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1. INTRODUCERE

Fonta este un grup de aliaje fier-carbon cu un continut de carbon mai mare decat 2% [1], cu o istorie de

peste 1.600 de ani. Carbonul, variind intre 1,8 si 4 % greutate, si siliconul, variind intre 1 si 3 % greutate,
sunt principalele elemente de aliere ale fontei, fiind aliaje de fier cu un continut redus de carbon (=0,8 %
greutate), cunoscut sub numele de otel. Desi, din punct de vedere tehnic, acest lucru face ca sistemul

Fe-C-Si sa fie ternar, principiul solidificarii fontei poate fi inteles din diagrama binara fier-carbon mai
simpla, care poate fi stabila (Fe grafit) sau metastabila (Fe-Fe;C), in functie de un numar de factori, cum
ar fi, compozitia chimica, viteza de racire sau numarul locurilor de germinare. Cea mai recenta diagrama

este prezentata in Figura 1 [2].
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Figura 1. Diagrama stabila si metastabila Fe-C.

Legenda

Temperature =
Temperatura

Boiling point = Punct de
fierbere

Solubility of graphite in
liquid Fe = Solubilitatea
grafitului in Fe lichid

Solubility of carbon =
Solubilitatea carbonului

Austenite = Austenita

Solubility of carbon in
austenite = Solubilitatea
carbonului in austenita

Solubility of carbon in
ferrite = Solubilitatea
carbonului in ferita

Iron-cementite
equilibria = Echilibre

Fonta este cunoscuta ca fiind hipoeutecticd atunci cand faza primara de precipitat este austenita si

hipereutectica atunci cand faza primara este grafitul. Pornind de la structura grafitului, se pot identifica
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mai multe tipuri de fonta: fonta cenusie, fonta cu grafit compactizat, fonta ductila, fonta alba si fonta
maleabild (Figura 2). Dintre toate acestea, fonta cenusie (cu grafit lamelar) si fonta ductila (cu grafit
sferoidal) pot fi considerate ca fiind cele doua tipuri principale.
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RO LG ARE Tane ® )
R o] / L \|[e 20€®
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ca:

combactizat

Figura 2. Tipuri de fonta.

Fonta cenusie (LGI)

Cunoscuta si sub numele de fonta cu grafit lamelar, se caracterizeaza prin microstructura sa grafitica,
care face ca fracturile materialului sa aiba un aspect gri. Aceasta este cea mai frecvent utilizata fonta si
cel mai utilizat material turnat pe baza de greutate. Majoritatea fontelor au o compozitie chimica de 2,5-
4,0% carbon, 1-3% siliciu. In plan bidimensional, lamelele de grafit au aspectul unor linii fine cu
distributii si dimensiuni diferite si sunt interconectate cu grauntii eutectici, clasificand grafitul Tn cinci
categorii conform standardului ASTM A-247: tip A, B, C, D si E (Figura 3).

Figura 3. Tipuri de grafit lamelar (FG).

Fonta ductila (DI sau SGI)

Fonta ductild, cunoscuta si sub numele de fonta nodulara sau fonta cu grafit sferoidal, nu este un singur
material, ci este parte a unui grup de materiale care pot fi produse cu o gama larga de proprietati prin
controlul microstructurii lor. Caracteristica comuna definitorie a acestui grup de materiale este forma
grafitului, si anume nodular sau sferoidal. Formarea de noduli se realizeaza prin adaugarea de elemente
nodulizante, magneziu (0,04% Mg) de cele mai multe ori si, mai rar in prezent, ceriu.
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Fonta cu grafit compactizat (CGl)

Acest tip de fonta, cunoscuta si sub numele de fonta cu grafit vermicular, este caracterizata de graunti
de grafit cu forma vermiculara, rotunjiti si interconectati intre ei si in interiorul celulei eutectice in mod
similar cu grauntii de grafit lamelar din fonta cenusie. Atat microstructura, cat si proprietatile se pot
considera ca fiind aproximativ intermediare intre fonta cenusie si cea ductild [3.4.5]. CGI se obtine
printr-un tratament lichid similar cu cel aplicat in cazul SGI, avand totusi un continut mai mic de
magneziu (0,02% Mg).
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2. PRINCIPIILE FUNDAMENTALE ALE SOLIDIFICARII FONTEI

Solidificarea este rezultatul formarii unor grupuri stabile de atomi care prezinta ordine la distanta in
lichid (germinare), urmata de crestere. Teoria clasica a germinarii presupune ca aceste grupuri de atomi
sau molecule se formeaza spontan in materia care trece prin transformare, rezultand intr-o viteza
constanta de germinare. Aceasta germinare este direct legata de procesele de inoculare a fontei utilizate
pe scara larga pentru a controla dimensiunea grauntilor si grafitului si, Intr-o masura mai mica,
morfologia grafitului.

2.1. PROCESUL DE GERMINARE

S-a presupus ca, chiar in absenta adaugarii de carbon la topitura, grafitul poate germina pe regiunile
bogate in carbon din topiturd. In lichid se produc fluctuatii ale densititii, configuratiilor atomice,
continutului de caldura etc. sub temperatura de transformare de echilibru. Acestea fac posibila
formarea unor particule minuscule de solid cristalin (ordine la distantd) numite embrioni. Ca urmare,
energia libera a sistemului creste si, in absenta unei subraciri suficiente, embrionul se va retopi. Daca
topitura se subraceste suficient, embrionul supravietuieste si creste pentru a forma un nucleu. Acest tip
de germinare este cunoscut sub numele de germinare omogena.

Subracirea necesara pentru o germinare omogend este destul de ridicata. De fapt, acest tip de
germinare reprezinta cea mai dificila cale cinetica pentru formarea cristalelor. Conform teoriei Hollomon
si Turnbull (1953) [6], germinarea omogena este posibila doar in cazul unei suprardciri de ordinul 0,257,
iar subrdcirile de aceastda mdrime nu au fost niciodata observate in aliaje comerciale de turnare,
deoarece ordinea de marimea a subracirii este doar cateva zeci de grade, maximum. Cu toate acestea,
particulele mici de contaminare din topitura prin addugarea de substante chimice in mod intentionat
(numite rafinatori sau inoculanti), oxizii de pe suprafata topiturii sau contactul cu peretii unei matrite
pot cataliza germinarea la o supraracire mult mai mica si cu mai putini atomi necesari pentru a forma
nucleul critic. Aceastda germinare care apare pe substraturi solide straine metalului, se numeste
germinare eterogena.

2.1.1. CONDITII PENTRU CRISTALIZAREA GRAFITULUI

Dezvoltarea oricarui cristal sau cristalit solid din faza lichida este initiata de un nucleu. Teoria germinarii
eterogene, dezvoltata in ultimele decenii, se concentreaza asupra incluziunilor nemetalice, care trebuie
sa satisfaca anumite conditii specifice pentru a actiona ca posibile locuri de germinare:

=  Substratul trebuie sa fie solid in topitura; punctul sau de topire trebuie sa fie mai ridicat decat
temperatura topiturii si trebuie sa nu se dizolve in topitura
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= Unghiul de contact redus dintre metal si particulele nucleante sau tensiunea superficiala ridicata
dintre lichid si nucleant, y,,;; intr-adevar, daca y,; > Yns + Vs €0s 8, nucleul se poate raspandi
pe substrat si poate creste; pe de alta parte, dacd ¥, < ¥ns + Yis €os 8, nucleul trebuie sa se
micsoreze si sa dispara

= Nucleantul trebuie sa expuna o suprafata mare la lichid, iar acest lucru se poate realiza obtinand
o dispersie fina a nucleantului sau prin utilizarea unui nucleant cu o geometrie a suprafetei
rugoasa.

= Avand in vedere faptul cd atomii se ataseaza la reteaua solida a substratului, cu cat este mai
similara reteaua substratului cu cea a fazei solide, cu atat mai usoara va fi germinarea. Aceasta
inseamna ca, in mod ideal, structura cristalina a substratului si cea a fazei solide ar trebui sa fie
identice. Structurile cristaline ale aliajului de solidificare si ale substratului pot sa difere si, astfel,
substratul trebuie sa aiba unul sau mai multe plane cu distante si distributie atomice similare
celor ale unuia dintre planele solidului de germinat (interfata coerentd sau semi-coerenta), si
anume o abatere liniara 6 redusa [7]:

5=(a, —ag)/ag Ecuatia 1

unde ag si a, sunt distantele interatomice de-a lungul directiilor cristaline partajate de indice
redus Tn nucleul solid si, respectiv, nucleantul

= Retea cu simetrie redusa (retea complexa): desi este imposibil sa se atribuie numere pentru
simetria retelelor, intr-o oarecare masura entropia fuziunii poate fi folosita ca masura a simetriei
retelelor. in general, retelele mai putin simetrice au entropii mai mari de fuziune

= Capacitatea de germinare la subracire foarte redusa

Din toate cerintele care ar trebui sa le satisfaca un nucleant eterogen eficient, majoritatea cercetatorilor
au incercat sa coreleze direct comportamentul de germinare eterogena cu abaterea cristalografica,
probabil datorita posibilitatii de cuantificare a acesteia.

Conform teoriei avansate de Turnbull si Vonnegut [7], un agent de germinare va fi eficient in
promovarea germinarii atunci cand parametrii retelei din planele cristalografice cu indice redus al
substratului si al nucleului solid sunt similari. Totusi, Bramfitt (1970) [8] a concluzionat ca aceasta
ecuatie pentru abaterea liniara (Ecuatia 1) impune o limitare strictad a selectiei unei relatii cristalografice,
deoarece ecuatia este limitata la alegerea planelor cu impachetare atomica similara pentru substrat si
nucleul solid. Prin urmare, pentru a extinde ecuatia astfel incat sa fie aplicabila combinatiilor
cristalografice de doua faze cu plane de aranjamente atomice diferite, s-a considerat necesar sa se
modifice ecuatia din punct de vedere al diferentei unghiulare dintre directiile cristalografice si plane.

Aceasta ecuatie pentru abaterea planara poate fi prezentata in doua forme diferite, dintre care prima
este cea generalizata:
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_ 61+82+83

o 3

x100 Ecuatia 2

unde &4, 6, si 63 sunt abaterile calculate pe cele trei directii cu cel mai redus indice, intr-un cvadrant de
90 grade al planelor nucleului solid si al substratului. A doua forma, sau cea mai specifica, a ecuatiei
modificate este urmatoarea:

d j cos0|—d i
(uvw)g (uvw)pn

d -
(hkDs _ 3 (uvw)} .
8(’!"1); = di=1 3 = x100 Ecuatia 3

unde (hkl)s este un plan cu indice redus al substratului, [uvw], este o directie cu indice redus in (hkl),,
(hkl), este un plan cu indice redus in nucleul solid, [uvw], este o directie cu indice redus in (hkl),.
duvw],, este distanta interatomica de-a lungul [uvw],, dpy, este distanta interatomica de-a lungul

[uvw]; si B este unghiul dintre [uvw]; si [uvw],.

Aceasta ultima ecuatie ofera aceleasi rezultate pentru sistemele cubice ca si Ecuatia 24, dar semnificativ
diferite pentru sistemele hexagonale.

Tabelul 1. Agentii de germinare pentru fierul pur.

NUCLEANT STRUCTURA ABATERE ABATERE SUBRACIRE EFICACITATE
CRISTALULUI LINIARA PLANARA
()
fara cubica X X 30-55 X
TiN cubica 3,9 3,9 1,7 ridicata
TiC cubica 5,9 5,9 1,8 ridicata
SiC cubica 6,0 6,0 X moderata
ZrN cubica 11,2 11,2 7,0 moderata
ZrC cubica 14,4 14,4 13,6 redusa
cw hexagonala 29,4 12,7 16,1 redusa

Asa cum se poate observa din datele privind abaterea din Tabelul 1, atunci cdnd abaterea planara este
mai mica de aproximativ 12 de puncte, agentul de germinare este puternic; daca abaterea depaseste 12
puncte, potenta este slab3, fiind astfel in strans acord cu teoria Reynolds si Tottle [9]. Trebuie remarcat
faptul ca pentru metalele cubice nu a existat nicio diferenta intre abaterea liniard si cea planara, dar
pentru CW hexagonala abaterea planara a fost mult mai mica decat cea liniara.
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2.2. GERMINAREA GRAFITULUI

Teoria de germinare eterogena dezvoltata in ultimii 30 de ani se bazeaza pe incluziuni nemetalice
prezente in toate fontele comerciale, cum ar fi oxizii, nitrurile, sulfurile si silicatii care pot actiona ca
posibile locuri de germinare atunci cand se verifica conditiile specifice descrise anterior. Cele trei tipuri
principale de grafit (lamelar, compactizat si sferoidal) germineaza in aceste tipuri de substraturi, desi
chimia acestora este diferita in fiecare caz.

S-au propus o multitudine de teorii cu scopul de a explica procesul de germinare a grafitului sferoidal si
lamelar (SG si LG, respectiv). Cu toate acestea, mecanismul nu a fost inca clarificat in totalitate, datorita
compozitiei nucleelor care variaza foarte mult (in principal datorita conditiilor de neechilibru in care se
formeaza), a temperaturilor ridicate si a reactiilor complexe care apar in timpul solidificarii fontei. Toate
aceste cauze fac dificila obtinerea unui rdspuns clar si simplu cu privire la procesul de germinare. Tn cazul
grafitului compactizat (CG), morfologia sa 3D complexa a impiedicat progrese semnificative in teorii
similare pentru acest tip de grafit si nu exista aproape nicio informatie despre acesta in literatura de
specialitate.

