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MEMORIU JUSTIFICATIV

Alimentarea cu apa, tratarea apelor uzate si reutilizarea acestora sunt aspecte foarte importante ale
vietii moderne. Fiabilitatea statiilor de tratare a apelor este influentata de probabilitatea de deteriorare
a componentelor acesteia si de repercursiunile posibilelor defecte asupra calitatii efluentului.
Componentele mecanice ale statiilor de alimentare, tratare §i recirculare a apelor sunt greu de reparat
si de Inlocuit, deoarece defectele acestora sunt de cele mai multe ori ascunse (piese uzate, fisurate,
corodate etc.).

Evaluarea fiabilitdtii mecanice a unui sistem de tratare a apelor constd in identificarea precisa a
pieselor cheie, a caror defectare poate afecta functionarea normald a statiei (in parametrii specificati
in etapa de proiectare). Analiza constd in alcatuirea unei liste de piese mecanice, care constituie
punctele slabe ale statiei. [Eisenberg, 2001]. Statiile de pompare se regisesc in toate sistemele de
alimentare, tratare si recirculare a apelor uzate, buna lor functionare fiind esentiald pentru intreg
sistemul. Uzura excesivd a componentelor mecanice ale acestora conduce la scoaterea din uz a
statiilor de pompare. Principalele probleme ale componentelor mecanice ale pompelor sunt legate de
distrugerea etansarilor, rulmentilor, arborelui si a paletelor rotorului, dar si de calitatea lubrificatiei
[Bloch si Budris, 2014]. Primele doua neajunsuri depind de abilitatile inginerului proiectant de a
alege solutiile optime, in functie de aplicatia concreta, [Budris, 2013]. Alte probleme sunt legate de
coroziunea conductelor [Babor, 2008] si a pompelor de circulare a apelor uzate [Perju, 2018] si de
abraziunea lagarelor hidrodinamice tip manson din pompele cu turbind verticala, (Eng., “sleeve")
[Budris, 2014].

O solutie viabila, care poate extinde durata de buna functionare a componentelor mentionate anterior,
o reprezinta realizarea de depuneri in straturi subtiri de materiale rezistente la uzura. Totusi, expertii
in domeniu avertizeza ca grosimea stratului depus trebuie sa conduca la dimensiuni optime din punct
de vedere functional [Budris, 2012]. Depunerile de straturi anti-uzurd se fac de obicei pentru
reconditionarea unor piese uzate. In cazul rotorului pompei intersitiul de intrare nu trebuie si se
modifice, deorece poate conduce la o intesificare a fenomenului de cavitatie.

In momentul abordarii acestui subiect, mi s-a furnizat de citre ANIF Iasi o bucsa ce imbraca rotorul
unei pompe verticale etajate de irigatii, de tip HV. Aceastd bucsd prezenta atit urme de uzura
coroziva, cat si de abraziune. Bucsa poate fi reconditionatd prin depunere adecvatd de straturi
antiuzurd. Din punct de vedere mecanic, inginerul proiectant poate asigura o fiabilitate extinsa a
componentelor pompelor prin proiectare adecvatd a pieselor, ceea ce cuprinde si alegerea
corespunzatoare a pulberilor si realizarea unor acoperiri cu straturi subtiri de material anti-uzura.

Teza de doctorat se axeaza pe rezolvarea problemelor generate de uzarea pieselor pompelor de irigatii,
evidentiind posibilitatea de reconditionare a acestora prin realizarea de depuneri de straturi subtiri
antiuzura, dar si posibilitatea de introducere in fluxul de fabricatie al acestor pompe, a tehnologiei de
depunere superficiala pentru componentele supuse uzurii. S-a efectuat un studiu privind modurile de
realizare a depunerilor de straturi subtiri din materiale antiuzurd, cu axarea pe depunerea prin metoda
Atmospheric Plasma Spray (APS). Teza prezintd rezultate experimentale privind morfologia,
compozitia $i comportarea tribologicd a acoperirilor realizate pe epruvetele obtinute din bucsa
(mansonul) unei pompe verticale de irigatii. Totodata, s-au trecut in revistd si echipamemntele
utilizate in cadrul cercetirilor experimentale. In finalul tezei s-au prezentat concluzii si s-au trasat
directii viitoare de cercetare, s-au evidentiat lucrarile stiintifice publicate pentru diseminarea
rezultatelor cercetarii si bibliografia utilizata.






CAPITOLUL 1

POMPE CENTRIFUGALE. CARACTERISTICI S| MODURI DE
DETERIORARE A COMPONENTELOR MECANICE.

1.1. Pompe centrifugale — caracteristici.
Firmele care comercializeaza pompe trec sub tacere problemele care pot aparea in timpul functionarii
indelungate a acestora, axandu-se in special pe indicatii privind punerea in functiune (PIF) si
problemele imediate legate de aceast aspect. [****, Cataloage online DP Pumps].

Rolul unei pompe este de a creste presiunea unui lichid in scopul transportarii acestuia intre doua
sectiuni ale unui sistem de conducte sau pentru utilizare in mediul natural [Menon, 2010]. Presiune
din lichid trebuie sa invinga pierderile prin frecare din conducte si sd poata deplasa pe vertical lichidul
intre punctele A si B. In plus, la iesirea din conducti lichidul trebuie si indeplineascd o anumiti
functie, deci trebuie sa aibd un surplus de presiune. Cele mai utilizate pompe sunt cele centrifugale,
in comparatie cu cele alternante si rotative. Pompele centrifugale sunt capabile s produca un debit
variabil pe o anumita plaja de presiuni, asadar presiunea generatd de pompa depinde in mod direct de
debitul acesteia. Pompele alternante sau rotative se mai numesc PD (positive displacement) si produc
un debit constant de fluid, care depinde de geometria lor, presiunea nefiind dependentd de debit.
Aceste pompe sunt scumpe in comparatie cu pompele centrifugale si sunt folosite pentru fluide
vascoase si presiuni mari la debite fixe (ce depind de geometrie si turatie). Pompele centrifugale sunt
ieftine, atat In exploatare cat si In intretinere. Acestea pot fi radiale, axiale si mixte (radial-axiale),
dupa directia de deplasare a fluidului.

Parametrii  principali de performatd ai pompelor, conform [Scherer, 1993] si
[pumpfundamentals.com], sunt:
1. Iniltimea de ridicare, H [m]- reprezinta presiunea la iesire, sau mai bine zis iniltimea la care
pompa poate ridica o coloana de lichid la o anumita presiune impusa.
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Figura 1.1. Presiunea pompei (Head), in functie de capacitatea rezervorului

2. Randament % (En., “efficiency”), E=Pw/Ps, unde Pyw=puterea furnizatd de lichid la iesire,
Ps=puterea la arborele motor (la intrare).

3. BHP (“Pump Brake Horsepower”) — reprezinta puterea livrata arborelui pompei, exprimata in
cai putere, calculatd cu formule specifice de calcul.

4. Capacitate sau debit (“capacity”, “flow rate”) reprezintd cantitatea de lichid ce poate fi
vehiculati in unitatea de timp, in litri /ord sau m>/ora.



