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9 PROCEDEU DE ALITARE iN MEDIU SOLID

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de alitare in mediu
solid a suprafetelor produselor metalice din oteluri
carbon, ofeluri aliate, fonte, oteluri si aliaje inoxidabile,
aliaje de titan, aliaje de cupru si altele asemenea, in
vederea maririi refractaritatii, a rezistentei la coroziune
si la eroziune a acestora. Procedeul conform inventiei
utilizeaza un tratament termochimic la o temperatura de
minimum 800°C, intr-un mediu pulverulent donor de Al,
mediul solid pulverulent fiind constituit din 50%
componenta activa, realizatd prin alierea mecanica a
pulberilor de deseuri feroxidice cu pulberi de Al n
proportii echimasice, 48% pulbere de aluming, cu rol de

dispersare si blocare a tendintei de sinterizare a
particulelor mediului, si 2% pulbere de clorurd de
amoniu, cu rol de activator al reactiilor care conduc la
eliberarea Al, de mentinere a porozitatii amestecului
pulverulent, dar si de curatare/activare a suprafetei
produselor supuse alitarii, produsele fiind plasate Tn cutii
metalice etansate impreuna cu amestecul de alitare cu
compozitia amintitd, Tncalzite la temperaturi cuprinse in
intervalul 800...900°C, cu mentineri izoterme de 4 h,
récite pana la 450°C Tn cuptor si ulterior in aer.
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PROCEDEU DE ALITARE IN MEDIU SOLID Ny

Descrierea inventiei

Inventia se referd la un nou procedeu de alitare in mediu solid a suprafetelor
produselor metalice din oteluri carbon,aliate,fonte,oteluri si aliaje inoxidabile, aliaje de
titan, cupru s.a.,in vederea ridicarii refractaritatii,rezistentei la coroziune si eroziune a
acestora. Sunt cunoscute o multitudine de procedee de alitare in medii solide (extrem de
frecvent utilizate), lichide(in prezenta sau absenta curentului electric), in medii gazoase,
prin metalizare urmata de recoacere, samd, compozitile mediilor de alitare fiind de
asemenea extrem de diversificate. |
[1-Tratat de Stiinta si Ingineria materialelor metalice, vol V : Tehnologii de procesare
finald a materialelor metalice. Ed.AGIR, Bucuregti, 2011, 2-NS.Poleak “Tehnologhia
uprocinenia’vol.ll, Moskva, 1995, 3-lu.M.Lahtin; B.N.Arzamasov “Himico-termiceskaia
obrabotka metallov” Moskva, Metallurghia, 1985, 4- A.N.Minkevici “Tratamentele
termochimice ale metalelor gi aliajelor” Ed. Tehnica , Bucuregti, 1968].

Scopul inventiei este de accelerare a cineticii procesului de alitare in mediu solid
pulverulent,prin utilizarea efectelor termice ale metalotermiei si de reducere a costurilor
procesarii prin utilizarea in calitate de componenta activa a mediului a materiilor prime
reciclate,reprezentate de oxizii fierului proveniti din tundere, aliati mecanic cu pulberea
de aluminiu [Suranarayana C “Mechanical alloying and milling” in Progress in Materials
Science, vol.46, nr.1-2,2001].

Una dintre cele mai frecvent utilizate metode de alitare la scara industriala este cea
realizatd in medii solide pulverulente,acestea fiind constituite dintr-o componenta
activa,pulberea de aluminiu sau feroaluminiu,0 componenta de dispersare ,cu rol de a
bloca tendinta de sinterizare a particulelor de pulbere de aluminiu sau feroaluminiu si o
a treia,clorura de amoniu,in principal cu rol de activator al reactjilor care stau la baza

saturarii superficiale cu aluminiu,dar si de curatare/activare a suprafetei ce urmeaza a fi
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imbogatite cu aluminiu. S-a constatat ca, utilizarea pulberii de feroaluminiu in locul celei
de aluminiu,in calitate de componenta activa,diminueaza tendinta de formare a
aderentelor pe suprafata produselor supuse procesarii i de sinterizare reciproca a
particulelor in volumul amestecului pulverulent, fara a micgora cinetica formarii stratului.
Amestecurile solide pulverulente utilizate pentru alitare la care se face apel in prezent
sunt constituite din pulbere de aluminiu,in proporiii de 25+50%,sau feroaluminiu,in
proportii de 50% pana la 99%,clorura de amoniu 0,5+2%, diferenfa pana la 100% fiind
reprezentata de pulberea cu rol de disipare, alumina. Dupa omogenizare ,amestecurile
sunt turnate in containere/cutii, realizate din tabla de otfel,sau aliaje crom-nichel, astfel
incat intre piese,respectiv piese si peretii cutiilor sa fie spatii (umplute cu amestec solid
pulverulent de alitare) de minim 10+20mm.iar intre ultimul strat de piese si capacul
cutiilor un strat cu grosimea de 35+40mm.Pentru o buna etansare a cutiilor se folosesc
capace duble intre care se toarna span de fonta,nisip sau amestec epuizat;in capacul
exterior se prelucreaza cateva orificii cu diametrul de 1+2mm pentru a evita explozia
cutiilor sub actiunea gazelor rezultate ca urmare a reactiilor dintre componentele
mediului. Temperatura de aluminizare pentru produse din otel se alege frecvent in
limitele 950+1050°C, iar timpul de mentinere in corelatie cu dimensiunea de strat
impusa. Astfel,pentru un mediu compus din 99,5% pulbere de feroaluminiu si 0,5%
NH,4Cl, prin mentinere izoterma 4ore la o temperaturd de 900°C,se poate obtine un strat
alitat cu o grosime totala de ~100+120um(~25+30um/h). Récirea se realizeaza o data
cu cuptorul pana la 400+500°C si apoi in aer.

