CERCETARI PRIVIND DEGRADARFEA MATERIALELOR LA TURNAREA
CONTINUA (T.C) A OTELURILOR

PREFATA

Cercetarea cailor de maximizare a performantelor in ingineria materialelor metalice
trebuie astdzi proiectatd si operationalizatd pe coordonatele a doud concepte (modele)
moderne de evolutie:

— cunoagterea global;
— dezvoltarea durabilo-sustenabila a societatii.

Tntr-un context ca cel de mai sus, devine necesar ca inginerul de materiale metalice sa
investigheze interconditionarile si interactionarile existente in zonele de convergenta dintre
trei sisteme:

— sistemul social (calitatea vietii in legatura cu nevoile socio-cultural);

— sistemul natural-ecologic (calitatea mediului inconjurator in legatura cu prevenirea
poluarii factorilor de mediu);

— sistemul tehnologic, in legaturd cu maximizarea calitativd a parametrilor
tehnologico-tehologici de fabricare si de utilizarea a materialelor metalice.

Intr-un tablou atat de complex ca cel descris anterior, autoarea, inginer de materiale
metalice, si-a propus sa cerceteze un fenomen mai pufin studiat, dar care are implicatii
importante in zonele intersistem amintite. Degradarea materialelor este numele acestui
fenomen obiectiv, despre care, de la bun inceput, se poate spune:

— determinad direct durabilitatea materialelor si produsele, deci utlitatea sociala a
acestora;

— influenteaza procesul de transformare a materialului primar Th material secundar
(deseu sau reziduu), care sunt substante poluante;

— are efect negativ asupra calitdtii proceselor de fabricatie a materialelor si a
durabilitatii componentelor echipamentelor si instalatiilor industriale.

Autoarea si-a concentrat atenfia asupra degradarii tehnologice (in general) si a
degradarii precoce (in special) care determina alterarea calitatii otelurilor inca din fazele
primare ale ciclului de viatd: elaborarea otelului si turnarea continua (T.C.) a acestuia. Intr-un
astfel de cadru, cercetarile experimentale de imbogatire a patrimoniului de cunostinte privind
degradarea materialelor metalice a fost proiectatd pe doud sectiuni principale:

— transformari fizico-chimico-mineralogice la degradarea materialelor ceramice din
captuselile ceramice ale instalatiilor tehnologice;

— (generarea incluziunilor exogene in procesele de degradare precoce a otelurilor la
T.C.

Experimentarile s-au efectuat in conditii dificile si pretentioase (lucru cu oteluri
16OOOC, conditii industriale, aparaturd modernd de investigare etc.) fapt care depaseste
stiintific, profesional si uman venit din partea a doua colective prestigioase carora le
multumeste foarte mult si pe aceasta cale. Este vorba despre:

— Departamentul de cercetare de la firma austriaca Voestalpine Stahl Linz, care si de
data aceasta si-a dovedit potentialul de colegiala colectiva cu U.P.B. Bucuresti,

— Colectivul de Ingineria mediului si Centrul de Cercetari si Expertizari
Ecometalurgice, sub tutela carora autoarea s-a format ca inginer si a lucrat ca doctorand.

Nu in ultimul rand, autoarea aduce multumiri respectuoase d-lui Avram NICOLAE,
profesor — conducator doctor, care cu deosebit tact didactic a reusit sa ma transforme intr-0
persoand gata de-acum incolo sa participe, indiferent de preocuparile cotidiene, la stabilirea
solutiilor ingineresti destinate rezolvarii disfunctiilor aparute in zonele de convergenta, care
au constituit domenii de studiu pentru aceasta teza.

Autoarea
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Capitolul 1
INTRODUCERE PRIVIND CORELATIA OBIECTIV-DIALECTICA iINTRE DEGRADAREA
MATERIALULUI SI

CALITATEA PRODUSULUI
1.1. PROCESELE DE DEGRADARE - SUPORT PENTRU ALTERAREA
CALITATII MATERIALELOR

Tema principald a tezei este reprezentata de degradarea materialelor ca eveniment
major determinant pentru variatia calitatii produsului de-a lungul intregului ciclu de viata
(c.v.) al acestuia. Altfel scris, va fi investigata corelatia obiectiv-dialectica intre degradare si
calitate.

Trebuie semnalat de la bun inceput cd in prezent nu existd lucrari in care inginerul de
materiale metalice sa abordeze degradarea pe baza unei feorii a degradarii, fundamentate, la
randul ei, pe metodologii si paradigme noi.

Este admis de asemenea, la nivelul de evidenta, ca in cazul fabricatiei si utilizarii
materialelor calitatea este rezultanta a degradarii si invers.

Tntr-un context ca cel de mai sus sunt definte notiuni, precum:

— calitatea;

— caracteristicile calitatii;

— entitatea;

— produsul;

— materialul;

— adaptabilitatea si complexitatea materialului la restrictiile impuse de cele patru
sisteme: natural-ecologic, social, economic si tehnologic.

