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Cuvant inainte

Dezvoltarea de noi materiale cu proprietafi superioare celor deja existente, precum
si modificarea si imbunatdtirea caracteristicilor materialelor de uz curent prin obtinerea
lor prin metode neconventionale, de neechilibru, sunt la ora actuala doud directii majore
de cercetare pe plan mondial. Dezvoltarea de noi materiale si obtinerea de materiale cu
performante imbundtdtite se pot face cu ajutorul unei multitudini de tehnici, dintre care
una de o deosebitd importanta, atat din punct de vedere aplicativ, cat si din punct de
vedere stiintific, este grupul de tehnici de sinteza cunoscut sub denumirea de
mecanosintezd. In acest grup de tehnici de sintezi de neechilibru a materialelor sunt
cuprinse, printre altele, mdcinarea mecanicd, alierea mecanica si mdcinarea reactivd.
Acest grup de tehnici este cunoscut de cateva decenii $i existd numeroase date cu privire
la sinteza de materiale prin aceastd metoda pe o gama larga de sisteme, atdat metalice, cdt
si nemetalice. Raportarile cu privire la rezultatele cercetarilor efectuate utilizand aceasta
tehnica difera de la un sistem studiat la altul. Prin aceastd tehnica se pot obtine materiale
cu o structurd nanocristalind (dimensiunea grauntelui cristalin fiind mai mica de 100 nm),
extindere de solubilitate sau faze metastabile. Un bun exemplu in ceea ce priveste
extinderea solubilitati in stare solida este sistemul cupru-fier Un alt exemplu este
obtinerea de nanoparticule de ferita de zinc (ZnFe,0,) care au o ordonare feromagneticd,
obtinerea feritei de zinc prin metode de echilibru induce o ordonare paramagnetica in
material la temperatura camerei. Termenul de aliere mecanica este utilizat in special la
obtinerea de aliaje si compusi metalici.

Lucrarea de fata abordeaza tehnica alierii mecanice in sistemul crom-fier, obtinerea
de superaliaje pe bazd de crom prin aceastd tehnica, precum si descrierea mecanismului
alierii in sistemul amintit. Pe ldnga abordarea complexa din punct de vedere stiintific si
tehnic, cartea are si un pronuntat caracter didactic. Abordarea problemelor este de asa
naturd rvealizatd, incdt si un cititor mai putin avizat in stiinta si ingineria materialelor ar

putea avea o lecturd placuta din carve sa inteleagd, in mare, fenomenele si mecanismele



Cuvant inainte

discutate. Aici se simte mdna dascalului, a omului care formeaza oameni, care stie sa
spund lucruri multe si complicate pe intelesul celor mulfi, mai mult sau mai putin avizati.
Cartea se adreseaza, deopotriva, studentilor la stiinta si ingineria materialelor;, chimie sau
fizica, precum i cercetatorilor in domeniile mentionate anterior, care vor sa Isi
imbunatateasca cunostintele in ceea ce priveste alierea mecanica si mecanismul alierii, cu
precadere in sistemele pe baza de crom.

Ca un dascal desavarsit, autorul pune cititorul mai intdi in temd asupra sistemelor
la care va face referive, dandu-i in prima parte date esentiale cu privire la crom, aliajele
cromului, compusii acestuia, precum si date cu privire la aplicatiile materialelor pe baza
de crom. Capitole speciale sunt dedicate prezentarii utilizarii cromului in oteluri si aliaje
neferoase.

Mai mult de trei sferturi din carte este dedicatd aspectelor experimentale,
investigarii probelor obtinute prin aliere mecanica, precum si discutarii rezultatelor
cercetdrii prin stransa corelare cu rezultatele raportate in literatura de specialitate. Un
aspect deosebit de important al lucrarii il reprezinta utilizarea unui aparat matematic
pentru a descrie fenomenele si mecanismele, aparat matematic de cele mai multe ori
complex. In multe cazuri, autorul ne propune pentru diverse probleme un model
matematic care poate fi adaptat la alti parametri de mdcinare. Lucrarea reprezinta un
ghid, riguros realizat, pentru utilizarea tehnicii alierii mecanice. De asemenea, sunt
propuse solutii tehnice ingenioase pentru evitarea unor probleme de actualitate in alierea
mecanica, cum sunt depunerile de material pe peretii containerelor sau fenomenul de
dispunere si alunecare a bilelor in canale circulare pe durata macinarii mecanice.
Tehnicile de investigare utilizate sunt tehnici curente utilizate in cercetarea materialelor,
autorul coreldnd datele obtinute prin aceste tehnici diverse pentru o foarte bund intelegere
a fenomenelor:

Modul de abordare al problemelor este unul poate mai rar intalnit. In fiecare
capitol ni se explica ce si mai ales de ce s-a realizat, care a fost scopul efectudrii
cercetarilor la fiecare pas. Capitolele se incheie de regula cu concluzii si se descrie modul
in care sunt exploatate mai departe datele obtinute. De asemenea, ni se sugereaza alte
moduri in care pot fi utilizate datele prezentate.

