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Inventia se refera la o instalatie destinata tratamentelor in plasma electrolitica, si la un
procedeu pentru obtinerea de straturi protectoare la coroziune pe otel carbon, prin oxidare in
plasma electrolitica.

Electroliza solutiilor apoase la tensiuni ridicate, insotita de fenomene de descarcare in
plasma la interfata solid/electrolit, este un domeniu dinamic al ingineriei suprafetei; procesele
de electroliza asistata de plasma stau la baza unui grup de tehnici electrochimice de tratare a
suprafetelor componentelor tehnologice, in scopul imbunatatirii performantelor in conditii de
functionare, maririi timpului de viata si reducerii cheltuielilor de productie. Scopul modificarii
controlate a suprafetei poate fi micsorarea coroziunii, reducerea pierderilor de energie prin
frecare, reducerea uzurii, realizarea unei izolari termice sau electrice.

Proba care urmeaza a fi tratata este plasata ca electrod de lucru, fie anod, fie catod,
intr-o baie electrolitica avand compozitie adecvata, tehnicile de tratare fiind clasificate in tehnici
anodice si catodice, in functie de polaritatea aplicata probei tratate [1].

Se cunoaste c& o components esentialé a unei instalatii este sursa de putere. In general
pentru un tip de tratament cu plasma electrolitica se foloseste o sursa dedicata. Se utilizeaza
diferite tipuri de surse: continue, in pulsuri - monopolare sau bipolare. In cazul utilizrii unei
surse in pulsuri bipolara, polaritatea electrodului de lucru se schimba continuu, tehnica de
tratare fiind considerata anodica sau catodica in functie de polaritatea in care puterea curentului
bipolar aplicat este mai mare.

Oxidarea in plasma electrolitica este procesul de obtinere a unor straturi protectoare pe
suprafata unui material electroconductor, aflat intr-un electrolit, intr-un regim de tensiune Tnalta,
care asigura prezenta microdescarcarilor electrice locale, si deplasarea acestora pe suprafata,
la polarizarea anodica.

Procesul de oxidare in plasma electrolitica se desfasoara in patru etape: etapa oxidarii
anodice traditionale, etapa descarcarii electrice in scanteie, etapa descarcarii electrice in
microarc si etapa descarcarii electrice in arc [1].

n etapa de oxidare anodica traditionald se formeaza pe suprafata substratului metalic
un film de oxid poros, esential pentru transformarea procesului de oxidare anodica in proces
de descarcare electrica in scanteie. Cand tensiunea depaseste tensiunea critica de strapungere
(U,.), descarcarea electrica in avalansa are loc in porii stratului de oxid depus.

In etapele doi si trei mecanismele de aparitie a microdescarcarilor electrice si de
crestere a stratului de oxid se bazeaza pe urmatoarele ipoteze: strapungerea electrica a fazei
de vapori si gaze, care se formeaza in porii strapunsi ai stratului; transportul plasmei la
suprafata canalelor microdescarcarilor electrice; desfasurarea in paralel a urmatoarelor
procese: interactiunea exoterma a oxidantilor cu suprafata fundului canalelor microdescarcarilor
electrice, urmata de oxidarea atomilor componentelor metalice ale aliajului care se evapora;
depunerea pe suprafata stratului, si atragerea in canalele microdescarcarilor electrice a oxizilor,
dupa transformarile plasmochimice si termochimice ale componentelor electrolitului. Datorita
acestor procese compozitia si structura straturilor de oxizi formate difera semnificativ,
comparativ cu cele ale straturilor obtinute in etapa de oxidare anodica traditionala, iar
proprietatile acestora se imbunatatesc considerabil.

In ultima etapa apar descarcari electrice puternice care produc distrugerea stratului.
Aceasta etapa nu favorizeaza obftinerea straturilor.

Procesul de oxidare in plasma electrolitica prezinta urmatoarele avantaje:

- obtinerea unor straturi cu proprietati mecanice superioare: duritate, rezistenta la uzurg;

- aderenta la substratul metalic, rezistenta la Tmbatranire, dielectrice, termice etc.;

- nu se produc modificari ale proprietatilor mecanice ale substratului;

- se pot prelucra piese cu forme geometrice complexe sau cu dimensiuni mari;

2



RO 132201 B1

- suprafete de productie mai mici si micsorarea duratei procesului tehnologic, deoarece
acesta nu necesita o pregatire minutioasa a suprafetei pieselor (obligatorie pentru alte metode
de depunere a straturilor);

- echipamentul este simplu si usor de operat;

- metoda este ecologica, deoarece se folosesc electrolifi alcalini si nu sunt implicate
emisii de noxe, respectand conditiile de protectie a mediului cu privire la tehnologiile de modi-
ficare a suprafetelor.

Proprietatile straturilor obtinute prin oxidare Tn plasma electrolitica depind de o serie de
parametri. Compozitia electrolitului, regimul electric de oxidare si materialul suportului
influenfeaza semnificativ compozitia, structura si proprietatile straturilor obfinute. Compozitia
electrolitilor influenteaza, in principal, proprietatile chimice ale stratului depus, iar regimul
electric de oxidare determina in mare masura proprietatile fizice ale stratului depus (duritate,
porozitate, rezistenta la uzura, rezistenta la coroziune etc.).