5. NPSH - (“net positive suction head” - cap de aspiratie net pozitiv) — se refera la cat de probabil
este ca pompa sd functioneze in regim de cavitatie, cavitatia fiind un fenomen nedorit, in care
bulele de vapori sufera implozii in apropierea suprafetelor paletei rotorului (“impeller”),
producand ciupituri pe suprafetele paletei. In termini tehnici, NPSH reprezinta diferenta dintre
presiunea pompei si presiunea vaporilor de lichid, cavitatia producandu-se in zone cu diferente

mari de presiune.

1.2. Pompe verticale etajate (multi-etaj)

Pompele verticale au o gama larga de utilizare, fiind folosite in special la irigatii, desecéri si controlul
nivelului barajelor (deversare de supraplin), dar si pentru alimentari cu apa ale cladirilor. In functie
de inaltimea la care ridicd agentul de lucru, acestea pot fi simple sau etajate (multi-etaj).

/ \

® Al @
> =
——

Figura 1.2. Pompa DPVF40

Miscarea paletelor rotorului produce o scadere a presiunii la intrarea
rotorului, in clopotul de aspiratie. Aceastd diferentd de presiune
creaza curgerea lichidului prin sectiunea conectorului A. Fiecare
etaj B are un rotor si un difuzor.

Capacitatea pompei este datd de marimea diametrului de trecere a
etajului.

Presiunea pe etaj este datd de marimea rotorului (paletelor).

Deoarece pompa este in constructie modulara, este posibila alegerea
numarului de etaje in vederea obtinerii performantelor dorite.

Dupa iesirea din ultimul rotor, agentul de lucru (apa) curge printre
etajele pompei si mansonul (bucsd) C si iese din pompa prin
conectroul de descarcare D.

In concluzie, bucsa uzata, furnizata de catre A.N.LF. lasi si utilizata

in aceasta teza ca material de baza pentru depuneri de straturi
subtiri, este supusa la uzura abraziva si coroziune.
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1.3.

Materiale pentru pompe

Figura 1.3 prezintd o imagine a unei pompe verticale multietajate, cu evidentierea mansoanelor de
etaj, conform productatorului DP [**** DrakosPolemis S.A.].

Figura 1.3. Pompa verticala

Tabelul 1.1 prezintd cele mai utilizate materiale pentru fabricarea componentelor pompelor
centrifugale multietajate. Se observa cd mansonul este confectionat din otel AISI 304 (1.4301) sau
AISTI 316L (1.4404).

Tabelul 1.1. Materiale pentru componentele pompelor verticale

Seria pompei

DPVE | DPV | DPVS | DPLHS

Specificatii material

Arborele pompei si bucsele AISI 303 (1.4305) AISI 316 (1.4401)

Rotorul, difuzorul, corpul de AISI 304 (1.4301) AISI 316L (1.4404)

absorbtie si  descarcare,

mangonul (sleeve)

Platoul de baza GG20  (GJL- GG25 (GJL-250) -

200)

Colierul superior GG25 (GIL-250) AISI 316
(1.4408)

Gulerul (flansa) - GGG40 (GJS-400) AISI 316
(1.4408)

Elastomeri EPDM | Viton

Lagare lubrifiate cu lichid - | Ceramica / carburd de tungsten

Dop de desecare si uscare alama | AISI 316 (1.4401)

Temperaturi admisibile
Plaja de temperaturi [°C] -15 pana la 60 | -15pandla 120

Temperatura maxima

ambientald [°C]

50
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1.4. Defecte legate de uzura componentelor pompei
In urma studiului literaturii existente si a cataloagelor diferitelor firme care comercializeazi pompe
verticale centrifugale, s-au evidentiat principalele cauze de defectare ale pompelor, modurile de

manifestare a defectarilor, precum si solutiile de remediere ale acestora.

Tabelul 1.2. Defecte legate de uzura

MANIFESTARE CAUZA REMEDIERE
1. | Vibratii Componentele interne ale pompei | Inlocuire component uzate
sunt uzate
Lubrificatie necorespunzatoare a | Schimbati uleiul, cresteti sau
lagérelor micsorati cantitatea de ulei
Rotor dezechilibrat Echilibrati rotorul
Lagdare necorespunzitoare (uzate) Montati lagéire noi
Etc. -
2. | Temperatura Lubrificatie necorespunzatoare Schimbati uleiul, cresteti sau
lagarelor foarte mare scadeti cantitatea
Cresterea fortei axiale Curatati gaurile de
echilibrare  ale  discului
rotorului
3. | Scurgeri in lungul Etansari uzate sau distruse Verificati  sau  inlocuifi
arborelui etansarile
Arbore uzat Inlocuiti arborele si etansarile
Pompa a functionat fara apa Inlocuiti etansarile

Dupa cum se observa, producatorii de pompe recomanda schimbarea componentelor uzate, nefiind
interesati in a gasi solutii economice precum cele propuse de expertii in domeniu [Budris, 2012].
Expertii recomada reconditionarea pieselor uzate prin depuneri de straturi subtiri anti-uzura,
atragand totodatd atentia asupra importantei respectarii dimensiunilor §i jocurilor impuse de buna
functionare a pompelor.

In exploatarea pompelor existd o competitie in manifestarea diverselor moduri de uzare (coroziune,
eroziune, abraziune, pitting, cavitatie etc.), piesele componente ale acestora cedand in final datorita
actiunii combinate a cel putin doud moduri de uzare ce actioneaza concomitent.

Chiar in cazul functionarii la parametri optimi a pompelor de irigatii sau a pompelor pentru ape uzate
si namol, cu evitarea fenomenului de cavitatie, se declanseaza concomitent uzura coroziva si uzura
abraziva.

In functie de parametrii de mediu (aciditate si temperaturd), dar si in functie de prezenta agentului
abraziv, pompele de ndmol si de irigatii sunt supuse in special la uzura abraziva si la uzura coroziva,
pe cand pompele pentru pomparea apelor uzate cu aciditate si temperaturi mari au ca principale
moduri de uzare coroziunea §i eroziunea.
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1.5. Concluzii partiale
Firmele care furnizeaza pompe verticale multi-etajate identifica problemele ce pot apéarea datorita
uzurii excesive, dar recomanda solutia cea mai scumpa: inlocuirea componentelor uzate cu unele noi.

Analiza problematicii functiondrii $i mentenatei pompelor verticale multi-etajate, utilizate in
domeniul irigatiilor si a statiilor de pompare, indicd faptul cd multe dintre componentele supuse
diferitelor forme de uzura (abraziva, coroziva, eroziva si cavitatie) pot fi reconditionate prin aplicarea
unor depuneri de straturi subtiri de protectie Impotriva uzurii. Aceasta solutie este propusa de cétre
expertii in domeniu (Budris [2012] [2013]).

