reglare automatd. Alimentarea acestora se
poate face in curent continuu sau alternativ, monofazic sau trifazic.

In figura 5.15 sunt prezentate cateve scheme de alimentare.
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Cele mai raspandite sunt schemele de alimentare in curent
alternativ monofazic, care necesita cheltuieli mai mici si au flexibilitate
mai mare.

La punerea in functiune se utilizeaza un flux exoterm si
electroconductor format din 68% CaF,, 16% KNO; si 16% amestec de
1/1 pulbere de Al si Mg, ce se amplaseaza pa fundul cristalizorului, in
directia electrodului. Peste acesta se adauga un amestec zgurifiant pe
baza de CaF; in proportie de 2,0-2,5 % din masa lingoului. La coborarea
electrodului cuplat la puterea maxima a transformatorului se amorseaza
arcul electric. Caldura degajatd de arderea amestecului exoterm
determina formarea unui strat de zgura lichida. Imersarea electrodului in
zgurd intrerupe functionarea in regim de arc electric, trecandu-se la
incalzirea prin efect Joule-Lenz, datorita rezistentei electrica a zgurei.

Procedeul de retopire electricd sub zgura se extinde tot mai
mult la prelucrarea aliajelor greu fuzibile si a otelurilor destinate unor
ramuri de varf ale tehnicii, desi costurile sunt cu 25-100% mai ridicate,
datorita cheltuielilor de pregatire a electrozilor, de preparare a zgurelor
si de acoperire a consumului mare de energie electrica (ex.: 1200-2000
Kwh/t in cazul otelurilor).

5.4.2. Procese si caracteristici ale retopirii electrice sub zgura

Principalele procese care au loc la retopirea electrica sub zgura
sunt de naturd chimica, metalurgica, electrica si hidrodinamica.

Fenomenele electromagnetice din electrod, din zgurd si din
lingoul retopit sunt descrise de ecuatiile [33]:

- B (5.6)
rotE = —a—B
ot

rotl} =J (5.7)

in care:

—

B - inductia magnetici, in T;
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—

E _ intensitatea cAmpului electric, in V/m;

J - densitatea de curent, In A/m2;
L - permeabilitatea magneticd, in H/m;
t - timpul, in s.
Procesele termice la nivelul electrodului sunt descrise de
ecuatia [33, 158]:
orT ) a E* (5.8)
—=aV'T+———
ot A p
unde:
T - temperatura, in K;

A cn .. )
a = — - difuzivitatea termica, in W/m’K
yc
¢ - caldura specifica, in J/Kg K;
p - rezistivitatea specifica, n QQ.m;
Yy - greutatea specifica, in daN/dm3;
A - conductivitatea termica, in W/m K;
2T 2T 2°r ol Lao]
+ + - operatorul Laplace.
ox2 oy o2 P P
2
Termenul o, reprezinta cantitatea de caldura acumulata de
2,

VT =

electrod la trecerea curentului electric.
In conditii limita, schimbul de caldurad dintre electrod si zgura
lichida, dintre zgurd si peretele cristalizorului, este caracterizat de

ecuatia:
Y ( o”Tj (5.9)

a=——|—
I,\n

n=o

unde:
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Te - temperatura la suprafata electrodului, la contactul cu zgura, in
K;
n - normala la suprafata electrodului, in m.
In zgurd si in lingoul retopit, procesele termice sunt
caracterizate de ecuatia:

DT 5 a E? (5.10)
— =V T +———
dt A p
in care:
DT_O"T or orT oT (5.11)

dr o ax "oy TV 5

Vx, Vy, Vv, fiind proiectiile vitezei liniare a fluidului pe axele de
coordonate.

Deoarece dupa solidificare si o oarecare racire intre lingoul
retopit §i cristalizator apare un interstitiu, schimbul de cadldura dintre
acestea se face prin radiatie si, in conditii limitd, este caracterizat prin

ecuatia:
A (ar} (5.9)

=—— | =
TSI_TpC ﬂr

r=R
in care

R - raza lingoului, In m;

€ - gradul de Tnnegrire a corpului lingoului;

o - constanta Stefan-Boltzmann, in W/m’K*;

Ty - temperatura peretelui lingoului, in K;

T, - temperatura peretelui cristalizorului, in K.
electrice ridicate, degajarea importantd de caldurd se realizeaza la
trecerea curentului electric prin zgura si este dependentda de
rezistivitatea acesteia. In acest caz, pe langa rolul sau metalurgic, zgura
are si rolul de sursd de incalzire. Alegerea zgurelor (fluxurilor) este o
problema dificila, fiind necesare studii si cercetari ample pentru a stabili
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compozitia optimd pentru un anumit tip de semifabricat, de produs si de
instalatie de retopire si turnare.

In anexa 15 sunt prezentate compozitia chimicd si
conductibilitatea unor zgure [23].

Scaderea concentratiei de CaF, determind micsorarea
fluorina disociaza aproape total, se formeaza anioni complecsi de TiO*",
Si0,4* sau (SiO3”)n si Al;O;”,de dimensiuni mari si greu deplasabili. in
figura 5.16 este prezentatd diagrama de echilibru a zgurelor din sistemul
CaO - CaF; - Al,O; si se indica domeniul de compozitie recomandat
pentru retopirea electrica sub zgura [126].

Se mai poate utiliza zgurele din sistemele: CaO - MgO - AL,Os;
CaF, - MgO - Al,O3; CaF; - CaO - Si0;,; CaF, - CaO - MgO.

Obligatoriu zgurele utilizate la retopirea electricd sub strat de
zgurd trebuie sd aiba temperatura de topire mai scazutd decat cea a
aliajului supus rafindrii si sd fie stabile pana la temperaturi cu
300-400°C mai mari decét cele de elaborare a aliajului.

Functie de compozitia zgurelor au loc procese de eliminare a
sulfului si oxigenului:

[S]+ 0" > S* +[O]
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Fig. 5.16. Diagrama de echilibru in sistemul CaO - CaF, - Al,O;

Retopirea electricd sub zgurd nu asigurd conditii pentru
eliminarea hidrogenului, iar daca zgurele nu sunt calcinate in prealabil
este posibild chiar cresterea concentratiei acestuia.

Un mare avantaj al retopirii electrice sub zgurd il constituie
controlul riguros ce se poate efectua asupra adancimii baii metalice din
cristalizor si deci asupra gradului de segregare. O adancime mare a baii
metalice determind un grad mare de segregare, iar un front plan de
solidificare ar elimina complet segregatiile, porozitatea axiala si
neomogenitatea structurala.

Variabilele care controleaza adancimea si forma baii metalice
din cristalizor sunt: tipul si volumul zgurei, raportul ariilor sectiunilor
electrodului si cristalizorului, puterea de alimentare si deci viteza de
topire, raportul tensiune/intensitate si viteza de racire [128]. Viteza de
topire, Viop, rezulta din relatia [161]:
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in care:
Vel - viteza de avans a electrodului;
Ve - viteza de ridicare a nivelului zgurei;
d - diametrul electrodului consumabil;
D - diametrul cristalizorului (lingoului).
Distanta dintre varful electrodului si baia metalica, L,
determind adancimea h a baii metalice.

U4 (5.13)

unde:

L - distanta dintre varful electrodului si baia metalica, in m;

A - aria suprafetei de contact baie-electrod, in m?;

p - rezistivitatea specifica a zgurei, in 2 m;

U - tensiunea, in V;

I - intensitatea, in A.

in conditiile date, cand r este constant, iar A variaza
nesemnificativ, rezultd ca reglarea adancimii baii, h, se realizeaza prin
modificarea raportului U/I, care determind distanta electrod-baie
metalica. Tensiunile mari si intensitdtile scazute dau adancimi reduse
baii metalice. Deci obtinerea unei adancimi corespunzatoare a bdii si a
unei segregatii minime se realizeaza la viteze reduse de topire si egale
cu cele de solidificare a lingoului.
In concluzie, retopirea electrica sub zgura determini eliminarea

sulfului in proportie de 30-38% din continutul initial, scaderea de 1,5-3
ori a continutului de oxigen, la oteluri ajungand pana la concentratii de
0,002-0,003%, cresterea densitatii cu 0,33-1,37%, reducerea
semnificativa (de 2-3 ori) a incluziunilor nemetalice si a segregatiilor,
precum si o finisare avansata a structurii [2]. Suprafata pieselor si a
lingourilor rezulta foarte curata si neteda datorita interpunerii unui film
subtire de zgura intre acestea si cristalizor. Stratul de zgura se desprinde
usor la scoaterea piesei sau lingoului din cochila sau forma.
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Progrese substantiale s-au inregistrat in ultimul timp in privinta
obtinerii unor contururi exterioare si interioare de diferite forme ale
lingourilor retopite, solidificate in cristalizoarele instalatiilor REZ, si
chiar de obtinere a unor piese fasonate. In acest sens s-au dezvoltat mai
multe scheme de turnare prin retopire electrica sub zgura:

- retopirea in instalatii monofilare, bifilare sau plurifilare de
turnare a lingourilor;

- retopirea cu alimentare directd cu aliaj lichid a cavitatii
fasonate a formei de turnare;

- retopirea cu alimentare indirectd a cavitatii formei pentru
obtinerea totala sau partiala a profilului piesei.

Prin aceastd tehnicd s-au realizat piese cave, bucse, inele,
virole, piese cu proprietiti exceptionale, cu diametre de 50-300 mm
[150], grosimi de perete de 12-250 mm si lungimi variabile [126].
Aplicatii importante au aparut in privinta realizarii unor repere de la
motoarele Diesel mari: biele, tije, cap piston, supape si, in special,
arbori cotiti cu masa de 200-250 t si un diametru la fus de 900-1000
mm. Calitatea deosebitd a pieselor obtinute prin aceasta tehnica a impus
procedee mai noi de turnare a cilindrilor de laminor, simpli sau
bimetalici.

In afara multiplelor realizari pe care procedeul REZ le are in
domeniul producerii otelurilor aliate pentru constructii, a otelurilor
pentru rulmenti, a otelurilor aliate de scule, a otelurilor anticorozive si
refractare, importante aplicatii au aparut in domeniul rafindrii aliajelor
neferoase. Astfel superaliajul Udimet (18%Co, 15%Cr, 4%Ti, 5%Mo,
restNi), retopit electric sub zgurd, are un continut mai redus cu 65% de
oxigen, cu 75% de hidrogen si cu 27% de azot.

Reducerea continutului de gaze si a continutului de incluziuni
nemetalice (cu exceptia celor pe baza de titan, TiO,, TiN) determina
cresterea cu 30% a rezistentei la fluaj si marirea plasticitatii.

In urma retopirii electrice sub zgurd a superaliajului Haynes
(10%Ni, 20%Cr, 50%W, rest Co) s-au obtinut lingouri fard defecte si
ulterior, din acestea, laminate de 1nalta calitate.
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Pentru tehnica de varf: aeronauticd, astronautica, motoare
turboreactive, turbine pentru care se doreste obtinerea unor produse de
inaltd puritate, procedeul REZ este combinat cu retopirea electrica in
vid. Etapele de retopire si rafinare, in acest caz, sunt:

- elaborarea aliajului n cuptoare cu inductie sub vid §i turnarea
in lingouri;

- forjarea si prelucrarea mecanica a lingourilor pentru obtinerea
de electrozi consumabili;

- retopirea in instalatii REZ pentru desulfurare si eliminarea
incluziunilor nemetalice;

- retopirea cu arc in vid pentru o degazare si purificare
avansate.

5.5. Topirea metalelor si aliajelor cu fascicul (jet) de electroni
5.5.1. Consideratii generale

Procedeele de topire prin bombardament de electroni, denumite
si procedee de retopire cu jet de electroni (R.J.E.), au largi aplicatii in
domeniul productiei de oteluri aliate cu destinatie speciald, a
superaliajelor cu baza de nichel sau de cobalt, a titanului, zirconiului si a
aliajelor lor, dar mai ales in cazul retopirii metalelor si aliajelor greu
fuzibile (Nb, Mo, W, Ta, V s.a.).

Principalele avantaje ale topirii cu jet de electroni sunt [18,
127]:

- puritatea avansatd a materialului metalic rezultat, datorita
absentei captuselilor refractare specifice agregatelor clasice si a faptului
ca topirea se realizeaza sub vid Tnaintat;

- posibilitatea automatizarii procesului de topire, inclusiv
comanda si controlului intregului proces cu ajutorul calculatoarelor
electronice;

- posibilitatea valorificarii prin topire a deseurilor  si
materialelor recirculate proprii;
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- presiune scazuta in zona de lucru, 102 Pa;

- reglarea usoara a puterii si densitatii fluxului caloric (in
domeniul 10*-10° W/cm?);

- posibilitatea de a mentine metalul dupa necesitati,

- disocierea termica a oxizilor si a altor compusi chimici ce
impurifica metalul.

