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INTRODUCERE

Coroziunea materialelor metalice este un proces inevitabil, care poate si trebuie controlat
pentru a reduce pe cat posibil pagubele produse. Un rol important in reducerea pagubelor
produse de coroziune il au inginerii care prin contributia lor stiintificd si practica pot rezolva sau
diminua efectele coroziunii.

Lucrarea de fatd abordeaza studiul coroziunii unor materiale metalice utilizate in medii
specifice industriei cocsochimice, comparativ cu acoperiri compozite in matrice de nichel cu faza
dispersa siliciu nanometric obtinute experimental.

Lucrarea prezintd de asemenea, rezultatul cercetarilor cu privire la optimizarea
parametrilor de lucru in procesul de obtinere pe cale electrochimica a unor acoperiri compozite
in matrice de nichel cu faza dispersa siliciu nanometric, acoperiri compozite obtinute pentru
prima data. In literatura de specialitate se regisesc studii desprea acoperirile compozite nichel-
siliciu, faza dispersa fiind insad de ordinul micrometrilor [143, 144].

Lucrarea de doctorat cu titlul ,,Studii si cercetari privind coroziunea aliajelor metalice
speciale utilizate in tehnologii carbochimice”, este structurata in doua parti: partea teoretica si
partea experimentald, urmate de concluziile generale, contributii personale, directii noi de

cercetare si bibliografie, totalizand 7 capitole, 112 figuri, 18 tabele si 188 referinte bibliografice.



In primul capitol se face o prezentare a instalatiei de stripare a amoniacului din cadrul
cocseriei si a tipurilor de coroziune care pot aparea la materialele metalice utilizate in cadrul
acestei instalatii.

Capitolul II prezinta definirea, clasificarea materialelor compozite, metodele de obtinere
si metodele de studiu a structurii si proprietatilor lor, in special al rezistentei la coroziune. S-a
facut de asemenea o prezentare sumard a mecanismelor de formare a acoperirilor compozite si a

utilizarilor acestor materiale noi.

Dupa capitolul II sunt prezentate directiile de cercetare din cadrul tezei de doctorat.

Capitolul III prezintd stabilirea conditiilor de obtinere pe cale electrochimicd a
acoperirilor compozite nichel-siliciu. Se prezinta tipurile de electroliti folositi §i parametrii
electrodepunerii (timp de electrodepunere, densitate de curent, viteza de agitare a elctrolitului).
Se prezinta si un studiu referitor la grosimea straturilor depuse si a gradului de includere a fazei
disperse in matrice metalica de nichel.

Pentru obtinerea unor acoperiri calitative, dupa stabilirea tipului de electrolit si a
parametrilor de lucru, s-a variat cantitatea de faza dispersa si dimensiunea particulelor introduse
in electrolit. Gradul de includere al fazei disperse in matrice s-a stabilit prin metoda EDX, iar
uniformitatea acoperirilor obtinute prin analizd BEL

In capitolul IV se prezinta studiul asupra morfologiei suprafetelor acoperirilor compozite
nichel-siliciu obtinute, influenta diferitilor parametri ai electrodepunerii (timp de depunere,
densitate de curent, vitezd de agitare a electrolitului, continut faza dispersa in electrolit) asupra
mecanismului electrocristalizarii matricei metalice - nichelul. Aceste aspecte sunt redate prin
intermediul microscopiei optice (Olympus BX51M) si al microscopiei electronice de baleiaj
SEM (Phylips FEI Quanta 200).

Micrografiile suprafetelor compozite nichel-siliciu nanometric obtinute cu electrolitul II,
comparativ cu nichelul pur, reprezinta elemente de noutate.

In capitolul V se analizeaza rezistenta la coroziune atit a materialelor metalice utilizate
in cocsochimie, cat si a acoperirilor compozite nichel —siliciu obtinute. In prima parte a
capitolului sunt prezentate variatiile vitezei de coroziune pentru materialele utilizate in
cocsochimie (Al 1050, otelul inox 316Ti, otelul P235TR2) prin mentinerea In NH4OH 0.5M,
intr-un interval de 294 zile si cantariri periodice ale probelor (metoda gravimetricd).

in partea a doua a capitolului sunt prezentate tendintele de coroziune ale materialelor
metalice utilizate in cocsochimie §i ale acoperirilor compozite nichel-siliciu, obtinute prin

polarizare potentiodinamica in NH4OH 0.5M si in H,SO4 0.5M. in NH,OH 0.5M s-au obtinut



rezistente de polarizare mai mari pentru acoperirile compozite nichel-siliciu obtinute cu
electrolitul I comparativ cu rezistentele de polarizare ale materialelor utilizate in cocsochimie.
Testele de coroziune electrochimica s-au efectuat folosind VOLTAMASTER 4 (PGP 201)
conectat la celula electrochimica cu trei electrozi:

- electrod de lucru (W.E.) - proba testata pe a carei suprafata s-a facut masurarea;

- contraelectrod (C.E.) - electrod de platina;

- electrod Ag/AgCl ca electrod de referintd (R.E.; Eagapci = + 200mV/ESH).

Sistemul a fost conectat la un computer cu softuri de analiza a datelor.

Capitolul VI prezintd analiza acoperirilor compozite nichel-siliciu obtinute, privind
rugozitatea si microduritatea. Masurarea rugozitatii s-a facut pe un interferometru optic la care s-
a atasat o camera USB de microscopie digitald tip OPTIKAM 4083 B1. Microduritatile probelor
au fost determinate utilizdnd un microscop optic Karl Zeiss Jena, la care a fost adaptat un
microdurimetru, construit conform metodei Vickers, aflat in dotarea laboratorului din cadrul
Departamentului Stiinta si Ingineria Materialelor, de la Facultatea de Ingineria Materialelor si a
Mediului, Universitatea Dunarea de Jos Galati.

S-au obtinut valori mari in ceea ce priveste microduritatea, pentru acoperirile compozite
nichel-siliciu nanometric obtinute din electrolitul L.

Capitolul VII prezinta concluziile finale ale studiului efectuat si noi directii de cercetare.

Rezultatele proprii prezentate in capitolele III — VI sunt partial publicate si prezentate la

conferinte nationale si internationale.

DIRECTII DE CERCETARE

e Studii privind comportarea la coroziune a unor materialelor metalice utilizate in industria
cocsochimicd prin teste de coroziune realizate cu metoda de polarizare potentiodinamicad si

metoda gravimetrica.

e Obtinerea acoperirilor compozite in matrice de nichel prin metoda electrochimica,

folosind ca faza dispersa pulbere de siliciu micrometric si nanometric.

e Optimizarea compozitiei electrolitilor pentru obtinerea pe cale electrochimica a

acoperirilor compozite nichel / siliciu.



e Studiul influentei parametrilor de electrodepunere (densitate de curent, timp de
electrodepunere, viteza de agitare a electrolitului, concentratia particulelor in solutia de electrolit

si dimensiunea acestora) asupra electrodepunerii materialului compozit.

e C(Caracterizarea structurald a depunerilor realizate prin microscopie de scanare electronica
si microscopie optica si efectele structurii suprafetelor asupra proprietatilor acestora, respectiv

efectul codepunerii particulelor asupra electrocristalizarii nichelului.

e Studii privind comportarea la coroziune a acoperirilor compozite In medii specifice
tehnologiilor cocsochimice prin teste de coroziune realizate cu metoda de polarizare

potentiodinamica.

e Comparatii privind rezistenta la coroziune a materialelor utilizate in cocsochimie si a

acoperirilor compozite obtinute In vederea inlocuirii acestora.

e Maisurarea rugozitdtii si testarea microduritatii acoperirilor compozite Ni-Si obtinute.

CAPITOLUL III

STABILIREA CONDITIILOR OPTIME DE OBTINERE A
COMPOZITELOR NICHEL/SILICIU PRIN METODA
ELECTROCHIMICA

II1.1. Optimizarea compozitiei de electrolit si a parametrilor de lucru

Pentru obtinerea acoperirilor de nichel si a acoperirilor compozite in matrice de nichel s-a
utilizat un electrolizor, un agitator magnetic §i o cuva de electroliza. S-a lucrat cu un volum de
solutie de 500mL, iar experimentele au avut loc la temperaturi de 25°C i 50°C.

Electrodepunerile s-au realizat prin dispunerea verticald a electrozilor la o distanta de
2,5cm unul fatd de celdlalt. Ca anod s-a utilizat nichel de puritate naltd (99%), catodul
reprezentand epruveta de otel carbon DCO04, reprezentand materialul suport pentru depuneri cu
dimensiunea 10cm x 3cm x 0,2cm. Compozitia chimica si proprietdtile mecanice ale otelului

carbon tip DCO04, utilizat ca suport pentru straturile electrodepuse, sunt prezentate in tabelul I1I.1.



prin acoperire cu folie scotch.

Suprafetele exterioare ale catodului si otelului suport pentru electrodepuneri au fost inactivate

Tabelul II1.1: Compozitia chimica si proprietatile mecanice ale otelului carbon DC04

Otel Compozitia chimici,% Rezistenta| Forta de Elongatia
C Mn | Si P S Al la tensiune maxima,
tractiune | maxima 80mm GL
N mm™ N mm™
DC04 | 0,04 |0,30]0,03]0,015| 0,01 | 0,04 210 270 -350 38,00

Compozitia chimica si parametrii de lucru ai electrolitilor testati este redata in tabelul I11.2.

Tabelul I11.2. Compozitia chimica si parametrii de lucru pentru electrolitii testati

Tipul Compozitia Concentratia Parametri de electrodepunere
electrolitului | electrolitului componentilor
electrolitului,
g/L
NiSO47H,0 110 Temperatura: 20 — 30°C
I NaSO4x 110 D.: 0,5 —2,5A/dm’
10H,O 25 pH: 5-6
NH4C1 15 Timp: 30 si 60minute
H;BO; Viteza de agitare: 500, 750 si 1000rpm
NiSO47H,O 300 Temperatura : 50°C
II NiCl,-6H,0O 50 D.: 3 — 10A/dm*
H;BO; 40 pH:3,5-45
Timp: 30 si 60minute
Viteza de agitare: 250, 500 si 750rpm

Compozitia electrolitilor s-a optimizat avand in vedere urmatoarele aspecte:
1) Sulfatul de nichel furnizeaza cea mai mare parte a ionilor de nichel;
2) Clorura de nichel imbunatateste dizolvarea anozilor, prin micsorarea
supratensiunii $i mareste conductivitatea electrolitului. Scaderea concentratiei ionilor Cl™ care
survine in filmul catodic trebuie evitatd, deoarece cauzeaza ,,arderea" depunerilor. Aceasta se
realizeaza prin corectarea permanenta a concentratiei ionilor Cl” din bai.

3) Acidul boric stabilizeaza pH-ul electrolitului. In locul acidului boric, ca substanta
tampon, se poate utiliza cu succes si acidul glicero-boric, care nu numai ca asigura depunerilor
de nichel un semiluciu, dar si reduce friabilitatea straturilor obtinute in prezenta adaosurilor de
luciu, pana la o grosime oarecare a depozitului [148, 149].

4) Utilizarea Na,SO4 x 10H,0O in solutia de electrolit s-a facut pentru cresterea

.....
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in timpul nichelarii, in stratul depus se formeaza pori, datoritd inglobarii hidrogenului
degajat si a hidroxizilor metalici coloidali, adsorbiti pe catod. De preferinta, hidrogenul ramane
fixat pe hidroxidul metalic si astfel, contribuie la formarea asa-numitului ,,pitting".
Pentru evitarea ,,pitting"-ului, de cele mai multe ori, se recurge la laurilsulfatul de sodiu.
Dar, alaturi de el, se mai Intrebuinteaza cu succes si alcooletersulfatii, precum si anilsulfonatii
substituiti. In electrolitii de nichelare agitati cu aer comprimat, nu se pot utiliza substante
tensioactive care formeazi o spumi abundenti. In asemenea cazuri, se recurge la umectanti
nespumanti, ca sarurile de sodiu sau potasiu ale acidului alchilsulfonic.[150]
Electrolitul a fost proaspat preparat din substante chimice de puritate analitica (Merk p.a.)

si apa distilata.

I11.3. Obtinerea acoperirilor compozite de nichel/siliciu prin metoda electrochimica
In solutiile sarurilor de nichel, ionii de nichel sunt prezenti sub forma de ioni divalenti.

Ionul de nichel se reduce la catod. Procesul se poate descrie cu urmatoarea reactie:

Ni*t +2¢” > Ni (1IL1)

Deoarece potentialul normal al ionilor de nichel este mai negativ decat al hidrogenului

(ER;Z- =-0,25V, Eg, =—0,23 V), din solutie ar trebui sd se depuna o mare cantitate de hidrogen:

2H" +2¢” > H, (1.2,
insd depunerea hidrogenului este Tmpiedicata, deoarece supratensiunea lui pe suprafata
nichelului este mare si deci se poate depune numai cu o supratensiune mare [97].

Studiul de fatd se refera la obtinerea pe cale electrochimicad a straturilor compozite in
matrice de nichel avand ca faza dispersa particule de siliciu. Prin includerea acestor particule in
matricea de nichel s-a urmarit obtinerea unor acoperiri compozite cu proprietati mai bune decat
ale nichelului pur si in principal, s-a urmarit cresterea rezistentei la coroziune.