S-a identificat o piesa cromata dintr-o pompa verticala din exploatarea ANIF Iasi, ce prezinta uzura
abraziva, coroziva si exfoliere a stratului de crom, anume o bucsd (manson) de etaj al arborelui
pompei. Din aceastd bucsd se vor confectiona epruvete de testare pe care se vor realiza depuneri
termice de straturi antiuzura subtiri din pulberi recomandate de producator, pentru rezistenta la uzura
abraziva si coroziva.
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CAPITOLUL 2

TEHNOLOGII DE REALIZARE A ACOPERIRILOR CU STRATURI SUBTIRI PRIN
PULVERIZARE TERMICA (THERMAL SPRAY)

2.1. Clasificare generald a metodelor de depunere a straturilor subtiri din materiale
metalice, ceramice si metalo-ceramice

Uzura poate fi prevenitd sau intarziata prin realizarea de depuneri de straturi metalice, ceramice sau
metalo-ceramice protective pe suprafetele pieselor componente ale pompelor. Calitatea depunerilor
depinde 1n principal de:
- materialul pentru depunere ales (pulberea aleasa in cazul depunerilor prin metoda APS);
- tehnologia aleasd pentru depunerea stratului antiuzura de Tmbunatatire a proprietatilor
fizico-mecanice-tribologice.

Totodata, depunerile de straturi antiuzura pot servi ca procedeu de reconditionare a pieselor uzate,
acest procedeu de restabilire a dimensiunilor pieselor uzate la valorile nominale fiind Intélnit in
literatura de specialitate sub denumirea de ”additive manufacturing”.

Pentru depuneri cu vitezi mare se folosesc pulberile [Szymanski s.a., 2015]. In cazul alegerii
materialului (pulberii) din care se face depunerea prin metoda termicd, existd recomandari ale
firmelor de specialitate. Metodele de depunere care folosesc sdrma (arc, TAFA) au productivitate
scazuta.

Fiind data o aplicatie, pentru alegerea materialului optim de depunere este necesara efectuarea de
testari tribologice de rezistenta la uzura abraziva, adeziva, eroziva si pitting a straturilor depuse, de
incercari mecanice necesare pentru a stabili aderenta si duritatea stratului (zgariere — "scretch" si
micro-indentare), dar si pentru determinarea rezistentei la coroziune.

Firmele producétoare de materiale de depunere pentru straturi subtiri fac recomandari tinand cont de
corelatia dintre compozitia acestora si metoda de depunere folosita, pentru a asigura aderentd maxima
a depunerii la substrat, avind in vedere si transformarile care au loc in materiale In timpul formarii
straturilor de depunere [Szymanski s.a., 2015].

Considerand aspectele metionate anterior, se impune o trecere in revistd a principalelor metode de
depunere a straturilor subtiri din materiale ceramice si metalo — ceramice, cu evidentierea
particularitatilor metodelor de depunere termice si prezentarea detaliatd a celei de depunere prin
metoda Atmospheric Plasma Spray (APS).

O clasificdre privind tehnologia de depunere a acoperirii suprafetelor cu straturi subtiri protectoare
este prezentatd in Tabelul 2.1. [Kern si Schuegraf, 2002].

Tehnologiile de depuneri a straturilor subtiri sunt bazate pe:

- metode fizice (spre exemplu metodele evaporative);

- metode chimice (procese chimice in faza gazoasa sau lichida);

- metode fizico-chimice (spre exemplu, "glow discharges" — descarare incandescenta si "reactive
sputtering" — pulverizare reactiva).
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Metodele cele mai utilizate de depunere a acoperirilor in straturi subtiri de materiale sunt evidentiate
intr-un studiu de sinteza recent [Mbam s.a., 2019]. In continuare, vom sublinia principalele avantaje
si dezavantaje ale celor mai folosite metode.
Acoperirile in straturi subtiri se referd de obicei la dimensiuni ale stratului depus de ordinul
nanometrilor si micrometrilor, mai rar fiind intalnite cazuri de depunere de acoperiri de ordinul
milimetrilor (pand la maximum 10 mm). Acestea pot fi realizate in doud variante:

- Acoperiri pe substrat, formate din materialul de baza si stratul subtire depus.

- Acoperiri multistrat, depuse peste un strat de acoperire existent. Acestea sunt formate din
material de baza si doua sau mai multe straturi subtiri de acoperire (Figura 2.1) Un strat de
acros este aplicat intre materialul de baza si stratul de acoperire pentru a imbunatati aderenta
si pentru a distribui mai uniform tensiunile generate in timpul utilizarii. De asemenea, stratul
de acrog poate avea proprietati specifice, cum ar fi cresterea duritatii sau reducerea frecarii,
care contribuie la performanta globala a acoperirii.

Tabelul 2.1. Metode de depunere a straturilor subtiri

METODE EVAPORATIVE
* Evaporare in vacuum (Vacuum evaporation)

=~

Evaporare conventionala in vacuum (Conventional vacuum
evaporation)
Evaporare cu fascicul de electroni (Electron-beam evaporation)

Epitaxie cu fascicul molecular (Molecular-beam epitaxy -
MBE)
Evaporare reactive (Reactive evaporation)

ROCESE CU DESCARCARE INCANDESCENTA (GLOW-DISCHARGE PROCESSES)

e Pulverizare (Sputtering)

Pulverizare diodica (Diode sputtering)

Pulverizare reactive (Reactive sputtering)

Placare ionica (Bias sputtering, or ion plating)

Pulverizare magnetronica (Magnetron sputtering)

Depunere prin fascicul de ioni (Ion beam deposition)
Depunere prin pulverizare cu fascicul de ioni (Ion beam sputter
deposition)

Placare reactive ionica (Reactive ion plating)

Depunere prin manunchi de fascicule (Cluster beam deposition
(CBD)

e Procese pe bazi de plasma (Plasma Processes)
Depunere chimicd in stare de vapori intensificatd cu plasma
(Plasma-enhanced CVD)

Oxidare plasmica (Plasma oxidation)

Anodizare plasmica (Plasma anodization)

Polimerizare plasmica (Plasma polymerization)

Nitrurare plasmica (Plasma nitridation)

Reductie plasmica (Plasma reduction)

Microunde ECR si plasma CVD (Microwave ECR plasma
CVD)

Depunere prin arc catodic (Cathodic arc deposition)

ROCESE CHIMICE IN FAZA GAZOASA

* Depunere chmicd in stare de vapori - Chemical Vapor Deposition
(CVD)

Epitaxie CVD (CVD epitaxy )

CVD la presiune atmosfericd (Atmospheric-pressure CVD: APCVD)
CVD la presiune scazuta (Low-pressure CVD: LPCVD)

CVD metalorganic (Metalorgainc CVD: MOCVD)

CVD cu intensificare foto (Photo-enhanced CVD: PHCVD)

CVD cu inductie laser (Laser-induced CVD: PCVD)

CVD cu intensificare prin electroni (Electron-enhanced CVD)

e Procese de formare termicd (Thermal Forming Processes)
Oxidare termica (Thermal oxidation)

Nitrurare termica (Thermal nitridation)

Polimerizare termica (Thermal polymerization)

Implantare ionica (Ion implantation)

TEHNICI CHIMICE N FAZA LICHIDA

e Procese pe baza de energie electrici (Electro Processes)
Galvanizare (Electroplating)

Placare fara electrolit (Electroless plating)