2.2.1. GERMINAREA GRAFITULUI LAMELAR

Germinarea LG poate aparea pe regiuni bogate in carbon din lichid, cum ar fi moleculele de carbon sau
grafit nedizolvat. Aceste grupari bogate in carbon pot servi drept nuclee omogene pentru grafit [10.11].
Un alt exemplu al modelului de germinare intr-o singura etapa este teoria de germinare a carburilor
similare sarurilor avansata de Lux [12], pe baza unor experimente care au constatat ca metale pure, cum
ar fi litiul, calciul, bariul, strontiul si sodiul [13], favorizeaza germinarea grafitului in fonta LG. Lux a
sugerat ca toate elementele din grupele |, Il si lll din tabelul periodic, atunci cand sunt introduse in fonta
topita, formeaza carburi similare sarurilor care dezvolta plane epitaxiale, grafitul actionand ca nuclee. S-
a demonstrat ca alte carburi, cum ar fi TiC sau Ti(CN), actioneaza ca nuclee pentru LG [14], desi intr-un
mod destul de limitat.

Primul mecanism de germinare in mai multe etape a fost propus de Weiss, care a sustinut ca germinarea
LG are loc pe oxizi SiO, formati prin cataliza heterogena pe CaO, Al,O; si oxizi ai altor metale alcaline
[15]. Ulterior, Wallace [16] a aratat rolul MnS sau al complexului (MnX)S in germinarea grafitului ca
urmare a nepotrivirii lor cristalografice reduse cu grafitul [17.18]. Sommerfeld si Ton [19] au constatat ca
sulfurile de mangan contin elemente suplimentare, cum ar fi Al sau Mg, cand se adauga cantitati mici de
Mg la topiturd. Particulele (MnMg)S aveau aceeasi forma, culoare si distributie ca particulele MnS.
Riposan si colab.20] a sugerat ca germinarea grafitului incepe cu precipitarea oxizilor complecsi de Al, Si,
Zr, Mg, Ti, urmata de cresterea sulfurilor complexe (MnX)S, care constituie nucleele pentru grafitul
lamelar.
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2.2.2. GERMINAREA GRAFITULUI COMPACTIZAT

in timp ce productia de piese turnate din CGl a cunoscut o expansiune semnificativd in ultimii ani,
germinarea CG in timpul solidificarii fontei nu este inca pe deplin inteleasa. Grafitul compactizat este
stabil numai la niveluri reduse de oxigen si sulf, deoarece magneziul este un formator de sulfuri foarte
puternic, incluziunile de sulfura de magneziu (MgS) formandu-se preferential pe sulfura de mangan
(MnS). Aceste incluziuni MgS au fost identificate anterior ca nuclee bune pentru grafitul compactizat
[21].

Titanul este Tn mod obisnuit prezent in fonte in intervalul de 0,005-0,02% Ti. Compatibilitatea dintre
titan si carbonul si/sau azotul prezent in fonta topita favorizeaza formarea de incluziuni de carbonitrura
de titan, care se formeaza in stare lichida si cresc cu o forma cubica. Totusi, Sun si Loper [22] a gasit
particule de carbonitrura de titan inglobate in grafit compactizat si au sugerat posibilitatea ca Ti(CN) sa
actioneze ca un nucleu slab.

2.2.3. GERMINAREA GRAFITULUI SFEROIDAL

Germinarea SG este chiar mai complexa decat cea a LG si exista multe teorii care au incercat sa explice
acest fenomen in solidificarea fontei. Asa cum s-a intamplat cu grafitul lamelar, toate teoriile postulate
in categoria germindrii omogene pot fi aplicate grafitului sferoidal, iar principalele diferente apar in
studiul germinarii eterogene (germinare cu una sau mai multe etape).

Unele dintre aceste teorii se bazeaza pe formarea SG pe bulele de gaze produse prin evaporarea Mg
[23,24,25] sau pe carburi similare sarurilor cu structura cubica formata din elemente din grupele | (Na,
K), Il (Mg, Ca, Sr, Ba) si lll (Y, La) din tabelul periodic [14]. Aceasta ultima teorie nu ar fi sustinuta de
termodinamica, datorita datelor prezentate in

Alte teorii se concentreaza pe o structura duala de nuclee in SG, cu un miez din sulfura de Ca-Mg pentru
fonta tratata cu Mg, inconjurat de o un invelis exterior de oxid de Mg-Al-Si-Ti [21]. Aceste constatari au
condus la teoria germinarii SG in doua etape in fonta, care sugereaza ca sulfurile initiale servesc drept
substraturi catalitice pentru oxizi, pe care germineaza grafitul sferoidal. Desi probabil cea mai elaborata
teorie a fost avansata de Skaland si colab. [23] care a sustinut ca majoritatea incluziunilor in fonta ductila
sunt produse primare sau secundare ale tratamentului cu Mg si au raportat ca nucleele hexagonale sunt
compuse din compusi cu strat dublu, si anume un miez din sulfuri (MgS si CaS) inconjurat de silicati
(MgO SiO, si 2 MgO SiO,) pe care apare cresterea epitaxiala a grafitului.
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Tabelul 2. Punctele de topire si energia libera standard (in J/mol) de formare a unor sulfuri, carburi, nitruri, oxizi si silicati: a)
Ref. [23] (la AG la 13272C); b) https://en.wikipedia.org/wiki/wiki; toate celelalte Factsage (AG la 12002C).

Temp. Temp. Temp.
Compus topire AG (J/mol) Compus topire AG (J/mol) Compus topire AG (J/mol)
(°c) (°c) (°c)
Oxizi complecsi Oxizi Nitruri
2MgO 2Ca0 14A1,0; -2.62E+07  AlLO; 2072  -1.21E+06 ZrN 2952 -6.10E+05
3Ca0 Al,053Si0, -4.85E+06  Fes0, -6.49E+05 TiN 2930”  -5.80E+05
2MgO Ca0 2 Si0, -3.98E+06  SiO, -6.49E+05 AIN 2200”  -5.38E+05
2Ca0 FeO Si0, -3.70E+06  MgO 28327  -585E+05 CeN -5.32E+05
5Ca0 4 TiO, -5.47E+06  CaO 2927¥  -4.78E+05 CasN, -1.39E+05
Ti,03 -1.12E+06 MgsN, 1500"  -1.18E+05
Oxizi dubli Sulfuri Carburi
3Ca0 2 Si0, -2.96E+06  CaS 24507  -4.25E+05 TiC -1.63E+05
2MgO Si0, 1898”7  -1.57E+06  MgS 2000  -2.94E+05 Al,Cs -1.23E+05
Al,0; Si0, -1.86E+06  CeS -4.07E+05
Sr0 Si0, 1580%  -1.19E+06  SrS 20007  -3.70E+05
BaO SiO, 1605 -1.18E406  BaS 2227°  -3.56E+05 Carbonitruri
MgO Si0, 15777 -1.11E+06  TiS; -6.38E+05 CaCN, -1.39E+05
2 Fe0 Si0, -1.01E+06  ZrS; -5.11E+05
5Ca0 4Ti0, -5.47E+06

2.3. CRESTEREA GRAFITULUI

Grafitul este una dintre cele doua forme naturale de carbon cristalin. Celdlalt alotrop natural este
diamantul. La peste 900 de grade C, structura diamantului se transformd in grafit. In timp ce diamantul
are o retea cubica cu fete centrate, grafitul are o structura stratificata din straturi de grafen in care
atomii de carbon sunt dispusi intr-o retea de tip fagure cu o separare de 0,142 nm si distanta dintre
plane de 0,335 nm. Legaturile sigma puternice din straturi si legaturile Pi slabe dintre straturi produc
morfologia fatetata si comportamentul Tnalt anizotropic al grafitului. Dupa cum sugereaza regula Bravais
si teorema lui Gibbs-Wulff, grafitul creste in mod tipic mai repede de-a lungul directiilor axei @ compacte
[1010] decat al directiei axei c necompacte [0001].
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Morfologia grafitului este rezultatul cristalizarii controlate de cinetica de atasare, urmata de o crestere a
difuziei solide. Complexitatea chimica a topiturilor de fonta si natura tranzitorie a germinarii, segregarea
locala si viteza de racire reprezinta motivele unei largi varietati de morfologii de grafit prezentate de
fontele industriale. Acestea includ formele ,standard”: grafit lamelar (LG), compactizat/vermicular (CG),
sferoidal/nodular (SG) si de recoacere (in fontd maleabild). in plus, o anumitd morfologie ,degenerats”,
cum ar fi grafit ghimpat, explodat sau ,chunky”, poate rezulta din tratarea incorecta a topiturii sau
conditii nefavorabile de racire [24]. Unele exemple tipice de forme de grafit, care ilustreaza morfologia
complexa, sunt prezentate in Figura 4 [25.26.27.28].

Experimentele de solidificare intrerupta au aratat ca elementele de baza ale agregatelor de grafit sunt
pachete de grafit cu fete hexagonale de Tnaltime nanometrica in directia c si latime micrometrica in
directia a.

Figura 4. Forme tipice de grafit in fonte disponibile in comert: a) agregate LG; atac adanc [5]; b) agregat CG extras [26]; c) SG;
atac adanc [27]; d) grafit ,,chunky”; atac adanc [28].
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2.3.1. SOLIDIFICAREA GRAFITULUI LAMELAR (LG)

Ramificarea dendritica Tn grafitul lamelar a fost descrisa de Lux si colab. [29], in care cristalele eutectice
ale grafitului se ramifica Tn afara marginilor lamelare. Ramificatiile se indoaie si se suprapun pe placa
originala de grafit.

Analiza SEM a probelor hipoeutectice de solidificare intrerupta atacate adanc demonstreaza ca, in
stadiul initial, grafitul lamelar creste din lichid, la interfata y/L, sub formd de pachete paralele
hexagonale cristaline, cu morfologie de crestere in concordanta cu cea a dendritelor lamelare. Pachetele
se pot apoi Impacheta 1n placi curbate (lamele) care cresc radial de la un centru comun.

2.3.2. SOLIDIFICAREA GRAFITULUI COMPACTIZAT (CG)

Anumite investigatii [30.31] au demonstrat ca CG este interconectat cu cei mai apropiati vecini in cadrul
grauntelui eutectic aproape la fel ca si grafitul lamelar, ceea ce face dificila localizarea locurilor lor de
germinare. Folosind lumina polarizata, s-a sugerat ca o orientare cristalografica similara are loc in SG si
in caracteristicile segmentate ale CG [32].

Pan si colab. [33] au efectuat experimente de solidificare intrerupta pe cupe de analiza termica pentru a
studia solidificarea fontelor CG, obtinand informatii calitative despre evolutia formei de grafit. Autorii au
concluzionat ca grafitul initial precipita intr-o forma sferica, care degenereaza devreme in timpul
solidificarii ulterioare si apoi se dezvolta in CG. Concluzii similare au fost obtinute de Alonso si colab.
[34]. Acesti cercetatori au sustinut ca tranzitia SG-la-CG s-a produs cand grafitul sferoidal a dezvoltat o
coadd (grafit ,tadpole®). Tn regiunile in care SG a inceput si genereze cozi care devin CG, ramificarea
grafitului pare sa aiba loc prin defecte de limite de macle care duc la despicarea lamelelor de-a lungul
planului bazal.

Figura 5. impachetarea plicilor de grafit de-a lungul directiei c pentru a produce diferite forme de grafit: a) grafit ,tadpole®;
b) grafit compactizat; c) grafit ,,chunky” [28].
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Adaosurile de Mg sau Ce modifica din ce Tn ce mai mult modelul de cristalizare a grafitului in functie de
nivelul de adaos. Analiza SEM a experimentelor de solidificare intrerupta a fontei cu continut redus de
magneziu (0,013-0,02% Mg) indica o schimbare treptata de la impachetarea pachetelor de-a lungul
directiei a in configuratie de acoperis acoperit cu tigla, la impachetarea in directia c. Figura 5a prezinta
un grafit ,tadpole” construit de pachete impachetate in directia c. Ramificarea suplimentara a dendritei
de grafit va produce grafit compactizat (Figura 5b). impachetarea pachetelor in structuri columnare, ca
in Figura 5c¢, poate produce grafit asemanator cu grafitul ,,chunky”. Forma hexagonalad a pachetelor este
mai putin regulata, indicand o asprire a interfetei ca urmare a subracirii constitutionale mai ridicate
indusa de Mg.

2.3.3. SOLIDIFICAREA GRAFITULUI SFEROIDAL (SG)

Sferoidul de grafit la temperatura camerei este produsul a trei procese (Figura 6) [35]: i) germinarea si
cresterea in lichid; ii) cresterea in timpul transformarii eutectice prin difuzia de carbon prin nvelisul de
austenita; iii) cresterea in timpul racirii la temperatura camerei, pe masura ce solubilitatea carbonului in
austenita scade. Etapa | produce agregate sferice. In timpul etapei a ll-a, grafitul creste prin sectoare
conice care par sa germineze pe sferoidele produse in etapa I. Pentru un sferoid bine format, sectoarele
cresc in contact unul cu celdlalt. Sectoarele conice separate de grafit din Figura 6b indica Tnceputul
formdrii grafitului degenerat. Tn acest caz, cresterea pachetelor in directia a este inhibatd si sectoarele
nu intra in contact intre ele, captand austenita intre ele. Uneori, nodulul de grafit poate avea nucleu si
toate cele trei etape, asa cum se vede 1n Figura 6c.

Figura 6. Cresterea in trei etape a unui sferoid de grafit: a) imagine optica a unui sferoid de grafit bine format (prin
amabilitatea J. Barlow si A. Catalina, Caterpillar Inc.); b) micrografie optica a unui sferoid de grafit degenerat (explodat) (prin
amabilitatea A. Udroiu) [123]; c) intr-o microstructura ca si turnat; imagine TEM [36].

n ultimii ani au apdrut multe lucrari utilizand microscopia electronica de transmisie pentru analiza si
interpretarea microstructurii la temperatura camerei a grafitului sferoidal. Activitatea de pionierat in
domeniul TEM a lui Purdy si Audier [37] a demonstrat cd, dupa incapsularea sferoidului de grafit intr-un

Germinarea si cresterea grafitului in fonte Pagina 12

Septembrie 2019



invelis austenitic, cresterea grafitului continua prin difuzia solida a carbonului prin austenita spre frontul
de crestere. Carbonul amorf depus la interfata grafit/austenita cristalizeaza pentru a produce pachete
de grafit.