Sunt definite si caracterizate notiuni noi, precum:

— Degradarea tenologica sau degradarea primara: degradarea materialului
derulata la fabricatia materialului;

— Degradarea de utilizare: degradarea constatata in timpul fazei de utilizare a
ciclului de viata;

— Degradarea obiectiva; - Degradarea subiectiva;

— Degradarea de proces: descrie degradarea calitatii proceselor tehnologice
datorata factorilor perturbatori cu implicatii directe asupra calitatii finale;

— Degradarea precoce, ca faza a degradarii tehnologice, este degradarea datorita
factorilor perturbatori din primele segmente ale c.v. (prepararea materiilor prime, elaborare,
turnare):

— Degradarea complexa este degradarea la care participda mai multe materiale
tehnologice.

Notiunile de mai sus se vor operationaliza in teza, tinand seama de aspectele redate in
continuare.

¢ Lucrarea isi propune sa cerceteze degradarea materialelor incepand cu fazele
initiale ale c.v., si anume, procesele care au loc la elaborarea si turnarea continuad a otelului.

¢+ Se va Iinsista asupra degradarii precoce, ca parte a degradarii proceselor
tehnologice si, implicit, a materialelor, derulate in distribuitorul instalatiei de turnare continua
(LT.C)).

¢+ Este vorba despre o0 degradare complexa, deoarece la ea participa doua feluri de
materiale: otelul topit supus T.C. si materialele ceramice ale captuselilor refractare, ca
element de constructie al 1.T.C.

¢+ Fenomenele fundamentale care au loc sunt fenomenele de interactie intre cele
doua materiale, cu efecte degradante (distructive), materializate in:
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— generarea de incluziuni, care influenteaza negativ calitatea otelului;
— micsorarea durabitatii captuselilor ceramice, datoritd formarii de compusi cu
proprietati inferioare celor ale materialelor de fabricatie primara.

1.2. ASPECTE NOI DE PARADIGMA SI METODOLOGIE FOLOSITE LA
CUNOASTEREA PROCESELOR DE DEGRADARE LA TURNAREA
CONTINUA A OTELURILOR

Studierea degradarii materialelor in fazele initiale ale c.v. presupune trecerea la un
nivel de investigare superior, prin apelarea la metodologii si paradigme noi.

1.2.1. Utilizarea performanti si degradarea — procese contrarii unitare derulate
n ciclul de viata al materialului

In teza se afirma si se demonstreaza ca, atat la fabricare, cat si la utilizare, calitatea
este rezultatul a doud fenomene contradictorii, dar unitare: utilizarea performanta si avansata,
pe de o parte, si degradarea, pe de alta.

1.2.2. Degradarea materialelor — proces ecologic de generare a materialelor
secundare pluante

Se aduc argumente si exemple 1n sprijinul ideii cd degradarea determina
transformarea materialului primar (otelul) in material secundar (deseu sau reziduu).

1.2.3. Interdependenta dintre degradare si functia de material durabil (sustenabil)

Se dau argumente si exemple cd degradarea influenteazd major functia de material
durabil (sustenabil) a matericelor metalice.

Tn concluzie, se poate afirma ca cercetarea degraddirii materialelor in fazele primare
ale c.v. devine tintd majora, deoarece:

— ea determind utilitatea sociala a materialelor si produselor (legatura cu sistemul
social);

— ea determina aparitia deseurilor §i reziduurilor poluante (legaturd cu sistemul
natural-ecologic);

— ea determina diminuarea performantelor tehnologice ale materialelor (legatura cu
sistemul tehnologic).

Capitolul al Il-lea
STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII FENOMENELOR DE

DEGRADARE A MATERIALELOR LA T.C.
2.1. ANALIZA DEGRADARII CU ELEMENTE DE INGINERIA INCLUZIUNILOR
2.1.1. Complexitatea ingineriei incluziunilor

Se scoate in evidentd aparitia unei noi subramuri stiintifice: ingineria (metalurgia)
incluziunilor, care semnalaleaza dublul rol al incluziunilor. Tn primul rand, este vorba despre
influenta incluziunilor asupra evenimentelor de degradare si deci, asupra alterarii calitatii
materialelor. In al doilea rand, este vorba despre influenta pozitivd asupra performantei
tehnologice a fenomenelor de turnare-solidificare, apreciatda astazi prin ceea ce se numeste
turnabilitatea materialului in domeniul T.C. [47].

Se prezinta o definitie proprie turnabilitatii.
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2.1.2. Incluziunile nemetalice — factor de degradare a calitatiii otelului

Sunt definite notiuni precum:

incluziuni;

ingineria incluziunilor;

impactul negativ al incluziunilor;
puritatea otelului;

impurificarea otelului;

afinarea otelului;

incluziuni nemetalice oxidice;
gradul de puritate oxidica.

Se prezintd influenta negativa a incluziunilor privind:

plasticitatea otelului;
proprietatile mecanice;

rezistenta la oboseala;
sudabilitatea;

rezistenta la coroziune;
proprietati electrice si magnetice;
rezistenta la uzura;
prelucrabilitate.