Principalele dezavantaje ale topirii cu jeturi de electroni sunt
[18, 127]:

- costul ridicat al metalului produs, datorita pretului mare al
instalatiilor i consumului mare de energie, circa 2000 kWh/t;

- pierderi mari prin vaporizare.

Datorita avantajelor deosebite si in special a celor legate de
puritate, care, conform datelor firmei Leybold-Heraeus, este cu 100-
150% mai ridicata decat la elaborarea in cuptoare cu arc voltaic, topirea
cu flux de electroni are importante aplicatii la elaborarea metalelor si
aliajelor utilizate in tehnica nucleara, in industria aerospatiald si
aeronautica, 1n industria electronica si de calculatoare si in alte domenii
de varf ale constructiei de masini.

In principiu, energia calorici de incilzire, topire si chiar de
volatilizare se produce ca urmare a transformarii energiei cinetice a
electronilor, la 1impactul cu suprafata materialului, in caldura.
Transformarea are loc intr-un strat cu adancimea de cativa micrometri,
functie de energia cineticd a electronilor si de densitatea metalului supus
incalzirii.

In conditii reale, bilantul energetic al instalatiilor de topire cu
flux de electroni este

Q=Qu+Qp, [J] (5.14)
dar
Qu=0Q:*+ Q. [J] (5.15)
deci
Q=Qi+Qc+Qp, [1] (5.16)
unde:

Q - consumul total de energie, in J;
Qu - energia utild ce se transforma in caldura, in J;
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Q, - pierderi de energie pentru excitarea razelor X si cele legate
de reflexia electronilor si emisia secundara, in J;

Q: - energia consumata pentru incalzirea si topirea lingoului, n
J;

Q. - energia consumatd pentru crearea §$i mentinerea baii
metalice, in J.

Pierderile energetice reale legate de excitarea razelor X (care se
absorb 1n peretele camerei de topire) si de emisia secundara sunt practic
nesemnificative, importantd prezentand doar pierderile legate de reflexia
electronilor.

Energia relativd medie a electronilor reflectati, E,, este
proportionald cu numarul atomic Z si se determind cu relatia:

E,=0,45+2-10°Z (5.17)

Daca la metalele cu numar atomic mediu (Co, Ni) pierderile
energetice sunt de circa 15%, conform relatiei de mai sus, la marirea
numarului atomic cresc si pierderile.

Deci cea mai mare parte din energia cinetica a electronului se
transforma in caldura intr-un strat superficial de grosime:

5 :KAVZ, um (5.18)
Z
unde:
K- constanta;
A - masa atomica;
p - densitatea, daN/dm3;
V - tensiunea de accelerare, V;
Z - numarul atomic al elementului.

Valoarea pmax, In m, pentru cateva metale este [128]:

Ni - 0,85 Al -2,80
Cr-1,10 W -0,48
Cu- 0,88 Pb - 0,81
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Pierderea importanta de energie a electronului se realizeaza la
sfarsitul parcursului sau, cand are loc franarea de baza a acestuia si unde
temperatura atinge un maximum (fig. 5.17).

dEp
dx

_-—'-"'/ ‘

Lna .
|_Lungimea parcursd . x

Fig. 5.17. Pierderea de energie a electronului pe distanta x.
5.5.2. Tunuri electronice

Tunurile electronice ale instalatiilor de topire realizeaza
transformarea energiei electrice in energie cinetica a electronilor care
formeaza fascicolul, dirijeazd fascicolul pand la suprafata supusa
incélzirii si distribuie fascicolul pe suprafata dupa o lege data. Deci un
tun electronic este format dintr-un sistem optico-electronic constituit
din: catod, electrod de focalizare, anod. Functie de forma suprafetei de
emisie a catodului, de geometria electrodului focalizator si de anod,
tunurile electronice sunt denumite tunuri de catod inelar, figura 5.18.,
tunuri axiale, figura 5.20., si tunuri cu fanta, figura 5.19.
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Fig. 5.18. Tipuri de tunuri electronice

a - de forma inelara pentru topirea lingourilor;
b - de forma conicd pentru topirea lingourilor si incélzirea metalului in cristalizor;
¢ - pentru topirea lingourilor, cu reglarea electromagnetica a fluxurilor de electroni.

Mai multe tunuri cu fantad care au fascicol electronic plan,
orientate simetric fatd de suprafata piesei prelucrate, formeaza tunuri
radiale.

Pentru a putea emite electroni catodul trebuie incalzit la
temperaturi inalte, iar pentru ca acestia sa fie accelerati in vederea
obtinerii unei energii cinetice mari, intre catod si anod se aplica o
tensiune Tnalta (de la 3-5 KV la 20-40 KV).

- (5.19)

unde:
E - energia cinetica a electronilor;
e - sarcina electronului (0,160206 x 10™'* C);
v - viteza electronului, In m/s;
U - tensiunea de accelerare, in V.
Puterea fascicolului de electroni accelerati va fi:
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W-ne="Cu-w (5:20)
T T
unde
T - timpul, 1n s;
n - numarul de electroni;

ne . . ) -
= — - intensitatea curentului dat de fluxul de electroni, in A.
T

Fig. 5.19. Tun cu fantd sau cu fascicul plan

1 - catod; 2 - electrod de focalizare; 3 - anod accelerator; 4 - canale de racire cu apa.

Schema de principiu a unui tun de electroni axial, vertical,
compartimentat, care lucreaza prin emisie prin incélzire indirectd, este
prezentatd in figura 5.20.

Filamentul de incalzire (1) din wolfram sau tantal emite un
fascicul primar de electroni care bombardeaza catodul de emisie (2).
Acesta, la un potential negativ ridicat, emite un fascicul secundar de
electroni. Variatia diferentei de potential dintre filamentul de incélzire si
catodul emisiv permite reglarea energiei fasciculului secundar de
electroni.
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Fig. 5.20. Schema de principiu a unui tun electronic vertical

1- filament de incélzire; 2 - catod; 3- anod inelar; 4 - lentild electromagnetica; 5, 12,
14 - diafragma din cupru racita cu apd; 6 - fascicul de electroni; 7, 8, 9 - racord la
unitatea de pompare; 10, 11 - vizoare; 13 - vana (ecluza); 15 - lentild electromagnetica
de focalizare; 16 - lentila electromagnetica de deflexie; fascicul deviat de electroni.

Cémpul electrostatic dintre catod si anodul inelar (3)

accelereaza fasciculul de electroni, care apoi este reglat si focalizat prin
diafragmele 5,12,14 si lentilele electromagnetice 4 si 15. Lentila
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electromagnetica 16 asigura devierea prin deflectie a fasciculului.
Termoemisia electronica verificd ecuatia lui Richardson-Dusham:

J = AT?exp(-eV/KT) (5.21)

in care:

J - densitatea curentului emis, in A/em?;

T - temperatura absoluta, in K;

V. - potential de iesire, in V;

A - constanta dependentd de natura catodului;

K - constanta lui Boltzman (1,3805.10% J/K).

Pentru wolfram: A = 80, V. =4,58 V, J =927 x 10~ Alem?® la

1327 °C, iar pentru tantal: A =60, V.=4,12 V,]=9,1 x 10° A/em? la
aceeasi temperatura.
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Fig. 5.21. Dependenta densitatii curentului de emisie la catod de temperatura
Depunerea unor materiale emisive pe filamentul de incalzire
mareste randamentul de termoemisie, ce poate ajunge la densitdti de
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curent de ordinul a 10 A/cm’. Densitatea de curent a emisiei depinde
de temperaturd si pentru cazul unor catozi din wolfram si tantal se
determina din figura 5.21.

O dependenta asemandtoare se constatd, conform figurii 5.22,
si intre puterea specifica radiata de catod si temperaturd [127].

Temperatura de incalzire a catodului nu poate depasi o valoare
corespunzatoare materialului din care acesta este executat, deoarece se
deformeaza sau se vaporizeaza.

Un alt tip de tun electronic, cu o electronica mult mai simpla,
este cel fard anod accelerator, tensiunea inaltd aplicandu-se intre catod
si metalul care se incalzeste.
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Fig. 5.22. Dependenta puterii specifice radiate de catod de temperatura sa

Astfel de tunuri, denumite “tunuri cu catod inelar” au fost
realizate pentru prima datd de firma Staufer-Temescal Metallurgical
Comp. din S.U.A. Dupa cum se vede din schema din figura 5.18,
sistemul este constituit dintr-un fir inelar de wolfram, care joaca rolul de
catod, un electrod focalizat si piesa supusa topirii, ce joacd rol de anod.
In acest caz lipsesc procesele de reflectare a electronilor, iar pierderile
de putere prin emisie termoelectronica sunt foarte mici.
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Fig. 5.23. Schema constructiva a unei instalatii de topire cu fascicul de electroni cu
catod inelar

1- catod; 2 - lingou supus topirii (anod); 3 - electrod focalizat; 4 - cristalizator racit cu
apa; 5 - lingou rezultat.

Dezavantajele acestui sistem de topire constau in faptul ca
filamentul are o fiabilitate scazuta, datoritad proiectiei de material topit si
volatilizat pe sistemul de incélzire, ca urmare a distantei scurte dintre
catod si anodul supus topirii si cd presiunea vaporilor metalici in zona
de topire poate depasi presiunea criticd de aparitie a descarcarii intre
catod si anod (107 Pa) si se formeaza arcul voltaic, ceea ce presupune
intreruperea procesului de topire.

5.5.3. Scheme tehnologice de topire in flux de electroni
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Pentru utilizarea eficientd a fluxului de electroni si asigurarea
conditiilor optime de rafinare s-au testat mai multe scheme tehnologice
de topire. Principalele scheme utilizate de firmele producatoare sunt:

Fig. 2.24. Sisteme tehnologice de retopire cu flux de electroni

1 - tun electronic; 2 - flux de electroni; 3 - lingou supus topirii; 4 - cristalizor racit cu
apd; 5 - lingou turnat.

- tun vertical axial si lingou cu deplasare orizontala, fascicolul
de electroni actionind atit asupra lingoului, cat si asupra baii metalice
din cristalizor (firma Pierce, figura 5.24.a);

-mai multe tunuri axiale verticale cu devierea electromagnetica
a fluxului de electroni pe lingoul ce se deplaseaza vertical si asupra baii
metalice din cristalizor (firma Pierce, figura 5.24.b);
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- tun cu catod inelar cu devierea electromagnetica a fluxului de
electroni asupra lingoului si a baii metalice (firma Heraeus, figura
5.24.¢);

- tun cu fascicul liniar deviat la 180° pentru a actina asupra
lingoului cu deplasare verticala si asupra bdii metalice (firma Heraeus,
figura 5.24.d).

Topirea cu un singur tun axial, figura 5.24.a, se realizeaza in
regim nestationar, cu deplasarea pe diverse traiectorii a fluxului de
electroni, figura 5.25.

Fig. 2.25. Variante de deplasare a fluxului de electroni pe suprafata baii metalice

a - traiectoria circulard; b - traiectoria in zig-zag

Actiunea fluxului de electroni asupra baii metalice se manifesta
sub forma unor impulsuri termice periodice, functie de frecventa si
traiectoria fluxului de electroni si de diametrul urmei fluxului. In cazul
folosirii unor tunuri electronice de puteri mari, de ordinul megawatilor,
la deplasarea cu viteza relativ mica a fluxului de electroni pe suprafata
baii metalice se produc supraincilziri locale care conduc la cresterea
pierderilor prin vaporizare si la riscul ecrandrii de catre vaporii aflati
deasupra baii.

Sistemele de deplasare verticala a lingoului asigura conditii
mai bune de rafinare datoritd suprafetei conice mai mari de contact si a
faptului ca metalul topit se prelinge de-a lungul conului format la
capatul lingoului.
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Rafinarea, pentru toate schemele prezentate, se realizeaza in
trei etape:

- la formarea si scurgerea picaturilor in cristalizor se elimina
intens moleculele de hidrogen, azot, oxigen, oxid de carbon, impuritatile
si incluziunile cu tensiune mare de vapori;

- mentinerea unei temperaturi corespunzatoare la suprafata baii
metalice asigura eliminarea in continuare a gazelor si impuritatilor
volatile;

- solidificarea dirijata a lingoului asigura o concentrare mai
mare a impuritdtilor in stratul superior al lingoului.

Deoarece marirea suprafetei de reactie si cresterea duratei de
vacuumare au o influentd favorabila importantd asupra procesului de
rafinare, au aparut scheme cu faze de topire, rafinare si cristalizare.

5.5.4. Tratarea in instalatii cu flux de electroni a topiturilor
metalice

Metalul topit cu jet de electroni, sau printr-o altd tehnica, este
trecut intr-una, figura 5.26, sau mai multe vetre, figura 5.27, in vederea
rafinarii, chiar a modificarii si microalierii.

