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Invenţia se referă la o instalaţie destinată tratamentelor în plasmă electrolitică, şi la un1

procedeu pentru obţinerea de straturi protectoare Ia coroziune pe oţel carbon, prin oxidare în
plasmă electrolitică.   3

Electroliza soluţiilor apoase la tensiuni ridicate, însoţită de fenomene de descărcare în
plasmă la interfaţa solid/electrolit, este un domeniu dinamic al ingineriei suprafeţei; procesele5

de electroliză asistată de plasmă stau la baza unui grup de tehnici electrochimice de tratare a
suprafeţelor componentelor tehnologice, în scopul îmbunătăţirii performanţelor în condiţii de7

funcţionare, măririi timpului de viaţă şi reducerii cheltuielilor de producţie. Scopul modificării
controlate a suprafeţei poate fi micşorarea coroziunii, reducerea pierderilor de energie prin9

frecare, reducerea uzurii, realizarea unei izolări termice sau electrice.
Proba care urmează a fi tratată este plasată ca electrod de lucru, fie anod, fie catod,11

într-o baie electrolitică având compoziţie adecvată, tehnicile de tratare fiind clasificate în tehnici
anodice şi catodice, în funcţie de polaritatea aplicată probei tratate [1].13

Se cunoaşte că o componentă esenţială a unei instalaţii este sursa de putere. În general
pentru un tip de tratament cu plasmă electrolitică se foloseşte o sursă dedicată. Se utilizează15

diferite tipuri de surse: continue, în pulsuri - monopolare sau bipolare. În cazul utilizării unei
surse în pulsuri bipolară, polaritatea electrodului de lucru se schimbă continuu, tehnica de17

tratare fiind considerată anodică sau catodică în funcţie de polaritatea în care puterea curentului
bipolar aplicat este mai mare.19

Oxidarea în plasmă electrolitică este procesul de obţinere a unor straturi protectoare pe
suprafaţa unui material electroconductor, aflat într-un electrolit, într-un regim de tensiune înaltă,21

care asigură prezenţa microdescărcărilor electrice locale, şi deplasarea acestora pe suprafaţă,
la polarizarea anodică.23

Procesul de oxidare în plasmă electrolitică se desfăşoară în patru etape: etapa oxidării
anodice tradiţionale, etapa descărcării electrice în scânteie, etapa descărcării electrice în25

microarc şi etapa descărcării electrice în arc [1].
În etapa de oxidare anodică tradiţională se formează pe suprafaţa substratului metalic27

un film de oxid poros, esenţial pentru transformarea procesului de oxidare anodică în proces
de descărcare electrică în scânteie. Când tensiunea depăşeşte tensiunea critică de străpungere29

(Usc), descărcarea electrică în avalanşă are loc în porii stratului de oxid depus.
În etapele doi şi trei mecanismele de apariţie a microdescărcărilor electrice şi de31

creştere a stratului de oxid se bazează pe următoarele ipoteze: străpungerea electrică a fazei
de vapori şi gaze, care se formează în porii străpunşi ai stratului; transportul plasmei la33

suprafaţa canalelor microdescărcărilor electrice; desfăşurarea în paralel a următoarelor
procese: interacţiunea exotermă a oxidanţilor cu suprafaţa fundului canalelor microdescărcărilor35

electrice, urmată de oxidarea atomilor componentelor metalice ale aliajului care se evaporă;
depunerea pe suprafaţa stratului, şi atragerea în canalele microdescărcărilor electrice a oxizilor,37

după transformările plasmochimice şi termochimice ale componentelor electrolitului. Datorită
acestor procese compoziţia şi structura straturilor de oxizi formate diferă semnificativ,39

comparativ cu cele ale straturilor obţinute în etapa de oxidare anodică tradiţională, iar
proprietăţile acestora se îmbunătăţesc considerabil.41

În ultima etapă apar descărcări electrice puternice care produc distrugerea stratului.
Această etapă nu favorizează obţinerea straturilor.43

Procesul de oxidare în plasmă electrolitică prezintă următoarele avantaje:
- obţinerea unor straturi cu proprietăţi mecanice superioare: duritate, rezistenţă la uzură;45

- aderenţă la substratul metalic, rezistenţă la îmbătrânire, dielectrice, termice etc.;
- nu se produc modificări ale proprietăţilor mecanice ale substratului;47

- se pot prelucra piese cu forme geometrice complexe sau cu dimensiuni mari;
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- suprafeţe de producţie mai mici şi micşorarea duratei procesului tehnologic, deoarece 1

acesta nu necesită o pregătire minuţioasă a suprafeţei pieselor (obligatorie pentru alte metode
de depunere a straturilor); 3

- echipamentul este simplu şi uşor de operat;
- metoda este ecologică, deoarece se folosesc electroliţi alcalini şi nu sunt implicate 5

emisii de noxe, respectând condiţiile de protecţie a mediului cu privire la tehnologiile de modi-
ficare a suprafeţelor. 7

Proprietăţile straturilor obţinute prin oxidare în plasmă electrolitică depind de o serie de
parametri. Compoziţia electrolitului, regimul electric de oxidare şi materialul suportului 9

influenţează semnificativ compoziţia, structura şi proprietăţile straturilor obţinute. Compoziţia
electroliţilor influenţează, în principal, proprietăţile chimice ale stratului depus, iar regimul 11

electric de oxidare determină în mare măsură proprietăţile fizice ale stratului depus (duritate,
porozitate, rezistenţă la uzură, rezistenţă la coroziune etc.). 13

Cele mai multe aplicaţii ale tratamentelor prin oxidare în plasmă electrolitică se referă
la obţinerea de straturi superficiale cu proprietăţi speciale pe metale cu proprietăţi redresoare 15