Anodizare electrolitica (Electrolytic anodization)

Placare prin reductie chimica (Chemical reduction plating)
Placare prin dislocare chimica (Chemical displacement plating)
Depunere prin electroforeza (Electrophoretic deposition)

e Tehnici mecanice (Mechanical Techniques)
Pulverizare prin piroliza (Spray pyrolysis)

Tehnici de pulverizare activa (Spray-on techniques)
Tehnici prin rotire (Spin-on techniques)

Epitaxie in faza lichida (Liquid phase epitaxy)

O clasificare a procedeelor de realizare a acoperirilor cu straturi subtiri in functie de starea de agregare
in care se afla materialul depus este prezentatd in Tabelul 2.2., [Makhlouf si Tiginyanu (Eds.),

2

011].
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Figura 2.1 Structura unei acoperiri multistrat

Tabelul 2.2. Clasificare generald a metodelor de depunere a straturilor subtiri

Procedee pentru faza gazoasd | Procese pentru faza lichida Procedee pentru faza solida
(depunere in stare de vapori) (depuneri electro-chimice) (acoperiri prin pulverizare termica
PVD — Depunere fizicd in stare de | Depunere electrolitica APS — pulverizare cu plasma la presiune
vapori atmosfericd (En., Atmospheric Plasma
Spray);
HVOF — Depunere la viteza inalta pe baza
CVD - Depunere chimicd in stare de | Depunere prin electroforeza de combustibil in oxigen (En., High
vapori Velocity Oxygen Fuel);

CS - Cold Spray (pulverizare la rece)

2.2.  Analiza tehnologiilor de realizare a acoperirilor cu straturi subtiri prin pulverizare

termica (thermal spray)

Acoperirile realizate prin pulverizare termica asigura suprafetelor acoperite protectie la temperaturi
inalte, rezistentd la uzura (abraziva, coroziva, oboseala de contact, eroziva si de cavitatie), conditii
mai propice de lubrificatie, biocompatibilitate [Istrate, 2016], protectie contra bacteriilor etc.
Anumite procedee de pulverizare termicd pot fi folosite ca tehnicd de fabricatie aditivd pentru a
fabrica componente intregi, sau la repararea unor componente deteriorate. [Yin s.a., 2019]
[Espalagras (Ed.), 2015]. Pulverizarea termicd a fost aplicatd cu succes intr-o multitudine de
domenii: aerospatial, turbine cu gaz industriale, autovehicule, industria extractoare de petrol si gaze,
industria chimica, aplicatii biomedicale, industria constructoare de masini, aplicatii hidrotehnice si
marine, automatica, energie, textile etc. Domeniul de aplicatie al acoperirilor termice este in continua
dezvoltare, fiind impulsionat de aparitia unor noi metode de depunere si noi materiale, mai
performante.

Pincipalele provociri la care trebuie sa furnizeze solutii viabile tehnicile de pulverizare termica sunt
[Achanta s.a., 2011]:

- mentinerea nanustructurii pulberilor;

- prevenirea descopunerii constituentilor ce alcatuiesc depunerile;

- minimizarea porozitatii depunerilor.
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Substrat
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— > == 0

Acoperire

Figura 2.2 Principiul general de realizare a unei acoperiri termice

Versatilitatea metodei de depunere prin acoperire termica este ilustrata in Figura 2.3 [Espalagras,
2015].
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Figura 2.3 Versatilitatea metodei de acoperire prin pulverizare termica (thermal spray)
[Espalagras, 2015]

in Figura 2.3, se observa faptul ci metodele de realizare a acoperirilor cu straturi subtiri prin
pulverizare termica permit si temperaturi ale substratului in jur de 100-200 °C, ceea ce este foarte
important in cazul depunerii de materiale ceramice, pentru a evita aparitia fisurilor in procesul de
racire a substratului.
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2.3. Tehnologii de realizare a acoperirilor cu straturi subtiri prin pulverizare
termica (thermal spray) — cu sursa de energie electrica

Pulverizarea cu plasma consta in pulverizarea unei materii prime (pulberi) cu ajutorul unui gaz ionizat
sau a unui amestec de gaze. Un camp electric ionizeaza gazele si produce plasma termica sau arc de
plasma, care va fi utilizat pentru a proiecta materia prima catre suprafata substratului ce urmeaza a fi
acoperit.

Analiza microscopica in sectiune

e

‘Substrate

APS Sprayed Ceramic HVOF Sprayed Carbide

o

Porozitate

~_—Particula netopita

- Interfata sablata cu nisip

Substrate ARC Sprayed Metal

Figura 2.4. Defecte si structuri specifice depunerilor prin diverse metode de pulverizare termica

2.3.1. APS — Atmospheric Plasma Spray - Pulverizare cu plasma la presiune
atmosferica

Principiul metodei

Pistolul cu plasma are o incinta 1n care se afla unul sau mai multi catozi (electrozi) si un anod (duzd).
Se aplica curent continuu (D.C.) la polul incarcat negativ (catod), care va face un arc electric puternic
ce se inchide la polul incarcat pozitiv (anod) prin gazele de proces care curg prin camerd. Arcul
puternic ionizeaza gazul de proces transformandu-l in plasma, iar ionii plasmatici instabili incearca
sd se recombine pentru a forma starea gazoasad de echilibru, degajand o energie termica foarte mare
(mii de grade Celsius). Pulberea ce constituie materialul de depus este injectatd in jetul de plasma,
particulele din pulbere topindu-se si fiind proiectate de jetul puternic de plasma pe suprafata piesei
ce constituie substratul de depunere.

Tensiune (C.C.) Pulbere + Gaz purtator

g ﬁ) Strat depus

Flux de pulverizare

Agent de récire
(ap4 sau gaz)

Gaz plasmatic ——>

Electrod

Substrat

Izolatie  Ajustaj (duzd)

Figura 2.5. Principiul constructiv al pistolului pentru depunere APS (Oerlicon.com, adaptat)
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Sursa de caldurd este arcul de plasma, care poate topi orice tip de material. Principalul avantaj al
metodei APS este faptul ca permite efectuarea de depuneri de straturi de acoperire pe substraturi de
natura diversa:

- metal

- plastic

- ceramica

- sticla

- materiale composite etc.

Parametrii de proces:
- temperatura arcului de plasma: cca. 16 000 °C ;
- viteza maxima a particulelor proiectate : 450 m/s ;
- productivitate: 4 — 8 kg/h
TriplexPra-210

2500 high-energy
plasma regime
3000 [ g Josussssaamast vt
© 2000 Un singur catod g Tr IeS(P 210
= i 1 TriplexPro-21
2 PESTESOR | catodtriplu
- 1500 Plasma Spray
g 1000 : :
v ! : i
0 100 200 300 400 500 600 700  80C

Viteza particulelor (m/s)

Figura 2.6. Temperatura si viteza de depunere prin pocedeul APS cu catod simplu si cu catod triplu
(Brosura APS Oerlikon, adaptatd)

2.4. Analiza comparativa critica a diverselor procedee de depunere prin pulverizare

termica
Analizand parametrii de performanta, care caracterizeaza metodele de depunere a straturilor subtiri
anti-uzura [Ang s.a., 2013], se observa versatilitatea tehnologiei APS, aceasta asigurand depuneri de

calitate cu orice tip de pulbere (metalica, cermicd, compozitd), relativ ieftine, dar cu duritate si
aderenta ridicate.
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2.5. Concluzii partiale

S-a prezentat stadiul actual al tehnologiilor de Tmbunatatire a proprietatilor fizice, mecanice si

tribologice prin acoperiri termice, cu axare pe depunerea prin metoda Atmospheric Plasma Spray
(APS).