Cresterea suprafetei de reactie prin interpunerea vetrelor
asigurd rafinarea avansatd a metalului si cresterea productivititii la o
marire nesemnificativd a consumului energetic. La un regim determinat
de curgere a metalului pe vetrele din cupru racite cu apa se depune un
strat de metal solidificat care reduce pierderile de caldurd. Daca se
utilizeaza vetre captusite, stratul de garnisaj, care este obligatoriu pentru
a preveni impurificarea, asigura o racire mai rapida a topiturii.
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Fig. 5.26. Instalatie de topire si tratare sub jet de electroni cu o singura vatra

1- tunuri electronice; 2 - flux de electroni; 3 - lingou supus topirii; 4 - vatra racita cu
apd; 5 - cristalizor; 6 - lingou turnat.

Eficienta tehnicilor de rafinare pe vetre rezultd din aplicarea
bilantului de material al impuritatilor.

QC,=KSC+qC (5.22)
unde:
q - debitul de metal lichid, in cm’/s;
C, - continutul de impuritati in metalul supus rafinarii,
C - continutul de impuritati in metalul rafinat;
K - constanta de schimb masic, in cm/s;
S - suprafata de reactie, in cm”.
sau:
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in care P = %, in m/s, reprezinta productivitatea specifica.

Fig. 5.27. Instalatie de tratare pe vetre a topiturilor metalice incalzite cu flux de
electroni

1 - vetre racite cu apa; 2 - alimentare cu metal lichid; 3 - tunuri de electroni; 4 -
cristalizor racit cu apa; 5 - lingou.

In cazul rafindrii in mai multe etape:

K.
oot
G o\ B

Daca productivitatea specifica si constanta de schimb masic au
aceleasi valori pentru fiecare etapd a procesului de rafinare, atunci
relatia devine:

(5.23)

)

n
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Pentru cazul mentinerii constante a suprafetei totale de reactie:
S =nS; si P; = nP,,. Dacd numarul de etape de rafinare n — oo, atunci:

X J I3 (5.25)

Fig. 5.28. Dependenta gradului de rafinare C,/C de raportul K/P,, si de numarul
etapelor de rafinare

P

Reprezentarea grafica a functiei % =f (Ej , din figura 5.28,
n
aratd cd pentru aceeasi productivitate gradul de rafinare creste cu
numarul etapelor de rafinare, iar la acelasi grad de rafinare
productivitatea procesului se mareste cu numarul etapelor de rafinare.
In paralel cu rafinarea, tratarea topiturilor metalice pe mai
multe vetre poate asigura un grad avansat de asimilare a elementelor

modificatoare si de microaliere. Compartimentarea vetrelor sau
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jgheaburilor sau crearea unor posibilitati de adaugare esalonata a acestor
elemente asigurd un grad avansat de asimilare si un efect calitativ
superior.

'////AM/IIII/J'}}‘I‘)}}E'
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Fig. 5.29. Schema obtinerii lingourilor plate stratificate
I- placa de turnare racita cu apa; 2 - vatrad intermediara; 3 - lingou plat; 4 - lingou
supus topirii; 5 - tunuri electronice.

In cazul unor cuptoare de topire cu flux de electroni de
capacitati mai mari se impune dotarea acestora cu instalatii de agitare
electromagneticd a biii in vederea omogenizarii termice si chimice. In
afara rezultatelor favorabile inregistrate in plan calitativ, acesta conduce
si la reducerea consumului de energie si a pierderilor prin vaporizare.

Instalatiile de tratare cu flux de electroni a materialelor
metalice pot asigura si conditii optime de turnare a unor semifabricate.
In figura 5.29. este prezentati schema de obtinere prin turnare a unor
produse stratificate, iar in figura 5.30, schema obtinerii de inele si tevi
de mare diametru.
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Fig. 5.30. Schema obtinerii inelelor si a tevilor de mare diametru

1 - piesa tip inel (teava); 2 - cristalizor racit cu apa; 3 - vatra intermediard; 4 - lingou
supus topirii; 5 - tunuri electronice.

In afara instalatiilor de topire de puteri relativ mari, exista si
instalatii moderne pentru topirea zonald, cresterea monocristalelor,
sinterizare, metalizare, realizarea pulberilor metalice, sudare find etc.
care sunt dotate cu mecanisme auxiliare de reglare a pozitiilor relative
ale pieselor supuse incdlzirii i sursei de electroni [147].

5.6. Topirea metalelor si aliajelor in plasma

5.6.1. Consideratii generale
259



Plasma reprezintd a patra stare de agregare a materiei fiind
constituita din particule incarcate, particule neutre, cuante de radiatie si
campuri electromagnetice in interactiune permanenta si in care au loc
procese de ionizare, excitare, recombinare, absorbtie i emisie de
radiatii. Termenul de plasma a fost introdus in 1923 de catre Langmuir
pentru a defini starea unui gaz la presiune scazutd, prin care trece un
curent electric. Functie de gradul de ionizare, plasma este alcatuitd din
electroni, cationi si atomi neionizati, astfel incat totdeauna numdarul
sarcinilor electrice negative sa fie egal cu numarul sarcinilor pozitive.
Temperatura plasmei, determinatd de gradul de ionizare, variaza de la
10° K pentru un grad de ionizare apropiat de unitate, ca in cazul fuziunii
nucleare, la 2000-20000 K pentru un grad de ionizare mai mic de 10™
K, ca de exemplu in cazul cuptoarelor de topire a metalelor.
Temperatura plasmei depinde de natura gazului plasmogen si variaza
atat in sectiunea longitudinala, cat si in cea transversald a flacarii de
plasma [72], dupa cum se vede in figura 5.31.

Plasma se caracterizeaza totdeauna printr-un continut ridicat de
caldura, 1200-1300 Kcal/mol, conductibilitate termica si electricd buna
si viteza mare de deplasare a jetului, 148-2250 m/s.
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Fig. 5.31. Variatia temperaturilor intr-un jet de plasma, in cazul in care gazul
plasmogen este azotul (a) sau argonul (b)

Materia poate fi considerata in stare de plasma daca:

- particulele constitutive cu sarcina electrica pozitiva si cele cu
sarcind negativa interactioneazd prin intermediul campurilor
electromagnetice;

- proportia particulelor cu sarcina pozitiva este egala cu cea a
particulelor cu sarcind negativa,

- dimensiunile volumului plasmei sunt mai mari decat lungimea
de ecranare Debye.

Plasma se poate obtine prin urmatoarele metode [128]:

- ionizarea unui gaz de energie generatd cu ajutorul unui arc
voltaic in curent alternativ, figura 5.32.a, sau in curent continuu, figura
5.32.b si figura 5.32.c (plasmotron cu arc voltaic);

- ionizarea unui gaz intr-un camp de inaltd frecventd inductiv

sau capacitiv (arzator H-F);
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- lonizarea unui gaz prin bombardare cu electroni intr-o unda
electromagnetica mobild sau stationara (arzator UHF).

Toate cele trei metode se bazeaza pe transferarea unei energii
atdt de mari a gazului ales pentru a fi transformat in plasma, incat
moleculele acestuia vor disocia in atomi, iar acestia in ioni si electroni.

De exemplu, pentru ionizarea gazului sub actiunea arcului
voltaic este necesard o concentrare de energie de peste 10° A/cm?.

La alegerea gazului se au in vedere interactiunile fizico-
chimice la temperaturi ridicate dintre atomii si ionii din plasma si
materialele introduse in jet sau expuse actiunii acestuia, precum si
necesitatea atingerii entalpiei corespunzatoare la temperatura de
desfasurare a procesului. Trebuie retinut faptul ca gazele biatomice si
poliatomice au entalpii mai ridicate decat cele monoatomice pentru
aceeasi temperatura.

Gazele intrebuintate pentru formarea plasmei sunt: argon, azot,
aer, heliu, hidrogen, gaz metan, bioxid de carbon sau amestecuri de gaze
in diferite proportii de Ar + Ny, Ar + Hy, N + Ha.

Un cost minim al gazului si un transfer maxim de caldura se
inregistreaza la folosirea azotului cu 5-10% H, sau a argonului cu 5-
10% Ha.

5.6.2. Generatoare de plasma

Pentru aplicatiile tehnice in domeniul incalzirii se utilizeaza
plasmotroane cu jet, alimentate fie in curent continuu, fie in curent
alternativ, fie in curenti de 1naltd frecventa.

Dupa modul de stabilire a arcului, generatoarele cu jet de
plasma se impart in: generatoare cu arc insuflat longitudinal, denumite
lineare, i generatoare cu arc insuflat transversal, denumite coaxiale.

Arcul electric se formeazd intre doi electrozi sau intre un
electrod sub forma de bara si un anod-duza racit coaxial cu apd. Gazul
injectat intr-o camerd situatd intre electrozi, dupd incalzirea in arcul
electric iese prin duza sub forma de flacara (jet de plasma).
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Parametrii structurali si operationali ai plasmotroanelor cu arc
electric sunt [128]:

- natura gazului plasmogen;

- tensiunea de alimentare;

- puterea plasmotronului;

- viteza de curgere a gazului;

- diametrul si lungimea anodului si a duzei;

- diametrul catodului;

- distanta anod-catod;

- presiunea gazului;

- modul de stabilizare a arcului - prin injectie tangentiald,
axiala sau mixta a gazului,

- geometria de injectie a gazului (numadrul, diametrul,
amplasarea §i orientarea orificiilor pentru injectia gazului, precum si
forma si dimensiunile camerei de injectie);

- natura materialului catodului si anodului;

- modul de racire al electrozilor;

- geometria extremitatii anodului si catodului;

- intensitatea campului magnetic exterior;

- conditiile de injectie in jetul de plasmd a unor materiale
pentru topire.

Plasmotroanele cu arc voltaic [147] sunt cu arc netransferat,
cand acesta se realizeaza intre electrozi, la alimentarea in curent
alternativ, figura 5.32.a, sau intre electrod si ajutaj, la alimentarea in
curent continuu, figura 5.32.c, si cu arc transferat, daca spatiul arcului
este suficient de ionizat si cAmpul electric dintre duza si piesa supusa
incalzirii suficient de intens, figura 5.32.b.
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Fig. 5.32. Plasmotroane cu arc voltaic
a - plasmotron cu arc alternativ intre doi electrozi;
b - plasmotron cu arc continuu intre electrod si piesa de incalzit;
¢ - plasmotron cu arc continuu intre electrod si ajutajul de cupru racit cu apa;

1- arc electric; 2 - electrod; 3 - plasma; 4 - gaz plasmotron; 5 - ajutaj; 6 - camera prin
care circula apa rece; 7 - piesd de incalzit.

Pentru topirea metalelor se utilizeaza generatoarele de plasma
cu arc tansferat. Coloana arcului are forma unui con ce se transforma
treptat intr-un cilindru. Zona initiala conicd se mareste la cresterea
curentului de alimentare si functioneazd ca o pompa electromagnetica
care absoarbe din atmosfera inconjuratoare gaz pe care il pompeaza spre
anod. Temperatura si viteza gazului antrenat are valori maxime in axul
arcului si minime la peretele anodului. Viteza axiald a gazului variaza
direct proportional cu méarimea curentului in arc si nu este influentata de
debitul de gaz.

Deoarece pentru topire sunt necesare puteri mari, se utilizeaza
generatoare cu plasma alimentate n curent alternativ sau generatoare cu
arcul electric principal alimentat in curent alternativ §i cu un arc
secundar de serviciu, alimentat in curent continuu, figura 5.33. Arcul
secundar are rol de a realiza ionizarea in zona duzei plasmotronului,
asigurand functionarea continud a acestuia.
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Fig. 5.33. Plasmotron cu arc voltaic in curent alternativ si arc secundar de serviciu

1 - arc de serviciu; 2 - arc principal.

Stabilizarea arcului consta In comprimarea acestuia si in fixarea
lui in axul electrodului. Aceasta permite consumarea uniformd a
electrodului si solicitarea termica uniforma a ajutajului. Stabilizarea se
realizeaza:

- magnetic - campul magnetic longitudinal interactioneaza cu
liniile de camp din coloana arcului comprimandu-l si roteste pata
anodica pe peretii ajutajului;

- cu gaz - turbionarea gazului determina varierea presiunii pe
sectiunea ajutajului si centrarea coloanei arcului in zona cu presiune
scdzuta in centru;

- cu apa - vaporii de apda creeazd mediul ionizat, bun
conducator de electricitate.