(Al, Ti, Mg, Zr etc.) şi aliajele acestora; în cazul acestora filmul poros de oxid, esenţial pentru
transformarea procesului de oxidare anodică în proces de descărcare electrică în scânteie, se 17

formează pe suprafaţa lor în etapa de oxidare anodică tradiţională, prin oxidarea substratului.
Pentru aceste metale şi aliaje straturile de oxid depuse electrochimic posedă o conducţie 19

unidirecţională sau asimetrică în sistemul metal - oxid - electrolit.
În cazul unor metale de mare interes tehnologic, cum sunt oţelul carbon, fierul, cuprul, 21

nichelul etc., stratul de oxid poros nu se formează prin oxidarea substratului. În cazul oţelului
carbon şi a fierului, una dintre metodele folosite pentru obţinerea stratului poros de oxid este 23

formarea pe suprafaţă a oxidului de aluminiu (AI2O3) sau a dioxidului de siliciu (SiO2), prin
descompunerea în plasmă electrolitică a soluţiilor apoase de electrolit care conţin aluminat de 25

sodiu (NaAlO2) sau silicat de sodiu (Na2SiO3).
Astfel, metoda de obţinere a straturilor anticorozive pe oţel carbon, dezvoltată de 27

Gnedenkov S. V. şi colaboratorii [2], include oxidarea în plasma electrolitică în regim bipolar,
în soluţie apoasă bazică de electrolit, care conţine 25...30 g/l Na2SiO3 şi 15...20 g/l Na2CO3. Au 29

fost tratate probe de oţel carbon St3 (99,29% Fe, 0,40% Mn, 0,17% Si, 0,14% C - procente
masice). 31

În procesul de oxidare componenta anodică a tensiunii creşte de la 20 V până la 310 V,
componenta catodică este constantă şi egală cu 25...30 V, raportul duratei dintre componenta 33

anodică şi componenta catodică este egal cu 2:1, iar frecvenţa impulsurilor bipolare este de
150 Hz. Rezultatul: creşterea rezistenţei la coroziune a straturilor. 35

Intensitatea curenţilor de coroziune ce caracterizează proprietăţile anticorozive ale
straturilor a fost determinată din curbele de polarizare potenţiodinamică (metoda pantelor Tafel) 37

în soluţie 0,5 M NaCl. Prin tratamente cu durate de ordinul 10...20 min s-au obţinut filme cu
grosimi de aproximativ 25 :m şi densităţi de curent de coroziune de ordinul a 3 :A/cm2. 39

Metoda folosită de S. A. Karpushenkov şi colaboratorii, prezentată în lucrarea referitoare
la acoperiri de tip ceramic de oxid de aluminiu pe Fe prin oxidare în plasmă electrolitică [3], 41

include oxidarea în plasmă electrolitică în soluţie apoasă 0,1 M NaAlO2 + 0,05 M NaOH a unor
eşantioane de oţel-carbon (0,35% C, 0,8% Mn, #0,05% S şi #0,05 P - procente masice), 43

folosind o sursă de tensiune continuă.
În acest mod, s-au obţinut, prin aplicarea unor tensiuni în domeniul 320...360 V timp de 45

10 min, acoperiri ceramice poroase de 4...15 :m. Intensitatea curenţilor de coroziune ce carac-
terizează proprietăţile anticorozive ale straturilor, determinată din curbele de polarizare 47

potenţiodinamică (metoda pantelor Tafel), a fost în cazul aplicării tensiunii  de 320 V, 32 :A/cm2

şi în cazul tensiunii de 360 V, 19 :A/cm2, comparativ cu 86 :A/cm2, în cazul probei netratate. 49
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Metoda folosită de Y. Wang şi colaboratorii, prezentată în lucrarea referitoare la acoperiri1

de tip ceramic pe oţel carbon Q235 prin oxidare în plasmă electrolitică [4], include oxidarea în

plasmă electrolitică în soluţie apoasă de electrolit: 10 g/l NaAlO2; 1,5 g/l H2NaPO4 a unor3

eşantioane de oţel-carbon Q235, folosind o sursă de curent unipolară, în pulsuri cu frecvenţa

de 2000 Hz şi timpi de tratare de 10, 20 şi 30 min. S-au obţinut acoperiri ceramice poroase cu5

grosime de aproximativ 120 :m, compuse din FeAl2O4, Fe3O4 şi o cantitate mică de AI2O3-(,

care asigură viteze de coroziune cu un ordin de mărime mai mic decât în cazul probelor7

netratate.

Problema tehnică pe care o rezolvă invenţia constă în obţinerea unei stabilităţi a9

procesului de oxidare în plasmă electrolitică.

 Instalaţia destinată tratamentelor în plasmă electrolitică, conform invenţiei, cuprinde o11

sursă de tensiune trifazată, care asigură condiţii optime pentru tratamente prin oxidare în

plasmă electrolitică, şi care cuprinde: un modul de alimentare cu tensiune trifazată, un modul13

al transformatoarelor de sincronizare, un modul de comandă în fază a tiristoarelor, un modul

de alimentare cu tensiuni stabilizate a circuitului de comandă în fază a tiristoarelor, un modul15

pentru reglarea amplitudinilor celor trei faze, un transformator trifazat în stea, ridicător de

tensiune, o punte redresoare trifazată necomandată, şi un modul de schimbare a polarităţilor17

impulsurilor aplicate pe probă, sursa de tensiune fiind alimentată de la reţeaua de curent electric

trifazat de 380 V, şi având o putere de 15 KW, tensiunea la ieşirea din sursă fiind în impulsuri19

unipolare, având formă aproximativ sinusoidală, amplitudinea impulsurilor fiind cuprinsă între