In cele ce urmeaza vom prezenta rezultatele cercetirilor privind obtinerii acoperirilor
compozite in matrice de nichel, in electroliti pe bazd de sulfat de nichel, cu modificarea
diferitilor parametri de electrodepunere, in vederea obtinerii unor straturi compozite noi cu
proprietati superioare depunerilor de nichel pur. S-au utilizat electrolitii aplicati la nichelare si
urmatorii parametri de lucru:

Electrolitul I:
- densitate de curent: 2 si 3 A/dm?;
- timp de electrodepunere: 30 si 60 minute;

- viteza de rotatie: 500 rpm, 750 rpm si 1000 rpm;
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- concentratie faza dispersa: 10g/L si 20g/L.
Electrolitul II:

- densitate de curent: 4, 6 51 8 A/dm? ;

- timp de electrodepunere: 30, 60 si 90 minute;

- viteza de rotatie: 250 rpm, 500 rpm si 750 rpm;

- concentratie faza dispersa: 5g/L, 10g/L si 20g/L.

II1.3.1. Caracterizarea fazei disperse utilizate in acoperirea compoziti — pulbere de

siliciu

Siliciul (simbol chimic Si) prezinta urmatoarele proprietati:

e Numar atomic: 14;

e Masa atomica: 28.08 g/mol;

e Densitate, (la 20 C): 2,33 g/em’, (putin inferioard titanului);

¢ Electronegativitate (pe scala Pauling): 1.9;

¢ Punct de topire: 1.414 C, 1687 K;

e Punct de fierbere: 3.265 C, 3173 K;

e Culoare: gri deschis;

e Numar de oxidare: +1, +2, +3, +4 ;

e Oxid: amfoter;

e Structura cristalina: diamant;

¢ Energie de evaporare: 384,22 kJ/mol;

Siliciul a fost prima data identificat de Antoine Lavoisier in anul 1787.

Siliciul este foarte raspandit in natura, insd nu in stare liberd, desi masa sa alcatuieste
27,5 % din cea a scoartei Pamantului prin constitutia silicatd sub forma silicei (dioxidului de
siliciu) si silicati cum ar fi mica, feldspatul, s.a. Este al doilea element ca raspandire pe Pamant,
dupa oxigen. Cuartul este forma cristalina stabild a bioxidului de siliciu, prezentandu-se in stare
pura sub forma de cristale incolore (cristal de stanca), precum si varietati colorate: ametistul—
violet, citrinul—galben etc. Siliciul se gaseste in graminee, in scheletul multor animale marine
(diatomee si infuzori); dupd moartea acestor animale, scheletele se depun pe fundul marilor
formand kiselgurul sau pamantul de infuzori.

Siliciul este putin reactiv. Acesta arde in oxigen la 600°C:

Si+02—>Si02 (HI.3)
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Dintre halogeni, siliciul se combina la temperatura camerei numai cu F, Cu, Cl si Br,
reactioneaza la 500°C formand tetrahalogenurile respective:
Si+2F, —SiF, (111.4)
Si+2Cl, —SiCly (I1L.5)
La incalzire, siliciul reactioneaza lent cu vaporii de apa la temperatura de 800 °C:
Si+2H,0—Si0,+2H,1 (I11.6)
Este rezistent fatd de acizi, cu exceptia acidului fluorhidric, HF, dar reactioneaza la cald
cu hidroxizii alcalini formand silicati si degajand hidrogen.
Pentru ramforsarea matricei de nichel s-a folosit siliciu micrometric (fig. I11.3. si IIL.5.) si
siliciu nanometric (fig. I11.4. si I11.6.)
Faza dispersd Si de dimensiune 50 nanometri a fost achizitionatd de la SkySpring

Nanomaterials, Inc.

=
i ok ‘

o a

Fig. I1L3. Pulbere Si micrometrica

RGN s LR R R R N JzDox1dk 1dhum

i i o 2 8 0 pr
Fig.IIL.5. Pulbere Si micrometrica Fig. I11.6. Pulbere Si — 50nm
(200x) (1000x)
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I11.3.2. Influenta densititii de curent asupra acoperirilor compozite de nichel/siliciu

obtinute

Se cunoaste faptul ca prin cresterea densitatii de curent viteza de migratie a ionilor in
stratul catodic creste. Cresterea densitatii de curent determind in majoritatea cazurilor formarea
unor acoperiri cu structurd find ca urmare a inmultirii germenilor de cristalizare de pe catod.
Aceastd influentd a densitdtii de curent se explicd prin cresterea suprafetei active a catodului,
germenii cristalini formandu-se pe portiuni inactive ale catodului sau mai putin active anterior.
in unele cazuri, variatia dimensiunii cristalelor cu cresterea densitatii de curent trece printr-un
maxim; la inceput se constatd cresterea cristalelor si incepand de la o anumitd densitate de
curent, a cdrei marime depinde de natura si compozitia electrolitului, de temperatura si de alti
factori, structura depozitului devine din ce in ce mai fina.

Avand in vedere aceste influente ale densitatii de curent s-a analizat efectul acestui
parametru asupra grosimii de strat.

Grosimea straturilor obtinute a fost determinatd prin sectionare transversald, montarea
probelor in rasina epoxidica, polizare §i observarea prin microscopie opticd a dimensiunii
stratului. S—a observat ca aceasta depinde de densitatea de curent la care a avut loc
electrodepunerea, cresterea densitatii de curent determinand o crestere a grosimii stratului depus,

mentinand constante timpul de electrodepunere si viteza de agitare (figurile 111.7., II1.8., II1.9.,
1.10.).

Variatia grosimii stratului de nichel depus functie de densitatea de curent

40 -
35+
30+
25
20
154
10
5
0.

Grosime de strat [um]

2A/dm2 - 2A/dm2 - 2A/dm2 - 3A/dm2 - 3A/dm2 - 3A/dm2 -
500rpm  750rpm 1000rpm 500rpm 750rpm 1000rpm

Conditii de electrodepunere

Fig. I11.7. Variatia grosimii stratului de AC nichel/siliciu depus functie de densitatea de

curent la un timp de electrodepunere de 60 minute, (electrolitul I) [155.1]
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In cazul electrolitului I se poate observa o scidere a grosimii stratului depus odati cu
cresterea vitezei de agitare a electrolitului, si o crestere a grosimii stratului depus odatd cu
cresterea densitatii de curent de la 2 1a 3 A/dm? (grosimea stratului este de 22 pm la depunerile

obtinute la 2 A/dm?, 500 rpm si 60 minute si de 38 um la depunerile obtinute la 3 A/dm?, 500

35+
304
25
204
151
10-/
5-/ ' '

2A/ dm2 - 2A/ dm2 - 2A/ dm2 - 4A/ dm2 - 4A/ dm2 - 4A/ dm2 -
250rpm  500rpm  750rpm  250rpm 500rpm  750rpm

rpm si 60 minute).

Grosimea stratului, [um]

Conditii de electrodepunere

Fig. I11.8. Variatia grosimii stratului de AC nichel/siliciu depus functie de densitatea de

curent la un timp de electrodepunere de 60minute, (electrolitul II).

In cazul electrolitului II se poate observa la fel ca si la electrolitul I o scidere a grosimii

stratului depus odata cu cresterea vitezei de agitare a electrolitului.

—_

Grosime strat [um]
0588858358838

2N/ dm2-  4A/dm2- 6A/dm2-  8A/dm2-
500rpm 500rpm 500rpm 500rpm

Conditii electrodepunere

Fig. I11.9. Variatia grosimii stratului de AC nichel/siliciu depus functie de

densitatea de curent la un timp de electrodepunere de 60minute (electrolitul II).
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¢) 8A/dm?, 60 minute; (electrolitul IT)
200 pm
c

Agitarea electrolitului este utilizatd in procesele de electrodepunere in vederea mentinerii
constante a concentratiei solutiei la electrozi §i pentru a evita polarizarea de concentratie.
Datoritd acestui fapt, in baile in care se aplica agitarea se pot obtine depozite compacte, netede si
cu granulatie find la densitati de curent mai mari $i cu un randament de curent mai ridicat in ceea
ce priveste cantitatea de metal obtinuta. Cu cat densitatea de curent este mai mare, cu atat si

agitarea electrolitului trebuie sa fie mai intensa.

I111.3.3. Influenta timpului de electrodepunere asupra acoperirilor compozite de

nichel/siliciu obtinute

Straturile de nichel s-au obtinut la doua valori ale timpului de electrodepunere: 30 minute
si 60 minute. La densitate de curent de 2 A/dm?, timp de electrodepunere 30 minute s-a obtinut

un strat cu o grosime de 15,10pum, in timp ce de la un timp de electrodepunere de 60 minute s-a

obtinut un strat de 37,11um, asa cum reiese din fig. [II.11.a s1 b.
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a b
Fig. ITL.11. Studiul grosimii de strat prin microscopie optica pentru acoperirile de nichel
obtinute la: a) 2A/dm2, 30minute, 1000rpm; b) 2A/dm2, 60minute, 1000rpm;
(electrolitul I)

Fig. I11.12. Studiul grosimii de strat prin microscopie opticd pentru AC de Ni/Si obtinute la:
a) 4A/dm’, 60minute; b) 4A/dm’, 90minute; (electrolitul IT)

Se poate observa clar o crestere a grosimii stratului depus odata cu cresterea timpului de
electrodepunere si la straturile compozite. La un timp de electrodepunere de 60 minute se
observa o grosime de strat de 34pum si ajungandu-se la un timp de electrodepunere de 90 minute
la grosime de strat de 97 um (fig. I11.12.a si b). In figura I11.13. se prezinta variatia grosimii de

strat cu durata procesului de electrodepunere in cazul utilizarii electrolitului II.
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Grosime strat depus [um]

T AN GmM2-30min | 4A/ dm2-60min  4A/ dm2 - 90 min
Conditii electrodepunere

Fig. I11.13. Variatia grosimii stratului de compozit depus functie

de timpul de electrodepunere (electrolitul II).

111.3.4. Influenta parametrilor de lucru asupra continutului de Si inclus

Prezenta particulelor de siliciu in stratul compozit a fost pusa in evidenta prin teste EDX pe
suprafata acoperirilor compozite si in sectiune transversala. Analizele EDX au fost facute atat
punctual pe diferite faze cat si pe Intreaga suprafatd pentru a se putea observa daca stratul depus
este uniform sau daca prezinta unele neregularitati ale suprafetei cu particule de Si incluse.

In figurile IIL.14. si IIL15. se prezintd rezultatele analizei EDX pentru acoperirile
compozite (AC) obtinute 1n electrolitul I, la diferiti parametri.

In figurile IIL.16., II1.17. 5i II1.18. se prezinti rezultatele aceleiasi analize, insid pentru
electrolitul I, in diferite conditii. Se observa o includere omogena si fin dispersata a particulelor

de Si pentru ambele tipuri de electroliti.
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Fig. II1.15. Analiza EDX transversal pe strat si in puncte pentru acoperirea nanocompozita
Ni/Si obtinuta la 2A/dm?, 60 minute, 500rpm, 20g/L Si (50 nm);

distributia elementelor (Electrolitul I)
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In figurile II1.19. — II1.26. este prezentati variatia continutului de siliciu inglobat in

matricea de nichel, functie de electrolit si diferiti parametri ai electrodepunerii.

010 g/L Siym
m 20 g/L Si ym

Continutul de Si pm [%wt]

500 750 1000

Viteza de agitarea a lectrolitului [rpm]

Fig. II1.19. Variatia continutului procentual minim de siliciu micrometric in straturile
compozite functie de viteza de agitare a electrolitului (electrolitul I).

[2A/dm?, 60 minute]

In figura IIL.19. se poate observa variatia continutului de Si micrometric inclus, la
electrodepunere cu electrolitul I, cu viteza de agitare a electrolitului. Procentul de masa de Si
micrometric inclus este mai mare la viteza de agitare de 500 rpm si la un continut de faza

dispersa de 20 g/L Si micrometric (3,52%wt).

N
(¢,

N

_\
o

0 10g/L Si 50 nm
m 20g/L Si 50 nm

-
\

o
[

Continut Si 50 nm [wt%]

04

500 750 1000

Viteza de agitare electrolit [rpm]

Fig. I11.20. Variatia continutului procentual minim de siliciu 50 nm 1in straturile
compozite functie de viteza de agitare a electrolitului (electrolitul I).
[2A/dm?, 60 minute]
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In figura I111.20. se poate observa variatia continutului de Si 50 nm inclus, la
electrodepunere cu electrolitul I, cu viteza de agitare a electrolitului. Procentul de masa de Si
nanometric inclus este mai mare la viteza de agitare de 500 rpm si la un continut de faza dispersa
de 20 g/L Si 50 nm (2,7%wt).

De asemenea, se observa ca la viteze de agitare mai mari (750, 1000 rpm), procentul de
Si nanometric inclus este mai mare pentru un continut de faza dispersa mai mic, 10 g/L.

Procentul de Si inclus este mai mare pentru faza dispersd Si micrometric (3,52%wt)
comparativ cu Si nanometric(2,7%wt) la acoperirile compozite obtinute in aceleasi conditii de

electrodepunere (2A/dm?, 60minute, viteza de agitare a electrolitului 500 rotatii pe minut).

4. 368
3,5,
= 25
g
& 2] 0 10g/L Si pm
5 1.5 m 20g/L Si ym
g 1]
8
0,5
0

250 500 750
Viteza agitare electrolit [rpm]

Fig. I11.21. Variatia continutului procentual minim de siliciu micrometric in straturile
compozite functie de viteza de agitare a electrolitului (electrolitul II).

