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Cercetari privind capacitatea inoculanta a Lantanului in fontele cenusii

INTRODUCERE

Fonta fiind consideratd a fi un material metalic compozit neartificial (natural)14]|, este
caracterizata printr-o sensibilitate ridicata la conditiile de producere prin turnare (elaborare a incarcaturii,
procesare si turnare 1n forme) a acesteia, ceea ce face ca procesul de dirijare a formarii structurii, direct
prin turnare, precum si obtinerea proprietitilor cerute pieselor turnate sa fie foarte dificile. In scopul
cunoasterii si dirijarii fenomenelor ce au loc la inocularea fontelor — procedura prin care se imbunatateste
structura si proprietatile fontei, prin introducerea in fonta de baza a unor elemente ce au rol de dirijare a
procesului de solidificare a pieselor turnate — au fost realizate, in cadrul Departamentului de Procesarea
Materialelor Metalice si Ecometalurgie o serie de cercetdri impreund cu ELKEM, un important
producator|20] de solutii pentru producerea materialelor avansate. Pornind de la acestea, prin structura
sa si prin programele de cercetare realizate lucrarea de fatd a avut ca deziderat obtinerea unor noi
informatii privitoare la efectul utilizarii (in sistemele inoculante clasice, precum si in unele noi, create
experimental) elementului activ La - introdus ca adaos in sistemele inoculante - pentru tratamentul
fontelor experimentale, precum si intelegerea mai aprofundata a mecanismului de germinare a grafitului
in fontele cenusii cu grafit lamelar.

Cuvinte cheie: fonta cenusie cu grafit lamelar, inoculare, inoculare in forma, inoculare in oala, La,
sisteme de inoculanti, analiza termicd, tendinta de albire, duritate, analiza SEM, modulul de racire, carburi,
grafit, germinare,

CAPITOLUL I. Studiul critic al datelor din literatura de specialitate

1.1. Locul si rolul inoculérii in cadrul productiei de piese turnate din fonta cenusie

1.1.1. Scurt istoric al procedeului turnarii si al turnarii fontei

Pentru inceput, existenta pieselor din materiale feroase s-a intemeiat pe descoperirea
istoric cel mai vechi obiect produs prin turnare, cunoscut astdzi, dateaza aproximativ din
perioada 3200 1.H., fiind o broasca turnata din cupru. Un dezavantaj major al acestei
proceduri ar fi ca — datorita proprietatilor materialului folosit si al conditiilor de turnare si
solidificare — sa existe posibilitatea de a nu obtine direct din turnare proprietatile dorite.

1.1.2. Situarea fabricarii pieselor din fonta cenusie din punct de vedere al pozitiei
in economie

- 1.1.2.1. Productia mondiala de piese turnate

Din punct de vedere economic importanta pieselor turnate produse din fonta poate fi apreciata
cunoscand faptul ca: a) in anul 2015 productia mondiald de fontd (ca materie prima, incluzand fonta
de prima fuziune si cea reciclatd) a fost de 1180 milioane de tone, din care China a produs 710
milioane de tone (~60% din total); si respectiv b) in anul 2017, datoritd pretului redus si al abundentei
sale, exista (in medie) in lume,
n uz, o cantitate de 2200 kg de
fonta “’per capita”, iar in tarile
dezvoltate aceastd cantitate

Miloanetone metrice

Productiade piese din fonta

Fig. 1.2 Evolutia productiei raportate a pieselor turnate din fontd cenusie cu grafit
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metrice[29] (obtinute din peste ~2.5x10° tone metrice[30] de minereu de fier + peste 5x108 tone
metrice de deseuri feroase).

Luénd Tn considerare cantitatea de piese turnate produsa la nivel mondial si raportandu-o la
piesele produse din diverse tipuri de material, situatia — publicata in decembrie 2021, ce se refera la
productia anului 2020 — arata faptul ca pe primul loc se situeaza piesele turnate din fonta cenusie
cu aproape 49% din productia totala, urmate de cele din fonta cu grafit nodular (23.25%).

Din Fig. 1.2.a,b se observa faptul ca trendul pozitiv al productiei mondiale de piese realizate prin turnare
—din ultimii 10 ani — este sustinut si de catre nivelul ridicat al productiei de piese tumnate din fonta cenusie. Acest
aspect este marcat cu precadere in ultimii 3 ani (2018-2020) — perioada in care productia mondiala de piese turnate
ascazut—cand productia de fonta cenusie, raportata la cantitatea globala de produse tumate, a crescut.

1.1.2.2. Productia de piese turnate in Romania

Tn Romania, conform WFO Global Foundry Report din 202032] (pentru anul 2019), existau 80
turndtorii active, care produceau piese de diverse dimensiuni. Conform datelor statistice |31 ], modificarile
structurale ale productiei de materiale metalice constau in: o pozitie dominanta a domeniului pieselor produse
din materiale neferoase (70.3% aluminiu) in timp ce productia pieselor din aliaje de fier descreste fiind situata
la valori apropiate ~23.5%, din care 17.6 % fonta cenusie, 4.1% otel si 1.75% fonta cu grafit nodular.

1.1.3. Probleme actuale in domeniul industriei fontei si posibile solutii

D.M. Stefanescu dedica o ampla lucrare acestei situatii| 33], problematice pentru industria
turnatoriei de fonta, In care sintetizeaza posibile cauze care genereaza starea de fapt prezenta.

1.1.3.1. Problematica deplasarii spre utilizarea altor materiale pentru fabricarea pieselor

Datoritd dezvoltarii noilor domenii avansate de utilizare a materialelor — al electronicii,
calculatoarelor, opticii, vehicule spatiale, etc—si a finantarilor realizate 1n cercetarea acestora, care au avut
ca rezultat descoperiri tehnologice si un salt tehnologic deosebit, si alte materiale au intrat in campul de
activitate al pieselor produse prin metodele metalurgice traditional feroase, existand chiar un fenomen de
mutatie a productiei de piese, din domeniul feroaselor (fontelor) Tn acela al neferoaselor. Probleme apar
atunci cand deciziile de a adopta o solutie sau alta nu se bazeaza pe concluzii suficient analizate si intelese
ci pe obtinerea a diverse avantaje. De aceea este necesar sa se realizeze o cercetare si cunoastere profunda
amaterialelor dar si o verificare prin comparare detaliata, a diferitelor materiale existente.

1.1.3.2. Specificul si consecintele generalizarii modului de elaborare a incarcaturii in CEI

A. Avantajele CEI
Generatiile noi de cuptoare cu captuseala acida si frecventd medie au revolutionat turnatoriile de
fonta prin: a) viteza mare de topire, ce a condus la o crestere productiei astfel incat se pot utiliza cuptoare
de capacitdti mai mici pentru obtinerea unei productii similare; b) posibilitatea topirii incarcaturii fara
utilizarea calcaiului de aliaj pretopit; ¢) regim scurtat de operare a cuptorului; d) capacitatea de agitare a
baii metalice in limite acceptabile; ) cresterea calitatii fontei obtinute in cuptoarele de capacitati mai mari,
datorita oxidarii reduse a aliajului.
B. Efecte asupra compozitiei chimice a topiturii
Performanta crescuta a acestor cuptoare a avut ca efect cresterea productiei de fonta cenusie
topitd (cu grafit lamelar) cu un continut scazut de sulf (<0.03%S) si valori reduse ale aluminiului
rezidual (<0.003%Al) si cu posibilitatea realizarii unor valori ridicate ale supraincalzirii (>1500°C),
care sunt caracterizate printr-o valoare marita a temperaturii de subracire eutectica - la solidificare —
si care, in consecintd, produc o tendintd de albire maritd [prin formarea carburilor] si o mare
sensibilitate a aparitiei morfologiilor de grafit de subracire.

1.1.3.3. Limite ale cunoasterii stiintifice & ale tehnologiei in industria de turndatorie

Fonta, probabil cel mai complex aliaj, include in compozitia chimica a sa foarte multe
elemente (peste 30), chiar mai multe decat super aliajele (15 elemente). Sunt cunoscute efectele
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multora dintre aceste elemente asupra proprietatilor si microsctructurii fontelor, insa al altora rdman
inca nedescoperite, si este nevoie si fie studiate. [33,49] In industria turnatoriei apar dificultati ce
au ca origine diverse surse: a) complexitatea ridicata a procesului de productie ce conduce la un pret
final mare de producere a unor materii prime, b) efectul negativ asupra mediului avut de tehnologia
de producere a pieselor turnate si reglementarile de mediu introduse de institutiile de control al
mediului, ¢) multitudinea de domenii Tn care aceste materii prime — deja de nivel strategic — sunt
utilizate, d) raportul cerere-oferta (ce determina o adevarata competitie in vederea obtinerii acestora)
dar si e) jocul economic al marilor puteri financiare.|33]

1.1.3.4. Utilizarea La (PR) in producerea pieselor din aliaje feroase (fonte si otel)

Tn metalurgie introducerea utilizarii La (PR) s-a produs tarziu, prin avansul stiintific in domeniul
introducerii diferitelor elemente In scopul imbunatatirii calitatii pieselor feroase turnate, cunostinte
nedivulgate de catre industria de turnatorie pana la inceputul sec. XX|55]. Conform Kanetkar et. al, si altor
cercetatori, utilizarea PR a evoluat cel mai mult in domeniul otelului si al fontelor cu grafit nodular[64,65].
Aparitia, in China, unei monografii pe tema utilizarii PR in fonte indica eforturile sustinute realizate in
directia fructificarii maximale (fiind celebru dictonul presedintelui chinez Xiaoping: While the Middle
East has oil, China dominates rare earths”[66]) a imenselor depozite de PR pe care aceasta le detine.[67]
In ceea ce priveste fontele cu grafit lamelar, studiile asupra utilizarii PR in tratamentul fontelor cenusii in
stare lichida sunt de datd mai recenta, acestor eforturi alaturandu-se si colectivul de turnatorie din cadrul
Fac. SIM-UPB, incepand cu anii 1998, prin colaborari - cu producatorul norvegian, recunoscut la nivel
global, ELKEM - in cadrul a numeroase proiecte de cercetare concretizate in lucrarile publicate.[68-75]

1.1.3.5. Problematica obtinerii si utilizarii PR (La)

Proprietatile speciale ale PR au ficut ca acestea sa fie utilizate intr-un mare numar de ramuri ale
industriei[ 77], acest lucru influentand evolutia productiei PR in moduri neasteptate, pentru turnatoriile de
fonta. Cresterea cererii de PR, combinate cu evolutiile politice globale, au produs un deficit major pe piata
globali astfel incét preturile au suferit majoriri semnificative. In acelasi timp, reglementirile introduse de
legislatia mediului in térile avansate economic, le-au determinat sd externalizeze producerea de PR in
regiuni cu reglementari mai relaxate. Pentru perioada urmatoare situatia resurselor de PR, se anunta a fi si
mai grea, datorita faptului ca preturile lor au crescut|84] iar majoritatea companiilor din domeniul furnizarii
PR[85], raporteaza existenta unor stocuri scazute (intre 5-14.25%) de materii prime.

1.1.4. Tipologii, proprietati caracteristice si moduri de obtinere ale fontelor cenusii

1.1.4.1. Tipologii ale fontelor cenusii

Cel mai uzitat criteriu, pentru clasificarea fontelor, este acela al compozitiei chimice, si anume prezenta
g carbonului in structurd.[ 23] Al doilea criteriu
de clasificare il constituie morfologia pe care
grafitul 1n stare liberd o adoptd in timpul

TEMPERATURA —>
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, fi lamelard, compactd/vermiculard sau
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Fig. 1.10. Tipologii specifice fontelor in corelatie cu de temperaturd, prin intermediul vitezelor

caracteristicile principale de clasificare a acestora: compozitia de racire §i al tratamentelor termice.
chimica, viteze de ricire si microstructurile formate.[87]
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1.1.4.2. Caracteristici specifice fontelor cenusii

Pe baza experientei stiintifice metalurgice, studiilor statistice dar si a analizei literaturii de
specialitate pot fi prezentate valori tipice ale caracteristicilor diverselor tipuri de metale, acestea putand
fi (pe aceastd baza) grupate in functie de similitudinile metalurgice si fizice. In general insa — potrivit
Total Media™ si asociatiei AFS[91] — aceste valori tipice sunt estimative si pot utilizate n
efectuarea de calcule ce ofera rezultate aproximative, iar nu valori exacte, categorice. In acelasi timp
proprietatile determinate obtinute sunt specifice, acestea putdnd caracteriza numai materiale care sunt
analizate in acelasi conditii, pe acelasi tipuri de epruvete sau (daca se folosesc alte tipuri de epruvete) pe
epruvete pentru care s-a certificat faptul ca sunt compatibile. in plus se va tine cont de faptul ¢i o valoare
ridicatd a unei proprietati, pentru un anumit tip de fonta (utilizatd in anumite conditii), nu implica o
calitate superioara fatd de un alt tip de fonta (utilizatd in alte conditii, specifice).

A. Din punct de vedere al compozitiei chimice

In ceea ce priveste influenta compoxzitiei chimice asupra procesului de solidificare, cea mai
importantd influenta o are cantitatea de C din fonta lichida, insd comportamentul fontelor la solidificare
poate fi modificat major si de elementele Insotitoare. Efectul elementelor din compozitia fontei este
dependent de puterea si sensul acestora de manifestare (in directie pozitiva sau negativa, din punct de
vedere al caracteristicii analizate), care sunt specifice fiecarui element. Astfel si situarea fontei pe diagrama
de solidificare - semnalata prin carbonul echivalent - in raport cu punctul eutectic, este influentata.

B. Din punct de vedere al morfologiei grafitului si al masei metalice de baza

Un alt tip de influenta asupra proprietatilor fontelor (rezistenta la tractiune, de exemplu),
cea exercitatd de diferitele morfologii de grafit formate Tn fonta si de constitutia masei metalice de
baza sub influenta compozitiei chimice si de viteza la care se realizeaza procesul de solidificare.

C. Din punctul de vedere al proceselor de formare a carburilor

Din punctul de vedere al evitarii procesului de formare al carbonului legat, in sectiunile
critice ale pieselor turnate - in conditiile in care fonta se incadreaza in marca dorita si se doreste
obtinerea unor anumite rezistente la tractiune - este necesar ca valoarea raportului dintre latimea
maximd a albirii determinatd inaintea inoculdrii si respectiv latimea maximd a albirii
determinata dupa inoculare sa se incadreze intr-un anumit domeniul de valori.

D. Din punct de vedere al proprietitilor determinate si al tipului de epruvetd analizat

In mod traditional proprietatea utilizata pentru caracterizarea fontelor a fost rezistenta la
rupere, insa ulterior s-au adaugat diverse alte proprietati pentru a facilita o Incadrare mai rapida
ntr-o anumitd marca si chiar pentru a distinge si descrie mai precis proprietatile pieselor livrate cétre
beneficiar . In ceea ce priveste fontele cenusii printre cele mai importante si caracteristice
proprietati se numdrd capacitatea de amortizare a vibratiilor, comparativ cu alte materiale, acestea
detindnd capacitatea cea mai buna , ceea ce le recomandd pentru utilizarea in producerea
batiurilor, a placilor de sprijin a fundatiilor si altor componente ce necesita acest tip de proprietate.

1.1.4.3. Modul de producere a pieselor turnate din fonta cenusie

Fonta poate fi socotitd ca unul dintre materialele cu cea mai mare susceptibilitate la actiunea
fenomenelor ce au loc in cursul elaborarii, turnarii si solidificarii acesteia. Acestea sunt motivele care
face indispensabild cunoasterea si dobandirea capacitatii de control asupra factorilor tehnologici care
influenteaza obtinerea unei anumite structuri, ce produce proprietatile finale ale piesei turnate.

A. Elementele tehnologice care modifica structura si proprietitile pieselor turnate

a. Efectele compozitiei chimice asupra fontei turnate

Piesele turnate din fontele industriale au in compozitia chimicd un mare numar de
elemente care sunt clasificate in cateva grupe importante: 1) elemente care fac parte din
compozitia chimicd de baza (C, Si, Mn, P si S); 2) gazele, (O, N, H); 3) elementele Tnsotitoare
(Cr, Ti, Al, Pb, Bi, Sn, As, etc.) si respectiv 4) elementele de aliere (Ni, Cr, Cu, Al, Mo, etc).
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Rezultatul actiunii exercitate de aceste elemente asupra fontei, se manifesta asupra carbonului
din fonta aflata in procesul de solidificare, astfel incat acesta va fi constrans sa solidifice sub forma
libera sau legata (cementitd), in acest sens elementele fiind grafitizante sau antigrafitizante.

b. Efectele produse prin interventia asupra regimului termic |a solidificare. Viteze de racire

Regimul termic la solidificarea topiturii este determinat in principal de viteza de transmitere
a caldurii (in ambele directii: pierdere sau acumulare in topiturd), aceasta fiind dependenta de un
complex de factori, care se referd atat la constructia piesei (grosime de perete, configuratie
geometricd, etc), la forma in care are loc turnarea (in ce priveste proprietatile termofizice ale formei
de turnare), cat si la caracteristicile si parametrii tehnologiei de turnare.

b.1. Constructia pieselor turnate

Constructia pieselor turnate influenteaza in mare masurd viteza de racire, printr-un
complex de factori, conditiile de racire — tinand seama de faptul cd in mod obtinut piesele au
configuratie complexa, cu grosimi de perete variabile si geometrii diferite — fiind mai riguros
exprimate prin intermediul modulului de racire (Z) sau al grosimii echivalente (Re), definite
prin raportul intre volumul piesei (V) si suprafata acesteia (F) :

Z=Re=VIF (1.1)
-unde: R e~ grosimea conventional (echivalents), [cm];, F—suprafata totali de récire a piesei, [cn]; iar \V —volumul piesei, [o?].
b.2. Caracteristicile termofizice ale formei de turnare

Caracteristicile termofizice ale formei de turnare, influenteaza intr-o masura ridicata
capacitatea de transmitere a caldurii in perioada procesului de solidificare a fontei prin

mod obisnuit este utilizat coeficientul de acumulare de caldura (bs) redat prin relatia :
by = JAXc, xd, [J/m*h°5K] (1.4)
-unde: A—conductivitatea termici a formei in W/mK; ¢, —caldura specificd, in J/kgkK; d— densitate relativ, in kg/m?®,
b.3. Influenta temperaturii si vitezei de turnare

Evidentierea influentei temperaturii de turnare asupra vitezei de racire este dificila — tinand
seama si de faptul ca In procesul de solidificare intervine si efectul produs anterior asupra fontei prin
cresterea temperaturii de supraincalzire, care este mai complicat de controlat — astfel ca datele din
literatura de specialitate sunt contradictorii n aceastd privinta. Mentinerea fontei in stare lichida,
pana la turnare, are o influentd insa aceasta este limitata si, de aceea, pe aceasta cale se influenteaza mai
putin rezultatele obtinute. Cresterea temperaturii de turnare are ca efect micsorarea vitezei de racire.

B. Modalitati de obtinere a pieselor din fontd

Tinand seama de aspectele mentionate in legdtura cu influentele factorilor tehnologici asupra
pieselor turnate din fontd, modurile de obtinere a pieselor turnate a fost si continud sa fie variate,
fiecare turndtorie in functie de conditiile locale incercand sa adopte tehnologia conforma acestora.

a. Din turnare (compozitie chimica si proces tehnologic verificat ca eficient)

Tn trecut (~ 1920 d.H.) exista si practica in care, imediat dupa topire, la iesirea fontei
topite din furnal se turnau piesele dorite, insa nu a fost o practica general utilizatd datorita
dificultdtii si nesigurantei in obtinerea fontei de tipul dorit precum si a greutdtii de a obtine
fluiditatea necesara obtinerii unei piese turnate fara defecte de turnare. Cea mai uzitata
procedurd a devenit cea a retopirii fontei de prima fuziune si utilizarea fontei sintetice.

Insa prin aceastd metoda nu pot fi obtinute piese cu caracteristici de performanti avansate.
b. Procedee tehnologice pentru obtinerea unor proprietati specifice

Avand in vedere cele mentionate la pct. a au fost cautate, si descoperite de-a lungul timpului,
practici care sa permitd obtinerea unor imbunatatiri a performantelor. Operatii suplimentare au fost
aplicate cunoscandu-se faptul ca proprietatile pieselor turnate pot fi modificate prin intermediul:
vitezelor de rdcire; tratamentelor termice realizate dupd turnarea pieselor; sau prin interventia
realizata — asupra fontei lichide — cu diverse elemente chimice active, introduse in cantitati mici in



Cercetari privind capacitatea inoculanta a Lantanului in fontele cenusii

fonta topita. Recent, au inceput sd fie realizate si studii in vederea realizarii de piese turnate din
fonta in stare semisolida (sub presiune si la temperaturi joase).
b.1. viteze de rdcire mdrite/micsorate in timpul procesului de rdcire
Utilizarea unor forme de turnare realizate din materiale cu coeficienti termici care sa
asigure obtinerea proprietdtilor dorite, precum si a unor elemente care asezate in diverse puncte
critice sa produca modificéri ale parametrilor termici de solidificare.
b.2. tratamente termice ulterioare solidificdrii pieselor
Deoarece, dupa turnare, uneori piesele din fonta nu indeplinesc cerintele (proprietatilor
mecanice, tehnologice, etc.) la exploatare cét si cele privind prelucrabilitatea acestea se pot
supune unor operatii de tratament termic. Acestea pot fi de mai multe tipuri: normalizari, caliri,
recoaceri de grafitizare, recoaceri de globulizare, tratamente termochimice, etc
b.3. procesare in stare lichidd a fontei
Unele din procedurile cele mai facile in vederea tratarii fontei in stare lichida sunt: a) de natura
termica (supraincalzirea si mentinerea acesteia in agregatul de elaborare); b) de natura mecanica (prin
vibrarea topiturii de fontd, tratarea cu ultrasunete sau prin barbotare) sau ¢) de naturd a modifica
procesele ce au loc la solidificare actionand prin intermediul compozitiei chimice prin: vidarea fontei
lichide, introducerea in baia metalica - in diverse cantitati si modalitati - a unor adaosuri de elemente
(in cantitati mici) care au o capacitate de a realiza transformari majore in modul de realizare a
procesului de solidificare a fontei (operatie denumita inoculare sau modificare).

C. Proces tehnologic de obtinere a pieselor din fonta

Piesele din fonta cenusie pot fi produse printr-o varietate de tehnologii, Insa (privite in
general) procesul tehnologic esential in vederea obtinerii acestora include topirea incarcaturii,
realizarea compozitiei dorite (continutul de C, Si, Mn etc), tratamentul topiturii metalice
— fluxurile (pentru rafinarea topiturii) sau modificarea (nodulizantd si/sau inoculantd) —,
realizarea modelului, a formei si a retelei de alimentare si, n final, turnarea.

1.2. Procesarea in stare lichida: Inocularea

Toate operatiile ce participa la obtinerea pieselor turnate sunt importante, dar, fara cunoasterea
si respectarea modului de comportare a topiturii in timpul procesului de solidificare nu se pot obtine
caracteristicile dorite din punct de vedere al calitatii materialului. Odata cunoscute procesele ce au loc
in timpul solidificarii ele pot servi turndtoriilor astfel incat cu ajutorul cunostintelor dobandite — dintre
care cele privind modificarea fontelor ocupa un rol foarte important in turnatorii — sa se realizeze
ajustarea procesului tehnologic In vederea obtinerii calitatilor dorite pentru piesele turnate din fonta.

1.2.1. Elemente de termodinamica solidificarii fontelor

Starea de echilibru este atinsa daca energia libera Gibbs este minima. Desi in sistemele reale, de
fapt, nu existd conditii de echilibru, totusi — prin utilizarea prezumtiei prezentei unui echilibru
termodinamic local — se permite determinarea compozitiei in stare lichida si solida a aliajelor metalice
utilizind diagramele de echilibru ale fazelor.

Subricirea

Generatorul oricarei transformari de faza care include solidificarea — proces invers al topirii, de
transformare din stare lichida in stare solida - este variatia energiei libere. Energia libera a oricérei faze
este o functie, care este dependenta de presiune, temperaturd si compozitie. Starea de echilibru este atinsa
atunci cand energia libera Gibbs este (devine) minima, ceea ce face ca (pentru un sistem multifazic) o
conditie pentru realizarea echilibrului sa fie aceea ca potentialul chimic al fiecarui component sa fie
acelasi in toate fazele. La aceasta temperatura nu mai pot apare transformari (topire la acumularea de
céldura sau solidificare la cedarea céldurii), aceasta fiind temperatura de echilibru. Termodinamica nu
poate contribui la obtinerea clarificirilor suplimentare in legatura cu natura subricirii. Insa este foarte
important faptul ca prin termodinamica se poate releva legatura care exista intre producerea procesului
de solidificare si conditionarea realizarii acestui proces de existenta subracirii.
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1.2.1.1. Termodinamica de formare a compusilor pe baza componentilor situati in stari standard

Din datele prezente in literatura analizata se apreciaza ca se constata
pozitionari diametral opuse ale metalelor - daca ne raportam la entalpia standard (AH®298) sau
energia libera (AG®1723) a formarii compusului la temperaturi ridicate — valorile AG°1723 fiind
scazute pentru toate cele 4 tipuri de compusi (oxizi, sulfuri, nitruri i carburi).

Clasificarea elementelor conform entalpiei standard (AH98) de formare a oxizilor,
sulfurilor si nitrurilor semnaleaza o situare a La Tn zona optima a grupdrii, cu La in fruntea
acestea, ca fiind unul dintre lementele cele mai reactive. Si in cazul ordonarii ce are ca referinta
energia libera (AG°1723), La se pozitioneaza pe primele locuri, in ceea ce priveste afinitatea
formarii sulfurilor si nitrurilor. In ceea ce priveste potentialul de formare a oxizilor, La
se pozitioneaza in fruntea elementelor formatoare de compusi, iar fata de potentialul de formare
a carburilor se situeaza la un nivel mediu de formare a acestor tipuri de compusi. La o privire
de ansamblu si entalpia standard si energia liberd necesare pentru formarea compusilor descresc
incepand de la oxizi la sulfuri, nitruri i apoi carburi.

1.2.1.2. Efectul temperaturii asupra capacitdtii termodinamice de formare a compusilor

Masura reald a afinitatii elementelor metalice pentru nemetale (ca O,S,N,C), este redata
prin valoarea cu care se reduce capacitatea termodinamica a unui sistem la trecerea dintr-0 stare
(de referintd) in alta stare, de echilibru. O valoare a lui AG® mai ridicatd (in valoare negativa),
face ca apetenta unui metal fatd de un nemetal (O, S, N, C) sa creascd, proportional. S-a
observat cd, la o crestere a temperaturii se produce o crestere a AG°t si a capacitatii de
formare de carburi (CO si CS).

1.2.1.3. Componentii dizolvati si termodinamica formarii compusilor lor din starea lichida

Analizand valorile energiei libere (AG°1723) capabile sd dezvolte si sa
formeze compusi din componenti (liberi sau dizolvati in topiturd) se pot spune urmatoarele:
a) pentru compusii formati din componenti dizolvati in lichid energia liberd de formare este
redusd in mod considerabil, comparativ modul de obtinere din componenti liberi, probabil
datorita energiei necesare pentru dizolvarea componentilor in lichid, astfel, stabilitatea lor (fata
de compusii puri) in solutie este mai scazuta; b) pentru formarea (pe baza componentilor
dispersati in topiturd) compusilor, se pastreaza ordonarea elementelor active — conform energiei
libere (AG®1723) — cu putine abateri, in tendinta analoga celei existente la formarea compusilor
pe baza componentilor liberi prezenti in lichid in conditii standard; c) limitele domeniilor de
temperaturi la care pot avea loc formarile de compusi sunt mai restrdnse pentru formarea
oxizilor si carburilor, comparativ cu cele ale sulfurilor si nitrurilor; ¢) conform datelor curente
ale energiei libere la formarea de sulfuri si carburi din elementele dizolvate, se poate estima o
tendintd de micsorare a energiei libere in ordinea: oxizi — sulfuri — nitruri — carburi.

1.2.1.4. Compusii complecsi §i termodinamica formarii acestora

Capacitatea de formare a compusilor complecsi in fonta topita este importanta, in special,
in sistemul cristalografic hexagonal — cu cea a structurii retelei cristalografice a grafitului
(hexagonale). Proportia de compusi complecsi ce se pot forma este dependentd de numerosi
factori[ 72]: a) de indepartarea oxigenului din lichid, pe timpul procesarii acestuia; b) de forta de
reactie a elementelor componente in raport cu oxigenul; €) de compozitia chimica de baza a
aliajului elaborat, procesat si turnat; d) de tipul de materiale refractare folosite la construirea
agregatului; e) de particularitatile oalelor si ale formelor de turnare; f) de perioada de procesare
si solidificare a aliajului, etc.