Plasmotroanele cu arc sunt dotate In general cu catozi greu
fuzibili din: wolfram, grafit, tantal, zirconiu, hafniu, care suporta
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temperaturile mari la care are loc emisia termoelectronica. Existd nsa
plasmotroane cu catozi usor fuzibili, din cupru sau otel, cu emisie
autoelectronica. La acestia, pe langd o racire intensd In timpul
functionarii, este necesara si deplasarea cu viteza mare a petei catodice
prin turbionarea gazului plasmogen sau cu ajutorul unui camp magnetic.
Pentru instalatiile de topire a metalelor, cei mai utilizati catozi sunt cei
din wolfram. Ei au o configuratie simpla, cilindrica sau tubulard, cu mai
multe canale.

Catodul de wolfram, de forma cilindrica, cu varf conic la
capdtul activ pentru a pozitiona arcul in axul duzei si pentru a evita
deplasarea arcului din axul electrodului, este montat intr-un portcatod
din cupru racit cu apa. Cuprul conduce atat caldura, cat si electricitatea
si, daca contactul dintre portcatod si catod este bun, sunt eliminate
supraincdlzirile locale si pierderile de energie.

Anodul, realizat din cupru si racit cu apa, este de forma unei
duze concave. Duza este constituitd din: partea de intrare, partea
cilindrica si partea de iesire care determina modul de curgere si viteza
gazului plasma. Pentru a asigura stabilitatea functionarii plasmotronului
si pentru a preveni distrugerea anodului, duza-anod trebuie sd fie
suficient de lunga, ceea ce permite alungirea periodicd a arcului. Daca
anodul are lungimea prea mica, arcul va fi expulzat in afara anodului,
sau se va bloca la partea frontala a acestuia.

In ideea ci de primi importanti pentru curgerea corecti a
gazului in vecindtatea catodului este configuratia spatiului dintre anod si
catod, s-au realizat plasmotroane cu:

- varful catodului introdus adanc, coaxial, in duza anodului;

- varful catodului (tesit sau conic) se afla la o anumita distanta
de partea cilindrica a duzei.

La viteze subsonice de iesire a gazului, duza este cilindrica sau
cu diametru putin mai mare la iesire decat la mijlocul lungimii duzei, iar
la viteze supersonice duza va fi divergenta.

5.6.3. Instalatii de topire cu plasma
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Generatoarele de plasma se utilizeaza in domeniul metalurgiei
in faza lichida la executia de :

- agregate de topire;

- agregate de retopire in vederea rafinarii;

- agregate de reducere metalotermicd pentru obtinerea de
prealiaje si feroaliaje;

- agregate de elaborare a aliajelor cu introducerea elementelor
de aliere sub forma de pulbere sau in stare compacta.

Comparativ cu agregatele de incalzire prin inductie, cu arc
electric si chiar cu fascicul de electroni, cele dotate cu generatoare de
plasma prezintda urmatoarele avantaje [128]:

- atmosfera agregatului poate fi oxidantd, reducatoare sau
neutrd, functie de natura amestecului de gaz plasmogen,;

- degazarea topiturilor metalice se realizeaza la valori apropiate
de cele ale elaborarii in vid, deoarece presiunea partiald a oxigenului,
hidrogenului si azotului la instalatiile cu plasma sunt foarte mici;

- pierderile de metale prin evaporare sunt mult mai mici decat
la instalatiile de elaborare sub vid, deoarece in acest caz se lucreaza la
presiuni normale;

- reglarea temperaturii se realizeaza rapid si in limite largi;

- viteza de topire este mai mare ca urmare a concentrarii
energiei intr-un volum redus, a vitezei mari a curentului de plasma si a
transferului rapid de céldura de la plasma la metal,

- topirea in plasma corelatd cu solidificarea in cristalizoare
metalice racite cu apa elimind impurificarea aliajelor cu incluziuni
nemetalice din captuseala refractara;

- instalatiile de topire in plasma sunt simple din punct de
vedere constructiv si necesita investitii mai mici decat instalatiile de
topire in vid.

O categorie importantd de cuptoare electrice de topire cu
plasma este cea cu creuzet ceramic, care s-a dezvoltat din cuptoarele
electrice cu arc, clasice, la care s-au Tnlocuit electrozii cu generatoare de
plasma. La cuptoarele cu plasmotroane alimentate In curent continuu,
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baia metalica, care este in contact cu un electrod amplasat in vatra, joaca
rolul de anod. La alimentarea 1n curent trifazic, electrodul din vatra
dispare, iar numarul de plasmotroane trebuie s fie multiplu de trei,
figura 5.34.

Fig.5.34. Cuptor trifazic de topire in plasma, cu creuzet ceramic

1- captuseala; 2 - bolta; 3 - plasmotroane; 4 - transformator.

Solicitarea termica este mare §i se recomanda produse
magnezito-cromitice pentru captuseald. Pentru a mentine o
suprapresiune 1n cuptor, bolta, orificiile pentru plasmotroane si usa de
vizitare se etanseaza. Pentru radierea omogena a baii, plasmotroanele se
dispun in bolta, in geometria indicata in figura 5.35.
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Fig. 5.35. Dispunerea geometrica a plasmotroanelor in bolta cuptorului.
Dimensiunile orientative sunt pentru un cuptor de 10t.

Utilizarea plasmotroanelor la incdlzirea cuptoarelor permite
mentinerea unei temperaturi constante si deci evitarea socurilor termice,
ceea ce mareste durabilitatea captuselii.

Transferul de caldura de la plasma la incarcatura se realizeaza
in proportie de circa 90% prin radiatie. Pe masura desfasurarii
procesului de topire, se mareste Incdrcarea termicd a boltii cuptorului
datoritd lungimii arcului care radiaza liber §i micsorarii suprafetei ce
preia caldura. Solicitarea maxima apare la formarea baii metalice, ce are
un coeficient de absorbtie a radiatiei de peste doud ori mai mic fata de
incdrcatura metalica. Deci, la aparitia topiturii, transferul de energie se
va reduce prin diminuarea puterii plasmotroanelor.

Temperaturile mari care se pot obtine si transferul rapid de
caldurd asigurd o vitezd de topire de trei ori mai mare decat la
cuptoarele clasice [66].

Regimul energie-timp pentru un cuptor cu plasma si unul cu arc
electric este prezentat in figura 5.36.
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Fig. 5.36. Regimul energie-timp pentru un cuptor cu plasma
si un cuptor cu arc electric.

Din experienta uzinelor din Freital-Germania si ale firmei
VOEST-ALPINE din Lintz-Austria s-au desprins urmatoarele
caracteristici ale elaborarii otelului in cuptoare cu plasma, in curent
continuu, cu trei plasmotroane montate in bolta [108; 72], anexa 16.

Elaborarea unor aliaje speciale, de puritate inalta, se realizeaza
intr-o instalatie cu generatoare de plasmd si cuptor de topire cu
cristalizor, figura 5.37. Instalatia, ce poate functiona atdt in curent
continuu, cat si alternativ, se aseamdnd cu o instalatie de turnare
continua la partea inferioara si un cuptor trifazic la partea superioara.

Instalatia poate lucra sub vid, ceea ce permite elaborarea unor
metale si aliaje de inaltd puritate, cum sunt cele pe baza de zirconiu,
utilizate pentru constructia zonei active a reactoarelor cu neutroni
termici [16].
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Fig. 5.37. Cuptor pentru topire cu plasma si cristalizor

1- electrod supus retopirii; 2 - plasmotron; 3 - baie metalicd; 4 - cristalizor; 5 -
lingou; 6 - mecanism de retragere.

Pentru elaborarea in vid sau in atmosferd controlatd a unor
aliaje greu fuzibile s-au conceput instalatii de topire in jet de plasma, in
creuzet garnisat si turnare in forme amplasate in aceeasi incinta, figura
5.38.

Elaborarea unor aliaje se poate realiza in flux continuu, daca la
o instalatie clasica de topire a metalului de baza se cupleaza un sistem
de insuflare si topire in plasma a elementelor de aliere aflate in stare
lichida, solidd, gazoasa sau sub forma unei dispersii. In figura 5.39. se
prezintd o instalatie de elaborare in plasma a aliajelor de aluminiu (a) si
una de elaborare a aliajelor pe bazd de plumb (b), utilizdnd aceasta
tehnica de insuflare in jetul de metal lichid a elementelor de aliere.
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Fig. 5.38. Cuptor pentru topire in plasma, in creuzet garnisat si turnare directa.

1 - plasmotron; 2 - dozator incarcaturd; 3 - baia metalica; 4 - garnisaj; 5 - creuzet;
6 - role pentru basculare; 7 - forma.

Fig. 5.39. Instalatii de elaborare continud 1n plasma a aliajelor de aluminiu (a) si de
plumb (b).

1 - topiturd metalicd; 2 - sistem de Incalzire electrica; 3 - duze de curgere a topiturii; 4
- pulbere + gaz de transport; 5 - gaz-plasma; 6 - apa de ricire; 7 - electromagnet;
8 - anod; 9 - bara de aliaj.
Firma japoneza Daido a realizat o instalatie in care combina
topirea cu plasma cu agitarea si topirea cu ajutorul curentilor de inalta
frecventa, figura 5.40.
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Fig. 5.40. Cuptor cu plasmotron si inductor pentru topire

1 - plasmotron; 2 - inductor; 3 - baia metalica; 4 - captuseald; 5 - anod; 6 - gura de
incércare; 7 - cupa pentru elementele de aliere; 8§ - orificiu de suprapresiune.

Societatea suedeza SKF Steel Engineering a dat in exploatare
mai multe instalatii de fabricare a feroaliajelor folosind topirea in
plasma (procedeul plasmachrome), de recuperare a metalului din deseuri
oxidice (procedeul plasmadust) sau de obtinere a metalului prin
reducerea acestuia din oxizi (procedeul plasmasmelt) [110, 72].
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Fig. 5.41. Instalatie de topire in plasma a buretelui de titan

1 - generator de plasma; 2 - burete; 3 - baia metalicd; 4 - lingou; 5 - buncar; 6 -
dozator; 7 - vidare; 8 - sursd; 9 - ghidaje; 10 - actionare hidraulica; 11 - gaz
plasmogen; 12 - apa de racire; 13 - jet de plasma.

Firma Krupp din Germania a pus la punct o tehnologie de
topire a buretelui de titan obtinut prin procedeul Kroll [146, 127].
Buretele de titan de granulatie 2-12 mm pluteste la suprafata baii
metalice, fiind permanent sub actiunea jetului de plasma. In acelasi
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cuptor in care se face topirea se poate efectua si retopirea titanului in
vederea purificarii, figura 5.41.

Pentru elaborarea unor aliaje greu fuzibile §i cu reactivitate
ridicata, cum sunt cele pe baza de titan, zirconiu, tantal etc., s-au cautat
solutii de imbinare a avantajelor prezentate de instalatiile de topire in
flux de electroni si de cele de topire in plasma.

Noua instalatie de topire-turnare utilizeaza o sursad de electroni
cu plasma dintr-o descarcare electrica de inaltd tensiune, fiind deci o
instalatie ce functioneaza cu catod rece. Fasciculul de electroni catodici
este obtinut prin emisia secundard a catodului bombardat cu ionii
pozitivi proveniti din plasma.

Functionarea stabila a sursei de electroni cu plasma se
realizeaza la presiuni de 1 Pa [82]. Datorita lucrului la un grad mai
redus de vacuumare la topirea in flux de electroni, aceste instalatii
prezinta urmatoarele avantaje:

- atingerea mai usoard a regimului de lucru datoritd unei
depresurizari moderate;

- evitarea impurificarii, indiferent de reactivitatea topiturii
metalice.

Rezultate bune s-au inregistrat [82] la elaborarea aliajelor de
titan (ex.: Ti6A14V) in instalatii de topire-turnare incalzite cu surse de
electroni cu plasma.
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Anexa 1. Temperaturile de topire si fierbere ale unor elemente.