Cele mai multe aplicatii ale tratamentelor prin oxidare in plasma electrolitica se refera
la obtinerea de straturi superficiale cu proprietati speciale pe metale cu proprietati redresoare
(Al, Ti, Mg, Zr etc.) si aliajele acestora; in cazul acestora filmul poros de oxid, esential pentru
transformarea procesului de oxidare anodica in proces de descarcare electrica in scanteie, se
formeaza pe suprafata lor in etapa de oxidare anodica traditionala, prin oxidarea substratului.
Pentru aceste metale si aliaje straturile de oxid depuse electrochimic poseda o conductie
unidirectionala sau asimetrica in sistemul metal - oxid - electrolit.

In cazul unor metale de mare interes tehnologic, cum sunt ofelul carbon, fierul, cuprul,
nichelul etc., stratul de oxid poros nu se formeaza prin oxidarea substratului. In cazul otelului
carbon si a fierului, una dintre metodele folosite pentru obtinerea stratului poros de oxid este
formarea pe suprafata a oxidului de aluminiu (Al,O,) sau a dioxidului de siliciu (SiO,), prin
descompunerea in plasma electrolitica a solutiilor apoase de electrolit care contin aluminat de
sodiu (NaAlO,) sau silicat de sodiu (Na,SiO,).

Astfel, metoda de obtinere a straturilor anticorozive pe otel carbon, dezvoltata de
Gnedenkov S. V. si colaboratorii [2], include oxidarea in plasma electrolitica in regim bipolar,
in solutie apoasa bazica de electrolit, care contine 25...30 g/l Na,SiO, si 15...20 g/l Na,CO,. Au
fost tratate probe de otel carbon St3 (99,29% Fe, 0,40% Mn, 0,17% Si, 0,14% C - procente
masice).

In procesul de oxidare componenta anodica a tensiunii creste de 1a20 V panala 310V,
componenta catodica este constanta si egala cu 25...30 V, raportul duratei dintre componenta
anodica si componenta catodica este egal cu 2:1, iar frecventa impulsurilor bipolare este de
150 Hz. Rezultatul: cresterea rezistentei la coroziune a straturilor.

Intensitatea curentilor de coroziune ce caracterizeaza proprietatile anticorozive ale
straturilor a fost determinata din curbele de polarizare potentiodinamica (metoda pantelor Tafel)
in solutie 0,5 M NaCl. Prin tratamente cu durate de ordinul 10...20 min s-au obf{inut filme cu
grosimi de aproximativ 25 um si densitati de curent de coroziune de ordinul a 3 pA/cm?.

Metoda folosita de S. A. Karpushenkov si colaboratorii, prezentata in lucrarea referitoare
la acoperiri de tip ceramic de oxid de aluminiu pe Fe prin oxidare in plasma electrolitica [3],
include oxidarea Tn plasma electrolitica in solutie apoasa 0,1 M NaAIO, + 0,05 M NaOH a unor
esantioane de otel-carbon (0,35% C, 0,8% Mn, <0,05% S si <0,05 P - procente masice),
folosind o sursa de tensiune continua.

Tn acest mod, s-au obtinut, prin aplicarea unor tensiuni in domeniul 320...360 V timp de
10 min, acoperiri ceramice poroase de 4...15 um. Intensitatea curentilor de coroziune ce carac-
terizeaza proprietatile anticorozive ale straturilor, determinata din curbele de polarizare
potentiodinamica (metoda pantelor Tafel), a fost in cazul aplicarii tensiunii de 320V, 32 uA/cm?
si In cazul tensiunii de 360 V, 19 yA/cm?, comparativ cu 86 pA/cm?, in cazul probei netratate.
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Metoda folosita de Y. Wang si colaboratorii, prezentata in lucrarea referitoare la acoperiri
de tip ceramic pe otel carbon Q235 prin oxidare Tn plasma electrolitica [4], include oxidarea in
plasma electrolitica in solutie apoasa de electrolit: 10 g/l NaAlO,; 1,5 g/l H,NaPO, a unor
esantioane de otel-carbon Q235, folosind o sursa de curent unipolara, in pulsuri cu frecventa
de 2000 Hz si timpi de tratare de 10, 20 si 30 min. S-au obtinut acoperiri ceramice poroase cu
grosime de aproximativ 120 ym, compuse din FeAl,O,, Fe,O, si o cantitate mica de Al,O;-y,
care asigura viteze de coroziune cu un ordin de marime mai mic decéat in cazul probelor
netratate.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unei stabilitati a
procesului de oxidare in plasma electrolitica.

Instalatia destinata tratamentelor in plasma electrolitica, conform inventjei, cuprinde o
sursa de tensiune trifazata, care asigura conditii optime pentru tratamente prin oxidare in
plasma electrolitica, si care cuprinde: un modul de alimentare cu tensiune trifazata, un modul
al transformatoarelor de sincronizare, un modul de comanda in faza a tiristoarelor, un modul
de alimentare cu tensiuni stabilizate a circuitului de comanda in faza a tiristoarelor, un modul
pentru reglarea amplitudinilor celor trei faze, un transformator trifazat in stea, ridicator de
tensiune, o punte redresoare trifazatd necomandata, si un modul de schimbare a polaritatilor
impulsurilor aplicate pe proba, sursa de tensiune fiind alimentata de la refeaua de curent electric
trifazat de 380 V, si avand o putere de 15 KW, tensiunea la iesirea din sursa fiind in impulsuri
unipolare, avand forma aproximativ sinusoidala, amplitudinea impulsurilor fiind cuprinsa intre
0V si 700V, cu o frecventa de 150 Hz si ratd de umplere de 20...50%.