In urma studiului metodelor de depunere de straturi subtiri antiuzura, s-a evidentiat versatilitatea
metodei APS, aceasta avand avantajul ca este o metoda relativ ieftina si se poate aplica pentru absolut
oricare dintre pulberile existente (metalice, ceramice, metalo-ceramice, compozite), putandu-se
totodata adapta pentru obtinerea unor plaje foarte largi de valori ale duritatii, densitatii (porozitatii),
aderentei la substrat si a rezistentei la uzura, in functie de necesitate, fiind si metoda ce va fi utilizata
pentru realizarea depunerilor de acoperiri antiuzura in cadrul prezentei teze de doctorat.

Pentru a rezolva problema rezistentei la uzurd a mansoanelor pompelor verticale de irigatii, se

propune gasirea unei solutii optime de realizare a unor acoperiri in straturi simple si multistrat a
epruvetelor de testat.
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CAPITOLUL 3
MATERIALE S| ECHIPAMENTE

3.1. Materiale

Pentru cercetarile din cadrul tezei de doctorat, s-a identificat o piesd cromatd dintr-o pompa
verticald, ce prezinta uzura abraziva, coroziva si exfoliere sporitd, respectiv o bucsd (manson) de etaj
al arborelui pompei (Figura 3.1 si Figura 3.2).

In urma studiului de sintezi efectuat si conform recomandarilor firmei Oerlikon Metco, pentru
depuneri prin metoda APS, realizate pe componente de pompa in general si pe mansoane si bucse in
special, am ales pentru recondifionarea masonului (bucsei) de la pompa verticald de irigatii
urmatoarele 3 pulberi de depunere prin procedeul APS:

- Al203 40TiO2 (AMDRY 6250);
- Mo-NiCrFeBSiC (AMDRY 1371);
- Cr203 4Si02 3TiO2 (METCO 136F).

3.1.1. Materialul mansonului de pompa verticala de irigatii
Pompele modeme au arborii si bucsele din otel AISI 303 (EN 1.4305) si AISI 316 (EN 1.4401), iar
rotorul, carcasa si mansoanele din otel AISI 304 (EN 1.4301) si AISI 316 L (EN 1.4404). O solutie
mai ieftind o reprezinta folosirea unui otel de uz general (de obicei un otel laminat, OL, sau un otel
laminat de caliatate, OLC), pe care se realizeaza depunerea electrochimica a unui strat subtire de crom
(Cr), rezistent la uzura abraziva si la coroziune.

Materialul de baza din care s-au confectionat epruvete pentru acoperiri cu straturi subtiri anti-uzura
il reprezintd o bucsa (manson coloand) de la o pompa verticald multi-etajata de irigatii, furnizata de
catre ANIF — lasi. Materialul bucsei este un otel AISI 304 (EN 1.4301). Atat prin interiorul acestei
bucse, cat si prin exteriorul ei, circuld agentul de lucru (apa), la presiunea de lucru.

O imagine a bucsei (mangonului) din otel utilizat pentru confectionarea epruvetelor este prezentata in
Figura 3.2. O analizd SEM a permis stabilirea grosimii stratului de crom depus initial pe mangonul
pompei, grosimea acestui strat fiind de 100 um. O examinare atentd a mansonului pompei dupa ani
de exploatare dovedeste faptul ca a suferit uzurd abraziva si coroziva, dar si exfolieri ale stratului de
crom.

Din mansonul uzat s-au confectionat epruvete pe care s-au realizat depuneri prin metoda APS cu
pulberile mentionate anterior, atdt in varianta strat de acoperire simplu cat i multistrat (acros +
acoperire).

Compozitia chimicd elementala procentuala a otelului AISI 304 (EN 1.4301), conform stadardului
roménesc ASRO, cu echivalent european SR EN 10088-1 (2014) Stainless steels - Part 1: list of

stainless steels”, este indicata in baza de date online Totalmateria.com (Tabelul 3.1).

Tabelul 3.1. Compozitia chimica a otelului AISI 304 (EN 1.4301)
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AISI 304 C% Si% Mn% P% S% Cr% Ni% N%
(EN 1.4301) <0.07 <1.0 <2.0 <0.045 <0.015 17.5-19.5 8.0-10.5 <0.11
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Figura 3.1. Manson — Figura 3.2. Manson — suprafata interioara
suprafata exterioara

3.1.2. Epruvete de testat

Epruvetele de testat s-au obtinut prin urmatoarele operatiuni:
- Debitarea unor paralelipipede de dimensiune 100 x 10 x 5 mm din materialul mansonului
arborelui;
- Indepartarea stratului remanent de crom prin frezare a suprafetei exterioare a epruvetelor
paralelipipedice, in vederea obtinerii unor suprafete plane;
- Finisarea epruvetelor s-a realizat prin sablare cu nisip si lustruire cu hartie abraziva cu
granulatie fina.

Figura 3.3. Epruveta cu gaura de prindere

3.1.3. Pulberi pentru acoperiri ale componentelor pompelor

In urma studiului bibliogafic prealabil si luand in considerare disponibilitatea echipamentelor de
realizat acoperiri (instalatia pentru depuneri APS) si destinatia finald a produsului (reconditionari ale
elementelor pompelor), s-au ales din catalogul Oerlikon urmatoarele pulberi pentru realizarea de
acoperiri ale epruvetelor de testat:
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Pulberea AMDRY 6250 (Al,0z 40TiO2)
AMDRY 6250 produce depuneri omogene, datorita faptului ca pulberea are granulatia fina.

b

Figura 3.4. Fotografic SEM — pulbere AMDRY 6257

Marimea medie a particulelor cu forma de micro-blocuri ascutite este de cca. 30 um, pulberea fiind
obtinuta prin topire $i macinare (strivire).

Tabelul 3.2. Compozitia chimica a pulberii AMDRY 6250

Product Chemical Composition (nominal wt. %)
Alz05 TiOz Si0z Fez03 MgO Ca0 Organic Other
(max) (max) (max) (max) Solids (max)
(max)
i SR [Bafsrscas EReE—-dIE 0B E P S - -

Destinatie: pentru acoperiri ale componentelor pompelor, mansoane de arbore, etansari mecanice.
Acoperirile confera rezistentd la uzura abraziva, fretting, eroziune si coroziune. Are rezistenta buna
la mediu acid slab. Se foloseste si in industria textila si acoperiri pentru scule aschietoare. Asigura
suprafete cu duritate medie, dar cu buna rezistenta la uzura, fiind utilizate si pentru acoperiri ale
lagirelor. Temperatura maximi de utilizxare este de 540 °C. Procedee de depunere: Atmospheric
Plasma Spray (APS) sau Combustion Powder Thermospray.

