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INTRODUCERE

Piesele si constructiile metalice alcatuiesc una
din cele mai importante fonduri ale industriei
oricarei tari dezvoltate, iar protectia lor Tmpotriva
coroziunii a devenit o problema stiintifico-tehnica si
economica foarte stringenta [1].

Aceasta se referd mai in deosebi la tarile inalt
dezvoltate in care cresterea cheltuielilor economice,
din cauza distrugerii componentelor metalice prin
coroziune, se datoreaza faptului, cd 1n ultimii ani a
obtinut un impuls de dezvoltare considerabila
industria petrolierd, chimica, metalurgica, energia
atomica, aviatia, constructiile navale, constructia de
masini etc., pentru care este caracteristica utilizarea
mediilor agresive, temperaturii §i presiunii inalte, de
asemenea §i actiunea concomitentd a mediilor
agresive si sarcinilor mecanice. Pentru aceste
domenii rezistenta la coroziune este una dintre cele
mai importante caracteristici care determind
siguranta si durata de functionare a utilajului
tehnologic [2, 3].

Asadar, o problema importanta este protectia
anticoroziva a suprafetelor functionale a pieselor,
subansamblurilor si ansamblurilor masinilor. Ea
prezintd o totalitate de masuri, care pot fi intreprinse
pentru a proteja materialele tehnice de actiunea
agresiva a mediilor corozive. Sunt cunoscute foarte
multe metode si mijloace de protectie anticoroziva,
care pot fi grupate in urmatoarele categorii: metode
de prevenire a coroziunii [3]; utilizarea metalelor si
aliajelor rezistente la coroziune [3, 7]; metode de
actionare asupra mediului coroziv [7]; metode noi
de depunere a acoperirilor cu proprietati
anticorozive pe suprafetele metalice ale pieselor
maginilor si dispozitivelor [3, 7]; pasivarea
suprafetelor prin depunerea peliculelor de oxizi sau
hidroxizi [8], etc.

Referindune la protectia coroziva a diferitor
produse [1] este necesar de tinut cont ca materialul
sau stratul depus nu numai trebuie sa fie rezistent la
coroziune si sa posede o durata de exploatare 1nalta,
dar si sd corespunda raportului pret/calitate in asa

mod ca sa satisfacd producatorul si consumatorul. in
ceea ce priveste straturile depuse pe suprafetele
metalice acestea trebuie si fie atit rezistente la
coroziune cat si rezistente la uzura abraziva
posedand un inalt grad de aderare cu materialul de
baza.

Orisice tehnologie noud elaboratd prezintd o
valoare atat teoretica, cat si practicd, daca include in
sine urmatoarele criterii: aplicabilitate practica;
eficientd economica; fiabilitate si performantd. Din
acest punct de vedere obtinerea suprafetelor cu
proprietati deosebite a straturilor subtiri de ordinul
nanometrilor este o tendinta strategica a cercetarilor
contemporane prin elaborarea de noi procedee si
tehnologii de prelucrare a materialelor, astfel, incat
sd se asigure o Inaltd productivitate, economie de
materiale si energie §i sd se asigure o calitate Tnalta
a suprafetelor prelucrate.

In ultimul timp, dupd cum ne demonstreazi
lucrérile [4-6], se produc cercetdri experimentale in
scopul obtinerii peliculelor din grafit pe piese
executate din materiale metalice prin descarcari
electrice in impuls, In regim de subexcitare, in
scopul madririi duritatii stratului  superficial,
durabilitatii i refractaritatii pieselor, reducerea
fenomenului de gripare, insa fenomenul comportarii
la coroziune a acestor pelicule nu a fost studiat.
Deaceea in aceasta lucrare vor fi descrise cateva
rezultate experimentale din acest domeniu.