Autorul subliniaza deopotriva directiile de perspectiva privind continuarea cerceta-

rilor; directii care sunt detaliate intr-o bund mdsurd. Lucrarea prezintd referinte biblio-



grafice generale si §i o bibliografie personala selectiva pe aceastd tematica. La finalul
lucrarii regasim anexe in care sunt prezentate cdteva lucrari publicate in reviste de
specialitate in domeniul stiinta si ingineria materialelor;, atdt in engleza, cat gi romand,
unde autorul si-a publicat o parte din cercetarile intreprinse.

La momentul scrierii acestui material, autorul era un dascal cu experienta, iubit si
respectat de catre elevi si colegi si, totodata, un cercetdtor cu o bogatd experientd in
domeniul alierii mecanice, cu multiple colaborari la activ. Aceastd carte este in acelasi
timp prima si ultima ldsata noua mostenire de catre dascalul si cercetdtorul Dan
Anastasiu Pop (Nutu, pentru cei apropiati). Poate ca Dumnezeu a vrut sa-l aiba mai
aproape de El, sa-l aiba dascal si partener de discutii pe teme de cercetare in Rai,
privandu-ne pe noi de acest privilegiu, si I-a luat de ldnga noi la o varstd la care multora,

poate, nici prin gand nu ne trece cd ni s-ar putea intampla asa ceva.

Dr: Traian Florin MARINCA

Universitatea Tehnica din Cluj-Napoca



ASPECTE GENERALE

1. Introducere

Cromul este unul din cele mai versatile si mai larg raspandite elemente de aliere in
oteluri. El mareste rezistenta la coroziune si oxidare, este un agent de durificare, imbuna-
tateste rezistenta la uzurd si creste domeniul de rezistenta util In zona temperaturilor inalte.
Cromul este un constituent de neinlocuit 1n toate otelurile inoxidabile; mai mult de 70%
din cromul folosit pentru fabricarea otelurilor se regaseste in oteluri cu diferite grade de
inoxidabilitate. Urmeaza, in consumul cantitativ de crom, otelurile aliate de constructii
(majoritatea din ele contindnd mai putin de 3% crom), otelurile pentru scule, superaliajele
si alte aliaje cu destinatie speciald; desi adesea sunt produse si aliaje cu un procent 1nalt de
crom, ele sunt produse 1n cantitate mica, de aceea ocupand un loc mai putin important in
statistica intregii utilizari a cromului.

Republica Sud-Africana detine mai mult de 70% din zicamintele mondiale cunos-
cute si este unul din liderii exportului. Zimbabwe, cu 25% din rezervele cunoscute, este de
asemenea un furnizor major. Rezerve moderate are Kazahstanul, care are insa o ratd mare
de productie. Turcia, Finlanda si Brazilia au de asemenea zacaminte semnificative.

Abundenta cromului in scoarta Pamantului este relativ mare, dar factori politici gi
economici au limitat in mod artificial sus-amintita abundentd. In consecintd, conservarea
cromului a devenit obiectul unor studii intensive. In vreme ce asemenea programe au o
eficacitate limitatd, proprietatile unice ale cromului ca element de aliere, ca in otelurile
inoxidabile, vor mentine, fara niciun dubiu, un nivel inalt al cereri.

Aproximativ jumatate din cromul folosit pentru producerea otelurilor provine din
deseuri. Restul de crom provine in mod obisnuit din ferocrom, din care sunt disponibile
mai multe forme comerciale.