[4A/dm?, 60 minute]

In figura I11.21. se poate observa variatia continutului de Si micrometric inclus, la
electrodepunere cu electrolitul II, cu viteza de agitare a electrolitului. Procentul de masa de Si
micrometric inclus este mai mare la viteza de agitare de 250 rpm si la un continut de faza
dispersad de 10 g/L Si micrometric (3,6%wt).

In figura II1.22. se poate observa variatia continutului de Si nanometric inclus, la
electrodepunere cu electrolitul II, cu viteza de agitare a electrolitului. Procentul de masa de Si
nanometric inclus este mai mare la viteza de agitare de 250 rpm si la un continut de faza dispersa

de 20 g/LL Si micrometric (3,69%wt).
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Continut Si 50 nm [wt%)]

250

500 750

Viteza agitare electrolit [rpm]

0 5g/L Si 50 nm
m 10g/L Si 50 nm

0 20g/L Si 50 nm

Fig. I11.22. Variatia continutului procentual minim de siliciu 50 nm 1in straturile

compozite functie de viteza de agitare a electrolitului (electrolitul II).

In figura II1.23. se poate observa variatia continutului de Si micrometric inclus, la

[4A/dm?, 60 minute]

electrodepunere cu electrolitul I, functie de densitatea de curent folositd la electrodepunere.

Procentul de masa de Si micrometric inclus este mai mare la densitatea de curent de 2A/dm” fata

de cel inclus la 3 A/dm?>.

1,8

Continut de Si pm, [wt%]

161
1,4]
1,2]

0,8-
0,6-
0,41
0,21

DN

1903

2
Densitate de curent, [A/dm2]

3

o 10g/L Si pm
m 20g/L Si pm

Fig. I11.23. Variatia continutului procentual minim de siliciu micrometric n

straturile compozite functie de densitatea de curent (electrolitul I).

[1000 rpm, 60 minute]
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Fig. I111.24. Variatia continutului procentual minim de siliciu nanometric in straturile
compozite functie de densitatea de curent si viteza de agitare (electrolitul I).

[20 g/L Si nanometric, 60 minute]

In figura II1.24. se poate observa variatia continutului de Si nanometric inclus, la
electrodepunere cu electrolitul I, functie de densitatea de curent folosita la electrodepunere.
Procentul de masa de Si micrometric inclus este mai mare la densitatea de curent de 2A/dm? fata
de cel inclus la 3 A/dm®. Procente mai mari de Si nanometric inclus s-au obtinut la viteze de

rotatie mai mici.
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5 10 20
Continut faza dispersa, [g/L]

Fig. II1.25. Variatia continutului procentual minim de siliciu nanometric in straturile
compozite functie de densitatea de curent si continutul de faza dispersa din electrolit;

(electrolitul IT), [S00 rpm, 60minute]
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In figura II1.25. se poate observa variatia continutului de Si nanometric inclus la
electrodepunere cu electrolitul II, functie de densitatea de curent folositd la electrodepunere si
functie de continutul de faza dispersa in electrolit. Astfel, la o densitate de curent de 4A/dm?
procentul de masa de Si nanometric inclus creste odata cu procentul de faza dispersd din
electrolit. La densitati de 6A/dm? si 8A/dm? procentul de masa de Si nanometric inclus creste
odata cu procentul de faza dispersa din electrolit de la 5 la 10 g/L Si, si scade la un continut de

faza dispersa de 20 g/L Si nanometric.

e

N
[

N

KK

g 60 minute

@ 90 minute

—

Continut Si 50 nm, [wt%]
p —
(@)} (@)}

0A

5 10 20
Continut faza dispersa, [g/L]

Fig. I11.26. Variatia continutului procentual minim de siliciu nanometric 50 nm in
straturile compozite functie de timpul de electrodepunere si continutul de faza

dispersa din electrolit; (electrolitul II), [4A/dm?, 500 rpm]

In figura 111.26. se poate observa variatia continutului de Si nanometric inclus la
electrodepunere cu electrolitul II, functie de timpul electrodepunerii si functie de continutul de
faza dispersa in electrolit. Atat la un timp de electrodepunere de 60 minute, cat si la un timp de
electrodepunere de 90 minute procentul de masa de Si nanometric inclus creste odatd cu

procentul de faza dispersa din electrolit.

24



CAPITOLUL IV

STUDIUL MORFOLOGIEI SUPRAFETELOR ACOPERIRILOR
OBTINUTE

IV.1. Aspecte morfologice obtinute prin microscopie optica

Studiile si cercetdrile de microscopie optica au avut drept scop caracterizarea structurala,
din punct de vedere calitativ si cantitativ a materialelor din programul de cercetare. Analiza
macroscopica si microscopica s-a efectuat cu ajutorul unui echipament optic din dotarea
Departamentului Stiinta i Ingineria Materialelor din cadrul Facultétii de Ingineria Materialelor

si a Mediului, Universitatea ,,Dunarea de Jos” Galati.

Fig. I'V.2. Suport metalic (fara Ni depus) Fig. IV.3.Depunere nichel, 2A/dm?, 500 rpm
(marire: x200) (marire: x400) [169]

Aspectul suprafetei de depunere metalicd (Ni) evidentiaza un strat uniform §i compact,

fara pori sau alte defecte, care urmaresc cu fidelitate suportul de otel (fig. IV.2. 51 IV.3.).
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c
Fig. IV.4. Microstructura AC Ni/Si (10g/1 Si 50 nm), 2A/dm?, 60 min, 500 rpm,

a) x400 camp intunecat , b) x400 cAmp luminos, ¢) x500 camp Intunecat,

d) x1000 camp Intunecat .

Fig. IV.5. Microstructura AC Ni/Si (10g/L Si 50 nm), 3A/dm?, 60 min, 500 rpm, marire:

a) x200 camp intunecat, b) x400 camp Intunecat,

¢) x1000 camp Intunecat, d) x1000 camp luminos.[169]
O data cu cresterea densitatii de curent dimensiunea cristalelor devine mai mica (fig.

IV.4. respectiv IV.5.). Suprafetele obtinute in acest caz prezintd mai putine neregularitati, deci o
datd cu cresterea densitatii de curent acoperirile vor avea un aspect omogen (fig. IV.6. s1 IV.7.).

Acest fapt se datoreazd reducerii imediate a ionilor de metal prezenti la catod, proces care
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determind formarea filmelor metalice fine, omogene, care acoperd uniform suprafata

substratului.

c d
Fig. IV.6. Microstructura AC Ni/Si (20g/L Si 50 nm), 2A/dm?, 60 min, 500 rpm, marire:

a) x200 camp intunecat, b) x400 camp intunecat,

¢) x1000 camp intunecat, d) x1000 camp luminos.

IV.2. Aspecte morfologice obtinute prin microscopie electronica cu scanare (SEM)

Microscopul cu scanare de electroni este in prezent cel mai folosit instrument cu fascicul
de electroni pentru analiza microstructurala a materialelor tehnice. Microscopul cu scanare de
electroni (SEM) foloseste un fascicul de electroni de inalta energie orientat catre esantion.
Microscopul cu scanare de electroni (SEM) este in principal utilizat pentru studiul suprafetei sau

a zonei de langa suprafata de la esantioanele mari

27



. T - — — - s ARIRTIANGRIAE ADAMSE 1357 w J5RA3D =18 S0 arm
P PSDMET - Z002 2 20003 1EEF T a1k S

d
b
Fig. IV.10. Micrografii SEM pentru AC Ni/Si obtinute la 3A/dm?* 60minute, 500rpm, 10 g/l
Si micrometric; (Electrolitul I): b) x 1500; d) x 1800
Micrografiile pentru acoperirea compoziti obtinuti cu electrolitul I, la 3A/dm?, 60

minute, 500 rpm, 10 g/1 Si micrometric aratd o structura nodulara sferica, uniforma si fara pori in

aparenta (fig. IV.10.).
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Fig. IV.11. Micrografie SEM pentru AC de Ni/Si obtinute la 3A/dm?, 60minute, 1000rpm, 10
g/1 Si nanometric -50 nm; (Electrolitul I): b) x 1800, c) x 3000

Micrografiile pentru acoperirea compoziti obtinuti cu electrolitul I, la 3A/dm®, 60
minute, 500 rpm, 10 g/l Si nanometric (50 nm) arata o structura nodulara sferica, uniforma si fara
pori in aparentd, dar mult mai find decat cea obtinutd pentru acoperirea compozitd cu faza
dispersa Si micrometric (fig. IV.11). Astfel, la faza dispersa Si nanometric se observa o ratd mai

mare de nucleatie.
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Fig. IV.12. Micrografie SEM pentru AC Ni/Si obtinute la 2A/dm?, 60minute, 500rpm, 20

g/1 Si micrometric; (Electrolitul I): b) x 5000, c¢) x 1000 sectiune transversala.
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Fig. IV.13. Micrografii SEM pentru AC Ni/Si obtinute la
2A/dm2, 60minute, 500rpm, 20 g/l Si nanometric; (Electrolitul I)

b) x 5000, c) x 1000 sectiune transversald; d) x 5000 sectiune transversala

Din micrografiile SEM prezentate in figurile IV.12., IV.13. si IV.14. se poate concluziona
cd pentru acoperirile compozite obtinute la 2A/dm?, 60minute, 500 rpm, odatd cu micsorarea
dimensiunii particulelor structura este mai fina, omogena, grauntii cristalini ai nichelului devin

mai mici. De asemenea includerea este mai pronuntata pentru faza dispersa Si nanometric.
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Fig. IV.14. Micrografii SEM pentru AC Ni/Si obtinute la 2A/dm?, 60minute, 500rpm,
x10000 (Electrolitul I): 2)20 g/L Si micrometric, b)20 g/L Si nanometric.
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Fig. IV.16. Micrografii SEM pentru AC Ni/Si obtinute la 2A/dm?, 60minute, 20g/L Si
nanometric (Electrolitul I): a) 500 rpm, b) 750 rpm, (X 10000)
Micrografiile din figurile IV.16. si IV.17. ne aratd ca odatd cu cresterea densitatii de

curent, nevariind si alti parametri, structura nodulara este mai pronuntata, dimensiunea cristalelor
devine mai mare. Suprafetele obtinute in acest caz prezintd mai multe neregularitati, deci odata

cu cresterea densitatii de curent acoperirile compozite vor avea un aspect mai neomogen.

| i Fpgm I02% o5 LT " 0 m F- Ih = het

a
Fig. IV.17. Micrografii SEM pentru AC Ni/Si obtinute la 3A/dm? 60minute, 20g/L Si
nanometric (Electrolitul I): a) 500 rpm, b) 750 rpm, (X 10000)
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Acoperirile compozite obtinute cu electrolitul II, prezinta o structurd diferita a suprafetei

comparativ cu acoperirile compozite obtinute cu electrolitul I. Aceste structuri obtinute la diferiti

Kage oKL WD T Hoat e Ty

a b

Fig. IV.18/Fig. IV.19.. Micrografii SEM pentru acoperirea obtinuta la
4A/dm?, 60minute, 500 rpm, (Electrolitul IT)
a)acoperire Ni X5000 b) AC Ni/Si 10g/L Si micrometric X10000
Micrografiile pentru acoperirea de nichel obtinuti cu electrolitul II, la 4A/dm®, 60

minute, 500 rpm, aratd o structurd nodulara sferica, uniforma si fard pori in aparenta (fig.
IV.18.).

Micrografiile pentru acoperirea compozitd de nichel-siliciu obtinutd cu electrolitul II, la
4A/dm?, 60 minute, 10g/1 Si micrometric, aratd o structura total diferitd fatd de cea de la nichel,

sub forma de ace(fig. IV.19.).
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a b
Fig. IV.20. Micrografii SEM pentru AC Ni/Si obtinute la 4A/dm?, 60minute, 10g/L Si
nanometric (Electrolitul II): a) 250 rpm, b) 500 rpm, (X 10000)
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Din figurile IV. 19. si IV.20. se poate observa ca micsorarea dimensiunii fazei disperse (de
la micrometri la nanometri) conduce la o micsorare a cristalelor, structura este mult mai fina,

omogena, se mareste numarul centrilor de nucleere si implicit dimensiunea acestora.

b
a
Fig. IV.21. Micrografii SEM pentru AC Ni/Si obtinute la
4A/dm?, 60minute, 20g/L Si nanometric (Electrolitul II)
a) 250 rpm, b) 500 rpm, (X 10000)
Din figurile IV.20. si IV.21. se poate observa cd marirea cantitdtii fazei disperse (de la

10/L la 20 g/L) conduce de asemea la o micgorare a cristalelor sub forma de ace, cresterea

numarului acestora.