Procedeul de obtinere de straturi protectoare la coroziune pe otel carbon, prin oxidare
in plasma electrolitica, in conformitate cu inventia, foloseste instalatia destinata tratamentelor
in plasma electrolitica, conform inventiei, ce are la intrare un semnal sinusoidal fara distorsiuni,
si la iesire un semnal in impulsuri, avand forma aproximativ sinusoidala, procedeu care consta
in:

- oxidarea in plasma electrolitica in electroliti continand 7, respectiv, 8,2 g/l NaAlO, si 2 g/l
NaOH, in regim potentiostatic, la tensiunea de 350 V, respectiv, 250 V, pentru o durata a
procesului de 5 min, respectiv, 10 min; intr-un electrolit continand 15 g/l NaAlO, in regim
potentiostatic la 250 V, pentru o durata a procesului de 5, respectiv, 8 min; oxidarea in plasma
electrolitica intr-un electrolit continand 20 g/l NaAIO, la 250 V, durata procesului fiind de 5 min;

- formarea de straturi ceramice poroase cu grosimi de 3...5 mm, compuse din oxizi
policristalini Al,O,-a, AlLO;-y si Fe,O;-a, in conditiile in care, odata cu cresterea duratei
procesului, creste si grosimea stratului de oxid gi concentratia fazei policristaline Al,O,-a care
asigura cresterea rezistentei la coroziune.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- utilizarea si intretinerea instalatiei este simpla si nu necesita personal cu calificare
Tnalta;

- obtinerea unor straturi care confera rezistenta foarte buna la coroziune, fara a afecta
proprietatile mecanice ale substratului;

- pret de cost scazut datorita folosirii unor suprafete de productie mici, si micsorarea
duratei procesului tehnologic, deoarece acesta nu necesita o pregatire minutioasa a suprafetei
pieselor (obligatorie pentru alte metode de depunere a straturilor);

- procedeul este ecologic, deoarece se folosesc electroliti alcalini, si nu sunt implicate
emisii de noxe, respectandu-se conditiile de protectie a mediului cu privire la tehnologiile de
modificare a suprafetelor.
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Se da in continuare un exemplu de realizarea inventiei in legatura cu fig. 1...9, ce
reprezinta:

- fig. 1, schema bloc a instalatiei pentru tratamente in plasma electrolitica, ce face
obiectul inventiei:

- fig. 2, schema bloc a sursei de tensiune folosita la instalatia conform inventiei;

- fig. 3, schema bloc a modulului de comanda in faza a tiristoarelor, a sursei de tensiune
de lafig. 2;

- fig. 4, schema electrica a modulului de comanda in faza a tiristoarelor, a sursei de
tensiune de la fig. 2;

-fig. 5, schema electrica a modulului pentru reglarea amplitudinilor tensiunilor celor trei
faze a sursei de tensiune de la fig. 2;

- fig. 6, schema bloc a instalatiei frigorifice de racire a cuvei de electrolizd din
componenta instalatiei pentru tratamente in plasma electrolitica, ce face obiectul inventiei;

- fig. 7, schema instalatiei de recirculare si racire suplimentara a electrolitului din
componenta instalatiei pentru tratamente in plasma electrolitica, ce face obiectul inventiei;

- fig. 8 a, b, oscilogramele impulsurilor pentru valorile efective ale tensiuni de 50 V si
350 V, in cazul functionarii in gol;

- fig. 9 a, b, oscilogramele impulsurilor pentru valorile efective ale tensiuni de 50 V si
350 V, in cazul functionarii in sarcina.

Daca procesul de oxidare in plasma electrolitica are loc prin aplicarea unei tensiuni
continue, atunci el este foarte sensibil fata de valoarea tensiunii aplicate, iar intervalul pentru
care are loc procesul de descarcare electrica in scanteie si in microarc este foarte ingust. Daca
tensiunea aplicata se abate putin fata de valorile din acest interval, atunci procesul inceteaza
sau trece in descarcare electrica in arc, si stratul depus se distruge.

Procesul este mult mai stabil daca se aplica pe proba impulsuri de tensiune unipolare.
In acest caz procesul de descarcare electricd in scanteie si in microarc se desfisoara stabil
intr-un interval de tensiuni mult mai mare, atingand valori care permit obtinerea de straturi
groase. Realizarea unor descarcari electrice in microarc de scurta durata, datorita impulsurilor
de tensiune, impiedica trecerea acestora in descarcari electrice in arc, nu permite distrugerea
termica a straturilor depuse si formarea in acestea a defectelor.

Instalatia pentru tratamente in plasma electrolitica ce face obiectul inventiei contine
urmatoarele (vezi schema bloc din fig. 1):

- 0 sursa de tensiune reglabila 1.1.in impulsuri unipolare, cu frecventa de 150 Hz;

- o instalatie de racire 1.6 formata dintr-un agregat frigorific racordat la (un schimbator
de caldura) o serpentina confectionata din {eava de cupru ® = 10 mm, plasata in interiorul unei
cuve din otel inox de dimensiuni 40 cm x 40 cm x 30 cm (cuva exterioara), in care se introduce
apa distilata sau antigel;

- 0 cuva de electroliza 1.3 din otel inox de dimensiuni 15 cm x 15 cm x 20 cm (cuva
interioara), plasata in cuva exterioara in interiorul serpentinei din {feava de cupru;

- o instalatie de recirculare si racire suplimentara a electrolitului, nefigurata, formata din
cuva de electroliza, un schimbator de caldura confectionat din feava de inox ® = 10 mm, plasat
in cuva exterioara 1.2, si o0 pompa;

- un modul de comanda 1.4 a deplasarii probei in cuva de electroliza;

- un modul de schimbare a polaritatii impulsurilor aplicate pe proba 1.5.