TEM work by Hara et al. [38] prezinta o structura interna tripla pentru SG, cu regiune centrald amorf3,
inele circulare ale unei regiuni intermediare stratificate si o regiune exterioara compusa din pachete
cristaline poligonale mari intr-o structura de tip mozaic. Se pare ca nu a fost necesar un miez de sulf,
oxid sau nitrura pentru formarea sferoidelor de grafit.

Germinarea si cresterea grafitului in fonte Pagina 13

Septembrie 2019



. OBIECTIVE

Dupa cum s-a demonstrat in analiza ampla a literaturii de specialitate din sectiunea anterioara, in ultimii
50-60 de ani au existat multi cercetdtori care au incercat sa explice fenomenele de germinare si crestere
a grafitului, dezvoltand zeci de teorii care au oferit un raspuns mai mult sau mai putin fiabil cu privire la
aceste procese complexe.

Obiectivul principal al acestei teze este de a clarifica fenomenele de germinare in cele trei tipuri
principale de grafit, lamelar (LG), compactizat (CG) si sferoidal (SG), completand concluziile la care au
ajuns alti autori sau chiar dezvoltand alte teorii.

Scopul final este complex, ambitios si foarte complicat pentru o abordare directa, asa ca va fi impartit in
unele mai simple, care sa permita obtinerea unor informatii veridice. Parte dintre aceste obiective sunt:

= Dezvoltarea unor calcule teoretice (diagramele Ellingham si parametrii abaterilor) care
completeaza informatiile deja disponibile pe aceasta tema

= Descoperirea experimentalda a principalele incluziuni care pot aparea in grafitul sferoidal,
compactizat si lamelar

= |dentificarea naturii locurilor de germinare pentru cele trei tipuri principale de grafit (LG, CG si
SG), prin utilizarea tehnicilor avansate de microscopie electronica de baleiaj cu tun pentru emisii
de camp (FEG-SEM)

* Tncercarea de a intelege mai bine rolul unor elemente prezente in fonta de baz3 (precum titan si
sulf) in germinarea grafitului

» Intelegerea efectului inoculdrii in procesul de germinare

= Analiza influentei unor oligoelemente (Ca, Al, Zr, Ba, La, Ce) asupra tipurilor de incluziuni
nemetalice (sulfuri, oxizi, carburi, nitruri si silicati) care pot actiona ca nuclee pentru grafit

=  Studierea impactului locurilor de germinare asupra cresterii grafitului
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4. CONTRIBUTII TEORETICE

4.1. DIAGRAMELE ELLINGHAM

O diagrama Ellingham este un grafic care aratd dependenta de temperaturd a stabilititii compusilor. Tn
cazul germinarii grafitului, acesti compusi sunt, in principal, oxizi, sulfuri si nitruri care pot actiona ca
locuri de germinare daca indeplinesc anumite cerinte, inclusiv o stabilitate ridicata care este definita de
o energie libera standard redusa de formare.

Nu exista foarte multe informatii in literatura de specialitate cu privire la reactiile unui metal cu sulf,
azot si alte nemetale. Cu obiectivul de a contribui la acest domeniu si utilizand software-ul
termochimicFactsage, s-au construit doua diagrame Ellingham, una pentru sulfuri (Figura 7) si alta
pentru nitruri (Figura 8). Aceste diagrame vor furniza suficiente informatii pentru a studia stabilitatea
comparativa a diferitilor compusi intr-un interval de presiuni si temperaturi partiale

Toate reactiile sunt normalizate pentru a consuma un mol de S2 (pentru sulfuri) si N2 (pentru nitruri)
(similar oxizilor) si, in ambele cazuri, reactiile mai apropiate de partea de sus a diagramei sunt cele mai
,hobile” metale, iar sulfurile si nitrurile lor sunt instabile si usor de redus. Pe de alta parte, cu cat pozitia
unei linii de metal este mai joasa in diagrama Ellingham, cu atat este mai mare stabilitatea sulfurii si
nitrurii sale. In diagrama Ellingham pentru sulfuri, sulfurile P ar fi cel mai putin stabile (nu s-au
descoperit niciodatd actionand ca nuclee) fatd de sulfura de Ca, cea mai stabild sulfurd. in cazul
nitrurilor, MgN de la 1100 °C si MnN sunt cel mai putin stabile fata de TiN (un loc tipic de germinare). Cu
cat este mai mare diferenta dintre oricare doua linii, cu atat este mai mare eficacitatea agentului
reducator corespunzator liniei inferioare.

Majoritatea curbelor din diagramele Ellingham pentru formarea de sulfuri si nitruri (cu exceptia ZrS) sunt
in principiu linii drepte cu panta pozitiva, stabilitatea lor reducandu-se odata cu cresterea temperaturii.
Sulfurile de Mg, Ca si RE si nitrurile de Ti si Al prezinta cele mai reduse valori ale energiei libere standard
de formare, care ar deveni in locurile de germinare cele mai potrivite pentru grafit din punct de vedere
termodinamic. Tn cazul nitrurilor, numarul de compusi este foarte limitat, deoarece majoritatea acestora
au fost instabili si au prezentat valori pozitive ale energiei formarii.
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Figura 7. Energie standard liberd de formare a unor sulfuri, corespunzitoare reactiei generale (2x/y)M + S2 = (2/y)MxSy.
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Figura 8. Energie standard liberd de formare a unor nitruri, corespunzitoare reactiei generale (2x/y)M + N2 = (2/y)MxNy.
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4.2. CALCULUL ABATERILOR

Un nucleant eterogen eficient necesitd o interfata coerentd sau semi-coerenta intre substratul de
germinare si solidul in crestere. Aceasta conditie poate fi calculata din parametrul abaterii (Ecuatia 3),
care este o masura a diferentei dintre parametrul de retea al celor doua materiale. Exista putine dovezi
ale cuantificarii acestui parametru pentru incluziuni precum carburile sau nitrurile, care joaca, de
asemenea, un rol important in procesul de germinare. Aceasta teza va incerca sa rezolve aceasta lipsa de
informatii.

4.2.1. CALCULUL ABATERILOR PENTRU GRAFIT/TiC

Tendinta TiC de a servi drept nucleant pentru grafit a fost discutata de Sun si Loper [14] din punctul de
vedere al abaterii liniare. Ei au sustinut ca, in timp ce structura atomica a TiC este de natura sa actioneze
ca nucleu pentru grafit, gradul de nepotrivire intre retele ar reduce la minimum eficacitatea sa
germinativa. Dupa cum s-a discutat anterior, ecuatia Turnbull/Vonnegut pentru abaterea liniard nu
poate fi aplicata combinatiilor cristalografice ale doua faze cu plane cu aranjamente atomice diferite,
cum ar fi Ti(CN) cubic si grafitul hexagonal. in consecintd, trebuie efectuate calcule privind abaterea
planara.

TiC are o structura cristalina cubica cu un parametru de retea a = 0.4327 nm. Coordonatele pozitiei
atomilor formeaza planul (010) pentru cristalele TiC si directiile si distantele interatomice ale atomilor de
carbon de-a lungul directiei din aceasta celula sunt rezumate in Tabelul 3.

Tabelul 3. Parametrii pentru calculul abaterii planare pentru grafit/TiC

Nr. | Caz [hkllvic | [hklle | dinknric | Dinkne | @ deg dhkyric
[100] [0100] 0,4327 0,426 0 0,4327
— 101 1311 0,6119 0,5954 | 40’50” 0,6118
(1012)q] |(010)c | 120H | [1311]
3 [001] [1011] 0,4327 0,416 0 0,4327

Utilizand datele din Tabelul 3 in Ecuatia 3, s-a calculat & /7ic = 2.69% ceea ce sugereaza posibilitatea

formarii unui strat de atomi de carbon pe suprafata TiC.

4.2.2. CALCULUL ABATERILOR PENTRU GRAFIT/TiN

n plus, pentru a forma TiC, titanul se poate combina cu azotul formand astfel TiN, care are o structurd
cristalind cubica, cu un parametru de retea a = 0,4256 nm. Calculele sunt similare cu cele pentru TiC si
datele sunt sintetizate in Tabelul 4. Folosind aceste date in ecuatia 3, s-a constatat ¢d 6 g7y = 1.11%.
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Tabelul 4. Parametrii pentru calculul abaterii planare pentru grafit/TiN

Nr. | Caz [hkllvin | (WK | diprnrin | dinkne | @ deg dinknrin
1 [100] [0100] 0,4256 0,426 0 0,4256
2 | (1012)e] (010}, | 11011 | [1311] | 0,6019 | 0,5954 | 40'50” | 0,6013
3 [001] [1011] 0,4256 0,416 0 0,4256

in ceea ce priveste calculele pentru grafit/TiC, abaterea de ordin mic sugereazd posibilitatea formarii
unui strat de atomi de carbon pe suprafata TiN, cu ordonarea specifica celulei pentru care s-a calculat

abaterea.

4.2.3. CALCULAREA ABATERII PENTRU NITRURILE DE GRAFIT/(Mg-Si-Al)

Desi nu este posibil sa se calculeze abaterea complexului (MgSiAl)N din cauza absentei datelor necesare
privind structura sa cristalografica, calculul va fi efectuat pentru nitrurile de magneziu si aluminiu. Toate

datele sunt sintetizate Tn Tabelul 5.

Tabelul 5. Date pentru calcularea abaterii planare pentru grafit-Mg;N,.

NI AbaterfeA vWlyganz |[www], dﬁgaﬁlz dfyow) |0, deg dﬁgi}’i’z - cosa |5, %
planara intre
1 . [100] [0100] |0,995 0,994 0 0,995
Po si MgsN, _
2 [101] [4740] |1,407 |1,399 1723” |1,4068 8y = 0.59
3 [001] [4040] [0,995 [0,984 0 0,995
4 . [100] [0100] |0,995 0,852 0 0,995
P1 si MgsN, _ on)
5 [101] [4641] |1,407 |1,344 5°40°29 (1,337 6, = 647
6 [001] [4041] [0,995 10,1040 |0 0,995
7 . [100] [0100] |0,995 0,994 0 0,995
P, si MgsN, — rea
8 [101] [3732] |1,407 1,408 5’52 1,407 6, = 0.125
9 [001] [3032] [0,995 0,997 0 0,995
10 . [100] [0100] |0,995 0,852 0 0,995
P3 si MgsN, — 0m A7
11 [101] [1613] |1,407 [1,341 5°34’11 (1,400 63 =7.57
12 [001] [1013] [0,995 10,1036 |0 0,995

Valorile mici ale acestor parametri, in special §, si §,, sugereazd o coerenta aproape perfecta si, prin
urmare, posibilitatea de germinare de grafit pe MgsN,. Cele mai favorabile sunt planele Py si P,, in care s-

au detectat celule cu dimensiuni aproape identice cu celula unitara de MgsN,.
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O analiza similara a fost efectuata pentru AlIN, care are o retea hexagonala cu parametrii a = 0,311 nm si
b = 0,498 nm [39]. Utilizand Ecuatia 3 si datele prezentate in Tabelul 6, s-a detectat o abatere
6, = 7.586%, ceea ce implica faptul ca grafitul poate creste pe fetele de prisma AIN.

Tabelul 6. Date pentru calcularea abaterii planare pentru grafit-AIN.

Nr. |Abaterea planara [uvw] gy | [uvw]g df‘}ff]"w] dﬁww] a, deg df‘}ll}(\’l] - cosa
1 = . [IOiO] [0101] |0,311 0,3597 |0 0,311
P,: (1212) si AIN ~ _
2 4 ( ) s [1011] [2121] 0,5871 |0,6095 [4°11’9” 10,5855
3 [1001] [5020] 0,498 0,492 0 0,498
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5. METODOLOGIA DE CERCETARE

Un studiu SEM aprofundat a fost realizat pe diferite aliaje Fe-C-Si eutectice obtinute din fonte cu
compozitii comerciale cu diferite cantitati de titan.

5.1. STRATEGIA EXPERIMENTALA

Aceasta investigatie a fost efectuata pe fonte hipoeutectice, eutectice si hipereutectice, a caror
diferenta principala a fost, in principal, tipul de grafit si nivelul titanului din metalul de baza. Studiul s-a
concentrat asupra grafitului sferoidal (SG), insa s-au realizat si unele cercetari bazate pe fonte cu grafit
lamelar (LG), grafit compactizat (CG) si grafit foarte fin (SIG).

Toate incalzirile au avut loc intr-un cuptor de inductie de medie frecventa cu capacitatea de 100 kg
(250Hz, 100kw) in TQC TECHNOLOGIES (Controlul calitatii termice), un subprodus al Fundacién Azterlan
amplasat de asemenea in Durango (Spania). incdrcitura pentru fiecare incilzire a constat din cantitati
diferite de returnari de fonta ductila si de fonte de inalta puritate, in functie de cercetare. La
incarcaturile metalice s-au addugat si cantitati speciale dintr-un grafit comercial (98,9% greutate C,
0,03% greutate S) si aliaj de FeSi (74,6% greutate Si, 0,3% greutate Ca, 0,7% greutate Al). Dupa topire,
compozitia este verificata si la final ajustata in functie de tinta vizata.

Dupa supraincalzirea la peste 1500 °C, fonta a fost transferata in oala de turnare pentru tratamentul cu
Mg (cand a fost necesar) cu cantitati diferite de aliaj FeSiMg (47,2% greutate Si, 6,02% greutate Mg,
1,15% greutate Ca, 0,24% greutate Al, 0,30% greutate Mn si 0,88% greutate RE) prin metoda sandwich
(0,55 kg pentru CG, 1,2 kg pentru SG cu 1,1% greutate din greutatea lotului). FeSiMg s-a pozitionat in
partea inferioara a oalei si s-a acoperit cu resturi de otel, Thainte de a evacua topitura din cuptor.