Principalele impuritati in ferocrom sunt carbonul si siliciul. In mod obisnuit, concen-

tratia de carbon este cea care diferentiaza sub aspectul pretului diferitele forme de



ferocrom existente in comert. Reorientarea metodelor de productie spre dubla rafinare,
cum sunt AOD (argon oxygen decarburization), CLU (Creusot-Loire-Uddeholm) etc., a
condus la cresterea folosirii ferocromului cu concentratie mare de carbon. Ferocromul cu
compozitie scazuta de carbon, altd data extrem de raspandit, este acum folosit in special
pentru ajustari chimice finale in productia de oteluri inoxidabile. Alt aliaj ferocrom cu
concentrafie joasa de carbon, folosit altd datd pe scard larga, este ferocromul cu siliciu.
Ferocromul cu concentratie mare de carbon, sau cel putin categoriile denumite in mod
comun ca adaosuri de crom, raméane cel mai folosit pentru productia de oteluri inoxidabile
sau oteluri aliate. Ferocromul cu concentratie inalta de carbon, gradul 6-8%C, 65-70%Cr, a
fost pentru mult timp standardul pentru industrie. Disponibilitatea redusd a raportului
Cr:Fe inalt a facut sa scada preturile, raportul Cr:Fe scazut a facut Africa de Sud mai
atractiva si a fortat industria de otel sd faca o schimbare spre folosirea pe scara larga a
adaosurilor de crom. Ferocromul este disponibil, in general, in doua categorii de concen-
tratii de crom: 63-67% si 50-55%. Continutul este, in mod obisnuit de circa 5-12% pentru
categoria de 63% crom si de maximum 8% pentru categoria de 56% crom. Siliciul va fi
intre 2-4% in adaosul de crom, depinzind de continutul de carbon. Carbonul si siliciul au o
relatie inversa 1n topirea ferocromului (concentratie mare de carbon si mica de siliciu si
respectiv invers).

Industria a dezvoltat un numar mare de compozitii de specialitate pentru a servi
nevoile unei mari varietati de aplicatii. De exemplu, ferocromul cu concentratic mica de
carbon poate fi furnizat intr-o gama de concentratii de carbon mergand de la 0,010% maxi-
mum si pand la 0,25% maximum. Productia de ELC (extra low carbon) inoxidabil este o
aplicatie tipicd, 1n timp ce categoriile intermediare de 0,015% si 0,05% carbon de ferocrom
cu concentraie joasa de carbon vor fi utilizate la producerea de superaliaje obtinute prin
topire in vid, oteluri inoxidabile obignuite cu concentratie joasd de carbon, precum si in
productia de oteluri jos si inalt aliate, inclusiv categorii de oteluri inoxidabile rezistente la
coroziune si temperaturi Tnalte. Alte aplicatii pentru compozitiile speciale ale ferocromului
cu concentratie joasa de carbon sunt ferocromurile cu concentratii mici de carbon, azot si
concentratii mici de carbon, azot si siliciu. Ultimele doua sunt folosite in mod frecvent ca
un substitut pentru crom in productia anumitor aliaje rezistente la temperaturi inalte sau
aliaje pe baza de nichel. Pentru a substitui cromul in productia de componente pentru

echipamente nucleare se foloseste un ferocrom cu concentratie joasd de carbon si cu o
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1. Introducere

concentratie foarte mica de cobalt. Ferocromul rafinat cu concentratic mare de carbon
asigura un continut mic de siliciu si titan. Ferocromul cu concentratie mare de carbon, 8-
10% C, este folosit pentru producerea aliajelor rezistente la temperaturi inalte si la
abraziune, deoarece contine atit crom, cat si carbon. Silico-ferocromul a fost folosit in
producerea ferocromului cu concentratie micd de carbon i in producerea otelurilor
inoxidabile, in anii 1950, din cauza pretului scazut. Doud forme sunt disponibile: 40/43 si
36/40. Utilizarea acestor aliaje este in declin datorita folosirii crescande a rafinarii AOD.

Cromul metalic pur se obtine fie pe cale aluminotermica, fie pe cale electrolitica.
Cromul obtinut pe cale electrolitica necesita o a doua etapa de rafinare pentru reducerea
carbonului, etapa care nu este necesara pentru cromul obtinut aluminotermic.

Cromul metalic este folosit In special in superaliaje si alte aliaje rezistente la
temperaturi Tnalte, n care elementele reziduale prezente in ferocrom (C, Si, Co, Fe, O, N,
P, S, etc.) nu permit folosirea acestuia din urma. Alte aliaje binare de crom aluminotermic
disponibile pentru aliaje speciale sunt cromul cu concentratie mare de carbon si cromul cu
molibden.