Pulberea AMDRY 1371 (Mo-NiCrFeBSiC)
Datoritd continutului ridicat de molibden (Mo), acoperirile realizate cu AMDRY 1371 asigura
rezistentd la uzura si gripare si un coeficient de frecare foarte scazut.

Tabelul 3.3. Compozitia chimica a pulberii AMDRY 1371

Product Nominal Chemical Composition (wt. %)
Mo Ni Cr Fe B Si C Others
Armdry 1371 Balance 17:5 4.0 1.0 0.85 1.0 0.25 < 0.3

Figura 3.5. Fotografie SEM — pulbere AMDRY 1371
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Marimea medie a particulelor de forma sferoidala este de cca. 90 um, pulberea fiind obtinuta prin
amestecare.

Destinatie: in domeniul pompelor, se utilizeaza pentru realizarea de acoperiri cu straturi subtiri anti-
uzurd, prin metoda Atmospheric Plasma Spray (APS), dar si prin metoda HVOF. Deasemenea, este
recomadandata pentru pistoane auto si inele de sicronizare etc.

Pulberea METCO 136F (Cr;03-xSi0z-yTiO;)

Aceasta pulbere este folosita pentru obtinerea de acoperiri realizate prin pulverizare termica, fiind
extrem de rezistenta la uzura, cu duritate si densitate mare. Forma particulelor pulberii este neregulata,
sau blocuri unghiulare. Temperatura maximi de utilizare este de 540 °C, acoperirile fiind rezistente
la uzurd si coroziune.

Tabelul 3.4. Compozitia chimica a pulberii METCO 136F

Product Chemical Composition (nominal wt. %)
Cr203 Si0z TiOz Fez203 Others (max) Organics (max)
Metco 136F Bal. 3.0-45 <4.0 <05 2.0 2.5

Destinatia: Pentru acoperiri ale rotorului pompelor (palete), bare de compresor cu migcare
alternativa, inele de uzare, plunjere, etansari, masini textile.

Figura 3.6. Fotografie SEM — pulbere METCO 136CP

3.2. Echipamente utilizate
In acest subcapitol se prezinti metodele si instalatiile utilizate pentru realizarea depunerilor de
acoperiri ceramice, metalice $i metalo-ceramice, precum si metode de investigare si echipamente
utilizate in analiza morfologicd (structurd si compozitie elementald), mecanica si tribologica a
acoperirilor depuse.

3.2.1. Instalatia de depunere SPRAYAWIZARD 9MCE pentru realizarea acoperirilor prin
pulverizare cu plasma la presiune atmosferica (APS)

Pentru realizarea de acoperiri pe epruvetele obtinute din bucsa uzata de pompa de irigatii s-a folosit
instalatia de depunere SPRAYWIZARD 9MCE, care se afla in dotarea Facultatii de Mecanica din
lasi, din cadrul Laboratorului de Ingineria Suprafetelor (Figura 3.7). Instalatia are la baza procesul
de depunere in jet de plasma in mediu atmospheric (APS).
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Componentele principale ale instalatiei de depunere cu jet de plasma

SPRAYWIZARD MCE
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Componente auxiliare

Figura 3.7. Componentele instalatiei SPRAYWIZARD IMCE

3.2.2. Realizare practica de depuneri APS folosind instalatia de depunere SPRAYAWIZARD
9MCE
In vederea imbunatatirii rezistentei la uzura abrazivi si corozivi a bucsei pompelor de irigatii, se
vor realiza urmataorele acoperiri cu straturi subtiri prin metoda APS pe epruvetele de testare:

Acoperiri pe substrat, formate din materialul de baza si stratul subtire depus.
Al,03 40Ti02 (AMDRY 6250)

Mo-NiCrFeBSiC (AMDRY 1371)

Cr,0; 4Si0; 3Ti0, (METCO 136F)

W N =t

Acoperiri multistrat, depuse peste un strat de acoperire existent. Acestea sunt formate din
material de baza si doud sau mai multe straturi subtiri de acoperire.

4. Substrat de otel AISI 304 - Strat de acros AMDRY 1371 + acoperire AMDRY 6250

5. Substrat de otel AISI 304 - Strat de acros AMDRY 1371 + acoperire METCO 136F
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Parametrii de reglaj a instalatiei de depuenre APS sunt prezentati in tabeleul urmator:

Tabelul 3.5. Parametrii tehnologici utilizati in procesul de obtinere a depunerilor APS pe instalatia

SPRAYWIZARD 9MCE
Ar H Curent Alimentator cu pulbere 9MP
> electric P Distanta
Pistol . . Debit . de
Pulbere utilizat | Presiune Dgegt Presiune Dgeabzlt DC | DC gaz P;.Zilulﬁiea Debit pulverizare
(psig) (psig) (A) | (V) | purtator . (Ib/h) (inch)
(SCFH) (SCFH) (SCFH) (psig)
Toate 60- 4.5
9MB 75 110 50 10 500 70 13.5 20 5.6 (1143
mm)

3.2.3. Echipamente utilizate pentru pregatirea probelor

Pentru aceste analize, probele au fost pregatite In mod corespunzator, respectind "Normele care
reglementeaza metodele si procedurile folosite in pregétirea probelor metalografice”, norme care sunt
stipulate in STAS 4230-74, principalele operatiuni de pregatire fiind: prelevarea, planarea, slefuirea,
lustruirea si atacul cu reactivi chimici specifici.

Prelevarea probelor metalografice

Figura 3.8. Magina de debitat Metacut 302 (stdnga) si masina de Inglobat Ecopress 52(dreapta)

Dimensiunile si forma epruvetelor sunt dictate in special de tipul microscopului din dotare, de forma
dorita a probelor, precum si de gabaritul acestora. De obicei, probele taiate sunt de forma cilindrica
sau prismatica cu iniltime 15-20mm si aria suprafetei analizate de 2-3 cm?. Pentru debitat s-a folosit
masina Metacut 302, iar pentru inglobat masina Ecopress 52 (Figura 3.8).

Planarea probelor metalografice

Planarea probelor se realizeaza prin operatiuni de frezare, pilire si polizare, cu racire continud, avand
grija ca probele sa nu se deformeze si sd nu se incalzeasca, pentru a evita modificari structurale ale
acestora. Probele de dimensiuni mici se vor ingloba in rasina epoxidica.

Slefuirea probelor metalografice

Procedeul de slefuire are ca scop obtinerea unor suptafete perfect plane, lucioase si fara zgarieturi.
Pentru slefuire se folosesc hartii metalografice, conform SR ISO 8486:2001.
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Pentru slefuirea probelor s-a folosit masina de slefuit Forcipol 202. Prelucrarea s-a efectuat in jet
continuu de ap4, folosind hartii metalografice hidrofile. Dupa slefuire, proba se spald cu un jet de apa
si se usuca cu aer cald sau tamponare cu hartie de filtru.