Fig. IV.22. Micrografii SEM pentru AC Ni/Si obtinute cu electrolitul II,
sectiune transversala:
a) 4A/dm2, 60minute, 500 rpm, 20g/L Si 50 nm;
b) 4A/dm?, 90minute, 500 rpm, 5 g/L Si 50 nm;
¢) 4A/dm?, 90minute, 500 rpm, 10 g/L Si 50 nm.
In plan transversal (fig. IV.22.) se observa dispersia relativ omogeni a fazei

complementare, constand in pulbere nanometrica de siliciu, in matrice de nichel. La sectiunea in
plan transversal straturile depuse nu au prezentat nici o tendinta de exfoliere, de unde rezultd o

aderenta buna a acestora.
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CAPITOLUL V

EVALUAREA REZISTENTEI LA COROZIUNE A UNOR MATERIALE
METALICE UTILIZATE iN COCSOCHIMIE SI A ACOPERIRILOR
COMPOZITE OBTINUTE

V.1. Determinarea vitezei de coroziune prin metoda gravimetrica

In problemele practice de coroziune este importanti cunoasterea vitezelor reale cu care se
desfasoara procesul. Daca procesul de coroziune are o viteza de desfasurare foarte mica se poate
considera cd materialul este rezistent la coroziune. Coroziunea se poate aprecia cantitativ prin
calcularea vitezei de coroziune, care se poate exprima in mai multe moduri:

Indicele gravimetric sau viteza de coroziune (V,,,) reprezintd variatia masei probei (4m), ca
rezultat al coroziunii, pe unitatea de suprafatd (S) in unitatea de timp ():

Veor =AmM/(S-t) (V.1

care se exprima de reguld in g/m”h. Este cel mai utilizat mod de exprimare al coroziunii, putind
reprezenta cresterea in greutate a probei, prin formarea de produsi de coroziune (oxidarea metalelor)
care raman aderenti la metal sau scaderea in greutate, atunci cand produsii de coroziune pot fi
indepartati de pe suprafatd. Indicele gravimetric introduce erori in determinare, din cauza
necunoasterii cu exactitate a compozitiei chimice a produsilor de coroziune. Cel mai utilizat este de
aceea indicele ce corespunde pierderii in greutate, a carui precizie depinde de indepartarea completa a
produsilor de coroziune [171,172].

Indicele de penetratie (P) reprezintd adancimea pand la care a patruns coroziunea in masa
metalului, timp de un an. Se calculeaza din indicele gravimetric V., si densitatea metalului p,
[g/em’Y:

P =(24-365" Vr)/(1000-p) (V.2)
unde: 24 reprezintd numarul orelor dintr-o zi;

365 - numarul zilelor dintr-un an;

1000 - factorul de conversie al unitatilor de masura;

Materialele testate au fost Al 1050 (99,5%Al), otelul inox 316Ti, otelul P235TR2,
materiale utilizate in cadrul instalatiei de striparea a amoniacului, prezentatd in capitolul 1, fig.
I.1. Probele au fost imersate in NH4OH 0.5M timp de 294 de zile si cantarite periodic.

Variatia masei pentru materialele luate 1n studiu este perezentata in figurile V.1-V.3., viteza

de coroziunea in tabelul V.1. si indicele de penetratie in figurile V.4.-V.6.
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Fig. V.1. Pierderea de masa functie de durata Fig. V.2. Pierderea de masa functie de durata
expunerii in mediu corosiv (pentru Al 1050 expunerii in mediu corosiv (pentru 316Ti imersat
imersat in NH4,OH 0.5M) in NH4OH 0.5M)
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Fig. V.3. Pierderea de masa functie de durata  Fig. V.4. Variatia indicelui de penetratie n timp
expunerii Tn mediu corosiv (pentru P235TR2 (pentru Al 1050 imersat in NH4,OH 0.5M)
imersat in NH,OH 0.5M)

Din graficul prezentat in figura V.4. se poate observa ca probele de Al 1050 la 1 zi de la
imersare prezintd un indice de penetratie mare 1,155 mm/an, dupd aceea scade foarte mult
ajungand la o medie de 50-10” mm/an. Aces lucru ne arati ci suprafata probei s-a acoperit cu un

strat de oxid de aluminiu care reduce foarte mult viteza de coroziune.
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Tabelul V.1. Viteza de coroziune

Proba | A11050 | 316Ti | P235TR2
Timpul Viteza de coroziune
[zile] Veor =Am/(S't)  [g/m*h]
1 356,167:107 0 555,555:107
14 39,032-107 0 64,682-107
28 24,307-107 0 46,626-107
42 18,528:10° 196:-10° 33,664:107
56 16,205-107 442-10°° 33,928:107
70 13,452:10° 708-10° 29,166:10°
98 12,247-107 506-10° 29,875:107
126 9,680-107 524-10°° 27,226:107
154 | 12,403-10° 429-10° 24,855:10°
182 12,867:107 499-10° 22,741-107
210 15,949:10° 472-10° 21,137-10°
238 17,845:107 521-10° 24,159-107
266 18,066:107 497-10° 27,474:107
294 | 18,603-107 506-10° 30,432-107
| ===—Indice de penetratie 316Ti_NH,OH 1000 —=— Indice de penetratie P235TR2 NH,OH
14] _ o0 ]
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E 10] o= 1001
v o 604
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Fig. V.5. Variatia indicelui de penetratie in

timp (pentru 316Ti imersat in NH4OH 0.5M)

Fig. V.6. Variatia indicelui de penetratie n timp

(pentru P235TR2 imersat in NH4OH 0.5M)

Din graficul din figura V.5. se poate observa ca probele de 316Ti, prezinta la primele

cantdriri, pierdere de masa zero, abia la 42 de zile se evidentiaza o pierdere de masa de 1-10%g si

pana la sfarsitul perioadei de analiza prezinta un indice de penetratie mediu de 500-10"° mm/an.

Coroziunea constatatd gravimetric In NH4OH 0.5M, a fost evidentiatd si prin analize

metalografice pe suprafata probelor supuse la coroziune pe o perioada de 294 zile

In figurile V.7. —V.9. am prezentat citeva microstructuri ale materialelor cercetate,

inainte si dupa imersare In NH4OH 0.5M, timp de 294 zile.
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Modificarile induse prin diferite mecanisme de coroziune, la interfata Al 1050/mediu de
coroziune, s-au studiat prin raportare la probele martor de Al 1050 (inainte de coroz). In figura
V.7.a se constatd aspectul luminos al suprafetei probelor initiale, cu o rugozitate specifica mica si
cu mici imperfectiuni (zgarieturi, ciupituri). Dupa perioada de imersare de 294 zile, morfologia
suprafetei probelor este profund modificata (fig. V.7. b, c, d). Suprafata pasivatd este degradata
puternic si aspectul luminos initial a disparut, fiind inlocuit de suprafete mari intunecate. Se
constatd cd mecanismele de degradare a materialului, urmare a coroziunii, sunt complexe, astfel
se observa ca pe langa coroziunea continua ( cind Intreaga suprafatd metalica a avut de suferit
in urma actiunii mediului agresiv) se constatd si o coroziune locald (datoratd imperfectiunilor
structurale, incluziunilor nemetalice, microtensiunilor interne de ordinul II) evidentiata prin:

* pete de coroziune — portiuni relativ mari si de adancime mica.
* placi de coroziune — suprafete relativ mici dar de addncimi mai mari.
* puncte de coroziune (Pitting) - concentrate pe suprafete mici (cu diametre de pana la 100

um) si profunde (adanci).

¢-X200 d-X200

Fig.V.7. Aspectul metalografic al probelor de Al 1050 1nainte (a) si
dupa imersare (b-d) 294 zile in NH4OH 0.5 M
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200 pm 130 pm
a-X200 b-X400
Fig. V.8. Aspectul metalografic al probelor de 316Ti Inainte (a) si dupa imersare (b),
timp de 294 zile in solutia NH4OH 0.5 M
In cazul probelor din otel inox 316Ti (fig. V.8) se constatd o stabilitate chimica foarte
mare a acestora. Suprafata nu s-a modificat decat nesemnificativ (probabil usoare fenomene de

coroziune intercristalind la limita dintre mici compusi chimici precipitati in matricea metalica).

a-X200 o b-X200

cxd00
Fig.V.9. Aspectul metalografic al probelor de P235TR2 inainte (a) si
dupa (b, c) imersare 294 zile in NH4OH 0.5 M
Microstructurile pentru P235TR2 prezinta coroziune profunda generalizatd in pete, si

puncte de coroziune (pitting).

37



In fig.V.9.a pe proba lustruita si fira atac metalografic se constata un otel cu o cantitate
redusd de incluziuni nemetalice (punctaj 1,5-2 ). Analiza macrostructurald a probelor neatacate
metalografic, releva faptul ca in prezenta structurilor eterogene (perlitd), se intensifica procesul
de coroziune pentru ca fazele dispersate in graunte se afld in contact si aliajul se comporta ca
doua metale aflate in contact in acelasi mediu corosiv (fig. V.9.b, c).

Structura formatd din constituenti eterogeni, amestecul mecanic eutectoid (perlita)
favorizeaza o coroziune accelerata (evidentiind structura in siruri a materialului).

Prezenta incluziunilor nemetalice favorizeaza o coroziune locald accelerata.

Uzarea se manifesta prin colorarea unor portiuni si eliminarea unei pulberi brun roscate
de oxid de fier (Fe,Os dur si Fe;O4). Degradarea suprafetelor este insotitd si de formarea unor

mici fisuri, crevase.

V.2. Studiul coroziunii prin metoda electrochimica

Polarizarea potentiodinamica

Metoda potentiodinamicd constd in varierea potentialului electrodului la o viteza
determinatd prin aplicarea unui curent direct electrodului. Este una dintre cele mai utilizate
metode de polarizare pentru determinarea rezistentei la coroziune si este folositd pentru o gama
largd de analize. Testele de polarizare ciclicd sunt utilizare de obicei pentru a evalua
susceptibilitatea coroziunii In pitting (existenta curbei histerezis indica pittingul) [91, 173-175].

Viteza reactiilor de oxidare si reducere implicate in procesul de coroziune electrochimica

poate fi exprimata pe baza potentialului mixt si a ecuatiilor cinetice ale procesului de transfer de
sarcind, cu o serie de precizari. Viteza netd a procesului global de coroziune (i) poate fi redatd de
relatia:

i =i, \exp[e/b ,]-exp[-¢/b, I} (V.3)

icor densitatea curentului de coroziune; ¢ potentialul de coroziune; b constantele din ecuatia
Butler-Volmer (1,a anodic, 2,c catodic), depinzind de mecanismul de reactie.

Coroziunea poate fi studiatd prin voltametrie cand parametrii cinetici pot fi determinati
din diagramele Tafel si de asemenea din masurdtori de impedanta. Dreptele Tafel au un rol
insemnat pentru determinarea vitezei de coroziune si In stabilirea mecanismelor de reactie,
deoarece cu ajutorul lor se obtin valori ale coeficientului de transfer o, cuprins intre parametrii B,
sau .. Deoarece ecuatia (V.3.) nu este liniard, ecuatia Stern - Geary care este o ecuatie liniara

permite calcularea curentului de coroziune din valorile pantelor curbelor potential - curent,
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pentru potentialul de coroziune (7 —0) cu conditia sd se cunoascd constantele B, si P

obtinandu-se o ecuatie de forma urmatoare:

iCOF :L ﬂ ¢cor (V'4)
2,303(b, —b,)\ dy

. di . . .
Conductanta de polarizare (d_j%” este direct proportionald cu valoarea curentului de
n

coroziune. O marime des utilizata este rezistenta de polarizare (Rp):

R = — |®, V.5
p ( ’lj cor ( )

Curentul de coroziune din diagramele potentiodinamice se poate calcula cu formula Stern
— Geary [91, 170] care exprimd dependenta intre rezistenta de polarizare si curentul de

coroziune:

P (ﬂ“'ﬁCj (V.6)
2.303R,\ B, + 53,

1cor Intensitatea curentului de coroziune Alcm? ;

R, rezistenta de polarizare ohm-cm’;

Ba panta Tafel anodica In V/decada sau mV/decada a densitatii de curent;
Bc panta Tafel catodicd in V/decada sau mV/decada a densitatii de curent;

valoarea (B, - B.)/(fB, + p.) se referd la constanta Tafel.

Valoarea curentului de coroziune s-a calculat cu formula (V.6), iar viteza de coroziune cu

formula:

v (mm/an)= l"’”’(A/cmz).A'lo (V.7)
D(g/cm’)-v-96500

i.or— densitatea curentului de coroziune calculatd cu formula Stern — Geary;

A — masa atomica a metalului;

D — densitatea metalului;

v — valenta metalului.

Literatura de specialitate prezinta referiri la comportarea nichelului si a unor compozite
in matrice de nichel in diferite medii corozive [131-136, 145, 146, 176-178]. Un interes deosebit
il reprezintd comportarea materialelor in medii acide (acid clorhidric, acid azotic, acid sulfuric) si

in solutii de NaCl (apa de mare). Existd un mare numar de parametri care influenteaza rezistenta

la coroziune a unui material compozit: natura matricei, microstructura acestuia, natura
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materialului dispersat, calitatea interfetei dintre componente, procedeul de fabricatie a
compozitului, caracteristicile fizice si chimice ale mediului inconjurator.

Pentru testele de coroziune prin polarizare potetiodinamica am ales ca medii de testare
solutiile de NH4OH 0.5M s1 H,SO4 0.5M.

Materialele testate au fost Al 1050 (99,5%Al), otelul inox 316Ti, otelul P235TR2,
materiale utilizate n cadrul instalatiei de striparea a amoniacului, prezentatd in capitolul I. De
asemenea am testat i materialul compozit Ni-Si nano obtinut.