Toate comenzile sunt dispuse pe panoul frontal al instalatiei pentru oxidare in plasma
electrolitica, si sunt semnalate luminos prin intermediul becurilor.
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Elementul de noutate al acestei instalatii este sursa de tensiune cu caracteristici
speciale.

Schema bloc a sursei de tensiune este prezentata in fig. 2.

Aceasta este compusa din urmatoarele module:

1. modulul de alimentare cu tensiune trifazata 380 V c.a. 2.1;

2. modulul transformatoarelor de sincronizare 2.2;

3. modulul de comanda in faza a tiristoarelor 2.3;

4. modulul de alimentare cu tensiuni stabilizate a circuitului de comanda in faza a
tiristoarelor 2.4;

5. modulul pentru reglarea amplitudinilor celor trei faze 2.5;

6. transformatorul trifazat in stea, ridicator de tensiune 2.6;

7. puntea redresoare trifazata necomandata 2.7.

Particularitati ale sursei de tensiune

Sursa de tensiune 1.1 este alimentata la refeaua de curent electric trifazat (380 V) si are
puterea de 15 KW. Tensiunea la iesirea din sursa este in impulsuri unipolare, avand forma
aproximativ sinusoidala. Aceasta forma, in comparatie cu forma dreptunghiulara, asigura o
crestere mai lenta a frontului impulsurilor de tensiune, fapt care favorizeaza desfasurarea
procesului de oxidare Tn plasma electrolitica. Amplitudinea impulsurilor este cuprinsa intre 0 si
700V, frecventa este de 150 Hz si rata de umplere variaza intre 20 si 50%, Tn functie de regimul
folosit pentru realizarea proceselor de descarcare electrica in scanteie si in microarc. Valoarea
efectiva a intensitatii maxime a curentului electric prin baia de electroliza este de 30 A.

Pentru comanda n faza a tiristoarelor se folosesc circuite integrate 555 in locul circui-
tului integrat BA145. Folosirea acestor circuite integrate permite asigurarea unei stabilitati mult
mai mari in functionarea sursei de tensiune folosite pentru tratamente in plasma electrolitica (in
cazul aparitiei unor curenti parazitari). Frecventa impulsurilor de comanda a tiristoarelor T1*,
T2*, T3* produse de generatorul de impulsuri 2.3 realizat cu circuitul integrat 555 este mult mai
mare decéat a oscilatorului din circuitul integrat BA145, iar forma acestora este dreptunghiulara.
Aceste caracteristici asigura o functionare prompta a tiristoarelor, in comparatie cu comanda
in faza a tiristoarelor, realizata cu circuitul integrat fA145.

Intretinerea sursei 1.1 nu necesita personal cu calificare Tnalta.

Schema bloc a modulului de comanda in faza a tiristoarelor este prezentata in fig. 3, iar
schema electrica a acestui modul este prezentata in fig. 4.

Modulul se compune din trei etaje identice 3.1, 3.2, 3.3, care comanda fiecare cate un
tiristor pe fiecare faza R, S, T. Unghiul de comanda («) al tiristoarelor se regleaza cu ajutorul
potentiometrului P_,. 3.4.

Comanda in faza a tiristoarelor 4.1 se realizeaza cu circuite integrate 555. Prezentam
principiul de functionare al schemei din fig. 4 pentru una dintre faze.

intre SR si 0 V se aplica tensiunea alternativa de la secundarul transformatorului de
sincronizare Tr1 (vezi fig. 2), care este in faza cu tensiunea alternativa aplicata pe tiristorul
corespunzator. Aceasta tensiune se aplica pe baza tranzistorului T1 prin dioda D1 si rezistorul
R2. Jonctiunea dintre dioda D1 si rezistorul R2 este legata la masa (0 V) prin rezistorul R1.

In starea initiala tranzistorul T1 este inchis si tranzistorul T2 este deschis, iar conden-
satorul C2 nu se incarca.

La aplicarea tensiunii alternative de la transformatorul de sincronizare pe baza
tranzistorului T,, acesta se deschide in momentul aparitiei pe baza lui a semialternantei pozitive,
si conduce in intervalul de timp corespunzator acestei semialternante (At = 10 ms).
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Prin cresterea tensiunii de comanda (U__,) cu ajutorul potentiometrului P, de la-32V,
la un moment dat condensatorul C, incepe sa se incarce. Cand tensiunea pe condensator
ajunge la valoarea , %V+ =8V circuitul integrat 555 (U1) comuta iesirea (3) in starea logica
0. Tranzistorul T3 iese din conductiie si pune in functiune generatorul de impulsuri realizat cu
circuitul integrat 555 (U2). Generatorul comanda in impulsuri tranzistorul T4, care, prin
intermediul transformatorului de impulsuri Ti1, comanda deschiderea tiristorului T1*.

In momentul in care, pe baza tranzistorului T1, se aplica de la transformatorul de
sincronizare semialternanta negativa, tranzistorul T1 iese din conductie si condensatorul C, se
descarcé prin tranzistorul T2. Tn momentul in care tensiunea pe condensatorul C, ajunge la
valoarea , %V+ =4V iesirea circuitului integrat 555 (U1) trece in starea logica 1, tranzistorul
T3 reseteaza generatorul de impulsuri (U2), si tiristorul T1* nu mai lucreaza.

In momentul aparitiei pe baza tranzistorului T1 a urmétoarei semialternante pozitive,
procesele descrise mai sus se repeta.