In ceea ce priveste germinarea grafitului, un interes deosebit poate fi acordat compusilor complecsi
— in mod deosebit silicatilor — formati pe suprafata microincluziunilor primare (oxizi, sulfuri) sub forma
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straturilor cu dimensiuni foarte mici,
facilitatori ai precipitarii grafitului in timpul
solidificarii. In Fig. 1.33[75], se
prezinta o ordonare, a elementelor utilizate
in turnatorii la tratarea fontelor, care releva
capacitatile foarte ridicate ale elementelor
Ca, La, Ti, Al — comparativ cu cele ale Mn
sl Si — de a forma oxizi si sulfuri, ceea ce le
recomanda pentru utilizarea acestora in
procesul de tratare si turnare a fontei in
scopul controlului formarii compusilor ce
se pot constitui In suporti pentru germinarea
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Mn Si Al Ti

Fig. 1.33 Energia libera Gibbs (AG®1723 ) si capacitatea de formare
a oxizilor si sulfurilor a elementelor (Mn, Si, Al, Ti, La, Ca)

grafitului.

1.2.1.5. Formarea grafitului si a altor constituenti din fonta cenusie

Structura finala a pieselor turnate, obtinuta la solidificare, este un rezultat al unui proces
de creare unor germeni stabili de incluziuni solide in lichid (prin germinare) urmat de un proces
de crestere a acestora. Prin germinarea si cresterea incluziunilor se determind morfologia si
gradul de finisare al microstructurii piesei turnate, precum si fazele pe care aceasta le contine.

A. Germinarea
Tipurile de germeni care se formeaza in topitura, in procesul de solidificare a acesteia, au fost clasificate
astfel incat se considera ca incluziunile formate sunt rezultatul germinarii omogene sau/si germindrii eterogene.
a. Germinarea omogena
La depasirea temperaturii de echilibru a transformarilor, fluctuatii importante de densitate, de
configuratii atomice sau de continut de céldurad, etc., apar in lichid. Acestea fac posibild formarea de
particule minuscule de solid cristalin (cu ordine pe distanta lunga) numite embrioni.
b. Germinarea heterogena
Solidificarea poate fi indusa si de catre corpusculii preexistenti ai unor cristale sau de catre pelicule
de oxizi, de catre peretii formelor sau de catre elemente chimice adaugate in acest scop. Modul de
germinare de acest tip, in care cresterea cristalului se realizeaza pe suporti “straini” fata de aliajul topit, este
denumit germinare eterogena. Mecanismele specifice germindrii omogene sunt diferite fata de cele
eterogene. Germinarea heterogena este puternic dependentd de energia de interfatd a germenului
solidificat/metalului solidificat. Valoarea acestei energii depinde de structura cristalind a celor doua faze.
¢. Conditii pentru germinarea grafitului
Conform teoriilor de nucleere heterogena din domeniul solidificarii, germenii trebuie sa
indeplineasca conditii specifice, pentru a actiona ca suporti pentru realizarea germinarii, precum:

- substratul trebuie sa fie: a) solid, in topiturd, b) punctul sdu de topire sa fie mai mare decat
cel al topiturii si ¢) este necesar sa nu se dizolve in topiturd;

- intre suportul de nucleere si topitura metalica trebuie: a) sa existe un unghi de contact scazut
sau/si b) Intre lichid si suport sa existe o energie de suprafatd de valori inalte (s@ satisfaca
necesarul de energie la interfata incluziune-suport/grafit;

- substratul de germinare trebuie sd aibd o suprafatd mare de contact cu topitura;

- sd existe o similaritate cat mai ridicatd intre reteaua cristalina a substratului si reteaua
cristalind a fazei solide (rezultate dupa solidificarea atomilor atasati la substrat);

- incluziunea-suport sa aiba capacitatea de a realiza germinarea la subraciri cat mai reduse.

B. Procesul de crestere a incluziunilor nemetalice

Din momentul n care distributia dezoxidantilor nu mai permite cresterea in saturatie,
necesard pentru procesul de nucleere, procesul de germinare a fazelor oxidice din topitura
inceteaza. Ulterior, mecanismul procesului de precipitare a produsilor de dezoxidare se preia
de catre nucleii deja formati, care se vor dezvolta mai departe.
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1.2.2. Inocularea fontelor

Inocularea — actualmente, considerata metodd uzuala - este utilizata pentru tratarea
incdrcaturii in stare lichidd, in cazul tuturor fontelor comerciale (fonte cenusii, compacte si
nodulare), in timp ce modificarea compactizanta este esentiald pentru producerea fontei cu grafit
compact (de nivel intermediar al compactitatii], si al fontei cu grafit nodular (de compactitate
maxima). Inocularea reprezinta procesul de dirijare a structurii si caracteristicilor aliajelor elaborate
si turnate realizat prin intermediul reducerii gradului de subracire si al maririi numarului de
incluziuni (destinate a fi suporti) pentru realizarea procesului de grafitizare, pe parcursul realizarii
solidificarii topiturii. Inoculantul reprezintd materialul (sau aliajul) adaugat in topitura in scopul
activarii procesului de realizare a fazei dorite a fi obtinute, pentru a declansa si controla nucleerea
grafitului pe parcursul solidificarii topiturii.

- 1.2.2.1. Fontele cenusii si inocularea

Efectele rezultate In urma aplicarii tratamentului inoculant se manifesta asupra :1)
grafitului, avand ca urmare modificarea: a) numarului de centrii de germinare; b) formei grafitului; c)
distributiei grafitului; d) marimii particulelor de grafit; 2). (evitarea aparitiei) defectelor: a) bule de gaz
(hidrogen, azot); b) lamele de grafit necompacte; c) formarea de microretasuri; d) formarea de carburi
intercelulare; e) formarea steaditei; f) formarea grafitului de subricire; g) formarea grafitului de tip C. Tn
plus prin inoculare se mai poate realiza, in diferite limite, controlul: a) formarii austenitei; b) formarii
celulelor eutectice precum si ¢) forméarii masei metalice de baza.

Pentru conditiile specifice existente in cazul diferitelor tipuri de forme utilizate in turnatorii
caracteristicile structurale ale fontei in stare lichida sunt esentiale si acestea constrang fonta sa
parcugd un anumit tip de model de solidificare. Starea incarcaturii evolueaza, imediat dupa topirea
acesteia, de la o stare 1) de lichid coloidal, 2) printr-o solutie cvasi-omogena si pana la 3) aceea a unei
solutii cvasi-ideala. In cadrul procesului de inoculare se tine seama, de evolutia incarcaturii
metalice odata cu modificarile temperaturii baii metalice pe parcursul elaborarii topiturii in general
(de la evacuarea din agregatul de elaborare si pana la solidificare).

A. Modele teoretice de formare a grafitului

In ceea ce priveste mecanismul de formare a grafitului, acesta este alcatuit din doud etape: 1) crearea
nucleelor de baza, 2) precipitarea grafitului pe nuclee (nou formate sau cele deja existente in lichid)

Compusul MnS se manifesta ca o incluziune cu capacitate medie de germinare a grafitului,
existand 1nsa posibilitatea ca alte tipuri de sulfuri sa aiba un potential mai mare decat al MnS pentru a

[X = Mn. Si. Al Zr. Ti. Ca. RE. Srl germina grafit. Silicatii elementelor de inoculare utilizate
in industrie (Ca, Sr, Ba) au, de asemenea, o capacitate buna

'§1 de a actiona ca germeni ai grafitului. S-a constatat, de

Nucleus asemenea, ca elementele Ca, Ce, La, Pr, Nd, Sr, pot fi

AlIOXO prezente in nucleele MnS pentru a forma sulfuri complexe

(Mn, X) S, acestea din urma realizand o potrivire mai buna
cu reteaua grafitului si devenind cele mai eficiente surse de

SGraphlie germeni, dintre toate tipurile de suporti create pentru

provocarea germindrii heterogene. Conform acestor

[X = Zr, Ti, (Al), Ca, Sr, Ba, RE] ipoteze au fost realizate cercetari asupra fontelor cenusii in
Fig. 1.41. Compusi (Mn,X)S tipici implicati urma carora a fost propus un model, in trei etape, al
in nucleerea diferitelor fonte cenusii germinarii  grafitului . In Figura 141 se
inoculate: modelul de nucleere n trei prezinta etapele acestui model: (1) in topitura se formeaza
etape mici (0.1-3um, de obicei mai mici de 2.0 um) zone cu baza

oxidicd; (2) pe aceste microincluziuni germineaza compusi complecsi (~1-10um, de obicei sub 5.0 um)
de tipul (Mn,X)S, unde X = Fe, Si, Al, Zr, Ti, Ca, Sr, P; (3) si, datorita diferentei cristalografice mai mici
dintre acestia i grafit, grafitul germineaza pe fatetele compusilor (Mn,X)S.
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1.3. Concluzii. Obiectivul tezei. Directiile de cercetare si Programele experimentale propuse

In ciuda concurentei din partea materialelor mai noi, fonta cenusie este inca folositi in
acele domenii in care proprietatile sale au desemnat-0 ca fiind cel mai potrivit material. Aceasta
deoarece fonta cenusie poseda o serie de caracteristici specifice, si in acelasi timp are si cel mai
scazut pret de productie dintre materialele feroase, putand fi produsd in aproape orice
turnatorie . Lucrarea de fatd isi propune sa cerceteze posibilitatile pe care le pot oferi
sistemelor de aliaje inoculante adaosurile de Pamanturi Rare (PR), urmarindu-se determinarea
potentialului acestora de a produce rezultate imbunatatite in domeniul pieselor turnate din fonta
cu grafit lamelar. Tindnd seama de experiente anterioare dobandite cu prilejul producerii
pieselor din fontd cu grafit nodular — prin procedura modificarii fontei in stare lichida cu
modificatori pe baza de PR — ce determina reconsiderari tehnologice (pozitive pana la urma) in
acest domeniu se propune realizarea unor cercetdri cu scopul de a testa posibilitatea
de a realiza si in domeniul inoculdrii fontelor cu grafit lamelar asemenea reconsiderari pozitive.
Domeniul fontelor detine incd multe taine ce inca nu s-au lasat descoperite, singura piedica in calea
revelarii acestora — dupd prof. Doru M. Stefanescu — tindnd doar de vointa, seriozitatea si
implicarea 1n realizarea acestor cercetari.

In vederea realizarii obiectivelor propuse a fost elaborat un Program Experimental Complex
— ce cuprinde un numar de trei Programe Experimentale -, prezentat sistematizat in Capitolul 111.

CAPITOLUL I1: Metodele, Aparatura si Conditiile Experimentale de Cercetare

Tinand cont de concluziile rezultate din analiza stadiului actual al cercetarilor in domeniu — pentru
a atinge scopul propus — s-au utilizat o serie de tehnici, dispozitive, instrumente, proceduri si analize,
specifice care definesc atat metoda de cercetare cat si conditiile si caracterul programelor experimentale.

2.1. Procesarea fontelor in stare lichida

Din punct de vedere al cerintelor impuse la elaborarea fontelor cele mai importante aspecte ce
au fost avute in vedere au fost: tipul si calitatea materialelor de sarjare turnate.

2.1.1.Agregate, materiale de incircare si topirea incarcaturii metalice
2.1.1.1. Agregate utilizate pentru topirea incarcaturii

In vederea realizirii experimentelor a fost utilizat cuptorul electric cu inductie de medie frecventa
tip INDUCTRO (C.E.I - alimentare 380V la 50Hz) cu captuseala acida cu capacitatea de 80 kg, frecventa
de lucru 2400 Hz si putere de medie frecventa 100 kW, precum si cuptorul electric cu inductie de medie
frecventa (alimentare la retea de 380 V, 50Hz) cu creuzet, frecventa de lucru 8 KHz si putere maxima de
28kW, fiind utilizat un creuzet din grafit cu capacitatea de 10kg.

2.1.1.2. Materiale de incarcare si topirea incarcaturii metalice

Ca incarcatura s-au utilizat, in functie de programul experimental, deseuri de fontd de la turnatoria
Campina (la Programul I) si deseuri de la experimente anterioare (pentru Programul 111), care au fost retopite
in cuptorul CEI, cu capacitatea de 10 kg precum si fonta sintetica (Program II) care s-a introdus in cuptorul
electric cu inductie cu captuseala acida, de 80kg, In vederea retopirii si obtinerii fontei experimentale.

2.1.2. Pregitirea topiturii in vederea realizarii tratamentului cu inoculanti

2.1.3.2. Controlul regimului termic al elaborarii

A. Regimul termic al elaborarii

Regimul termic al inoculdrii a constat In: incalzirea Incarcdturii, topirea, supraincalzirea si
mentinerea la temperatura de supraincalzire. Temperatura de supraincalzire - dependentd de gradul de
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eutecticitate al fontei - a fost calculata, fiind stabilita separat, pentru cazul fiecarui program experimental,
tinand seama si de ceilalti factori precum temperatura de realizare a tratamentului inoculant, temperatura
de turnare, precum si de celelalte elemente de influenta ai parametrilor procesului de turnare (forma de
turnare, dimensiunea probei, locul si momentul inocularii etc).

B. Dispozitiv mobil de masurd a temperaturii

Supravegherea regimului termic al fontelor turnate, in timpul elaborarii acestora s-a realizat cu
ajutorul instrumentului digital portabil — cu lance de imersie - ,,Digilance IV Memory” . Acest
instrument portabil este echipat cu o lance in capatul careia este amplasat un termocuplu traductor si care
se imerseaza (fiind protejat de o teacd din cuart) in fonta lichida, iar temperatura determinata poate fi afisata
pe ecranul digital al dispozitivului sau stocatd in memoria acestuia si ulterior transferata intr-0 unitate PC.

2.1.3.2. Controlul compozitiei chimice a topiturii

A. Importanta compozitiei chimice pentru tratamentul in stare lichida

Aceasta etapa are in vedere modul de evolutie si pregitire a topiturii din punct de vedere al
compozitiei chimice, astfel incat aceasta sa raspunda cat mai eficient tratamentelor ce vor fi realizate
ulterior. Astfel dupa topire, s-a procedat la realizarea corectiei compozitiei chimice, in ceea ce priveste
continutul de C si Si. Pentru aceasta s-a efectuat o analiza chimica pentru determinarea starea
compozitionale a topiturii si apoi S-a trecut, atunci cand a fost cazul, la introducerea materialelor de
corectie necesare.

B. Determinarea compozitiei chimice a fontei elaborate

Tn cadrul experimentelor efectuate, analiza compoxzitiei chimice a fontelor elaborate si turnate a
fost realizatd in doud moduri. O estimare primara, rapida, a fost realizatd prin metoda analizei termice
(metoda Quick-Lab), iar cea de-a doua metoda, folosita la finalul procesului de corectie a topiturii, a fost
cea a spectrometriei optice de emisie (OES), in vederea determinarii precise a compozitiei chimice.

2.1.2.3. Determinarea compozitiei chimice complete

S-au prelevat probe tip disc — in forme cilindrice SaF-DO, denumite “probe OES” (Optical
Emissions Spectrometry) — ce au fost rectificate pe una din fete, dupa care s-a realizat analiza chimica la
spectrometru. Rezultatele obtinute sunt redate, sub forma concentratiei, in unitati procentuale.

2.1.2.4. Comporzitia chimica a fontei experimentale

In vederea stabilirii raportirii fontei inoculate la un referential s-a determinat compozitia
chimica a fontelor de baza utilizate in incarcatura Tn cazul tuturor programelor experimentale, dar -
acolo unde a fost posibil - s-a determinat compozitia si pentru fontele tratate, studiate.

2.1.2.5. Analiza chimica si studiul compozitiei chimice in cercetarea solidificarii fontelor

Rezultatele ce sunt obtinute prin intermediul diferitelor instrumente oferd o imagine punctuala
asupra starii specifice a materialului final elaborat, precum si n diverse etape ale procesarii acestuia. Aceste
informatii pot fi detaliate si analizate aprofundat prin intermediul aparatului matematic oferit de stiintele
din domenii colaterale, chimie, fizica etc. Dintre acestea se mentioneaza, in continuare, aparatul matematic
si relatiile utilizate, in aceasta lucrare, pentru aprofundarea informatiilor de natura chimica obtinute.

A. Analiza prin prisma parametrilor chimici specifici
A fost realizata o analiza a factorilor de influenta ai compozitiei chimice si a diversilor
parametrii descriptivi (CE, Cc, Sc, Px, F, K’gr, K”g, AMn, Mn/S, MnxS) ai fontei

a. Analiza prin prisma cantitdtii de sulf ce ar putea fi legata - prin intermediul inoculantului
addugat sau al fontei de baza - in fonta final3, inoculata.

Pentru realizarea calculului de echivalenta a inoculantilor se determina cantitatea de sulfuri ce
rezultd la interactiunea inoculantului cu aliajul topit. Premise ce stau la baza calculului constau in: a)
determinarea compozitiei chimice a inoculantilor; b) se presupune ca inoculantii sunt asimilati total
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(inoculantul se disperseaza complet, in timpul turnarii, in tot volumul piesei si se asimileaza total); c)
se utilizeaza (din literatura) proprietatile compusilor rezultati (greutate atomica, densitate, etc)

b. Analiza prin prisma consumului real al inoculantului addugat in fonta experimentald

In vederea determinarii cantititii reale de inoculant consumate in procesul solidificarii fontei
nu exista o solutic matematicd care sa seama de totalitatea factorilor ce influenteaza consumul
inoculant, fapt pentru care se recurge la utilizarea solutiilor empirice ori la teste efectuate in contextul
particular al fiecarei turnatorii. Pentru acest motiv, in lucrarea de fata pentru calculul consumului
real de inoculant (Creal.inoc.) se apeleaza la utilizarea relatiei

Gp.t. X100

Creal.inoc. -

, % (2.23)
i . . C.inoc. ad. .
- unde: a) Gy este greutatea piesei turnate, iar b) Cinocad. este cantitatea de inoculant adaugata.

2.1.3. Tratamentul fontei in stare lichida
2.1.3.1. Metoda de procesare in stare lichida selectionata:

Dintre metodele de tratament aplicate fontelor in stare lichida — inoculare, preconditionare, potentatori —
pentru a determina si controla realizarea procesului de grafitizare in fontele experimentale, in lucrarea de fata, a
fost aleasa metoda inocularii care consta in introducerea in topiturd a unor elemente active (Ca, Ba, Sr, La etc)
capabile s interactioneze cu S si/sau O din fonta formand compusi solizi cu rol de germinare a grafitului.

2.1.3.2. Inoculantii utilizati:

Inoculantii ce au fost utilizati in cadrul experimentelor au provenit de la un important
producitor de material de inoculare, fiind utilizati ca atare. In plus au fost utilizati si inoculanti
special preparati pentru a studia influenta La 1n asociere cu diverse alte elemente inoculante, asupra
eficientei inocularii.

2.1.3.3. Modalitatea de realizare a tratamentului inoculant

A. Momentul si locul inocularii

Tn cazul Programului Experimental | inocularea s-a realizat prin introducerea inoculantului in
oala de turnare, chiar inainte de momentul turndrii in forme. Pentru Programul Experimental II si III s-
aales realizarea unei inoculari tarzii, efectuate prin introducerea inoculantilor chiar in formele de turnare.

B. Temperatura de realizare a inocularii

Deoarece, la Programul Experimental I, inocularea s-a realizat — utilizand o fonta cu potential
de grafitizare mediu — 1n oala de turnare, a fost selectatd, pentru realizarea inocularii, 0 valoare a
temperaturii de ~1430°C. Pentru Programul Experimental Il s-a tinut seama de faptul ca inocularea se
efectueaza in formele tip cupe ceramice, exact in momentul turnarii astfel incét tratamentul inoculant
sa stabilit a se realiza la temperatura de ~1400°C. Pentru probele turnate ih cadrul Programului
Experimental III, fiind fard termocuple si cu o cantitate mare de inoculant, s-a stabilit realizarea
tratamentului modificarii grafitizante la temperatura de ~1450°C.

2.2.  Turnarea fontei si analiza procesului de solidificare

2.2.1. Regimul termic si controlul temperaturilor specifice turnirii (evacuare,
inoculare, turnare)

2.2.1.1. Stand pentru procesarea, controlul si supravegherea fontei topite

A fost realizat un dispozitiv complex de supraveghere: standul fix, adaptat in vederea
supravegherii procesului termic pe fluxul de elaborare si turnare a fontei prin intermediul standului
prevazut cu doua posturi de control al fontei evacuate Tn oalele de turnare. Fiecare post de control este
dotat cu: un locas pentru dispunerea temporara a oalei de turnare, suporturi de sustinere a dispozitivelor
de prelevare a probelor OES precum si o lance de imersie. Lancea de imersie are atasat un termocuplu
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tip K, ce se imerseaza 1n fonta topita n vederea supravegherii evolutiei temperaturii fontei evacuate in
oal, pe un ecran de control. Tn acest fel operatorul, la atingerea temperaturii stabilite prin Proiectul
Programului Experimental, trece la realizarea operatiunilor prevazute in planul experimentului: realizare
proces de inoculare, prelevare probe OES, turnare in forme, etc.

2.2.2. Tipuri de probe, de forme pentru turnare si de analize. Metodica de
realizare a analizelor

2.2.2.1. Analiza termica a procesului de solidificare

A. Probe pentru analiza termica

Primul tip de probe utilizate pentru cercetarea temei propuse, in cazul primelor doua programe
experimentale, au fost probe tip cupe ceramice (QuickCup™). Probele au un modul de racire de
~(0.75cm si sunt utilizate pentru prelevarea si analiza datelor termice. Epruvetele de acest tip sunt
adaptate pentru a fi utilizate in mai multe contexte si la mai multe genuri de dispozitive. Mai exact,
ele sunt utilizate la dispozitivele mai simple care realizeaza doar un proces rapid de evaluare a topiturii
(precum dispozitivul QuickLab prezentat anterior) sau in cadrul unor sisteme mai sofisticate cu
ajutorul carora se realizeaza studii mai ample — in vederea analizarii computerizate a curbelor de racire
pentru determinarea unor noi elemente caracteristice procesului de solidificare a materialelor —
ulterior realizarii procesului de elaborare a materialului si turnare a acestuia.

B. Pregitirea probelor pentru analiza termica

Dupa turnare, in cazul tuturor probelor obtinute in cadrul programelor experimentale, se trece
la realizarea unui sistem de codificare a probelor, urmata de determinarea caracteristicilor fizice,
precum: greutate, dimensiuni, etc., proces urmat de Tnregistrarea tuturor acestor date, in baza de date,
corespunzator fiecarui program experimental.

C. Instrument de analiza. Sistem complex (Fac. SIM-UPB) pentru realizarea achizitiei,
stocarii si analizdrii datelor termice

Analizele aprofundate ale datelor termice au fost realizate cu ajutorul Liniei de Achizitie si
Analiza Termica realizata in cadrul Colectivului de Fonte al Fac. - S.I.M din U.P.B. Acesta dispune de
un stand fix (cu 15 lacasuri de montare a cupelor ceramice tip Quick Cup), de un stand mobil (cu alte
15 posturi de montare a cupelor ceramice), un bloc de achizitie a datelor cu 32 de canale de achizitie si
un software specializat pentru analiza termica.

D. Principii teoretice si relatii utile. Analiza curbe de racire

a. Parametrii descriptivi ai Curbelor de Racire

Ulterior inregistrarii, fiecare curba de racire inregistrata a fost redeschisa, in acelasi program - in
modulul, dedicat,de analiza — si au fost identificati si extrasi parametrii specifici curbelor de
racire, cu ajutorul carora se poate studia — conform standardelor stiintifice actuale — modul de
solidificare a fontei. Informatiile obtinute in aceastd etapa sunt apoi analizate, In mod comparativ si/sau
integrator, tinandu-se seama si de celelalte tipuri de analize realizate.

b. Performanta relativa a inoculantilor
Tn vederea identificirii comportamentului inoculantilor, din punctul de vedere al eficientei, se
varealiza o departajare a acestora in functie de performanta relativa, calculatd conform relatiei 2.30

_ Sk y=CLi) (2.30)

PR; ”

- unde: &) Xi— valoarea masurata a parametrului k, luat in considerare - folosind inoculantul i -, din setul de date analizat; b) CLy—valoarea
medie calculatd a parametrilor k, din setul de date analizate; ¢) Sc— deviatia standard a parametrilor k, ai setului de date analizate.

2.2.2.2. Analiza tendintei de formare a carburilor (albirii probei)

A. Probe pentru analiza albirii
Allt tip de probe — realizate in cadrul Programului Experimental | — au fost cele specifice studiului
tendintei de albire, respectiv cele tip pand, corespunzatoare standardului ASTM A367. Probele de acest tip
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sunt utilizate deoarece cu ajutorul lor se pot realiza cel mai usor simulari eficiente - ale comportamentului pe
care 0 piesa cu 0 anumitd grosime de perete l-ar putea manifesta in timpul solidificarii - n vederea
determinarii capacitatii de raspuns la formarea cementitei.

B. Pregétirea probelor pana pentru analiza

Epruvetele turnate - racite lent, in forma - au fost dezbatute, curatate, marcate si apoi au fost
determinate caracteristicile dimensionale ale acestora, pentru a se realiza calculul modulului de récire real.
Ulterior au fost sparte astfel incat ruptura (zona spartd) sa fie situata la jumatatea probelor.

C. Tehnica evaluarii tendintei de albire a fontelor

Ultima operatie realizatd a constat in masurarea tendintei de albire - pe suprafata sparta -, I
Fig. 2.13 fiind prezentate zonele tipice de albire ale probelor pana.

D. Analiza macroscopica (in spartura) 5 ForiNicens

Marimea suprafetei albite (albirii) pe
probele pana se exprima in valori absolute (mm), A il
conform masuratorilor realizate pe probele turnate, =«
astfel: a) albirea clara absoluta — ACA, mm, ot i

masuratd pe probd; b) albirea totald absolutd —

Wi W W
ATA, mm — masurati pe proba Fig. 2.13. Probele pana tip A (ASTM A367-87): AC —
albire clara, AT — albire totala.

2.2.2.3.Analiza microscopica (metalografie optica)

Fonta pestrita

A. Realizarea probelor pentru analiza metalografica opticd

Probele utilizate, in cazul programelor experimentale ['si II, pentru analiza structurald metalografica
sunt, probele tip cupe ceramice, care au fost utilizate pentru realizarea analizei termice a fontei. In cazul
Programului Experimental 111 sunt utilizate probele cilindrice turnate.

B. Pregitirea probelor pentru analiza microscopica

Pentru relizarea analizelor microstructurale cupele ceramice tip Quick-Cup™, au fost debitate,
apoi rectificate pentru ca ulterior sa se realizeze operatiile de polizare si de slefuire. A fost realizata si o
operatie de rectificare, pentru obtinerea planeitatii suprafetei si a paralelismului intre cele doua suprafete
opuse ale probei. Deoarece s-a realizat analiza metalografica calitativa, pe toatd inaltimea probei,
operatiile de pregatire metalografice s-au efectuat manual, pentru a se evita sectionarea probelor.

a. Pregatirea pentru analiza metalografica a grafitului

Pregatirea metalografica a probelor a constat intr-o etapa initiala de polizare, realizata pe discurile
abrazive tip SiC, de 80 um, 180 pum, 220 pm, 500 um si 1000 um. In etapa a 2-a s-a utilizat discul diamantat
MD-Largo pentru care s-a folosit ca lubrifiant solutia diamantata MD-Largo. In etapa de slefuire, au fost folosite
discurile: MD-Dac cu solutia diamantatd DiaPro Dac; MD-Nap cu solutia diamantata DiaPro Nap-B si discul
MD-Chem cu solutia— de silice coloidald 1n suspensie — pentru slefuire finala OP-S NonDry.

b. Pregétirea pentru analiza metalografici a masei metalice de baza

Pentru analiza masei metalice de baza, probele au fost atacate cu o solutie Nital de concentratie
2%, timp de ~ 30 sec. — prin scufundare in solutia de atac — dupa care solutia a fost indepartata.
C. Pregatirea pentru analiza metalografica a celulelor eutectice

Pentru analiza celulelor eutectice a fost realizat un atac, realizat dintr-un amestec de 50%
solutie Nital 3% si 50% solutie realizata din 5g CuCl>+ 40ml HCI+30 ml H.O+ 25 ml alcool etilic,
timp de ~40 sec., prin scufundare, urmata de indepartarea solutiei de atac.

C. Instrument pentru analiza optica

Probele, pregatite pentru fiecare tip de analiza, au fost studiate utilizandu-se o linie de analiza
metalografica formata din: microscop optic, PC si software-ul de analiza de imagine ,,AnalySIS Five 5®.

D. Principiile, metodica si tipuri de analiza optica

Sau utilizat doua metode de studiu, in vederea verificarii si selectirii unei metode eficiente
care sa fie aplicate in cadrul cercetarilor din faza urmatoare (Programul II), respectiv metoda calitativa
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si cea cantitativa. Pentru prima metoda s-a luat n considerare analiza pe ansamblu a probei, iar pentru
a doua s-a realizat analiza probei la 10 mm — conform indicatiilor ATAS-Novacast™[194] - fata de
zona de insertie a termocuplului in cupa ceramica.

a. Analiza optica calitativa

Conform celor prezentate anterior, in vederea realizarii analizei calitative, mai intai au fost
achizitionate imagini structurale, din camp in camp, pe toata lungimea axei (Fig. 2.16,a) pentru toate
tipurile de analize microstructurale dupa care s-a realizat o analiza utilizand metoda metalografica
clasica pentru cazul tuturor imaginilor achizitionate.