Testele de coroziune s-au efectuat folosind VOLTAMASTER 4 (PGP 201) conectat la
celula electrochimica cu trei electrozi: electrod de lucru (W.E.) proba testatd pe a carei suprafata
s-a facut masurarea, contraelectrod (C.E.) electrod de platina si electrod Ag/AgCl ca electrod de
referintd (R.E.; Eagagcl = + 200mV/ESH). Sistemul a fost conectat la un computer cu softuri de
analiza a datelor. Probele de analizat (electrodul de lucru) au fost izolate pe o parte inainte de
imersarea in solutia de testare 0.5M NH4OH.

Testele de coroziune a fiecdrei probe au inceput cu monitorizarea potentialului de
coroziune (open circuit potential — OCP) dupd imersarea probelor in solutia de testare pana cand
acesta a atins valoarea stationara (fig. V.12.).

Pentru testele de polarizare potentiodinamica s-au utilizat urmatorii parametri: potentialul
initial (I.P.) — 1,0V (Ag/AgCl), potentialul final (F.P) 0 V (Ag/AgCl), viteza de scanare 2mV/s.

Trasarea si interpretarea curbelor Tafel dau informatii despre intensitatea curentului de
coroziune, rezistenta de polarizare si viteza de coroziune a sistemelor testate. Valorile curentului de

coroziune s-au calculat cu formula (V.6), iar viteza de coroziune cu formula (V.7).

200+ ‘ -200- ‘
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400 S 600 |
Z o0 £ 800,
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L -12004 ! ; ; 1200 P235TR2_NH,OH
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Fig. V.12. Potential in circuit deschis Tn NH4OH Fig. V.13. Curbele potentiodinamice
0.5M pentru Al11050, 316Ti si P235TR2 comparative pentru Al 1050, 316Ti si

P235TR2 (in NH4OH 0.5M)
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Tabelul V.2. Parametrii Tafel pentru materialele utilizate in cocsochimie (in NH,OH 0.5M)

Material utilizat| E., mV B Be icor, R, Veor
in cocsochimie | Ag/AgCl mV/decadamV/decada| pA/cm? kQ-cm’ pm/an
316Ti -360,0 478.0 125,0 1,47 29,26 17,21
Al 1050 -1443.5 3223 380,0 | 102,32 0,74 1115
P235TR2 -585,4 311,1 409,9 8,90 8,62 103,14

Din datele prezentate, pentru mediu NH4OH 0.5M, se poate observa ca potentialul de
coroziune pentru Al 1050 tinde spre valori mai negative (fig. V.13., tabelul V.2.), de aici se
deduce si rezistenta de polarizare cu valoarea cea mai micad (de ordinul ), comparativ cu
celelalte materiale care au rezistenta de polarizare de ordinul kQ. Viteza de coroziune calculata
cu relatia V.7. are valoarea cea mai mare pentru Al 1050 (1,115 mm/an) si valoarea cea mai mica

pentru 316Ti (17,21 um/an).
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Fig. V.14. Potential 1n circuit deschis pentru Al Fig. V.15. Curbele potentiodinamice
1050, 316Ti si P235TR2 (in H,SO4 0.5M) comparative pentru materialele 316Ti si Al
1050 utilizate In cocsochimie (in HSO4
0.5M)

Curbele potentiodinamice obtinute in H,;SOs4 0.5M, pentru materialele folosite in
cocsochimie, le-am reprezentat separat din cauza valorilor log I obtinute (in mA si pA),

respectiv fig. V.15. si fig. V.16.
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Tabelul V.3. Parametrii Tafel pentru materialele utilizate in cocsochimie (in H>SO4 0.5M)

Material utilizat| E., mV Ba Be icor, R, Veor
in cocsochimie Ag/AgCl mV/decadamV/decada| pA/cm? kQ-cm’ pm/an
316Ti 67,6 201,0 142,1 0,4965 72,80 3,87
Al 1050 -737,4 167,0 128,1 23,7485 1,32 258,86
P235TR2 -430,2 58,8 119,7 531,50 | 32,21-107 6,16:10°

Din datele prezentate in fig. V.15.-V.16. si tabelul V.3., pentru mediul H,SO4 0.5M, se

- . . . .o 2 .
poate observa ca rezistenta de polarizare cu valoarea cea mai mica (32 Q'cm”) s-a obtinut pentru

otelul P235TR2, iar valoarea cea mai mare s-a obtinut pentru 316Ti (72,80 kQ-cm® ). Viteza de

coroziune calculatd cu relatia V.7. are valoarea ce mai mare pentru P235TR2 (6,16 mm/an) si

valoarea cea mai mica pentru 316Ti (3,87 um/an).
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Fig. V.17. Potential in circuit deschis in
NH4OH 0.5M, pentru AC Ni/Si nanometric
(Electrolitul 1) [179]
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Fig. V.18. Curbele potentiodinamice

comparative AC Ni/Si nanometric

(Electrolitul T) (in NH,OH 0.5M) [179]

Pentru acoperire compozita obtinutd 2A/dm?, 500 rpm, 60 min, 10 g/L siliciu nanometric

potentialul 1n circuit deschis tinde spre valori mai pozitive, sugerand o inobilare a stratului depus

(fig. V.17.).
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Tabelul V.4. Parametrii Tafel pentru acoperirea nanocompozita Ni/Si (50 nm) (Electrolitul 1)

(in NH,OH 0.5M)
Acoperire compozita Ecor, mV Ba Be icor, R, Veor
Electrolit I Ag/AgCl |mV/decadilmV/decadi pA/cm? | kQ-cm® pm/an
AC Ni/Si, 2A/dm’, 500 -384,0 139,8 123,4 10,8864 | 32,10 9,55
rpm, 60 min, 10 g/L. Si nm
AC Ni/Si, 2A/dm’, 500 -406,0 145,0 67,8 1,5464 | 12,97 16,67
rpm, 60 min, 20 g/L Si nm
AC Ni/Si, 3A/dm’, 500 -383.3 154,5 73,5 10,9429 | 2293 10,16
rpm, 60 min, 10 g/L. Si nm
AC Ni/Si, 3A/dm’, 500 -414,8 194,1 75,0 2,0888 | 11,24 22,52
rpm, 60 min, 20 g/L Si nm

Din datele prezentate in fig. V.18. si tabelul V.4. se poate observa ca potentialul de
coroziune tinde spre valori mai negative pentru acoperirea nanocompozitd Ni/Si obtinutd la
densitatea de curent de 3A/dm’ viteza de agitarea a electrolitului de 500 rpm, timp de
electrodepunere de 60 minute si un continut de faza dispersa de 20 g/L Si 50 nm.

Pentru acoperirile compozite obtinute din electrolitul I, viteza de coroziune cea mai mica
in NH4OH 0.5M (9,55 pm/an), s-a obtinut pentru AC obtinutad la 60 minute electrodepunere,
2A/dm2, 500 rpm, 60 min, 10 g/LL Si 50nm, iar cea mai mare valoare a vitezei de coroziune
(22,52 um/an) pentru AC obtinutd la 60 minute electrodepunere, 3A/dm?, 500 rpm, 60 min, 20
g/L Si 50nm. Pentru celelalte acoperiri compozite obtinute cu electrolitul I, dar variind
parametrii de electrodepunere si concentratia fazei disperse, viteza de coroziune se situeaza Intre
cele doud valori mentionate anterior.

Viteza de coroziune pentru acoperirile nanocompozite obtinute la o densitate de curent de
2A/dm? (electrolitul I) creste odata cu cresterea gradului de includere a fazei disperse in matricea
metalica. Prin urmare, cel mai bun raport viteza de coroziune/ includere faza dispersa s-a obtinut
pentru acoperirea compozitd obtinuta la o densitate de curent de 2A/dm?, si un continut de faza
dispersa de 10 g/L Si 50nm (viteza de coroziune este de 9,55 um/an-gradul de includere de

minim 1,84%)
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Fig. V.19. Potential in circuit deschis in NH4OH 0.5M, pentru acoperire Ni
si acoperiri nanocompozite Ni/Si, (Electrolitul II, 4A/dm?, 60 min) [180]

In figurile V.19.-V.26. sunt prezentate rezultatele testelor de coroziune comparativ pentru

probele acoperite cu nichel si cele cu straturi compozite siliciu nanometric in matrice de nichel,

obtinute utilizdnd electrolitul II, la diferiti parametri de lucru (densitate de curent, durata

electrodepunerii, continut de faza dispersa de siliciu nanometric). Mediul corosiv a constat in

«=ce= Ni, 4A/dm?, BW_NH,OH
—o= Ni-Si nm, 5g/L, 4A/dm?, BW_NH,OH

4 Ni-Si nm, 10g/L, 4A/dm?, BW_NH,OH
-300 4| v Ni-Sinm, 20g/L, 4A/dm?, BW_NH,OH

solutie de NH4OH 0.5M.
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Fig. V. 20. Curbele potentiodinamice comparative acoperire Ni si acoperiri

nanocompozite Ni/Si, (Electrolitul II, 4A/dm?, 60 min) (in NH4OH 0.5M) [180]
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Fig. V.22. Curbele potentiodinamice comparative pentru acoperiri

nanocompozite Ni/Si, (Electrolitul II, 4A/dm?, 90 min) (in NH4OH 0.5M)

—c=Tafel_Ni-Si_5g/L, 6A/dn, 60 min, BW, NH,OH
-250 = === Tafel_Ni-Si_10g/L, 6A/dm’, 60 min, BW, NH,0H
-300 - Tafel_Ni-Si_20g/L, 6A/dm’, 60 min, BW, NH,0OH
3504
r (AN
% -400 i
i) -450 . MM E
G ] jf
‘E _500 AL e o
‘9 - ‘>E\L~
L -550 2 S
-600 L .D\:H\:k 4
. N
-650 N
] %h
'700 ] \_#:
-750
2 0 4 0 8 1 0 1, 2 1, 4

-08 06 04 -Oi 0[

|, [WUA/cm

Fig. V. 24. Curbele potentiodinamice comparative pentru acoperiri

nanocompozite Ni/Si, (Electrolitul II, 6A/dm?, 60 min) (in NH,OH 0.5M)
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Fig. V. 26. Curbele potentiodinamice comparative pentru acoperiri
nanocompozite Ni/Si, (Electrolitul II, 8A/dm?, 60 min) (in NH,OH 0.5M)
Tabelul V.5. Parametrii Tafel pentru acoperirile nanocompozite Ni/Si 50 nm (Electrolitul II) (in

NH,OH 0,5M)
Acoperire compozita E¢or, mV Ba Be icor, R, Veor
Electrolit 11 Ag/AgCl |mV/decadimV/decadi| pA/em? | kQ-cm’ pm/an
acoperire Ni, 4A/dm?, -420 394 116,0 |3,4114| 11,40 36,78
60min.

AC Ni/Si,4A/dm’, 5g/L| -561,2 137,7 124,77 | 1,3684 | 20,76 14,75
Si nm, 60 min
AC Ni/Si, 4A/dm”, -509,2 2483 2245 | 4,5775| 11,18 49,35
10g/L Si nm, 60 min.
AC Ni/Si, 4A/dm?, 20 -433,7 318,8 178,3 |2,7483 | 18,06 29,63
g/L Si nm, 60 min.

AC Ni/Si, 4A/dm”, -605,2 289.,9 196,2 |6,8718| 7,39 74,09
5g/L Si nm, 90 min
AC Ni/Si, 4A/dm”, -631,3 106,8 252,7 |6,7324| 4,84 72,58

10g/L Si nm, 90 min.
AC Ni/Si, 4A/dm?, 20 -456,6 246,1 200,0 | 5,4565 8,78 58,83
g/L Si nm, 90 min.

AC Ni/Si, 6A/dm?, -538,1 253.,8 296,9 |5,3426| 11,12 57,60
5g/L Si nm, 60 min
AC Ni/Si, 6A/dm”, -483,9 211,9 167,8 |3,7314| 10,87 40,23

10g/L Si nm, 60 min.
AC Ni/Si, 6A/dm?, 20 -471,2 271,5 -205,4 |4,1147 | 12,33 44,36
g/L Si nm, 60 min.

AC Ni/Si, 8A/dm2, -783,5 260,3 2423 147,0960 1,15 507,78
5g/L Si nm, 60 min

AC Ni/Si, 8A/dm’, 10g/L Si -496,5 379,1 395,1 7,6810 10,93 82,81
nm, 60 min.

AC Ni/Si, 8A/dm®, 20 g/L -349,8 276,0 199,4 2,7577 18,22 29,73

Sinm, 60 min.
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Asa cum reiese din tabelul V.5., pentru acoperirile nanocompozite obtinute din
electrolitul 11, acoperirea nanocompozitd obtinuta la o densitate de curent de 4A/dm? viteza de
agitare a electrolitului de 500 rpm, 60 minute timp de electrodepunere si un continut de faza
dispersa de 5 g/L Si 50 nm, prezintad viteza de coroziune cea mai mica in NH4OH 0.5M (14,75
um/an). Acoperirea nanocompoziti obtinuti la o densitate de curent de 8A/dm?, viteza de
agitarea a electrolitului de 500 rpm, 60 minute timp de electrodepunere si un continut de faza
dispersa de 5 g/L Si 50 nm prezinta cea mai mare valoare a vitezei de coroziune (507,78 pwm/an).
Pentru celelalte acoperiri compozite obtinute cu electrolitul II, dar variind parametrii de
electrodepunere si concentratia fazei disperse, viteza de coroziune se situeaza intre cele doua
valori mentionate anterior. Dintre densitatile de curent folosite pentru obtinerea acoperirilor
nanocompozite cea mai buni a rezultat a fi cea de 4A/dm” pentru electrolitul II (la temperatura
de 50 °C). La aceasta densitate de curent s-au obtinut acoperirile care au prezentat cea mai mica
viteza de coroziune in NH4OH 0.5M.