Pentru fiecare incalzire s-au turnat cupe diferite de analiza termica, iar curbele de racire au fost
~ . ope n . ® . . . . . i .
inregistrate utilizand sistemul Thermolan [40], un sistem predictiv de calitate metalurgica pentru grafit
sferoidal, lamelar si compactizat, capabil sa functioneze continuu in medii agresive.

Inocularea a fost facuta direct in cupe prin adaugarea a 0,2% din diferiti inoculanti disponibili Tn comert,
in functie de studiu. Solidificarea fontei in cupad a fost intrerupta prin racirea rapida in saramura pe
durate in crestere (Figura 9), pentru a preveni cresterea excesiva a grafitului si pentru a obtine informatii
cu privire la evolutia microstructurii in diferite etape in timpul solidificarii. Dupa racirea la temperatura
camerei, cupele sunt taiate si pregatite pentru examinare metalografica.

Pentru a identifica posibilele locuri de germinare, a fost utilizat un echipament Ultra PLUS Carl Zeiss SMT
(rezolutie de 0,8 nm la 30 kV) in modul STEM in combinatie cu un detector X-Max 20 Oxford Instruments
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EDX cu o rezolutie de 127 eV/mm2. Aceasta investigatie a fost suplimentatd cu spectre (concentratia
semnalului de raze X intr-un punct), cartografiere (ofera informatii despre distributia intensitatii razelor
X pe regiunea selectata a probei) si scanari de linie (utilizeaza semnalul de raze X dintr-un interval de
energie specificat de-a lungul oricarei linii pentru a arata distributia elementelor), cu scopul de a analiza
elementele principale prezente in incluziuni si de a estima compozitia lor chimica.

Figura 9. Experimente de solidificare intrerupta: a) cupe de analiza termica; b) racire rapida in saramura.
5.2. REZULTATE EXPERIMENTALE. GRAFIT LAMELAR
S-au efectuat cinci incalziri diferite in cuptorul de inductie de medie frecventa cu capacitatea de 100 kg.
Din fiecare topire, s-au turnat sase cupe de analizd termica standard (fara telur) si s-au inregistrat

curbele de racire. Inocularea s-a efectuat direct in cupe prin addugarea a 0,2% dintr-un inoculant
disponibil in comert, bogat in Zr si Mn, a carui compozitie este rezumata in Tabelul 7.

Tabelul 7. Compozitia chimica (% masa) a inoculantului.

REF. Si Al Ca Mn Ti Zr Ce Ba Mg Bi

ZrMn 62,6 1,01 1,79 5,96 0,13 6,77 <0,05 0,65 0,22 <0,02

Analiza chimica a tuturor fontelor experimentale si a morfologiei grafitului este prezentata in

Tabelul 8. Tn cazul fontelor cu continut de Ti, raportul Mn/S a fost relativ constant la aproximativ 50 °C.

n cazul probelor fira Ti, acest raport a avut trei niveluri diferite [41].
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Tabelul 8. Compozitia chimicd (masa %) a fontelor experimentale.

INCALZIRE GRAFIT C Si CE Mn P S Ti Mn/S
Q1siG LDG, SIG 2,94 1,92 3,50 0,58 0,022 0,011 0,180 52,7
Q2sIG SIG 3,10 1,85 3,64 0,53 0,021 0,011 0,320 48,2
Q3LDG LDG 3,07 1,91 3,59 0,57 0,014 0,011 0,014 51,8
Q4LDG LDG 3,07 1,91 3,60 0,55 0,015 0,028 0,013 19,6
Q5LAG LAG 3,02 1,90 3,55 0,53 0,019 0,120 0,013 4,4

Formele standard de grafit (Gr) rezumate in

Tabelul 8 sunt distribuite uniform de tip A (LAG), interdendritice tip D (LDG) si grafit interdendritic foarte
fin (SIG). SIG este scurt (10-20 um) si fragmentat, prezentand muchii mai rotunjite decét tipul D, similar
cu grafitul coral. Se obtine in fonte cu adaosuri cu continut redus de S si moderat de Ti (de exemplu
<0,01% S, 0,3-0,4% Ti)42].
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Figura 10. Imagini SEM ale solidificarii pentru Q1SIG: a) grafitul intotdeauna in contact cu austenita la mariri mici; b) detaliu
A: germinarea si cresterea grafitului la interfata austenita/lichid; c) mariri mai mari ale detaliului A, cresterea placilor de
grafit paralele; d) detaliul B; e) mariri mai mari ale detaliului B [44].

In cazul fontelor SIG (incdlzirile Q1SIG si Q2SIG) grafitul germineaza la interfata austenita
(martensitd)/lichid (y/L) in regiunile imbogatite in carbon din cauza respingerii carbonului de
catre austenita si apoi cresc in lichid (carburi) (Figura 10a, b). Placile de grafit paralele care
ies din faza y se observa pe Figura 10c, ceea ce sugereaza o crestere in cooperare y - Gr in
lichid. Orientarea Gr in apropierea austenitei pare sa favorizeze o directie paralela cu
interfata y/L (Figura 10d, e). Aceste agregate Gr cresc apoi in lichid sub forma de graunti
sferici de grafit/austenita.
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Figura 11. Imagini SEM de la incilzirea Q1SIG (0,18% Ti): a) interfata austenité/grafit si TiC in austenitd; b) TiC in grauntii
eutectici y/Gr; c) TiC in contact cu lamele de grafit.

Un numar semnificativ de carburi de titan (TiC) au fost observate in microstructura (Figura
11a). Desi sunt in cea mai mare parte pozitionate in dendritele austenite, exista unele
dovezi ale contactului lor direct cu grafitul (Figura 11b, c). Stefanescu si colab. [43] a
detectat, de asemenea, numeroase TiC cuboidale in contact cu grafitul, dar autorii nu au
fost siguri daca acest lucru a reprezentat o dovada suficienta pentru a accepta efectul de
germinare al carburilor. Conform acestor noi descoperiri, este rezonabil sa se presupunad ca
carburile TiC cuboidale actioneaza ca nuclee de grafit. Pe de alta parte, nu s-au observat
MnS.

Incluziunile complexe de titan s-au observat, de asemenea, la un nivel superior de 0,32% Ti (Q2SIG).
Acestea au fost identificate mai intai in probe metalografice neatacate cu o morfologie aciculara
evidenta (Figura 12a, b). Asa cum se aratd in spectrul acestor incluziuni in Figura 12c, acestea par sa
contina S si Mn, denumite Tn continuare carburi de TiCS de tip acicular pentru a le distinge de carburile
de TiC cuboidale. Acestea sunt intotdeauna in contact cu grafitul. Acest studiu SEM detaliat nu a
detectat niciun MnS care sa actioneze ca loc de germinare pentru SIG cu continut redus de sulf, deci este
posibil ca incluziunile TiCS sa serveasca drept nuclee pentru grafit.
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Spectrum 16

c)

Figura 12. Imagini SEM de la incalzirea Q2SIG (0,32% Ti) fara atac a) carburi de grafit si titan la mariri mai mici; b) ac TiCS la
mariri mai mari: c) spectrul WDX/SEM al acului TiCS [41].

Figura 13. Imagini SEM pentru atacul adanc al acelor TiCS de fonta Q2SIG (0,32% Ti) la diferite mariri: a) mai mici; b) mai mari
[41].

Aceste carburi de tip acicular nu au fost detectate anterior [44] deoarece dupa atacul adanc pot fi
confundate cu grafitul. Cu toate acestea, dupa ce existenta acestora a fost documentata din probe
neatacate, a fost posibila identificarea acestora pe probe SEM atacate adanc (Figura 13a, b).

Tn cazul incdlzirii Q3LDG cu continut redus de S si fira adaos de Ti, distributia grafitului este similara celei
din fontele SIG, dar morfologia este diferitd. Placile de grafit sunt mai mari decat cele din SIG (Figura
14b). Nu au fost observate carburi de titan n aceastd fontda, ceea ce era de asteptat avand in vedere
procentul redus de Ti (0,014%). Astfel, este rezonabil sa se presupuna ca germinarea apare la interfata
austenita/lichid (Figura 14a) in regiunile imbogatite cu carbon, din cauza respingerii carbonului de catre
austenita Tn timpul solidificarii. Aceastad ipoteza este Tn concordanta cu faptul ca adaosurile de grafit
reprezinta un nucleant puternic in fonta cu grafit lamelar.
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Legenda: Parallel Gr plates = Placi Gr paralele

1um

Figura 14. Solidificarea initiala la incalzirea Q3LDG a fontei cu continut redus de sulf si fara adaos de titan (0,011% S, 0,014%
Ti) la diferite mariri: a) mai mica; b) mai mare [41].

Morfologia grafitului in incalzirea Q4LDG de fonta cu continut mediu de sulf (0,028% S) este similara cu
cea a incalzirii Q3LDG care este de tip D, dar grafitul este putin mai mare, cu o distributie mai haotica si
cu forme mai variate. Din nou, grafitul germineaza la interfata austenita/lichid, dar uneori si pe MnS.

Ultima incalzire, Q5LAG, care are un continut ridicat de sulf (0,12% S), prezinta grafit cu o morfologie
complet diferita de tip A, mai uniform distribuit, cu un raport de aspect mai mare si rotunjime mai
redusa (Figura 15A). Au fost observate numeroase incluziuni MnS, care prezinta o varietate de forme, de
la poligonale la placi. Nu toate sunt nuclee de grafit, dar cand sunt (Figura 15b, c), grafitul Tnconjoara
incluziunile MnS si apoi incepe sa se ramifice (Figura 16).

Legenda: Spectrum = Spectru; Detail A = Detaliul A

c) Spectrum 2

Mn

Figura 15. Solidificarea initiala pentru incalzirea Q5LAG a fontei cu continut ridicat de sulf si fara adaos de titan (0,12% S,
0,013% Ti): a) microstructura generala neatacata; b) detaliu al grafitului germinand pe incluziunile MnS; c) spectrul
WDX/SEM al MnS.
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Figura 16. Ramificarea grafitului in jurul nucleelor de MnS [41].

5.2.1. INFLUENTA ADAUGARII DE SULF

Din rezultatele experimentale studiate, se poate confirma ca, in fontele cu continut foarte redus de sulf
(0,011% S) cu raport Mn/S ridicat (51,8), grafitul interdendritic de tip D germineaza la interfata
austenita/lichid unde regiuni bogate in carbon sunt generate de respingerea carbonului din austenita de
solidificare. Avand in vedere faptul ca continutul de sulf creste la 0,028% si raportul Mn/S scade la 19,6,
mare parte a germinarii grafitului de tip D continud sd apara la interfata y/L. Cu toate acestea, germinare
limitatd poate avea loc si pe incluziunile MnS.

La continuturi mari in sulf (0,12% S) si reduse in Mn/S (4,4), atat tiparul de germinare cat si forma
grafitului se modifica drastic. Incluziunile MnS care prezintd o varietate de forme devin principala sursa
pentru nucleele grafitului lamelar de tip A. Grafitul creste acoperind mai intai incluziunile si apoi se
ramifica in lichid. S-au detectat oxizi si/sau sulfuri complexe de Zr, Al, Mg, Mn si Ca care actioneaza ca
locuri de germinare pentru aceste MnSFigura 17). Aceasta ipoteza este verificata de alti cercetatori [45].
Valorile punctelor lor de topire si energiile lor libere de formare (Alte teorii se concentreazd pe o
structura duala de nuclee in SG, cu un miez din sulfura de Ca-Mg pentru fonta tratata cu Mg, inconjurat
de o un Tnvelis exterior de oxid de Mg-Al-Si-Ti [21]. Aceste constatari au condus la teoria germinarii SG n
doua etape in fonta, care sugereaza ca sulfurile initiale servesc drept substraturi catalitice pentru oxizi,
pe care germineaza grafitul sferoidal. Desi probabil cea mai elaborata teorie a fost avansata de Skaland
si colab. [23] care a sustinut ca majoritatea incluziunilor in fonta ductilda sunt produse primare sau
secundare ale tratamentului cu Mg si au raportat ca nucleele hexagonale sunt compuse din compusi cu
strat dublu, si anume un miez din sulfuri (MgS si CaS) inconjurat de silicati (MgO SiO2 si 2 MgO Si02) pe
care apare cresterea epitaxiala a grafitului.
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Tabelul 2

Legendai: Spectrum = Spectru; Detail A = Detaliul A
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Figura 17. Germinarea si cresterea grafitului lamelar la incilzirea Q5LAG (0,12% S): a) mariri mai mici; b) detaliul al germinarii

<) ]

Spectrum 6|

grafitului intr-un MnS cu alte nuclee; c) spectrul WDX/SEM al oxizilor si sulfurilor complexe [41].

5.2.2. INFLUENTA ADAOSULUI DE TITAN

Addugarea de titan la fontd afecteazd semnificativ atat forma grafitului cat si germinarea grafitului. Tn
fontele cu continut foarte redus de sulf (0,011% S), grafitul se transforma din interdendritic de tip D in

SIG interdendritic foarte fin (Figura 18). Desi cea mai mare parte a germinarii grafitului are loc
continuare la interfata y/L, s-a observat, de asemenea, o anumita germinare pe TiC cuboidal.

Figura 18. Forma grafitului in functie de procentul de Ti: a) Q3LDG (0,014% Ti); b) Q1SIG (0,18% Ti).
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Cresterea nivelului de Ti la 0,32% la acelasi continut de sulf nu pare sa produca schimbari semnificative
in microstructurd, cu exceptia formarii compusilor complecsi Ti-CS-Mn de tip acicular care sunt de obicei
n contact cu grafitul oferind posibilitatea de a actiona ca nuclee.