Problema tehnica rezolvata de inventie consta in realizarea alitarii in mediu solid a

unor piese metalice din otel in mod cat mai economic, utilizind valorificarea unor
deseuri metalifere.
Procedeul de alitare in medii solide pulverulente, conform inventiei, rezolva aceasta
problema tehnica prin aceea ca amestecul pulverulent de alitare este format dintr-o
componenta activa pulverulenta contindnd aluminiu, o alta componenta de dispersare
.cu rol de a bloca tendinta de sinterizare a particulelor de pulbere de aluminiu sau
feroaluminiu $i o a treia,clorura de amoniu,in principal cu rol de activator al reactiilor
care stau la baza saturarii cu aluminiu,dar si de curatare/activare a suprafetei ce
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urmeaza a fi imbogatite cu aluminiu. Procedeul utilizeaza drept componenta actlva un‘mf

amestec pulverulent submicronic rezultat prin alierea mecanica a deseurilor feroxidice,
obtinute in urma procesarilor termice si plastice a semifabricatelor din otel-carbon
nealiate sau slab aliate ,cu pulbere de aluminiu in proporiii echimasice,amestecata cu
48% pulbere de alumina, si 2% clorura de amoniu, piesele metalice din otel fiind
introduse n cutii de tratament termochimic continand amestecul de alitare mentionat si
fiind alitate la cca 800°- 900°C cu mentinere izoterma de 4ore,urmata de racirea cu
cuptorul pana la 450°C,dupa care cutiile sunt racite in aer.
Procedeul are urmatoarele avantaje:
- utilizarea mediilor solide de alitare care contin componente rezultate prin alierea
mecanicd a pulberilor feroxidice, provenite din macinarea tunderelor de prelucrare
termica si plastica a semifabricatelor din oteluri nealiate cu confinuturi reduse in
carbon,sau slab aliate si a pulberilor de aluminiu,in proportii echimasice, permite
reducerea pretului de cost al operatiei de alitare prin utilizarea deseurilor feroxidice,
reintroduse in circuitul economic;
-posibilitatea realizarii unei omogenizari avansate amestecurilor solide pulverulente
utilizate la alitare, prin utilizarea unor componente care contin elemente cu densitati
foarte diferite ,fierul si aluminiul $i care sunt obtinute prin aliere mecanica;
-posibilitatea unui control mult mai riguros al concentratiei aluminiului in suprafata
produselor alitate,aspect ce conduce la absenta necesitatii unei recoaceri ulterioare
alitarii in vederea redistribuirii aluminiului in strat.
Inventia este prezentata pe larg in continuare printr-un exemplu de realizare.

Procedeu de alitare conform inventiei aduce modificari in ceea ce priveste natura
componentei active de alitare,fara a interveni in etapele pregatitoare ale amestecului
solid pulverulent, sau in modul de impachetare a pieselor in mediile solide pulverulente.
Conform inventiei ,pulberile de aluminiu sau feroaluminiu, utilizate in prezent frecvent in
calitate de componente furnizoare de aluminiu,sunt inlocuite cu un amestec pulverulent
submicronic realizat prin alierea mecanica a pulberilor deseurilor feroxidice,cu pulberea
de aluminiu in proportii echimasice.Se urmareste ca in acest fel sa se reintroduca in

circuitul economic o importanta categorii de deseuri si sa se valorifice efectul termic al
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reactiilor metalotermice care se produc intre componentele pulberii aliate mecanic™"

utilizatd drept componentd activd in procesul de alitare a produselor
metalice,asigurandu-se in acest fel o intensificare a cineticii acestuia.