Element Temperat | Temperatu- Element Temperatu- | Temperatu-
u-ra de ra de ra de topire, ra de
topire, °C | fierbere, °C °C fierbere, °C
Actiniu 1050 3300 Nichel 1453 2820
Aluminiu 660,1 2400 Niobiu 2420 5100
Bariu 710 1770 Staniu 231,9 2600
Beriliu 1280 2450 Osmiu 2700 4600
Bor 2030 2550 Paladiu 1552 3200
Vanadiu 1920 3400 Platina 1769 3800
Bismut 271,3 1530 poloniu 254 960
Wolfram 3380 5700 Praseodim 935 3000
Gadoliniu 1320 2700 Radiu 700 1140
Galiu 29,8 2250 Reniu 3170 5630
Hafniu 2000 5100 Rhodiu 1960 3900
Germaniu 958 2880 Rubidiu 38,8 710
Holmiu 1500 2300 Ruteniu 2400 3900
Disprosiu 1500 2300 Samariu 1052 1600
Fier 1539 2900 Plumb 327 1750
Aur 1063 2660 Seleniu 217 685
Indiu 156,4 2000 Argint 960 2180
Iridiu 2443 4850 Scandiu 1400 2500
Yterbiu 824 1500 Strontiu 770 1460
Ytriu 1500 3000 Stibiu 630,5 1440
Cadmiu 320,9 767 Taliu 304 1460
Potasiu 63,2 760 Tantal 3000 6000
Calciu 850 1440 Telur 450 997
Cobalt 1492 2900 Terbiu 1450 2500
Siliciu 1410 2480 Titan 1680 3300
Lantan 920 4200 Thoriu 1700 4200
Litiu 180 1330 Tuliu 1600 2100
Lutetiu 1700 1900 Carbon 3700 4830
Mangan 650 1100 Uraniu 1133 3800
Cupru 1083 2580 Crom 1900 2600
Magneziu 1250 2100 Cesiu 28,6 713
Molibden 2620 4600 Ceriu 804 2000
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Arsen sublimeaza | volatilizeaza Zirconiu 1850 4400
Natriu 97,8 883 Zinc 419,5 807
Neodim 1024 3170 Erbiu 1525 2600
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Anexa 2. Interval de temperaturi de topire a unor aliaje

Compozitia aliajului, in %

Marca aliajului

Interval de temperaturi de

topire, °C
Al+4,5 Cut+1,75 Mg ALl 630...540
Al+12Si AL2 577...590
Al+58i+0,6Mg+3Cu AL3 526...625
Al+6,0Si+3,0Cu AL6 526...610
Al+11,0Mg ALS 500...615
Al+1,3Mn AMn 643...654
Al+2,4Mg+0,3Mn AMg 627...652
Al+4,2CU+0,6Mg+0,6Mn D1 513...641
Al+0,4Cu+0,7Mg+0,3Mn AV 593...652
Al+4,4Cu+0,6Mg+0,7Mn+0,9Si AKS 510...658
Mg+1,598Si ML1 645...650
Mg+2,0Mn ML2 561...628
Mg+3,5A1+0,5Mn+1,5Zn ML3 561...628
Mg+7,0A1+0,5MN+3,0Zn ML4 445...610
Mg+11,0AL+0,5Mn+2,0Zn ML6 415...600
Mg+3,5A1+0,15Mn+0,5Zn MA2 632...665
Mg+1,5Mn+0,3 Ce MAS 645...650
Cu+10,0Zn L90fd 1025...1045
Cu+30,0Zn L70 920...950
Cu+38,0Zn L62 905...898
Cu+10,0Sn BrO10 815...1050
Cu+5,0Al1 BrAs 1056...1075
Cu+2,0Be BrB2 864...955
Cu+20,0Ni+20,0Zn - 1110...1070
Ni+5,0Mn NMt5 1370...1410
Ni+30,0Cu+1,4Si+0,3Fe+0,8Mn - 11314...1371
Ni+15,0Cr+5,0Fe - 1,395
Zn+10,0A1+5,0Cu+0,05Mg TAM 10-5 378...395
Sn+11,0Sb+6,0Cu B83 240...370
Pb+16,0Sb+16,0Sn+1,2Cu B16 240...410
Pb+1,0 Ca+0,75Na BK 320...440

278




Anexa 3. Valorile caldurilor specifice ale unor metale si aliaje.

Metalul sau aliajul | Temperatura, °C Caldura specifica
KJ/kg.grad cal/g.grad
Aluminiul 0...100 0,187 0,2096
600 1,18 0,282
660 1,29 0,308
Beriliu 0...100 1,78 0,425
Vanadiu 0...100 0,48 0,115
Germaniu 0...100 0,33 0,074
Fier 0...100 0,457 0,109
1550 1,05 0,25
Aur 0...100 0,123 0,0303
Indiu 0...100 0,135 0,0323
Cadmiu 0 0,229 0,0547
Cobalt 0...100 0,432 0,103
Siliciu 0...100 0,760 0,182
Lantan 0...100 0,189 0,045
Litiu 0...100 3,515 0,837
Magneziu 0...100 1,03 0,246
Mangan 0...100 0,51 0,122
Cupru 0 0,378 0,090
peste 1100 0,553 0,132
Molibden 0...100 0,302 0,072
Sodiu 0 1,188 0,283
Nichel 0 0,445 0,106
500 0,483 0,125
peste 1500 0,676 0,161
Niobiu 0...100 0,285 0,068
peste 2500 0,378 0,09
Staniu 0 0,225 0,0536
240 0,268 0,064
Osmiu 0...100 0,130 0,031
Paladiu 0...100 0,247 0,059
Platina 0...100 0,136 0,032
Plumb 300 0,142 0,034
Argint 0 0,233 0,055
peste 1000 0,319 0,076
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Stibiu 0...100 0,213 0,051
Tantal 0...100 0,151 0,036
Telur 0...100 0,201 0,048
Titan 0...100 0,474 0,113
440 0,678 0,162
Crom 0...100 0,436 0,104
Ceriu 0...100 0,189 0,045
Zinc 0 0,385 0,092
peste 420 0,512 0,122
Zirconiu 0...100 0,277 0,066
Tombac 0...100 0,394 0,094
Alame cu 20- 0...100 0,390-0,385 0,093-0,091
40%7Zn
Bronzuri cu Sn 0...100 0,395-0,383 0,095-0,091
Bronz CuAll10 0...100 0,436 0,104
Monel 0...100 0,533 0,127
Constantan 0...100 0,403 0,098
Nichelini 0...100 0,455 0,106
Manganin 0...100 0,400 0,097
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Anexa 4. Caldurile latente de topire ale unor metale si aliaje.

Metalul sau aliajul

Cildura latenta de

Metalul sau aliajul

Caildura latenta de

topire topire
J/g cal/g J/g cal/g
Aluminiu 400,7 95,4 Magneziu 369,6 88,8
403,2 96 378,0 90
390,6 93 357,8 85,2
Beriliu 128,1 30,5 Fier 277,2 66
1,100 26,2 268,8 64
Bismut 54,6 13 Galiu 80,47 19,16
Aur 63,0 15 Indiu 28,6 6,81
Iridiu 109,6 26,1 Litiu 137,76 32,8
Cadmiu 55,4 13,2 Potasiu 61,3 14,6
151,0 36 63,0 15
Calciu 331,8 79 Sodiu 114,2 27,2
231,0 55 113,4 27
Cobalt 281,4 67 Mangan 273,0 65
Cupru 180,6 43 Zinc 101,6 242
205,8 49 108,8 24
203,7 48,5 110,0 26,2
Nichel 294.,0 70 Staniu 60,8 14,5
306,6 73 58,8 14
Paladiu 151,0 36 Seleniu 67,2 16
Platini 113,4 27 Plumb 23,2 5,53
109,2 26 25,2 6
Argint 92.4 22 Stibiu 160,8 38,3
105,0 25 163,8 39
Telur 142,8 34 Fesfor 21,0 5
Crom 315,0 75 Siliciu 536,3 127,7
281.,4 67 1650,6 393
Monel 285,6 68 Aliaj Wood 31,9 7,6
Otel 84,0 20 Fonti alba 96,6 23
Fonta cenusie 38,6 33 Aliaj AL2 390,2 93 x
Aliaj AL4 420,0 100 x Aliaj MA1 294.0 70
Aliaj MAS 294.,0 70 Aliaj ML 373,8 89 x
X - dupa GOST
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Anexa 5. Relatii de conversie a unititilor de presiune.

Pa Bar Torr At Atm
N/m’ (Pa) 1 10° 7,5.107 1,1.10° 9.8.10°
Bar (daN/cm?) 10” 1 7,5.10 1,01 9,8.10"
Torr (mmHg) | 1,333.10 1,33.107 1 1,35 1,35.107
Atmosferi 9,81.10* 9,8.10 " 7,35.10° 1 9,6.10"
tehnica (at)
kg/cm®
Atmosferi 1,01.10° 1,01 7,6.107 1,03 1
fizica (atm)
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Anexa 6. Temperaturile la care presiunile de vapori ale metalelor

au valorile cuprinse in intervalul 0,1333...101325 N/m’.

Metalul Presiunea de vapori in N/m* (mmHg)
0,1333 1,333 13,33 133,32 | 1333,2 13332 | 101325
(0,001) | (0,01) (0,1) (1,0 (10) (100) (760)
Aluminiu 730 830 950 1284 1487 1749 2450
Bor 1977 2157 2377 2657 3023 3457 3927
Bariu - - - 887 1,039 1,301 1,770
Beriliu 1092 1212 1367 1567 1787 2097 2477
Bismut 540 620 720 1021 1136 1271 1477
Vanadiu 1687 1847 2037 2287 2567 2947 3287
Wolfram 3007 3297 3547 3990 4507 5167 5700
Galiu - - - 1349 1541 1784 2250
Fier 1130 1250 1400 1787 2039 2360 3000
Aur 1050 1180 1310 1869 2154 2521 2660
Cadmiu 220 270 330 394 484 611 767
Potasiu 162 208 266 341 443 586 760
Calciu 517 592 687 917 983 1207 1440
Siliciu - - - 1721 1888 2083 2480
Lantan 1527 1697 1897 2147 2457 2907 3367
Litiu 460 535 623 723 881 1097 1330
Magneziu 380 440 520 621 743 909 1100
Mangan 790 890 1020 1292 1505 1792 2100
Cupru 1080 1200 1340 1628 1879 2207 2580
Molibden 2377 2627 2927 3102 3535 4109 4600
Arsen 220 260 310 372 437 518 610
Sodiu - - - 439 549 701 883
Nichel 1100 1220 1370 1810 2057 2364 3075
Neodim 1192 1342 1537 1777 2097 2535 3087
Staniu 1010 1130 1270 1492 1703 1968 2270
Reniu 2787 3057 3397 - - - 5727
Platina 1730 - - 2730 3146 3714 4300
Mercur 30 50 80 126 184 262 357
Rubidiu - - - 297 389 514 688
Plumb 620 710 820 973 1162 1421 1717
Argint 920 1030 1160 1357 1575 1865 2180
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Seleniu - - - 356 442 554 685
Strontiu - - - - 898 1111 1366
Stibiu 540 620 720 886 1033 1223 1440
Taliu 500 570 660 825 983 1196 1460
Tantal 2807 3067 3372 3737 - - 5427
Telur - - - 520 650 838 1390
Titan 1577 1727 1927 2177 2477 2857 3326
Crom 980 1090 1230 1616 1845 2139 2600
Cesiu - - - 279 375 509 713
Zinc 290 350 420 487 593 736 907
Zirconiu 2187 2397 2647 2977 3347 - 4415
Uraniu 1737 1927 2157 2447 2797 3267 3927
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Anexa 7. Densitatea si volumul specific ale unor metale la
temperaturi de topire.

Elementul Temp. Densitatea in Densitatea in Volumul specific v Vv
de topire | stare solida ps stare lichida p, v ! S, 10(
°C) (kg/m*107) (kg/m*107) (m’/ kg *10°%) Vg
(%)
Argint 960,8 9,665 9,330 0,1071 3,51
Aluminiu 660,1 2,550 2,368 0,4193 6,83
Aur 1063 18,310 17,36 0,0576 5,50
Bor 2030 2,180 2,080 0,4808 6,80
Bariu 710 - 3,322 0,3010 -
Beriliu 1280 1,808 1,690 0,5917 7,00
Bismut 271,3 9,680 10,070 0,0993 -3,87
Calciu 850 - 1,406 0,7112 -
Cadmiu 320,9 8,330 8,005 0,1240 3,30
Cobalt 1492 8,104 7,992 0,1251 2,51
Crom 1900 - 6,460 0,1563 -
Cesiu 28,6 - 1,837 0,5444 2,60
Cupru 1083 8,382 7,938 0,1245 5,29
Fier 1539 7,287 7,014 0,1426 3,90
Magneziu 650 1,637 1,590 0,6289 2,95
Mangan 1250 - 5,840 0,1712 -
Nichel 1453 8,260 7,770 0,1287 6,30
Plumb 327 11,079 10,678 0,0937 3,81
Platina 1769 20,160 18,910 0,0528 6,68
Stibiu 6305 6,535 6,465 0,1547 1,10
Seleniu 217 4,695 4,010 0,2492 16,80
Siliciu 1410 2,286 2,525 0,3959 -9,50
Staniu 231,9 7,160 7,000 0,1429 2,40
Titan 1680 - 4,110 0,2433 -
Zinc 419,5 6,845 6,577 0,1520 4,08
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Anexa 8. Variatia tensiunii superficiale a unor metale cu

temperatura.
Metal Tem- Cep | Autor Metal Tem- Cexp Autor
pera- (N/m pera- (N/m-1
tura -10%) tura 0%
CO CcO
Cu 1131 1109 113 Sb 635 383 115
1150 1115 113 650 384 115
1200 1154 113 675 384 115
1212 1166 113 700 382 115
725 383 115
750 383 115
800 380 115
Ag 995 923 113 Pb 340 448 115
1050 916 113 350 449 115
1100 909 113 400 443 115
1163 902 113 420 442 115
430 441 115
440 439 115
Zn 440 816 114 Au 1120 448 113
460 808 114 1150 449 113
500 798 114 1250 443 113
560 784 114 1260 442 113
600 774 114 1300 441 113
670 756 114 1310 439 113
Cd 330 564 115 Hg 24 455,4 124
350 584 115 51 451,7 124
370 608 115 101 4432 124
400 609 115 126 436,1 124
420 598 115 151 4334 124
430 608 133 175 430,6 124
460 608 133 205 425.,6 124
480 607 133 225 420,0 124
500 600 133 250 415,9 124
304 402,6 124
325 401,9 124
353 383,9 124