5.2.3. INFLUENTA NUCLEELOR ASUPRA CRESTERII GRAFITULUI

Dupa cum s-a discutat anterior, posibilitatea de a detecta o incluziune nemetalica care actioneaza ca loc
de germinare pentru grafit in fonte cu procent redus de sulf este limitata. Aceasta situatie este total
diferita atunci cand acest nivel de sulf creste si, in cazul incalzirilor cu 0,12% S, MnS reprezinta
principalele nuclee pentru grafit. Aceste sulfuri Mn au o forma poligonala clara (dreptunghiulara,
triunghiulara, pentagonald) asa cum este prezentat in Figura 19. Acestea par sa joace un rol important in
cresterea grafitului, deoarece, conform imaginilor, in stadiile initiale de solidificare, grafitul precipita in

jurul lor, urmand cu fidelitate forma incluziunilor, stabilind directiile de crestere.

‘Sa)

%.

5

Figura 19. Diferite forme de incluziuni MnS la incalzirea Q5LAG (0,12% S).

5.3. REZULTATE EXPERIMENTALE. GRAFIT ,, TADPOLE"

S-au efectuat trei incalziri diferite intr-un cuptor de inductie de medie frecventa cu capacitatea de 100
kg. Pentru fiecare incalzire s-au turnat sase cupe de analiza termica (TA) standard. Ca intotdeauna,
inocularea a fost facuta direct in cupe cu 0,2% dintr-un inoculant disponibil in comert, a carui compozitie
este rezumata in Tabelul 9.

Tabelul 9. Compozitia chimica (% masa) a inoculantului.

REF. Si Al Ca Mn Ti Zr Ce Ba Mg Bi

CeBaBi 70,00 0,82 1,49 0,15 0,10 0,05 0,20 0,53 <0,10 0,35
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Compozitia chimica a celor trei incalziri experimentale si morfologia grafitului pe cupele racite fara a fi
racite rapid este data in Tabelul 10. Unele microstructuri tipice la sfarsitul solidificarii pentru cele trei
incalziri sunt date Tn Figura 20.

Tabelul 10. Compozitia chimica a fontelor si microstructura generala.

ANALIZA CHIMICA, wt%

REF. GRAFIT MICROST.
C Si CE Mn P S Mg
Racire 1 CG+SG 3,69 2,00 4,29 0,14 0,016 0,014 0,022 CG+40%SG
Racire 2 CG+SG 3,68 2,14 4,32 0,14 0,016 0,014 0,020 CG+20%SG
Racire 3 LG+SG 3,77 2,23 4,44 0,14 0,015 0,015 0,013 LG+SG
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Figura 20. Microstructuri tipice la finalul solidificarii.

Se descrie un nou tip de grafit, cunoscut sub numele de grafit ,tadpole” (TPG), un termen introdus
pentru a descrie un grafit sferoidal care a dezvoltat una sau mai multe cozi care definesc inceputul
tranzitiei de la SG la CG, asa cum se arata in Figura 21.
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Figura 21. Formarea grafitului ,tadpole” intr-un specimen racit: microstructura in 2D, neatacat (stanga) si atacat cu nital
(dreapta).
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Micrografe SEM tipice ale grafitului ,tadpole” sunt prezentate in Figura 22. Tn acest caz, s-au dezvoltat
doua cozi, ambele cu orientari diferite. Se observa si o zona de tranzitie clara. In regiunea in care SG
incepe sa genereze cozi care devin CG, ramificarea grafitului pare sa aiba loc prin defecte de limite de
macle care duc la despicarea lamelelor de-a lungul planului bazal [29].

200 nm

Figura 22. Microstructuri SEM ale grafitului ,,tadpole” (de la racirea 2).

La continuturi reduse de Mg, de 0,013%, insuficiente pentru formarea CG, LG este foarte curbat in
colonia eutecticad, in timp ce lichidul racit prezinta sferoide de grafit (Figura 23a, b). Cresterea grafitului
continua sa se desfasoare de-a lungul planului (0001), dar curbarea ampla a placii are loc ca urmare a
unui defect de limita de unghi inferior sau de macla (Figura 23c).

Legendai: Detail A = Detaliul A
) & : b 27

(0001) &

(1010)

Figura 23. Grafitul lamelar foarte curbat obtinut din racirea 3: a) microstructura generala cu unele lamele conectate la un
grafit destul de compactizat; b) detaliu al inceputului despicarii grafitului; c) schema cresterii curbate a grafitului ca urmare a
unui defect de limita de unghi inferior sau de macla.

Avand in vedere aceste rezultate, secventa formei grafitului, care se modifica cu cresterea Mg, poate fi
postulata dupa cum urmeaza. Pe masura ce se adauga Mg la topiturd in cantitati de aproximativ sub
0,015%, planele de grafit incep sa se desparta prin maclarea sau rasucirea planelor asa cum se prezinta
schematic in Figura 24. Suprafata grafitului devine aspra cu planele care ies in evidenta si cresc n directii
diferite. Aceasta crestere curbata a grafitului, determinata de reducerea la minimum a tensiunii
superficiale, produce lamele de grafit foarte curbate, tipice pentru fontele cu un grad ridicat de
subtratare.
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Avand in vedere faptul ca continutul de Mg creste n intervalul tipic pentru fonta CG (0,018-0,022%), in
plus fata de defectele de maclare, apar defecte de impachetare elicoidala. Se genereaza un numar mare
de placi subtiri sau groase de diferite orientari (Figura 22). Pe masurda ce Mg continua sa creasca,
cresterea curbata a grafitului devine dominanta, generand grafit sferoidal prin unul dintre cele doua
mecanisme, cresterea circumferentiala (modelul varzad) sau cresterea conica-elicoidalda (modelul

Legenda

Minimization of surface energy
CIRCUMFERENTIAL
GROWTH

= Reducerea la minimum a

Minimization of

tensiunii superficiale
surface energy

Highly curved graphite lamella
= Lamele de grafit extrem de
curbate

Highly urved
graphite lamellae

Circumferential growth = Mg>0.022%

Crestere circumferentiald

splitting
through
twinning

Curved graphite
growth dominant
_ " (two mechanisms)

C Mg=0.020 = s
<%
Twining faults + Ere O
rotational . 1 I >
stacking faults \ ey |
T CAULIFLOWER
MODEL

Curved graphite growth
dominant (two mechanisms)
= Crestere curbata a grafitului

CONICAL-HELIX
GROWTH
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stacking faults = Defecte de

maclare + defecte de
impachetare elicoidala Figura 24. Secventa de formare a grafitului in functie de continutul de Mg.

Cauliflower model = Model

5.4. REZULTATE EXPERIMENTALE. GRAFIT COMPACTIZAT

Trei incalziri cu continuturi diferite de titan (0,008, 0,019 si 0,0037% masa) s-au produs intr-un cuptor de
inductie de medie frecventa cu capacitatea de 100 kg. Compozitiile chimice ale incalzirilor experimentale

sunt prezentate in

Germinarea si cresterea grafitului in fonte Pagina 33

Septembrie 2019



Tabelul 11. Compozitia chimica (masa %) a fontelor experimentale.

C Si Mn P S Mg Ti

3,57 2,03 0,15 0,012 0,005 0,014 0,008
3,63 2,06 0,15 0,015 0,006 0,017 0,019
3,64 1,97 0,16 0,012 0,005 0,014 0,037

Un total de 27 de cupe de analizad termica (TA) standard au fost turnate din topituri (optsprezece
inoculate si noua neinoculate). Inocularea s-a efectuat direct in cupe prin adaugarea a 0,2% din doi
inoculanti disponibili Tn comert ale caror compozitii sunt sintetizate in Tabelul 12.

Tabelul 12. Compozitia chimica (% masa) a inoculantului.

REF. Si Al Ca Mn Ti Zr Ce Ba Mg

Ce 706 087 108 0,20 0,06 0,10 1,61 <0,10 <0,10
ZrMn 62,6 1,01 1,79 596 0,13 6,77 <0,05 0,65 0,22

Tabelul 13. Tratamentul lichid al cupelor TA.

INCALZIRE % TiIN TOPITURA INOCULANT NR. DE NUCLEE

Fara 25
1 0,008 Ce 21
ZrMn 30
Fara 29
2 0,019 Ce 33
ZrMn 50
Fara 24
3 0,037 Ce 24
ZrMn 11
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Tratamentul lichid al diferitelor cupe TA si cantitatea de Ti din fonta de baza sunt prezentate in Tabelul
13. Solidificarea fierului a fost Intrerupta prin racirea rapida in saramura la intervale crescatoare pentru
optsprezece din aceste cupe TA, cu scopul de a obtine informatii privind microstructura si locurile de
germinare n diferite etape in timpul solidificarii (imediat dupa turnare si dupa 60 de secunde).

Dupad cum s-a mentionat anterior, a fost efectuata o examinare a grafitului pe probe neatacate cu
ajutorul unui microscop electronic de baleiaj cu tun pentru emisii de camp (FEG-SEM). Un exemplu al
acestei proceduri este ilustrat in Figura 25 aratadnd un grafit compactizat care creste in jurul unei
incluziuni complexe dintr-o proba cu 0,008% Ti inoculata cu inoculantul ZrMn si racita rapid dupa 60 de
secunde.

Se identifica trei zone diferite. Spectrul 1 indica prezenta clard a Mg, Si, Al si N. Spectrul pentru pozitia 2
indica doua varfuri clare de Mg si S si doua varfuri mici pentru Ca si O. Spectrul 3 este foarte similar, dar
cu o crestere importanta a varfului S si un varf mic al La. Analiza hartilor radiografice ale compozitiei
prezentatad in Figura 26 confirma rezultatele sugerate de spectre, cu o concentratie importanta de S, Mg,
Ca si O in miez, insotita intr-unul din colturi de o concentratie importanta de Mg, Si, Al si N.

S1 S2 S3

Figura 25. Un grafit compactizat care creste in jurul unui nucleu complex si spectrele WDX/SEM la trei pozitii diferite pe
incluziune.

O analiza mai detaliata, utilizand grafice ale concentratiei razelor X, arata ca Mg, S, Ca si La prezinta
varfuri de compozitie In aceeasi pozitie (Figura 27). Apoi, Mg, Si, Al si N prezinta de asemenea
maximumuri coincidente. in cele din urmé&, maximumul O este situat in aceeasi pozitie ca si maximumul
pentru Mg. Astfel, acest nucleu pare sa fie format dintr-un oxid de Mg inconjurat de o sulfurd mare
rotunjita de Mg-Ca-La, a carei crestere a fost restrictionata intr-o directie de un complex (MgSiAl)N.
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Figura 26. Harti radiografice ale compozitiei pe grafitul compactizat din Figura 25.

Legendai: Electron image = Imagine electronica

sum Electron Image 1

Figura 27. Graficele concentratiei razelor X pe grafitul compactizat din Figura 25.
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Tabelul 14. Procentul de incluziuni detectate in grafit care actioneaza ca nuclee.

:'AOPIT.IL-:RA IN INOC. Ti(CN) (MgSiAl)N SULFIZI OXizl SILICATI
fara 0% 46% 33% 21% 0%
0,008 Ce 0% 50% 37% 13% 0%
MnZr 0% 43% 23% 23% 11%
fara 31% 21% 31% 14% 3%
0,019 Ce 21% 37% 27% 15% 0%
MnZr 35% 20% 34% 9% 2%
fara 50% 0% 50% 0% 0%
0,037 Ce 42% 0% 49% 9% 0%
MnZr 47% 0% 43% 10% 0%

Aceasta procedura se aplica pentru tot grafitul studiat in aceasta cercetare si, ca rezultat, un rezumat al
diferitelor incluziuni detectate care actioneaza ca locuri de germinare este prezentat in

Tabelul 14. Acest rezumat depinde de inoculant, nivelul de titan in topitura si durata racirii rapide. Se
observa ca sulfurile, nitrurile Mg-Si-Al, Ti(CN) si oxizii si silicatii, intr-o masura mai mica, reprezinta
principalele incluziuni nemetalice. Principalele diferente sunt apreciate in functie de continutul de titan.

5.4.1. EFECTUL ADAOSULUI DE TITAN iN METALUL DE BAZA

Sulfurile Mg-Ca sunt singurele incluziuni detectate in toate probele studiate in aceasta cercetare,
independent de cantitatea de titan prezentd in fonta de bazi. In cazul a 0,037% Ti, sulfurile apar
combinate cu Ti(CN), care pare sa-si limiteze cresterea in una sau mai multe directii (Figura 28).
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Figura 28. Imagini SEM dintr-o proba care nu a fost inoculata, cu un procent ridicat de Ti (0,037): a) Ti(CN) care
restrictioneaza cresterea unui (MgCa)S; b) detaliu al incluziunilor.

Tn cazul unui procent redus de Ti (0,008%), sulfurile isi pierd dominanta in favoarea nitrurilor complexe
(Mg-Si-Al), care nu se combina cu acestea. Aceste sulfuri par a avea o forma sferica clara, germinand in
unele cazuri pe oxizi de Mg cu aceeasi forma rotunjita (Figura 29). Unele RE, in special Ce si La, au fost
detectate Tn sulfuri, in special in Tnvelisul exterior (Figura 29).

in functie de continutul de titan al metalului de baz3, aceste sulfuri sunt insotite de Ti(CN) sau
(MgSiAl)N, ambele avand o forma poligonala clara. Ti(CN) prezinta o forma mai cubica (Figura 28a) fata
de Mg-Si-Al, care pare sa prezinte una mai mult poligonald, mare si dreptunghiulara (Figura 30A).
Ambele tipuri de nitruri pot fi detectate actionand ca nuclee pentru grafit si chiar unul pentru altul in
cazul carbonitrurilor Ti (Figura 30a) sau Tn matrice fara grafit asociat (Figura 30b-c). Eficienta germinarii
acestor nitruri este favorizata de structura lor cristalina (pe baza calculelor abaterilor descrise anterior).