Lustruirea probelor metalografice

Procedeul de lustruire are ca scop obtinerea luciului de oglinda pe suprafata ce va fi analizata, prin
nivelarea asperitatilor obtinute prin abraziune in timpul slefuirii, operatiunea fiind exacutatd mecanic
sau electrolitic. Se folosesc masini prevazute cu disc rotativ, pe care se fixeaza pasla, postav, fetru
sau catifea, In functie de materialul probei. La lustruirea cu pasla se folosesc suspensii apoase de oxid
de aluminiu sau oxid de crom, cel mai utilizata fiind suspensia apoasa de alumina fina, acidulata slab
cu cateva picaturi de acid azotic la litrul de apa.

Atacul metalografic

Atacul metalografic s-a realizat prin metoda chimica, find tratatd suprafata lustruitd a probelor cu
reactiv care ataca selectiv diferitele elemente structurale, colorand sau dizolvand selectiv constituentii
structurali, in vederea evidentierii clare a acestora la microscop.

3.2.4. Echipamente utilizate analiza morfologica a suprafetelor

3.2.4.1.  Microscopia opticd

Pentru analiza metalografica opticd a probelor s-a folosit microscopul optic Leica DMI5S000 M
(produs de Leica Microsystems) aflat in dotarea Laboratorului de “Materiale avansate si Studiul
Metalelor” din cadrul Facultatii de Mecanica a Universitatii Tehnice “Gheorghe Asachi” din lasi.
Microscopul optic Leica DMI5000 M cu masa superioard, are urmatoarele caracteristici:-sistem optic
format din oculare (10X) si set obiective (4X, 10X, 20X, 50X si 100X) cu o puterea de marire de
pana la 1000 X, camera SMP achizitie imagini cu transfer catre PC prin soft procesare imagine dedicat
cat si panoul de comanda automat pentru deplasarea probei pe masa suport.

3.2.4.2.  Metoda de analizd SEM
Microscopia cu scanare electronica (Scanning Electron Microscopy — SEM) este utilizata in foarte
multe domenii de cercetare: fizica, chimie, biologie, medicina, inginerie, etc. Metoda SEM produce
imagini la rezolutii mult mai mari si cu claritate sporitd fatd de microscopia opticd, dar imaginile
obtinute sunt convertite In nuante de gri.

Pentru analiza morfologica a probelor prin microscopie cu scanare electronica s-a utilizat microscopul
Quanta 200 3D Dual Beam produs de firma FEI (Figura 3.9), aflat din dotarea Laboratorului
“Ingineria materialelor si suprafetelor” din cadrul Facultatii de Mecanica a Universitdtii Tehnice
”Gheorghe Asachi” din lasi.
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Figura 3.9. Microscop electronic cu scanare Quanta 200 3D Dual Beam

3.2.5. Echipamente utilizate analiza elementald chimica a probelor

3.2.5.1.  Analizd chimicd elementald- EDS
Analiza EDS s-a efectuat pe microscopul cu baleiaj SEM Quanta 200 3D, cu ajutorului EDS conectat
la acesta. Detectorul EDS este de tip Apollo SDD (Silicon Drift Detector), de productie EDAX-
AMETEK Olanda.

3.2.5.2.  Analiza prin difractia cu raze x. Difractometrul cu raze X.

Analiza XRD a probelor s-a efectuat pe difractometrul de raze X’Pert PRO MRD din dotarea
laboratorului “Ingineria materialelor si suprafetelor” din cadrul Facultatii de Mecanica a Universitatii

“Gheorghe Asachi”, Iasi. O imagine a echipamentului de analiza XRD utilizat este redata in Figura
3.10

()

Figura 3.10. Difractometrul de raze X Panalytical X Pert Pro (a) vedere generald incinta;
(b) detaliu ansamblu principal
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3.2.6. Echipamente utilizate pentru analiza topografiei suprafetelor. Profilometrul Form
Talysurf 150.

Rugozitatea probelor testate si, de asemenea, profilul urmelor de uzura de pe probe au fost masurate
cu ajutorul unui profilometru cu palpator (fabricat de Taylor Hobson, Leicester, Marea Britanie),
model Form Talysurf 150 si a software-ului de interpretare pltra Intra Form Talysurf (Ultra Version
5.5.4.20). Pentru bratul stiloului standard utilizat, cod 112/2009, domeniul de actiune/rezolutia a fost
de 1,0 mm/16 nm (0,04 in/0,64 pin). Profilometrul se afld in dotarea Laboratorului de Tribologie din
cadrul Facultatii de Mecanica din Iasi. Metode si echipamente pentru testari tribologice

3.2.6.1.  Masina AMSLER

Masina AMSLER, cunoscuta si sub denumirea de masina cu doud discuri, a fost fabricatd pentru
prima datd de Alfred J. AMSLER & Co., Schaffhausen, Elvetia, si a fost utilizatd pentru teste de
uzurd a metalelor intr-o mare varietate de conditii de testare [Doxey, 1956]. Masina AMSLER (tip A
135, fabricata de Wolpert Werkstoffpriifmaschinen G.mb.H. in Schafthausen, Elvetia) a fost utilizata
pentru testarea cuplelor tribologice compuse dintr-o proba acoperita superioara (fixa) si un disc rotativ
inferior fabricat din otel pentru rulmenti AISI 52100 cu duritatea 60-64 HRc, cu o raza egala de 29,5
mm in ambele directii (radiald si axiald), si o grosime a discului de 10 mm. Pentru a mentine fixa
proba acoperitd superioard, lantul de transmisie al angrenajului superior a fost intrerupt [Paulin s.a.,
2017]. Aranjamentul probelor testate este reprezentat in Figura 3.11. Se poate observa epruveta
stationara amplasata in partea superioara, cu startul de acoperire cu pulberi metalo-ceramice expus
cétre discul inferior.

Lantul de achizitie de date s-a bazat pe masuratori tensometrice efectuate cu puntea tensometrica
Vishay P3 (de fabricatie Vishay, Braunschweig, Germania), furnizand valorile masurate ale cuplului
de frecare dintre proba stationara si discul rotativ. Datele achizitionate au fost postprocesate cu un
instrument virtual LabVIEW (versiunea: 7.1). Formulele de calcul pentru momentul mediu de frecare,
coeficientul mediu de frecare (CoF) si procedura de calibrare a lantului de achizitie a datelor sunt
prezentate in Paleu s.a. [2016].

Figure 3.11. Vedere generala a tribometrului AMSLER si a sistemului de achizitie de date.
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In Figura 3.11 au fost adoptate urmatoarele notatii: 1-proba de testat stationard, acoperiti cu strat
antiuzurd; 2-disc rotativ din otel de rulmenti AISI 52100; 3-sistem de incarcare cu greutati etalon; 4-
senzor cu marci tensometrice montate in semipunte Wheatstone; 5 - sistemul de achizitie a datelor
(punte tensometrica Vishay P3 cu patru canale).