286




Metal Tem- Cep | Autor Metal Tem- Cexp Autor
pera- (N/m pera- (N/m-1
tura -10%) tura 0%
O (W8]
Al 712 502 134 Ni 103 206,4 125
700 900 114 134 204.,9 125
800 865 114 175 202,9 125
203 201,0 125
243 199,1 125
Mg 700 987 134
680 547 114
700 542 114
720 534 114
740 528 114
Bi 280 392 134
340 384 134
Sn 240 527 134
280 523 134
340 520 134
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Anexa 9. Valorile tensiunii interfazice la limita cristal-topitura
calculate
cu ecuatia (1.45) pentru citeva metale:

Metal Oy Metal O
(N/m-10°) (N/m-10°)

Cs 2,1 Mg 432
Se 2,5 Ag 46,0
Rb 3,0 Au 47,0
K 4,0 Zn 59,0
Te 4.5 Ge 65,4
Na 5,0 Cn 70,0
As 6,0 Mn 70,8
Li 6,4 Ti 72,7
Ba 14,5 Hf 82,8
Sn 14,5 Zr 86,3
Pb 15,3 Cr 99 4
Sr 17,0 \ 102,0
Hg 20,5 Pd 104,0
Bi 22,0 Co 109,0
Ca 22,1 Fe 112,0
Nd 24,0 Pa 119,0
Ce 26,3 Nb 120,0
Sb 30,5 Ru 121,0
La 30,8 Ni 127,0
Cd 37,1 Pt 129,0
Al 37,2 Rh 139,0
Si 37,7 W 145,0
Mo 150,0 In 166,0
Ta 164,0 Be 214,0
Os 226,0
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Anexa 10.

Viscozitatea unor metale la temperatura de topire

Metalul Temperatur | Viscozitatea, n Viscozitatea, v
a N-s 10°] m’
[ oC] [ mz [ T -10 ]

Ag 961 3,88 0,41
Al 660 1,39 0,58
Au 1063 5,38 0,30
Bi 271 1,86 0,18
Ca 850 1,22 0,86
Cd 321 2,28 0,28
Co 1495 4,18 0,52
Cu 1083 5,8 0,72
Cs 28,6 0,60 0,32
Fe 1536 4,95 0,70
Mg 650 1,32 0,83
Ni 1455 5,05 0,64
Pb 321 2,65 0,24
Sb 630,5 1,48 0,22
Sn 232 2,00 0,28
Ti 1685 5,20 1,26
\4 1912 6,50 1,17
Zn 419 2,82 0,42
Zr 1850 8,00 1,45
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Anexa 11. Conductivitatea termica a unor metale si aliaje la diverse

temperaturi
Materialul A [W/mk
0°C 20°C | 100°C | 200° | 300° | 400°C 600°
C C C
Argint pur 422.6 418 415,6 | 409,8 | 404 3994 399.,4
Cupru pur 398.3 - 3843 | 379,6 | 373,8 365,7 356,4
Aluminiu tehnic 202 203,2 | 205,5 | 228,7 | 271,7 318,1 422,6
Zinc pur 116,7 - 106,8 | 102,2 | 98,1 92,9 -
Nr tehnic 58,7 - 58,4 57,1 56,8 55,5 53,6
Plumb pur 34,6 - 34,2 32,8 34,8 - -
Alomi (70% Chu, 105,7 - 109,1 | 110,3 | 113,8 116,1 120,7
30% Zn)
Monel (70% Cu, - 22,1 - - - - -
67% Nr, 2% Fe)
Bronz Al (95% - 82,4 - - - - -
Cu, 5% Al)
Duraluminiu - 159 - - - - -
(94,5% Al, 4%
Cu, 35% Mg)
Zirconiu pur - 22,1 20,4 19,6 18,7 - -
Zircaloy-2 - 14,6 14,1 13,9 14 - -

290




Anexa 12: Temperatura la care presiunea de vapori a metalelor are
valoarea 1 mmHg, respectiv 760 mmHg.

Temperaturi in °C

Temperaturi in °C

Metalul pentru o presiune de Metalul pentru o presiune de
vapori vapori
1 mmHg 760 mmHg 1 mmHg 760 mmHg

Aluminiu 1284 2450 Nichel 1 810 3075

Fier 1787 3 000 Platina 2730 4300

Magneziu 621 1100 Plumb 973 1717

Cadmiu 394 767 Titan 2177 3326

Cupru 1 628 2 580 Staniu 1 492 2270
Aur 1 869 2 660 Sodiu 439 883
Argint 1357 2 180 Zinc 487 907
Mercur 126 357 Zirconiu 2977 4415
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Anexa 13: Influenta depresiunii asupra temperaturii de fierbere

Substanta Temperatura de fierbere, in °C, la diferite presiuni
Presiunea, 100 000 10 000 1 000 100 0
N/m’
Mg 1107 886 725 608 516
Cu 2595 2162 1844 1602 1412
Si 2287 2057 1877 1707 1572
Al 2056 1713 1461 1363 1110
Ca 1487 1175 958 802 688
Na 892 679 534 429 349
K 774 565 429 332 261
Fe 2750 2316 2004 1760 1564
NaCl 1465 1192 996 870 743
KCl 1407 1136 948 806 704
MgCl, 1418 1112 907 763 -
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Anexa 14: Caracteristici tehnice ale instalatiilor de topire prin
inductie in vid

Nr Firma Tipul Caracteristici tehnice
Cr | produca- instalatiei Masa Temp. Presiunea Frec- Presiune
t. toare sarjei maxim de lucru venta a (KW)
(kg) a(°0) (Pa) curen-
tului
(KHz)
1 | Leybold- IS 001 1,5 2000 10'—102 | 18—22 6
Haraeus IS 01 3 2000 10'—1072 10 15-25
IS 1 12 2000 10'—1072 4 30 - 40
IS 1,5 20 2000 10'—1072 4 40 - 50
IS2 25 2000 10'—1072 4 50 -75
IS5 55 2000 10'—1072 4 75 - 100
IS 8 85 2000 10'—1072 4 100 - 150
IS 30 275 2000 10'—1072 1 100 - 250
IS 150 1000 — 10? 0,5 530
2 | Leybold- ISG 0,5 — 1800 10* 20 6
Haraeus ISG 150V9 1500 — 1-10" 0,5 560
ISG 500V2 3500 — 1-10" 0,5 1060
ISG 500V3 4000 — 1-10" 0,5 1200
ISG 700V11 6000 — 10! — 2400
ISG 1400V6 6(12)- — 1-10" 0,15 1,8(3,6)
10° 10°
ISG 1500V5 15000 — 1-10" 0,06 3000
3 | Leybold- ISP 2/111 25 1600 5.107 2-4 100
Haraeus ISP 2/111 75 1600 5.10° 2-4 150
4 ASEA — 250 — — 1,5 200
— 500 — — 1,0 355
— 1000 — — 0,75 600
— 2000 — — 0,75 1000
— 2300 — — 0,9 1000
5 Balzers AG 30 — 10" 4 65
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Anexa 15. Compozitia chimica si conductibilitatea zgurilor pentru

R.E.Z.

Z Compozitia chimica % Conductibilitatea electrica la
G temperatura K, in W'm

U

R | CaF, AlLO; SiO, | CaO FeO MgO | TiO, | 1673 | 1723 | 1773 | 1823 | 1873
A

1 73,2 24,7 0,4 1,2 0,37 _ _ 3,12 | 3,39 | 4,15 5,1 5
2 70,0 20,0 _ _ _ _ 10,0 _ _ _ 3,75 _
3 50,0 25,0 _ _ _ _ 25,0 _ _ _ 2,75 _
4 | 180 | 400 250 | 170 | _ ~ e | 1,9
5 _ 20,0 40 | 40,0 ~ ~ - - ~ o5 | _ o7
6 | 100 | 350 | 50 |370 | _ 60 | 7.0 ~ ~ o3 | 1,14
7 _ 350 | 50 | 470 | _ 60 | 7.0 ~ ~ ~ | 0,85
s | _ 45,0 a0 | ~ 7,0 ~ ~ ~ | 080
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Anexa 16. Caracteristici ale cuptoarelor cu plasma

Tip 1 Tip 11
Capacitatea nominali, t 15 40
Diametrul cuvei, mm 3900 5800
Puterea maxima (curent continuu) 10000 20000
Tensiune, V 700 700,9
Factor de putere, cos 0,9 0,9
Tensiunea retelei de alimentare, KV 15 15
Frecventa retelei de alimentare, Hz 50 (60) 50 (60)
Consum de argon, Nm*/h 15 30
Consum de api de ricire, m’ /h 100 160
Capacitate de topire, t’h 8-12 20-25
Consum de electricitate, KWh/t 450-550 450-550
Durabilitatea arzatoarelor, h 100 100
Durabilitatea captuselii refractare, 150 150
sarje
Consum de material refractar, kg/t 16/7 16/7
Nivel de zgomot, dB 80 80

295




10.

11.

12.

13.

BIBLIOGRAFIE

Fireteanu, V., Stanciu, D. — Pomparea electromagnetica a metalelor
in stare lichida, in Metalurgia, nr. 5, 1975, p. 253.

Golumba s.a. — Instalatie experimentald pentru retopirea electrica
sub zgura a otelurilor, in Metalurgia, nr. 1, 1975, p. 21.

Nguyen Van Hoa — Cercetdri privind elaborarea aliajelor de
antifrictiune de tip AI-Pb cu continut mare de plumb pentru
motoarele cu explozie, in Metalurgia, nr. 5, 1974, p. 336.

Dragomir, I. — Dinamica cresterii si indepartarii incluziunilor
nemetalice in conditiile agitarii electromagnetice, in Metalurgia, nr.
3, 1973, p. 96.

Baum, B.A. — Topituri metalice, probleme si ipoteze , Ed. Tehnica,
Bucuresti, 1982.

Chitu s.a. — Evolutia metalurgiei in oald, in Metalurgia, nr. 4, 1984,
p. 222.

Pumnea, C. — Rafinarea otelului lichid prin injectarea de pulberi
reactive, in Metalurgia, nr. 3, 1984, p. 163.

Brabie, V., Bratu, C., Chira, I. — Tehnologia elaborarii §i turnarii
otelului, Ed. Did. si Ped., Bucuresti, 1979.

Ienciu, M. s.a. — Cercetari privind filtrarea si degazarea continud a
aliajelor de aluminiu pentru industria aeronautica, in Metalurgia, nr.
5, 1982, p. 256.

Varga s.a. — Unele aspecte ale dezvoltarii turnarii continue prin
introducerea cristalizorului electromagnetic, in Metalurgia, nr. 3.
1982, p. 148.

Brabie, V. s.a. — Tratamentul de injectie in oald — mijloc de
imbunatatire a calitdtii otelurilor si fontelor de turnatorie, in
Metalurgia, nr. 5. 1986.

Pacuraru, Gh. — Procedeu si instalatie de desulfurare a fontei in afara
furnalului, in Metalurgia, nr. 1. 1986, p. 9.

Pumnea, C. — Instalatii moderne de topire a metalelor prin inductie
in vid, II, in Metalurgia, nr. 12. 1985, p. 634.

296



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

Pumnea, C. — Instalatii moderne de topire a metalelor prin inductie
in vid, I, in Metalurgia, nr. 11. 1985, p. 609.

Ienciu, M. s.a. — Cercetari privind modificarea unor aliaje de
aluminiu pentru industria aeronautica ;- Instalatii moderne de topire
a metalor prin inductie 1n vid, II, in Metalurgia, nr. 12. 1985, p. 634
sinr. 9. 1985, p. 480.

Secanu, V., Ivanescu, S. — Cercetari pentru obtinerea lingourilor din
aliaje pe bazd de zirconiu, utilizate in energetica nucleard, in
Metalurgia, nr. 9. 1985, p. 500.

Ienciu, M. s.a. — Cercetdri privind filtrarea aliajelor speciale din
aluminiu prin filtre inerte, in Metalurgia, nr. 8. ,1985, p. 429.
Pumnea, C. s.a. — Instalatii moderne de retopire a metalelor cu
fascicul de electroni, in Metalurgia, nr. 8. 1985, p. 433.