Cel mai bun raport vitezd de coroziune/ includere faza dispersd s-a obtinut pentru
acoperirea compozitd obtinuta la o densitate de curent de 4A/dm?, timp de electrodepunere de 60
minute si un continut de faza dispersa de 5 g/L Si 50nm (viteza de coroziune este de 14,75 pm/an
-gradul de includere de minim 1,85%)

Din rezultatele obtinute se poate concluziona ca acoperirile compozite obtinute cu
electrolitul I (la temperatura ambiantd) au o rezistentd mai buna la coroziune in NH4OH 0.5M

fata de cele obtinute cu electrolitul II (la temperatura de 50 °C).

30+

251

20+

15

10

NANRN

Viteza de coroziune [um/an]

316Ti  El, 2A/dm2,El, 2A/dm2,  EIl, Ell,
10g/LSi  20g/L Si  4A/dm2, 4A/dm2,
5g/LSi  20g/L Si

Fig. V.27. Viteza de coroziune in NH4OH 0.5M, pentru 316Ti si

acoperiri nanocompozite Ni/Si (Electrolitul I si II)
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In figura V.27. sunt prezentate comparativ vitezele de coroziune obtinute in NH4OH

0.5M, pentru 316Ti, material utilizat in cadrul instalatiei de stripare din cocserie si acoperirile

compozite reprezentative. Celelalte materiale testate, Al 1050 si P235TR2, nu au fost trecute in

grafic, acestea avand o vitezd de coroziune mare comparativ cu cele trecute (1115 pum/an

respectiv 103,14 pm/an).

Dupa cum se observa s-a obtinut o vitezd de coroziune mai micd pentru acoperirile

compozite decét pentru otelul inox 316Ti in NH,OH 0.5M.
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Fig. V.28. Potential in circuit deschis Tn H,SO4 0.5M, pentru acoperire

nichel si acoperiri nanocompozite Ni/Si (Electrolitul I, 2 si 3 A/dm?)

In fig. V.28. si V.29. sunt prezentate rezultatele testelor de coroziune, pentru acoperirea

de nichel si straturile compozite obtinute in electrolitul I, si diferiti parametri de lucru, in H,SO4

0.5M.
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Fig. V.29. Curbele potentiodinamice comparative in H,SO4 0.5M, pentru

acoperire nichel si acoperiri nanocompozite Ni/Si (Electrolitul I, 2 si 3 A/dm?)
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Tabelul V.6. Parametrii Tafel pentru acoperire nichel si acoperiri nanocompozite Ni/Si
(obtinute cu electrolitul 1) (in H,SO, 0.5M)

Acoperire compozita Eior, mV Ba Be icor, R, Veor

Electrolit I Ag/AgCl |mV/decadilmV/decadi pA/cm? | kQ-cm® pm/an

Acoperire Ni 500 rpm, 60| -178,8 69,4 170,4 12,3919 1,72 133,6

min

AC Ni/Si, 2A/dm?, 500 -183.,9 45,9 86,7 [16,6131| 0,7843 179,11

rpm, 60 min, 10 g/L Si

nm

AC Ni/Si, 2A/dm?, 500 -2443 60 150,5 (24,5143| 0,7598 264,3

rpm, 60 min, 20 g/L Si

nm

AC Ni/Si, 3A/dm?, 500 -298 49,7 93,4 98,2 0,1430 1058

rpm, 60 min, 10 g/L Si

nm

AC Ni/Si, 3A/dm?, 500 -263,7 57,3 64,7 3,43 3,84 36,98

rpm, 60 min, 20 g/L Si

nm

Din datele prezentate in tabelul V.6. si fig. V.29. se poate observa cd potentialul de
coroziune tinde spre valori mai negative pentru acoperirea nanocompozitd Ni/Si obtinutd la
densitatea de curent de 3A/dm?, viteza de agitare a electrolitului de 500 rpm, 60 minute timpul
de electrodepunere si un continut de faza dispersa de 10 g/L Si 50 nm, la care s-a obtinut si cea
mai mare viteza de coroziune 1050 pm/an.

Pentru acoperirile compozite obtinute din electrolitul I, viteza de coroziune cea mai mica
in H,SO4 0.5M (36,98 um/an), a rezultat pentru AC obtinuta la o densitate de curent de 3A/dm?,
viteza de agitarea a electrolitului de 500 rpm, timp de electrodepunere de 60 minute si un
continut de fazd dispersd de 20 g/L Si 50nm. Pentru celelalte acoperiri compozite obtinute cu
electrolitul I, dar variind parametrii de electrodepunere si concentratia fazei disperse, viteza de
coroziune se situeaza intre cele doud valori mentionate anterior.

Cel mai bun raport vitezd de coroziune/ includere fazd dispersd s-a obtinut pentru
acoperirea compozitd obtinuta la o densitate de curent de 2A/dm?, si un continut de faza dispersa
de 10 g/ Si 50nm (viteza de coroziune este de 178,11 um/an - gradul de includere de minim
1,84%).

Pentru acoperirile nanocompozite obtinute din electrolitul II, viteza de coroziune cea mai
mica in H,SO4 0.5M (639,36 um/an), prezintd acoperirea obtinutd la o densitate de curent de
4A/dm?, viteza de agitarea a electrolitului de 500 rpm, 90 minute timp de electrodepunere,

continut de faza dispersa de 10 g/L Si 50 nm, iar cea mai mare valoare a vitezei de coroziune
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(21,7 mm/an) acoperirea obtinutd la o densitate de curent de 6A/dm’, viteza de agitare a
electrolitului 500 rpm, 60 minute timp de electrodepunere si un continut de faza dispersa de 5
g/l Si 50 nm. Pentru celelalte acoperiri compozite obtinute cu electrolitul II, dar variind
parametrii de electrodepunere si concentratia fazei disperse, viteza de coroziune se situeaza Intre
cele doud valori mentionate anterior.

Din rezultatele obtinute se poate concluziona ca acoperirile nanocompozite obtinute din
electolitul I au o rezistentd mai buna la coroziune in H,SO4 0.5M fatd de cele obtinute din

electolitul IL.

[mm/an]

Viteza de coroziune,

316Ti Al 1050 El, 3A/dm2, El, Ni, 2A/dm2
20g/L Si
Categorie material

Fig. V.36. Viteza de coroziune in H,SO4 0.5M, pentru 316Ti, Al 1050 si

acoperiri nanocompozite obtinute (Electrolitul I)

In figura V.36. sunt prezentate comparativ vitezele de coroziune obtinute in H,SO, 0.5M,
pentru 316Ti si Al 1050, materiale utilizate In cadrul instalatiei de stripare din cocserie si
acoperirile nanocompozite reprezentative. Viteza de coroziune pentru celdlalt material testat,
P235TR2, nu a fost trecutd in grafic, acesta avand o viteza de coroziune mare comparativ cu cele
trecute (6,16 mm/an).

Dupa cum se observd s-a obtinut o vitezd de coroziune mai mica pentru acoperirile

compozite decat pentru Al 1050 si P235TR2 in H,SO4 0.5M, dar nu si fata de otelul inox 316Ti.
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CAPITOLUL VI
RUGOZITATEA SI MICRODURITATEA ACOPERIRILOR COMPOZITE
NICHEL /SILICIU

VI.1. Rugozitatea acoperirilor compozite nichel/siliciu

Rugozitatea este un parametru care descrie integritatea suprafetei, iar masurarea
rugozitatii suprafetei este importantd pentru controlul de calitate al unei piese.

Evaluarea rugozitatii se poate face in trei moduri:

1.Descrierea statistica a comportamentului mediu a inaltimii suprafetei.

2. Descrierea valorii unor evenimente izolate.

3. Descrierea texturii pentru variatii ale suprafetei pe baza evenimentelor multiple.

Dupa cum se observa in figura la, linia medie este paralela cu directia suprafatei si o
imparte in asa fel incat suma suprafetelor formate deasupra liniei este egald cu suma suprafetelor
formate sub linie. Rugozitatea R, este datd de suma valorilor absolute ale domeniilor de sus si
jos, de linia medie impartita la distanta dintre varfuri. Prin urmare, rugozitatea suprafatei este

datd de relatia:

R _(]abc‘ﬂcde‘)/ (VLI)
“ f

unde: f este distanta dintre doua varfuri.

Rugozitatea suprafetelor poate fi efectuata prin urmatoarele tehnici de masurare:

a. Metoda directa;

b. Metoda tactila, pentru Rqg > 1,6 pm;

c. Metoda de masurare fara contact;

Morfologiile suprafetelor s-au realizat la marirea 800X, pentru probele acoperite cu nichel
si compozit nichel — siliciu micrometric, obtinute la densitati de curent de 1 A/dm?” si 2 A/dm?; la
viteze de rotatie de 500 rpm, 750 rpm si 1000 rpm; si la timpi de electrodepunere de 30 si 60 de
minute, din electrolitul 1.

Valorile rugozitatilor au fost calculate pe micrografiile caracteristice si au fost trecute in
tabelele VI.1. si VI.2. Probele studiate au fost cele obtinute din electolitul I si folosind faza

dispersa Si micrometric.
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Tabelul VI.1. Parametrii neregularitatilor suprafetelor straturilor de nichel si AC Ni/Si

Nr. Conditii electrodepunere a; b; o H;
crt. [wm] [pm] ' [um]
1. 1A/dm?, 500rpm, 30 min 2,62 9,82 3 3,0359
2. 1A/dm?, 500rpm, 60 min 2,96 10,12 3 2,7693
3. 1A/dm?, 500rpm, 30 min, 2,50 10,55 3 3,4182
20g/L Si micrometric
4. 1A/dm?, 500rpm, 60 min, 2,97 11,50 3 3,1363
20g/L Si micrometric
9. 1A/dm?, 1000rpm, 30 min 3,23 6,90 2 1,1535
10. 1A/dm*, 1000rpm, 60 min 2,97 8,10 2 1,4727
11. 1A/dm?®, 1000rpm, 30 min, 2,54 11,68 4 4,9662
20g/L Si micrometric
12. 1A/dm?, 1000rpm, 60 min, 2,63 11,95 4 4,9072
20g/L Si micrometric
17. 1A/dm?, 750rpm, 30 min 3,60 11,08 3 2,4930
18. 1A/dm?, 750rpm, 60 min 3,61 11,52 3 2,5848
19. 1A/dm?, 750rpm, 30 min, 2,64 10,93 4 4,4713
20g/L Si micrometric
20. 1A/dm?, 750rpm, 60 min, 2,86 12,87 4 4,8600
20g/L Si micrometric
Tabelul V1.2. Parametrii neregularitatilor suprafetelor AC Ni/Si
Conditii electrodepunere a; b; H;
Nr. crt. ’ n;
[pm] | [pm] [um]
5. 2A/dm?, 500rpm, 30 min 3,28 10,18 3 2,5139
6. 2A/dm’, 500rpm, 60 min 2,50 10,02 3 2,9729
7. 2A/dm?, 500rpm, 30 min, 2,67 10,10 3 3,0640
20g/L Si pm
8. 2A/dm’*, 500rpm, 60 min, 2,75 9,05 4 3,5541
20g/L Si micrometric
13. | 2A/dm’®, 1000rpm, 30 min | 2,50 6,55 2 1,4148
14. 2A/dm’, 1000rpm, 60 min 2,79 9,17 3 2,6622
15. 2A/dm’*, 1000rpm, 30 min, 3,12 8,86 3 2,3001
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Conditii electrodepunere a; b; H;
Nr. crt. ’ n;
[am] | [pm] [pm]
20g/L Si micrometric
16. 2A/dm?, 1000rpm, 60 min, 2,67 9,53 3 2,89011
20g/L Si micrometric
21. | 2A/dm’, 750rpm, 30 min 2,35 721 2 1,6567
22. 2A/dm’, 750rpm, 60 min 2,80 9,87 3 2,8552
23. 2A/dm?, 750rpm, 30 min, 2,83 9,40 3 2,6904
20g/L Si micrometric
24, 2A/dm’, 750rpm, 60 min, 2,83 11,04 3 3,1598
20g/L Si um

Mairimea, forma si amplasarea grauntilor cristalini este diferitd in cele 24 de cazuri
analizate, in functie de caracteristicile electrodepunerii si a adaosului de siliciu, in electrolit,
necesar formadrii compozitului. Analizdnd comparativ morfologia suprafetelor straturilor de
nichel si a celor de compozit nichel — siliciu realizate la 1 A/dm” timp de 30 de minute, pentru
probele 1 cu 3,9 cu 11 si 17 cu 19, s-a observat ca prezenta siliciului in structurd a determinat o
crestere a neregularitatilor prin aparitia unor dendrite grosolane si o crestere neuniforma a
crestelor dendritelor. Marirea vitezei de rotatie a agitatorului in electrolit, de la 500 la 750 si
1000 rpm a avut ca efect finisarea texturii pentru straturile de nichel ale probelor 1, 17, 9 printr-o
crestere a compactitatii si o0 mai bund umplere a spatiilor interdendritice. Cresterea vitezei de
rotatie a avut un efect invers pentru straturile de acoperire compozita nichel / siliciu 3, 19, 11,

tabelul VI.3.