Fig. 2.16. Schema de achizitie a imaginilor
in vederea realizarii analizelor
metalografice: a) calitative; b) cantitative
(realizate astfel incat imaginile sa fie
preluate pentru a se respecta recomandarile
ATAS-Novacast

Zona de analizaa 4
Grafituluisia ¥ ! Zona de analiza a
Matricei Metalice Celulelor Eutectice

b. Analiza optic3 cantitativa

Analizele efectuate pentru studiul particularitatilor grafitului au fost facute pe baza imaginilor
realizate la marire x100. Pentru analiza grafitului (morfologie, distributie, dimensiuni) s-a utilizat
modulul software automat, Cast Iron, ce a fost configurat astfel incat sa poata fi realizatd o analiza
comparativa intre toate probele analizate utilizand, pentru toate probele, standardul 1SO-945. in cazul
analizei masei metalice de baza probele s-a utilizat metoda compararii vizuale a imaginilor achizitionate
cu standardele 1SO-945 — imprimate pe suport fizic — pentru determinarea raportului feritd/perlitd, si a
estimarii prezentei celorlalti constituenti (carburi, eutectic fosforos, etc.) Pentru analiza celulelor
eutectice, ulterior atacului chimic pentru decelarea grauntilor (celulelor eutectice), au fost achizitionate
imagini la marire de 20x, care au fost analizate automat prin tehnica liniilor de interceptie a grauntilor.

2.2.2.4. Microscopie electronica de baleiaj cuplatda cu spectroscopie dispersiva cu
raze X (SEM-EDAX)

A. Realizarea probelor pentru analiza metalografici SEM

Pentru realizarea obiectivelor Programului Experimental 111 s-au turnat probe in forme tip
cilindru, cu dimensiuni de ¢=30mm si lungimea 100mm. Au fost proiectate si confectionate rama de
formare, placa de model si modelul. Formele de turnare au fost realizate din rasind furanica.

B. Pregatirea probelor pentru analiza SEM

Probele cilindrice, au fost debitate, rectificate, pentru ca ulterior sa se realizeze operatiile de
polizare si de slefuire, in vederea studierii la microscopul SEM conform celor mentionate. In plus
acestea au fost pregatite pentru analiza SEM, prin introducere in baie de alcool cu ultrasunete dupa
care a fost depusa o banda de carbon, pentru conductie.

C. Instrumentul de analiza

Cercetarea propriu-zisa a probelor s-a efectuat cu ajutorul Microscopului electronic cu baleiaj
produs de firma FEI, model QUANTA 450 FEG. Acesta are o rezolutie minima in imagistica cu
electroni secundari la 30kV: de 1 nm (chiar mai buna in modul de lucru la vid inalt) si de 5 nm (chiar
mai performantd in modul de lucru la vid scazut).

D. Principiile si metodica de realizare a analizei SEM, asupra probelor experimentale

I. ce?

zona de contact cu inoculantul neasimilat

zona de contact cu inoculantul asimilat

zona de Inceput de formare a grafitului (granita dintre inoculant asimilat si structura cu grafit)
incluziuni/compusi/matrice

o0 oW
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Il. cum?

determinari ale compozitiei elementelor in puncte de interes
mapping

masurari “manuale” a dimensiunilor unor incluziuni

linie de analiza

STQ -

2.2.2.5. Analiza Duritatii

A. Probe pentru analiza duritatii

Probele selectate in vederea realizarii analizei duritatii sunt cele tumnate in vederea realizarii analizei
termice a curbelor de récire, la solidificare, fiind utilizate jumétatile opuse celor pregatite pentru analiza structurala.
Pregétirea a constat in realizarea planeitatii fetei exterioare a probei tip cupa, apoi debitarea, la jumatatea sectiunii
probei. Dupa debitare probele au fost rectificate, pentru a se realiza paralelismul fetelor opuse.

B. _Metodica de determinare aplicata

Urmele au fost realizate pe indltimea probelor la
o distanta fata de baza mica a probei de 3 mm, iar apoi in
continuare — pe axa probei — din 3 in 3 mm, cu exceptia
faptului ca a fost evitatd zona centrala, unde se aflau
montate termocuple. (v. Figura 2.19). Apoi s-a realizat
masurarea diametrului acestora, pe doud directii || @
perpendiculare intre ele. Fig. 2.19. Schema de realizare a urmelor la

durimetru, a) mod de realizare a amprentelor;
b) mod de determinare a masuratorilor

4.5mm

CAPITOLUL I
PREZENTARE SISTEMATIZATA A PROGRAMELOR EXPERIMENTALE

3.1. Programe experimentale desfasurate

Programul experimental general proiectat a fost alcatuit din trei etape, acest fapt a condus la
alcatuirea a 3 programe experimentale. Acestea au analizat urmatoarele aspecte: a) studiul influentei
adaosului Lain inoculantul clasic FeSiCaAl asupra eficicentei procesului de inoculare ; b) studiul efectelor
La in asociere cu alte elemente active (Ba, Sr, Zr,) asupra eficientei inoculantilor; c) studiul, prin analiza
SEM, mecanismului de germinare a grafitului prin tratarea cu diverse sisteme de inoculanti, cu La sau Mg.

3.2 Modul de realizare a programelor experimentale propuse

3.2.1. Programul Experimental 1. Studiul efectului produs, prin adaosul suplimentar al La in inoculantul comercial
FeSiCaAl, asupra eficientei inocularii fontei cenusii hipoeutectica cu potential mediu de germinare a grafitului

Programul propune studiul asupra efectului produs prin adaugarea suplimentard a elementului activ La
— in inoculantul comercial/de referintd de tipul FeSiCaAl — asupra eficientei inoculdrii unei fonte cenusii
hipoeutectice care are un potential mediu de germinare a grafitului (~0,5% S si relatia Mn*S de ~0,2-0,3), in
scopul identificarii oportunitatii folosirii La n cadrul procesului de productie a pieselor turnate din fonta cenusie
cu grafit lamelar.

Tabelul 3.4. Compozitia chimici, standard si reali, a inoculantilor folositi

. s . Compozitia standard, % Compozitie reala, %
Nr. crt. Inoculanti adaugati Si Al Ca LalZr| Si Al Ca |La 7r
1. LaCaAlFeSi - - - - | -167.0]0.961 | 1.198 |4.0| 0.0048
2. CaAlFeSi 72-75]110-15|05-10| - | -| 75| 125 ] 075 | - -

Tn Figura 3.1 este redata schema generala de realizare a Programului Experimental 1, incepand cu
etapa incarcarii cuptorului de topire a fontei experimentale si pana la cea, ultima, care prezint tipurile de analize
realizate. Au fost elaborate doua sarje, in cuptorul CEI cu capacitatea de 10 kg. Ulterior turnarii probelor, au fost
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inregistrate, tabelat, datele fizice ale acestora dupa care probele sunt pregatite pentru analizele specifice.
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| Material de Tncircare | { - degeuri fonts }

2

COMNTROLUEL 5TARNSCORPOZITIED FOMNTEY

[ Supraincalzire (1550°C) + Mentinere (5 min.)
¥

‘ Corectie comp. chimica |

(C si Si)
i 2
| Probs OES.0 |
¥
[ TURNAREA FONTEI |
¥
| La T = 1450°C: Evacuare (in oala de turnare) |
¥
¥ ¥
¥ ¥ ¥ ¥
Inoculant: {la 1429 °F) | Neinoculat | I Neinoculat | Inoculant: {la 1428°C)
0, 25 % LaCoalFesi : - 0, 25 % CaAlFeSi
¥ I I ¥
Probs O.E.S I I Probd O.E.S
v M M v
| La: T = 1370°C | | La: T = 1430°C | [ La: T = 1430°C [ La: T=1370°C |
hd ¥ ¥ ¥
| Turnare probe |
¥ | 1 ¥
¥ ¥ v hd ¥ ¥
cupe Quick-Cup | Prastossr |PP.n5mnss7 cupd Quick—Cup| [— cupe Quick-Cup
I I I
11 cupe Q-C| |3 cupe Q-C 1 cupa Q-C 10 cupe Q-C||3 cupe Q-C
fara Te cuTe l l fara Te fara Te cuTe
¥ ¥ ¥ ¥ ¥
¥
[ ANALIZE PROBE ]
¥
| Compozigie chimicd | | Farametrii curbelor de racire | | Tendinta de albire | | Analiza Structurald | | CDuritate HB |
¥ ¥

Fig. 3.1. Schema Programului Experimental I (proba OES — proba tip pentru determinarea compozitiei chimice prin metoda specrometriei
de emisie opticd; cupe Q-C —probe turnate in pahare tip cupa pentru analiza termicé; Prastmss7 - proba pana standard tip ASTM A367

3.2.2. Programul Experimental 2. Cercetcri privind modificarea produsa asupra procesului de solidificare al
fontelor cenusii hipoeutectice, de cdtre inoculanii ce contin La in asociere cu diferite alte elemente active (Ba, Sr, Zr)

A doua etapa are ca obiectiv realizarea unor cercetari asupra modificarilor produse in cadrul
procesului de solidificare — in fontele cenusii hipoeutectice ce poseda conditii critice de solidificare
grafitica — de catre inoculantii ce contin La impreuna cu alte elemente active insotitoare de tipul: Ba, Zr
sau Ti. Aceasta pentru a se incerca identificarea modului particular de actiune al La—1n cadrul procesului
de solidificare — prin comparatie cu efectele introduse de celelalte elemente active adaugate suplimentar.

Figura 3.2 reda schema generala de realizare a Programului |1, de la etapa incarcarii cuptorului
de topire fontei experimentale si pana la cea, ultima, ce prezinta tipurile de analize realizate. S-a realizat
elaborarea unei sarje, iar dupa topirea fontei de baza (in cuptorul cu inductie de 80 kg, ca Incarcatura
utilizandu-se fonta sinteticd), starea fontei este controlata prin intermediul procesarii termice si al
inocularii cu inoculantii a caror compozitie este prezentata in Tabelul 3.10.

Tabelul 3.10. Compozitia chimici finali a inoculantilor utilizati in experimentirile efectuate

Amestecul de inoculant Compozitia chimica, % gr.
obtinut Si Al Ca Ba La Zr Ti Fe
La 67.0 0.96 1.20 - 4.00 0.005 - 26.84
LaZr 69.4 1.48 1.27 - 3.70 3.10 - 21.05
LaBa 65.8 1.44 1.33 1.35 3.62 - - 26.46
LaBaZr 67.6 1.46 1.30 0.68 3.66 1.55 - 23.76
LaZrTi 65.8 1.40 1.21 - 3.51 294 5.10 19.98
LaBaZrTi 65.8 1.42 1.27 0.66 3.56 151 2.62 23.14
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| ELABORARE FONTA |

¥
| Material de Inciircare |{ - fonta sintetica }

(75 ke)
v

| Supraincilzire (1530°C) + Mentinere (5 min) |
v

| Probe OES — inainte de turnarea fontei |

¥
| INOCULARE SITURNAREA FONTEI |
v

Evacuare T = [480°C
Turnare nprobe la T = 1400°C

¥
Inoculant Cupe normale
introdus + pentru
anterior in cupe Analiza Termica
¥
v ¥ ¥ ¥ v ¥

QuickCup 2 || | QuickCup 3 | | QuickCup 6 ||| OuickCup 7 ||| QuickCup 10 ||| QuickCup 11 |
[ 1 [ I I I

QuickCup 4 | | QuickCup 5 | | QuickCup 8 | | QuickCup 9 [ | QuickCup 12 | | QuickCup 13 |

Inoculant: [noculant:

Inoculant: Inoculant: Inoculant: Inoculant:
LaZr (0.05%) LaZr (0,1%) LaZr (0.05%)
La LaZr LaBa 1 + B
(0.1%) (0.1%) (0.1%) LaBa(005%) || Ti (00045%) || 12Ba(0.05%)
Ti (0.0045%
b v v N v Lge)
ANALIZA PROBELOR |
¥
¥ v ¥ L
Compozifie Parametrii Analiza Duritatec
chinicd Curhelor de Ricire striectarald Brinell
L 2 ¥ ¥
Anerdizee Analiza Celule
grafinddui | | matricel metatice Eutectice

Fig. 3.2. Schema planului urmat in vederea realizarii Programului Experimental II

3.2.3. Programul Experimental 3. Cercetari, realizate prin metoda SEM-EDAX, asupra modului de
germinare i solidificare a fontelor cenusii hipoeutectice suprainoculate, in cazul utilizarii diferitelor sisteme
de inoculanti, cu si fara La, in vederea evidentierii actiunii La in timpul formarii structurii de solidificare

Al treilea program se axeaza pe aprofundarea studiului — cercetari realizate prin metoda
SEM/EDAX — privind modul de germinare si solidificare a fontelor cenusii hipoeutectice
suprainoculate in cazul utilizarii diferitelor sisteme de inoculanti. Au fost utilizate un numar de 4
sisteme inoculante, cu si fard La sau Mg, in vederea descoperirii modulului particular de actiune a La
(in timpul formarii structurii de solidificare) pe calea compararii cu modul de actiune a Mg - ca
element inlocuitor al La - in combinatie cu alte elemente active specifice (Sr,Ba,Ca,AlTi, etc.).
Figura 3.3 prezinta schema generald de realizare a Programului Experimental, detaliile aferente
procesului de elaborare, inoculare si turnare a fontei experimentale, respectiv tipurile de analize
realizate Tn cadrul acestui program experimental. Ulterior incarcarii cuptorului CEI de 10 kg (cu, 9
kg, deseuri de fontd) si topirii incarcaturii, fonta lichida este prelucratd — prin procesare termica si
realizarea corectiei compozitiei chimice — dupa care ea este evacuata (la temperatura de 1480°C) n
oala de turnare. Apoi se preleveaza epruvete pentru determinarea compozitiei chimice detaliate si se
toarnd probele cilindrice stabilite prin proiectul experimental. Inocularea se realizeaza in momentul
turnarii, ea fiind efectuatd direct in formele cilindrice executate din rasind furanica.

Pentru obtinerea acestora s-a procedat la mixarea unor inoculanti comerciali produsi de firma
Elkem. Tn Tabelul 3.18. se prezinta elementele chimice prezente in compozitiile inoculantilor finali
mixati. Dupd obtinerea inoculantilor si finalizarea turnarii probelor, acestea au fost dezbatute si apoi
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curatate. Ulterior au fost determinate si apoi inregistrate datele fizice ale probelor iar ulterior acestea
au fost pregatite in vederea realizarii analizelor de spectrometrie optica de baleiaj (SEM si EDAX).

[ samia 1 | SARJA I | | SARIA Il |
¥ ¥ ¥
| ELABORARE FONTA |
¥
| Material de Tncdrcare | { - deseuri fonta (9 kg) }
¥
¥

B A CTA DN S EOAAD TITIE CORITE
LUNWTRULUL VAR LLAWIFUDLITIET FUNT LD

| Suprainclzire (1500°C) + Mentinere (5 min) |
¥

| QuickLab |
¥

‘ Corectie comp. chimica
(C si Si)
v

| Evacuare la: T = 1480°C I

v

|_INOCULARE SI TURNAREA FONTEI |
¥

v v
h | sarjall | [ saram |

¥ ¥ ¥
‘ Probe OES — Turnare proba Cilindru — Inocularein forma ‘
¥ ¥ ¥

[3.1% SZilacabaAlFesi]  Lu5% SStlaCaBaAlFeSi | 37,9 ssmigcaBaAasi]
| 4,46 % ZrSrLaCaBaAl-FeSi |

¥ ¥ ¥
¥
I ANALIZA PROBELOR |
v
¥ ¥
[ cilindri, $30x100 mm |
¥ ¥
| compozitie chimics | [Analiza SEM, EDAX]

Fig. 3.3. Schema generala de realizare a Programului Experimental 111

Tabelul 3.18. Compozitia chimica a amestecurilor inoculante utilizate in Programul 111.

Sarja I 1 11
Notatie amestec inoculant 3 5 6 11
Notatie forme F4 F6 F7 F12
Si 70.0595 70.4628 73.0333 70.1545
o ) Al 0.7295 0.9693 1.168 1.4161
Elementele chimice si Ca | 06115 | 04221 | 0.4563 1.0696
cantititile procentuale, Ba | 04818 | 03349 | 0.3433 | 0.4036

introduse Tn amestecul

. . - . La 1.7828 1.3007 1.2333
de inoculanti experimentali

0.0163 0.0167 0.65691

ulantt ¢ Mg ;
:ttl‘lglzjlt;‘/‘fucé‘:lr’f Zr | 14937 | 0.0081 1.04 0.3448
’ Sr - 03284 | 03367 | 03185
(%] Ti _ 00163 | 00167 | 00158
S | 19348 | 1.3057 ; 0.4158
Mn | 0.0009 | 0.0006 - 0.0002

Cantitate zotald de [%] B 459 446 472
inoculat introdus [a] 15.67 23.17 225 23.82
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CAPITOLUL IV
REZULTATE EXPERIMENTALE, ANALIZE SI CONCLUZII

4.1. Studiul efectului produs, prin adaosul suplimentar al La n inoculantul comercial
FeSiCaAl, asupra eficientei inocularii in fonta cenusie hipoeutectica cu potential
mediu de germinare a grafitului [Programul Experimental 1]

4.1.1. Elaborarea sarjelor, tipuri de probe si de analize

Din datele inregistrate pe parcursul elaborarii si turnarii probelor a reiesit faptul ca valorile
limita ale regimului termic de turnare respecta intr-un grad inalt prescriptiile proiectate.

1Tabelul 4.2. Schematizarea planului de lucru al Procesului Experimental in scopul realizarii cercetirilor

Analiza Termica Probe . .
< . Analiza metalografica
Starea fontei* Comp. Tst Tmst pana | Duritate
Chim. | Temp.—Timp | Subrdcire | Calculat | Calculat | Masurat | [tendinta | [HB] Gf MMB CE
[Si] [Si] [Te] albirii] '
A N.L X X X X X - X X X X X
B.1| Inocl - X X X X - X X X X X
X X X
B.2 |Inoc 1+7e - X [ATus] | [B.1=B.2] | [B.1=B.2] X - - - - -
C.1| Inoc2 - X X X X - X X X X X
X X X
C.2 |Inoc 2+Te - X [ATus] |[C.1=C.2] | [C.1=C.2] X - -

* N.L: neinoculata; /noc I: inoculata (cu 0.25wt% inoculant LaCaAlFeSi); /noc 2: inoculat (cu 0.25wt% inoculant tip CaAlFeSi); 7e:
adaos de Telur in cupele ceramice, inainte de turnarea fontei

In ceea ce priveste analizele realizate ulterior obtinerii si prelucrarii probelor, conform
Tabelului 4.2. se observa ca analiza termica, este mai aprofundata — utilizandu-se relatii matematice,
pentru calculul parametrilor transformarilor eutectice din sistemul stabil (Tst) si metastabil (Tmst) din
mai multe surse — cu scopul realizarii unor modelari mai variate care sa permitd realizarea unor
observatii prin care sa se deceleze mai detaliat a comportamentul curbelor de racire.

4.1.2 Caracteristicile fizice ale probelor turnate

In continuare, folosindu-se rezultatele inregistrate dupd masurarea probelor pani
(v. Tabelul 4.6), au fost calculate valorile modulelor de racire ale epruvetelor obtinute
(v. Tabelul 4.7), acestea — comparativ cu valorile standardului american ASTM A367 —
incadrandu-se in limitele standardizate.

4.1.3 Compozitia chimici a fontelor elaborate si parametrii de control ai
structurii

Cu ajutorul datelor de compozitie chimicd, obtinute dupd elaborare se realizeaza
determinarea parametrilor specifici ai compozitiei chimice pentru caracterizarea completa a fontei
obtinute (v. Tabelul 4.12).

Tabelul 4.12. Parametrii specifici ai fontei inoculate conform compozitiei chimice pentru
Programul Experimental |

Factor de | Factor de cer e . Constantele de Gradul de
. L L. Corelatiile dintre Mn si S . ..
Sistem perlltlzare Feritizare ’ i grafltlzare eutecticitate
*
LgElel Px F% | MnS | @Mn)x®S) | 4Mn K'gr K"gr [f/OE] sc
LaCaAlFeSi| 4.76 8.26 9.514 0.0294 0.1345 0.919 1226 |3.7679| 0.87
CaAlFeSi 4.48 10.88 | 11.453 0.0243 0.1496 0.9936 1325 37633 | 0.87

Conform datelor determinate, ambele fonte testate au o proprietati chimice apropiate, intre
care carbonul echivalent (CE = 3.76 — 3.77%) precum si factorii de control specifici, si anume cei
legati de continutul in sulf si mangan ai fontei (0.046 — 0.055%S, 0.52 — 0.53%Mn, 9.5 — 11.5
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Mn/S, (%Mn) x (%S) =0.021 —0.03, AMn = 0.13 — 0.15). Conform compozitiei chimice obtinute,
sarjele experimentale inoculate se caracterizeaza prin: a) o pozitie hipoeutectica medie pe diagrama
Fe-C, b) un bun raport al continutului de mangan si sulf si ¢) printr-un nivel scazut al continutului
de elemente active si elemente minore.

4.1.4 Analiza termica a curbelor de racire

Tabelul 4.13 centralizeaza datele referitoare la situarea fontei pe diagrama FeC din
punctul de vedere al valorilor temperaturilor de echilibru Tst si Tmst. S-au utilizat, in acest
scop, diverse solutii de calcul in vederea determinarii fiabilitditi modului de comportare a
sistemului de 1inregistrare si analiza (Fac.SIM-UPB) — folosind solutiile propuse de:
Sillen-Novacast, Kanno si UPB — prin metoda utilizarii relatiilor matematice complexe (pentru
a evita realizarea unei aprecieri prin metodele statistice ce ar presupune prelucrari cu baze de
date mari si cu relatii statistice ample ce nu-si pot avea locul 1n aceasta lucrare).

Tabelul 4.13. Temperaturile eutectice (Tst) si (Tmst) calculate si misurate ale fontelor turnate

Tst, °C Tmst, °C ATs (= Tst — Tmst), °C
~ Tip 0 1 2 3 @-©) 1) - @)
inoculant \Metoddl Calculat Calculat [Si] [TEUJE-?ELK]L”:[TE] Calculat Masurat
1163,79 + 1164,73| 1126,00 + 1127,68 36,11 = 38,72 | 45,64 + 47,20
S [-0,94] [1,68] [2,62] [1,56] S
Interval {1164,26} {1126,84} {37,42} {46,42}
1149,88 + 1150,77| 1116,05 + 1117,30 | 1116,58 + 1119,08 | 34,72 + 32,58 | 31,69 -+ 33,30
[Diferenta]|] K [-0,89] [-1,25] [2,50] [-2,14] [1,61] K
{1150,33} {1116,68} {1117,83} {33,65} {32,49}
{Media] 1151,48 + 1160,71 | 1124,80 + 1125,75 26,68 = 34,96 | 32,40+ 44,13
UPB [9,22] [-0,95] [8,27] [11,72] UPB
{1156,10} {1125,28} {30,82} {38,26}

In Tabelul 4.14 se centralizeaza valorile parametrilor principali ai curbelor de ricire
achizitionate (Sub forma valorilor medii ale curbelor inregistrate, intervalului valorilor maxime si
minime si cel al diferentei dintre valorile minime si maxime) Tn timp ce n Figura 4.2 sunt prezentate
pozitiile parametrilor reprezentativi ai curbelor de ricire, pentru toate curbele inregistrate. In Tabelul

20 e ——————— 415 sunt centralizate rezultatele

S5 5 O 0 0 A 6 B R (sub forma valorilor medii ale

il teestertes i Ty TV IV I TV 4T T 1 curbelor inregistrate, intervalului

e R NN valorilor maxime si minime si cel

gm0 WW prin calcul, utilizind pentru ATm

= 20 . 8 cele 3 metode consacrate,

oo (X1 M " J. - respectiv: Sillen, Kanno si UPB —

1080 | ‘ﬂm TSEF XTEU ®TER -TLl pentru gradele de subracire

e Ll b i';':'.' R N O N I (ATm, ATy, AT, ATs) raportate la

o 1 2 3 45 6 7 8 9 10 1 2" 3 12 3 4 5 6 7 8 910 1 2 3 . - .

Canale de achizitie date 5. temperaturile sistemului

Fig. 4.2. Pozitia parametrilor reprezentativi ai curbelor de ricire in fontele Metastabil eutectic, determinate
experimentale anterior.

Din Fig. 4.2 se observa, comparativ cu fonta de referinta (neinoculata), efectul pozitiv produs
asupra parametrilor principali ai curbelor de racire, cu pozitia superioara a inoculantului Ca-FeSi.
Tn Fig. 4.4 se prezinti pozitia parametrului AT; pentru fontele neinoculate si inoculate ca si pentru
cele cu adaos de Te, introdus dupa momentul inocularii. Pentru reprezentarea pozitiei parametrului
AT1 — ca si pentru subracirile ce vor fi analizate in continuare — s-a utilizat ca referinta valoarea reala
(masuratd) a temperaturii Tmst, determinati cu ajutorul cupei cu Te. In cazul ambilor inoculanti
utilizati, procesul de inoculare a topiturii realizat inaintea procesului de solidificare conduce lao
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Cap. IV. Rezultate experimentale, analize si concluzii —=Program Experimental |
Tabel 4.14. Parametrii reprezentativi ai curbelor de racire
Nr. S Cap tltat? Canal de Parametrii reprezentativi ai Curbelor de Ricire, [°C] Recalesc-elfga
Crt. ) de adaugata Achizitie eutectica
inoculare* % 2 ™ TAL TSEF TEU TER TES ATr =TER - TEU
N.I. - 1366.5 1195.4 1166.8 1104.8 1111.4 1076.4 6.59
1261.51-1309.01 | 1207.4-1209.7 1181.8-1190.6 | 1133.7-1136.5 | 1137.0-1140.6 | 1099.8 - 1104.5 3.34-4.88
0.25 [47.5] [2.3] [8.8] [2.8] [3.6] [4.7] [1.54]
Intervalul | |~ Ajresi {1286.44} {1208.7} {1185.3} {1134.9} {1139.0} {1102.4} {4.10}
1222.25-1235.59 | 1206.51-1212.56 | 1173.8-1177.3 1114.0 - 1119.5 1068.9 - 1076.0
0.25 + Te [13.34] [6.05] [3.5] [5.5] [7.1] -
[Diferenta) {1228.42} {1209.0} {1175.2} {1117.6} {1072.5}
1255.35 -1290.47 1214.2 -1216.5 1188.38 - 1194.73 | 1138.0-1140.4 | 1142.8-1146.0 | 1106.1 - 1112.5 4.77-6.04
0.25 [35.13] [2.3] [6.35] [2.4] [3.2] [6.4] [1.26]
{Media} CaAlFeSi {1272.01} {1215.4} {1192.6} {1138.8} {1144.2} {1109.0} {5.39}
el 1233.33 - 1235.6 1210.5-1215.4 1177.0 - 1186.2 1118.7 - 1119.6 1071.2 - 1082.1
0.25 + Te [2.27] [4.9] [9.2] [0.9] [10.9] -
{1234.18} {1212.8} {1183.1} {1119.1} {1076.7}

*N.L.: neinoculate; ** Te: adaos de Te Tn cupele ceramice, Tnainte de turnarea fontei

Tabelul 4.15. Parametrii de subricire reprezentativi pentru procesul solidificirii, raportati la diversele solutii propuse pentru calculul temperaturilor de echilibru eutectic

Tip Inoc| Netatie |Inoc ATm/CC AT1/°C AT2/°C AT3/°C
C.R. % Sillen Kanno uPB Sillen Kanno uPB Te_real Sillen Kanno UPB Te_real Sillen Kanno UPB Te_real
N.I. - 59.95 46.00 46.71 -21.23 -11.28 -20.03 -14.31 -14.64 -4.69 -13.44 -7.72 -49.57 -39.62 -48.37 -42.65
., |27:30+30.13]13.40 + 16.22{24.23 + 27.05 5.98+8.80 [16.36 +19.18] 7.91 + 10.73 |17.08 + 19.90] 9.32 + 12.93 [19.70 + 23.30[ 11.25 + 14.85|20.42 + 24.02] -27.80+ -23.19| -17.52 + -12.81 | 2597 + -21.26 | -16.80 +-12.09
- 8 [2.82] [3.60] [4.70]
L intervalul {28.86} | {1495} | {25.78} {7.25} {17.63} {9.18} {18.35} {11.35} {21.73} {13.28} {22.45} {-25.29} {-14.91} {-23.36} {-14.19}
é 2 44.27 + 49.80130.36 + 35.89}41.19 + 46.72-13.69 + -8.16| -3.31 + 2.22 |-11.76 + 6.23 -2.50 + 2.94 |-13.69 + -8.16| -3.31 +2.22 |-11.76 + -6.23| -2.50 + 2.94 |-58.79 + -51.66|-48.41 + -41.28|-56.86 + -49.74|-47.69 + -40.56
= 5 [5.53] [7.13]
[Diferentall S [ 14623} | {32.32} | {43.15) | {.10.12} {0.26} {-8.19} {0.98} {-10.12} {0.26} {-8.19} {0.98} {-55.14} {-44.76} {-53.21} {-44.04}
o [2431+2670110.36 + 12,7521 57 + 23.96/12.02 - 1442|2197 + 24.37]13.22 + 1561|1894 - 21.3316.79 + 19.96|26.74 + 29.91[17.99 + 21.16[23.71 + 26.88|-19.94 - -1350| -0.99+-355 |-18.75+-12.31| -13.03 + 659
g | Media) | [2.39] [3.17] [6.44]
¢ {2594} | {1199} [ {2320} [ {1279} [ {22.74} | {13.98} [ {19.70} {18.17} {28.12} {19.37} {25.09} {-16.99} {-7.04} {-15.79} {-10.07}
g ,“f 45.15 = 46.07[31.20 + 32.12/42.41 + 43.33| -7.34 + 6.43| 2.61+3.52 |-6.15+ -5.23| -043+0.49 | -7.34 + -6.43| 2.61+352 |-6.15+ -5.23[ -0.43+ 0.49 |-54.82 + -43.92|-44.87 + -33.97|-53.62 = -42.73]-47.90 + -37.01
o 0.92 10.90
o | {4564} | {3169} | {42.90} | {6.92} | {3.08} ] {-[5.72; [{-0.00001} ] {-6.92} | {3.03} | {572} [{-0.00001}] {-49.28} | {-39.33}[ | ]{—48.08} [ {-42.36}

2
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imbunatatire vizibila - prin faptul ca ATy a crescut de la o valoare negativa (-14°C) péna la valori
pozitive (17-20°C) - a calitatii fontelor. Inocularea stopand astfel formarea carburilor libere si
promovand crearea conditiilor favorabile nucleerii grafitului, pentru cazul conditiilor de solidificare
utilizate: forme din material ceramic si probe turnate ce au un modul de racire de 7.3mm.