Rusu, I. s.a. — Consideratii privind proprietatile fizico-chimice ale
unor zgure din sistemul CaO-Al,03-S10,-Na,O-CaFe;, 1in
Metalurgia, nr. 7. 1985, p. 340.

Mustata,l. — Preocupari pentru introducerea procedeelor de tratare a
otelului in afara agregatului de elaborare, In Metalurgia, nr. 9, 1985,
p. 434.

Stefanescu, F. — Procese fizice care au loc la vibrarea aliajelor
turnate. Efecte tehnologice. Principii de proiectare a instalatiilor de
vibrare, in Metalurgia, nr. 9. 1987.

Gadea, S. — Noi materiale metalice pentru tehnologii de varf din
domeniul energeticii, in Metalurgia, nr. 10. 1987, p. 471.

Dragomir, I. s.a. — Conductibilitatea electrica a unor zgure utilizate
la retopirea electrica sub zgurd, in Metalurgia, nr. 10, 1987, p. 505.
Dobrescu, L. — Fenomene de suprafata la metale si aliaje, Ed.
Academiei, Bucuresti, 1970.

Mustata, 1., Moldoveanu — Familia cuptoarelor electrice proiectate
de IPROMET, in Metalurgia, nr. 12. 1987, p. 588.

Ursu s.a — Modernizari ale instalatiilor si tehnologiilor de tratare in
vid a otelului lichid, in Metalurgia, nr. 8. 1987, p. 357.

Dragomir. I. — Teoria proceselor siderurgice, Ed. Did. si Ped.,
Bucuresti, 1985.

297



28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Varga s.a. — Determinarea continutului de hidrogen din aliajele de
aluminiu, in Metalurgia, nr. 7. 1987, p. 330.

Aloman, A. — Metalurgia metalelor pure si a materialelor
semiconductoare, In Metalurgia, nr. 6. 1987, p. 267.

Ienciu, M. s.a — Corelatia dintre proprietatile termodinmice si
procesele de elaborare si turnare a aliajelor speciale pe bazd de
aluminiu, in Metalurgia, nr. 6, 1987, p. 269.

Geru, N. s.a. — Materiale metalice, structurd, proprietati, utilizari,
Ed. Tehnica, Bucuresti, 1985.

Vermesan, E. s.a. — Chimie metalurgica, Ed. Did. si Ped., Bucuresti,
1981.

Bratu, C. s.a. — Cercetari privind modelarea fizica a procedeului de
retopire electrica sub zgura, in Metalurgia, nr. 4, 1987, p. 156.
Ienciu, M. s.a. — Consideratii privind obtinerea aliajelor superusoare
aluminiu-litiu pentru industria aeronautica, in Metalurgia, nr. 4,
1987, p. 178.

Szbces, E. — Modelarea cineticii proceselor metalurgice care insotesc
elaborarea in cuptorul cu inductie, in Metalurgia, nr. 4, 1987, p. 178.
Stenberg, S., Landauer, O. s.a. — Chimie fizica, Ed. Did. si Ped.,
Bucuresti, 1981.

Ienciu, M. s.a. — Cercetari privind elaborarea si caracteristicile
cuprului microaliat cu crom s§i zirconiu — material special destinat
tehnicii de varf, in Metalurgia, nr. 3, 1987, p. 127.

Berceanu, E., Butnariu, I. si Mustatd, C.T. — Adancimea de
patrundere a unui jet de gaz suflat peste lichid, prin analiza
dimensionald, in Metalurgia, nr. 5, 1991.

Biris, I. — Agregate si instalatii termice metalurgice, curs, I.P., Cluj-
Napoca, 1989.

Nica, M., Pumnea, C. — Cercetari privind tehnologiile de elaborare,
turnare, forjare si tratament termic ale superaliajelor pe bazd de
nichel, destinate constructiei de motoare turboreactive pentru aviatie
— ICPPFTA, Bucuresti, 1981.

298



41

42.

43

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

. Popescu, T. s.a. — Aspecte privind modelarea matematica a cineticii

procesului de topire in cuptorul electric, in Metalurgia, nr. 1, 1988,
p. 15.

Gadea, S. s.a — Materiale compozite metalice si ceramice — un nou
pas spre temperaturile inalte, in Metalurgia, nr. 2. 1988, p. 59.

. Tripsa, 1. s.a. — Metalurgia 1n afara agregatelor de elaborare, o cale

fructuoasd de crestere a calitatii otelurilor, in Metalurgia, nr. 2.
1988, p. 74.

Stefanescu, F., Sofroni, L., Bratu, C. — Dirijarea solidificarii aliajelor
la obtinerea pieselor turnate de performantd, in Metalurgia, nr. 2.
1988, p. 93.

Vas, A. s.a. - Aplicatiile industriale ale plasmei termice, Ed. Facla,
Timisoara, 1979.

lichida a otelurilor cu destinatie speciala, In Metalurgia, nr. 4. 1988,
p. 180.

Ienciu, M. s.a. — Cercetari privind decantarea borurilor in aliajele
deformabile Al-Cu-Mg modificate cu titan si bor,destinate industriei
aeronautice, In Metalurgia, nr. 4. 1985, p. 202.

Dragomir, I. — Calculul variatiei continutului de oxigen si carbon la
dezoxidarea otelului in vid, in Metalurgia, nr. 11. 1978.

Sano, M., Mori, K. — Dynamics of Bubble Swanus in Liquid Metals,
in Transactions IS1J, vol. 20, Japonia, 1980.

Stefanescu, F. s.a. - Cercetari privind influenta vibrarii asupra
compactitatii aliajelor turnate, In Metalurgia, nr. 1. 1985, p. 36.
Sano, M., Mori, K. — Size of Bubbles in Energetic Gaz Injection into
Liquid Metal, in Transactions ISIJ, vol. 20, Japonia, 1980.
Fagarasan, M. s.a - Determinarea gazelor si incluziunilor
nemetalice din materiele metalice, Ed. Tehnica, Bucuresti, 1977.
Apa, L — Decarburarea si dezoxidarea otelului lichid la tratarea sub
vid, in Metalurgia, nr. 3, 1974.

Ienciu, M. s.a. — Cercetari privind asimilarea §i imbunatatirea unor
materiale metalice pe baza de aluminiu si titan pentru aeronautica, in
Metalurgia, nr. 11. 1984, p. 603.

299



55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.
69.

Marin, Gh. — Tehnica vidului si aplicatiile ei in industrie, Ed.
Tehnica, Bucuresti, 1983.

Dragan, I. s.a. - Sinterizarea - procedeu modern de realizare a
pieselor din aliaje speciale si materiale compozite, in Metalurgia, nr.
9. 1988, p. 439.

Popescu, L.I. s.a. - Fizica plasmei si aplicatii, Ed. S$t. si Encicl.,
Bucuresti, 1981.

Dragan, O., lancu, C. s.a. - Ultrasunete de mari energii, Ed.
Academiei, Bucuresti, 1983.

Maltev, M.V. - Modificarea structurii metalelor si aliajelor, Ed.
Tehnica, Bucuresti, 1966.

Macarov, G.S.,- Rafirova nie alimminievih cplasvov gazaniu,
Mettalurghiea, Moskva, 1983.

Dinu, M. - Studiul obtinerii zirconiului de inaltd puritate, in
Metalurgia, nr. 3. 1985, p. 155.

Petrescu, N., Petrescu, M. - Realizarea de materiale cu structuri
predeterminate prin utilizarea proprietatilor de transport atomic in
topiturile metalice, in Metalurgia, nr. 9, 1985, p. 467.

Timis, L. - Noi tehnologii pentru obtinerea de oteluri aliate, inalt
aliate, aliaje speciale necesare industriei moderne, INID, Bucuresti,
1986.

Ienciu, M. s.a. - Tratarea in vid a aliajelor lichide complexe pe baza
de aluminiu, in Metalurgia, nr. 12. 1988, p. 652.

Eck, H., Morris, J. - Advanced Reticulated Ceramic Metal Filters
and Performance Results - Electric Furnace Conference
Proceedings, 1988, SUA.

Arabagiu, A. - Un nou utilaj de elaborare a otelurilor inalt aliate si a
aliajelor greu fuzibile - cuptorul electric echipat cu arzatoare cu
sistem arc-plasma, in Metalurgia, nr. 10. 1978, p. 588.

Apelian, D. s.a. - Fundamentals of Molten Metal Rafining by
Filtration - Drexel University, Philadelphia, 1985, SUA.

Dinu, M. - Metale de inalta puritate, Ed. Tehnica, Bucuresti, 1988.
Cosneanu, C., Covacevici, V. - Topirea aliajelor de turnatorie in
cuptoare cu inductie, Ed. Tehnica, Bucuresti, 1974.

300



70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

Apa, L. - Solubilitatea hidrogenului iIn Ni si Co si in aliajele
acestora, in stare lichida, calculata prin metoda echivalentei feroase,
in Metalurgia, nr. 5. 1988, p. 236.

Stefanescu, F. - Dirijarea solidificarii aliajelor la obtinerea pieselor
turnate de performantd, in Metalurgia, nr. 2. 1988.

Hatarescu, O. - Metalurgia cu plama - realizdri §i perspective, in
Metalurgia, nr. 11, 1987, p. 529.

Efimov, V.A. - Turnarea si cristalizarea otelurilor, Ed. Tehnica,
Bucuresti, 1980.

Dumitrescu, C. - Cercetdri privind influenta hidrogenului in aliaje de
aluminiu-zirconiu, in Metalurgia, nr. 2, 1977, p. 652.

Dobrescu, Gr. - Unele consideratii privind posibilititile de
imbundtitire a proprietatilor fizico-mecanice ale aliajelor de
aluminiu, in Metalurgia, nr. 12, 1977, p.658.

Cernat, C. - Cercetari privind influenta vibrarii asupra structurii si
proprietatilor mecanice ale otelurilor de turnatorie, in Metalurgia, nr.
2, 1978, p. 82.

Pop, F. - Instalatii de amestecare prin inductie electromagnetica a
bailor de metal topit utilizate in metalurgie, in Metalurgia, nr. 4,
1978, p. 240.

Popescu, T. - Aspecte privind modelarea matematicd a miscarii
otelului lichid in recipiente metalurgice, in Metalurgia, nr. 1, 1990,
p. 23.

Stefanescu, D., Leca, A. s.a. - Transfer de caldura si masa - teorie si
aplicatii, Ed. Did. si Ped. Bucuresti, 1983

Stefanescu, D.M. , Rana, F. s.a. - Kinetics of Gas-to-liquid and
Liquid-to-solid Transfer of Particles in Metal-matrix Composites, in
Solidification of Metal Matrix Composites, Edited by Pradeep
Rohatgi - The Minerals, Metals& Materials Society, 1990.

Gadea, S., Petrescu, M. - Metalurgia fizica si studiul metalelor, Ed.
Did. si Ped. Bucuresti, 1983.

Tarasescu M. - Contributii la dezvoltarea unor noi tehnologii si
instalatii de topire-turnare, de metale si aliaje greu fuzibile, in
Metalurgia, nr. 5, 1981, p. 242.

301



83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

Chadwick, C.A. - Imbunititirea calititii pieselor turnate, in British
Foundryman, 1986, nr. 9, p. 446.

Inada, K. s.a. - Procedeul de vibrare a aliajului in timpul solificarii,
in Referativni Journal - TOLP, 1986, nr. 7, ref. 247 (patent Japonia).
Ienciu, M. s.a. - Materiale metalice de puritate ridicata pe baza de
aluminiu, obtinute prin tratare complexa in stare lichida, in
Metalurgia, nr. 8, 1989, p. 385.

Catuneanu, N. - Tratarea in vid si cu amestecuri de zgurd pentru
ameliorarea puritatii incluzionare, in Metalurgia, nr. 12, 1988, p.
547.

Cristea, L. - Tratarea in vid a aliajelor lichide complexe pe baza de
aluminiu, in Metalurgia, nr. 12, 1988, p. 562.

Brabie, V. s.a. - Aspecte teoretice si practice privind filtrarea
aliajelor turnate, In Metalurgia, nr. 9-12, 1988, p. 479.

Brabie, V. s.a. - Rafinarea otelurilor de turndtorie prin filtrare, in
Metalurgia, nr. 5, 1990, p. 258.

XXX - Instalatie noua de turnare electromagnetica a aliajelor, in
Aluminium, 1986, nr. 7, p. 488.

Koriakin, G.I. s.a. - Tehnologie de retopire a spanului de aluminiu,
in Litoinoe Proizvodstvo, 1986, nr. 12, p. 13.