Dioda D3 montata intre colectorul tranzistorului T1 si baza tranzistorului T2 permite
comutarea prompta a tranzistorului T1, deoarece tensiunea de aproximativ 0,5 V aplicata pe
jonctiunea colector-emitor (capabila sa deschida tranzistorul T2) este compensata de tensiunea
de aproximativ 0,5 V de pe dioda. In acest caz, pe baza tranzistorului T2 se aplica tensiunea
deOV.

Modulul pentru reglarea amplitudinilor tensiunilor celor trei faze

Este format din trei circuite identice, care contin cate o dioda (100 A/1200 V) si un tiristor
(100 A/100 V) (vezi fig. 5): pentru faza R dioda D1 si tiristorul T1*; pentru faza S dioda D2 si
tiristorul T2*; pentru faza T dioda D3 si tiristorul T3*.

in semialternantele pozitive, atunci cand tiristoarele T1*, T2* si T3* nu conduc, diodele
D1, D2 si D3 nu permit trecerea semialternantelor pozitive, si la iesiri nu exista tensiune. in
momentul in care unul dintre tiristoare conduce, va conduce dioda ce are potentialul negativ cel
mai mare.

In semialternantele negative, tiristoarele T1*, T2* si T3* nu conduc, iar diodele D1, D2
si D3, fiind conectate in primarul transformatorului ridicator de tensiune, nu conduc deoarece
pe anozii diodelor potentialul este egal cu 0 V.

Transformatorul trifazat, realizat in conexiune stea-stea, este ridicator de tensiune si
asigura la iesire tensiunile 3 x 450 V. Infasurarile primarului si secundarului sunt executate din
sarma de cupru ® = 2,5 mm, si asigura o putere maxima in secundar de 15 KW. Numarul de
spire pentru cele trei infasurari ale primarului este egal cu 330, iar pentru cele trei infasurari ale
secundarului este egal cu 390.

Puntea redresoare trifazata este de tip MDS la 100 A si 1600 V.

Modulul de schimbare a polaritatii impulsurilor unipolare aplicate pe proba are rolul de
a inversa polaritatea impulsurilor care se aplica intre peretii baii de electroliza si proba.

Instalatia frigorifica de racire a cuvei de electroliza (vezi fig. 6) este formata din patru
aparate componente principale: compresorul 6.2, condensatorul 6.1, ventilul de laminare VL si
vaporizatorul. Compresorul folosit in instalatie este de tip Cubigel MX21TB VEO1, de putere
1,35 KW. Ventilul de laminare este tubul capilar din cupru 1. Vaporizatorul este serpentina din
cupru aflata in apa din cuva de racire 1.2. Freonul (R404A) aflat la temperatura redusa, sub cea
a mediului ambiant, Tn timp ce isi schimba starea de agregare, raceste apa aflata in cuva 1.2.
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Valoarea temperaturii apei din cuva 1.2 se regleaza cu ajutorul termostatului instalatiei
frigorifice de racire.

Schema instalatiei de recirculare si racire suplimentara a electrolitului este prezentata
in fig. 7. Instalatia este formata din cuva de electroliza 2, o serpentina confectionata din feava
de inox si 0 pompa care asigura recircularea electrolitului din cuva prin serpentina. Serpentina
este plasata in interiorul cuvei de racire 1.2 (cuva exterioara 1.2) si asigura racirea suplimentara
a electrolitului la trecerea prin aceasta. Prin recircularea electrolitului se asigura agitarea si
omogenizarea lui in cuva de electroliza. Temperatura electrolitului este masurata cu regulatorul
digital de temperatura TTM + J4, folosind un termocuplu model K (NiCr-Ni).

Metoda pentru obtinerea de straturi protectoare la coroziune pe otel carbon foloseste
descompunerea in plasma electrolitica a solutiilor apoase de electrolit care contin aluminat de
sodiu (NaAlQ,) sau silicat de sodiu (Na,SiO;), pentru obtinerea stratului poros, esential pentru
transformarea procesului de oxidare anodica in proces de descarcare electrica in scanteie.

Procedeul pentru obtinerea de straturi protectoare la coroziune pe otel carbon, care
foloseste instalatia descrisa mai sus, este caracterizat prin oxidarea in plasma electrolitica in
electrolitul continand 7...20 g/l NaAlO, cu sau fara adaos de 2 g/l NaOH, la tensiuni in domeniul
250...350V, durata procesului fiind in domeniul 5...10 min. Procedeul presupune aplicarea unor
pulsuri de tensiune unipolare de forma aproximativ sinusoidala, generate de sursa instalatiei
conform inventiei, si parcurgerea urmatoarelor etape:

- etapa oxidarii anodice traditionale, in cadrul careia valoarea efectiva a tensiunii de
operare este crescuta lent la o valoare selectata in domeniul 250...350 V; in cursul acestei
etape se formeaza pe suprafata substratului metalic un film de oxid poros, esential pentru
transformarea procesului de oxidare anodica in proces de descarcare electrica in scanteie;

- etapa microdescarcarilor electrice in scanteie si in arc, caracterizata prin pastrarea
constanta a valorii selectate a tensiunii, curentul nedepasind 1,25 A/cm?; in cursul acestei etape
au loc procese complexe: strapungerea electrica a fazei de vapori si gaze, care se formeaza
in porii strapunsi ai stratului; transportul plasmei la suprafata canalelor microdescarcarilor
electrice; interactiunea exoterma a oxidantilor cu suprafata fundului canalelor microdescarcarilor
electrice, urmata de oxidarea atomilor componentelor metalice ale aliajului care se evapora;
depunerea pe suprafata stratului si atragerea in canalele microdescarcarilor electrice a oxizilor,
dupa transformarile plasmochimice si termochimice ale componentelor electrolitului. Datorita
acestor procese compozitia si structura straturilor de oxizi formate difera semnificativ comparativ
cu cele ale straturilor obtinute in etapa de oxidare anodica traditionala, iar proprietatile acestora
se imbunatatesc considerabil;

- etapa finala - scaderea brusc la zero a tensiunii aplicate, pentru a evita intrarea in
regimul de descarcare in arc ce duce la distrugerea stratului protector format.