0 V şi 700 V, cu o frecvenţă de 150 Hz şi rată de umplere de 20...50%. 21

Procedeul de obţinere de straturi protectoare Ia coroziune pe oţel carbon, prin oxidare

în plasmă electrolitică, în conformitate cu invenţia, foloseşte instalaţia destinată tratamentelor23

în plasmă electrolitică, conform invenţiei, ce are la intrare un semnal sinusoidal fără distorsiuni,

şi la ieşire un semnal în impulsuri, având formă aproximativ sinusoidală, procedeu care constă25

în:

         - oxidarea în plasmă electrolitică în electroliţi conţinând 7, respectiv, 8,2 g/l NaAlO2 şi 2 g/l27

NaOH, în regim potenţiostatic, la tensiunea de 350 V, respectiv, 250 V, pentru o durată a

procesului de 5 min, respectiv, 10 min; într-un electrolit conţinând 15 g/l NaAlO2 în regim29

potenţiostatic la 250 V, pentru o durată a procesului de 5, respectiv, 8 min; oxidarea în plasmă

electrolitică într-un electrolit conţinând 20 g/l NaAlO2 la 250 V, durata procesului fiind de 5 min;31

         - formarea de straturi ceramice poroase cu grosimi de 3...5 mm, compuse din oxizi

policristalini Al2O3-", Al2O3-( şi Fe2O3-", în condiţiile în care, odată cu creşterea duratei33

procesului, creşte şi grosimea stratului de oxid şi concentraţia fazei policristaline Al2O3-" care

asigură creşterea rezistenţei la coroziune.35

Prin aplicarea invenţiei se obţin următoarele avantaje:

- utilizarea şi întreţinerea instalaţiei este simplă şi nu necesită personal cu calificare37

înaltă;

- obţinerea unor straturi care conferă rezistenţă foarte bună la coroziune, fără a afecta39

proprietăţile mecanice ale substratului;

- preţ de cost scăzut datorită folosirii unor suprafeţe de producţie mici, şi micşorarea41

duratei procesului tehnologic, deoarece acesta nu necesită o pregătire minuţioasă a suprafeţei

pieselor (obligatorie pentru alte metode de depunere a straturilor);43

- procedeul este ecologic, deoarece se folosesc electroliţi alcalini, şi nu sunt implicate

emisii de noxe, respectându-se condiţiile de protecţie a mediului cu privire la tehnologiile de45

modificare a suprafeţelor.
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Se dă în continuare un exemplu de realizarea invenţiei în legătură cu fig. 1...9, ce 1

reprezintă:

- fig. 1, schema bloc a instalaţiei pentru tratamente în plasmă electrolitică, ce face 3

obiectul invenţiei:

- fig. 2, schema bloc a sursei de tensiune folosită la instalaţia conform invenţiei; 5

- fig. 3, schema bloc a modulului de comandă în fază a tiristoarelor, a sursei de tensiune

de la fig. 2; 7

- fig. 4, schema electrică a modulului de comandă în fază a tiristoarelor, a sursei de

tensiune de la fig. 2; 9

- fig.  5, schema electrică a modulului pentru reglarea amplitudinilor tensiunilor celor trei

faze a sursei de tensiune de la fig. 2; 11

- fig.  6, schema bloc a instalaţiei frigorifice de răcire a cuvei de electroliză din

componenţa instalaţiei pentru tratamente în plasmă electrolitică, ce face obiectul invenţiei; 13

- fig.  7, schema instalaţiei de recirculare şi răcire suplimentară a electrolitului din

componenţa instalaţiei pentru tratamente în plasmă electrolitică, ce face obiectul invenţiei; 15

-  fig. 8 a, b, oscilogramele impulsurilor pentru valorile efective ale tensiuni de 50 V şi

350 V, în cazul funcţionării în gol; 17

- fig.  9 a, b, oscilogramele impulsurilor pentru valorile efective ale tensiuni de 50 V şi

350 V, în cazul funcţionării în sarcină. 19

Dacă procesul de oxidare în plasmă electrolitică are loc prin aplicarea unei tensiuni

continue, atunci el este foarte sensibil faţă de valoarea tensiunii aplicate, iar intervalul pentru 21

care are loc procesul de descărcare electrică în scânteie şi în microarc este foarte îngust. Dacă

tensiunea aplicată se abate puţin faţă de valorile din acest interval, atunci procesul încetează 23

sau trece în descărcare electrică în arc, şi stratul depus se distruge.

Procesul este mult mai stabil dacă se aplică pe probă impulsuri de tensiune unipolare. 25

În acest caz procesul de descărcare electrică în scânteie şi în microarc se desfăşoară stabil

într-un interval de tensiuni mult mai mare, atingând valori care permit obţinerea de straturi 27

groase. Realizarea unor descărcări electrice în microarc de scurtă durată, datorită impulsurilor

de tensiune, împiedică trecerea acestora în descărcări electrice în arc, nu permite distrugerea 29

termică a straturilor depuse şi formarea în acestea a defectelor.

Instalaţia pentru tratamente în plasmă electrolitică ce face obiectul invenţiei conţine 31

următoarele (vezi schema bloc din fig. 1):

- o sursă de tensiune reglabilă 1.1.în impulsuri unipolare, cu frecvenţa de 150 Hz; 33

- o instalaţie de răcire 1.6 formată dintr-un agregat frigorific racordat la (un schimbător

de căldură) o serpentină confecţionată din ţeavă de cupru M = 10 mm, plasată în interiorul unei 35

cuve din oţel inox de dimensiuni 40 cm x 40 cm x 30 cm (cuva exterioară), în care se introduce

apă distilată sau antigel; 37

- o cuvă de electroliză 1.3 din oţel inox de dimensiuni 15 cm x 15 cm x 20 cm (cuva

interioară), plasată în cuva exterioară în interiorul serpentinei din ţeavă de cupru; 39

- o instalaţie de recirculare şi răcire suplimentară a electrolitului, nefigurată, formată din

cuva de electroliză, un schimbător de căldură confecţionat din ţeavă de inox M = 10 mm, plasat 41

în cuva exterioară 1.2,  şi o pompă;

- un modul de comandă 1.4 a deplasării probei în cuva de electroliză; 43

- un modul de schimbare a polarităţii impulsurilor aplicate pe probă 1.5.