2.1.3. Incluziunile nemetalice — posibil factor de imbunititire a
calitaitii si de prevenire a degradarii precoce

Se analizeaza posibila influenta pozitiva a incluziunilor privind:

microstructura si proprietatile otelului;
mecanismul de influentare a acestor proprietati;
turnabilitatea.

2.1.4. Aspecte generale privind mecanismele de generare a incluziunilor

nemetalice Tn materiale feroase

S-au avut in vedere factorii care influenteaza procesele de generare a incluziunilor

exogene:

umectabilitatea;
unghiurile de contact interfazice;
forma incluziunii.

S-au analizat aspecte fundamentale, precum:

influenta incluziunilor asupra generarii (nucleatiei) altor faze;
mecanismul de generare a incluziunilor endogene.

Concluzii

L

Fenomenele care trebuie aprofundate tin de interactiile intre otelul topit si

materialele ceramice ale captuselilor refractare;

L

Preocupati cu precadere de incluziunile endogene, inginerii de materiale metalice

au acordat mai putina atentie incluziunilor exogene;

¢

Devine necesar, ca pentru cunoagsterea mai aprofundatd a proceselor de interactie

sa se apeleze la cunostintele furnizate si de specialisti care au cercetat mai mult coroziunea
materialelor ceramice refractare folosite la instalatiile termotehnologice metalurgice;
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¢+ Se recomanda completarea dezoxidarii pe baza de Al, prin tratarea topiturilor cu Ti
si/sau Ca, care determind trecerea la incluziuni globulare ca o masura favorabila pentru
procesele de degradare;

¢+ Prezinta importantd extinderea tehnologiilor bazate pe incluziuni proiectate
aplicand masuri de optimizare privind morfologia inlcuziunilor (dimensiune, forma, densitate,
porozitate).

2.2. DEGRADAREA MATERIALELOR CERAMICE DIN
CAPTUSELILE REFRACTARE ALE I.T.C.

Sunt analizate procesele si fenomenele de degradare a materialelor ceramice din
captuselile refractare ale instalatiilor.

Concluzii

» C(Cercetarea  degradarii  materialeleor ceramice inseamnd  preocuparea
interdisciplinard Intre inginerii de materiale metalice (ca utilizatori de materiale ceramice) si
inginerii chimisti (ca furnizori de materiale ceramice);

= Cercetarile trebuie sa aiba in vedere marirea durabilitatii captuselilor refractare
prin diminuarea fenomelor de degradare.

Capitolul al I11-lea
OBIECTIVELE SI PLANUL CERCETARILOR. METODOLOGIA DE CERCETARE. LOCATII

SI APARATURA DE EXPERIMENTARI
3.1. POSIBILE DIRECTII SI OBIECTIVE DE CERCETARE LUATE iN
CONSIDERARE PENTRU TEZA DE FATA
3.2. STABILIREA DIRECTIILOR MAJORE DE CERCETARE.
PLANUL DE CERCETARE

In urma analizelor anterioare se trage concluzia ci pentru rezolvarea temei s-au avut in
vedere aspecte prezentate (selectiv) Tnh continuare.

a) Pentru lucrarea de fatd cercetarile vor fi plasate in zona extinsd a cunoasterii
degradarii, adica in domeniul de dublu interes pentru degradare, ceea ce inseamna sfera de
interactii intre:

— zona topiturilor metalurgice (zona de interes major pentru tehnologia metalurgica
de elaborare-turnare-solidificare), in care au loc procesele de generare a incluziunilor
endogene;

— zona materialelor ceramice ale captuselii instalatiei (zond de interes si pentru
fabricantul de materiale ceramice).

b) Se deduce ca lucrarea va aborda cu prioritate fenomenele legate de incluziunile
exogene. Se procedeazd astfel si deoarece autoarea a constatat cd in prezent atentia
metalurgistilor se concentreaza preponderent asupra incluziunilor endogene.

¢) Orientarea cercetarilor spre directii ca cele de mai sus este justificatda si de un alt
aspect. In prezent, interactiile din zona metal-ceramic sunt cercetare si de inginerul de
materiale ceramice, dar din punctul de vedere al degradarii ceramicelor prin coroziune. Nu
poate fi decat benefic daca inginerul de materiale metalice procedeaza si el la cunoasterea mai
aprofundata a acestei zone.

d) O situatie precum cea anterioara demonstreaza ca inginerul de materiale metalice
trebuie sa programeze cercetari in zone de convergentd, asa cum este zona material metalic —
material ceramic.
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3.3. ZONA TEHNO-TEHNOLOGICA DE PLASARE A CERCETARILOR

Sunt descrise constructia si functionarea I.T.C.
3.4. MATERIALE SUPUSE CERCETARII

Interactiile de degradare se deruleaza pe doi vectori materiali: otel topit si materialul ceramic
al captuselii refractare a distribuitorului din 1.T.C..

3.4.1. Otelurile

Au fost cercetare trei marci de oteluri (tabelul 3.1).