Legenda: Electron image = Imagine electronica

Mg . "(MgCalaCe)S

Topm. Electron image ¢
Figura 29. O sulfura rotunda complexa care germineaza pe un MgO, actionand si ca nucleu pentru un grafit din incalzirea cu

Ti 0,008%.
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Este important de observat ca, desi mare parte din nitrurile Mg-Si-Al s-au detectat actionand singure ca
locuri de germinare, nu exista dovezi ale vreunui Ti(CN) ca incluziune unica pentru grafit si se pare ca au
nevoie intotdeauna de prezenta unei sulfuri pentru a-si prezenta nucleantul (Figura 28).

Figura 30. Incluziuni nemetalice Ti(CN) si (MgSiAl)N: a) ambele actionand ca nuclee; b) nitrura complexa de Mg-Si-Al in
matrice fara niciun grafit asociat; c) Ti(CN) cubic clar in matrice.

Nu s-a detectat (MgSiAl)N ca nucleu in fonta cu procent ridicat de Ti. Acest lucru se datoreaza faptului ca
continutul ridicat de titan nu permite azotului sa se combine cu nimic altceva. Ceva similar se intampla
cu Ti(CN) pentru fonte cu un nivel redus de Ti, ceea ce arata relatia inversa dintre aceste incluziuni
nemetalice (Figura 31). Pe baza acestor rezultate, se poate concluziona ca concentratia de titan in
metalul de baza modifica nucleele preferate.

60

Legenda

. —

. o - o . .

a0 3 Nucleation sites =

30 2 Locuri de germinare

0/ fm 2lam e ale _ O/TI 2n

% Nucleation sites

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04

%Ti in the melt
® CG_(MgSIAl)N @ CG_Ti(CN

Figura 31. Relatia dintre (MgSiAI)N si Ti(CN) care actioneaza ca locuri de germinare pentru CG.

Desi intr-o masura mai micd, s-au detectat niste oxizi care actioneaza ca locuri de germinare pentru
grafit. Tn cele mai multe cazuri, acestia sunt MgO, dar s-au detectat si unii oxizi (MgAl)O, in ansamblu, in
fontele cu un procent ridicat de Ti (Figura 32A).
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(MgCaRE)S

Figura 32. Oxizi care actioneaza ca nuclee pentru probele inoculate cu ceriu, racite rapid dupa 60 de secunde: a) fonta cu
0,0037% Ti; b) fonta cu 0,019% Ti.

Oxizii au fost detectati practic pentru toate nivelurile de titan. Acestia sunt de obicei rotunjiti (Figura
32b) ceea ce presupune ca erau in stare lichidd in momentul in care au servit ca nuclee pentru alte faze,
desi exista cateva situatii in care formeaza nucleul prin tot grafitul fara o forma stabilita(Figura 33). Este
interesant de subliniat faptul ca oxizii par sa actioneze ca nuclee pentru sulfuri (Figura 28,Figura 32) mai

Electron Image 1 Mg Ka1_2 O Kat S Kat

mult decat nucleantul direct pentru grafit.

Figura 33. Oxidul de Mg si sulfura Mg-Ca actionand ca nuclee pentru un CG (0,008% Ti).

n cele din urma, s-au observat unii silicati care actioneazd ca loc de germinare pentru grafit, dar numai
in fonta cu continut redus sau mediu de Ti. Prezenta lor este aproape intamplatoare, cu exceptia probei
cu 0,008% Ti si inoculata cu ZrMn. De reguld, acesti silicati sunt bogati in Al, La si Ce si s-au detectat in
principal actionand ca nucleanti pentru oxizi (Figura 34).

/..% o \

(TiZI:)C (Mgca)s

Figura 34. Silicati complecsi detectati in grafitul fierului inoculat cu ZrMn: a) continut redus de Ti (0,008%); b) continut mediu
de Ti (0,019%).
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5.4.2. EFECTUL PROCESULUI DE INOCULARE

Influenta procesului de inoculare a fost studiata prin adaugarea a doua tipuri diferite de inoculanti, unul
bogat n Ce comparativ cu celdlalt, care este bogat in ZrMn (Tabelul 12). n termeni generali, se poate
concluziona ca nu exista nicio diferenta semnificativa in tipul de incluziuni generate intre probele
inoculate si cele neinoculate, dar exista cateva aspecte care trebuie sa fie luate in considerare.

5.4.2.1. Inoculantul Ce

Utilizarea unui inoculant bogat in Ce nu are un efect semnificativ asupra naturii incluziunilor detectate ca
nuclee. Datorita unei energii libere interfaciale mai mici la interfata de germinare [7.8], grafitul
germineaza de preferinta pe sulfuri de RE (Figura 29.Figura 32b) sau silicati de RE (Figura 34a) asupra
oxizilor de RE in timpul solidificarii.

Prezenta acestor sulfuri Mg-Ca-Ce-La este legata mai mult de timpul de racire rapida decat de
inoculantul utilizat. Aceste incluziuni nemetalice de RE devin locuri de germinare eterogena pentru grafit
in ultimele etape de solidificare [46]. Aceasta concluzie este sustinuta de faptul ca acestea sunt rareori
gasite Tn nuclee la timpii de racire rapida initiali (Figura 35a), in timp ce devin obisnuite Tn nuclee
detectate la fractiuni solide mai mari, independent de procesul de inoculare (Figura 35b). Acestea ar
putea fi considerate ca un al doilea tip de locuri de germinare care necesitda mai mult timp pentru a se
activa.

3]
(MgCaRE)S

Figura 35. Imagini SEM ale grafitului cu 0,008% Ti: a) proba inoculata cu Ce si racita imediat dupa turnare (fara prezenta de
RE); b) proba neinoculata racita rapid dupa 60 de secunde (RE ca sulfura).

5.4.2.2. Inoculantul ZrMn

Utilizarea unui inoculant bogat in ZrMn prezinta rezultate disparate, iar influenta sa depinde in totalitate
de continutul de Ti in fonta de bazi. Tn acest fel, efectul inoculantului ZrMn este clar, dar numai in
probele cu nivel mediu-ridicat de Ti, unde majoritatea carbonitrurilor de Ti sunt imbogatite in zirconiu.
n timp ce afinitatea Zr la Ti formeaza in mod evident nitruri, Zr in sine nu reactioneazi cu N sau, cel
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putin, combinatia complexa de Mg-Si-Al este mai puternica pentru a contracara N la niveluri reduse de
Ti si nu exista nicio prezenta de Zr in nicio incluziune in fonte cu 0,008% Ti. Nu exista dovezi cu privire la
existenta unor sulfuri de Mn.

5.4.3. EFECTUL TIMPULUI DE RACIRE RAPIDA

Tehnica de racire rapida utilizatd in aceasta cercetare ridica urmatoarele doua preocupari: 1) poate
cauza precipitarea incluziunilor care nu se vor forma in timpul racirii mai lente; 2) subracirea mare poate
provoca precipitarea grafitului pe incluziunile care nu prezinta epitaxie si/sau abatere redusa cu grafitul.
Cu toate acestea, la analiza probelor racite rapid dupa 60 de secunde (cand reactia eutectica era
aproximativ pe jumatate finalizata) si a probelor care nu au fost racite rapid (Figura 36) s-a constatat ca
natura incluziunilor a fost aceeasi, singura diferenta fiind prezenta mai frecventa a elementelor RE.
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Figura 36. Cupa de analiza termica neracita rapid: a) microstructura generala la 400x; b) detaliu al unui grafit compactizat cu
nuclee; c) detaliu al nucleelor formate de un oxid si un sulfid complex.

5.4.4. INFLUENTA NUCLEELOR TN CRESTEREA GRAFITULUI

Nitrurile complexe de Mg-Si-Al par sa determine cresterea grafitului in directii longitudinale si
transversale (a se vedea sagetile din Figura 37), si ceva similar se intdampla cu sulfurile, dar indicand o
crestere sferica concentrica in jurul nucleului [47], cu exceptia faptului ca, in acest caz, cresterea poate fi
intrerupta in unele directii de una sau mai multe cozi (Figura 38). Acest comportament poate fi explicat
de cresterea circumferentiald a grafitului sau a sectoarelor care cresc perpendicular pe fetele
incluziunilor Tn stadiile initiale.
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Figura 38. Cresterea circumferentiala a grafitului compactizat (,,tadpole”) in jurul sulfurilor de Mg-Ca din topitura cu Ti redus.

Aceasta relatie directa intre tipul de incluziune si cresterea grafitului dispare atunci cand aceste
incluziuni nemetalice se combina intre ele si/sau cu carbonitrurile de Ti (Figura 39). Conform celor
prezentate mai sus, nucleele au un efect semnificativ in dezvoltarea initiala a agregatului de grafit si,
atunci cand nucleul este sferic, pachetele sunt mai putin dezorganizate in comparatie cu cazul nucleelor
cuboidale sau prismatice. Prezenta acestor incluziuni depinde de nivelul de Ti din fonta de baza, deci
este posibil sd se stabileasca faptul ca continutul de Ti din metalul de bazd modifica locurile de
germinare, dar si cresterea grafitului.

1y

=1

Figura 39. Grafit compactizat germinat in sulfuri + incluziuni ale carburilor de Ti. Nu exista nicio legatura evidenta intre
nuclee si cresterea grafitului.
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5.5. REZULTATE EXPERIMENTALE. GRAFIT SFEROIDAL

n cuptorul de inductie de medie frecventd cu capacitate de 100 kg s-au efectuat sase incilziri cu
continuturi diferite de titan (0,007, 0,011, 0,014, 0,02, 0,03 si 0,036), a caror compozitie este rezumata
in Tabelul 15. Un total de 32 de cupe de analiza termica (TA) standard au fost turnate din topituri
(douazeci si doua inoculate si zece neinoculate). Inocularea s-a efectuat direct in cupe prin addugarea a
0,2% din inoculanti disponibili in comert ale caror compozitii sunt sintetizate in Tabelul 16. Tratamentul
lichid al diferitelor cupe TA si cantitatea de Ti din fonta de baza sunt prezentate in

Tabelul 17. Solidificarea fontei a fost intrerupta prin racire rapida in saramura imediat dupa turnare, in
cazul a saisprezece dintre aceste cupe TA, pentru a preveni cresterea excesiva a grafitului sferoidal.
Dupa racirea la temperatura camerei, cupele au fost taiate si pregatite pentru examinare metalografica.

Tabelul 15. Analiza chimica a topiturilor experimentale (masa in%).

Topitura C Si Mn P S Mg Ti <0,1%

07 3,69 2,01 0,17 0,016 0,007 0,053 0,007 Cr,Ni,Mo
11 3,75 1,91 0,18 0,021 0,006 0,056 0,011 Cr,Ni,Mo
14 3,68 1,87 0,24 0,005 0,009 0,044 0,014 Cr,Ni,Mo
20 3,30 2,00 0,19 0,018 0,01 0,041 0,020 Cr,Ni,Mo
30 3,78 1,93 0,22 0,016 0,009 0,038 0,030 Cr,Ni,Mo
36 3,55 1,84 0,21 0,023 0,009 0,053 0,036 Cr,Ni,Mo

Tabelul 16. Compozitia chimica (masa in%) a inoculantilor.

SIMBOL Si Al Ca Mn Ti Zr Ce Ba Mg Bi

Al 729 3,81 1,42 0,18 0,07 <0,05 <0,05 0,38 <0,10 <0,02
Ti 529 1,16 10,89 0,32 9,37 0,06 007 <0,1 <0,10 <0,02
BiCe 7000 o082 1,49 0,15 0,10 <0,05 0,20 0,53 <0,10 0,35
Ce 70,6 0,87 1,08 0,2 0,06 0,1 1,61 <0,1 <0,10 <0,02
Ba 63,6 1,03 1,21 0,14 0,07 <0,05 <0,05 9,82 <0,10 <0,02
MnZr 62,6 1,01 1,79 5096 0,13 6,77 <0,05 0,65 0,22 <0,02

Germinarea si cresterea grafitului in fonte Pagina 44

Septembrie 2019



Tabelul 17. Tratamentul lichid al cupelor TA.

INCALZIRE % Ti iN TOPITURA INOCULANT NR- DE NUCLEE

ANALIZATE
fara 9
1 0,007
MnZr 12
Un Al 16 rezumat
al 2 0,011
BiCe 16
fara 14
Ti 12
3 0,014
Ce 11
Ba 11
fara 11
4 0,020
MnZr 12
fara 17
5 0,030
MnZr 14
fara 11
Ti 12
6 0,036
Ce 11
Ba 11

diferitelor incluziuni detectate in nodulii de grafit in functie de inoculant si de nivelul de titan in topitura
este prezentat in

Tabelul 18. Tn termeni generali, tipul de incluziuni detectate in miezul de grafit care actioneazé ca locuri de
germinare, sunt aceleasi ca pentru grafitul compactizat. Carbonitrurile de Ti, nitrurile, sulfurile si oxizii
de Mg-Si-Al sunt nucleele principale si s-au detectat si unii silicati si fosfati. Sulfurile si oxizii sunt
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singurele incluziuni observate in toate probele studiate, iar prezenta Ti(CN) si a nitrurilor complexe este
n totalitate legata de nivelul de Ti din metalul de baza (similar cu CG).

Tabelul 18. Incluziuni nemetalice detectate in grafit care actioneaza ca nuclee.