Toate comenzile sunt dispuse pe panoul frontal al instalaţiei pentru oxidare în plasmă 45

electrolitică, şi sunt semnalate luminos prin intermediul becurilor.
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Elementul de noutate al acestei instalaţii este sursa de tensiune cu caracteristici1

speciale.

Schema bloc a sursei de tensiune este prezentată în fig. 2.3

Aceasta este compusă din următoarele module:

1. modulul de alimentare cu tensiune trifazată 380 V c.a. 2.1;5

2. modulul transformatoarelor de sincronizare 2.2;

3. modulul de comandă în fază a tiristoarelor 2.3;7

4. modulul de alimentare cu tensiuni stabilizate a circuitului de comandă în fază a

tiristoarelor 2.4;9

5. modulul pentru reglarea amplitudinilor celor trei faze 2.5;

6. transformatorul trifazat în stea, ridicător de tensiune 2.6;11

7. puntea redresoare trifazată necomandată 2.7.

Particularităţi ale sursei de tensiune13

Sursa de tensiune 1.1 este alimentată la reţeaua de curent electric trifazat (380 V) şi are

puterea de 15 KW. Tensiunea la ieşirea din sursă este în impulsuri unipolare, având forma15

aproximativ sinusoidală. Această formă, în comparaţie cu forma dreptunghiulară, asigură o

creştere mai lentă a frontului impulsurilor de tensiune, fapt care favorizează desfăşurarea17

procesului de oxidare în plasmă electrolitică. Amplitudinea impulsurilor este cuprinsă între 0 şi

700 V, frecvenţa este de 150 Hz şi rata de umplere variază între 20 şi 50%, în funcţie de regimul19

folosit pentru realizarea proceselor de descărcare electrică în scânteie şi în microarc. Valoarea

efectivă a intensităţii maxime a curentului electric prin baia de electroliză este de 30 A.21

Pentru comanda în fază a tiristoarelor se folosesc circuite integrate 555 în locul circui-

tului integrat $A145. Folosirea acestor circuite integrate permite asigurarea unei stabilităţi mult23

mai mari în funcţionarea sursei de tensiune folosite pentru tratamente în plasmă electrolitică (în

cazul apariţiei unor curenţi parazitari). Frecvenţa impulsurilor de comandă a tiristoarelor T1*,25

T2*, T3* produse de generatorul de impulsuri 2.3  realizat cu circuitul integrat 555 este mult mai

mare decât a oscilatorului din circuitul integrat $A145, iar forma acestora este dreptunghiulară.27

Aceste caracteristici asigură o funcţionare promptă a tiristoarelor, în comparaţie cu comanda

în fază a tiristoarelor, realizată cu circuitul integrat $A145.29

Întreţinerea sursei 1.1 nu necesită personal cu calificare înaltă.

Schema bloc a modulului de comandă în fază a tiristoarelor este prezentată în fig. 3, iar31

schema electrică a acestui modul este prezentată în fig. 4. 

Modulul se compune din trei etaje identice 3.1, 3.2, 3.3, care comandă fiecare câte un33

tiristor pe fiecare fază R, S, T. Unghiul de comandă (") al tiristoarelor se reglează cu ajutorul

potenţiometrului Pc-da. 3.4. 35

Comanda în fază a tiristoarelor 4.1 se realizează cu circuite integrate 555. Prezentăm

principiul de funcţionare al schemei din fig. 4 pentru una dintre faze.37

Între SR şi 0 V se aplică tensiunea alternativă de la secundarul transformatorului de

sincronizare Tr1 (vezi fig. 2), care este în fază cu tensiunea alternativă aplicată pe tiristorul39

corespunzător. Această tensiune se aplică pe baza tranzistorului T1 prin dioda D1 şi rezistorul

R2. Joncţiunea dintre dioda D1 şi rezistorul R2 este legată la masă (0 V) prin rezistorul R1.41

În starea iniţială tranzistorul T1 este închis şi tranzistorul T2 este deschis, iar conden-

satorul C2 nu se încarcă.43

La aplicarea tensiunii alternative de la transformatorul de sincronizare pe baza

tranzistorului T1, acesta se deschide în momentul apariţiei pe baza lui a semialternanţei pozitive,45

şi conduce în intervalul de timp corespunzător acestei semialternanţe ()t = 10 ms).
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Prin creşterea tensiunii de comandă (Uc-da) cu ajutorul potenţiometrului Pc-da de la -32 V, 1

la un moment dat condensatorul   C2   începe să se încarce. Când tensiunea pe condensator

ajunge la valoarea ,                    circuitul integrat 555 (U1) comută ieşirea (3) în starea logică 3

0. Tranzistorul T3 iese din conducţie şi pune în funcţiune generatorul de impulsuri realizat cu

circuitul integrat 555 (U2). Generatorul comandă în impulsuri tranzistorul T4, care, prin 5

intermediul transformatorului de impulsuri Ti1, comandă deschiderea tiristorului T1*.