Tabelul 3.1
Denumire | Simbol Compozitie chimica
otel
C Si Mn P S Al Ti Nb Cr
% % % % % % % % %
Otel cu OCs 0,0550 | 0,003 | 0,178 | 0,0090 | 0,0160 | 0,041 | - - -
carbon
scazut
Otel cu OCFS | 0,0018 | 0,005 | 0,090 | 0,0066 | 0,0071 | 0,040 | 0,046 | - -
carbon foarte
scazut
Otel barbotat | OB 0,033 | 0,316 | 1,530 | 0,0075 | 0,0006 | 0,035 | 0,012 | 0,045 | 0,166

3.4.2. Amestecuri ceramice cercetate
3.4.2.1. Compozitii chimice

Amestecurile ceramice (A.C.) au fost preparate folosind materiale cu compozitiile din
tabelul 3.2.
Tabelul 3.2.

Denumire Simbol Compozitie

MgO CaO SiOz Fe,O3 A|203
% % % % %

Magnezie pura A.C.M. 934 | 3,1 | 29 0,5 0,1

Magnezie cu silica scazuta | A.C.M.S.S. | 80,8 2 144 | 2,6 0,1

Magnezie cu silica medie | A.C.M.S.M. | 66 1 1267 | 51 0,6

Magnezie cu var A.C.M.V. 80,4 | 14 1 4 0,6

3.4.2.2. Caracterizare mineralogica

Pentru evaluarea degradarii chimico-mineralogice a componentelor A.C. devine
necesarad cunoasterea starii initiale a componentelor.

a) Amestecul pe baza de magnezie pura (4.C.M.)

Testul de referinta este prezentat in figura 3.8.

b) Amestecul pe baza de magnezie cu var (A.C.M.V.)

Testul de referintd este prezentat in fugura 3.9. Amanunte (dreptunghiul din figura
3.9.) sunt redate in figura 3.10., din care se remarca fazele: periclaz, CaO si CAFss .

¢) Amestecul pe baza de magnezie si silica. scazuta (A.C.M.S.S.). Amestecul a
continut 14% silica. Testul de referinta este dat in figura 3.13., iar amanunte, in figura 3.14.
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d) Amestecul pe baza de magnezie, cu silica medie, A.C.M.S.M. Amestecul a continut
28% silica. Testul de referinta este dat in figura 3.13., iar amanunte, in figura 3.14.

Fig.3.8. Structura A.C.M Fig.3.9. Structura A.C.M.V.
1 — peiclaz; 2 — por umplut cu risina de preparare.

24 mm

Zeky #1868 188wmm

Fig.3.10. Detaliu de structurd pentru A.C.M.V. Fig.3.11. Structura A.C.M.S.S.
1 - Ca0; 2 — peiclaz; 3 - CAFg; 4 — por.

5008im

Fig.3.12. Detalii de structurd pentru A.C.M.S.S. Fig.3.13. Structura A.C.S.M.
1 — periclaz; 2 — por.
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5005 11m

Fig.3.14. Amanunte structurale pentru A.C.M.S.M.
1 — periclaz; 2 — por.

Dupi arderea la 1600 °C (temperatura de experiment) structura mineralogica a fost:

— Amestec de magnezie (oxid de magneziu) pura: periclaz si monticellite;

— Amestec de magnezie cu mult var: periclaz, oxid de calciu si solutie solida
alumino-ferita;

— Amestec de magnezie-olivine (14% SiO2): periclaz, olivina si monticellite.

— Amestec de magnezie-olivine (28% SiO2): periclaz, olivine, magnezio-ferita si
Mg-Al-CR- Fe-spinel.

3.5. INFRASTRUCTURA DE CERCETARE
3.5.1. Locatii de cercetare

Cercetarile au fost efectuate in doua locatii:

— Centrul de ceretari al Voestalpine Linz A.G. Austria;

— Centrul de Cercetari si Expertizari Ecometalurgice (C.C.E.E.M.-ECOMET) din
Facultatea Stiinta si Ingineria Materialelor.

In teza sunt prezentate operatiile de proiectare si realizare a modelului tehnologic in
care au loc procesele de interactie otel-material ceramic.

Sunt prezentate de asemnea informatii privind tehnologia de experimentare, aparatura
de cercetare si metodologia de cercetare.

Situatiile particulare de investigatie au rezultat ca urmare a faptului ca interactiunile
de degradare se deruleaza pe suporturile a doi vectori: otel topit si materiale ceramice,
componente ale captuselilor refractare.

O situatie de cercetare este reprezentatd de cuplul o categorie de ofel + o categorie de
material ceramic. S-au folosit simbolurile folosite mai jos.

Pentru otel:
Marca Simbolul
Otel cu carbon scazut OCS
Otel cu carbon foarte scazut OCFS
Otel barbotat OB
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Pentru amestecuri ceramice;

Amestecul ceramic (A.C.) Simbolul
Magnezie pura A.C.M.
Magnezie cu silica scazuta A.C.M.S.S.
Magnezie cu silica medie A.C.M.S.M.
Magnezie cu var A.C.M.V.