Tabelul VL.3. Aspectul suprafetelor probelor 1, 3, 9, 11, 17, 19 in functie de parametrii

electrodepunerii; marire x800 [185]

Proba 1. Acoperire nichel, 1 A/dm”, 500 rpm, | Proba 3. AC Ni/Si micrometric, 1 A/dm:, 500
30 de minute. rpm, 30 de minute.
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Saoala iAan

Proba 17. Acoperire nichel, 1 A/dm~, 750 rpm,

30 de minute.

Proba 9. Acoperire nichel, 1 Aldm’, 1 000rpm,

30 de minute.

Proba 19. AC Ni/Si micrometric, 1 A/dmz,

Proba 11. AC Ni/Si micrometric, 1 A/dm:,

Saoala 1A Ruam

750 rpm, 30 de minute.

1000 rpm, 30 de minute.

Cresterea timpului de electrodepunere, de la 30 la 60 de minute, a contribuit la o crestere

a neregularitatilor prin dezvoltarea si inmultirea dendritelor. Cresterea vitezei de rotatie a

agitatorului a determinat o marire a valorilor rugozitatii pentru straturile de compozit Ni/Si

micrometric ale probelor 4, 20, 12, si o scadere pentru straturile de nichel al probelor 2, 18, 10,

tabelul V1.4.

Tabelelul V1.4. Aspectul suprafetelor probelor 2, 4, 10, 12, 18, 20 in functie de parametrii

electrodepunerii; marire x800 [185]

Proba 2. Acoperire nichel, 1 A/dm?, 500 rpm,

60 de minute.

Seala iAoy

Proba 18. Acoperire nichel, 1 A/dm:, 750 rpm,

60 de minute.

Soala 11 AF0m

Proba 4. AC Ni/Si micrometric, 1 A/dmz, 500

rpm, timp de 60 de minute.

Proba 20. AC Ni/Si micrometri, 1 Ardm”,
750 rpm, 60 de minute.
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Proba 10. Acoperire nichel, 1 A/dm~, 1000 Proba 12. AC Ni/Si micrometric, 1 A/dm”,
rpm, 60 de minute. 1000 rpm, 60 de minute.

Cresterea densititii de curent la 2 A/dm” a contribuit la finisarea texturii, deci o
micsorare a neregularitdtilor, care a fost accentuata de cresterea vitezei de rotatie a agitatorului in
electrolit, pentru straturile de nichel ale probelor 5, 21, 13 si pentru straturile de compozit nichel
— siliciu ale probelor 7, 23, 15, tabelul VL.5.

Tabelul VLS. Aspectul suprafetelor probelor 5, 7, 21, 23, 13, 15 in functie de parametrii

electrodepunerii; marire x800

Proba 5. Acoperire nichel, 2 Aldm’, 500 rpm, | Proba 7. AC Ni/Si micrometric, 2 Aldm’, 500

30 de minute. rpm, 30 de minute.

Proba 21. Acoperire nichel, 2 A/dm®, 750 Proba 23. AC Ni/Si micrometric, 2 A/dm”, 750

rpm, 30 de minute.. rpm, 30 de minute.
-

Proba 13. Acoperire nichel, 2 A/dm*, 1000 Proba 15. AC Ni/Si micrometric, 2 A/dm”,
rpm, 30 de minute. 1000 rpm, 30 de minute.

Cresterea timpului electrodepunerii la 60 de minute cu o densitate de curent de 2 A/dm” si

variatia vitezei de agitare a electrolitului, a determinat umplerea spatiilor interdendritice si
scaderea usoara a rugozitatii straturilor de nichel 6, 14, 22 si compozit nichel — siliciu 8, 16, 24
comparativ cu rugozitatea straturilor de nichel ale probelor 5, 13, 21 si compozit nichel — siliciu

ale probelor 7, 15, 23.
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Tabelul VL.6. Aspectul suprafetelor probelor 6, 8, 22, 24, 14, 16 in functie de parametrii

electrodepunerii; marire 800x

Proba 6. Acoperire nichel, 2 A/dm’, 500 rpm,
60 de minute.

=oala ThAhany

Proba 22. Acoperire nichel, 2 Aldm’, 750 rpm,

60 de minute.

Proba 14. Acoperire nichel, 2 A/dm”, 1000
rpm, 60 de minute.

=oala 1EAFum

Proba 8. AC Ni/Si micrometric, 2 A/dm~, 500

rpm, 60 de minute.

Proba 24. AC Ni/Si micrometric, 2 A/dm*, 750

rpm, 60 de minute.

Proba 16. AC Ni/Si micrometric, 2 A/dm”,
1000 rpm, 60 de minute.

Valorile rugozitétii probelor obtinute n functie de parametrii de electrodepunere, au fost

trecute in figurile VL.5., V1.6. si VL.7.

3,5

2,51

1,54

Rugozitatea, [p1

AN

0,54

500 750

[rpm]

1000

Viteza de agitare a electrolitului,

m Ni, 2A/dm2
oNi/Si ym, 20 g/L, 2A/dm2

Fig. VI.7. Variatia rugozitatii cu viteza de agitare a electrolitului, la 2 A/dm?, 30
minute timp de electrodepunere, (electrolitul I) [186]
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In figura VI.7. sunt prezentate valorile rugozitatii straturilor de nichel si compozit nichel
— siliciu la un timp de electrodepunere de 30 minute si o densitate de curent de 2 A/dm?. Valorile
masurate au o scadere liniara pentru cele doua tipuri de straturi.

In figura V1.8 sunt prezentate valorile rugozitatii straturilor de nichel si compozit nichel —
siliciu la un timp de electrodepunere de 60 minute si o densitatese de curent de 2 A/dm”. Valorile
masurate au o scadere liniard pentru cele douad tipuri de straturi, dar usor mai ridicate decat in

figura VIL.7.

m Ni, 2A/dm?2
o Ni/Si um, 20 g/L, 2A/dm?2

Rugozitatea, [p1I
TR

04
500 750 1000
Viteza de agitare a electrolitului,
[rpm]

Fig. VL.8. Variatia rugozitatii cu viteza de agitare a electrolitului, la 2 A/dm?,
60 minute timp de electrodepunere, (electrolitul I). [186]

Prezenta siliciului micrometric in structura straturilor compozite a determinat o crestere a
neregularitatilor prin aparitia unor dendrite grosolane si o crestere neuniformd a crestelor
dendritelor.

Cresterea densititii de curent la 2 A/dm?” cu un timp de electrodepunere de 30 de minute a
contribuit la finisarea texturii pentru straturile de nichel ale probelor 5, 21, 13 cu valori ale
rugozitatii respectiv de 2,5139 um; 1,6567 um; 1,4148 pm. Pentru straturile de compozit nichel
— siliciu micrometric ale probelor 7, 23, 15, cu rugozitati rspectiv de 3,0640 um; 2,6904 pm;
2,3001 um inregistrandu-se o micsorare a neregularitatilor, care a fost accentuatd de cresterea
vitezei de agitare a electrolitului.

Cresterea timpului electrodepunerii la 60 de minute cu o densitate de curent de 2 A/dm” si
variatia vitezei de agitare a electrolitului, a determinat umplerea spatiilor interdendritice si
scaderea usoard a rugozitatii atat in cazul straturilor de nichel 6, 14, 22 cu valori ale rugozitatii
respectiv de 3,1363 um; 2,6622 um; 2,8552 um; cat si in cazul compozitului nichel — siliciu la
probele 8, 16, 24 cu rugozitati respectiv de 3,5541 um; 2,8911 pum; 3,1598 pm. Comparativ cu
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rugozitatea straturilor prezentate anterior se observa o usoara crestere a valorilor, explicata prin
dublarea timpului de electrodepunere.

Cresterea vitezei de rotatie de la 250 rpm, la 500 rpm si apoi la 750 rpm a condus la
marirea rugozitatii depunerii straturilor compozite de particule de siliciu In matrice de nichel.

In graficele VI.9. si VIL.10. sunt prezentate valorile rugozitatii pentru acoperirile

compozite cu faza dispersa Si nanometric (50 nm), obtinute cu cei doi electroliti.

m 10 g/L Si 50nm
0 20 g/L Si 50nm

Rugozitate, [um]

500 rpm 750 rpm 1000 rpm

Viteza de rotatie a electrolitului I, [rpm]

Fig. VI.9. Variatia rugozitatii acoperirilor nanocompozite cu viteza de agitare a

electrolitului, la 2 A/dm?, 60 minute timp de electrodepunere, (electrolitul I)

2,5-

10 g/L Si 50
1_/ m 10 g/L o1 oUnm
020 g/L Si 50nm

Rugozitatea, [um]

250 rpm 500 rpm 750 rpm

Viteza de rotatie a electrolitului Il, [rpm]

Fig. V1.10. Variatia rugozitatii acoperirilor nanocompozite cu viteza de agitare a

electrolitului, la 4 A/dm?, 60 minute, (electrolitul IT)
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Pentru acoperirile compozite Ni/Si nanometric, rugozitatea creste cu viteza de agitare a
electrolitului si cu continutul de faza dispersa din electrolit.

Comparativ cu valorile obtinute pentru faza dispersa Si micrometric, se poate observa o
micsorare a rugozitatii pentru acoperirile compozite cu faza dispersa Si nanometric.

Din figurile V1.9. si VI.10. se observa o scadere a rugozitatii pentru acoperirile compozite
obtinute din electrolitul II, folosirea temperaturii a dus la finisarea structurii depunerilor.

Strict la electrolitul I se poate face o legatura cu viteza de coroziune, si anume acoperirea
compozitd (2A/dm?, 500rpm, 60 minute timp de electrodepunere, 10 g/L Si 50 nm) cu
rugozitatea cea mai mica (2,22 pm) are viteza de coroziune cea mai micd in NH4OH 0.5M (9,55

pum/an).

VI.2 Microduritatea acoperirilor compozite nichel-siliciu

Calitatea straturilor compozite este apreciata si prin microduritate [187].

Microduritatile acoperirilor compozite au fost determinate utilizand un microscop optic
Karl Zeiss Jena, la care a fost adaptat un microdurimetru (figura VI.11), construit conform
metodei Vickers, aflat in dotarea laboratorului din cadrul Departamentului Stiinta i Ingineria
Materialelor, de la Facultatea de Ingineria Materialelor si a Mediului, Universitatea “Dundrea de

Jos” Galati.

in figurile VI.13. - VI.18. sunt prezentate variatiile microdurititilor pentru acoperirile

compozite obtinute cu cei doi electroliti.

250+

200+

150

0 2A/dm2
@ 3A/dm2

1004

o
e

Microduritatea [HV0,02]

o
'

500 750 1000

Viteza de agitare a electrolitului [rpm]

Fig. V1.13. Variatia microduritdtii functie de viteza de agitare a electrolitului la AC

obtinute cu electrolitul I si faza dispersd 10 g/L Si micrometric
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350+ 207

3004

250
200+
1504
100

50

O 2A/dm?2
m 3A/dm2

NN

Microduritatea, [HV0,02

500 750 1000

Viteza de agitare a electolitului, [rpm]

Fig. V1.14. Variatia microduritétii functie de viteza de agitare a electrolitului la AC

obtinute cu electrolitul I si faza dispersd 20 g/L Si micrometric

Pentru acoperirile compozite obtinute cu electrolitul I si cu faza dispersd Si micrometric
se observa o crestere a valorii microduritatii la cresterea fazei disperse si la marirea vitezei de
agitare a electrolitului.

Valori mai mari pentru microduritate s-au obtinut la densitatea de curent de 2A/dm”.

o 2A/dm2
m 3A/dm2

Microduritatea, [HVO0,0%

500 750 1000

Viteza de agitare a electrolitului, [rpm]

Fig. VI.15. Variatia microduritdtii functie de viteza de agitare a electrolitului la

acoperirile nanocompozite obtinute cu electrolitul I si faza dispersa 10 g/L Si (50nm)
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600 -

O 2A/dm?2
m 3A/dm?2

Microduritatea, [HVO0,0:

500 750 1000

Viteza de agitarea a electrolitului, [rpm]

Fig. V1.16. Variatia microduritdtii functie de viteza de agitare a electrolitului la

acoperirile nanocompozite obtinute cu electrolitul I si faza dispersa 20 g/L Si (50 nm)

Pentru acoperirile compozite obtinute cu electrolitul I si cu faza dispersa Si nanometric se
observa o crestere a valorii microduritatii la cresterea fazei disperse si la marirea vitezei de
agitare a electrolitului.

Valori mai mari pentru microduritate s-au obtinut la densitatea de curent de 2A/dm?. Cea
mai mare valoare a microdurititii s-a obtinut pentru acoperirea compozita obtinuta la 2A/dm?,

viteza de agitare a electrolitului 1000 rpm, 20 g/L Si 50 nm si anume 505,68 HV ¢ ¢».