Prin procedeul descris se formeaza straturi ceramice poroase cu grosimi de la 3 ym la
25 pym, compuse din oxizi policristalini Al,O5-a:, Al,O;-y, Al,O;-theta si Fe,O,-; cu cresterea
duratei procesului creste grosimea stratului de oxid, si creste concentratia fazei policristaline
Al,O,-a, care asigura cresterea rezistentei la coroziune, ajungandu-se la viteze de coroziune
cu 2 ordine de marime mai mici in cazul probelor tratate fata de cele netratate. Forma aproxi-
mativ sinusoidala a pulsurilor, in comparatie cu forma dreptunghiulara, asigura o crestere mai
lenta a frontului impulsurilor de tensiune, fapt care favorizeaza desfasurarea procesului de
oxidare in plasma electrolitica, prin asigurarea unui regim stabil de descarcare in microarc pe
un domeniu mai larg de tensiuni, fiind posibile durate mai mari ale procesului de oxidare n
microarc, deci obtfinerea unor straturi protectoare mai groase.
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In continuare se va prezenta exemple de utilizare a instalatiei a carei schema bloc este
prezentata in fig. 1, pentru stabilirea experimentala prin teste succesive a compozitiei electro-
litului, a conditiilor de polarizare si a timpului de tratare care optimizeaza comportarea la coro-
ziune a materialelor tratate.

Au fost supuse tratamentului esantioane de ofel carbon S235 JR - similar otelului St 3
studiat de Gnedenkov S. V. si colaboratorii [2], si otelului carbon Q235 studiat de Wang si
colaboratorii [4].

Straturile protectoare obtinute prin oxidare in plasma electrolitica au fost caracterizate,
din punct de vedere al structurii si compoziiei, prin metalografie, difractie de raze X, micro-
scopie electronica de baleiaj SEM si EDS), spectroscopie de fotoelectroni excitati cu raze X
(XPS). Analiza de faza prin difractie cu radiatii X a fost efectuata cu difractometrul RIGAKU
Ultima IV, folosind radiatia CuK,.

Analiza SEM si EDS a suprafetei straturilor si in sectiunea transversala a acestora a fost
efectuatd in cazul exemplului 1 cu echipamentul Hitachi 5000, in cazul exemplului 2 cu
echipamentul FEI Quanta 3D FEG, iar in cazul exemplului 3 cu echipamentul TESCAN VEGA
Il LMU. Analizele XPS au fost realizate cu spectrometrul de electroni PHI Quantera SXM,
utilizadndu-se radiatia monocromatizata A1 K, (1486,6 eV).

Comportarea la coroziune a fost evaluata prin teste electrochimice realizate cu sistemul
PAR 2273: intensitatile curentilor de coroziune ce caracterizeaza proprietatile anticorozive ale
straturilor au fost determinate din curbele de polarizare potentiodinamica (metoda pantelor
Tafel) in solutie 0,5 M NaCl.

Exemplul 1

Compozitia electrolitului: solutie apoasa continand 8,2 g/l NaAIO2 si 2 g/l NaOH.

Conditii de polarizare: tensiunea de operare a fost crescuta lent la valoarea efectiva de
250 V, fiind pastrata la aceasta valoare 10 min, dupa care tensiunea a fost scazuta brusc la
zero, densitatea de curent nu a depasit 1,25 A/cm?, temperatura baii electrolitice a fost pastrata
sub 40°C; s-a obtinut un strat ceramic poros cu grosimea de 10 ym, compus din oxizi
policristalini.

Analiza de faza calitativa a spectrului de difractie a pus in evidenta existenta fazelor:
AlL,O,-a (JCPDS 89-7715), Al,O,-y (JCPDS 50-741), Al,O,-theta (JCPDS 86-1410) si Fe-a
(JCPDS 87-721) - substratul. Oxizii de fier Fe,O; si Fe;O, sunt prezenti in strat in concentratji
foarte mici.

in fig. 8 sunt comparate diagramele de polarizare pentru proba netratata si proba tratata
10 min.

Rezultatele obtinute prin metoda pantelor Tafel sunt:

- pentru proba netratata: potentialul de coroziune E (I = 0) = -524 mV si densitatea de
curent de coroziune i, = 113,35 pA/lcm?;

- pentru proba tratata 10 min: potentialul de coroziune E (I = 0) = -510 mV si densitatea
de curent de coroziune i, = 1,15 pAlcm?.

Exemplul 2

Compozitia electrolitului: solutie apoasa continand 7 g/l NaAlO, si 2 g/l NaOH.

Conditii de polarizare: tensiunea de operare a fost crescuta lent la valoarea efectiva de
350 V (amplitudinea pulsurilor U, = 61 OV, factorul de umplere n = 65%), fiind pastrata la
aceasta valoare timp de 5 min, dupa care tensiunea a fost scazuta brusc la zero, densitatea de
curent nu a depasit 1,25 A/cm?, temperatura baii electrolitice a fost pastrata sub 40°C. S-au
obtinut straturi ceramice poroase cu grosimi de la 8 ymla 10 pm.
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Analiza de faza calitativa a spectrului de difractie a pus in evidenta existenta fazelor:
ALO;-a (JCPDS 89-7715), Al,O,-y (JCPDS 50-741), Al,O,-theta (JCPDS 86-1410) si Fe-a
(JCPDS 87-721) - substratul. Oxizii de fier Fe,O, si Fe;O, sunt prezenti in strat in concentratji
foarte mici.