În momentul în care, pe baza tranzistorului T1, se aplică de la transformatorul de 7

sincronizare semialternanţa negativă, tranzistorul T1 iese din conducţie şi condensatorul C2 se

descarcă prin tranzistorul T2. În momentul în care tensiunea pe condensatorul C2 ajunge la 9

valoarea ,                    ieşirea circuitului integrat 555 (U1) trece în starea logică 1, tranzistorul

T3 resetează generatorul de impulsuri (U2), şi tiristorul T1* nu mai lucrează. 11

În momentul apariţiei pe baza tranzistorului T1 a următoarei semialternanţe pozitive,

procesele descrise mai sus se repetă. 13

Dioda D3 montată între colectorul tranzistorului T1 şi baza tranzistorului T2 permite

comutarea promptă a tranzistorului T1, deoarece tensiunea de aproximativ 0,5 V aplicată pe 15

joncţiunea colector-emitor (capabilă să deschidă tranzistorul T2) este compensată de tensiunea

de aproximativ 0,5 V de pe diodă. În acest caz, pe baza tranzistorului T2 se aplică tensiunea 17

de 0 V.

Modulul pentru reglarea amplitudinilor tensiunilor celor trei faze 19

Este format din trei circuite identice, care conţin câte o diodă (100 A/1200 V) şi un tiristor

(100 A/100 V) (vezi fig. 5): pentru faza R dioda D1 şi tiristorul T1*; pentru faza S dioda D2 şi 21

tiristorul T2*; pentru faza T dioda D3 şi tiristorul T3*.

În semialternanţele pozitive, atunci când tiristoarele T1*, T2* şi T3* nu conduc, diodele 23

D1, D2 şi D3 nu permit trecerea semialternanţelor pozitive, şi la ieşiri nu există tensiune. În

momentul în care unul dintre tiristoare conduce, va conduce dioda ce are potenţialul negativ cel 25

mai mare.

În semialternanţele negative, tiristoarele T1*, T2* şi T3* nu conduc, iar diodele  D1, D2 27

şi D3, fiind conectate în primarul transformatorului ridicător de tensiune, nu conduc deoarece

pe anozii diodelor potenţialul este egal cu 0 V. 29

Transformatorul trifazat, realizat în conexiune stea-stea, este ridicător de tensiune şi

asigură la ieşire tensiunile 3 x 450 V. Înfăşurările primarului şi secundarului sunt executate din 31

sârmă de cupru M = 2,5 mm, şi asigură o putere maximă în secundar de 15 KW. Numărul de

spire pentru cele trei înfăşurări ale primarului este egal cu 330, iar pentru cele trei înfăşurări ale 33

secundarului este egal cu 390.

Puntea redresoare trifazată este de tip MDS la 100 A şi 1600 V. 35

Modulul de schimbare a polarităţii impulsurilor unipolare aplicate pe probă are rolul de

a inversa polaritatea impulsurilor care se aplică între pereţii băii de electroliză şi probă. 37

Instalaţia frigorifică de răcire a cuvei de electroliză (vezi fig. 6) este formată din patru

aparate componente principale: compresorul 6.2, condensatorul 6.1, ventilul de laminare VL şi 39

vaporizatorul. Compresorul folosit în instalaţie este de tip Cubigel MX21TB VE01, de putere

1,35 KW. Ventilul de laminare este tubul capilar din cupru 1. Vaporizatorul este serpentina din 41

cupru aflată în apa din cuva de răcire 1.2. Freonul (R404A) aflat la temperatură redusă, sub cea

a mediului ambiant, în timp ce îşi schimbă starea de agregare, răceşte apa aflată în cuva 1.2. 43
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Valoarea temperaturii apei din cuva 1.2 se reglează cu ajutorul termostatului instalaţiei1

frigorifice de răcire.

Schema instalaţiei de recirculare şi răcire suplimentară a electrolitului este prezentată3

în fig. 7. Instalaţia este formată din cuva de electroliză 2, o serpentină confecţionată din ţeavă

de inox şi o pompă care asigură recircularea electrolitului din cuvă prin serpentină. Serpentina5

este plasată în interiorul cuvei de răcire 1.2 (cuva exterioară 1.2) şi asigură răcirea suplimentară

a electrolitului la trecerea prin aceasta. Prin recircularea electrolitului se asigură agitarea şi7

omogenizarea lui în cuva de electroliză. Temperatura electrolitului este măsurată cu regulatorul

digital de temperatură TTM + J4, folosind un termocuplu model K (NiCr-Ni).9

Metoda pentru obţinerea de straturi protectoare la coroziune pe oţel carbon foloseşte

descompunerea în plasmă electrolitică a soluţiilor apoase de electrolit care conţin aluminat de11

sodiu (NaAlO2) sau silicat de sodiu (Na2SiO3), pentru obţinerea stratului poros, esenţial pentru

transformarea procesului de oxidare anodică în proces de descărcare electrică în scânteie.13

Procedeul pentru obţinerea de straturi protectoare la coroziune pe oţel carbon, care

foloseşte instalaţia descrisă mai sus, este caracterizat prin oxidarea în plasmă electrolitică în15

electrolitul conţinând 7...20 g/l NaAIO2 cu sau fără adaos de 2 g/l NaOH, la tensiuni în domeniul

250...350 V, durata procesului fiind în domeniul 5...10 min. Procedeul presupune aplicarea unor17

pulsuri de tensiune unipolare de formă aproximativ sinusoidală, generate de sursa instalaţiei

conform invenţiei, şi parcurgerea următoarelor etape:19

- etapa oxidării anodice tradiţionale, în cadrul căreia valoarea efectivă a tensiunii de

operare este crescută lent la o valoare selectată în domeniul 250...350 V; în cursul acestei21

etape se formează pe suprafaţa substratului metalic un film de oxid poros, esenţial pentru

transformarea procesului de oxidare anodică în proces de descărcare electrică în scânteie;23