METODICA CERCETARILOR
EXPERIMENTALE

Incercarile experimentale de formare a
depunerilor din grafit pe suprafete metalice au fost
executate in conditii normale in mediul de lucru —
aer. In acest scop au fost aplicate descarcari
electrice Tn impuls care interactionau cu suprafetele
electrozilor in regimul de intrefinere pe pete
electrodice ”reci” pentru a evita topirea, vaporizarea
si prelevarea de material de pe acestea. In calitate de
electrozi-scule erau luate bare executate din grafit
pirolitic de forma cilindrica, iar ca probe a fost
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utilizat otel 3, Otel 35 si Otel 45. In scopul formarii
depunerilor de grafit in lipsa topirii si vaporizarii
suprafetei prelucrate a piesei in calitate de sursa de
energie pentru determinarea expresd a coroziunii
peliculelor de grafit a fost aleasa metoda
electrochimicad de cercetare. S-a utilizat aceasta
metoda deoarece ea permite accelerarea procesului
de coroziune, care reprezintd nu altceva decét
dizolvare anodica, astfel economisind timpul de
studiere a unei probe cu aplicarea generatorului de
impulsuri de curent, a carui constructie §i principiu
de functionare este descris in lucrarea [4]. Acesta
asigura formarea impulsurilor de curent cu durata
cuprinsi in intervalul 10°-107s, ceea ce corespunde
duratei de viatd a petelor electrodice “reci”.
Generatorul asigurad formarea impulsurilor de curent
cu urmatorii parametrii: energia degajatd 1In
interstitiu Ws=0-4,8 J, energia acumulatd pe bateria
de condensatoare W.=0-12 J, la tensiunea aplicata
la incarcarea bateriei de condensatoare U.=0-250 V,
pentru o capacitate a acesteia cuprinsa in limitele
de C=100-600 uF cu pasul 100 uF. Acesta asigura
amorsarea descarcdrilor electrice in impuls la valori
ale interstitiului S=0,05-2,5 mm cu frecventa
descarcarilor /=0-50 Hz.

Morfologia suprafetelor prelucrate a fost
studiatd prin metoda SEM, iar cea de compozitie
chimica prin metoda EDX.

Figura 1. Schema de principiu a instalatiei
electrochimice: 1 — celula de electrolizd; 2 — anod;
3 — catod; 4 — ampermetru; 5 — sursa de curent;
6 — potentiometru; 7 — voltmetru.

Instalatia electrochimica (figura 1) este
compusa dintr-o celula de electrolizd ce contine o
solutie de electrolit de NaCl cu concentratia 1-5 %

in care sunt plasati doi electrozii: catodul otel si
anodul din otel sau otel acoperit cu o peliculd de
grafit, acestia fiind wunifi prin intermediul
voltmetrului i ampermetrului la o sursd de curent
continud reglabila in diapazonul 0-40 V. De
asemenea un sir de probe au fost amplasate in
solutie de HNOs (30%).

Viteza de coroziune a fost determinata dupa
relatia:

_am
m A’Z'

(1)

unde: Am este diferenta de masa metalica (g); 7 -
timpul (%); A- suprafata supusa coroziunii (mm?).

REZULTATE SI DISCUTII

Daca 1in [lucrarile [5, 6], in rezultatul
prelucrarii suprafetelor metalice cu descarcari
electrice in impuls cu electrod-scula din grafit,
conectat ca catod, se obtineau pelicule de grosimi
pana la 5-7 um cu concentratia de 75 — 82 %
carbon, atunci la regimurile tehnologice aplicate in
aceasta lucrare se atestd depunerea unei pelicule
subtire de grafit cu concentratia de pana la 92 %
carbon, ceea ce se confirmd prin analizele
compozitiei chimice realizate prin metoda EDX
(figura 3-4). Analizele au fost realizate pe aceiasi
proba in diferite regiuni ale ei, precum si pe alte
probe la acelasi regim de prelucrare. Continuitatea
acestei pelicule se atesta prin realizarea morfologiei
suprafetei prin metoda SEM (figura 2), in care se
atestd si prezenta unor fisuri de latimea de pana la
500 nm, aparifia carora probabil se datoreste
gradientului de temperaturi inalte in zona de
prelucrare cu cristalizarea rapidd a materialului
depus din faza lichida sau cea de vapori, ceea ce
conduce la aparitia tensiunilor remanente si
formarea fisurilor respective.

in lucrarea [6] au fost studiate proprietatile
macroscopice ale peliculelor din grafit si anume
comportarea la intindere (tractiune) a probelor
metalice dupa aplicarea descarcarilor electrice 1n
impuls cu electrod - scula din grafit. S-a demonstrat
experimental cd pelicula din grafit, depusa la
diferite polaritati, mareste forta maxima de rupere
cu 50 kgF, ceea ce este descris mai detaliat in
lucrarea [6]. Aceste probe au fost pastrate In
conditii de laborator timp de 3 ani. S-a observat ca
probele din otel acoperite cu o pelicula de grafit nu
au suferit schimbari in comparatie cu probele
neprelucrate, la care se atestd evident urmele
coroziunii (figura 5).
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20 pm

Figura 2. Morfologia peliculei din grafit realizata prin descarcari electrice in impuls.
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Figura 3. Morfologia si compozitia chimica a peliculei de grafit pe proba nr. 2 in diferite regiuni.
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Figura 4. Morfologia si compozitia chimica a peliculei de grafit pe proba nr. 3.