Grila situatiilor de cercetare cu numerotarea experimentului (E) este prezentata in
figura 3.23

A.C.M. A.C.M.S.S. A.C.M.S.M. A.CM.V.
C.CS. E1l E2 E3 E4
O.C.F.S. ES E6 E7 E8
0.B. EQ E 10 E1ll E12

Fig.3.23. Grila situatiilor de experimentare.

Un caz deosebit I-a constituit influenta vitezei de racire (solidificare) vy a otelului,
evaluata prin intermediul coeficientului de conductibilitate termica, a, al materialului ceramic.

v,=f(a), a= A
cC-p
Valorile calculate ale lui a sunt date in tabelul 3.3.
Tabelul 3.3
Proprietati termofizice
Materialul A c p a-10°
[w/m-grd.] [J/kg-grd.] [kg/m°] [m?/s]
MgO (A.C.M.) 5,02 1,35 2750 14
CaO 3,3 1,06 2400 1,25
SiO, 1,68 1,05 2000 0,8
A.C.M.S.S. 1,28
A.C.M.S.M. 1,20
A.C.M.V. 1,37

Capitolul al 1V-lea
REZULTATELE EXPERIMENTARILOR PRIVIND DEGRADAREA MATERIALELOR LA T.C.

A OTELULUI
4.1. SCHEMATIZARE PROPRIE A FENOMENELOR DE INTERACTIE
OTEL-MATERIAL CERAMIC

Se prezinta o interpretare proprie a proceselor de interactie otel-material ceramic, in
urma careia se evidentiaza aspectele asupra carora trebuie insistat prin cercetare
experimentala.

4.2. CERCETARI EXPERIMENTALE DE CARACTERIZARE A PROCESELOR DE
DEGRADARE A MATERIALELOR LA T.C. A OTELULUI
4.2.1. Transformari fizico-chimico-mineralogice la degradarea materialelor
ceramice din captuselile refractare ale instalatiilor tehnologice
4.2.1.1. Rezultate experimetale

Pentru toate cele 12 situatii de experimentare (E; - E;;) S-a procedat la cunoasterea
urmatorilor indicatori:

—  modificari chimice;




CERCETARI PRIVIND DEGRADAREA MATERIALELOR LA TURNAREA
CONTINUA (T.C) A OTELURILOR

— transformari structurale;
— adancimea de penetrare, a, , a otelului in masa refractara;
— viteza de racire a otelului, v, , Tn ceramic;
— gradul de degradare chimico-structural, ggq .
In teza sunt prezentate rezultatele privind masuritorile, aspectele foto ale analizelor de
microscopie (figurile 4.2.-4.17) si tabelele cu analizele chimice.
Tn rezumatul de fata se prezinta, ca exemplu, figurile 4.3. si 4.4.

Fig.4.3. Cazul interactiei A.C.M.-O.C.F.S: Fig.4.4. Zone supuse analizelor microscopice.
1-otel; 2-A.C. penetrat.

4.2.1.2. Prelucrarea datelor. Interpretarea rezultatelor

S-a procedat la prelucrarea tabelara si prelucrarea grafica a corelatiilor:

— (gradul de degradare MgO — adancimea de patrundere, ap);

— (adancimea de patrundere functie de natura ceramicului);

— (adancimea de patrundere — coeficientul de conductibilitate a. al ceramicului
folosind valori calculate).

Rezultatele prelucrarilor sunt reprezentate de tabelele (4.1.-4-4.) si figurile 4.6., 4.18.,

4.19.
Tn rezumatul de fata, ca exemplu, se prezinti diagrama din figura 4.6.
100
100 T\
—  Fed
| 775 — — — MnQ 776
75 }
| | 708 | 70,8
:nen?} | | \?\\,ﬁ 67 B | E7 5
agMnd 5 | | | H? | |
| ,J, '_fsz,at | |
| | | 292 | | |
ol Ealln |
25 | | 22?/ 1 | | | | | | |
) BRI ]
I A N — b b 4 |
a a2 a3 a4 a1 a2 a3 a4

G
Fig.4.6. Dinamica transformdrilor chimico-mineralogice.
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» Adancimea de patrundere a, depinde atat de natura otelului, cat si de natura

amestecului ceramic.

» Se avanseaza urmatoarele explicatii:

— adancimea este influentata de fluiditatea otelului (variatia carbonului) si de
puritatea otelului (cazul otelului barbotat);

— adancimea de patrundere este influentatd de posibilele reactii din interiorul
A.C.; astfel, la A.C.M.S. este posibila generarea de constituenti cu temperatura
scazuta de topire:

MgO + SiO; —» (MgO - SiO»)

» Adancimea de patrundere este influentatd de gradul de indesare a amestecului
ceramic. O astfel de cauza trebuie considerata insd ca o abatere subiectiva de la conformitatile
de preparare a amestecului.

» Un alt motiv de care ar trebui sa se tind seama este refractaritatea amestecurilor,
stiut fiind ca temperaturile de topire ale MgO si CaO sunt mai mari decat cea a SiO».