Adaugarea Te in cupa ceramica, inainte de turnarea fontei, contribuie la o scadere importanta a
valorilor parametrului ATy, la fontele inoculate, respectiv pana la valori situate intre -2.5 - +2.5°C. Astfel
incat a fost promovata formarea caburilor, procesul solidificarii fiind deplasat in sistemul carbidic.

In Fig. 4.5 sunt prezentate pozitiile subracirilor ATz in cazul fontelor experimentale turnate.
Fonta neinoculatd (N.L) a solidificat la o temperatura foarte scazuta, intrucat TES este cu mai mult de
40°C sub valoarea lui Tmst (ATz = - 42.5°C). Inocularea influenteaza semnificativ (pozitiv) ultima parte
a procesului de solidificare — prin faptul tratamentul micsoreaza subracirea (ATs = -5 — -15°C) —ntr-0
mai mare masura pentru cazul fontelor inoculate cu Ca-FeSi. Adaugarea Te (element antigrafitizant)
inaintea solidificarii afecteaza drastic momentul de sfarsit al inocularii, fapt ilustrat prin valoarea lui ATz
care prezinta o crestere (in valori negative) pana la valori cuprinse intre -40 — -47°C.
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punctul pragului inferior al temperaturii reactiei [yand ca referintdi temperatura eutectici

eutectice (TEU) luand ca referinfa temperatura metastabild reald (Tmstreal) [0: neinoculatd; 1 — 10:
eutecticd metastabild reald (Tmstrea) [0: neinoculatd; jnoculate; 1’ - 3’: inoculate + adaos Te]

1 - 10: inoculata; 1’ — 3’: inoculata + adaos Te]

- In Figura 4.6 este prezentati relatia
2 Inoculate dintre subracirea de la sfarsitul solidificarii
20 %OV:“AQEEE;“"” (AT3)_§i subracirea din prima parte a reactiei
15 eutectice, corespunzitoare celei mai scazute
L temperaturi eutectice, (ATz). In cazul fontei de
- Inoculate + Te o .. .. . [ .
I o e baza, ambii parametrii ai subracirii au valori
<o - ——A— negative, care corespund subracirii celei mai
s b e fj*‘;j.‘ ridicate pentru intregul proces de solidificare,
X Al A | -

e e Ni proces care s-a desfasurat la o temperaturd sub

. 1 1 1 1 X - : :
e vanareaA temperaturii eqtectjce metastabllez
AT, °C promovand aparitia carburilor in locul grafitului

1Fig. 4.6. Relatia dintre subracirea de la sfarsitul solidificarii (inclusiv in suprafata dintre celulele eutectice)

(AT3) i subricirea in prima parte a reactiei eutectice, o, gefectelor de contractic in spatiul dintre
corespunzatoare pragului inferior al temperaturii eutectice ’ . ’ ’
celulele eutectice.

(ATy) pentru fontele neinoculate (N.1.), inoculate si respectiv . . .
pentru cele inoculate +Te. Inocularea afecteaza ambii parametrii

de subracire luati in considerare, acest lucru

avand ca rezultat un ATs nu mai scazut de -17°C si un AT; mai mare de 17°C. Cu cét valoarea lui ATz
este mai ridicata (respectiv, cu cat este o subrdcire mai scazuta la inceputul reactiei eutectice), cu atat si
la sfarsitul solidificarii va exista o subrdcire mai scazutd (cu valori mai pufin negative), acest
comportament este valabil in cazul ambelor sisteme de inoculare, Intre acestea existand o buna corelare.
In Tabelul 4.16 sunt prezentate valorile parametrilor specifici primei derivate a curbelor

de racire, cele care influenteaza in principal sfarsitul solidificarii topiturii. O valoare mai mare
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a lui GRF1 se traduce prin faptul c@ nucleerea si cresterea eutectica se manifesta in timpi mai
indelungati, rezultdnd formarea unei cantitati mai mari de grafit].

Tabelul 4.16. Parametrii reprezentativi ai primei derivate a curbei de racire (FDES, TEM) si factorii de

grafitizare GRF1 si GRF2

Nr. | Notatie Cantitate FDES TEM GRF1 GRF2
Crt. canal Tip Inoculant
achizitie Inoculant, % [°C/sec] [°C/sec] [sec] [«]
N.I. - -2.30 0.20 25.50 31.08
-3.5+-3.27 0.17-0.24 43.6 - 50.5 16.74 - 19.38
0.25 [0.24] [0.06] [6.9] [2.64]
Intervalul ‘ {-3.4} {0.2} {47.4} {17.68}
iR -3.03+-2.85 | -0.04+0.03 215-305 | 305-39.17
0.25 + Te [0.48] [0.065] [5.3] [4.74]
[Diferenta] -2.95 .0041 -27.4 4.
2.9 0.00 27.40 34.09
-3.55 +-3.07 0.26 - 0.32 40.7 - 46.0 17.0 - 20.7
0.25 [0.48] [0.065] [5.3] [3.68]
{Media} . {-3.41} {0.28} {43.7} {18.56}
Canllmed -2.99 +-2.84 -0.03 +-0.01 21.0+24.6 316 +455
0.25 + Te [0.15] [0.018] [3.6] [13.9]
{-2.91} {-0.0228} {23.3} {37.775}

In Figura 4.8 se realizeaza o comparatie intre valorile recalescentei eutectice (ATT) si viteza
maxima a recalescentei (TEM) pentru cazul celor doud fonte inoculate. Este vizibil faptul ca
inocularea cu Ca,La-FeSi conduce la obtinerea unor valori mai mici ale recalescentei (ATr=3 —
5°C) si ale vitezei maxime a recalescentei (TEM = 0.18 — 0.24°C/s) — comparativ cu sistemul de
inoculant comercial Ca-FeSi (valorile obtinute in acest caz, fiind: ATr =5 — 6°C, TEM = 0.26 —
0.34°C/s) — in medie cu 25 — 30%. Tratamentul cu Te, puternic antigrafitizat, conduce la evitarea
aparitiei grafitului, astfel incat tot continutul de carbon nedizolvat in austenita a format carburi.

Conform Figurilor 4.9 st 4.11, inocularea a contribuit la cresterea capacitatii fontei de a
forma grafit in timpul solidificarii, deoarece valoarea parametrului GRF1 a crescut, de la un nivel
al valorii sale de 25.5 1n fontele neinoculate pana la valoarea de 43.7 pentru inocularea cu Ca-FeSi
iar pentru fontele inoculate cu Ca,La-FeSi pana la valoarea de 47.4. Inocularea cu Ca,La-FeSi
conduce la o valoare mai ridicata a factorului GRF1 decat valoarea obtinuta pentru inocularea cu
Ca-FeSi (respectiv valori intre 43.6—50.5, in primul caz, comparativ cu 40.7 —46.0, in al doilea
caz). Asa cum era de asteptat, adaosul de Te efectuat dupa inoculare a anulat efectul grafitizant al
acestui tratament metalurgic, astfel incat factorul GRF1 a revenit la valorile initiale ale fontei de
baza.

Valorile inferioare ale parametrilor GRF2 si FDES denotd o calitate mai buna a fontelor.
In cazul de fata inocularea a redus valoarea parametrului GRF2 de la GRF24ein. ~ 31 pani la
valori situate in intervalul 16 — 20, in cazul ambilor inoculanti; iar din punct de vedere al
perfomantei inoculantul Ca,La-FeSi se situeaza mai bine cu un interval de valori intre
16.7 —19.38 (si o medie de 17.68) versus intervalul valoric 17.0 — 20.7 (cu media 18.56) al
inoculantului Ca-FeSi. Adaugarea telurului, dupa inoculare, a marit valoarea factorului GRF2
panad la un nivel situat chiar deasupra intervalului obtinut de fonta neinoculata (30 — 45). Un
comportament asemandator a fost inregistrat si pentru parametrul FDES. Astfel, daca fonta
neinoculatd este caracterizatd prin-un FDES = -2.30°C/s, pocesul de inoculare deplaseaza
valoarea acestui parametru pana la valori cuprinse intre -3.3 — -3.6 °C/s, in timp ce adaosul de
Te dupa inoculare conduce la un interval cu limite valorice intermediare (-2.8 — -3.0°C/s).

Se observa faptul ca performanta aliajului Ca,La-FeSi — comparativ cu inoculantul Ca-FeSi
— este mai buna 1n cazul evaludrii realizate prin prisma parametrului GRF1 (care pare mai sensibil
la variatiile topiturii ce se solidifica), fatd de aceea sesizabila prin intermediul parametrilor GRF2
sau FDES. Capacitatea de actiune a inoculantului se manifesta nu numai in conditiile in care doar
inoculantul actioneaza asupra topiturii ci si in cazul manifestarii unui factor puternic antigrafitizant,
cum este acela al adaosului de Te, desi in aceste conditii capacitatea inoculantd are un nivel mai
redus de eficienta.
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4.1.5 Tendinta de albire
In urma efectudrii controlului solidificrii — prin intermediul metodei determindrii

tendintei de formare a carburilor (de albire) — se prezintd, in Fig. 4./4. a, rezultatele obtinute,
pentru fontele inoculate turnate, sub forma albirii totale relative (ATR), care este influentata de catre
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viteza de racire a solidificarii
— exprimata prin modulul de
racire al piesei turnate —
precum si de catre sistemul de
inoculant utilizat (in cazul de
fata: Ca,La-FeSi versus Ca-
FeSi). Scaderea vitezei de
racire a solidificarii - realizata
prin cresterea modulului de

1.2 1.7 22 2.7 3.2 3.7 -20 -10

(1] 10
2] Modulul de Récire (MR), mm ] oty ricire - conduce la sciderea

20 30

Fig. 4.14. Albirea totala relativi, ATR corelati cu (modulul de ricire) MR, (a) sirelatia - incidentei formarii carburilor,
dintre ATR si parametrul subrécirii (b) de la sfarsitul solificarii (AT1) [W1, Wo, Ws-  exprimatd  prin  scaderea
probe pand] valorii albirii totale relative.
Acest efect este valabil pentru ambele sisteme de inoculare, dintre care mai eficient (cu ~20%) este
sistemul Ca,La-FeSi. Capacitatea de inoculare superioara a aliajului Ca,La-FeSi este mai vizibil -
tindnd seama si de valoarea reald a modulului de racire - in cazul probelor pana tip W1 (solidificare
la viteza de racire cea mai mare). Aceasta capacitate este foarte importanta pentru categoria de piese
turnate care au pereti subtiri (pereti mai mici de Smm).

In Fig. 4.14. b, e ilustrat efectul si importanta inoculérii pentru controlul tendintei de albire si, de
asemenea, relatia dintre tendinta de albire a fontelor cenusii si subricirea eutectica AT, (ce priveste
temperatura pragului inferior al reactiei eutectice, TEU, corelatd cu temperatura eutectica metastabila Tmst).

4.1.6 Analiza structurala

4.1.6.1 Analiza optica metalografica calitativa

In vederea realizarii analizelor microstructurale calitative s-a utilizat, ca principiu de
lucru, metoda prezentata in Capitolul IT (Metoda de cercetare). Fata de cele prezentate ar trebui
mentionat suplimentar faptul ca, ulterior realizarii analizei si obtinerii concluziilor —in vederea
prezentarii rezultatelor in lucrare — S-au realizat urmatoarele sistematizari.

Ulterior achizitiilor de imagini a fost realizat un calcul in vederea determinarii distatelor la
care se localizeaza fiecare poza pe proba reala. Localizarile imaginilor pe proba analizatd nu
corespund exact cu distanta de 10 mm fata de centrul termocuplului, acestea fiind situate la distanta
de 9,76 mm, 1nsa si din punctul de vedere al structurii observate dar si din punctul de vedere al
diferentei fatd de valoarea recomandata de ATAS-Novacast structura analizatd se incadreaza in
aprecierile structurale mentionate de ATAS, confirmandu-le. Tn Fig. 4.15. sunt prezentate grafic
pozitiile reale ale imaginilor achizitionate la microscop si analizate — pentru probele studiate — in
vederea stabilirii caracteristicilor microstructurale ale grafitului si matricei metalice.

A. Grafitul

Termocuplu Fonta de referinta (neinoculatd) prezinta o structurad tipica de
fonta cenusie cu grafit lamelar de subracire (de tip D, conform
ISO-915), cu exceptia centrului probei, unde structura evolueaza catre
grafit lamelar interdendritic de tip E. De asemenea, in zona centrului
termic al probei si pe suprafete largi situate deasupra termocuplului,
sunt prezente zone cu retasuri. Proba inoculati cu sistemul clasic
inoculant (CaAlFeSi) prezinta o structura cu grafit lamelar
interdendritic (tip E) in cea mai mare parte a probei, cu exceptia zonei
centrale unde — sub influenta Ca si a temperaturii din centrul termic al
Fig. 4.15. Modul de dispunere reald probei — lamelele de grafit au evoluat spre grafit de tip A, bine
imaginilor microstructurale analizate  jo;voltate, fn zona superioara a probei (la baza mare) — unde se
in probele inoculate cercetate ch e . < . .

manifestd influenta zonei de capat — grafitul are o evolutie spre grafit
lamelar de subricire (de tip D). In ceea ce priveste proba inoculaté cu sistemul complex LaCaAlFeS:,
aceasta prezinta preponderent, o structura cu grafit lamelar interdendritic (de tip E), cu exceptia zonei

.0.887mm
jﬂcéjmpuri
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superioare a probei (a bazei mari) unde grafitul format este un grafit lamelar de subracire de tip D. Ca si in
cazul celorlalte doua probe, In zona centrald a probei inoculate cu LaCaAlFeSi se observa o mai buna
dezvoltare a lamelelor de grafit. Comparand probele inoculate se observa, la proba tratata cu CaAlFeSi, ca
lamelele de grafit sunt mai putine numeric, dar din punct de vedere al cresterii lamelelor acestea sunt mai
bine dezvoltate. In cazul sistemului LaCaAlFeSi se constati prezenta unui numar mai mare de particule
de grafit, lungimea si gradul de dezvoltare al acestora fiind inferioare, comparativ cu cazul inoculantului
clasic. Fontele inoculate nu prezinta zone cu retasuri, ceea ce confirma efectul pozitiv al inocularii, in
ambele cazuri.

B. Masa metalica de baza

Analiza masei metalice de baza a fontei neinoculate releva o structura perlitica, in partea inferioara
a probei. In zona bazei mici existi o cantitate mai mare de carburi (~3—5%), in timp ce in zona superioari
a probei — deasupra zonei termocuplului — este prezenta o structura carbidica (ledeburita, steaditd) in care
este prezent si eutectic fosforos. In ceea ce priveste fontele inoculate, in general — pe suprafetele cele mai
mari — ambele fonte experimentale au o structura perlito-feritica, cu continuturi de ferita situate la valori
sub 2 %. In cazul acestora cantitatea de ferita este mai pronuntati in zona inferioara (spre baza mica ~3—5%
feritd) dar si in zona superioard a probelor (baza mare), cu ~2—4% ferita in cazul LaCaAlFeSi si ~3—5%
in cazul CaAlFeSi. Si in cazul fontelor tratate cu inoculanti s-au identificat zone cu eutectic fosforos.

C. Celulele Eutectice

La analiza celulelor eutectice proba neinoculata prezinta — in zona inferioara a probei — un
numar mic de celule eutectice acestea avand, comparativ cu probele inoculate, dimensiunile cele mai
mari. Comparativ cu proba neinoculatd, probele inoculate au format un numar mare de celule
eutectice, cea mai bund pozitionare avandu-o proba inoculata cu sistemul clasic, CaAlFeSi.

D. Concluzie finala

In urma evaludrii calitative a structurii metalografice s-a constatat faptul ca probele prezinti
anumite suprafete caracterizate de o constanta structurala. Aceste suprafete sunt situate in doua zone
caracteristice ale probelor, respectiv aproximativ la jumatatea distantei dintre termocuplu si baza
mica a probelor precum si la jumitatea distantei dintre termocuplu si baza mare a probelor. In urma
acestor observatii s-a decis ca analizele cantitative sa fie realizate doar la suprafata inferioard a
probelor, la distanta de ~ 9—10 mm fatii de baza mici a probelor QuickCup ™.

4.1.6.2 Analiza optica metalografica cantitativa

Conform celor mentionate la analiza metalografica calitativa (subcap. 4.1.6.1) pentru
efectuarea analizelor structurale metalografice cantitative ale probelor sau folosit (pentru analiza
grafitului si masei metalice de bazd) imaginile situate la distante de 8,87—-9,76um fatd de baza mic4,
respectiv la aproximativ 9 pum fati de termocuplu. In ceea ce priveste analiza celulelor eutectice, au
fost selectionate imaginile situate la distanta de 6,66-9,98um fatd de baza mica a probelor.

A. Grafitul

Ulterior realizarii analizelor automate de imagine rezultatele obtinute pentru acestea au fost centralizate
tabelat. In Fig. 4.16 sunt prezentate grafic rezultatele analizelor grafitului (suprafata ocupati de grafit; forma,
distributia, nodularitatea si dimensiunile grafitului precum si caracteristicile morfologice ale acestuia).

Raportul generat prezinta o pozitie in care grafitul, format in proba neinoculata, este cel mai
deficitar, situare ilustrata prin: a) numarul mare de particule detectate, cu b) suprafata separarilor de grafit
cea mai mica, ¢) forma predominanta de grafit fiind cea compacta iar e) dimensiunile grafitului fiind
mici; toate acestea generand o nodularitate mare (~ 24%) pentru o fonta cenusie.

Pentru proba tratata cu sistemul complex LaCaAlFeSi a germinat un nr. de 249
incluziuni (cu ~25% mai multe incluziuni decét la inoculantul clasic), dar suprafata ocupata de
acestea (14.55% din suprafata microstructurala analizatd) este foarte apropiata de cea rezultata
la tratarea cu inoculantul clasic. Peste 60% din particule au dimensiuni mici, intre 15-30um —
iar ~37% intre 60—250um —, insa gradul de nodularitate este de aproape 2 ori mai mic decat cel
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al fontei neinoculate (~13%), forma acestora fiind preponderent de tip II si I (conform
ISO-945). Proba inoculata cu inoculantul uzual, CaAlFeSi, are cel mai mic numar de incluziuni
formate (189) dar cea mai mare suprafata ocupata cu grafit (~15,9%). Forma preponderenta de
grafit fiind cea de tip I (~54.6%, urmata de tipul II, cu ~ 30%) iar ~49% dintre lamelele de grafit
au dimensiuni cuprinse intre 60—250um, nodularitatea (cea mai micd) reflectdnd si o dezvoltare
buna a lamelelor de grafit (~8.8% nodularitate).
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Rezultatele obtinute in cazul analizei microstructurale a grafitului — din punctul de vedere al
numarului de particule de grafit formate - sunt confirmate de analiza termica a curbelor de racire, prin
parametrii GRF1 si GRF2 (care redau o pozitionare grafitizanta superioara a inoculantului cu LaCa),
iar cele privitoare la suprafata de grafit formata sunt confirmate de catre valorile constantelor de
grafitizare (K'gr si K"gr) obtinute in cazul analizei chimice preliminare.

30 - 1000 B. Analiza masei metalice de baza
25 B carbura > Datele analizei masei metalice de
S o] Perlita o baza (v. Fig.4.17.) releva faptul ca
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3 10 | 665 —  perliticd insd prezintd, in zona analizata,
& os | L 96,0 carburi (cu valori de 0,67%, din
955 suprafatd). Fontele inoculate au o masa
N Lcanikesi  CalFesi w0 metalici perlito-feriticd, cu perlitd situatd
Tipul Inoculantului la valori de 97.8%, pentru fonta inoculata

Fig. 4.17. Caracteristicile masei metalice de baza (ferita, perlita, cu sistemul complex LaCaAlFeSi, si
carburile) in functie de tipul de inoculant utilizat respectiv 97.2%, pentru cea ftratatd cu

inoculantul ~ clasic, CaAlFeSi. 1In
consecintd cantitatea medie de ferita se situeaza la valori de 2,2% (mai avantajoase, in termeni de
eficientd) pentru inoculantul LaCaAlFeSi si respectiv 2,8% pentru inoculantul din sistemul CaAlFeSi,
rezultate ce confirma rezultatele obtinute la analiza chimica preliminara realizata - prin parametrii de
perlitizare (Px) si feritizare (F/%) - dar si analiza grafitului, prin faptul ca o capacitate sporita de
formare a feritei este specifica incluziunilor de grafit cu dimensiunile cele mai mari (obtinute, precum
s-a vazut, in cazul sistemului CaFeSi).

C. Analiza celulelor eutectice

Rezultatele analizei automate (utilizand 2 linii transversale de interceptie - dispuse la o distanta

de 1700 um intre ele - fiecare cu o lungime de 4434,37 um) a imaginilor structurale sunt redate in
Tabelul 4.25.
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Tabelul 4.25. Caracteristicile celulelor eutectice detectate n fontele experimentale

R Dimensiunea medie de
Nr. Crt Tipul Inoculantului (lungimea) a liniei de | Nr. de graunti, 1/cm -
. o - griunte, [um]
analiza, [um]
1 LaCaAlFeSi 19 466,77
2 CaAlFeSi 8868,45 21 422,32
3 N.I. 17 521,69

Conform acestora — comparativ cu proba de referinta — ambele fonte inoculate au un
numar mai mare de celule eutectice, fapt confirmd actiunea inoculanta a modificatorilor
grafitizanti. In ceea ce priveste pozitionarea celor doi inoculanti utilizati, desi inoculantul
complex LaCaAlFeSi a produs, comparativ cu proba de referinta (neinoculata, 17 celule 1/cm),
un grad de finisare mai bun al celulelor cu ~ 10% (un numar de 19 graunti, 1/cm) acesta este
devansat — ca nivel de performanta — de sistemul inoculant clasic, CaAlFeSi, cu ajutorul caruia
a fost obtinut un grad de finisare a celulelor (comparativ cu proba neinoculatd) mai mare cu
~20% (un numar de 21 de celule, 1/cm), respectiv o dimensiune a celulelor de 422um fata de
522um Tn cazul probei netratate.

4.1.7. Duritatea Brinell

Pentru determinarea duritatii Brinell, si realizarii amprentelor, au fost selectionate Tn
vederea realizdrii analizelor, jumatatile opuse celor utilizate pentru analiza metalografica.
Ulterior pregatirii acestora, au fost realizate amprentele cu ajutorul fortei (de 178.5kgf) aplicata
unei bile de otel cu diametrul de 2.5 mm, pentru o perioada de 5 sec.

Rezultatele obtinute - determinate la o distanta de 9 mm fata de baza mica a probelor,
precum si cele ale duritatilor medii (pentru fiecare proba) - dupd determinarea dimensiunilor
amprentelor si transformarea acestora in valori ale duritatii Brinell, sunt redate in Figura 4.21.

Analizele realizate anterior precum
si cele de fatd evidentiaza faptul ca
procesul de tratament aplicat fontelor
experimentale au inlaturat fenomenul de
formare a carburilor (prezent in cazul
fontei neinoculate) astfel incat, in fontele
inoculate, variatia valorilor duritatii se
datoreaza — s1 in asociere cu alti factori —
variatiei raportului perlita-ferita

Tipul Inoculantului (evidentiat si anterior in cadrul analizei
Fig. 4.21. Corelatia intre valorile duritdtii Brinell de la chimice, indirect prin  intermediul

1neullgrnea de 9mm fata de baza mica si gele obtinute pe toatd faotorilor perlitizanti, Px, si feritizanti, F)
indltimea probelor, pentru fontele experimentale analizate . . . .. .
precum si  dimensiunilor si tipului

grafitului format, evidentiate in cadrul analizei structurale a grafitului in structura fontei. In
privinta fontelor inoculate, in cazul tratamentului uzual (cu sistemul CaAlFeSi) este vizibila
pozitionarea inferioara a acestuia, comparativ cu tratamentul realizat cu sistemul inoculant
LaCaAlFeSi prin care s-a reusit realizarea unui control mai eficient asupra cantitatii de ferita
formate precum si al inlaturdrii carburilor.

Analizand comparativ cele doua seturi de date obtinute — mediile duritatilor pe intreaga
proba si valorile duritatilor obtinute la o distanta de ~10 mm fata de baza mica (v. Fig. 4.21) —
pentru fontele inoculate cu cele doua sisteme de inoculanti se observa faptul ca exista o buna
corelatie intre acestea, diferentele dintre aceste seturi de date neinfluentand in esentad capacitatea
de caracterizare a proprietatilor durititii in proba analizati. In concluzie setul de date obtinut de
la analiza realizata la Tndltimea de ~10mm fatd de baza mica poate fi utilizat in cadrul studiului
programului experimental ulterior, in vederea realizarii unei clasificari a fontelor tratate in
vederea stabilirii nivelului de performanta a acestora.

Tn urma realizarii tuturor analizelor proiectate pentru Programul Experimental | a fost
efectuata o analizd cuprinzatoare pentru a putea contura o concluzie generala referitoare la

270 B la g wom de baza mick
Valoare medie a probei

Durtatea Brinell, HB

LaCaAlFeSi CaAlFeSi
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as performanta fontelor cercetate. Din datele de
performantd medie, corespunzatoare fontelor
experimentale inoculate — analizate comparativ
cu fonta neinoculatd — se observa faptul ca

Performanta Relativi Medie a Inoculantilor

] T = tratamentul inoculant aplicat asupra fontelor

) experimentale a avut un efect pozitiv asupra

: proprietatilor probelor turnate, astfel incat
. caracteristicile probelor inoculate au fost
s g imbunatatite intr-o masura considerabila: de la
LaCaAlTesi Canlresi A un nivel de performanta (negativ) de ~- 41% al

Tipul Inoculantului

Fig. 4.22. Performanta relativa medie a inoculantilor, fontei neinoculate s-a produs o modificare a
obtinuta in urma realizarii a diverse tipuri de analize calittii probelor semnificativd, acestea
(analiza termica, microstructurald si a duritatii), pentru prezentand cresteri de ~78% (pentru fonta
focntele experimentale analizate inoculatd cu inoculantul CaAlFeSi, la o
performanta relativa medie obtinuta de 36,68%) si respectiv de ~47%, pentru cazul tratamentului
realizat cu sistemul inoculant LaCaAlFeSi (la o performanta relativa medie obtinuta de 5,12%).

4.2 Cercetari privind modificarea produsa asupra procesului de solidificare al fontelor
cenusii hipoeutectice, de citre inoculantii ce contin La in asociere cu diferite alte
elemente active (Ba, Zr, Ti), [Programul experimental 11]

4.2.1. Parametrii programului experimental

Din punct de vedere al coordonatelor principale de realizare practica a elaborarii si turnarii
probelor, sub raport termic, evacuarea din cuptor (dupa procesarea fontei in interiorul acestuia) si
turnarea probelor in forme s-a realizat la temperaturi foarte apropiate de cele stabilite prin programul
experimental, de asemenea au fost obtinute 12 probe in cupe ceramice — fiind realizate probe dublate
cu acelasi inoculant in cate 2 cupe ceramice, in vederea asigurdrii certitudinii de achizitie a datelor
— i 0 proba tip OES, neexistand nicio proba ratata n timpul turnarii.