- etapa microdescărcărilor electrice în scânteie şi în arc, caracterizată prin păstrarea

constantă a valorii selectate a tensiunii, curentul nedepăşind 1,25 A/cm2; în cursul acestei etape25

au loc procese complexe: străpungerea electrică a fazei de vapori şi gaze, care se formează

în porii străpunşi ai stratului; transportul plasmei la suprafaţa canalelor microdescărcărilor27

electrice; interacţiunea exotermă a oxidanţilor cu suprafaţa fundului canalelor microdescărcărilor

electrice, urmată de oxidarea atomilor componentelor metalice ale aliajului care se evaporă;29

depunerea pe suprafaţa stratului şi atragerea în canalele microdescărcărilor electrice a oxizilor,

după transformările plasmochimice şi termochimice ale componentelor electrolitului. Datorită31

acestor procese compoziţia şi structura straturilor de oxizi formate diferă semnificativ comparativ

cu cele ale straturilor obţinute în etapa de oxidare anodică tradiţională, iar proprietăţile acestora33

se îmbunătăţesc considerabil;

- etapa finală - scăderea brusc la zero a tensiunii aplicate, pentru a evita intrarea în35

regimul de descărcare în arc ce duce la distrugerea stratului protector format.

Prin procedeul descris se formează straturi ceramice poroase cu grosimi de la 3 :m la37

25 :m, compuse din oxizi policristalini AI2O3-":, AI2O3-(, Al2O3-theta şi Fe2O3-"; cu creşterea

duratei procesului creşte grosimea stratului de oxid, şi creşte concentraţia fazei policristaline39

AI2O3-", care asigură creşterea rezistenţei la coroziune, ajungându-se la viteze de coroziune

cu 2 ordine de mărime mai mici în cazul probelor tratate faţă de cele netratate. Forma aproxi-41

mativ sinusoidală a pulsurilor, în comparaţie cu forma dreptunghiulară, asigură o creştere mai

lentă a frontului impulsurilor de tensiune, fapt care favorizează desfăşurarea procesului de43

oxidare în plasmă electrolitică, prin asigurarea unui regim stabil de descărcare în microarc pe

un domeniu mai larg de tensiuni, fiind posibile durate mai mari ale procesului de oxidare în45

microarc, deci obţinerea unor straturi protectoare mai groase.
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În continuare se va prezenta exemple de utilizare a instalaţiei a cărei schemă bloc este 1

prezentată în fig. 1, pentru stabilirea experimentală prin teste succesive a compoziţiei electro-

litului, a condiţiilor de polarizare şi a timpului de tratare care optimizează comportarea la coro- 3

ziune a materialelor tratate.

Au fost supuse tratamentului eşantioane de oţel carbon S235 JR - similar oţelului St 3 5

studiat de Gnedenkov S. V. şi colaboratorii [2], şi oţelului carbon Q235 studiat de Wang şi

colaboratorii [4]. 7

Straturile protectoare obţinute prin oxidare în plasmă electrolitică au fost caracterizate,

din punct de vedere al structurii şi compoziţiei, prin metalografie, difracţie de raze X, micro- 9

scopie electronică de baleiaj SEM şi EDS), spectroscopie de fotoelectroni excitaţi cu raze X

(XPS). Analiza de fază prin difracţie cu radiaţii X a fost efectuată cu difractometrul RIGAKU 11

Ultima IV, folosind radiaţia CuK".

Analiza SEM şi EDS a suprafeţei straturilor şi în secţiunea transversală a acestora a fost 13

efectuată în cazul exemplului 1 cu echipamentul Hitachi 5000, în cazul exemplului 2 cu

echipamentul FEI Quanta 3D FEG, iar în cazul exemplului 3 cu echipamentul TESCAN VEGA 15

II LMU. Analizele XPS au fost realizate cu spectrometrul de electroni PHI Quantera SXM,

utilizându-se radiaţia monocromatizată A1 K" (1486,6 eV). 17

Comportarea la coroziune a fost evaluată prin teste electrochimice realizate cu sistemul

PAR 2273: intensităţile curenţilor de coroziune ce caracterizează proprietăţile anticorozive ale 19

straturilor au fost determinate din curbele de polarizare potenţiodinamică (metoda pantelor

Tafel) în soluţie 0,5 M NaCl. 21

Exemplul 1

Compoziţia electrolitului: soluţie apoasă conţinând 8,2 g/l NaAIO2 şi 2 g/l NaOH. 23

Condiţii de polarizare: tensiunea de operare a fost crescută lent la valoarea efectivă de

250 V, fiind păstrată la această valoare 10 min, după care tensiunea a fost scăzută brusc la 25

zero, densitatea de curent nu a depăşit 1,25 A/cm2, temperatura băii electrolitice a fost păstrată

sub 40/C; s-a obţinut un strat ceramic poros cu grosimea de 10 :m, compus din oxizi 27

policristalini.

Analiza de fază calitativă a spectrului de difracţie a pus în evidenţă existenţa fazelor: 29

Al2O3-" (JCPDS 89-7715), Al2O3-( (JCPDS 50-741), Al2O3-theta (JCPDS 86-1410) şi Fe-"

(JCPDS 87-721) - substratul. Oxizii de fier Fe2O3 şi Fe3O4 sunt prezenţi în strat în concentraţii 31

foarte mici.

În fig. 8 sunt comparate diagramele de polarizare pentru proba netratată şi proba tratată 33

10 min.