> Se constata cd degradarea A.C. evaluata prin a, poate fi influentata si cu ajutorul
proprietdtilor termofizice ale A.C.

4.2.2. Generarea incluziunilor exogene Tn procesele de degradare
precoce a otelurilor la T.C.

Au fost cercetate doua posibile situatii (incluziuni metalice si incluziuni nemetalice)
pentru diverse situatii de experimentare combinatorii intre otel si ceramic.

4.2.2.1. Generarea incluziunilor metalice

Au fost cercetate urmatoarele situatii:
e posibilitatea formarii picaturilor de nichel;
e posibilitatea generarii picaturilor de siliciu pentru:
— cazul A.C.M.S.S.in contact cu O.C.S,;
— cazul A.C.M.S.S.in contact cu O.C. F.S,;
— cazul A.C.M.S.S. in contact cu O.S.
In teza sunt prezentate rezumatele masuratorilor si analizelor structurale (figurile 4.20-
4.24) si chimice.
Tn rezumatul de fati se prezinti, ca exemplu, cazul formarii picaturilor de nichel
(fig.4.20. 51 4.21).

T ozBky

Fig.4.20. Experiment pentru cercetarea formarii de Ni: Fig.4.21. Detaliul A din figura 4.20:
1-fier; 2-magnezie-mustitd; 3-olivina. 1-picaturi de fero-nichel; 2-olivina.
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4.2.2.2. Generarea incluziunilor nemetalice

S-a cercetat generarea pentru:

— oxidul de fier in suprafata de contact;

— oxidul de fier in cristale de periclaz;

— sulfuri;

— incluziuni multioxid;

— incluziuni transferate din ceramic in topiturd metalica.

In teza sunt prezentate rezultatele masuritorilor si analizelor chimice si structurale
(fig.4.25-4.71; tabelele 4.6-4.11).

In rezumatul de fata se prezinti, ca exemplu:

+ formarea oxidului de fier in suprafata de contact (fig.4.25);

¢+ analiza E.D.X. pentru o incluziune detasabila in cazul interactiei A.C.M.S.S. —
O.C.F.S. (fig.4.44).

Fig.4.25. Situatia la interactia
(A.C.M.S.S.-0.C.S.):

1-fier metalic; 2-FeO; 3-magnezio-wustita;
4-pasta de preparare.

in ULC_MO14_5P2

Fe
Mn

Fe

Mn Fe
c
5 % K

0 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10
Full Scale 4279 cts Cursor: 10.125 (18 cts) kev

Fig.4.44. Analiza E.D.X. pentru SP2.

12



CERCETARI PRIVIND DEGRADARFEA MATERIALELOR LA TURNAREA
CONTINUA (T.C) A OTELURILOR

Capitolul al V-lea
CONTRIBUTII PROPRII PRIVIND iMBOGATIREA PATRIMONIULUI DE CUNOSTINTE
REFERITOARE LA DEGRADAREA MATERIALELOR

a) Lansarea pe piata cunoasterii a cercetarii degradarii materialelor la T.C. constituie
ea Insasi o initiativa de noutate, deoarece:

= prin degradare precoce, degradarea unui material incepe inca din fazele primare
ale ciclului de viata:

— pregatirea (prepararea) resurselor;
— fabricatia (elaborarea si turnarea otelului).

= este vorba de degradare complexd, la care participa doua categorii de materiale
aflate in zona de interactie: otelul topit si materialul ceramic refractar al instalatiei;

* se acordd importanta speciala rolului incluziunilor exogene in degradarea otelului,
stiut fiind ca in ultimul timp cercetatorii s-au concentrat mai mult pe incluziuni endogene;

= creste rolul cercetdtorului metalurg in relatia producator (fabricant) de materiale
— utilizator (beneficiar) de materiale in sensul ca metalurgul, ca utilizator de ceramice
refractare, cercetand degradarea acestora, poate oferi producdtorului informatii pentru
ridicarea performatei in domeniul acestuia de activitate.

b) Printr-o schematizare proprie se interpreteaza in mod original procesele de
interactie otel topit — material ceramic in conformitate cu recentele informatii bibliografice.

¢) Au fost cercetate categorii de materiale putin, sau chiar deloc cercetate pana in
prezent. Astfel:

* au fost studiate oteluri cu carbon foarte scazut si oteluri barbotate; acestea din
urma au fost investigate, deoarece s-a dorit inlaturarea eventualei influente a incluziunilor
generate n amonte;

* au fost studiate noi amestecuri de materiale ceramice, din dorinta de a se pune la
dispozitia industriei materiale ceramice cu durabilitate maritd si potential scazut de
impurificare a otelului.

d) S-a proiectat si realizat un model-pilot original, reprezentat de un creuzet captusit
cu materialele ceramice supuse cercetarii si in care s-au topit marcile de otel dorite.

e) Pentru cercetarea rezultatelor interactiilor otel-material ceramic s-a apelat la metode
si aparaturd de ultima generatie aflate in laboratoarele a doua institutii prestigioase.