4.2.2 Caracteristicile fizice ale probelor turnate

Dupa dezbaterea probelor si obtinerea caracteristicilor acestora, datele obtinute au fost
analizate in vederea selectarii — din fiecare tip de inoculant experimental — a cate uneia din cele 2
probe turnate care sa corespunda cat mai bine, din punct de vedere al caracteristicilor lor (calitatea
curbei de racire achizitionate, defecte de turnare, grad de umplere etc), obiectivelor cercetarii.

4.2.3 Compozitia chimica a fontelor elaborate si parametrii de control

Deoarece procesul de inoculare s-a realizat in forme nu a mai fost posibild prelevarea probelor
OES fnainte de turnarea probelor inoculate, analiza de compozitie fontei experimentale limitandu-se,
astfel, la rezultatele obtinute dupa corectia compozitiei fontei elaborate. Aceste date au fost utilizate pentru
determinarea parametrilor specifici ai compozitiei chimice si caracterizarea detaliata a fontei obtinute.

Tabelul 4.32. Parametrii specifici ai fontei experimentale, determinate pe baza compozitiei
chimice, pentru Programul Experimental 11

Sarja Factor de Factor de s . Constantele de Gradul de Elem.
e > Corelatiile dintre Mn si S - .. .

perlitizare feritizare : ; grafitizare eutecticitate chim.
Px F/% Mn/S|(%Mn) X (%S)| AMn | K'gr K"gr CE [%] Sc Si

| 7.28 0.67 2417/ 0.00825 |0.1017| 0.75 1.00 411 0.965 | 1,11

Fonta elaborata se afla (v. Tabelul 4.32) in intervalul fontelor hipoeutectice, cu CE <4.3% si Sc
<1.0 corespunzator unui interval specific fontelor cenusii tip 250 . Intentionat compozitia contine o
foarte mica cantitate de sulf (<0.02%S) si de Al rezidual (<0.002%), precum si valori ale parametrilor de
control (%Mn) x (%S) <0.008, Mn/S <25 si AMn < (.15, toate acestea fiind adaptate credrii unor conditii
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critice pentru procesul de solidificare, din punct de vedere al subricirii eutectice. In acest mod devine
posibilad evaluarea mai corecta si distingerea mai precisa a eficientei fiecarei variante de inoculant testate.

4.2.4. Consumul real de inoculant

Deoarece un parametru esential pentru proprietatile fontelor tratate il constituie gradul de
asimilare a inoculantului introdus in topitura s-a procedat la determinarea consumului real de inoculant.

Tabelul 4.33. Consumul real de inoculant al probelor turnate cu fontele experimentale inoculate

INOCULANT
Nr. Crt. . _ Cantitate _ Procent
Sistem inoculant Substanta activi teoreticd Teoretic Real*
[9] [%] [%]

1 La La, Ca 0,37 0,10 0,10017
2 LaZr La, Ca, Zr 0,37 0,10 0,10004
3 LaBa La, Ca, Ba 0,37 0,10 0,10620
4 LaBaZr La, Ca, Ba, Zr 0,38 0,10 0,09273
5 LaZrTi La, Ca, Zr, Ti 0,39 0,1054 0,11097
6 LaBaZrTi La, Ca, Ba, Zr, Ti 0,4 0,1054 0,10758

* - fara Titan adaugat; cu adaos de Titan.

Analizand aceste rezultate — desi variatiile sunt destul de mici — se observa ca probele
inoculate cu La si LaZr sunt foarte apropiate de valorile proiectate, in timp ce pentru inoculantii
LaBa, LaZrTi si LaBaZrTi valorile sunt mai mari, (cu diferente fata de referinta de aproximativ
0,6; 0,5 si respectiv 0,2 %). in schimb sistemul de inoculant LaBaZr are diferenta cea mai mare
— fiind subinoculat — fata de cel de referinta, aceasta fiind de aproximativ 0,8% (in minus).

4.2.5 Analiza termica a curbelor de racire

Masurarea si analizarea atenta a temperaturilor reprezentative (TAL, TSEF, TEU, TER,
TES) au condus la identificarea unor efecte specifice produse de diversele variante de inoculanti
testate. De asemenea, prima derivatd a curbei de racire ofera si alte informatii, prin intermediul
parametrilor TEM, FDES, GRF1 si GRF2.

Tabelul 4.34. Parametrii reprezentativi ai Curbelor de Ricire, parametrii specifici primei
derivate a acestora si Factorul grafitic (GRF1)

Tipul Parametrii curbelor de ricire [°C] Parar_netrll Enmel GRF: GRF2
Inoculantul derivate [*C/s] [sec] [4]
™ TAL | TSEF | TEU TER TES TEM FDES
La 1288.2 | 1162.3 | 1157.1 | 11453 | 1147.6 | 1110.6 | 0.094 -5.2 74.5 9
LaZr 1295.3 | 1161.8 | 1156.0 | 1145.1 | 1147.3 | 1108.7 | 0.101 -4.7 66.2 11,25
LaBa 12939 | 1161.8 | 1155.,5 | 11448 | 11475 | 1107.7 | 0.123 -5.2 64.2 8
LaBaZr 1278.2 | 1162.5 | 1156.4 | 1145.1 | 1146.8 | 1104.3 | 0.092 -4.6 62.9 10,25
LaZrTi 1264.3 | 1162.3 | 1155.2 | 1144.8 | 1147.2 | 1105.8 | 0.095 -4.7 59.6 10
LaBaZrTi 1261.3 | 1163.3 | 1154.7 | 11449 | 11475 | 1109.6 | 0.114 -5.1 60.8 8,5

Capacitatea optima de crestere a valorii parametrului TAL, si respectiv de promovare a
formarii dendritelor de austenitd, a fost obtinuta prin inocularea cu inoculantul din sistemul
complex LaBaZrTi urmat de inoculantul LaBaZr. Elementele active precum Ba, Zr si/sau Ti
par sd@ mareasca capacitatea inoculantului pe bazd de La de a promova nucleerea timpurie a
austenitei, imbunatatind astfel calitatea pieselor turnate.

In general valori ridicate ale parametrilor TEU si/sau TER, in special cand exista conditii critice
de solidificare, conduc la obtinerea unor proprietati structurale imbunatatite, prin impiedicarea formarii
carburilor si promovarea formdrii grafitului de tip A. Efectele exercitate asupra fontei de diversele
variante de inoculanti comparati se caracterizeaza prin valori foarte apropiate — pentru parametrul
TEU = 1144.8-1145.3°C (cu o variatie maxima de 0.5°C) iar pentru TER = 1146.8-1147.6°C (cu o
variatie de maxim de 0.8°C) — dar care prezinta pozitii specifice ce permit stabilirea efectelor pe care
acestia le au asupra reactiei eutectice. Pentru Inceputul reactiei eutectice sistemul de inoculanti La, este
cel mai eficient In timp ce, pentru sférsitul reactiei eutectice aliajele din sistemul LaBaZr au efect optim.
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O mentiune speciala se poate face asupra elementului Zr, acesta avand capacitatea de a imbunatati
calitativ intregul spectru vizual — corespunzator curbei de racire — al reactiei eutectice.

Lu&ndu-se in considerare toti parametrii reprezentativi ai curbei de racire influentati pozitiv prin
inoculare, a putut fi stabilit un nivel general de performanta a inoculantilor testati: aliajul pe baza de FeSi
cu La situandu-se, din acest punct de
vedere, in pozitia cea mai buna. Inoculantii
de compozitii diferite pot fi luati si ei in
considerare pe baza efectelor benefice
specifice obtinute precum: promovarea
solidificarii austenitei dendritice (de catre
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D e ! inoculantul LaBaZrTi) sau gradul cel mai
L Lazr :..:.. | LeBem o Lexm LeSsET|scdzut al recalescentei (ATr) eutectice
(obtinut la  inoculantul = LaBaZr)

e ] (v. Fig. 4.26.).

Obtinerea unor date suplimentare
asupra  caracteristicilor  solidificarii
fontelor (prin intermediul analizei
termice) — referitoare in mod special la

reactia eutectica si la conditiile existente

— la sfarsitul solidificarii — presupune
La LaZr LaBa LaBaZr LaZrTi LaBaZrTi - -

Tipul Inoculantutui raportarea temperaturilor parametrilor

Fig. 4.26. Variatia performantei relative a inoculantilor experimentaliin - TEU, TER si TES la temperatur”e

functie de parametrii reprezentativi ai curbelor de racire (@) si variatia eutectice de eéhilibru din sistemul stabil

performantei relative medii (PRM) pentru fontele inoculate (b) . e e . .

(Tst) si respectiv din sistemul metastabil

(Tmst) (v. Fig. 2.9. a.). Noii parametrii rezultati sunt mentionati prin termenul “grad de subracire la
solidificare”, pentru diferitele momente ale solidificarii, si sunt prezentati in Tabelul 4.36. si
Figura4.27. In acest mod este posibila realizarea unei evaluari mai precise si obtinerea unor

.....

Performanta Relativa Medie (PRM}, [%]

w
@

T
~

posibilitatea aparitiei unor evenimente neasteptate ce pot apare odata cu incheierea procesului de
solidificare.

Tabelul 4.36. Parametrii reprezentativi ai subricirilor in fontele experimentale inoculate

Sistemul Parametrii reprezentativi ai subracirii
inoculant ATm Tst Tmst ATy AT ATr ATs ATs
La 15.13 1160.4 1133.7 11.66 13.92 2.26 -23.09 26.8
LaZr 15.36 1160.4 1133.7 11.43 13.67 2.24 -24.97 26.8
LaBa 15.67 1160.4 1133.7 11.11 13.82 2.71 -25.92 26.8
LaBaZr 15.38 1160.4 1133.7 11.40 13.18 1.78 -29.36 26.8
LaZrTi 15.62 1160.4 1133.7 11.17 13.53 2.36 -27.89 26.8
LaBaZrTi 15.59 1160.4 1133.7 11.20 13.80 2.60 -24.10 26.8

Ca situare generala, toate fontele experimentale (tratate cu inoculantii testati si turnate) sunt
susceptibile la realizarea unei solidificari grafitice, avand conditii favorabile pentru ca precipitarea
carbonului sa se realizeze sub forma de grafit si nu de carbura in timpul solidificarii, fapt ce ilustreaza
eficienta tuturor variantelor de inoculanti testati. Si acestui tip de parametrii li se pot aplica prelucrarile
matematice specifice determinarii performantei relative (utilizand relatia 2.30), pentru fiecare tip de
inoculant utilizat (v. Fig. 4.29.). Conform analizelor de performantd, inoculantul de referinta, cu
La, are cele mai bune perfomante in ce priveste parametrii ATm si AT acesta fiind urmat de
sistemul inoculant LaBaZr, si apoi de sistemul LaZr, in ceea ce priveste performanta medie
relativd. Cele mai defavorabil pozitionate fiind, in ordine, LaBaZrTi si LaZrTi, sistemul cu cele
mai slabe rezultate fiind cel cu LaBa.

Parametrul GRF1 ofera informatii despre grafitul format imediat dupd atingerea
maximului recalescentei (TER) — fiind exprimat prin timpul parcurs de la momentul atingerii
valorii maxime a recalescentei eutectice si pana la momentul in care valoarea maxima a lui TER
scade cu 15°C — o valoare ridicata a acestui parametru indicand faptul c¢a nucleerea si respectiv
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. cresterea eutecticd, manifestandu-
140 [T Vo e ' ' se un timp indelungat, conduc la
formarea unei cantitti mai mari
de grafit. Factorul de grafitizare
GRF2 reprezinta viteza cu care
fonta traverseazd zona de
solidificare =~ completa,  fiind

100 4 - =

60 1 - -

20 -

20 4+ ---

SRR PO R i WS - masurat avand ca referintd
40 F - - - it ettt ittt

e m e e Wy, punctul FDES (al derivatei intai)
La Lazr LaBa LaBazr LazrTi LaBazrTi §1 unghiul format de laturile
Tiul Inoculantulul acestui pick” inferior. Valori
, scazute ale acestui factor indica
i formarea unei cantititi mari de
: grafit la sfarsitul procesului de
T T R solidificare eutectica.

ig%gg ,,,,,, L - Parametrul TEM ([°C/sec],

Performanta relativa a subrécirilor, [%]

i
FEd
£.5.2.1

fiind viteza maxima a recalescentei
determinatad pe prima derivatd a
La LaZr LaBa LaBaZr LaZrTi LaBaZrTi Curbel de raCIre) fOImeaZa 0

(D] Tipul Inoculantulul imagine de ansamblu asupra
Fig. 4.29. Performanta relativa a sistemelor de inoculanti testate prin modului Tn care decurge formarea

prisma parametrilor gradelor de subracire (a); si performanta relativa fitului 1a § 1 solidificarii
medie a gradelor de subracire pentru inoculantii experimentali (b) gra ltulul la Inceputul so idificarii.
Din acest punct de vedere, o

valoare mare a vitezei maxime a recalescentei desemneaza cantitatea de grafit format in stadiul
transformarii eutectice. O valoare foarte mare a lui TEM poate insemna insa si formarea unei
cantitati prea mari de grafit la transformarea eutectica, fapt ce ar putea fi negativ (posibil sa se
manifeste in cazul sistemelor inoculante LaBaZrTi, LaBa). Conform rezultatelor obtinute, TEM se
situeaza intr-un interval de valori scazut (0.0926—0,123 °C/s), ceea ce indica o sensibilitate scazuta,
dar si (v. Fig. 4.32.) faptul ca cea mica viteza a recalescentei maxime — deci efect pozitiv — o are
inoculantul LaBaZr urmat de La, inoculantul LaBa avand cel mai slab efect.

Rezultatele obtinute — pentru toate sistemele experimentale inoculante — in cazul parametrului
GRFL1 - se situeaza Intr-un interval de valori ridicat si pare a fi destul de sensibil, in raport cu elementele
active introduse in sistemele inoculante utilizate. Din aceasta perspectiva inoculantul LaCaAl are cea
mai buna capacitate de inoculare si este recomandabil a fi utilizat pentru aplicatii generale.

Factorul de grafitizare GRF2 si valoarea primei derivate la sfarsitul solidificarii (FDES)
ilustreaza comportamentul fontei la sfarsitul solidificarii, acesti parametrii fiind intr-o stransa legatura.
Conductivitatea termica ridicata determina valori mai negative pentru FDES (ce indica astfel si
posibilitatea evitdrii producerii microretasurilor) dar si valori numerice pozitive mai scazute (deci
optime) pentru parametrul GRF2. Din Fig. 4.32. se observa ca efectul inocularii, in cazul factorului
GRF2, este cel mai bun pentru situatia sistemului inoculant LaBa, urmat de LaBaZrTi si apoi de
inoculantul de referintd, La. Cel mai slab pozitionat este sistemul LaZr, urmat (aproape la egalitate)
de LaBaZr si LaZrTi. In ce priveste factorul FDES cele mai bune rezultate au avut, la egalitate
aproape, sistemele inoculante La, LaBa si LaBaZrTi, cel mai ineficient (din acest punct de vedere)
fiind LaBaZr. Astfel, prin intermediul rezultatelor similare dintre FDES si GRF2, cantitatea mare de
grafit obtinuta la sfarsitul solidificarii fontelor experimentale studiate este confirmata.

O observatie suplimentara, desprinsa din Fig. 4.32., ar fi cea legata de faptul ca desi
viteza recalescentei (TEM) in cazul sistemului inoculant de referintd (La) este apropiata de cele ale
sistemelor LaBaZr si LaZrTi — iar cantitatea de grafit primar (determinate prin parametrul GRF1)
solidificat este cea mai mare Tn cazul La — pozitia sistemului La la sférsitul solidificarii (FDES) este
negativa de valoare mai mare comparativ cu celelalte doud sisteme. Ceea ce inseamna ca, desi se
formeaza cea mai mare cantitate de grafit la inceputul procesului de solidificare — Tntr-o perioada
de timp destul de mare (dar cu cea mai mare eficienta, avand in vedere ca sistemele inoculante

Performanta Relativa Medie (PRM),

=Y
e
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LaBaZr si LaZrTi au format, aproximativ in aceeasi perioadd, mai putin grafit) — mai ramane totusi
0 mare cantitate de germeni activi in
\[@TEMx 50 F GRFI. 10 g FDES B GRF2. 2] fonta inoculatda astfel Incat sa se
formeze si la sfarsitul solidificarii
carbon liber.

Rezultatele  obtinute  au
evidentiat eficienta metodei analizei
termice (a curbelor de racire), aceasta
contribuind la evaluarea capacitatii
elementului activ Lantan, introdus Tn
fonta cenusie, de a promova formarea

grafitului 1n conditii critice de
La Lazr LaBa LaBazZr LazrTi LaBazrTi . e A ATt A
Tipul Inoculantului solidificare; conditii intalnite in mod

Fig. 4.32 Parametrii reprezentativi (TEM x 10, [°C/s]; FDES, [°C/s]) ai curent — in cazul diverselor tipuri de
primelor derivate ale curbelor de racire si factorii grafitizarii (GRF1 : 10 piese turnate din fonta cenusie — n

[sec]; GRF2 : 2 [ £], pentru fontele experimentale inoculate. cadrul proceselor industriale de
productie cum ar fi: valori ridicate de supraincalzire a topiturii i continut scazut al elementelor active
(precum S si Al) in zonele de formare a germenilor de grafit.
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| |
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FDES [*Clsec], GRF2 :2, [<]

-3 —

TEM x10, [°C/sec], GRF1 :10, [sec],

4.2.6. Analiza structurala metalografica

4.2.6.1. Analiza structurala cantitativa: principii

Aceasta este realizatd in perspectiva -
respectarii  recomandarilor  producatorului S
software-ului dedicat analizelor curbelor de |*| i
ricire, ATAS-Novacast™ [194], anume faptul
cd proprietdtile materialului turnat in acest tip & ’13‘
de forme (in cazul in care sunt cercetate la o :
distantd de 10 mm fata de termocuplu) sunt 4/ —
corespunzatoare unei probe cilindrice cu el |1°"a€2“""’|
diametrul de 30 mm. Astfel incét, in urma Fig. 4.33. Schema principiului aplicat analizirii cantitative
verificarii acestora — realizatd in Programul care a fost realizata: a) astfel incat imaginile si fie
Experimental | — s-a decis si se renunte la achizitionate 1n pe'rspec‘Fiva conformérii recomandarilor
folosirea variantei de analizi prezentatd in fécut_e de IjilsctroNlte; §l.b) varianta de lucru selectatd

. . . - A Ulterior testarii recomandarilor ATAS
Fig. 4.33.a (respectiv analiza structurald in
cele 3 zone ale probei) si sa se adopte utilizarea metodei prezentata in Fig. 4.33.b, deoarece ofera
rezultate cantitative si calitative suficiente, acestea prezentand un nivel de Incredere inalt.

|

10 mi

4.2.6.2. Analiza microstructurala a grafitului

Rezultatele analizelor microstructurale a grafitului — valorile medii ale analizelor in 3 puncte
realizate pe fiecare proba —, respectiv pentru determinarea suprafetelor ocupate de grafit (din
suprafata totald a zonei analizata, din proba), a morfologiei de grafit, precum si a dimensiunilor de
grafit sunt prezentate in Tabelul 4.39. In raport cu distributia pe clase dimensionale a particulelor
detectate la analiza automata de imagine, cele mai multe particule (~ 73% - 83% din totalul particulelor
identificate) sunt cele pozitionate in intervalul de dimensiuni mici (intre 30pm si 15um) ceea ce era de
asteptat. Totusi, o cantitate apreciabila de grafit format se situeaza in plaja de lungimi ale lamelelor
cuprinse n intervalul 60-250um, in cazul fontei inoculate cu LaBaZr ~20 % din totalul particulelor
detectate, pentru inocularea cu LaZrTi ~26%, cel mai bine pozitionat fiind inoculantul LaZr (~27%).

Pentru stabilirea pozitiondrii generale a inoculantilor, din punct de vedere al analizei
grafitului, se va proceda la utilizarea metodei performantei relative. Astfel, utilizand rezultatele
obtinute la: a) determinarea suprafetei totale a grafitului, b) suma distributiei formelor I s1 II de grafit,
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precum si ¢) a numarului de particule ce au dimensiuni situate intre 250—60 um se stabileste o
clasificare — in functie de performanta rezultata — a inoculantilor experimentali (v. Fig. 4.38.).

Tabelul 4.39. Caracteristicile microstructurale ale grafitului in fontele experimentale studiate

» | 8 , | Dimensiunea lamelelor de grafit**
EC|E3

- Forme de grafit SE|SEl o< |w|o|~] o [T
o Tip identificate in probi ;i. SIs5| 8 2 3 2 ] 8 | =3
< | Inoculant 28| P ||| |0 O |2
Z = s ®
L[ [ [wv][v]wv PRI TEEE z <

9 SIERSIE RS =33 3=

Distributie procentuala, [%] [%] ES|EQ|ES|EZ|ER|EY
1 La 36.25 | 36.77 | 14.63|3.13|8.00|1.23]| 11.64|29.06] O 5 24 | 55 | 98 | 255 | 437
2 Lazr 42.97 | 19.69 | 23.47|7.00|6.09|0.77]11.71|23.21] O 6 34 | 70 | 100 | 195 | 405
3 LaBa 24.29|41.90|25.98 |2.43|4.89(0.51]13.7815.70] O 6 18 | 71 | 166 | 306 | 567
4| LaBaZr |48.55|36.68| 9.84 {1.59|2.48|0.86]17.13|18.20] O 13 | 39 | 57 | 96 | 339 | 544
5 LaZrTi |30.90(41.49(20.73|3.12|3.34|0.43]14.66|2085] 1 5 29 | 59 | 83 | 178 | 355
6 | LaBaZrTi | 36.35|36.27 | 18.54 |4.83[3.72(0.30] 13.16 | 14.39| O 11 16 | 74 | 138 | 296 | 535

** - qr. de particule detectate in cadrul fiecarui grup al claselor dimensionale

- nr. mediu de particule determinate pe cdmpurile analizate (pe 3 campuri analizate, in fiecare proba)

Conform acestor rezultate cel

[
=)
=]
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Performanta relativi medie a grafitului

-65

La

LaZr

LaBa 1

LaBaZr

Tipul Inoculantului

LaBaZ1Ti

mai bine pozitionat este sistemul
inoculant LaBaZr, care este urmat de
sistemul LaZrTi. Sistemul realizat din
amestecul LaBa este pozitionat cel mai
nefavorabil fiind urmat de cel fara alte
elemente active adaugate (cel de
referintd, doar cu La). In continuare se
poate remarca faptul ca pentru La aflat
in combinatie cu Zr rezultatele obtinute

Fig. 4.38. Performanta relativa medie a inoculantilor conform analizei
metaloarafice a arafitului

sunt mai bune (in raport de sistemele
La si LaBa), insd combinatia
elementelor active La, Ba si Zr, confera

rezultate superioare optime. Astfel, se pare ca adausul de Zr are un efect pozitiv in toate sistemele
inoculante Tn care este introdus. In plus se mai observa ca adaosul suplimentar al Ti (in sistemul
LaZrTi si LaBaZrTi) reduce performantele obtinute “in trepte”: a) mai puternic pentru amestecul
LaBaZrTi (micsorand foarte puternic eficienta sistemului inoculant), si respectiv mai redus, pentru
amestecul LaZrTi, pentru tipul de probe analizat.
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Fig. 4.39. Variatiile proportiilor de feritd si perlitd, determinate in
probele analizate, raportate la tipul de inoculant utilizat

Analizand rezultatele obtinute
pentru masa metalicdi de bazd prima
remarca ce se poate face este aceea ca se
confirma rezultatele analizei termice prin
faptul cd nu a fost detectatd formarea
carburilor la nici un sistem inoculant
experimental. O a doua observatie, de
asteptat de altfel, este cea legata de faptul ca
a fost detectata o cantitate mare de perlita in
toate probele, o diferentd notabild insd o
constituie aparitia feritei intr-o cantitate mai
mare, pentru cazul sistemelor LaZrTi si

LaBaZrTi (5.67% pentru primul sistem si 7.83% pentru al doilea). Cel mai bine pozitionat sistem este
LaBaZr, urmat de LaBa si La, la egalitate, si apoi de sistemul LaZr, fapt ce confirma rezultatele obtinute
n cazul analizelor realizate pentru structura grafitului.
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4.2.6.4. Celulele Eutectice

Pentru a obtine o acuratete mai buna a rezultatelor, analiza celulelor eutectice rezultate la
solidificare a fost realizata - utilizand imaginile metalografice achizitionate - prin analiza automata de
imagine, utilizand 2 linii de interceptie (orizontale) dispuse la o distanta de 1700 um intre ele. Rezultatele
numerice obtinute la aceasta analiza sunt prezentate in Tabelul 4.43. Conform acestora numarul de
celule eutectice formate este relativ mic, variatia numarului grauntilor, in functie de sistemul inoculant,
fiind situat intr-un interval cuprins intre 10 — 22 graunti, 1/cm. Pozitionarea cea mai favorabila o are
sistemul inoculant LaZrTi, care a format cele mai multe celule eutectice (cu dimensiunile cele mai
reduse), urmat de LaBaZr (confirménd rezultatele analizelor pozitive anterioare) si apoi de sistemul
LaBa si La. Sistemele in care au fost create conditiile cele mai nefavorabile formarii grauntilor - prin
formarea unor celule eutectice de dimensiuni mai mari - fiind LaZr si, respectiv LaBaZrTi (cu cea
mai slaba pozitie).

Tabelul 4.43. Caracteristicile microstructurale ale celulelor eutectice ale fontelor inoculate

Tipul Dimt_ensiunea_tqtz_llﬁ Nr. de Mirimea medie
Nr. Crt Inoculantului (lungimea) a liniei de graunti, o e, o]
analizi, [um]* [1/cm] i
1 La 16 554,3
2 LaZr 14 633,48
3 LaBa 17 521,69
4 LaBaZr e 20 443,44
5 LaZrTi 22 403,13
6 LaBaZrTi 10 886,88

4.2.7 Analiza proprietitilor mecanice: duritatea Brinell

S-a realizat determinarea duritatii HB, pe intreaga inaltime a probelor si, ulterior, s-a
efectuat o analiza a rezultatelor medii de pe proba comparativ cu rezultatul obtinut in zona de
cea mai apropiatd de 10mm fatd de centrul termocuplului. Rezultatele transformarii urmelor
produse pe suprafata probelor in valori

| B 9m B4 Medaris)| ale duritatii Brinell sunt prezentate in
i grafic in Fig. 4.41.

Conform rezultatelor obtinute
pentru duritatea HB pe intreaga proba -
prin analiza valorii medii a tuturor
urmelor realizate, pe proba - cel mai slab
pozitionate, avand aceeasi valoare a
duritdtii, sunt probele inoculate cu
LaZrTi si respectiv cu LaBaZrTi, apoi

Fig. 4.41. Variatia duritatii Brinell in zona inéltimii de 9 mm a (tot I.a egalitate) cele tratate (Eu sistemele
probelor si valoarea medie a duritatii pe in’él‘gimea probelor Lasi LaZr, ceca ce Conﬁrma_l rezultatele
(determinati pentru fiecare proba) pentru fontele experimentale Obtinute la analiza raportului Fe/Pe. Cel
inoculate mai eficient sistem inoculant, din
punctul de vedere al duritatii, pare a fi sistemul LaBaZr urmat de sistemul LaBa. Realizdnd o
comparare a valorii medii a duritdtii, determinate pe intreagd probd, cu valoarea duritdtii
obtinuta la o distanta de ~10 mm fata de termocuplu se remarca faptul ca pozitionarea — in ceea
ce priveste performanta — probelor analizate, in raport cu inoculantul utilizat, se egalizeaza in
cazul sistemelor cu La si respectiv LaBaZr.

164

162
160
158 1
156

154

Duritatea Brinell, HB

152

i

150 4 B e
LaBa LaBazr LazrTi  LaBaZrTi

Tipul Inoculantului

4.2.8 Analiza performantei obtinute conform diferitelor tipuri de analize realizate

In Figura 4.42. sunt prezentate corelatii intre rezultatele obtinute pentru analizele realizate in cadrul
programului experimental, in scopul stabilirii sistemului inoculant cu efect optim asupra fontelor tratate.

Corelatiile realizate intre rezultatele obtinute pentru diferitele tipuri de analize efectuate prezinta
in cea mai buna pozitie sistemul inoculant LaBaZr, deoarece are duritatea ridicatd, un numar (chiar daca
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nu cel mai ridicat) mare de celule eutectice, cea mai putina feritd formata precum si caracteristici ale
grafitului format echilibrate (din punct de vedere al suprafetei si al tipului de grafit). Bine pozitionate
sunt si sistemele inoculante LaZr, urmat de sistemul de referinta (La) si de LaZrTi. Slab pozitionat este
situat inoculantul LaBa, datorita grafitului de subracire format 1n cantitate mare, numar de graunti mai
mic, ceea ce creaza premise pentru o duritate scazuta, si respectiv cel mai slab pozitionat este sistemul
LaBaZrTi (in special datorita feritei in exces si numarului de celule eutectice scazut.