Stefanescu, F. - Cinetica solidificdrii aliajului sub actiunea
oscilatiilor magnetice, In Metalurgia, nr. 1, 1990, p. 44.

Szoces, E. - Modelarea cineticii proceselor metalurgice care insotesc
elaborarea in cuptorul cu inductie, in Metalurgia, nr. 1, 1990, p. 17.
Brabie, V. s.a. - Consideratii privind termodinamica reactiilor care
au loc la tratarea prin injectie a otelurilor, In Metalurgia, nr. 10,
1989, p. 458.

Apa, L. - Contributii la studiul solubilitatii oxigenului in aliajele
binare lichide, in Metalurgia, nr. 10, 1989, p. 477.

Ienciu, M. s.a. - Materiale metalice de puritate ridicatd pe baza de
aluminiu, obtinute prin tratarea complexa in stare lichida, in
Metalurgia, nr. 8, 1989, p. 385.

Takaba, S. - Procedeu de degazare a aliajelor neferoase - patent
Japonia, nr. 59-176.908 din 15.03.1986.

302



98. Ienciu, M., Moldovan, P. s.a. - Rafinarea fizica a aliajelor prin
filtrare in stare lichida, in Metalurgia, nr. 6, 1989, p. 287.

99. Polisciuc, V.P., s.a. - Instalatie magentodinamicd pentru topirea
aliajelor de aluminiu, in Liteinoe Proizvodstvo, nr. 6, p. 29.

100. Gladkov, M.I. s.a. - Tratarea prin vibrare a aliajelor din aluminiu,
in Liteinoe Proizvodstvo, nr. 8, 1984, p.35.

101. Prittchett, T.P. - Turnarea in camp electromagnetic a aliajelor de
aluminiu, in Light Metals, nr. 9-10, 1981, p. 12, Anglia.

102. Moldovan, P., Panait, N. s.a. - Cercetari privind cinetica i
transferul de masa la tratarea in vid a aliajelor lichide Al-Mg si Al-
Zn de mare puritate, in Metalurgia, nr. 4, 1989.

103. Amblard, M. - Cel de-al treilea congres cu tema “Cuptoare
electrice’ de la Bournemouth, in Revue de Mettalurgie- CIT, Franta,
nr. 3, 1990, p. 259.

104. Garnier, M. - Prelucrarea electromagnetica a materialelor lichide in
Europa, in ISIJ International, Japonia, nr. 1, 1990, p.1.

105. Apelian, T. - Metal Filtration - a critical review, in Electric Furnace
Conferernce Proceedings, SUA, 1988.

106. Brabie, V. s.a. - Aspecte fundamentale ale proceselor de filtrare a
aliajelor lichide Tnainte de turnare, in Buletin IPB, seria Metalurgia,
1989, Bucuresti.

107. Lemarque, G. - Procedeul Heurtey-Safe de metalurgie in oald, in
Revue de Metallurgie - CIT, Franta, nr. 10, 1980, p.781.

108. Lugscheider, W. - Utilizarea cuptorului cu plasmd in oteldria
electrica, in Journal du Four Electroque, Franta, nr. 10, 1981, p. 29.

109. Fielding, J. - Situatia actuala si perspectivele aliajului de aluminiu
utilizate in industria aerospatiald, in Documentare metalurgica, OID,
nr. 5, 1986, p. 65.

110. Skogberg, J. , Eriksson, S. - Utilizari industriale ale tehnologiei cu
plasma, pusd la punct de societatea SKF Steel engineering, in Steel
Times International, Anglia, nr. 1, 1986, p.34.

111. Devaux, H., Jacob, S. - Amelioration de la qualit¢ de piecés
moulées en alliages cuivreux et en alliages d’alluminium par la
filtration, in Fonderie-Fondeur d’aujour’hui, nr. 84, 1989, Franta.

303



112. Neumann,A.W., Good, R.J., Hope, C.J., Seipale, M.J. - Colliod
Interface Science, vol.69, no.2, 1974, pag.291-302.

113. Sauerwald, F., Zeit. J.Anorg.U.Allogen Chem., vol. 154, 1926,
pag. 79, vol. 162, 1927, pag. 301, vol. 181, 1929, pag. 353; vol. 213,
1933, pag. 310.

114. Petzel, E., Berg, U., Huttermann, Monoth.montan.Hochschule, vol.
93, 1942, pag. 248.

115. Govoi, S., Samuel, F.H. - Effect of Cooling Rate on the
Solidification Behaviour of Al-7 Pct Si-Si Cp, Metal Matrix
Composites, Metallurgical Transactions A, vol. 23 A, dec. 1992, pp.
3369-3376.

116. Cooper, S.M. - Metalurgia in oald in oteldriile moderne cu
convertizoare cu insuflare de oxigen, in Steel Times International,
Anglia, nr. 3, 1987, p 33.

117. Tovara, M. s.a. - Patent Japonia, nr. 54-82371 din 23.01.1981, in
Referativnii Journal, nr.2, 1983, ref. 152, p. 21.

118. Salakta, I. s.a. - Rafinarea metalului in sectia de turnare a biletelor
de la uzinele Hungalu Ajka Aluminium, in Magyar Aluminium,
Ungaria, nr. 6, 1989, p. 198.

119. Atkins, R., Thomas, C. - Scaderea cheltuielilor la operatia de topire
a aluminiului folosind metoda incalzirii prin imersie, in Metallurgia
and Metal Forming, Anglia, 42, nr. 8, 1975, p. 247.

120. Petrov, H. - Progrese in domeniul tehnologiei cuptorului electric, in
Metallurgia and Metal Forming, Anglia, 42, nr. 9, 1975.

121. Liu Hua, Shinoda, Tetsumori, Mishima, Ioshimo, Suzuki, Tomoo -
Theoretical Evaluation of the Wettability of Copper Alloys to
Carbon Fiber, ISU International, vol. 29, no 11, 1989, pp. 926-932.

122. Defay, R., Prigojine, I., Bellermous, A., Evertt, D.H. - Surface
Tension and Adsorbtion, Green and Co.Ltd., London (1966) 159.

123. Badoi, R., Raducanu, A., Grecu, O. - Recuperarea deseurilor si a
rebuturilor din oteluri si aliaje deficitare, prin retopirea electrica in
baie de zgura, in Constructia de Masini, nr. 1, 1989, p. 39.

124. Pugacevici, P.P. - Jur. Exsp. Teor. Fiz., vol. 7, 1947, 648.

125. Quinke, G. - Ann. Phys. , vol.135, 1868, 621..

304



126. Sofroni, L. s.a. - Procedee speciale de turnare, Ed. Did. si Ped.,
Bucuresti, 1980.

127. Samoila, C., Ionescu, M.S., Drugd, L. - Tehnologii si utilaje
moderne de incalzire in metalurgie, in Ed. Did. si Ped., Bucuresti,
1986.

128. Ienciu, M., Moldovan, P., Panait, N., Buzatu, M., - Elaborarea si
turnarea aliajelor neferoase speciale, Ed. Did. si Ped., Bucuresti,
1985.

129. Ienciu, M., Moldovan, P., Panait, N., Buzatu, M., - Elaborarea si
turnarea aliajelor neferoase, Ed. Did. si Ped., Bucuresti, 1982.

130. Farge, Y. - Which Materials will be successful in the future?, in
Advanced Materials and Processes - EUROMAT © 89.

131. Rodic, J., Holzgruber, M., Haissig, M. - Development of a new
Compact Wire and Bar Production Process for Speciality Steels and
Superalloys, in Advanced Materials and Processes, - EUROMAT
’89.

132. Liesner, Ch, - Light Metal Investment Casting, in Advanced
Materials and Processes, - EUROMAT ’°89.

133. Matuyama, - Scien. Report, Tonoky, Imp. Univ., 16, 1927, 555.

134. Kiuchi, M., Sugiyama, S. - A New Process to Manufacture Semi-
Solid Metals, in Processing of semi-solid Alloys and Composites,
edited by S.B.Brown and M.C.Flemings, Cambridge, June, 1992, pp.
47-57.

135. Zadumkin, S.N., Dohov, M.P. - Izv. Akad. Nauk., SSSR, Metallii,
vol.1, 1968, pp. 91-95.

136. Meetham, G.W. - High Temperature Materials - the Overall View,
in Advanced Materials and Processes - EUROMAT * 9.

137. Gibbon, T.B. - The Superalloys - Present Status and Future
Prospects, in Advanced Materials and Processes - EUROMAT ¢ 89.

138. Patel, S. Elliott, 1.C. - Advanced Melting Techniques for
superalloys, in Advanced Materials and Processes- EUROMAT * 89.

139. Schiitz, B. - in Giessereitechnik, nr.10, 1981, p.318.

140. Vasaru, Gh. - Zirconiul si implicatiile sale in energetica nucleara,
Ed. Tehnica, Bucuresti, 1989.

305



141. Sofroni, L., Stefanescu, D.M., Vincenz, C. - Fonta cu grafit
nodular, Ed. Tehnica, Bucuresti, 1978.

142. Gadea, S., Petrescu, M., Petrescu, N. - Aliaje amorfe solidificate
ultrarapid - sticle metalice, Ed. St. si Encicl., Bucuresti, 1988.

143. Glownia, J. - Technika otrzvmywania  kompozytow,
KRZWPNIECIE METALI I’STOPOW, Warszawa, 1984.

144. Fireteanu, V. - Electrotehnica si instalatii electrice in metalurgie,
IPB, 1989.

145. Rezlescu, N., Bradu, E.B. - Aplicatiile separdrii magnetice a
materialelor, Ed. Academiei, Bucuresti, 1989.

146. Oprea, F. - Procedee speciale in metalurgia metalelor neferoase,
Ed. Tehnica, Bucuresti, 1974.

147. Saimac, A., Rosu, E., Gostian, C. - Utilizarea energiei electrice in
metalurgie, Ed. Did. si Ped., Bucuresti, 1980.

148. Stefanescu, C., Sofroni, L. s.a. - Indrumétorul proiectantului de
tehnologii in turnatorii, Ed. Tehnica, 1986.

149. Sofroni, L. - Elaborarea si turnarea aliajelor, Ed. Did. si Ped.,
Bucuresti, 1975.

150. Gadea, S., Geru, N., Murgulet, N., Oprea, F. - Manualul inginerului
metalurg, Ed.Tehnica, Bucuresti, 1982.

151. Stefanescu, C., Cazacu, 1. - Tehnologii de executare a pieselor prin
turnare, Ed. Tehnica, Bucuresti, 1981.

152. Fireteanu, V. - Pomparea si antrenarea electromagnetica a
metalelor topite, Ed. Tehnica, Bucuresti, 1986.

153. Sofroni, L., Chira, I., Surdulescu, M. - Turnarea prin cadere libera
in forme metalice, Ed. Tehnica, Bucure.ti, 1983.

154. Kathrein, A., Moldovan, P. - Utilajul si tehnologia de elaborare si
turnare a aliajelor neferoase, Ed. Did. si Ped., Bucuresti, 1980.

155. Moldovan, P. s.a. - Tehnologii metalurgice, Ed. Did. si Ped.,
Bucuresti, 1979.

156. Sontea, S., Vladiu, M., Zaharia, N. - Metale si aliaje neferoase de
turnatorie, Ed. Scrisul Romanesc, Craiova, 1981.

157. Betteridge, W. - Nickel and its Alloys, Ed. Ellis Horwood Limited,
Toronto, 1984.

306



158. Oprea, F. s.a. - Teoria proceselor metalurgice, Ed. Did. si Ped.,
Bucuresti, 1984.

159. Sofroni, L., Brabie, V., Bratu, C. - Bazele teoretice ale turnarii, Ed.
Did si Ped., Bucuresti, 1980.

160. Tripsa, 1., Pumnea, C. - Dezoxidarea otelurilor, Ed. Tehnica,
Bucuresti, 1981.

161. Tripsa, I., Pumnea, C. - Retopirea si rafinarea otelurilor, Ed.
Tehnica, Bucuresti, 1984.

162. Vacu, S. s.a. - Elaborarea otelurilor aliate, Ed. Tehnica, Bucuresti,
1980.

163. Deica, N. - Utilizarea rationald a produselor refractare, Ed.
Tehnica, Bucuresti, 1982.

164. Szwycer, M. - Vacuum Degasing of Aluminium Alloys in
Mechanical Mixers, in 58" World Foundry Congress, Cracow -
15/19 September 1991.

165. Camui, C., Cosneanu, C. s.a. - Low Frequency Vibration Influence
on Solidification of some Nonferrous Alloys, in 58" World Foundry
Congress, Cracow - 15/19 September, 1991.

166. Atsumi, O. - Solidification, Ed.Springer-Verlag, 1987.

167. Brabie, V., Bratu, C.s.a. - Tehnologia elaborarii si turnarii otelului
- IP, Bucuresti, 1985.

307



308