Figura 5. Vedereca generald a probelor supuse
coroziunii in atmosferd, in conditii de laborator, timp
de 3 ani: a — starea initiala; b — suprafata fara
depunere; ¢ — suprafatd cu depunere de grafit.

Aceasta s-ar putea explica si prin faptul, ca la
prelucrarea cu descarcari electrice in impuls, cu
aplicarea electrodului-scula din grafit pirolitic
(conectat in calitate de catod), cauzeaza formarea pe
suprafata anodului atat a peliculei de grafit, cat si a
unei pelicule de oxizi, fapt atestat prin analize EDX.
Aceste analize depisteazd prezenta in suprafata
prelucratd a unei cantitdti considerabile de oxigen,
iar la unele regimuri de prelucrare - circa 16-20 %
[6], iar in cazul regimului de prelucrare aplicat in
prezenta lucrare - pand la 9 %.

Aceste constatiri au condus la cercetarea
comportamentului depunerilor de grafit depuse prin
metoda electroeroziunii in diferite mediii chimic
active.

In continuare (tabelul 1-2) sunt prezentate
rezultatele cercetdrilor experimentale privind viteza
de coroziune a probelor investigate la dizolvarea
anodicd a suprafetelor active 1n electrolit in
dependentd de concentratia lui. Timpul de

investigare la coroziune 1intre doud masurari
consecutive constituia 0,5 ore.

Daca compardam viteza de coroziune a
suprafetelor probelor neprelucrate cu cele acoperite
cu pelicule de grafit, atunci putem constata, ca se
atestd micsorarea vitezei de coroziune pentru
suprafetele probelor prelucrate. Acest fapt poate fi
explicat prin aceea, ca pe suprafata activa a probelor
se formeaza pelicule izolatoare in stare amorfa, rolul
preponderent in care 1l joaca oxigenul si compusii
lui cu materialul de baza. Dacd ne vom referi la
analizele SEM si EDX a suprafetelor cercetate, atat
in stratul superficial al peliculelor de grafit este
prezent oxigenul, pentru pelicule de grafit
concentratia Iui constituie 8-10 % a¢. Dupa cum am
mentionat anterior, atunci acesti oxizii in stare
amorfa protejeazd suprafata cercetatd de actiunea
mediului agresiv, ceea ce duce la micgorarea vitezei
de coroziune.

Pentru toate suprafetele cercetate (atat
neprelucrate, cat si cele acoperite cu carbon) se
observa cresterea vitezei de coroziune odatd cu
cresterea concentratiei electrolitului (figura 6-7).

Cresterea In timp a vitezei de dizolvare
anodicad in cazul cercetarii suprafetelor cu depuneri
(figura 6-8) se datoreaza faptului, cd pe parcursul
procesului de coroziune si pelicula insasi se dizolva,
si peste o duratd de timp se dezgolesc zonele ale
suprafetei materialului de baza, la care viteza de
coroziune este mai considerabila. Viteza medie de
coroziune a suprafetelor acoperite cu grafit este de
1,23 ori mai mica decat a celor neprelucrate. Au fost
realizate si unele cercetari experimentale n solutia
de HNOj; cu concentratia de 30% (figura 9). A fost
stabilit experimental ca in solutia de 30% HNO;
masa corodata a fost mai mare de 1,4 ori pentru
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Tabelul 1. Viteza de coroziune a probelor din Otel 35 neprelucrate.