P.R.M.-C.R., Grafit tip A, Supr.Grf*2,
Ferita*8, Nr.graunti*2, HB / 3, GRF2*3

B zrr-cr
- Ferita - 8
GRFEz -3

DOOOGOO0OERGG00]
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Fig. 4.42. Corelatii intre performanta relativda medie a parametrilor principali ai curbelor de racire (P.R.M.-C.R.),
cantitatea de grafit de tip A, suprafata grafitului (Supraf. Grf. * 2), feritei, (Ferita *8), numarului de graunti
(Nr.Grauti.*5), duritatii (HB /3) si factorului GRF2 (GRF2 *3) pentru probele inoculate
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Tipul Inoculantului

LaZrTi

LaBaZrTi

Fig. 4.43. Performanta Relativa Medie a sistemelor inoculante

experimentale, pentru Programul Experimental Il

In  Figura 4.43. este
prezentata pozitionarea inoculantilor
in raport de calculul performantei
relative medii a  inoculantilor
utilizand  rezultatele  diferitelor
analize realizate: performanta relativa
medie a curbelor de racire a
parametrilor primari (TAL, TSEF,
TEU, TER, TES), parametrul GRF2,
analizele caracteristice (tipul si
suprafata de grafit formate) grafitului,
masei metalice de baza si celulelor
eutectice.

Se mentioneaza faptul ca, in
vederea stabilirii inoculantului optim,
s-au utilizat parametrii cu diferite

tipuri si grade de influenta (fiecare actionind specific in fontd, asupra caracteristicilor de calitate)
in fontele elaborate, si din acest punct de vedere nu poate fi realistd (pentru toate conditiile de
utilizare 1n practica a fontei) compararea doar prin aldturarea si observarea cantitativd a
rezultatelor. Insa aceasta prezentare are doar o valoare de apreciere calitativa generala a fontelor
tratate obtinute. In acest sens, din rezultatele performantei relative medii obtinute, se observa ca
sistemul inoculant LaBaZr are o eficienta maximd asupra procesului solidificarii fontelor
inoculate, acesta fiind urmat de sistemul inoculant La. Sistemul inoculant LaBaZrTi are
capacitatea cea mai redusd de actiune asupra topiturii, fiind urmat de LaZr si apoi de sistemul
LaZrTi. Bine pozitionat — avand doar o valoare mica negativa (-1.61) comparativ cu sistemele
LaBaZr si La - se situeaza si LaBa, ceea ce confirma actiunea benefica, combinata, a celor doud

elemente active (La si Ba), in fontele inoculate
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4.3 Cercetari aprofundate, prin metoda SEM-EDAX, asupra modului de germinare a
grafitului si solidificare a fontelor cenusii hipoeutectice suprainoculate, Tn cazul
utilizarii diferitelor sisteme de inoculanti, cu si fira La, in vederea evidentierii
actiunii La in timpul formarii structurii de solidificare [Programul
Experimental 111]

Programul experimental 111 este centrat pe realizarea studiului fontelor cenusii comerciale
— inoculate cu diferite elemente active — in scopul determindrii naturii zonelor de germinare a
grafitului, distributiei specifice a elementelor si a potentialului de existentd a unui anumit compus
in stratul de la interfata germene-grafit, toate acestea cu obiectivul de a evalua potentialul de
germinare a grafitului, de a examina locul si rolul La 1n cadrul modelului de solidificare a fontelor
cenusii, de a identifica date si informatii suplimentare precum si de a verifica rezultatele obtinute n
cercetari realizate anterior.

4.3.1. Elaborarea sarjelor, tipuri de probe si de analize

Conform datelor — elaborarii si turnarii - se remarca, in general, o temperatura inalta a fontei
la evacuarea din cuptor precum si faptul ca procesul de inoculare s-a realizat la temperaturi situate
in jurul valorii de 1420°C. Conform nomogramelor de determinare a temperaturii de turnare —
utilizate la stabilirea temperaturii necesare pentru turnarea probelor — aceasta temperatura nu
este utilizatd in industriec (obisnuit sunt utilizate temperaturi situate intre 1280-1320°C).
Temperatura ridicata, selectata pentru a fi utilizata in acest program experimental, fiind folosita in
scopul asigurarii unei cat mai eficiente asimilari a inoculantului.

4.3.2. Caracteristicile fizice ale probelor turnate

Datele caracteristicilor probelor releva faptul ca, fata de greutatea teoretica (de 500g),
probele turnate obtinute au avut dimensiuni mai mari, ceea ce ar fi creat — in mod obisnuit — 0
subinoculare a probelor, de valori situate intre 3—7 % gr. In cazul de fati insa — datorita faptului ca
a fost introdus inoculant in cantitati mari, in vederea realizarii unei suprainoculari — fenomenul de
suprainoculare nu poate fi inlaturat prin variatiile de greutate, relativ mici, ale probelor.

4.3.3. Compozitia chimica a fontelor elaborate si parametrii de control

Dupa stabilirea compozitiei chimice a probelor turnate au fost determinati parametrii
specifici fontelor, cu ajutorul carora se realizeaza 0 caracterizare a proprietatilor pe care fonta
turnata le poseda, inainte de inoculare si turnarea in forma (v. Tabelul 4.49.).

Conform datelor de compozitie chimica, se observa ca fontele testate au caracteristici chimice
apropiate, printre care carbonul echivalent (CE = 4.00—4.10%) si factorii de control specifici referitori la
factorul de perlitizare (Px =3.97—4.74) si constanta de grafitizare (K’gr = 5.17-5.53). Din punct de vedere
al capacitdtii de grafitizare, relatiile dintre elementele ce influenteaza grafitizarea — respectiv S (aflat n
cantitate relativ scazutd, 0.0307—0.0449%S) si Mn (~0.159-0.428%Mn) — respectiv Mn/S < 12,
(%oMn)x(%S) < 0.02 si AMn < 0.7, produc conditii medii spre scazute, relativ la potentialul de germinare
a grafitului la solidificarea fontelor experimentale.

Tabelul 4.49. Parametrii specifici ai compozitiei chimice pentru Programul Experimental ITI

Sarja ;::ﬁitg;:rz ?ear(i:?z;?s Corelatiile dintre Mn si S d(;(;?:ﬁgtzife Gradul de eutecticitate
Px F/% Mn/S | (%Mn) x (%S) | AMn | K'gr | K"gr | CE [%] Sc Cc

[ 4.57 9.98 11.19 0.0139 0.635 | 5,53 | 1.399 | 4.00 0.94 3,71

1 3.97 18.08 4.66 0.0044 0.391 | 5.21 | 1.135| 4.05 0.95 3,66
11 4.74 8.10 9.54 0.0192 0.652 | 5.17 | 1.136 | 4.10 0.96 3,67
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4.3.4. Caracteristicile programului experimental prin prisma inoculantului adiugat

Considerandu-se ca s-a asimilat, teoretic, tot amestecul inoculant (ceea ce nu s-a intamplat, dupa
cum se vede si in Tabelul 4.53. —ce reda imaginile macrostructurale ale probelor - insa nu putem cuantifica
inoculantul neasimilat) si folosind datele greutatii probelor turnate s-au realizat calculele pentru
determinarea cantitatii reale de inoculant adaugat. Din aceste date, comparativ cu cantitatile de inoculanti
proiectate a fi addugate, se remarca faptul ca diferentele intre valorile calculate si cele reale nu sunt foarte
mari, ceea ce confera premisele obtinerii unor structuri viabile (conform obiectivelor propuse).

Prin compozitia realizata, inoculantul adaugat are capacitatea de a lega o cantitate mare de
sulf, motiv pentru care se adauga suplimentar si in inoculanti (independent de cantitatea de sulf care
provine din fonta elaboratd) cantitati variate de sulf (intre 0.099—0.303 gr). Aceasta pentru a potenta
posibilitatea obtinerii unor cantitdti mai mari de compusi ai elementelor active cu sulful si pentru a
face mai probabild detectarea acestora in timpul analizelor SEM. Chiar si prin cumularea cantitatilor
de sulf introduse in proba (~0.154-0.500 gr) — prin intermediul incarcaturii elaborate si al
inoculantului — acestea nu depasesc cantitatea totala de sulf pe care o pot lega (~1.85-3.32 gr)
elementele active prezente in topitura metalica. Astfel se creeaza conditii favorabile pentru
posibilitatea detectarii acestor compusi pe parcursul analizelor SEM.

4.3.5. Analiza structurala SEM - EDAX

Ulterior realizarii determindrilor SEM si analizelor incluziunilor din probele selectate,
datele obtinute au fost centralizate, organizate si tabelate.

_ 4.3.5.1. Parametrii analizei structurale

- [z |

In vederea efectudrii analizei macroscopice a probelor
s-au achizitionat (v. Tab.4.53.) imagini macrostructurale ale
probelor  experimentale, ulterior realizarii  pregatirii
metalografice. Astfel, analizind calitatea probelor turnate,

Directie de anlaliza

< [z

Adaos inoculant |

Fig. 4.44. Zone distincte, identificate
teoretic, in suprafata probelor tratate cu
sistemele de inoculanti experimentali

dimensional, se poate remarca faptul ca —1n ciuda temperaturilor
Tnalte de turnare a probelor -, pentru toate probele turnate, in
zona corespunzatoare suprafetelor in care au fost depusi
inoculantii sunt identificate mari neregularitati dimensionale.
Ceea ce Inseamna ca inoculantii nu au fost asimilati in totalitate,
aspect ce sugereazd si faptul cd difuzia inoculantilor nu s-a

realizat uniform in corpul probelor. Acest fapt produce, situatia in care ar putea exista 2 zone distincte
in suprafata probelor: a) o zona suprasaturatd, cu inoculant care nu a difuzat spre zona superioara a
probelor si b) si 0 zona cu inoculant topit, si difuzat in structura probelor de fonta (v. Fig. 4.44.).

In probele analizate au fost detetectate numeroase elemente de aceea, in vederea facilitirii
intelegerii influentelor exercitate de acestea, S-a realizat o Incercare de sistematizare a combinatiilor
de elemente posibil a se forma in probele turnate, in cele 2 zone mentionate. in vederea unei mai
facile urmariri a rezultatelor obtinute acestea sunt prezentate centralizat, pentru toate probele
studiate, Tn Tabelul 4.54.

Tabelul 4.53. Aspectul morfologico-macroscopic al probelor dupi turnare si pregitirea pentru analiza SEM
Probe turnate si pregitite pentru analiza SEM - EDAX
I I

Aspectul
Macroscopic

morfologic general
al probelor analizate

l|[|||||||]||I|||||||||l||l||||I||l||l|||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII ll‘:H|l'Ill]:Hllll
F

|‘||.|;:
A 1

I||IIII

Cil. 4 | CGil. 6 |

Gil. 7 |

Cil. 12

39




Cercetari privind capacitatea inoculanta a Lantanului in fontele cenusii

Tabelul 4.54. Combinatii de elemente identificate la analiza rezultatelor obtinute, pentru determinarile
realizate prin metoda SEM-EDAX

Inoculant / Proba analizata
SZrLaBaCaAlSiFe / SSrLaBaCaAlSiFe / SrZrLaBaCaAlSiFe / SSrZrMgBaCaAlSiFe /
Proba 4 Proba 6 Proba 7 Proba 12
Zona de contact inoculant-probi (Zona A)
[Mn-0
Ca-O Ca-O [ca-0 Ca-S
Ba-O [Ba-O Ba-S [Ba-O-S
La-O |
Mg-O
Zr—O
Sr—O Sr—O Sr—O Sr—S
AI-Si-O
Fe-Si-Al-O Fe-Si-Al-O
Al-Si-Fe-O
Fe-Si-Mn-Al-O
Fe-Al-Sr-Si-O |Fe-Si-X
HFe-Si-Sr-AI-O Fe-Si-Al
Zona corpului probei de fonta (Zona B)
Mn-S Mn-S Mn-O Mn-S Mn-O Mn-S |[Mn-O-S
Mn-S-O Mn-S-O Mn-S-O Mn-S-O
Ca-S |Ca-O-S Ca-S Ca-O-S ||Ca-O Ca-S |Ca-S-O Ca-S |Ca-O-S
Ca-S-O Ca-S-O
Ba-S |Ba-O-S |Ba-O Ba-S Ba-S-O (Ba-O Ba-S |[Ba-S-O Ba-S |Ba-O-S
| I Ba-S-0
La-S |La-S-0 [La-O La-S La-0-S [La-O La-S |La-S-O
Mg-O* Mg-S* Mg-S [Mg-O-S
Mg-S-O* Mg-S-O
Sr—S Sr-O-S |Sr-O Sr-S  |Sr-O-S Sr-S |Sr-O-S
Sr-S-O Sr-S-0
Zr -S [Zr-S-O Zr-O Zr-S  |Zr-O-S
Fe-O Fe-Al-O
[F-Al-0 |
Fe-Si-O |[Fe-si-0 Fe-Si-O [Fe-si-0
Fe-Si-Al-0 |[Fe-si-Al-0 [Fe-Si-Al-O [Fe-Si-Al-O
| | [Fe-Al-Si-O

* au fost identificate numai 3 incluziuni cu Mg din care una intr-o banda de grafit

Ulterior, la efectuarea determinarilor structurale SEM, s-a tinut seama de aspectele
prezentate anterior si, acolo unde a fost cazul (la probele care au prezentat aspecte deosebite in
sensul celor mentionate), s-a realizat si o prezentare a zonei cu inoculant nedifuzat.

Ca observatie generald, In matricea probelor experimentale turnate au fost identificate doua
tipuri de compusi: compusi de tip oxidic si respectiv de tip sulfidic. Compusi oxidici, de forma
nedeterminata, cu continut ridicat de oxigen in care sunt identificate mai multe elemente, dar in principal
Fe si Si. In cazul compusilor sulfidici predomini relatia Mn-S cu un raport ce oscileaz in zona raportului
stoechiometric (Mn/S = 1,7), in functie de prezenta si a altor elemente cu apetenta fata de sulf.

4.3.5.2. Evaluarea probelor inoculate, cu sistemele experimentale de inoculanti,
conform cu criteriile de analiza stabilite pentru analiza SEM

In continuare se vor prezenta, punctual, studiile si observatiile realizate in cazul fiecarui sistem
inoculant utilizat — pentru cazul unora dintre suprafetele analizate, care prezinta caracteristici deosebite — n
vederea determindrii naturii zonelor de germinare a grafitului, distributiei specifice a elementelor si,

Evaluarea tipurilor de incluziuni care s-ar putea forma in urma interactiunilor dintre elementele
inoculante (Ca, Ba, La, Zr, Sr, Mg) alaturi de Mn, Si si Al din fontd, cu cele doua elemente principal
reactive (O si S) — existente sau/si introduse in amestecul inoculant (cazul adaousului de S) — s-a realizat
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pe baza asocierilor elementelor determinate (prin analiza SEM) in incluziunile depistate, atat in zona de
contact dintre amestecul inoculant si fonta cat si in proba de fonta.

A. Proba inoculatd cu inoculant din sistemul SZrLaBaCaAlSiFe (Proba 4)

A.1 Zona A — suprafata cu inoculant (SzrLaBaCaAlSiFe) nedifuzat (Proba 4)

In aceasta proba s-au identificat 3 puncte de interes, in cele trei zone mentionate: a) la limita
de asimilare a inoculantului (v. Fig. 4.45., suprafata analizata S.A.1), b) zona de asimilare a
inoculantului (v. Fig. 4.45., suprafata analizata S.A.2) si c) limita intre zona de asimilare a
inoculantului si matricea probei de fonta in care apare grafitul (v. Fig. 4.45., suprafata analizata S.A.3).
Anallzand datele de compozme la limita de asimilare a inoculantului (v. Suprafata

e 1 B Analizata 1, din Fig. 4.45.) se observa concentratii

- B mari de oxigen care se asociaza cu elementele active

precum Na, Ca, Al dar si Si si Mn. Continutul mare
de Si indica prezenta fazelor de solutie solida Fe-Si.
Nu s-a semnalat prezenta elementelor active de tipul
. La, Ba, Zr, care pot fi localizat in oxizi izolati.
' In ceea ce priveste zona de asimilare a
inoculantului  (v. suprafata analizatdi S.A.2 din
e T : Fig.445) elementele dominante sunt Fe si Si
Fig. 445 Punctele de interes analizate, PrOVenite din inoculant in timp ce elementele
corespunzatoare celor 3 subzone din zona cu inoculant - Zgurificate (oxidate) au fost impinse la limita frontului
nedifuzat (v. Fig. 4.44., zona A), din Imaginea de solidificare.
structurald A 1) La limita zonei de asimilare a inoculantului,
la suprafata de contact a inoculantului cu matricea fontei (v. suprafata analizata S.A.3 din Fig. 4.45.)
creste din nou continutul de oxigen, fapt ce poate indica contactul dintre pelicula de zgura a topiturii
de fonta si cea a inoculantului in stare lichida. Oxigenul este asociat cu Si, Na, Mn si Fe, care este
elementul dominant. In continuare, se remarci si o crestere a %S care se poate asocia, in principal,
cu Mn si Fe. Prezenta Na in concentratii destul de mari este considerata totusi accidentald, deoarece
acest element nu a mai fost semnalat 1n nici o alta analiza pe inaltimea probei.

Ca observatie generala, in aceastd suprafatd existd conditii favorabile pentru aparitia
asocierilor de elemente Ca-O si Fe-Si-Al-O (v. Tab. 54). in proba tratati cu aliaj din sistemul
inoculant SZrLLaBaCaAlSiFe (Pb. 4) continutul de O din incluziuni variaza intre ~ 6—21%, O fiind
identificat Tn incluziuni aglomerate de tipul Fe-Si-O si Fe-Si-Al-O.

A.2 Zona B - Analiza elementelor chimice din incluziunile detectate Tn proba 4.

In structura probei de fonta au fost identificate doua tipuri de compusi. Compusi oxidici, cu
forma nedeterminata, cu continut ridicat de oxigen (~ 6—15,7 %0) in care sunt identificate in principal
Fe si Si dar si cantitati reduse de Ca, Al, P si chiar Na. Acesti compusi formeaza pelicule de zgura la
interfata inoculant solid—zona topita de inoculant precum si in zona de asimilare inoculant—matrice
fontd. Al doilea tip de compusi sunt de natura sulfidica, in care domina relatia Mn-S al céror raport
oscileaza in jurul raportului stoechiometric (Mn/S = 1,7) (a se vedea Fig. 4.46. a-e si paragraful A.2.4.
Imaginea Structurala I) in functie de prezenta si a altor elemente cu afinitate mai mare fata de sulf
cum sunt: Ca, Ba, La, Zr, etc.

A.2.2. Analiza Imaginii structurale F, cu 2 suprafete analizate (v. Anexa |, Tabel 1, pozifia F)

Elementele cu afinitate mare fatd de sulf pot forma sulfuri specifice in matricea sulfurii de
mangan (inclusiv in zona de germinare a acesteia), fie pot fi chiar dizolvate. De exemplu, in imaginea
structurala F, din Figura 4.49. a,b, se poate observa ca particula inglobatd in matricea metalica (aparent
fara contact cu grafitul) se evidentieaza a fi o sulfura de mangan, aceasta contindnd o microparticuld de
La,S3 (in zona sa centrald) care contine o cantitate insemnata de La (3.4 % gr. La, v. Fig. 4.49. d), siin
care nu a fost identificata prezenta oxigenului.
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Compusii de (Mn,X)S, identificati intre corpul sulfurii si zona interfetei sulfura-grafit — o zona
in care Mn este partial inlocuit de Ca, Ba, La, Zr (conform Fig. 4.49. d) — sunt caracterizati prin valori
diferite ale raportului Mn/S (v. Fig. 4.49. c). Compusii de tipul (Mn,X)S, care in general au morfologie
poligonald, au format poligoane regulate in prezenta acestor elemente active (Ca,Ba,La,Zr). Insi
aceste elemente ar putea forma compusi specifici care sa se constituie ei insisi in zone de germinare
pentru compusii de MnS, asa dupa cum se sugereaza din Fig. 4.49. ¢,d: compusul detectat contine n
nucleul sdu La, Zr, Ca, Ba insa nu contine Al si O.

A.2.3. Analiza Imaginii structurale G, cu 2 suprafete analizate (v. Anexa |, Tabel 1, pozifia )

In imaginea structuralid G (v. Figura 4.50. a) se prezintd un compus complex (Mn,X)S, in
contact cu o lamela de grafit — care are o dimensiune de ~ 3 um si o forma poligonala neregulata — cu
un raport Mn/S, pe suprafata corpului compusului, apropiat de cel stoechiometric. Conform
Fig. 4.50. b,c corpul compusului contine elemente active Ca,Ba,La,Zr. Insi in interfata compusului —
la suprafata de contact a acestuia cu grafitul — cantitatea de Mn si S scade, diminuandu-se si cantitatea
de elemente active dar si numarul acestora, fiind detectat numai La.

A.2.4. Analiza Imaginii structurale I, cu 4 suprafete analizate (v. Anexa |, Tabel 1, pozitia )

Un caz deosebit 1l constituie incluziunea din imaginea structurala I (v. Fig. 4.51. a,b)
care este de forma hexagonald cvasiregulata, cu un nucleu — un microcompus primar, cu
dimensiunea de ~1.7um, care este dispus in centrul incluziunii secundare - cu concentratii mari
de O si Al (Fig. 4.51. c,d,e,f) sugerand un compus Al>O3 si care prezinta contact direct cu o
lamela de grafit. Corpul acestei incluziuni — formate ulterior, pe particula suport, si avand
dimensiuni (medii) de ~6.5um — sugereaza in mod clar un compus MnS (S=19,41% gr; Mn =
38,14% gr; la un raport Mn/S~2) care contine insa si cantitati semnificative de Ca (0,21%) si
La (0,27%), deci apartine sistemului (Mn,Ca,La)S. Incluziunea nu contine Ba si Zr — si nici O
— iar raportarea (detectia de catre instrumentul de analiza a) Al, Fe, Mn si Si se poate datora si
unor semnale din matricea fontei sau chiar din nucleu.

Tn cazul Suprafetei Analizate 4 (S.A.4) (Fig.4.51. ¢,d.e,f), situata la interfata compus[complex
de tipul (Mn,X)S]-grafit se observa un strat subtire de alumino-silicat (O-Al-Si-Ca-La) mai favorabil
germindrii grafitului deoarece are: a) o mai buna compatibilitate cristalografica (sistem hexagonal al
grafitului versus sistemul cubic tipic sulfurii) si b) o abatere a retelei cristalografice mai scazuta a
acestei substante fata de fateta (0001) a retelei grafitului. Aceasta situatie, ce a mai fost semnalata si
de alti cercetatori [75,152,153], se constituie Tntr-o verificare (si, implicit, confirmare) a teoriei care
sustine posibilitatea formdrii unor straturi intermediare de silicati cu retea hexagonald care sa
compatibilizeze reteaua hexagonald a grafitului cu reteaua cubicd a MnS.

COMPUS COMPUS |
Centrul Compusului : Corpul Compusului Centrul C i pul i |
60 Mn = a 3.5

@
0
g

w

Mn/S

~n
Ca, Ba, La, Zr, wt%

0 ®E 3
g

-

0.5 Ca Ba

. . . 0 0 -
A ‘ s:;:azraga Analizata SAt Supf;;:a Analizata
Fig. 4.49. Imaginile incluziunilor analizate din imaginea structurala F (a si b) si graficele compozitiei chimice in zonele
analizate ale compusilor din imaginea structurala F, [c) S, Mn, Mn/S; d) Ca, Ba, La, Zr]
42



Cercetari privind capacitatea inoculanta a Lantanului in fontele cenusii

Selected Area 1
%

COMPUS
Corpul C: i Ci Grafit
40 4
35
=S
30 3
25 [ Mn
@
20 B Mn/S 2 §
15
10 1
5 %
[ 0
S.A.1 S.A.2

Suprafata Analizata

COomMPUS

Corpul C

0.8
0.6
0.4

0.2

Suprafata Analizata

S.A.2

Fig. 4.50. Imaginea incluziunilor analizate a); si Compozitia chimica in zonele analizate ale imaginii structurale
G [b)-S, Mn, Mn/S; ¢) Si, Ca, Ba, La, Zr]

Mn, S, % gr.

I. NUCLEU

nterfata

Nucleu ' Nuclcu-Coat mp

1

1

1

1

1

'

1

1

1

1

1

1

!

1

1

1

: MI

1
S.A.1 S.A. 2

I. NUCLEU
I

Nucleu ! Nucleu-Comp.

L

1

L

L}

L

)

Ll

'

| W"

l

L,ﬂ : N

S.A.2

1. COMPUS
nterfa
Compus Comp.-Grafit
i Mn

1
1
i
1
i
1
—HS
i
i
1
1
i

S.A.3

S.A. 4
Suprafata Analizata

1. COMPUS
interfa
Compus H Comp.-Grafit
BMwS  gAyS @ Mno
QAo gsilo @ siMn
L

&8 A/Mn

L i e
S.A.3 S.A. 4
Suprafata Analizata

E 1. NUCLEU | n.compus
= o3 e nte! a
- Nucleu Nulc':::-'ta:':mp. Compus | Comp.Grafit
- 1] 1
L 1
g 05 g C NCa
° L} 1
:_ 0.4 =i ; 3 Ba
- = :
< 0.3 BN i mla
- 2 N BN :
SN BN SHERER
\ o NN AN ' §
U NEE N N N
.| N | N N B N
@ S.AA S.A. S.A.3 SA.4
Suprafata Analizata
L 1. NUCLEU | u.compus
<3 lnloFla!a 3
- Nucleu Nu::';:f:_'(‘:‘:mp_ Compus | Comp.Grafit
1 =1 1
o 14| B T E 5
= = ™ 1
=12 | B v E o |
& = !B g
§1 8 N mAL |
5 8| El Bl @si
< sl i H 1
G 4| B ' Bl =k
2 | B LB 0
= [ |
o | M E - P
S.AA SA.2 SA.3 SA.4

Suprafata Analizata

Fig. 4.51. Imaginile incluziunilor analizate a) si b); Graficele de compozitii chimice in zonele analizate ale
imaginii structurale I, [c) S, Mn; d) Ca, Ba, La; e) Mn/S, Al/S, Mn/O, Al/O, Si/O, Si/Mn, Al/Mn]; f) O, Al, Si, Zr

43



Cercetari privind capacitatea inoculanta a Lantanului in fontele cenusii

B. Proba inoculati cu inoculant din sistemul SSrLaBaCaAlSiFe (Proba 6)

Evaluarea tipurilor de incluziuni care s-ar putea forma in urma interactiunilor dintre
elementele inoculante (Ca, Ba, La, Sr) aldturi de Mn, Si si Al din fonta, cu cele doua elemente
principal reactive (O si S) existente sau/si introduse in amestecul inoculant (cazul S) s-a realizat pe
baza asocierilor elementelor determinate prin analiza SEM in incluziunile depistate atat in zona de
contact dintre amestecul inoculant si fonta cat si in proba de fonta (v. Tabelul 4.54.).

B.1 Zona A — suprafata cu inoculant, SSrLaBaCaAlSiFe, nedifuzat (in proba 6)

Proba tratata cu sistemul de inoculant SSrLaBaCaAlSiFe contine La, Ca precum si S adaugat,
dar si Sr si Ba. Este de remarcat ca, probabil, Mg rezidual detectat provine din inoculantul SrFeSi si
din sulfura de fier (FeS;) care aduce insa Mg sub forma de MgO.

Tn zona de contact inoculant-corp al probei de fonta inoculat nu se constati prezenta incipienti
a O sinici a S, desi acesta din urma a fost introdus in compozitia inoculantului. Probabil cd absenta
agitatiei (produsa uneori de introducerea fontei sau de un alt element activ, de ex. Mg) a determinat o
reactie farad barbotare in zona de contact si o capacitate mica de reactie intre fonta lichida si elementele
din inoculant. Absenta Mn din compozitia incluziunilor in aceastd zond si valorile mari ale Si denota
faptul ca ne aflam intr-o zona de inoculant topit si resolidificat, neasimilat Inca in proba de fonta.

In compozitia incluziunilor analizate in zona de contact se regasesc toate elementele aduse de
inoculant, in diferite concentratii. Structura in zona de contact contine faze silicioase, cu aspect
poligonal sau de solutie solidd, in care Si variaza in limite foarte largi (10—98%Si) ceea ce sugereaza
o compozitie de inoculant neasimilat cu asocieri de tipul: Fe-Si-Al; Si-Fe; Fe-Si-X; Fe-Al-Sr-Si-O;
Fe-Si-Sr-Al-O (v. Tabelul 4.54).

B.2 Zona B — Analiza elementelor chimice din incluziunile detectate in proba 6

In zona B, a suprafetei propriu-zise a probei de fonti, au fost identificate citeva
incluziuni care par sa fie de o diversitate mai mare fata de celelalte probe analizate.