Rezultatele obţinute prin metoda pantelor Tafel sunt: 35

- pentru proba netratată: potenţialul de coroziune E (l = 0) = -524 mV şi densitatea de

curent de coroziune icorr = 113,35 :A/cm2; 37

- pentru proba tratată 10 min: potenţialul de coroziune E (l = 0) = -510 mV şi densitatea

de curent de coroziune icorr = 1,15 :A/cm2. 39

Exemplul 2

Compoziţia electrolitului: soluţie apoasă conţinând 7 g/l NaAIO2 şi 2 g/l NaOH. 41

Condiţii de polarizare: tensiunea de operare a fost crescută lent la valoarea efectivă de

350 V (amplitudinea pulsurilor Uampl = 61 OV, factorul de umplere n = 65%), fiind păstrată la 43

această valoare timp de 5 min, după care tensiunea a fost scăzută brusc la zero, densitatea de

curent nu a depăşit 1,25 A/cm2, temperatura băii electrolitice a fost păstrată sub 40/C. S-au 45

obţinut straturi ceramice poroase cu grosimi de la 8 :m la 10 :m.
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Analiza de fază calitativă a spectrului de difracţie a pus în evidenţă existenţa fazelor:1

Al2O3-" (JCPDS 89-7715), Al2O3-( (JCPDS 50-741), Al2O3-theta (JCPDS 86-1410) şi Fe-"
(JCPDS 87-721) - substratul. Oxizii de fier Fe2O3 şi Fe3O4 sunt prezenţi în strat în concentraţii3

foarte mici.
Rezultatele obţinute prin metoda pantelor Tafel sunt:5

- pentru proba netratată: potenţialul de coroziune E (l = 0) = -524 mV şi densitatea de
curent de coroziune icorr = 113,35 :A/cm2;7

- pentru proba tratată 5 min: potenţialul de coroziune E (l = 0) = -520 mV şi densitatea
de curent de coroziune icorr = 2,29 :A/cm2.9

Exemplul 3
Compoziţia electrolitului: soluţie apoasă conţinând 15 g/l NaAIO2.11

Condiţii de polarizare: tensiunea de operare a fost crescută lent la valoarea efectivă de
250 V (amplitudinea pulsurilor Uampl = 510 V, factorul de umplere 0 = 41%), fiind păstrată la13

această valoare toată durata procesului, după care tensiunea a fost scăzută brusc la zero, den-
sitatea de curent nu a depăşit 1,25 A/cm2, temperatura băii electrolitice a fost păstrată sub 40/C,15

aplicând tratamentul de oxidare în plasmă electrolitică pentru două durate ale procesului de
oxidare în microarc: 5 min şi 8 min. Analiza de fază calitativă a spectrului de difracţie a pus în17

evidenţă existenţa fazelor: Al2O3-" (JCPDS 89-7715), Al2O3-( (JCPDS 50-741), Al2O3-theta
(JCPDS 86-1410) şi Fe-" (JCPDS 87-721 - substratul. Oxizii de fier Fe2O3 şi Fe3O4 sunt pre-19

zenţi în strat în concentraţii foarte mici.
Cu  creşterea  duratei  procesului  creşte grosimea  stratului de oxid  şi  concentraţia 21

fazei   policristaline   Al2O3-"   care   asigură   creşterea   rezistenţei   la coroziune, fapt confir-
mat de rezultatele obţinute prin metoda pantelor Tafel.23

Rezultatele obţinute prin metoda pantelor Tafel sunt:
- pentru proba tratată 5 min: potenţialul de coroziune E (I = 0) = -513 mV şi densitatea25

de curent de coroziune icorr = 2,43 :A/cm2;
- pentru proba tratată 8 min: potenţialul de coroziune E (I = 0) = -508 mV şi densitatea27

de curent de coroziune icorr =2,30 :A/cm2.
Exemplul 429

Compoziţia electrolitului: soluţie apoasă conţinând 20 g/l NaAIO2.
Condiţii de polarizare: tensiunea de operare a fost crescută lent la valoarea efectivă de31

250 V (amplitudinea pulsurilor Uampl = 510 V, factorul de umplere 0 = 41%), fiind păstrată la
această valoare timp de 5 min, după care tensiunea a fost scăzută brusc la zero, densitatea de33

curent nu a depăşit 1,25 A/cm2, temperatura băii electrolitice a fost păstrată sub 40/C.
S-au obţinut straturi ceramice poroase cu grosimi de ~25 :m.35

Analiza de fază calitativă a spectrului de difracţie a pus în evidenţă existenţa fazelor
policristaline: Al2O3-" (JCPDS 89-7715), Al2O3-( (JCPDS 50-741), Al2O3-theta (JCPDS 86-1410)37

şi Fe-" (JCPDS 87-721) - substratul. Oxizii de fier Fe2O3 şi Fe3O4 sunt prezenţi în strat în
concentraţii foarte mici.39

Rezultatele obţinute prin metoda pantelor Tafel sunt:
- pentru proba netratată: potenţialul de coroziune E (l = 0) = -524 mV şi densitatea de41

curent de coroziune icorr = 113,35 :A/cm2;
- pentru proba tratată 5 min: potenţialul de coroziune E (l = 0) = -506 mV şi densitatea43

de curent de coroziune icorr = 0,94 :A/cm2.
Observaţii experimentale45

Dacă pentru concentraţiile de 7 g/l şi de 8,2 g/l de NaAIO2, adăugarea a 2 g/l de NaOH
favorizează procesul PEO, pentru concentraţiile de 15 g/l şi 20 g/l de NaAIO2, prin adăugarea47

a 2 g/l de NaOH procesul PEO este imposibil de realizat.
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La concentraţiile de 15 g/l şi 20 g/l durata de formare a stratului barieră este considerabil 1

mai mică (~1 min) decât în electroliţii care conţin 7 g/l, respectiv, 8,2 g/l de NaAIO2 şi 2 g/l de
NaOH (~5 min). 3

Concluzie
Rezultatele obţinute arată că oxidarea în plasmă electrolitică în electroliţi conţinând 5