Concentratia | Nr | Masa initiala a Masa finala a Am, g Viteza de Viteza de
electrolitului, | d/o probei m;, g probei my, g coroziune K, coroziune
% NaCl g/m2 -h medie Kiyeq,
g/m’-h
1 2,5581 2,5467 -0,0114 181.,4
2 2,5467 2,5351 -0,0116 184,6
1 3 2,5351 2,5236 -0,0115 183,0 189,1
4 2,5236 2,5111 -0,0125 198.9
5 2,5111 2,4987 -0,0124 197,4
1 2,5098 2,4946 -0,0152 241,9
2 2,4946 2,4796 -0,0150 238,7
2 3 2,4796 2,4637 -0,0159 253,1 2457
4 2,4637 2,4478 -0,0159 253,1
5 2,4478 2,4326 -0,0152 241,9
1 2,5886 2,5660 -0,0226 359,7
2 2,5660 2,5425 -0,0235 374,0
3 3 2,5425 2,5165 -0,0260 413.8 385,2
4 2,5165 2,4911 -0,0254 4043
5 2,4911 2,4676 -0,0235 374,0
1 2,8441 2,8137 -0,0304 483,8
2 2,8137 2,7826 -0,0311 495.0
4 3 2,7826 2,7524 -0,0302 480,6 464,1
4 2,7524 2,7248 -0,0276 439,3
5 2,7248 2,6983 -0,0265 421,8
1 2,6474 2,6138 -0,0336 534,8
2 2,6138 2,5766 -0,0372 592,1
5 3 2,5766 2,5421 -0,0345 549,1 539,5
4 2,5421 2,5097 -0,0324 515,7
5 2,5097 2,4779 -0,0318 506,1
700,0
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Figura 6. Dependenta vitezei de coroziune de timp a suprafetelor neprelucrate din Otel 35, la

diferite concentratii a electrolitului.
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Figura 7. Dependenta vitezei de coroziune de timp a suprafetelor acoperite cu pelicule de grafit pe
Otel 35, la diferite concentratii ale electrolitului

Tabelul 2. Viteza de coroziune a peliculelor de grafit depuse pe Otel 35.

Concentratia | Nr | Masa initiala a Masa finala a Am, g Viteza de Viteza de
electrolitului, | d/o probei m;, g probei my, g coroziune K, | coroziune medie
% NaCl g/m’-h Kimed, g/m*-h

1 2,5788 2,5713 -0,0075 119,4
2 2,5713 2,5612 -0,0101 160,7

1 3 2,5612 2,5523 -0,0089 141,6 141,3
4 2,5523 2,5437 -0,0086 136,9
5 2,5437 2,5344 -0,0093 148,0
1 2,6999 2,6921 -0,0078 124,1
2 2,6921 2,6772 -0,0149 237,1

2 3 2,6772 2,6621 -0,0151 240,3 218,0
4 2,6621 2,6464 -0,0157 249.9
5 2,6464 2,6314 -0,0150 238,7
1 2,7042 2,6919 -0,0123 195,8
2 2,6919 2,6728 -0,0191 304,0

3 3 2,6728 2,6540 -0,0188 299,2 294.8
4 2,6540 2,6321 -0,0219 348,5
5 2,6321 2,6116 -0,0205 326,3
1 2,5307 2,5116 -0,0191 304,0
2 2,5116 2,4843 -0,0273 434,5

4 3 2,4843 2,4564 -0,0279 444.0 408,7
4 2,4564 2,4288 -0,0276 439,3
5 2,4288 2,4023 -0,0265 421,8
1 2,4052 2,3836 -0,0216 343,8
2 2,3836 2,3512 -0,0324 515,7

5 3 2,3512 2,3187 -0,0325 5173 478,4
4 2,3187 2,2867 -0,0320 509,3
5 2,2867 2,2549 -0,0318 506,1

probele executate din oteluri neacoperite cu grafit in CONCLUZII

raport cu cele acoperite in timp de 3 min si circa 1,3
ori in timp de 10 min. Asadar, peliculele de grafit
formate cu aplicarea descarcarilor electrice in
impuls, contribuie la sporirea rezistentei la
coroziune a suprafetelor metalice de baza.

Reiesind  din  rezultatele  cercetarilor
experimentale, privind cercetarea proprietatilor
anticorozive al suprafetelor metalice putem
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Figura 8. Dependenta vitezei medii de coroziune a suprafetelor cercetate functie de concentratia
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Figura 9. Variatia diferentei de masa si a vitezei de
coroziune functie de timpul de imersie pentru
Otel 45 acoperit cu grafit si neacoperit in solutie de
30% HNO3

conclude ca:

- rolul preponderent in protejarea anticoroziva a
suprafetelor 1l joacd oxigenul, care formeazd cu
materialul de bazi compusii chimici (oxizi si
hidroxizi) in stare amorfa;

- pentru toate suprafetele cercetate (atat
neprelucrate, cat si cele acoperite cu pelicule) se
atestd cresterea vitezei de coroziune odatd cu
sporirea concentratiei electrolitului (solutiei apoase
de NaCl si HNO:3);

- peliculele de grafit sporesc rezistenta la
coroziune a pieselor executate din otfeluri de
constructie in mediul de aer, iar in medii lichide
agresive — de 1,2-1,4 ori in raport cu suprafetele
pieselor neprelucrate.
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