B.2.1 Analiza cu 3 suprafete analizate (v. Anexa |, Tabel 2, pozitia F)

Incluziunea din Fig. 4.54. a,b este un compus (Mn, X)S, in care X = Sr, Ba, si cu urme de La,
Casi Al, dar fara oxigen. Si Tn acest caz se confirma evolutia cunoscutida continutului de S si Mn:

Interfata
Compus- Grafit

Grafit Compus Interfata
Compus-Grafit

Grafit

16
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% gr.
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n

S, Mn, % gr.
LIS T )
)! i
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, La,
Y

n

Co2 Ba

A
0

| B

S.A3 S.A.1 S.A.2 S.A.3
Suprafata Analizata Suprafata Analizata

Fig. 4.54. Imaginile incluziunilor analizate din imaginea structurala F (a si b); si graficele compozitiei chimice a
incluziunilor din imaginea structurala [c) S, Mn, Mn/S; d) Si, Ca, Ba, La, Zr]

s Mn Mn Ca La [

X
om 0 0 |== o Ba%ad

a) cantitati mari in compus (cu raport stoechiometric Mn/S), b) la interfata mai mici (dar raport Mn/S
mai mare) si ¢) in incluziunea de grafit aparind numai Mn. Continuturile de elemente active introduse
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in sistemul inoculant (Ca,Ba,La,Sr) se regdsesc in compusul complex de (Mn,X)S, cu diferenta ca, la
interfata compus-grafit si in incluziunea de grafit, nu se mai regaseste decat La (in cantitate mai mare
la interfata compus-grafit ), ceea ce poate fi un semnal distinctiv.

Incluziunea este partial inglobata in grafit iar la interfata compus-grafit (Suprafata Analizata
nr. 3) prezinta o concentratie mai mare de La (0.2%, fatd de 0.01% in compus) ceea ce sugereaza, si in
acest caz, o influenta favorabila a La 1n relatia compus (Mn, X)S—grafit, in acest caz X fiind chiar La.

B.2.2. Analiza Imaginii structurale G, cu 4 suprafete analizate (Anexa |, Tabel 2, pozitia G)

n imaginea structurald G, Fig. 4.55. a,b a fost detectat un conglomerat de incluziuni sub
forma de oxi-sulfuri (Fig. 4.55. c,d,e, S.AA.1 si S.A.2) si sulfuri (Fig. 4.55. c,d,e, S.A.3 si S.A4) care
este inglobat practic intr-o separare de grafit. Dintre acestea S.A. 2 este cea mai complexa continand
pe langa S si Mn, la un raport Mn/S = 1, in ordine descrescatoare: P, Sr, Ti, La si Ca alaturi de oxigen
si carbonul din grafit. Incluziunea din S.A.1 este mai sdraca in S si Mn, la un raport Mn/S = 1.3, dar
contine mai mult P si Ti, alaturi de O si C. Incluziunea din S.A.3 are un continut foarte mare de Ti
(~ 8,3%) dar acesta nu este sustinut si de alte elemente reactive, continutul de S fiind foarte mic. Este
posibil sa fie o oxi-sulfurd de Ti desi O nu apare in compozitie, dar, prezenta Al in cantitate mare, la
un %Si < ar putea sustine aceasta ipoteza. Prezenta P in acest conglomerat o pun pe seama faptului
cd, dupa cum reiese din poza, grafitul este dispus intr-o zona cu eutectic fosforos.
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Fig. 4.55. Imaginile incluziunilor analizate din imaginea structurald G (a si b) si graficele compozitiei chimice a
compusilor din imaginea structurala [c) O, Al, Si, Ti, d) Sr, Ca, La, Ba; €) S, Mn, Mn/S]

B.2.3. Analiza Imaginii structurale K, cu 4 suprafete analizate (Anexa |, Tabel 2, pozitia K)

Imaginea structurala K, din Fig. 4.56. a,b,este un caz particular, in sensul ca este de fapt o
bula de gaz incastrata la interfata dintre matrice si o insuld de eutectic fosforos care este insotita de
un conglomerat de incluziuni oxido-sulfidice (v. Fig. 4.56. c¢,d,e) de tipul (Mn,0,X)S in care X =
La, Sr, Ca, Ba, Al (S.A.1) sau X = Sr, Ca, Al (5.A.3) si sulfidice in care X = La, Ca, Al, Ti (S.A. 2).
Compozitia corespunzatoare a S.A.4 (adiacentd acestei bule) este specifica unui eutectic fosforos
dar care contine si mici cantitati de La. De aici revine intrebarea: a) daca existd vreo legatura intre
La si P sau b) dacd La actioneaza in ultima faza a solidificarii cand se concentreaza spre zonele
intercelulare unde intalneste si eutecticul fosforos, solidificat ultimul. Acest lucru aminteste de
teoria (Skaland [201,202]) conform careia La furnizeaza o germinare secundara a grafitului nodular
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(in ultima faza a solidificarii) generdnd o structurd cu grafit mai fin care contracareaza tendinta de
formare a retasurii. Ar putea fi, deci, o verificare indirecta a acestei teorii.

c Interfata Interfata Masa
ompus Compus Compus metalica
BuliGaz BulaGaz

NMn

Inis

- -

S5.A3 S.AA4
Suprafata Analizati

Interfata Interfata Masa Interfata | Interfata Masa
Compus | Compus Compus metalics Compus Compus Compus | | oralics
BuliGaz BuldGaz BuliGaz BulaGaz
.60 12 41 1
5}
] si 09
0,50 . 1] i
- = . - 08
sb 040 Eis - 07 5
S g = o 0.6 =
;:" 030 = a0 L5 _:'
s O 04 .x
= - 0,20 =4 03 5
v 2 02 =
Sra .10 2 P o1
< La .
) g o= 0,00 0 L 22 0
5.4 S.A. S5.A3 S.A4 S.AL1 5.A.2 S5.A3 S5.A.4
Iﬂ_)_l Suprafata Analizati |_TL| Suprafata Analizata

Fig. 4.56. Imaginile zonelor analizate din imaginea structurald K (a si b) si graficele de analizd a compozitiei
chimice din suprafetele analizate [c) O, P, Al, Si, Ti; d) La, Sr, Ba, Ca]; ) S, Mn, Mn/S]

C. Proba inoculata cu inoculant din sistemul SrZrLaBaCaAlSiFe, (Proba 7)

Pe baza asocierilor dintre elementele detectate prin analiza SEM 1in compusii
determinati, atat in zona de contact dintre sistemul inoculant - fonta cat si in corpul probei de
fonta s-au facut analize care sa permita o situare a tipurilor de incluziuni posibil a se forma in
urma interactiunilor dintre elementele active (Ca,Ba,La,Zr,Sr) impreund cu elementele
componente Tn mod obisnuit In fonta cenusie (Mn, Si si Al) cu cele doud elemente principal
reactive (O si S) (v. Fig. 4.57. a-e si Fig. 4.58. a-h).

C.1. Zona A — suprafata cu inoculant, SrZrLaBaCaAlSiFe, nedifuzat (Proba 7)

Proba tratata cu sistemul inoculant SrZrLaBaCaAlSiFe (Proba 7) are 0 zona de tranzitie
intre inoculant si proba de fonta ceva mai extinsa, probabil din cauza reactiei (de barbotare)
violente a Mg (prezent in cantitate mica si in inoculant ~0.0167%gr si fonta elaborata
0,0001%gr) care a Tmprastiat granulele de inoculant prin fonta lichida si a marit suprafata de
contact inoculant-topitura. In absenta concomitenti a O si S din compozitia zonelor analizate,
aceasta este dominata de Fe si Si, In care sunt prezente si urme din celelalte elemente, ceea ce
indica faptul cd in zonele analizate predomina inoculantii topiti dar nedizolvati in fonta.

O particularitate importanta a complexului de incluziuni identificate in zona de contact a
probei tratata cu sistemul inoculant SrZrLLaBaCaAlSiFe (Pb.7) este faptul ca acestea practic nu au
in compozitie S si Mn, ceea ce exclude posibilitatea existentei unor compusi MnS, precum si
faptul ca in aceste incluziuni sunt prezente cantitdti ridicate de Ba (22%), Ca (2,4%) si La (2,8%)
dar si proportii semnificative de Sr (0,7%) si Zr (~0,4%) care, in absenta S nu pot fi decat in
relatie cu oxigenul (in amestecul inoculant nu s-a adaugat S).

C.2 Zona B - Analiza elementelor chimice din incluziunile detectate in proba 7
C.2.4. Analiza Imaginii Structurale K, cu 2 suprafete analizate (v. Anexa |, Tabelul 3, pozitia K)

Pentru aceasta proba de fontd inoculatd, analiza Imaginii Structurale K (v.
Fig. 4.64. a,b), releva o incluziune oxi-sulfidica complexa (de ~1um), inglobata intr-0 Separare
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de grafit lamelar. Aceasta contine, in principal, La (3,8%), Mg (1,6%) si Ca (0,35%) fara a
contine insa Zr, Sr si Ba (v. Fig. 4.64. c,d, in suprafata analizata S.A.1).
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Fig. 4.64. Imaginile zonelor analizate din imaginea structurala H (a si b); si graficele compozitiei chimice din
zonele analizate ale imaginii structurale [c) Si, Al,P,S,Mn,Mn/S,0; d) Ca, La, Mg, Zr]

Faptul ca incluziunea contine o cantitate mare de O (15,3%) dar si de Al (~10,8%) sugereaza
faptul ca aceasta are si un nucleu care poate fi de tipul Al2O3. Incluziunea este inglobata intr-o lamela
de grafit iar la contactul cu aceasta prezintd o culoare mai deschisa (albicioasd) caracterizata prin
continuturi mai scazute de Ca, La si Al dar cu un continut semnificativ de Zr care lipseste complet in
corpul incluziunii (Suprafata Analizati 1, si respectiv S.A.2, In Fig. 4.64. ¢,d). In aceasta zoni nu au
fost identificate Ba, Sr si O ceea ce sugereaza ca este o zona sulfidica, (MnX)S in care X =Zr, La, Ca
sunt elemente dizolvate sau in relatie chimicd complexa cu MnS. Prezenta P, in corpul incluziunii
oxi-sulfidice — prezenta acestuia fiind identificata si in alte cercetari , In toate incluziunile
analizate, din 4 probe studiate — care este inglobata in lamela de grafit, impune o atentie mai mare in
vederea investigarii viitoare a acestui fenomen.

Ca observatie generala a probei 7:

Tn zona cu grafit lamelar a probei, incluziunile sunt in principal de tipul (Mn,X)S n care rolul
lui X este jucat in principal de Zr a carui pondere variaza intre 1,06 — 2,8% si Intr-o mdsura mai mica,
in ordine descrescatoare, de Sr, La, Ca si Ba care insa sunt prezente in aproape toate incluziunile, cu
exceptia Sr si Ba care au fost identificate in 3 cazuri din 9.

Nu poate fi trecuta cu vederea prezenta fosforului in compozitia incluziunilor analizate in 8
din 23 de cazuri, situatii in care acesta este asociat in principal cu Ca si O iar in absenta Ca, cu La.
Prezenta P a fost semnalata in special in cazul incluziunilor oxidice unde este In concentratii mai mari
(1,8 — 6%) dar si in cele sulfidice, la concentratii mai reduse. Nu se stie insd dacd P are vreun rol in
germinarea grafitului sau provine din separdrile de eutectic fosforos prezent in zonele intercelulare.
Cum nu este un caz singular, fiind mentionat si in alte cercetari , merita luatd n
considerare realizarea de investigatii mai aprofundate in viitor.

D. Proba inoculata cu inoculant din sistemul S StMgBaCaAlSiFe, (Proba 12)

D.1. Zona A — suprafata cu inoculant, S SrMgBaCaAlSiFe, nedifuzat (Proba 12)

Incluziunile detectate, Tn cazul Probei 12, in zona de contact sunt in general de tip oxidic
dar se intélnesc si asocieri cu S, de tipul (Ca,Ba,Sr)S sau chiar mai complexe, de tipul Ba-O-S.
Tn cazul fontei inoculate cu sistemul SSrZrMgBaCaAlSiFe sulful este prezent Tn
compozitia incluziunilor incd din zona de contact, ceea ce sugereaza o descompunere rapida a

47



Cercetari privind capacitatea inoculanta a Lantanului in fontele cenusii

FeS; precum si intrarea S in reactie cu elementele active (Ca,Ba,Sr,Mg). Pe langa incluziuni
sunt intalnite si diferite faze constitutionale care reflectd diferite etape de asimilare a
inoculantului: Fe-Si; Fe-Si-Al; Fe-Si-Mg-Al; Fe-Si-Al-Mg-X (X= Ca, Ba, Sr, O). Fazele
Fe-Si-X au diferite morfologii si dimensiuni, in functie de concentratia Si, care variaza in limite
foarte largi (15—99% Si); fazele bogate in Si au forma poligonala sau de benzi iar cele cu %Si<
au aspect de solutie solidd. In compozitia fazelor incluzionare se remarcd prezenta Mg, in
cantitati variabile, acestea continand intre 0—3,86 %Mg. Este de remarcat faptul ca, atat in zona
de contact cat si in zona de tranzitie catre structura lamelara a grafitului, continutul de sulf din
incluziunile analizate, cu o singurd exceptie, este sub 0,10% iar continutul de Mn este sub
0,35% la un raport Mn/S < 13 . In acest caz incluziunile sunt in general de tip oxidic sau/si
oxido-sulfidice cu un continut foarte mic de sulf. Cele mai multe incluziuni din zona de contact
sunt faze sau compusi siliciosi care au dizolvat si alte elemente. Rezulta ca in acest caz sulfura
de Mn nu are un rol important in germinarea grafitului, ea fiind anihilata (descompusa) de
elementele inoculante prezente in concentratii mari.

D.2.2. Analiza Imaginii Structurale K, cu 2 suprafete de analiza (v. Anexa 1, Tabelul 4, pozifia K)

Tn Fig. 4.69. a,b, a imaginii structurale K, se prezinti un model reprezentativ de formare a grafitului
in fonta cenusie. Conform cu compozitia sa chimica (v. Tabelul 4.54, Fig. 4.69. c,d), este un compus de tipul
(Mn, Mg, Ca, Sr)S, care are aceste elemente active distribuite pe intreaga sectiune a particulei. Un strat
incipient, subtire, de grafit este format pe intreaga suprafata a compusului, dar acesta are grosimi variabile
(intre 0.05—1.0pm). Lamelele de grafit care s-au dezvoltat se afla in doua zone specifice: amandoua dintre
ele se afla pe suprafate caracterizate printr-0 grosime a stratului de grafit mai mare de 0.5um, si nu pe fata
opusa a compusului, care are o grosime a stratului de grafit mai mica de 0.3pum. Aceasta situatie poate fi
determinata de (si sugereazd) faptul cd germinarea grafitului este favorizatd de o structurd specifica a
compusului (Mn,X)S, mai compatibila cu parametrii structurali ai grafitului.
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D.2.3. Analiza Imaginii Structurale L, cu 5 suprafete de analiza (v. Anexa |, Tabelul 4, pozitia L)

O particularitate specifica, ce ilustreazd complexitatea procesului formarii grafitului, a fost observata
in cazul compusului - din imaginea structurala L - prezentat in Fig. 4.70. a-c care releva un model de
crestere a compusului 1n fazd incipientd. Acesta are o forma relativ ovoidald cu dimensiuni de ~6x5um
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Fig. 4.70. Imaginile zonelor analizate din Imaginea structurald L (a si b) si graficul compozitiei chimice in zonele
analizate ale imaginii structurale [c) Mg, Al, Si, Ca, Ba, Sr, S, Mn]

— si contine doud zone distincte, una relativ circulara (de ~1.5um) si a doua ovoida (de ~ 5x2um) —
fiind 1n contact cu grafitul. Suprafata analizata 1 (S.A.1) este localizata pe partea din compus care nu
are contact cu grafitul. In aceastd zond, compozitia chimici este cea tipici pentru sistemul
(Mn,Sr,Mg,Al,Ba,Ca)S, nefiind identificatd prezenta oxigenului. Alte zone analizate (S.A.2—S.A.5,
Fig. 4.70. c,), situate la interfata compus-grafit sunt caracterizate printr-un continut mai scazut in Mn
si S (raportul Mn/S cuprins intre 1,35—2,45) insa toate aceste zone analizate contin oxigen precum $i,
in cantitati variabile, elemente de tipul Al, Mg, Ca, Ba si Si.

Ca observatie generala, se remarca prezenta Mg in compozitia fazelor incluzionare — variind
ntre 0—3,86 % Mg in zona de contact cu inoculantul (zona A) si respectiv intre 0—7,4% Mg in zona
structurald a probei de fontd (zona B) — desi grafitul este lamelar. Acest lucru sa intdmplat, probabil,
din cauza continutului mare de sulf (in componenta amestecului mecanic de inoculanti a fost adaugat
si S, sub forma de FeS», conform programului experimental).

in general, la concentratii mari, Mg este insotit si de oxigen. Insa exista si situatii in care, chiar
la un continut de ~7% Mg, nu a fost Inregistrat O in compozitia incluziunii. Rezultd cd Mg intra in
componenta compusului (Mn,X)S sub forma de (Mn-Mg,Ca,Sr,Ba)S, (v. Tabel 4.46).

Trecerea spre forma lamelara a grafitului se face prin morfologii cvasicompacte, dar cu un
grad ridicat de ramificare, tinzand spre crestere unidirectionala (formare de grafit lamelar).
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V. Concluzii generale, Contributii personale si Directii de cercetare

V.1. Concluzii Generale

V.1.1. Programul Experimental |

In urma parcurgerii informatiilor din literatura de specialitate s-a stabilit ci existd o importanta
contributie a elementelor active din categoria PR, prezente in sistemele inoculante de tratare a
fontelor, in obtinerea pieselor turnate de calitate. Prezenta La, in sistemele inoculante nefiind
mentionata in cazul tratamentelor realizate pentru obtinerea fontelor cenusii cu grafit lamelar,
a fost realizat un program experimental — prin realizarea unor conditii medii de germinare a
grafitului — in vederea stabilirii oportunitatii introducerii La, ca element activ suplimentar, in
sistemele inoculante (pe baza de FeSi) industriale traditionale.

in conditiile prezentate au fost realizate cercetiri de compozitie chimici, de analiza termica, structurald
si a proprietatilor mecanice (HB) precum si a tendintei de formare a carburilor, pentru a examina
efectele La si Ca asupra capacitatii de actiune asupra fontelor hipoeutectice cenusii cu continut mai
redus in Al, Zr si Ti (care actioneaza in primul stadiu al nucleerii grafitului), dar cu un raport bun al
continutului de Mn si S, care creeaza conditii medii de germinare a grafitului.

Influenta exercitata de inoculantul La-FeSi prin formarea dendritelor de austenita (semnalate si prin
valorile superioare ale parametrilor TAL si inferioare ale AT1) care este confirmata prin microstructura
dendritica (cu grafit de tip E si D) observata, comparativ cu sistemul Ca-FeSi.

In conditiile experimentale prezentate, comportamentul fontelor cenusii in timpul solidificarii
— in punctul de minim al temperaturii eutectice (corespunzatoare subracirii AT1, avand ca
referintd Tmst) — este puternic dependent de starea fontei topite (inoculatd sau neinoculata) si
de prezenta unei actiuni antigrafitizante dupd momentul inocularii, dar este mai putin
dependentd fatd de sistemul de inoculant utilizat.

Din punct de vedere al tratamentului inoculant, efectul benefic cel mai semnificativ s-a manifestat mai
ales in ultima parte a procesului solidificarii (corespunzator subracirii ATs, respectiv punctului TES
raportat la Tmst), considerabil mai mult in cazul fontelor inoculate cu Ca-FeSi.

Adaugarea Te — ca tratament antigrafitizant, al fontei topite, realizat dupa tratamentul inocularii
—aduce parametrul subracirii ATz la un nivel intermediar (aproape de zero sau chiar sub acesta),
insa restabileste valoarea subracirii de la sfarsitul (procesului) solidificarii ATs la nivelul ridicat
detinut anterior, echivalent celui corespunzator fontelor neinoculate.

Valori ridicate - datorate tratamentului inoculant — ale lui AT: (o subracire mai mica la inceputul
reactiei eutectice), produc subraciri mai mici la sfarsitul solidificarii ATz (cu valori mai putin negative),
in cazul ambelor sisteme de inoculanti, Intre acesti parametrii existand o bund corelare.

Inocularea cu LaCa-FeSi produce valori mai mici ale recalescentei eutectice, (ATr=3+5°C) —
comparativ cu cele produse de inoculantul comercial din sistemul Ca-FeSi (5+6°C) — Tn medie
cu 25%, ceea ce produce un context favorabil in special pentru cazul utilizarii formelor din
amestec de formare moale (”soft mould use”).

Pentru toate cele zece masuratori realizate, inocularea cu LaCa-FeSi duce la obtinerea unor valori mai
mari ale factorului de grafitizare GRF1 decat cel obtinut in cazul inocularii cu Ca-FeSi (in medie, o
valoare de 47.4 comparativ cu 43.7), ceea ce dovedeste o capacitate mai mare de a forma grafit imediat
dupa momentul in care s-a atins temperatura maxima (de recalescentd) eutectica.

Inocularea coboard valoarea factorului de grafitizare GRF2 (de la 31 pand la valori cuprinse in
intervalul 16 — 20) precum si valoarea punctului de sfarsit de solidificare FDES — de pe curba primei
derivate — (de la -2.3 pana la valori cuprinse intre -3.3 + -3.6°C/s), in cazul ambilor inoculanti utilizati,
inoculantul Ca,La-FeSi avand cea mai buna performanta in imbunatatirea calitatii fontei turnate.
Astfel, conform analizei termice, in fontele cu un continut optim al sulfului (0.05-0.06%S)
adaosul de La prezinta beneficii limitate, dar specifice — acesta: scade valoarea gradientului
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recalescentei eutectice (ATr) precum si gradul maxim al recalescentei eutectice (TEM), valorile
factorilor de grafitizare GRF1 le mareste iar pe cele ale lui GRF2 le scade, in timp ce valoarea
primei derivate de la sfarsitul solidificarii o micsoreaza (FDES) — fapt ce creeaza conditii
favorabile reducerii incidentei formarii microretasurii.

Analizele complementare realizate releva, si ele, un comportament general pozitiv al La in fontele
experimentale, astfel, scaderea vitezei de racire in timpul procesului de solidificare - realizata prin
sisteme de inoculare, sistemul LaCa-FeSi dovedind un efect benefic mai performant (fiind cu cca
20% mai eficient). Puterea inoculanta superioara a aliajului LaCa-FeSi fiind perceptibild in mod
mai evident in cazul probelor tip pana (in special al celor de tipul W1) turnate, respectiv pentru cazul
solidificarii realizate cu o viteza de ricire mai ridicata.

Un nivel ridicat de corelatie a fost obtinut intre valorile specifice analizei tendintei de albire ale
fontei cenusii si cele ale subracirii eutectice, AT1 (respectiv ale analizei termice) — parametrul
subracirii fiind determinat prin raportarea acestuia la valoarea pragului inferior al temperaturii
eutectice (TEU) luand ca referinta temperatura eutectica metastabila (Tmst).

Analizele structurale confirma — i prin intermediul metodei calculului performantei relative medii a
fontelor experimentale - actiunea favorabila a La in fonta experimentala, prin a) cresterea numarului
de celule eutectice formate, b) imbunatatirea caracteristicilor grafitului germinat (in ceea ce priveste
tipul, suprafata, precum si numarul de particule de grafit germinate) raportat la fonta neinoculata; dar
si C) optimizarea (avand ca referinta fonta neinoculata si respectiv pe cea tratatd cu inoculantul clasic)
raportului Fe/Pe ce are ca efect d) obtinerea unei duritati mai ridicate, in pofida numarului mai redus
de celule eutectice formate (raportat la tratamentul cu Ca-FeSi).

V.1.2. Programul Experimental Il

Rezultatele pozitive obtinute in cadrul programului experimental preliminar au determinat proiectarea si
realizarea unor studii suplimentare (prin intermediul cercetarilor chimice, termice, microstructurale si de
duritate HB) pentru a examina efectele Al, Zr, Ti, Ca, Ba si La asupra fontelor experimentale tratate,
cunoscut fiind faptul ca aceste elemente par a juca un rol esential asupra procesului de nucleere a
grafitului, in fontele hipoeutectice cenusii cu un continut scazut de sulf (< 0.02%S) si foarte scazut de
aluminiu (<0.002%All) dar cu un carbon echivalent mare (CE=4.1).

Analizele termice realizate reconfirma faptul cad sistemul inoculant LaCaAl-FeSi actioneaza
eficient, din punctul de vedere al tratamentului inoculant, in fontele experimentale analizate,
producand — din punct de vedere termodinamic - o subracire eutectica redusa pe intreg parcursul
reactiei eutectice dar si, in mod specific, la sfarsitul procesului de solidificare.

Conform rezultatelor analizelor termice, sustinute si de cele ale analizelor complementare realizate, elementele
reprezentative formatoare de compusi sulfidici si oxidici — precum Zr, Ba sau Ti, in asociere (mai simpla sau mai
complexd) cu La (pentru aceleasi continuturi ale Ca si Al) —au produs modificarea (in moduri diferite si cu o
capacitate diferitd) tiparului de solidificare a fontelor cenusii cu grafit lamelar, pe a) parcursul etapei de debut a
solidificarii (respectiv in faza formarii dendritelor de austenitd, TAL, cat si in momentul initierii transformarii
eutectice, TSEF), b) pe parcursul reactiei eutectice (la inceputul si finalul acestei etape, TEU si TER) precum si
¢) la momentul incheierii procesului de solidificare (TES si FDES). Pentru efectele produse, in aceste conditii,
asupra procesului de solidificare nu se regasesc informatii in literatura de specialitate.

Performanta relativa a inoculantilor, relativ la analiza termica, a fost apreciatd avand in vedere
masura in care acestia au capacitatea de a promova @) cresterea temperaturilor corespunzatoare
formarii austenitei (TAL) si celei de initiere a solidificarii eutectice (TSEF); b) cresterea temperaturii
minime a subracirii eutectice (TEU, ceea ce v-a determina existenta unui nivel mai scazut al
subracirii ATm, raportat la valoarea temperaturii eutectice in domeniul stabil, Th timp ce parametrul
AT - care are ca referinta valoarea temperaturii in domeniul metastabil — creste); respectiv si o
crestere C) a temperaturii de la sfarsitul solidificarii (TES, cu valori negative mai putin scazute pentru
parametrul subracirii ATs, raportat la temperatura eutectica metastabila), dar si de a d) micsora
valoarea recalescentei eutectice (definita ca fiind diferenta ATr = TER — TEU).
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Din punct de vedere al formdrii austenitei primare — in etapa de inceput a solidificarii —
cercetarea a relevat faptul ca actiune eficienta o au, in ordine crescatoare, sistemele de inoculanti
LaZrTi, LaBaZr si (optim) LaBaZrTi, deoarece austenita a germinat la o temperatura (TAL)
mai Tnaltd decat in cazul celorlalte sisteme de inoculanti.

Sistemul inoculant de referintd, care contine doar La (ca element activ suplimentar), se releva a fi
eficient pe toata perioada de desfasurare a reactiei eutectice, prin faptul ca are efect - producand valori
mai ridicate ale parametrilor termici - atat asupra temperaturii de inceput de solidificare eutectica
(TSEF) cat si asupra temperaturii minime a reactiei eutectice (TEU). Un interval de valori mai mare
intre TEU si Tmst (cu TEU situat deasupra lui Tmst, ceea ce inseamna valori mai mici ale nivelului
subracirii ATm sau/si valori marite ale Iui AT1) se traduce nu numai prin creearea unui potential scazut

.....

grafitului de subracire (de tip D, conform ASTM).

Temperatura maxima a reactiei eutectice — exprimatd prin intermediul parametrilor TER si AT, —
ilustreaza doud efecte antagonice: unul referitor la scaderea cantitatii grafitului de subracire format
(acest efect fiind favorizat de valorile crescute ale parametrilor TER, AT>) iar celalalt privitor la
scaderea tendintei de formare a retasurii (acest rezultat fiind favorizat de valorile scazute ale
parametrilor TER, AT> si ATr). Pentru a reduce conditiile de formare a grafitului de subracire o solutie
eficienta o reprezinta sistemul de inoculant cu La, de referinta, in timp ce — din punctul de vedere al
retasurii — inoculantul din sistemul LaBaZr se prezinta ca fiind cel mai eficient.

Pentru momentul de sfarsit de solidificare cele mai favorabile conditii (TES cu valori marite,
valori negative mai mici ale lui AT3) au fost obtinute in cazul amestecului inoculant cu La, o a
doua optiune reprezentandu-0 amestecul complex LaBaZrTi.