504

250-
Ny
S 200
o
>
I
= 150
£ 10 g/L Si
I MM
£ 100 givgh Sty
S m 20 g/L Si pm
T
o
S
=

250 500 750

Viteza de agitare a electrolitului, [rpm]

Fig. V1.17. Variatia microduritatii functie de viteza de agitare a electrolitului la

acoperirile compozite obtinute cu electrolitul II la 4A/dm? si faza dispersd Si micrometric
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300+

250

200+

150

o 10 g/L Si 50 nm
m 20 g/L Si 50 nm

100+

50

Microduritatea, [HV0,0Z

250 500 750

Viteza de agitare a electrolitului, [rpm]

Fig. V1.18. Variatia microduritdtii functie de viteza de agitare a electrolitului la
acoperirile nanocompozite obtinute cu electrolitul II la 4A/dm? si faza dispersa Si 50 nm
Pentru acoperirile compozite obtinute cu electrolitul II si cu fazad dispersa Si micrometric
si nanometric se observa predominant o scadere a valorii microduritatii la cresterea fazei disperse
si la marirea vitezei de agitare a electrolitului.
Cea mai mare valoare a microduritdtii pentru electrolitul Il a rezultat pentru acoperirea
compozitd obtinutd la 4A/dm?, viteza de agitare a electrolitului de 250 rpm si faza dispersa 10

g/L Si 50 nanometric, i anume 287,91 HV g,.

CAPITOLUL VII

CONCLUZII GENERALE

e Prin cercetarile efectuate s-a urmarit obtinerea unor acoperiri compozite nichel — siliciu
nanometric cu proprietati electrochimice mai bune decét a materialelor utilizate in tehnologiile
carbochimice. Despre acest tip de acoperire nanocompozita nu s-au gasit referinte in literatura de
specialitate.

e Pentru cercetare s-au ales urmatoarele materiale: Al 1050, otelul inox 316Ti, otelul
P235TR2, materiale utilizate in cadrul instalatiei de striparea a amoniacului, prezentatd in
capitolul L.

e La electrodepunerea acoperirilor compozite in matrice de nichel s-au folosit doua tipuri
de electroliti, unul la temperatura camerei (electrolitul I) si celalalt la 50°C (electrolitul II),

folosind drept anod nichel pur (99,9%), intr-o instalatie de electroliza;
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e Cu primul electrolit s-a lucrat la un regim de lucru de 2A/dm?* si 3A/dm?, timp de
electrodepunere de 30 minute si 60 minute, viteza de agitare magnetica a electrolitului de
500rpm, 750rpm si 1000rpm, concentratia fazei disperse de siliciu in electrolit 10g/L si 20g/L;

e Cu electrolitul II s-a lucrat la un regim de lucru de 4A/dm2, 6A/dm2, 8A/dm2, timp de
electrodepunere de 60 si 90 minute, viteza de agitare magnetica a electrolitului 250rpm, 500rpm,
750rpm, concentratia fazei disperse de siliciu in electrolit 5, 10 si 20g/L;

¢ Dimensiunile particulelor fazei disperse de siliciu au fost 1 - 30um si 50 nm;

e Grosimea de strat creste odata cu cresterea densitatii de curent si cu marirea timpului de
electrodepunere.

o Includerea fazei disperse (siliciu), pusd in evidenta prin analize SEM-EDX, a condus la
obtinerea unui strat in matrice de nichel si faza complementara siliciu (Ni/S1).

e Procentul de masa de Si micrometric inclus (electrolitul I) este mai mare la viteza de
agitare de 500 rpm si la un continut de faza dispersa de 20 g/L Si micrometric (3,52%wt).

e Procentul de masa de Si nanometric inclus (electrolitul I) este mai mare la viteza de
agitare de 500 rpm si la un continut de faza dispersa de 20 g/L Si nanometric (2,7%wt).

e Pentru electrolitul II s-a observat ci la o densitate de curent de 4A/dm?”, 60 minute timp
de electrodepunere si 500 rpm viteza de agitarea a electrolitului, procentul de masa de Si
nanometric inclus creste odata cu procentul de faza dispersa din electrolit. Pentru alte densitati de
curent testate (6A/dm” si 8A/dm?) procentul de particule de Si incluse creste odatd cu cresterea
procentului de faza dispersa din electrolit de la 5 la 10 g/L si scade la un continut de faza
dispersa de 20 g/L.

e Pentru electrolitul II cea mai mare includere pentru Si micrometric (3,68 wt%) s-a
obtinut la urmatorii parametri ai electrodepunerii: 4A/dm?, 60 minute timp de electrodepunere si
250 rpm viteza de agitarea a electrolitului, 10 g/L faza dispersa. Pentru acoperirile compozite cu
faza dispersa Si nanometric cea mai mare includere s-a obtinut la urmadtorii parametri ai
electrodepunerii: densitate de curent 4A/dm?, 60 minute timp de electrodepunere si 250 rpm
viteza de agitarea a electrolitului, 20 g/L faza dispersa (3,68 wt%).

e Micrografiile SEM in sectiune transversald confirma ca straturile compozite prezintd o
foarte buna aderenta.

e Acoperirile compozite obtinute cu cei doi electroliti prezinta structuri diferite, astfel:
acoperirile compozite obtinute cu electrolitul I prezintd o structurd nodulard sferica, iar cele

obtinute cu electrolitul II o structura sub forma de ace.
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e (Odata cu micsorarea dimensiunii particulelor fazei disperse structura este mai fina,
omogena, grauntii cristalini ai nichelului devin mai mici.

e Pentru acoperirile compozite obtinute cu electrolitul II se poate observa cd marirea
cantitatii fazei disperse (de la 10/L la 20 g/L) conduce de asemea la o0 micsorare a cristalelor sub
forma de ace si cresterea numarului acestora.

o Cresterea vitezei de agitare a electrolitului a dus la cresterea centrelor de nucleere.

e QOdata cu cresterea densitdtii de curent acoperirile compozite vor avea un aspect mai
neomogen, structura nodulard este mai pronuntatd, dimensiunea cristalelor devine mai mare.

e Testarea la coroziune 1n scopul determindrii indicelui de penetratie a materialele
utilizate in cadrul instalatiei de stripare din cocserie, in NH4OH 0,5 M, timp de 294 de zile a
ardtat ca probele de Al 1050 la o zi de la imersare prezintd un indice de penetratie mare 1,155
mm/an, dupd aceea scade foarte mult ajungand la o medie de 50-10° mm/an. Pentru Al 1050,
valoarea indicelui de penetratie la o zi de imersase (1,155 mm/an) este apropiatd de valoarea
vitezei de coroziune obtinutd prin polarizare potentiodinamica (1115 pum/an). Coroziunea
constatatd gravimetric in NH4OH 0,5M, a fost evidentiatd si prin analize metalografice pe
suprafata probelor. Suprafata pasivata este degradata puternic si aspectul luminos initial a
dispdrut, fiind inlocuit de suprafete mari intunecate. Se constatd ca mecanismele de degradare a
materialului, urmare a coroziunii, sunt complexe, astfel se observa ca pe langd coroziunea
continua ( cand intreaga suprafatd metalica a avut de suferit in urma actiunii mediului agresiv)
apare si o coroziune locala (datorata imperfectiunilor, incluziunilor nemetalice, microtensiunilor
interne de ordinul IT) evidentiata prin:

e pete de coroziune — portiuni relativ mari si de addncime mica.

e placi de coroziune — suprafete relativ mici dar de adancimi mai mari.

e puncte de coroziune (pitting) - concentrate pe suprafete mici (cu diametre de pana la
100 um) si profunde (adanci).

e Probele de 316Ti prezinta la primele cantariri pierdere de masa zero, abia la 42 de zile
se poate observa o pierdere de masa de 1-10™ si pana la sfarsitul perioadei de analizd prezintd un
indice de penetratie mediu de 500-10° mm/an. In cazul probelor din otel inox 316Ti (fig. V.8) se
constatd o stabilitate chimicd foarte mare a acestora. Suprafata nu s-a modificat decat
nesemnificativ (probabil usoare fenomene de coroziune intercristalind la limita dintre mici

compusi chimici precipitati in matricea metalicd).
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e Otelul P235TR2 prezinti o medie a indicelul de penetratic de 30-10° mm/an.
Microstructurile pentru P235TR2 prezinta coroziune profunda generalizatd in pete, si puncte de
coroziune (pitting).

e Pentru testele de coroziune prin polarizare potentiodinamica am ales ca medii de testare
solutiile de NH4OH 0,5M si H,SO4 0,5M.

¢ Rezultatele determinate prin polarizarea potentiodinamica arata ca acoperirile compozite
obtinute din electolitul I au o rezistentd mai buna la coroziune, atat in NH4OH 0,5M cat si in
H,S04 0,5M, comparativ cu acoperirile compozite obtinute din electolitul II.

e Pentru mediul coroziv NH4OH 0,5M, acoperirile compozite au prezentat viteze de
coroziune mai mici fatd de materialele utilizate in cocsochimie. Acoperirea nanocompozita Ni/Si
50 nm obtinutd din electrolitul I la o densitate de curent 2 A/dm?, timp electrodepunere 60
minute si un continut de faza dispersa in electrolit 10 g/L. Si, prezintd o viteza de coroziune de
9,55 um/an versus 316Ti cu viteza de coroziune 17,21 pm/an.

¢ Pentru mediul coroziv H,SO4 0,5M s-a obtinut o vitezd de coroziune mai mica pentru
acoperirile nanocompozite (electrolitul I densitatea de curent 3A/dm’, 60 minute timp
electrodepunere, continut de faza dispersa in electrolit 20 g/L Si 50 nm, cu viteza de coroziune
de 36,98 um/an) fatd de Al 1050 (258,86 um/an) si P235TR2 (6,16-10° um/an), dar nu si fata de
otelul inox 316Ti (3,87 um/an).

e Pentru mediul H,SO4 0.5M s-a obtinut o vitezd de coroziune mai micd pentru
acoperirile nanocompozite (electrolitul I, densitatea de curent 3 A/dm?, 60 minute timp
electrodepunere, continut de faza dispersa in electrolit 20 g/L Si 50 nm, cu viteza de coroziune
de 36,98 um/an) fatd de Al 1050 (258,86 um/an) si P235TR2 (6,16-10° um/an), dar nu si fata de
otelul inox 316Ti (3,87 um/an).

e Pentru acoperirile nanocompozite Ni/Si (50 nm), rugozitatea creste cu viteza de agitare
a electrolitului si cu continutul de faza dispersa din electrolit.

e Comparativ cu valorile obtinute pentru faza dispersa Si micrometric, se poate observa o
micsorare a rugozitatii pentru acoperirile compozite cu faza dispersa Si nanometric.

e Strict la electrolitul 1T se poate face o legdtura cu viteza de coroziune, si anume
acoperirea compozita (densitatea de curent 2A/dm?, viteza de agitare a electrolitului 500rpm, 60
minute timp de electrodepunere, continut de faza dispersd 10 g/L. Si 50 nm) cu rugozitatea cea

mai mica (2,22 um) are viteza de coroziune cea mai mica in NH4OH 0.5M (9,55 pum/an).
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e (Cea mai mare valoare a microduritdtii s-a observat pentru acoperirea nanocompozita
obtinuti cu electrolitul I la densitatea de curent de 2A/dm?, viteza de agitare a electrolitului 1000

rpm, continut de faza dispersa 20 g/L Si 50 nm, si anume 505,68 HV g,.

CONTRIBUTH PERSONALE

e Stabilirea conditiilor optime de obtinere a acoperirilor compozite Ni/Si (concentratie in
solutia de electrolit a fazei disperse, dimensiunea particulelor, regim de electrodepunere), printr-
un studiu analitic amplu si considerarea tuturor factorilor care influenteaza procesele de
electrodepunere, in vederea realizarii unor acoperiri calitative si reproductibile;

e Utilizarea siliciului de dimensiune nanometrica (50 nm), ca faza dispersa in acoperirile
compozite obtinute prin electro-codepunere, obtindnd un strat de protectie nanocompozit de
noutate;

e Caracterizarea straturilor nanocompozite obtinute privind comportarea la coroziune in
NH4OH 0.5M si H,SO4 0.5M;

e Stabilirea morfologiei straturilor noi obtinute functie de tipul de electrolit si conditiile
de electrodepunere;

e Realizarea testelor de coroziune in NH4OH 0.5M pentru materialele utilizate in
industria cocsochimica pe o perioada de 294 zile si determinarea vitezelor de coroziune prin
metoda gravimetrica;

e Realizarea testelor de coroziune prin polarizare potentiodinamica in solutie de NH4sOH
0,5M, determinand comportarea acoperirilor compozite Ni/Si comparativ cu materialele metalice
utilizate 1n industria cocsochimica;

e Obtinerea valorilor superioare ale rezistentei la coroziune a acoperirilor compozite
Ni/Si nanometric fatd de materialele folosite in industria cocsochimica.

e Determinarea rugozitatii suprafetelor straturilor compozite obtinute experimental in

corelatie cu comportarea la coroziune
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cresterii calitatii depunerii si optimizarea costurilor procesului;

e Testarea rezistentei la coroziune a acoperirilor compozite obtinute Ni/Si §i in

alte medii nespecifice cocsochimiei;

e Studii de cinetica a depunerii la electrod prin spectroscopie de impedanta

electrochimica si polarizare catodica;

e Obtinerea acoperirilor compozite in alte matrici prin metoda electrochimica,

folosind ca faza dispersa pulbere de siliciu nanometric;

e Studiul rezistentei la tribocoroziune in diferite medii a acoperirilor

compozite Ni/Si;

e Testarea acoperirilor compozite Ni/Si nanometric dupa supunerea acestora
unui tratament termic la temperaturi 700-900 °C, timp de 2 ore, in atmosfera de

argon.

Directiile de cercetare propuse pot conduce la identificarea de noi domenii
de aplicabilitate in industrie a acestor materiale compozite noi, si pot oferi prin

realizarea lor multe raspunsuri la probleme neabordate in prezenta lucrare.
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