FONTA  Ti(CN) (MgSIA)N  SULFIZI oxizi SILICATI FOSFURI
07 0% 0% 47% 27% 21% 5%
07MnZr 0% 33% 61% 6% 0% 0%
11Al 0% 36% 44% 12% 0% 8%
11BiCe 0% 30% 48% 19% 0% 3%
14 7% 11% 52% 30% 0% 0%
14Ti 9% 19% 53% 10% 0% 9%
14Ce 0% 37% 42% 21% 0% 0%
14Ba 5% 10% 52% 24% 0% 9%
20 34% 21% 38% 7% 0% 0%
20MnZr  35% 10% 39% 16% 0% 0%
30 38% 14% 43% 5% 0% 0%
30MnzZr  37% 5% 58% 37% 0% 0%
36 45% 0% 50% 5% 0% 0%
36T 41% 0% 41% 18% 0% 0%
36Ce 48% 0% 48% 4% 0% 0%
36Ba 41% 0% 41% 15% 0% 3%
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5.5.1. EFECTUL ADAOSULUI DE TITAN iN METALUL DE BAZA

Principalele incluziuni prezente in nuclee in toate probele investigate, independent de continutul de Ti,
au fost sulfurile. Tn general, acestea sunt sulfuri de Mg-Ca, care pot prezenta ocazional RE, La si Ce.
Aceste incluziuni par a germina pe oxizi si prezintd, de obicei, o forma rotunda clara (Figura 40), conform
celei sugerate de Igarashi si Okada [48], care au remarcat ti ca forma sferica a sulfurilor implica faptul ca
erau in stare lichida Tn momentul in care au servit ca nuclee pentru celelalte faze.

Pt

(MgSiAl)N

Figura 40. Sulfuri de Mg-Ca rotunjite care actioneaza ca nuclee pentru probe cu un nivel diferit de Ti in fonta de baza: a)
Continut de Ti redus; b) Continut de Ti mediu; c) Continut de Ti ridicat.

Ca regula generala, aceste sulfuri pot sa apara ca incluziuni unice pentru continuturi de Ti reduse (Figura
40a), insotite de nitruri de Mg-Si-Al si Ti(CN) pentru continuturi de Ti medii (Figura 40b) si numai cu
Ti(CN), pentru probele cu continut ridicat de Ti (Figura 40c), care limiteaza expansiunea lor in unele
directii (Figura 41).

(Tizr)(CN)

1IG Mg Kal 2 il

Figura 41. Harti radiografice ale compozitiei unui sulfid limitat in mai multe directii de carbonitrurile Ti-Zr, intr-o proba cu Ti
0,030% inoculata cu MnZr.

Ambele tipuri de nitruri reprezinta cea de-a doua varietate mai frecventa de incluziuni nemetalice care
actioneaza ca loc de germinare pentru grafitul sferoidal. Prezenta lor este in totalitate legata de
continutul de Ti in metalul de bazad, mentinand o relatie inversa intre ele (Figura 42).
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Figura 42. Relatia dintre (MgSiAl)N si Ti(CN) care actioneaza ca locuri de germinare pentru SG in probele inoculate.

in fontele cu un procent redus de Ti, nu s-a detectat Ti(CN) si numarul de (MgSiAl)N complexe a fost
semnificativ. Odata cu cresterea procentului de Ti, numarul de carbonitruri de Ti creste, iar numarul de
nitruri complexe scade, pana la maximum 0,036% Ti in fonta, unde nu s-au detectat (MgSiAl)N ca nuclee.
Aceste nitruri prezinta o forma poligonald clard (Figura 43), cubica sau chiar hexagonala, care, in
principiu, le-a transformat in nucleanti necorespunzatori pentru grafit, desi calculele abaterilor descrise
anterior au contrazis aceasta teorie. Acestea pot aparea ca incluziune unica (Figura 43a) sau combinate
cu alte incluziuni nemetalice (Figura 43b). in orice caz, acestea sunt mult mai mici si cu o lungime mai
mica decat nitrurile pentru nitrura compactizata.

Ti(CN) joacd, de asemenea, un rol important in procesul de germinare a SG, in ansamblu, in toate fontele
cu un continut ridicat de titan Tn baza lor de metale. Desi este adevarat ca unele carburi de Ti sunt
detectate Tn probe cu 0,014% Ti, acestea au valori apropiate de 0,020% Ti, unde dobandesc o relevanta
semnificativa. Acestea reprezinta nuclee perfecte pentru grafit (ceva demonstrat prin calculele
abaterilor), dar nu s-au detectat niciodata actionand ca o incluziune unica. Acest fapt evidentiaza
necesitatea unei a doua incluziuni unde pot germina, o sulfura in toate cazurile studiate, Tnconjurata
total sau partial de aceste Ti(CN), restrictionand cresterea lor intr-una sau mai multe directii. Asa cum s-
a Intdmplat cu nitrurile de Mg-Si-Al, aceste carbonitruri de Ti au o forma cubica clara, total diferita de
rotunjimea sulfurilor pe care le inconjoara.
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(Mg(;aCe)S

Figura 43. Nitruri poligonale de Mg-Si-Al care actioneaza ca loc de germinare in fonta cu continut de Ti redus: a) ca incluziune
unica; b) intr-o germinare secventiala complexa combinata cu sulfuri si carbonitruri de Ti.

Oxizii reprezinta al doilea tip de incluziuni nemetalice, prezenti in toate probele analizate, dar prezenta
lor este aparent mult mai putin relevanta decat a compusilor descrisi panda acum. Acestia sunt Tn
principal MgO, desi s-au detectate si unii (MgAI)O (Figura 44a). Intr-un singur caz s-a detectat un oxid
care actioneaza ca o incluziune unic pentru grafit (Figura 44c). In restul cazurilor, oxizii par sd actioneze
ca locuri de germinare pentru sulfuri, care 1i Tnconjoara total sau partial. Pentru continuturi foarte
reduse de Ti (0,007%), acesti oxizi pot germina la randul lor in silicati bogati in Mg si Ca (Figura 45a) sau
chiar in Al, La si Ce, inconjurand in totalitate.

(MgAl)o

(M{gCa)S

3 /"’

Figura 44. Oxizi care actioneaza ca locuri de germinare pentru grafit: a) (MgAI)O combinat cu o (MgCa)S; B) Spectrul
WDX/SEM pe incluziunea din Figura 44a; c) AlO ca incluziune unica.

Ultimul tip de incluziuni nemetalice detectate in grafit au fost fosfurile, care sunt bogate in ceriu si
lantan (Figura 45c), si mai frecvente in cazul unor niveluri reduse de titan. Conform literaturii de
specialitate [49], particulele care contin fosfor rezulta din reactiile care se produc in timpul etapelor
finale de solidificare si sunt localizate la limitele grauntilor fara niciun grafit asociat, dar lipsa de Ti pare
sa favorizeze germinarea pe ele. Nu apar singure, ci combinate cu sulfuri sau nitruri complexe.
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Dupa cum se poate verifica cu aceste rezultate, concentratia de titan Tn metalul de baza, pe langa
modificarea locurilor de germinare ale grafitului, afecteaza, de asemenea, cresterea secventialda a
nucleelor, continand compusi multipli de nuclee care pot germina unul pe altul:

e  Sulfurile pe oxizi pe silicati pentru Ti <0,010%

e Nitrurile Mg-Si-Al pe sulfuri pe oxizi pentru 0,010% <Ti<0,020%

e Ti(CN) si/sau nitrurile Mg-Si-Al pe sulfuri pentru 0,020% <Ti<0,030%
e Ti(CN) pe sulfuri pentru Ti> 0,030%

Figura 45. Incluziuni nemetalice mai putin frecvente care actioneaza ca nuclee pentru grafit: a) silicat insotit de un oxid si o
sulfura; b) detalii privind incluziunea grafitului pe Figura 45a; c) fosfura insotita de un oxid si o sulfura.

Ultimul efect al acestei variatii a continutului de Ti este legat de numarul de noduli si/sau subracirea
eutectics inregistratd de Thermolan’. Un rezumat al datelor relevante este inclus in Tabelul 19. Asa cum
se aratad n Figura 46a, un numar mai mare de noduli are ca rezultat o subracire mai redusa in timpul
solidificarii eutectice. Tn cazul fontelor neinoculate, numarul de noduli prezintd un maxim la un nivel de
Ti 0,03% (Figura 46b) peste care densitatea volumetrica a nodulilor de grafit scade, probabil datorita
excesului de Ti care genereaza coalescenta si incluziuni Tn matricea fara grafit.

Tabelul 19. Numarul de noduli si temperatura maxima de subracire pentru diferiti inoculanti.

Fonta Tg min nod/mm?

07 - -

07MnZr - -

11Al - 333

11BiCe - 341
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14 1140 145
14Ti 1149 275
14Ce 1150 352
14Ba 1143 -
20 1142 340
20MnZr 1145 400
30 1144 430
30MnZr 1144 550
36 1134 106
36Ti 1140 179
36Ce 1145 169
36Ba 1138 113
400 600
a) 14ce b)
. o hd o 500
£ 300 £
£ e14311 £ iAo
£ 250 £
3 3
: 200 14 o= : 300
2 @3¢ 3
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Minimum eutectic temperature, 2C
Figura 46. Efectul titanului din fonta de baza asupra subracirii eutectice si asupra numarului de noduli.
Legenda

Nodule count = Numar de noduli

11a1 14Ce

30MnZr

14Ti

R*=0,9333

36Ce

Minimum eutectic temperature = Temperatura eutectica minima

%Ti in the melt = %Ti in topitura
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No inoculated = Neinoculat
Inoculated = Inoculat

5.5.2. EFECTUL PROCESULUI DE INOCULARE

Desi efectul fiecarui inoculant va fi studiat in mod independent, se poate stabili in termeni generali ca nu
exista nicio diferenta relevanta in tipul de incluziuni generate intre probele inoculate si cele neinoculate

(

Tabelul 18). Pe de alta parte, inoculantul afecteaza numarul de noduli, crescandu-l pentru toate
continuturile de Ti (Tabelul 19). Inoculantul Ce pare sa fie cel mai eficace pentru un continut redus de Ti
comparativ cu inoculantul ZrMn in cazul unui continut ridicat de Ti, dar influenta asupra naturii nucleelor
nu este semnificativa in majoritatea cazurilor.

5.5.2.1. Inoculantul Ti

S-a demonstrat cd modificarile mici din procentul de titan in topitura de baza modifica drastic atat tipul
de incluziuni pe care nucleul de grafit germineaza, cat si numarul de noduli, dar adaugarea de Ti in
inoculant este total diferita si aproape ca nu modifica natura nucleelor. Unele Ti(CN) au fost detectate in
probe inoculate cu Ti, dar prezenta lor este legatda mai mult de nivelul de Ti din fonta decat de
inoculantul utilizat.

5.5.2.2. Inoculantul Ba

Utilizarea inoculantilor bogati in Ba a fost intotdeauna asociata cu o imbunatatire a numarului de noduli,
a nodularitatii si a proprietdtilor mecanice [50.51]. in aceastd investigatie, probele inoculate cu
respectivul inoculant nu au aratat o crestere semnificativa a densitatii volumetrice a grafitului, numai o
crestere a numdrului de fosfuri a iesit in evidentd. In mod curios, nu s-a detectat nicio incluziune in
nucleele lor. Aceleasi concluzii se pot aplica si Tn cazul inoculantului Bi.

5.5.2.3. Inoculantul Ce

Atunci cand probele sunt inoculate cu un inoculant bogat in RE, se detecteaza cateva incluziuni Ce si La.
Acesti compusi sunt Tn principal sulfuri (Figura 47a), desi s-a observat si o anumita fosfura (Figura 47b).
Totusi, s-au detectat unele incluziuni RE nemetalice si in probe neinoculate (Figura 47c), ceea ce
sugereaza ca efectul Ce se datoreaza mai ales agentului nodulizant, crescand numarul de noduli.
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Figura 47. Diferite tipuri de incluziuni nemetalice RE: a) sulfura; b) fosfura; c) silicat.

5.5.2.4. Inoculantul ZrMn

Influenta inoculantului ZrMn este clara, iar pentru fontele cu o concentratie ridicata de Ti in fonta de
baza, deoarece s-a detectat un numar crescut de carbonitruri, toate acestea au fost Tmbogatite Tn
zirconiu, demonstrand marea afinitate a Zr fata de Ti, ceva similar cu ceea ce s-a intamplat in grafitul
compactizat. Nu s-a detectat nicio incluziune de Mn.

5.5.3. EFECTUL TIMPULUI DE RACIRE RAPIDA

Cu scopul de a demonstra ca racirea in apa nu influenteaza tipul de incluziuni nemetalice care pot
actiona ca locuri de germinare pentru grafit, s-au analizat 3 probe termice fara nicio racire rapida,
urmand aceleasi tehnici SEM si sintetizand rezultatele Tabelul 20.

Tabelul 20. Incluziuni nemetalice detectate in grafit care actioneaza ca nuclee pentru probele neracite rapid

TERMICE Ti(CN) (MgSiAl)N SULFIZI oxXizi SILICATI FOSFURI
14 17% 17% 33% 17% 0% 16%
20MnZr 30% 18% 43% 9% 0% 0%

36 33% 0% 33% 27% 7% 0%

Asa cum s-a intamplat deja in probele racite rapid, sulfurile sunt cele mai frecvente incluziuni, urmate de
carbonitrurile de Ti si nitrurile de Mg-Si-Al, in functie de nivelul de Ti. Numarul de oxizi este, de
asemenea, relevant, actionand intotdeauna ca locuri de germinare pentru sulfuri. S-au detectat silicati
pentru cel mai ridicat nivel de Ti si fosfuri pentru cel mai redus nivel. Combinatia de sulfuri + (MgSiAl)N
(Figura 48a), sulfuri + carbonitruri de Ti bogate in Zr (Figura 48b) si oxizi + sulfuri + carbonitruri de Ti
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(Figura 48c) reprezintd nucleele tipice pentru fonte cu 0,014% Ti, 0,020% Ti si, respectiv, 0,036% Ti, deci,
avand in vedere aceste rezultate, racirea rapida nu pare sa aiba o influenta asupra naturii nucleelor.

Probabil ca diferenta cea mai relevanta fata de probele racite rapid este legata de prezenta La si Ce, ca
fosfuri, dar in general ca sulfuri, in aproximativ 20% din grafitul studiat, ceea ce ar demonstra ca acestea
ar putea fi considerate un al doilea tip de locuri de germinare si ca au nevoie de mai mult timp pentru a
se activa (similar cu CG). Aceste RE pot aparea distribuite in intreaga incluziune sau numai la periferia sa,
sub forma de invelis.