Problema a fost rezolvata in felul urmator : tunderele rezultate prin procesarea
termica si deformarea plastica la cald a semifabricatelor din oteluri, in special a celor
nealiate cu continuturi reduse in carbon, dupa sortare magnetica au fost supuse unei
fragmentari initiale in mori cu bile, 2-3ore(funciie de dimensiunile initiale), la turatii ale
morilor ~0,8din turatia lor critica(102rot/min pentru o moara cu un volum de 1,5 ), dupa
care amestecate in proporiii echimasice cu pulbere de aluminiu ( granulatie sub 100um)
si supuse alierii mecanice in mori cu bile cu energii de ~10J/rotatie,timp indelungat
(300re,la turatii ale morilor de 85% din turatia lor criticd). A rezultat o pulbere
submicronica, reprezentdnd componenta activa a amestecului de alitare, care ulterior a
fost amestecata si omogenizata ( 20+30min) intr-un amestecator cu tambur cu pulberea
de alumina (48%),si cu cea de clorura de amoniu (2%) ; dupa degresare, probele
realizate din fier tehnic pur (ARMCO) au fost impachetate in amestecul solid pulverulent
de alitare, in cutii din ofel inchise cu capace duble din otel, intre care s-a turnat nisip ( in
capacul exterior au fost realizate cateva orificii de 1-2mm pentru a se asigura evitarea
posibilei explozii a cutiei sub actiunea gazelor rezultate),si incalzite in acest fel pana la
temperatura de alitare,900°C; mentinerea izoterma a fost de 4ore,urmata de racirea cu
cuptorul pana la 450°C,dupa care cutiile au fost racite in aer. Investigatiile EDS pe
probele din fier tehnic pur (ARMCO) alitate in aceste conditii ,au scos in evidenta o
concentratie a aluminiului de ~33%masa in zonele superficiale ale stratului alitat, la
adancimi de 5-7um,respectiv 11,7%masa la 65 pym de suprafata. Dimensiunea totala a
stratului alitat,realizatd in aceste conditi a fost de~128um( viteza de alitare ~32
pm/h),comparativ . cu 100+120pm(~25+30 pm/h) obtinutd in aceleasi conditii de
procesare ,dar in medii conventionale,care contin feroaluminiu in proportie de 99,5%.
Concentratia aluminiului in zonele superficiale ale stratului alitat este de ~33%, in cazul
alitarii la 900°C/4ore in amestec solid pulverulent continand 50% pulbere obtinuta prin
alierea mecariica, comparativ cu ~38+40% obtinuta in aceleasi conditii de procesare

,dar in medii care contin feroaluminiu(99,5%) in calitate de componenta activa.Analizele
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prin difractie de raze X a pulberii rezultate prin alierea mecanica a pulberilor feroxidice
cu pulberea de aluminiu ,a produsilor rezultati in urma reducerii metalotermice a unui
asemenea amestec si a fazelor generate de saturarea cu aluminiu in aceste conditii de
mediu a unor matrici de fier pur, au condus la concluzia ca aluminidele fierului care se
regasesc in produsul alitat sunt rezultatul unei succesiuni de procese initiate in mediul
de reactie/alitare in timpul reactiei aluminotermice si care au ca precursori aluminidele
fierului generate de reactia metalotermica,descompunerea acestora devine posibila ca
urmare a caldurii generate de desfasurarea reactiei metalotermice,rezultatul fiind
aluminiul care satureaza nemijlocit suprafata produsului,daca se gaseste in proximitatea
acesteia,sau indirect,prin intermediul clorurilor sale, formate in prezenta vaporilor de
acid clorhidric rezultati prin descompunerea clorurii de amoniu,cloruri care se
descompun la nivelul suprafetei catalitice a produsului. Efectul termic deosebit al reactiei
aluminotermice genereaza pe langa conditile necesare descompunerii aluminidelor
fierului, rezultate ca urmare a reactiei oxizilor fierului cu aluminiul , si o crestere
considerabila a temperaturii mediului de reactie ,consecinta fiind posibilitatea reducerii
temperaturii sursei externe de incalzire. Experimental prin scaderea temperaturii de
alitare la 800°C, s-a constatat o diminuare a vitezei de alitare in amestecurile solide
pulverulente contindnd 50% componenta activd obtinuta prin aliere mecanica la ~ 12
pm/h,in conditiile unei mentineri a activitatii mediului deosebit de ridicate chiar in acesta
situatie-concentratia aluminiului in zona de suprafata a stratului atinge valori de
~35%masa.
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Revendicari
1.Procedeu de alitare in medii solide pulverulente, vizand imbogatirea cu aluminiu a
zonelor superficiale a produselor metalice in vederea cresterii refractaritatii, rezistentei la
coroziune si eroziune a acestor zone utilizdnd un tratament termochimic la o
temperaturd de minim 800°C,intr-un mediu solid pulverulent donor de
aluminiu,caracterizat prin aceea ca:

mediul solid pulverulent este constituit din 50%componenta activa, realizata prin
alierea mecanica a pulberilor de deseuri feroxidice cu pulberi de aluminiu in proporiii
echimasice,48% pulbere de alumina,cu rol de dispersare $i blocare a tendintei de
sinterizare a particulelor mediului si 2% pulbere de clorura de amoniu,cu rol de activator
al reactiilor care conduc la eliberarea aluminiului,de mentinere a porozitatii amestecului
pulverulent,dar si de curatare/activare a suprafetei produselor supuse alitarii,piesele
find plasate in cuti metalice etansate,in amestecul de alitare cu compozitia
amintitd,incalzite la 800+900°C,cu mentineri izoterme de 4 ore,urmate de raciri pana la
450°C cu cuptorul si ulterior in aer;
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