Rezultatele obfinute prin metoda pantelor Tafel sunt:

- pentru proba netratata: potentialul de coroziune E (I = 0) = -524 mV si densitatea de
curent de coroziune i, = 113,35 yA/lcm?;

- pentru proba tratata 5 min: potentialul de coroziune E (I = 0) = -520 mV si densitatea
de curent de coroziune i, = 2,29 yA/cm?.

Exemplul 3

Compozitia electrolitului: solutie apoasa continand 15 g/l NaAlO,.

Conditii de polarizare: tensiunea de operare a fost crescuta lent la valoarea efectiva de
250 V (amplitudinea pulsurilor U,,,, = 510 V, factorul de umplere n = 41%), fiind pastrata la
aceasta valoare toata durata procesului, dupa care tensiunea a fost scazuta brusc la zero, den-
sitatea de curent nu a depasit 1,25 A/lcm?, temperatura baii electrolitice a fost pastratd sub 40°C,
aplicand tratamentul de oxidare in plasma electrolitica pentru doua durate ale procesului de
oxidare in microarc: 5 min si 8 min. Analiza de faza calitativa a spectrului de difractie a pus in
evidenta existenta fazelor: Al,O,-a (JCPDS 89-7715), Al,O,-y (JCPDS 50-741), Al,O,-theta
(JCPDS 86-1410) si Fe-a (JCPDS 87-721 - substratul. Oxizii de fier Fe,O, si Fe,O, sunt pre-
zenti in strat in concentratii foarte mici.

Cu cresterea duratei procesului creste grosimea stratului de oxid si concentratia
fazei policristaline Al,O,-a care asigura cresterea rezistentei la coroziune, fapt confir-
mat de rezultatele obfinute prin metoda pantelor Tafel.

Rezultatele obiinute prin metoda pantelor Tafel sunt:

- pentru proba tratata 5 min: potentialul de coroziune E (I = 0) = -513 mV si densitatea
de curent de coroziune i, = 2,43 uA/cm?;

- pentru proba tratata 8 min: potentialul de coroziune E (I = 0) = -508 mV si densitatea
de curent de coroziune i, =2,30 yA/cm?.

Exemplul 4

Compozitia electrolitului: solutie apoasa continand 20 g/l NaAlO,.

Conditii de polarizare: tensiunea de operare a fost crescuta lent la valoarea efectiva de
250 V (amplitudinea pulsurilor U, = 510 V, factorul de umplere n = 41%), fiind pastrata la
aceasta valoare timp de 5 min, dupa care tensiunea a fost scazuta brusc la zero, densitatea de
curent nu a depasit 1,25 A/cm?, temperatura baii electrolitice a fost pastrata sub 40°C.

S-au obtinut straturi ceramice poroase cu grosimi de ~25 pm.

Analiza de faza calitativa a spectrului de difractie a pus in evidenta existenta fazelor
policristaline: Al,O,-a (JCPDS 89-7715), Al,O,-y (JCPDS 50-741), Al,O,-theta (JCPDS 86-1410)
si Fe-a (JCPDS 87-721) - substratul. Oxizii de fier Fe,O, si Fe,O, sunt prezenti in strat in
concentratii foarte mici.

Rezultatele obtinute prin metoda pantelor Tafel sunt:

- pentru proba netratata: potentialul de coroziune E (I = 0) = -524 mV si densitatea de
curent de coroziune i, = 113,35 pA/lcm?;

- pentru proba tratata 5 min: potentialul de coroziune E (I = 0) = -506 mV si densitatea
de curent de coroziune i, = 0,94 yA/cm?.

Observatii experimentale

Daca pentru concentratiile de 7 g/l si de 8,2 g/l de NaAlO,, adaugarea a 2 g/l de NaOH
favorizeaza procesul PEO, pentru concentratiile de 15 g/l si 20 g/l de NaAlO,, prin adaugarea
a 2 g/l de NaOH procesul PEO este imposibil de realizat.
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La concentratiile de 15 g/l si 20 g/l durata de formare a stratului bariera este considerabil
mai mica (~1 min) decéat in electrolitii care contin 7 g/l, respectiv, 8,2 g/l de NaAlO, si 2 g/l de
NaOH (~5 min).

Concluzie

Rezultatele obtinute arata ca oxidarea in plasma electrolitica in electrolii continand
7...20 g/l NaAIO, cu/fara adaos de 2 g/l NaOH, la valori efective ale tensiunii in domeniul
250...350 V, durata procesului fiind cuprinsa in intervalul 5...10 min, conduce la formarea de
straturi ceramice poroase cu grosimi de la 3 ym la 25 ym, compuse din oxizi policristalini
AlLO;-a, Al,O,-y, Al,O,-theta si in concentratii mici oxizi de fier (Fe,O, si Fe;O,). Cresterea
duratei procesului duce la cresterea grosimii stratului de oxid si la cresterea concentratiei a fazei
policristaline Al,O,-a care asigura cresterea rezistentei la coroziune. Viteza de coroziune este
cu 2 ordine de marime mai mica in cazul probelor tratate fatd de cele netratate. Rezultatul
obtinut este superior rezultatelor citate in literatura [2-4]. Cel mai performant este tratamentul
din exemplul 4, care conduce la cel mai eficient strat protector, cu consum minim de resurse
(timpul necesar etapei de formare a stratului bariera necesar intrarii in regim de descarcare in
microarc este de 1 min, iar valoarea efectiva a tensiunii aplicate pe proba este de 250 V).
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Revendicari