7...20 g/l NaAIO2 cu/fără adaos de 2 g/l NaOH, la valori efective ale tensiunii în domeniul
250...350 V, durata procesului fiind cuprinsă în intervalul 5...10 min, conduce la formarea de 7

straturi ceramice poroase cu grosimi de la 3 :m la 25 :m, compuse din oxizi policristalini
Al2O3-", Al2O3-(, AI2O3-theta şi în concentraţii mici oxizi de fier (Fe2O3 şi Fe3O4). Creşterea 9

duratei procesului duce la creşterea grosimii stratului de oxid şi la creşterea concentraţiei a fazei
policristaline Al2O3-" care asigură creşterea rezistenţei la coroziune. Viteza de coroziune este 11

cu 2 ordine de mărime mai mică în cazul probelor tratate faţă de cele netratate. Rezultatul
obţinut este superior rezultatelor citate în literatură [2-4]. Cel mai performant este tratamentul 13

din exemplul 4, care conduce la cel mai eficient strat protector, cu consum minim de resurse
(timpul necesar etapei de formare a stratului barieră necesar intrării în regim de descărcare în 15

microarc este de 1 min, iar valoarea efectivă a tensiunii aplicate pe probă este de 250 V).
17
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Revendicări1

1. Instalaţie pentru tratamente în plasmă electrolitică, alcătuită din:3

- instalaţia de răcire formată dintr-un agregat frigorific (6.1) racordat la o serpentină (6.2)

confecţionată din ţeavă de cupru, plasată în interiorul unei cuve exterioare (6.3) din oţel inox,5

în care se introduce apă distilată sau antigel;

-  cuva interioară de electroliză (1.3) din oţel inox, plasată în cuva exterioară în interiorul7

serpentinei din ţeavă de cupru;

- instalaţia de recirculare şi răcire suplimentară a electrolitului, formată din cuva  de9

electroliză, schimbătorul de căldură confecţionat din ţeavă de inox, plasat în cuva exterioară,

şi o pompă; şi11

- modulul de comandă a deplasării probei în cuva de electroliză, caracterizată prin

aceea că mai conţine o sursă (1.1) de tensiune reglabilă în impulsuri unipolare cu frecvenţa de13

150 Hz, cu transformator ridicător de tensiune, în configuraţie stea, alcătuită din:

- un modul de alimentare cu tensiune trifazată 380 V c.a (2.1);15

- un modul al  transformatoarelor de sincronizare (2.2);

- un modulul de comandă în fază a tiristoarelor (2.3);17

- un modul de alimentare cu tensiuni stabilizate a circuitului de comandă în fază a

tiristoarelor (2.4);19

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

- un transformator trifazat în stea, ridicător de tensiune (2.6);21

- o punte redresoare trifazată necomandată (2.7); 

şi care are următoarele particularităţi:23

- este alimentată la reţeaua de curent electric trifazat (380 V), şi are puterea de 15 KW;

- tensiunea la ieşirea din sursă este în impulsuri unipolare, având forma aproximativ25

sinusoidală;

- amplitudinea impulsurilor este cuprinsă între 0 V şi 700 V, frecvenţa este de 150 Hz27

şi rata de umplere variază între 20 şi 50%, în funcţie de regimul folosit pentru realizarea

proceselor de descărcare electrică în scânteie şi în microarc;29

- valoarea efectivă a intensităţii maxime a curentului electric prin baia de electroliză este

de 30 A;31

- se folosesc circuite integrate care permit asigurarea unei stabilităţi mult mai mari în

funcţionarea sursei de tensiune  (1.1), în cazul apariţiei unor curenţi parazitari, pentru comanda33

în fază a tiristoarelor; şi

- forma impulsurilor de comandă a tiristoarelor  (4.2) este dreptunghiulară.35

2. Procedeu pentru obţinerea de straturi protectoare la coroziune pe oţel carbon în

electrolitul conţinând 7...20 g/l NaAIO2 cu sau fără adaos de 2 g/l NaOH la tensiuni în domeniul37

250...350 V, durata procesului fiind în domeniul 5...10 min, aplicarea unor pulsuri de tensiune

unipolare de formă aproximativ sinusoidală, generate de sursa (fig. 2)  de tensiune folosită de39

instalaţia de la revendicarea 1, caracterizat  prin aceea că acesta constă în parcurgerea

următoarelor etape:41

- oxidarea anodică în cadrul căreia valoarea efectivă a tensiunii de operare este crescută

lent la o valoare selectată în domeniul 250...350 V, în cursul acestei etape formându-se pe43

suprafaţa substratului metalic un film de oxid poros, esenţial pentru transformarea procesului

de oxidare anodică în proces de descărcare electrică în scânteie;45
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- microdescărcarea electrică în scânteie şi în arc, caracterizată prin păstrarea constantă 1

a valorii selectate a tensiunii, curentul nedepăşind 1,25 A/cm2, în cursul acestei etape având

loc: străpungerea electrică a fazei de vapori şi gaze, care se formează în porii străpunşi ai 3

stratului; transportul plasmei la suprafaţa canalelor microdescărcărilor electrice, interacţiunea

exotermă a oxidanţilor cu suprafaţa fundului canalelor microdescărcărilor electrice, urmată de 5

oxidarea atomilor componentelor metalice ale aliajului care se evaporă, depunerea pe suprafaţa

stratului şi atragerea în canalele microdescărcărilor electrice a oxizilor, după transformările 7

plasmochimice şi termochimice ale componentelor electrolitului, formându-se straturi ceramice

poroase cu grosimi de la 3 :m la 25 :m, compuse din oxizi policristalini AI2O3-", AI2O3-(, Al2O3- 9

theta şi Fe2O3-";

- scăderea bruscă la zero a tensiunii aplicate, pentru a evita intrarea în regimul de 11

descărcare în arc, ce duce la distrugerea stratului protector format.
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