Otelurile continand cel putin 12% Cr sunt considerate inoxidabile, rezistente la oxi-
dare si coroziune datoritd existentei unui strat protector de oxid pe suprafata otelului,
subtire, dar extrem de aderent. Cel mai larg raspandit otel inoxidabil este tipul 304, care
contine aprox. 18% crom si 8% nichel. Este folosit in aplicatii in industria chimica, in
arhitecturd, la autovehicule, in industria alimentara si in alte aplicatii de natura functionala
sau decorativa. Majoritatea otelurilor inoxidabile ale seriei 300 pot fi privite ca modificari
ale tipului de baza 18/8, cu compozitii schimbate din motive metalurgice sau de rezistenta
la oxidare/coroziune. Astfel, tipul 304L are o restrictie de maximum 0,03% carbon pentru a
se evita coroziunea intergranulara; tipurile 321 si 347 contin mici adaosuri de titan i niobiu
pentru acelasi motiv; tipul 316 si varianta lui cu concentratie joasa de carbon, 316L, sunt
usor bogate in crom si nichel si contin 2-3% molibden pentru cresterea rezistentei la
coroziune in fisuri. Tipul 310, cu 25% crom si 20% nichel, are o mare rezistenta la oxidare
si poate fi folosit la camere de ardere si schimbdtoare de céldurd unde apar temperaturi
inalte. Multe tipuri de oteluri inoxidabile (seria 300 si altele) pot fi modificate prin adauga-
rea de sulf'si seleniu pentru imbunatatirea prelucrabilitatii.

Tipul 409 este cel mai popular dintre otelurile inoxidabile feritice si este larg folosit

in sistemele de evacuare si 1n rezervoarele de combustibil. Daca nichelul lipseste, este mai
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ieftin decat otelurile austenitice. Tipul 410, o clasa martensitica, si varianta modificata cu
siliciu in concentratie joasa, tipul 403, sunt folosite extensiv pentru producerea de palete
pentru turbine de abur sau pentru producerea unor componente precum: valve, compo-
nente pentru pompe, manere, paravane. Cutitele se fabrica din tipul 440C, un otel inoxida-
bil martensitic bogat In crom si carbon. Pand la 1% Cr se giseste in majoritatea
standardelor AISI/SAE (American Iron and Steel Institute / Society for Automotive
Engineers) pentru oteluri aliate, incluzand cele ale seriilor 41XX, 50XX, 51XX, 61XX,
86XX and 94XX. Ofelurile pentru rulmenti, ca AISI 52100, contin pana la 1,5% crom
pentru o rezistentd marita la uzura si coroziune. Otelurile carburate si nitrurate contin crom
(ca in seriile Nitralloy), deoarece cromul are o afinitate puternica pentru carbon si azot. In
acest caz, cromul este folosit in combinatie cu alte carburi sau nitrati (vanadiu, aluminiu
sau molibden) pentru a se forma invelisuri subtiri, dar foarte dure de nitrati.

Cromul mareste rezistenta otelurilor la actiunea hidrogenului. Otelurile cu crom, sau
cu crom si molibden, au fost multd vreme materiale standard in aplicatii unde exista o
atmosfera cu concentratiec mare de hidrogen: combinate petrochimice, rafinarii, conducte
solicitate la temperaturd mare etc. Se crede c4, fiind stabila la temperaturi inalte, carbura de
crom rezistd la actiunea reducatoare a hidrogenului prezent in aceste medii. Din aceleasi
cauze este folosita si in otelurile pentru constructii. Aceste oteluri vor avea o rezistenta
maritd la fluaj. Otelurile folosite la temperaturi Tnalte vor contine cantitati crescute de crom
si molibden, depinzind de temperatura de lucru necesard pentru otelurile respective.
Continutul de crom se intinde in intervalul dintre min. 1,25% péna la valorile maxime care
apar in otelurile inoxidabile austenitice si in otelurile rezistente la temperatura/coroziune.

Cromul este cel mai important element folosit in producerea otelurilor de scule, dupa
carbon. Carburile cromului, alaturi de cele ale vanadiului si ale altor constituenti, asigura
rezistenta necesara la frecare si uzurd. Cum s-a mentionat mai sus, cromul are tendinta de a
favoriza cresterea grauntilor si, deoarece majoritatea otelurilor pentru scule necesita tempe-
raturi inalte de austenitizare, se adauga de asemenea i vanadiu.

in tabelul 1.1 sunt prezentate aliajele existente pe piatd [2-6] care contin mai mult de
50% crom in procente de masa in compozitia lor. Dupa cum se observa, toate acestea sunt

sub forma de pulberi metalice, ceea ce justifica un interes aparte pentru elaborarea acestora

prin aliere mecanica. Datele provin de pe site-ul www.matweb.com, care cuprinde aproxi-

mativ 40.000 de materiale si reprezinta cea mai mare baza de date din domeniu.
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