f) Adancimea de patrundere a otelului in masa ceramicd, ap , a fost considerat
parametru de proces ce trebuie oblgatoriu cercetat.

g) Cercetarile experimentale au demonstrat cd adancimea de patrundere este
influentata de mecanismul proceselor prin factori complecsi tinand de caracterizarea otelului,
pe de o parte, si a materialului ceramic, pe de alta.

h) Dintre proprietdtile otelului au fost vizate:

— fluiditatea otelului, care creste cu cresterea carbonului; aceasta inseamnd o
penetrare mai mare in cazul otelurilor cu carbon mai mare;

— puritatea de amonte a otelului; in cazul otelurilor barbotate inexistenta
incluziunilor de amonte poate preveni reactiile de formare a compusilor cu temperaturi
scazute de topire.

i) In ceea ce priveste materialele ceramice, s-a demonstrat ci degradarea depinde de:

= posibilele reactii din interiorul A.C. care s duca la formarea de constituenti cu
temperaturd scazuta de topire;

= refractaritatea constituentilor A.C., stiut fiind ca temeperaturile de topire ale MgO
si CaO sunt mai mari decat cea a SiO,.

Consideratiile de mai sus explica de ce valorile maxime pentru a, au fost inregistrate la
A.C.M.S.M.
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J) S-a propus si realizat pentru prima data studierea influentei pe care o are asupra
adancimii de patrundere coeficientul de conductibilitate termica, a, al A.C.

k) Pentru a se evalua importanta si a parametrilor tehnologici de preparare a A.C., s-a
programat un experiment separat prin care s-a modificat gradul de indesare a A.C. Prin
marirea acestuia, ceea ce inseamna micsorarea porozitatii A.C., se poate actiona benefic
asupra lui ap.

1) In ceea ce priveste influenta incluziunilor asupra degradarii otelului, aceasti teza
este una dintre primele lucrdri ample in care se aplicad elemente ale unui nou domeniu
tehnologico-stiintific, cunoscut sub numele de ingineria incluziunilor.

m) In functie de compozitia otelului, in masa A.C. pot apirea picaturi de Ni, dar nu si
de Si.

n) In ceea ce priveste incluziunile exogene decantate in otel s-a constatat ca:

¢+ incluziunile sunt in cantititi mici, fiind incluse in interiorul particulelor de MgO;

¢+ pot aparea incluziuni multioxid (multielement) la generarea carora participa toate
elementele din compozitia otelului (Ca-Al-Fe-Mg_Si-Ti-Cr-Mn-B-Na-K);

¢+ au fost depistate si incluziuni in compozitia carora au intrat FeS si MnS;

¢+ analizele SEM arata ca s-a gasit difuzia Fe sub forma FeO in grauntii de periclaz,
forméand magnezio-wustita, dar nu s-au gasit picuri de Si sau alte metale, nici in otel nici in
amestecul ceramic.

0) Se propune 0 definitie originala pentru turnabilitatea topiturilor metalice, prin care
sunt intelesi indicii de caracterizare a materialului, in baza carora de-a-lungul Tntregului
proces tehnologic, parametrii de turnare — solidificare se mentin la valori constante in raport
cu cele proiectate.
picurilor metalice a ardtat cd nu existd astfel de fenomene pentru Si, Mn, Mg. Exemplul
prezentat anterior referitor la decantarea nichelului se refera la un otel special, si anume, la
otelul tratat prin barbotare, care continea nichel.

A.C.M.S.S. au mai aratat ca:
— oxidul de fier FeO formeaza constituienti in periclaz, dar nu si in olivina;
— nu exista posibilitatea difuziei siliciului in periclaz, deoarece el a fost reperat
doar in olivina;
— concentratia magneziului in magnezio-wustita este mai mare decat in olivina.

Capitolul al VI-lea
CONCLUZII FINALE

a) Lucrarea a fost proiectatd si realizata pe coordonatele a doua concepte (modele)
moderne de evolutie socio-economice:

— dezvoltarea durabila (sustenabild);

— cunoasterea globala.

b) S-a acordat atentie sporita conceptului de cunoastere globald, prin care autoarea
intelege:

— generarea (producerea) de cunostinte noi pe baza de cercetare stiintifica, in zonele
de convergenta (de codezvoltare) dintre cele patru sisteme fundamentale: natural-ecologic,
social, economic §i tehnologic, acesta din urma fiind reprezentat de industria materialelor
metalice, In conturul careia siderurgia ocupa un loc important;

— diseminarea si implementarea de cunostinte catre participantii la procesul de
formare-educare.