/

(MgcCa)s

e {TiZr)(CN)

Figura 48. Incluziunile tipice detectate in grafitul probelor neracite rapid: a) pentru 0,014% Ti; b) pentru 0,020% Ti inoculat cu
MnZr; c) pentru Ti 0,036%.

5.5.4. INFLUENTA NUCLEELOR iN CRESTEREA GRAFITULUI

Germinarea eterogena este un proces care implica doua faze cu aranjamente atomice diferite care intra
in contact, provocand un anumit grad de nepotrivire a retelelor intre nucleul solid si substrat. Marimea
nepotrivirii este, prin urmare, dependenta de orientarea relativa a cristalului a doua faze [52]. Dovezile
experimentale SEM semnificative au demonstrat ca atunci cand nucleul este sferic, pachetele sunt mai
putin dezorganizate in comparatie cu cazul nucleelor cuboidale sau prismatice. intr-adevér, nucleele
(MgCa)s (Figura 49a) favorizeaza inconjurarea initiala a incluziuni de catre grafit si cu mai putine defecte
decat in cazul incluziunilor cubice (TiZr) (CN) (Figura 49b) sau al incluziunilor (MgSiAl)N (Figura 49c).

Figura 49. Imagini SEM care prezinta germinarea pachetelor de grafit: a) pe sulfuri Mg-Ca in fonta cu 0,014% Ti; b) pe sulfuri
de Mg-Ca si carbonitruri de Ti-Zr in fonta cu 0,020% Ti inoculat cu MnZr, c) pe sulfuri de Mg si nitruri Mg-Si-Al in fonta cu
0,014% Ti.
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Toate aceste incluziuni nemetalice genereaza o tulburare initiald care se corecteaza treptat pe masura
ce grafitul creste (Figura 49). In cazul sulfurilor, aceastd crestere pare a fi circumferentiald si concentrica
in jurul incluziunii (Figura 49a), finalizandu-se intr-un grafit sferoidal perfect. Aceasta crestere sferica
este, de asemenea, favorizata de niste nitruri de Mg-Si-Al care actioneazad singure (Figura 49c), in
contradictie cu CG unde aceste nitruri complexe au avansat o crestere clara in directia longitudinala si
cea transversald (Figura 37). in general, se poate spune ci incluziunile unice favorizeazd o crestere
sferoidala independent de natura compusului. Aceasta relatie nu este atat de evidenta atunci cand
locurile de germinare sunt mai complexe din cauza adaugarii de inoculant si a cresterii continutului de
titan in fonta de baza.
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6. CONCLUZII FINALE

Rezultatele acestei cercetari au demonstrat inca o data complexitatea enorma a studiului germinarii
grafitului lamelar, compactizat si, in ansamblu, al grafitului sferoidal. Pentru a identifica compusii
principali care actioneaza ca nuclee in fonte ductile, s-au efectuat experimente de solidificare intrerupta
(raciri rapide) la diferiti timpi in crestere si s-au utilizat tehnici SEM avansate. S-au turnat cupe de analiza
termica cu procente diferite de titan si sulf in baza metalica. Aceste probe au fost inoculate in mai multe
cazuri cu o mare varietate de inoculanti bogati in diferite oligoelemente (Ce, Ti, Ba, Zr, Al).

Tnceputul tranzitiei de la SG (grafitul sferoidal) la CG (grafitul compactizat) a fost stabilit de o noud
categorie de grafit, numita grafit ,tadpole” (TPG), un sferoid de grafit care a dezvoltat una sau mai multe
cozi.

O altad forma intermediara a fost identificata ca grafit interdendritic foarte fin (SIG), caracterizat printr-o
structura fibroasa find (10-20 um) si foarte ramificata, care germineaza la interfata austenita/lichid,
aparent pe substraturi de grafit.

Variatiile mici din procentele anumitor elemente (Ti, S) din fonta de bazad modifica drastic natura
incluziunilor care pot actiona ca nuclee pentru grafit.

n fontele cenusii cu 0,011-0,12% S si 0,013-0,32% Ti, forma grafitului este determinatd prin ad3ugarea
de titan, trecand de la SIG la LDG la LAG. Germinarea grafitului este in mare parte controlata de nivelul
de sulf. in cazul fontelor cu continut redus de sulf, germinarea are loc la interfata austenitd/lichid in care
se formeaza regiuni bogate in carbon din cauza respingerii carbonului de catre austenita aflata in curs de
solidificare si pe titan cuboidal sau carburi TiCS de tip acicular, cand procentul de Ti este ridicat. In
fontele cu continut ridicat de sulf, germinarea are loc pe sulfuri de mangan, care pot germina pe oxizi si
sulfuri complexe.

Grafitul sferoidal si cel compactizat prezinta aceleasi incluziuni nemetalice care actioneaza ca nuclee
pentru grafit. Tn cazul grafitului compactizat, sulfurile de MgCa si (MgSiAl)N care germineazd
independent, reprezintd principalele incluziuni pentru probele cu un procent redus de Ti. Combinatia
(MgCa)S + Ti(CN), reprezinta locurile tipice de germinare pentru probele cu continut ridicat de Ti.

n cazul grafitului sferoidal, sulfurile de MgCa insotite de Ti(CN), (MgSiAl)N sau ambele, in functie de
continutul de titan din fontd, au reprezentat principalele incluziuni pentru germinarea grafitului
sferoidal, indiferent de inoculare. Atat nitrurile complexe, cat si carbonitrurile par sa restranga cresterea
sulfurilor, crescand numarul de noduli. S-au detectat silicati si fosfuri ca nuclee, dar in principal in fonte
cu continut redus de Ti (<0,014%).
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Teoriile din care se deduce ca sferoizii de grafit germineaza pe incluziuni nemetalice care contin un
nucleu MgS inconjurat de un invelis de oxid sau un Tnvelis exterior de silicati de magneziu complecsi nu
explicad, Tn majoritatea cazurilor, unele dintre constatarile din aceste lucrari, avand in vedere ca in multe
cazuri nucleul este compus din doi sau trei compusi diferiti, toti fiind in contact cu grafitul.

Nitrurile de Mg-Si-Al si carbonitrurile de Ti prezinta o relatie inversa care depinde de procentul de titan
din fonta de baza. Este important de observat faptul ca nu au fost detectate carbonitruri de Ti singure in
grafit. Acestea au nevoie de o alta incluziune nemetalica (de obicei o sulfura) pentru a actiona ca loc de
germinare.

(MgSiAI)N si Ti(CN) s-au dovedit a fi foarte eficiente ca nuclee pentru CG si SG. Analiza termodinamica si
calculele teoretice ale abaterii pentru ambele au sustinut aceasta afirmatie.

Rolul azotului si titanului Tn germinarea fontei ductile pare sa fie mai important decat era preconizat,
procentul de Ti din topitura influentand drastic natura nucleelor.

Procesul de inoculare nu a parut sa aiba o influenta semnificativa asupra tipului de incluziuni din miezul
grafitului, cu exceptia Zr care prezinta o mare afinitate cu Ti pentru a forma carbonitruri.

RE, care actioneaza ca silicati si, Tn general, ca sulfuri, poate fi considerat un al doilea tip de locuri care
sunt active mai tarziu in timpul secventei de solidificare.

Cristalizarea agregatului de grafit evolueaza prin mai multe mecanisme, cum ar fi cresterea dendritica
lamelara/de tip acoperis acoperit cu tigla, circumferentiala curbatd, conica elicoidala (disclinatie pozitiva
de tip pana) si elicoidala (disclinatie negativa de tip pana).

Pentru CG, efectul cristalografiei nucleului asupra formei grafitului este semnificativ. Pentru (MgSiAl)N si
sulfuri, exista o corelatie clara intre cresterea grafitului si nuclee: in directia incluziunii (in cazul
nitrurilor), circumferentiald in cazul sulfurilor. Acest efect dispare pentru Ti(CN). In cazul SG, aceastd
relatie pare sa fie verificata pentru sulfuri, dar pentru restul incluziunilor tendinta nu este atat de
evidenta.
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7. CONTRIBUTII ORIGINALE , DIRECTII DE CERCETARE VIITOARE
SI DISEMINARE A REZULTATELOR CERCETARILOR

Principala noutate a acestei investigatii se datoreaza elaborarii sale n sine, in care o revizuire ampla a
literaturii de specialitate a fost cuplata cu o serie de experimente de solidificare intrerupta si cu o
caracterizare SEM completa care a constat din utilizarea a trei detectoare diferiti, combinate cu cele mai
sofisticate tehnici, precum scanari in linie, cartografieri si spectre. Utilizarea tuturor acestor aplicatii de
cercetare a permis promovarea unor contributii originale la studiul procesului de germinare a aliajelor
Fe-Si-C.

Doua tipuri noi de grafit au fost identificate, grafitul ,,tadpole” (TPG) si grafitul interdendritic foarte fin
(SIG) si s-a studiat germinarea lor.

Rolul azotului si titanului in germinarea grafitului sferoidal si compactizat pare a fi mai important decat
s-a crezut anterior, modificand considerabil tipul de incluziuni pe care germineaza grafitul. Continutul de
Ti din topitura modifica preferintele germinarii pentru grafit (Ti beneficiaza si de cresterea secventiala in
mai multe etape).

Nu au existat suficiente informatii din literatura de specialitate care sa sustina rolul important al
carbonitrurilor de Ti in germinarea fontei ductile si s-a constatat ca reprezintd unul dintre cele mai
importante locuri de germinare pentru grafitul sferoidal si compactizat. Calculele teoretice ale abaterii
au demonstrat ca (MgSiAl)N si Ti(CN) sunt nucleanti foarte buni pentru grafit.

Importanta (MgSIAI)N ca locuri de germinare pentru SG si CG a fost verificatda (existenta lor era
cunoscuta, dar nu s-au considerat drept principalele incluziuni pentru grafit)

Natura nucleului nu este influentata de adaosul de diferite inoculanti, care actioneaza direct asupra
numarului de noduli.

Tipul locului de germinare pare sa determine cresterea grafitului in general in primele cazuri de
solidificare.

Una din viitoarele directii de cercetare ar fi axata pe studiul germinarii grafitului degenerat, cum ar fi cel
explodat, chunky sau ghimpat, pentru a afla care este natura principalelor incluziuni care pot actiona ca
nuclee pentru aceste tipuri de grafit si pentru a incerca evitarea lor cat mai mult posibil.

n acelasi mod, controlul formérii grafitului in acele momente ale procesului de solidificare in care este
mai necesar (in principal in ultimele etape, pentru a contracara formarea micsorarii) reprezinta un
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aspect esential pentru a obtine piese turnate lipsite de defecte. Acest lucru este legat direct de
germinarea grafitului la finalul solidificarii, care poate fi favorizata prin adaugarea unor inoculanti
specifici. Cercetarea si analiza acelor inoculanti reprezinta un alt aspect fundamental care trebuie sa fie
realizat in viitor.
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REZUMAT

Este unanim acceptat faptul cd un control mai bun al formarii grafitului in fonte este o solutie
importantad pentru obtinerea unor piese turnate cu proprietati mecanice bune. Pe langa grafitul rezidual
care ar putea fi considerat un nucleant ideal pentru formarea grafitului in timpul solidificarii, germinarea
grafitului este direct legata de prezenta unor incluziuni nemetalice formate in topitura de fonta. Aceste
micro-incluziuni prezente in toate fontele turnate comerciale sunt in principal oxizi, silicati, sulfuri si
nitruri, care par sa actioneze ca germeni de nucleere pentru grafit atunci cand satisfac anumite conditii
specifice, incluzand o buna compatibilitate cristalografica, dimensiuni fine in topitura, stabilitate la
temperaturi ridicate. Aceasta cercetare si-a propus sa clarifice unele dintre aceste ipoteze si sa ofere
argumente in acest sens in contextul multitudinii de opinii legate de germinarea grafitului. in acest scop,
s-a efectuat o cercetare extinsa prin microscopie SEM asupra unei game extinse de probe obtinute prin
mai multe experimente de solidificare intrerupta pe fonte cu grafit nodular, compact si lamelar, cu si
fara adaos de inoculanti comerciali. Natura incluziunilor cu rol de germeni de grafitizare a fost studiata
prin utilizarea tehnicilor avansate de microscopie electronica (FEG-SEM), care a permis scanarea
campului pentru obtinerea spectrului de emisie, maparea si scanarea liniara. Au fost studiate detaliat
efectele Ti si S si s-au efectuat calcule termodinamice de apreciere a abaterilor liniare si planare ale
retelelor cristalografice ale compusilor lor fata de reteaua grafitului pentru a evalua probabilitatea de
formare a grafitului pe acestia.

ABSTRACT

It is therefore assumable, that a better control of formation of graphite is an important approach to
obtain soundness castings with good mechanical properties.In addition to the residual graphite which
could be considered an ideal nucleant for the formation of graphite during solidification, the nucleation
of this graphite is directly related to the presence of some non-metallic inclusions formed in molten iron.
These micro-inclusions present in all commercial cast irons are mainly oxides, silicates, sulfides and
nitrides, which seem to act as nucleation sites for graphite when they satisfy some specific conditions
including good crystallographic, fine dispersion in the melt, low lattice disregistry and high stability at
elevated temperatures. This investigation wants to clarify some of these assumptions and to provide
some light in the convoluted world of the nucleation of graphite. With this purpose, an extensive SEM
work was carried out on quenched samples, and several interrupted solidification experiments were
conducted on spheroidal, compacted and lamellar graphite irons with and without addition of
commercial inoculants. The nature of these inclusions was studied through the use of advanced Field
Emission Gun scanning Electron Microscope (FEG-SEM) techniques, such as spectrums, mappings and
line scan. The effect of titanium and sulfur was explored in depth through the use of irons were added in
the base iron, and thermodynamic and disregistry calculations were carried out to evaluate the
probability of formation of some of the nucleation sites.
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