1. Instalatie pentru tratamente in plasma electrolitica, alcatuita din:

- instalatia de racire formata dintr-un agregat frigorific (6.1) racordat la o serpentina (6.2)
confectionata din {eava de cupru, plasata in interiorul unei cuve exterioare (6.3) din otel inox,
in care se introduce apa distilata sau antigel;

- cuva interioara de electroliza (1.3) din otel inox, plasata in cuva exterioara in interiorul
serpentinei din feava de cupru;

- instalatia de recirculare si racire suplimentara a electrolitului, formata din cuva de
electroliza, schimbatorul de caldura confectionat din teava de inox, plasat in cuva exterioara,
si 0 pompa; si

- modulul de comanda a deplasarii probei in cuva de electroliza, caracterizata prin
aceea ca mai contine o sursa (1.1) de tensiune reglabila in impulsuri unipolare cu frecventa de
150 Hz, cu transformator ridicator de tensiune, in configuratie stea, alcatuita din:

- un modul de alimentare cu tensiune trifazata 380 V c.a (2.1);

- un modul al transformatoarelor de sincronizare (2.2);

- un modulul de comanda in faza a tiristoarelor (2.3);

- un modul de alimentare cu tensiuni stabilizate a circuitului de comanda in faza a
tiristoarelor (2.4);

- un modul pentru reglarea amplitudinilor celor trei faze (2.5);

- un transformator trifazat in stea, ridicator de tensiune (2.6);

- 0 punte redresoare trifazata necomandata (2.7);
si care are urmatoarele particularitati:

- este alimentata la reteaua de curent electric trifazat (380 V), si are puterea de 15 KW;

- tensiunea la iesirea din sursa este in impulsuri unipolare, avand forma aproximativ
sinusoidala;

- amplitudinea impulsurilor este cuprinsa intre 0 V si 700 V, frecventa este de 150 Hz
si rata de umplere variaza intre 20 si 50%, in functie de regimul folosit pentru realizarea
proceselor de descarcare electrica in scanteie si in microarc;

- valoarea efectiva a intensitatii maxime a curentului electric prin baia de electroliza este
de 30 A;

- se folosesc circuite integrate care permit asigurarea unei stabilitati mult mai mari in
functionarea sursei de tensiune (1.1), in cazul aparitiei unor curenti parazitari, pentru comanda
in faza a tiristoarelor; si

- forma impulsurilor de comanda a tiristoarelor (4.2) este dreptunghiulara.

2. Procedeu pentru obtinerea de straturi protectoare la coroziune pe otel carbon in
electrolitul continénd 7...20 g/l NaAlO, cu sau fara adaos de 2 g/l NaOH la tensiuni in domeniul
250...350 V, durata procesului fiind in domeniul 5...10 min, aplicarea unor pulsuri de tensiune
unipolare de forma aproximativ sinusoidala, generate de sursa (fig. 2) de tensiune folosita de
instalatia de la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca acesta consta in parcurgerea
urmatoarelor etape:

- oxidarea anodica in cadrul careia valoarea efectiva a tensiunii de operare este crescuta
lent la o valoare selectata in domeniul 250...350 V, in cursul acestei etape formandu-se pe
suprafata substratului metalic un film de oxid poros, esential pentru transformarea procesului
de oxidare anodica in proces de descarcare electrica in scanteie;

12
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- microdescarcarea electrica in scanteie siin arc, caracterizata prin pastrarea constanta
a valorii selectate a tensiunii, curentul nedepéasind 1,25 A/cm?, in cursul acestei etape avand
loc: strapungerea electrica a fazei de vapori si gaze, care se formeaza in porii strapunsi ai
stratului; transportul plasmei la suprafata canalelor microdescarcarilor electrice, interactiunea
exoterma a oxidantilor cu suprafata fundului canalelor microdescarcarilor electrice, urmata de
oxidarea atomilor componentelor metalice ale aliajului care se evapora, depunerea pe suprafata
stratului si atragerea in canalele microdescarcarilor electrice a oxizilor, dupa transformarile
plasmochimice si termochimice ale componentelor electrolitului, formandu-se straturi ceramice
poroase cu grosimide la 3 ym la 25 ym, compuse din oxizi policristalini Al,O,-a, Al,O;-y, Al,O,-
theta si Fe,O;-a;

- scaderea brusca la zero a tensiunii aplicate, pentru a evita intrarea in regimul de
descarcare in arc, ce duce la distrugerea stratului protector format.
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Valoarea efectiva a Valoarea amplitudinii Rata de umplere (%)
tensiunii (V) impulsului (V)
50 350 14,3
100 450 16,4
150 525 229
200 575 31,6
250 650 40,0
300 675 40,5
350 710 50,0
400 730 58,3
450 740 571
500 740 63,9
Fig. 8
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b. Valoarea efectiva a tensiunii

350V
Valoarea efectiva a Valoarea amplitudinii Rata de umplere (%)

tensiunii (V) impulsului (V)

50 270 22,2

100 350 25,0

150 400 32,4

200 475 39,5

250 510 46,7

300 550 55,6
350, Ominute 600 54,8
350, 3minute 610 57,1
350, S5minute 610 55,6

Fig. 9
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