14



CERCETARI PRIVIND DEGRADARFEA MATERIALELOR LA TURNAREA
CONTINUA (T.C) A OTELURILOR

¢) In zona de convergentd dintre sistemul natural-ecologic (ingineria mediului) si
sistemul tehnologic (ingineria materialelor), autoarea si-a propus sa cerceteze procesul de
degradare a materialelor ca fenomen de alterare a caracteristicilor de calitate ale
proceselor, materialelor si produselor.

d) S-a lansat in cercetare un asemenea obiectiv, deoarece:

* degradarea determinad transformarea materialului primar (ofelul) Tn material
secundar (deseu sau/ori reziduu);

* maximizarea ciclului de viata al materialului este rezultatul a doud procese
contradictorii:

— pe de o parte imbunatatirea utilizarii performante si avansate,
— pe de alta parte, degradarea, ca proces de aparitie a reziduurilor;

* studierea degradarii permite abordarea materialului pe baza unui concept nou,
acela de material durabil, care trebuie sa indeplineasca functii de material performant,
avansat, ecomaterial si sociomaterial;

* 1n prezent, majoritatea temelor de cercetare se concentreaza pe zona imbunatatirii
performantelor de utilizare, si mai putin pe studierea fenomenelor de degradare;

* chiar si atunci cand se cerceteaza degradarea, se are majoritar in vedere degradarea
in faza de utilizare a materialului;

e) Sesizand aspectul de mai sus, autoarea si-a propus sd cerceteze degradarea
tehnologica. Conform clasificarii proprii, spre deosebire de degradarea de utilizare, prin
degradare tehnologica sau degradare de proces tehnologic, autoarea intelege degradarea
precoce a materialului inca din faza de fabricatie a ciclului de viata.

f) Sunt prezentate si operationalizate aspecte noi de teoria degradarii materialelor.

» Se demonstreaza ca pentru a se realiza o cercetare completa (eficace si eficientd),
cercetatorul trebuie s aibd in vedere atat utilizarea performanta, cét si degradarea care duce la
aparitia deseurilor si reziduurilor.

» Degradarea este pusa in legatura cu elemente noi de paradigma modernd a
abordarii cercetarii in domeniul materialelor metalice, conform celor ce urmeaza:

— degradarea este proces obiectiv-natural care, conform legii unitatii contrariilor, Se
deruleaza concomitent cu utilizarea performantd si avansatd. Decurge de aici cd pentru
maximizarea ciclului de viatd al materialelor trebuie optimizati parametrii determinanti atat
pentru utilizare, cat §i pentru degradare;

— degradarea este fonomen de ecologie industriala (ingineria mediului), deoarece
duce la formarea reziduurilor poluante.

— degradarea este pusd in legatura cu functia de material durabil (sustenabil),
deoarece ea influenteaza direct rolurile de material performant, ecomaterial sau sociomaterial.

» Se face o clasificare a tipurilor de degradare.

» Se definesc si se implementeaza nofiuni noi:

— degradarea tehnologica;

— degradarea de proces;
degradarea precoce;

— degradarea complexa.

f) Autoarea demonstreaza cd studierea degradarii materialelor trebuie sa devina
prioritate insemnata pentru extinderea cunoasterii globale, care in cazul tezei se manifesta
prin cunoastere in zona de convergenta-intersistem dintre sistemul tehnologic (ingineria
materialelor metalice) si sistemul natural-ecologic (ingineria mediului cu referire la
transformarea materialelor primare in deseuri sau reziduuri datoritd degradarii).
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Capitolul al V1lI-lea
NECESITATEA CONTINUARII CERCETARILOR

a) Fiind vorba de degradare complexa devine necesara constituirea unor colective
mixte formate din cercetdtori metalurgi din domeniul elabordrii i turnarii otelurilor si
cercetatori ceramisti din domeniul fabricarii materialelor ceramice refractare.

b) Pentru a satisface prin transfer tehnologic nevoile practice ale industriei trebuie
intensificate eforturile de maximizare a puritatii otelului, pe de o parte si a durabilitatii A.C.,
pe de alta prin optimizarea parametrilor tinand de:

— calitatea otelului;

— calitatea A.C;

— tehnologia de elaborare si turnare a otelului;

— tehnologia de preparare a A.C.

¢) Ar putea prezenta interes marirea numarului de retete de A.C. pentru a se stabili
compozitia ceramica optima.

d) De asemenea, devine importanta si marirea numarului de investigari privind diverse
cupluri otel-material ceramic, astfel incat sa se stie anticipat ce material ceramic se recomanda
pentru o anumita marca de otel.
in privinta valorii lui ap. Se propune acest lucru, deoarece cercetarile microscopice au aratat
doua procese contradictorii:

* pe de o parte, reactii in sistemul FeO-MnO-SiO, care duc la constituenti cu
temperatura de topire scazuta, dar,

* pe de altd parte, formarea de magnezio-wustita, care fiind un material dens poate
bloca penetrarea continua.

f) Intr-un context aseminitor cu cel de mai sus, ar deveni importantd studierea
proceselor si in cazul modificarii tehnologice de preparare a A.C. Astfel, marirea gradului de
indesare a A.C. poate avea doua efecte:

* micsorarea porozitatii si deci micsorarea penetrarii fizice, dar si

¢+ scaderea cantitatii de aer din pori si deci micsorarea lui FeO si ulterior, a
magnezio-wustitei cu rol de blocare a penetrarii.
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