Analiza microstructurald confirma pozitia relativa a inoculantilor testati, ca influenta a acestora
asupra temperaturilor reprezentative (ale curbelor de racire) si asupra parametrilor de subracire
eutectica. Cea mai scazutd cantitate de grafit de subracire (de tip D si E), si — in consecinta — cea
mai mica cantitate de feritd formata caracterizeaza fontele inoculate in sistemele mai simple (La,
LaZr) dar si mai complexe (cu LaBaZr), care sunt deasemenea caracterizate si prin valori mari ale
lui TEU si AT si, respectiv, valori scazute ale parametrilor ATm. Dimpotriva, solidificarea la un
nivel de subracire mai mare, situatii tipice pentru inoculantii de tipul LaZrTi si LaBaZrTi, conduce
la obtinerea unei cantitati mai mari de morfologii de grafit de tip D si E (ASTM), si a unui raport
crescut feritd/perlita (confirmat prin analizele structurale si de duritate HB).

Inurma evaludrii realizate, prin intermediul metodei de calcul a performantei relative medii (utilizind rezultate
obtinute la toate tipurile de analizele realizate) a inoculantilor, s-a constatat ca — pentru cazul unui uz general
al fontelor cenusii cu grafit lamelar, in conditii obisnuite — inoculantul La-FeSi are o mare eficient la utilizarea
acestuia in fontele cenusii (topite in cuptoare electrice): cu continut scazut de S si Al; cu un carbon echivalent
cu valori ridicate; si in care nu preexista un aport suplimentar in alte elemente active. In acest context cel mai
performant inoculant se dovedeste a fi sistemul LaBaZr-FeSi. Rezultate favorabile, dar mai reduse comparativ
cu sistemul La-FeSi, sunt obtinute si in cazul utilizarii sistemului LaBa-FeSi.

Tn cazul folosirii fontei cenusii cu grafit lamelar in aplicatii specifice — ce solicitd promovarea unei
cantitdti mai mari de dendritd austeniticd sau valori mai scdzute ale recalescentei eutectice - se
recomanda utilizarea unor sisteme de inoculanti (pe bazd de La) mai complecsi, cum ar fi
inoculantul LaBaZrTi-FeSi (pentru prima cerintd) sau inoculantul LaBaZr-FeSi (pentru satisfacerea
celei de-a doua cerinte).

V.1.3. Programul Experimental 11|

Proiectarea si realizarea programelor experimentale propuse si rezultatele pozitive obtinute - ce
au avut ca rezultat identificarea rolului pozitiv exercitat de La n intensificarea efectelor inoculante
a sistemului inoculant industrial clasic (din sistemul CaAlFeSi) precum si realizarea unor noi
sisteme de inoculanti (prin adaosul de noi elemente active: Ba, Zr, Ti) cu efecte inoculante sporite
asupra fontelor experimentale tratate - certificd necesitatea realizarii unor noi cercetari care si
contribuie la depistarea mecanismelor prin care noile elementele adaugate devin capabile sa produca
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modificarile dorite in fontele inoculate. In acest scop a fost realizat un program experimental prin
care s-a efectuat un tratament suprainoculant cu sisteme de inoculanti, creati experimental.

Rezultatele obtinute reconfirmé rolul compusilor complecsi (Mn, X) S—de dimensiuni micronice (1-10pum), careinmod
vizibil prezinta (sau nu prezintd) un nucleu de origine oxidica (0,1-3 pm) —casituri majore de germinare a grafitului.
Pentru tratamentul cu un inoculant din sistemul La,Ca,Ba,Al,Zr,S-FeS (al fontei de baza cu 0.035%S),

analiza SEM se arata ca primul microcompus format este un silicat complex de Al (ce contine Zr, La,
Ca, Ba) ce potenteaza germinarea celui de-al doilea compus format [de tip (Mn,Ca,La)S].

Prin adaosul de elemente inoculante capacitatea de nucleere a compusului MnS creste, acestea actionand
asupra primului compus oxidic format (favorizand formarea MnS) cét si prin inlocuirea Mn din compusul
Mn-S, micsorand astfel abaterile de retea dintre aceasta substanta si fateta (0001) a retelei grafitului.

in plus, a fost identificata posibilitatea existentei unui strat subtire (de dimensiuni nanometrice) la
interfata sulfura-grafit, ce contine elemente ce formeaza oxizi (O-Al-Si-Ca-La), capabil sa creasca
capacitatea (Mn,X)S de a germina/nuclea grafit [avand o mai bunad compatibilitate cristalografica].

In toate cele trei zone importante de actiune ale nucleantilor a fost identificat La (in primul
germene de natura oxidicd, apoi in combinatia Mn-S germinata ulterior inglobandu-| pe acesta
cat si la interfata sulfura-grafit, ce se formeaza mai apoi pe combinatia Mn-sulfura,
incorporandu-o) crescand eficienta elementelor inoculante.

Mn si S sunt elementele prezente in toate micro-incluziunile analizate, acestea aflandu-se intr-
o relatie evidenta: cresterea continutului de Mn odatd cu cresterea continutului de S are ca
rezultat o scadere relativa a raportului Mn/S

Siliciul are o frecventa mai scazutd de aparitie in comparatie cu cea a Mn si S, in timp ce unele
elemente active (precum Ca, Mg, Ba) au inlocuit Mn in reactia acestui cu S sau O.

A fost identificat, in postura de corp al unui compus, un sistem de tipul (Mn,X)S care contine elemente
ce formeaza sulfuri (X = Mg, Ca, Sr, Al), si in care poate fi prezent — uneori — si oxigenul.

Analiza zonelor situate la interfata dintre compusul de tip MnS si particulele de grafit au evidentiat o
posibila situatie particulara. S-a constatat ca elementele Mn si S sunt incé prezente la interfata compus-
grafit, insa caracteristica principala o constituie prezenta O in aceste regiuni.

Oxigenul este indentificat Tndeosebi in primul micro-compus format — vizibil sub forma nucleului
(miez) compusului complex (Mn,X)S — si, adesea, intr-un strat subtire (de dimensiuni nanometrice)
la interfata sulfurd-grafit care contine si O dar si Si, Al, Ca, Ba, Sr, La, Mg.

Constatarile realizate sustin posibilitatea formarii unor compusi dintr-o serie mai larga de
sisteme chimice (precum Fe-Si-Al-O, Mn-0O-S, Ca-O-S, Ba-O-S, Sr-O-S, Mg-O-S) cel mai
adesea sub forma particulelor de silicati sau oxi-sulfuri clasice.

Se constata faptul cd Mg, noul element activ identificat — pe intreaga sectiune a compusilor
(Mn,X)S [oxizi + sulfuri] —, pare a avea un rol, potential important, si in formarea grafitului din
fontele cenusii (nu numai al celui din fonta cu grafit nodular).

Rezultatele indica faptul ca elementele care formeaza oxi-sulfuri —elemente ce se afla inglobate in stratul
de la interfatd, realizdnd o sporire a cantitatii de MnS formate sau/si formarea unui strat superficial
(subtire, de marimi nanometrice) de oxizi ori oxisulfuri — imbunatatesc capacitatea microincluziunilor

eqeiwye

grafitului versus sistem cubic al sulfurii) si a unei abateri diminuate a retelei cristaline a formate,
comparativ cu fateta (0001) a grafitului.

Contributii personale

Consider ca prin prezenta lucrare de doctorat, bazatd pe parcurgerea unei ample literaturi (de

specialitate, si nu numai), pe programele experimentale proiectate si pe rezultatele desfasurarii acestora
contribuie la completarea cunostintelor stiintifice din domeniu prin urmatoarele contributii personale:

Sesizarea si evidentierea, la nivel mondial, producerii unui clivaj pe piata de consum - de la
produse de gabarit mare, utilizate de grupuri mari de persoane spre produse de dimensiuni reduse
(miniaturizate in unele domenii) utilizate individual — care realizeaza si o deplasare a necesitatilor
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la nivel industrial, prin scaderea interesului pentru fabricarea unor produse clasice si, astfel
diminuarea (uneori pand aproape de extinctie) a unor ramuri industriale. Acest fenomen, produs si
in domeniul industriei de turndtorie a fontei, a motivat — in vederea sustinerii acesteia — necesitatea

......

pe problematica cuprinsa de acest spectru larg al cercetarilor stiintifice.

Necesitatile @) producerii unor piese turnate de greutati reduse si ale dezvoltarii performantelor
obtinute prin producerea acestora - piese realizate cu noile specificatii (impuse de piata de consum)
si utilizdnd fonta ca materie prima - au determinat identificarea (realizata prin efectuarea unei
analize ntr-un stil particular a literaturii de specialitate) efectelor negative generate in structura
fontelor precum si a aspectelor specifice privind modul de actiune al La in procesul de solidificare
a fontelor cenusii, identificandu-se faptul ca La actioneaza in mod particular asupra procesului de
grafitizare desfasurat in perioada solidificarii fontei. Printre aspectele specifice actiunii La
enumerandu-se: a) capacitatea de interactiune a La cu principalele elemente, cu rol in germinarea
grafitului; b) momentul in care interactioneaza La cu alte elemente (in principal cu O si S dar si cu
alte, numeroase, elemente) pe parcursul racirii fontei lichide si solidificarii acesteia; ¢) modul in
care actioneaza La 1n procesele de germinare si crestere ale grafitului lamelar; d) influenta La
asupra parametrilor curbei de racire si solidificare a fontei cenusii in conditiile in care actioneaza
singur sau n asociere cu alte elemente inoculante (Ca, Ba, Sr, Zr etc.); ) cum poate fi substituit
La cu alte elemente, tindindu-se seama de costul din ce in ce mai ridicat al sau si de dificultatile
existente in aprovizionare.

Odata acestea identificate au fost demarate studii centrate pe metoda de tratare cu inoculanti —
respectiv pe actiunea grafitizanta exercitatd de La (element tipic tratamentului efectuat asupra
fontelor nodulare) pentru care au fost, totusi, identificate informatii relevante asupra capacitatii sale
grafitizante, in literaturd — a fontelor experimentale.

Neregasindu-se n literatura de specialitate date elocvente privitoare la folosirea La in procesul
inocularii, s-a elaborat un proiect complex de cercetare — desfasurat in trei faze, care au favorizat
efectuarea unor investigatii complexe pe Intregul flux de obtinere al fontelor cenusii (producere,
prelucrare si analiza probelor) — care a inclus studii in vederea a) stabilirii viabilitatii adaugarii La
in sistemele inoculante clasice si b) evaluarea posibilitatii imbunatatirii efectelor produse de acesta
(prin adaugarea complementara a altor elemente active), ulterior fiind demarate ¢) studii prin
metoda SEM in vederea conturdrii (prin analiza nucleelor de grafitizare formate) mecanismului de
actiune a elementelor introduse in componenta inoculantilor.

Eforturi realizate in vederea obtinerii unor date si rezultate ale studiilor (acestor date) cat mai

veridice (cat mai apropiate de realitate), prin selectarea cat mai riguroasd a parametrilor de
experimentare precum si a unui control (respectiv verificdri) a acestora si a constatarilor —
inclusiv prin repetarea, in aceleasi conditii, de mai multe ori a probelor (de 10 ori, in cadrul
analizei termice; de 2 ori, in cazul analizei albirii, etc.) si analizelor (cu intentia aplicarii unor
prelucrari de naturd statistica) - realizate n cadrul programului experimental.

Incerciri in directia extinderii sferei de cunoastere si aplicare a unor metode de analiza
traditionale in domeniu prin aplicarea, in studiul extins al curbelor de racire, derivatei acestora.
Noile date rezultate, fiind raportate la parametrii tendintei de albire precum si la parametrii
structurali, putdnd contribui la realizarea unui procedeu rapid de clasificare a calitatii fontelor
turnate in piese, anterior turndrii propriu-zise a acestora.

Experimentele realizate au oferit argumente care sustin avantajele adaosului de La si in sistemele
inoculante utilizate la tratarea fontelor cu grafit lamelar, in cazul existentei unor conditii specifice:
conditii critice de solidificare, viteze mari de racire la solidificare sau forme realizate din materiale cu
conductibilitate termica ridicatd. Consecinta directa a realizdrii acestor experimente consta in crearea
conditiilor pentru producerea unui sistem inoculant cu eficienta sporita, pe baza sistemului LaCa-FeSi

Realizarea experimentald a unor sisteme complexe de inoculanti sintetici care au fost testate in
vederea identificarii modului de asociere a La in formarea unor compusi cu rol in germinarea
grafitului  lamelar (LaCaAl-FeSi, ZrLaCaAl-Fesi, LaBaCaAl-FeSi, Zr,LaBaCaAl-FeSi,
TiZrLaCaAl-FeSi si TiZrLaBaCaAl-FeSi ), utili in obtinerea unor rezultate pozitive in cazul
cerintelor de marire a proportiei de austenitd primard in structura piesei turnate din fonta (in vederea
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cresterii proprietatilor mecanice) sau potentarea rolului grafitizant, dar produs la un grad mai putin
ridicat al recalescentei, pentru evitarea formarii retasurii.

e A fost prevazuta o tehnica ineditd de investigatie a modului de actiune a inoculantului in timpul
solidificarii fontei, care a permis obtinerea unei plaje largi de variatie a concentratiei elementului
inoculant in fonta lichida — de la saturatie zero si pana la suprasaturatie — in aceasta plaja fiind
analizata evolutia structurii de solidificare a fontei, in special microincluziunile si grafitul care a
precipitat pe acestea. Realizarea de analize SEM-EDAX asupra acestora a generat o serie de noi
date, care completeaza sau confirma cunostintele anterioare, dintre care pot mentiona:

- mecanismul (in 3 trepte) de formare a grafitului — t;=formare a compusului oxidic;
t=formare a compusului de tip sulfidic: (Mn,X)S; tz=formare a grafitului — este confirmat;

- in cadrul acestui mecanism se reafirma rolul major jucat de incluziunile de (Mn,X)S —
de dimensiuni foarte mici (1-10u) — in care nucleul oxidic primar (identificat sau
neidentificat) are dimensiuni cuprinse intre 0.1-3um;

- identificarea, in urma analizelor SEM, a distributiei La In compusii formati in timpul solidificarii
fontelor tratate - cu evidentierea modului de asociere a La cu alte elemente din compozitia
inoculantului sau/si a fontei — astfel incat (ca urmare a relatiei existente intre compozitiile
inoculantului si a particulelor germinate) s-a determinat ampla capacitate de combinare dintre o
multitudine de elemente active (precum La, Mg, Mn, Si, Al, Zr, Sr, Ca, Ba, O sau S);

- identificarea Mg in compusul sulfidic complex (Mn,X)S —in centrul, de naturd oxidica, dar i in corpul
compusului (deci, practic, putand fi format in toata suprafata compusului) — pune (si solicitd o rezolvare
la) problema decelarii rolului pe care Mg 1l joaca in cazul germindrii grafitului lamelar (suplimentar
problematicii asemanatoare studiate —n mod clasic — doar pentru fonta cu grafit nodular;

- depistarea unor argumente care: 1) demonstreaza faptul ca La participa la procesul de
germinare a grafitului in toate etapele acestuia — fiind detectat in toate cele 3 zone componente
mentionate — respectiv: a) formarea nucleelor oxidice, b) precipitarea compusilor sulfidici si
c) formarea unor straturi intermediare de silicati, pe care precipita in final grafitul; 2) atesta
contributia importanta a La in procesul de formare, in fonta cenusie, a grafitului lamelar;

- confirmarea capacitatii de formare compusilor de natura oxidica (alumino-silicati), prin depistarea
— pentru prima oarda — unui strat subtire de alumino-silicat situat la interfata dintre
compusul[complex de tipul (Mn,X)S] si particula (cu dimensiuni nanometrice) de grafit formata,
care mareste aptitudinea de formare a particulei de grafit (datorita faptului ca acest compus are
sistem de cristalizare identic cu al grafitului), si care contine: O, Si, Al, Ca, Ba, Sr si Mg.

Aceasta ultima observatie, respectiv, prezenta La la interfata compus sulfidic—grafit, alaturi

de O si Si, constituie ultima verigad in modelul de germinare a grafitului lamelar propus in urma
cercetarilor realizate de colectivul de fonte din cadrul Departamentului de Procesare a Materialelor
Metalice si Ecometalurgie. Dealtfel, se presupunea ca ar exista un strat intermediar de silicati (care
sa aiba o retea cristalograficd hexagonald) si care ar facilita germinarea grafitului - cu retea
hexagonala - pe suportii sulfidici (cu retea cubicd), dar pana acum nu a putut fi pus in evidenta,
probabil, datoritd grosimii foarte mici a acestui strat si deci, a concentratiei foarte reduse de
elemente. Este posibil ca utilizarea tehnicii de suprasaturatie in elementul inoculant sd permita
cresterea concentratiei elementelor, peste limita de detectic a microsondei, reusindu-se astfel
punerea in evidenta a unor asemenea compusi.

V.3. Directii ulterioare de cercetare

Consider ca programul complex de cercetare abordat ar trebui continuat, mai intdi, prin: a)
realizarea analizelor SEM integral, pe toata indltimea probelor (acestea fiind deja sectionate - inclusiv
portiunea situatd in suprafata de alimentare a probei - si pregatite pentru analize) in vederea studierii
efectului produs de adaosul inoculant la diverse inaltimi fata de sursa de provenienta a acestuia (baza
formei) si pana la distanta maxima fata de sursa inoculant; si respectiv b) efectuarea analizelor si pentru
restul probelor, din cadrul Programului Experimental III (tratate cu alte 7 sisteme de inoculanti).

Tn plus — si poate cu un potential sporit de a se obtine rezultate mai deosebite — ar putea fi

realizatda o aprofundare a analizelor de tip SEM, prin utilizarea unor tehnici suplimentare de
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investigatie, care nu au putut fi utilizate la acest nivel - datorita unor costuri ridicate -, cum sunt: a)
analiza TEM, pentru determinarea modificarilor parametrilor retelei cristaline sub influenta
inocularii cu diferite elemente; b) analiza topiturilor in curs de racire si solidificare, cu ajutorul
sistemului THERMOCALC, pentru a identifica tipurile de compusi care se formeaza in topitura dar
si momentele in care acestia se formeazd; C) utilizarea unor tehnici speciale de extractie a
microparticulelor din matricea structurii in vederea realizarii unei analize individuale a acestora,
eliminand in acest fel efectele perturbatoare ale zonelor adiacente etc.

LUCRARI STIINTIFICE ELABORATE - Eduard-Marius STEFAN
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June 2020)-la publicare. JCR category rank: 11/30 (Q2) in 'Mineralogy'; 6/21 (Q2) in '‘Mining & Mineral
Processing'

1.2. Rezultate incluse in prezentdiri la conferinte internationale

1.7. 1. Riposan, M. Chisamera, E. Stefan, S. Stan. Lamellar Graphite versus Nodular Graphite Formation in
Commercial Cast Irons - new data, 7th International Conference on Materials Science and Technologies-RoMat
2020, 26-27 November 2020, Bucharest, Romania, [Invited Lecture 1.1].

1.8. I. Riposan, M. Chisamera, E. Stefan, S. Stan. Graphite formation in commercial grey cast iron — new data.
The 12 ECI (European Cast Iron) Meeting, Krakow, Poland, April 2021. [CD-Proceedings].

1.9. M. Chisamera, E. Stefan, I. Riposan, S. Stan. New data on the graphite nucleation sites in commercial grey
cast irons. The 61" Internationl Foundry Conference, 15" — 17" of September 2021, Portoroz, Slovenia. Plenary
Invited Lecture. [CD-Proceedings]

1.10. I. Riposan, M. Chisamera, E. Stefan, S. Stan. Lamellar Graphite versus Nodular Graphite Formation in
Commercial Cast Irons. SPCI-XII — International Symposium on the Science and Processsing of Cast Iron,
Muroran-Hokaido, Japan, 09-12.11.2021, Paper No. 21. [CD-Proceedings]

II. LUCRARI/ ACTIVITATI CE AU CONTRIBUIT LA PROIECTAREA SI
DEFINITIVAREA PROGRAMULUI EXPERIMENTAL

I1.1. Analiza termica — trasarea i interpretarea curbelor de racire la solidificare

11.1. M. Chisamera, S. Stan, I. Riposan, E. Stefan, G. Costache, Thermal Analysis of Inoculated Grey Cast Irons,
International Scientific Conference UgalMat 2007 Advanced Materials and Technologies, "Dunarea de Jos" University
of Galati, 19-20 october 2007; in The annals of “Dunarea de Jos” University of Galati, Fascicle X, Metallurgy and
Materials Science, year XXVI (XXXI), No. 2, ISSN 1453 — 083X, Galati University Press, november 2008, p. 11-16.

11.2. M. Chisamera, I. Riposan, S. Stan, E. Stefan, G. Costache. Thermal analysis control of in-mould and ladle
inoculated grey cast irons. CHINA FOUNDRY, Vol. 6, No. 2, pp. 145-151, 2009. Accession
Number:WO0S:000266666800010I1SSN 1672-6421 [ISI-Web of Science/Science Citation Index Expanded].
Recenzii/Indexiri: SCOPUS

11.3. S. Stan, M. Chisamera, I. Riposan, E. Stefan, L. Neacsu, A. M. Cojocaru, I. Stan, Integrated System of
Thermal / Dimensional Analysis for Quality Control of Gray and Ductile Iron Castings Solidification. "Keith
Millis" International Ductile Iron Symposium, 23-26 October, 2018, Hilton Head Island, SC, USA, Paper No. 12.
International Journal of Metalcasting [Inter Metalcast]. DOI: https://doi.org/10.1007/s40962-018-0285-5,
First Online 29 November 2018, Publisher Name: Springer International Publishing, Print ISSN1939-5981,
Online ISSN 2163-3193; 2019, Volume 13, Issue 3, pp. 653-665. Accession Number:
WQ0S:000471614400020. 1F=1.347 (2019, publicat June 2020)-la publicare

11.4. S. Stan, M. Chisamera, |. Riposan, E. Stefan, L. Neacsu, A. M. Cojocaru, |. Stan. Simultaneous thermal and
contraction / expansion analyses of cast iron solidification process. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
2019. Vol. 138, Issue 4, pp. 2529-2540. DOI: 10.1007/s10973-019-08595-w; Published online: 29 July 2019.
Accession Number: WOS:000499703500016; ISSN: 1388-6150 ; eISSN: 1588-2926. 1F=2.731 (2019, publicat
June 2020)-la publicare. Q2 cotare

11.5. I. Riposan, S. Stan, M. Chisamera, L. Neacsu, A.M. Cojocaru, E. Stefan, I. Stan. Simultaneous thermal and
contraction / expansion curves analysis for solidification control of cast irons. China Foundry, Vol.17 No.2, March
2020, pp. 96-110. DOI: 10.1007/s41230-020-9147-x, Published: MAR 2020, Document Type: Review,
Accession Number: WO0S:000529360400003. 1F=0.947 (JCR, published June 2020)

11.6. | Riposan, S Stan, M Chisamera, L Neacsu, A M Cojocaru, E Stefan and | Stan. Control of Solidification
Pattern of Cast Irons by Simultaneous Thermal and Contraction / Expansion Analysis. IOP Conference Series:
Materials Science, and Engineering 529 (2019) 012016 (6 pagini) DOI: 10.1088/1757-899x/1/012016. To cite this
article: 1 Riposan et al. 2019 IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 529 012016. Accession Number: WOS:
000561759900016

11.7. 1. Riposan, S. Stan, M. Chisamera, A. M. Cojocaru, L. Neacsu, E. Stefan, I. Stan. Connection of the shrinkage
sensitiveness of iron castings with solidification expansion/contraction and cooling curves data. 59™ International
Foundry Conference & World Foundry Technical Forum, 17.09-20.09.2019, Portoroz, Slovenia, Invited Lecture
[CD-ProceedingsBook]

11.8. I. Riposan, S. Stan, M. Chisamera, A.M. Cojocaru, L. Neacsu, E. Stefan, 1. Stan, “Thermal & Expansion-
Contraction Curves specific parameters: connection to the shrinkage sensitiveness of iron castings,” presented at
the 9th International Conference on Materials Science & Engineering — UGALMAT-2020, 08.12-09.12.2020,
Galati, Romania, Invited Plenary Lecture (IPL2). Accessed: May 27, 2021. [Online]. Available at:
https://ugalmat.ugal.ro/index.php/en/
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I1.2. Inocularea [modificarea grafitizanta] fontelor cu grafit in structura

11.9. I. Riposan, E. Stefan, S. Stan, N. R. Pana, M. Chisamera. Effects of Inoculation on Structure Characteristics
of High Silicon Ductile Cast Irons in Thin Wall Castings. Metals 2020, 10(8), 1091 (15 pages);
https://doi.org/10.3390/met10081091 (registering DOI) - 12 Aug 2020. Impact Factor 1F=2.117 (2019) (JCR,
June 2020), Q1 (5/78), Metallurgy and Metallurgical Engineering (JCR, published June 2020).Received: 23
June 2020 / Revised: 6 August 2020 / Accepted: 9 August 2020 / Published: 12 August 2020. (This article belongs
to the Special Issue Thin Wall Iron Castings). Accession Number: WOS: 000567267200001

11.3. Utilizarea probelor tehnologice la controlul solidificarii fontelor turnate in piese

11.10. S. Stan, M. Chisamera, I. Riposan, E. Stefan, M. Barstow. Solidification Pattern of Un-inoculated and
Inoculated Gray Cast Irons in Wedge Test Samples. AFS Casting Congress, Orlando, Florida, USA, March 2010,
Paper 10-010, Transactions of the American Foundry Association (AFS), Vol. 118, pp 295-309, 2010.
Accession Number:W0S:000292750800028[IDS Number: BMA20; ISBN: 978-0-87433-340-4]; Indexiri: ISI
Proceedings; AFS (American Foundry Society) Library, 20100178, SCOPUS.

11.11. L.V. Anton, C. Militaru, E.M. Stefan, N. Ivan, M. Chisamera, I. Riposan. Wall Thickness-Solidification
Features Correlation of Ductile Iron Castings under Mould Type Influence. UPB Sci. Bull., Series B, Volume 71,
No. 4, 2009, pp. 115-126. ISSN 1454-2331 Recenzii/Indexiri: INSPEC; SCOPUS

11.12. Cristina Militaru, Irina Varvara Anton, Eduard Stefan, Nicoleta Ivan. Ductile Iron solidification under
mould type and wall thickness influence. World Technical Forum, International PhD Foundry Conference, 3rd
June 2009, Brno, Czech Republic.

11.13. Cristina Militaru, Irina Varvara Anton, Nicoleta lvan, Stelian Stan, Eduard Stefan, Bogdan Albu, Mihai
Chisamera, lulian Riposan. Graphite shape degeneration under the solidification conditions influence. Conferinta
Nationala de Turnatorie si Expozitie, editia a 20-a, Brasov, 9 — 10 iunie 2010.

11.4. Lucrari prezentate la workshop-uri

11.14. Eduard-Marius Stefan - Investigations on hypoeutectic grey cast irons inoculated with Lanthanum and
Barium — WORKSHOP TEMATIC ,,Tendinte noi in procesarea materialelor metalice”, Editia a 2-a, 21-22 Martie
2019. Bucuresti, Romania

I1.5. Participari la Proiecte/Contracte de cercetare stiintifica internationale

11.15. I. Riposan, M. Chisamera, S.Stan, P.Toboc, [.V.Anton, E.M. Stefan. RE Inoculants in Low Sulphur Grey
Iron. Contract International, Project ELKEM 52155, 2006-2007, UPB/CEMS-ELKEM ASA Foundry
Products/Research, Norvegia.

11.16. 1. Riposan, M. Chisamera, S.Stan, P.Toboc, I.V.Anton, E.M. Stefan. (Ca + Ba) Inoculants in Low Sulphur
Grey lron. Contract International, Project ELKEM 52157, 2006-2007, UPB/CEMS-ELKEM ASA Foundry
Products/Research, Norvegia.

11.17. 1. Riposan, M. Chisamera, S.Stan, P.Toboc, I.V.Anton, E.M. Stefan. SiSICAR80 Application in Cast Iron
Industry. Contract International, Nr.807, 2007, UPB/CEMS - Metalkraft AS, Norvegia.

11.18. 1. Riposan, M. Chisamera, S.Stan, P.Toboc, 1.V.Anton, E.M. Stefan. Representative Inoculants
Comparison-Low and Medium Sulphur Grey Irons. Contract International, Project ELKEM 5215552127/2008-1,
2008-2010, UPB/CEMS-ELKEM ASA Foundry Products/Research, Norvegia.

11.6. Participare la Proiecte/Contracte de cercetare stiintifica nationale

11.19. I. Riposan, M. Chisamera, S. Stan, E.M. Stefan. PN-II-IN-CI-2012-1-0067, Optimizarea procesului de
prelevare a probelor de fonta in vederea analizei spectrale, SC SPECTRO SERVICE ROMANIA SRL /
UNIVERSITATEA POLITEHNICA DIN BUCURESTI -CENTRUL DE CERCETARE SI EXPERTIZARE
MATERIALE SPECIALE (CEMS)

11.20. S. Stan, I. Riposan, M. Chisamera, E.M. Stefan et all. “Sistem Integrat de Analiza termica / Dimensionala
(ISTAQ) destinat controlului topiturilor metalice si solidificarii pieselor turnate” ” (cod PN-I111-P2-2.1-PED-2016-
1793, acronim ISTAQ),18 luni (2017-2018), Contract 115PED/2017
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