3.2.6.2.  Echipamentul de microindentare si zgdriere (scratch)

Testele de microindentare au constat in masuratori a microduritdtii Rockwell a acoperirilor, fiind
efectuate pe modulul de indentare al micro-tribometrului CETR UMT-2 (Lulea, Suedia). Valorile
medii ale microduritatii au fost obtinute ca medie aritmetica a cinci testari identice. Esantioanele plate
acoperite au fost indentate cu ajutorul unui indentator cu varf de diamant Rockwell (CETR, Luleé,
Suedia), cu un unghi de deschidere de -120° + 0,35°, raza -200 + 10 um, abaterea de la profil £ 2 pm.
S-a obtinut, de asemenea, modulul Young, E. Metoda de indentare a constat intr-o crestere progresiva
a fortei de indentare de la 0 la 5 N si apoi revenirea la valoarea initiald. Senzorul capacitiv impreuna
cu senzorul de fortd au permis obtinerea diagramei tipicie de indentare (forta-deformare). Software-
ul utilizat in testele de microindentare si de microscratch este CETR-UMT Test Viewer.

Testele de micro zgariere a acoperirilor au fost realizate cu ajutorul Microtribometrului UMTR 2M-
CTR. Software-ul care echipeaza tribometrul este CETR-UMT Test Viewer. Indentorul este de tip
DFH-20 Dual Friction/Load Sensor, pe care este montata o microlama al carei varf are raza de 0,4
mm.

Testarile de zgariere s-au efectuat in doud moduri:

(1) la o fortd constantd de 5 N si la o viteza constantd de 10 mm/min.

(2) la o incarcare progresiva (PLST — Progessive Load Scratch Test), realizatd prin aplicarea treptata
a unei forte (de la 0 la 19 N) asupra indentorului pe o durata definitd — 1 min, viteza de inaintare a
indentorului fiind de 10 mm/ min.

3.2.7. Echipamente pentru testari de electrocoroziune

Efectele masurabile ale actiunii corozive ale mediului sunt: modificarea greutatii pieselor, alterarea
calitatii de suprafata si a proprietatilor mecanice. Principalele metodele de evaluare a gradului de
coroziune sunt voltametria ciclica si spectroscopia de impedanta electrochimica.

Ca si echipamente de testare a rezistentei la electrocoroziune s-a folosit potentiostatul PARSTAT
4000 (produs de Princeton Applied Research) si potentiostatul/galvanostat PGP201 (VoltaLab
21) (produs Radelkis Copenhaga).

3.3. Concluzii partiale. Trasarea planului de cercetari experimentale.

In vederea cresterii rezistentei la uzurd a componentelor mecanice ale pompelor de irigatii, se pot
realiza depuneri 1n straturi fine de acoperiri pe baza de pulbere ceramica si metalo-ceramica. Metoda
de depunere Atmospheric Plasma Spray (APS) si-a dovedit versatilitatea, datoritd faptului ca este
relativ ieftind si se poate aplica pentru absolut oricare dintre pulberile existente (metalice, ceramice,
metalo-ceramice, compozite), putandu-se totodata adapta pentru obtinerea unor plaje foarte largi de
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valori ale duritatii, densitatii (porozitatii), aderentei la substrat si a rezistentei la uzura, in functie de
necesitate.

Depunerile de acoperiri ceramice din pulberi Oerlikon, de tip AMDRY 6250, AMDRY 1371 si
METCO 136F, pe substrat din otel AISI 304 (prelevat din bucsa deterioratd a unei pompe de irigatii)
s-au realizat cu echipamentul SPRAYWIZARD 9MCE, aflat in cadrul Laboratorului de Ingineria
Suprafetelor din cadrul Facultatii de Mecanica din Iasi.

Din mansonul uzat, s-au confectionat epruvete pe care s-au realizat depuneri prin metoda APS cu
pulberile mentionate anterior, atit in varianta strat de acoperire simplu cat si multistrat (acros +
acoperire).

S-au prezentat echipementele pentru analiza morfologicd si tribologicd a depunerilor realizate,
disponibile in cadrul Facultatii de Mecanica din lasi si in Universitatea Tehnicd Gheorghe Asachi”
din Iasi (echipamentul pentru electrocoroziune), cercetarile experimentale fiind deja in desfasurare.
Acestea cuprind analiza micostructurald optica si SEM, analiza EDS si XRD, testari tribologice pe
magina AMSLER, testdri privind rezistenta la zgariere a acoperirilor (scratch), duritate
(microindentare) si rezistenta la coroziune.

Planul de lucru, trasat pentru finalizarea cercetarilor experimentale, este prezentat in Figura 3.12.
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Planificarea cercetarilor experimentale
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3.4. OBIECTIVELE CERCETARII

1. Dupa cum se poate observa din planul de lucru propus 1n Figura 3.12, obiectivul principal al
cercetdrii constd In cresterea rezistentei la uzurd abraziva si coroziva a bucsei pompei de
irigatii multietaj, prin realizarea unor straturi de acoperire rezistente la uzura. Aceste straturi
vor fi obtinute din pulberi depuse prin metoda APS pe epruvete fabricate din materialul bucsei
de pompa.

2. In vederea realizirii unor depuneri optime din punct de vedere al rezistentei la uzura, vor fi
selectate trei tipuri distincte de pulberi, care vor fi depuse prin metoda APS in straturi de
grosimi variabile. Acestea vor fi realizate prin aplicarea a 5, 7 si 9 treceri succesive ale
pistolului de pulverizare. De asemenea, vor fi efectuate si depuneri multistrat, care ar putea
asigura o rezistentd sporita la uzura.

3. Se va efectua o analiza morfologica si elementala a straturilor de acoperire, atat la suprafata,
cat si in sectiune, utilizind microscopia optica, precum si analize SEM, EDS si XRD. Scopul
acestor investigatii este evidentierea calitdtii acoperirilor obtinute prin metoda APS.

4. Se vor realiza testari mecanice (indentare, zgariere) si tribologice (uzura abraziva si coroziva)
pentru a determina care dintre acoperiri prezintd cele mai bune caracteristici din punct de
vedere al rezistentei la uzura.

5. Rezultatele experimentale obtinute vor fi analizate si corelate in scopul evaluarii modului in
care straturile de acoperire protejeaza substratul de otel. Totodata, se vor identifica acoperirile
cu performante superioare.

6. Se va utiliza un model de calcul a tensiunilor echivalente din straturile de acoperire si
materialul de baza, pentru a evidentia posibilitatea optimizarii grosimii straturilor depuse din
punct de vedere a pozitiei tensiuniii echivalente Von Mises maxime in raport cu interfata
material de baza — strat de depunere.
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CAPITOLUL 4

CARACTERIZAREA MORFOLOGICA S| ELEMENTALA A STRATURILOR
ANTIUZURA DEPUSE PRIN METODA APS

4.1. Analiza morfologica a materialului de baza prin microscopie optica

Dupa cum am mentionat anterior, analiza morfologica si elementala pe suprafata si in sectiunea
depunerilor consta in:

0 Analiza prin microscopie optica.

0 Analiza SEM a depunerilor realizate, atat pe suprafata cat si in sectiune transversala.
0 Analiza chimica elementala prin metoda EDS.

0 Analiza prin difractia cu raze X (XRD).

Dupa cum s-a specificat anterior, mansonul uzat al pompei este din otel AISI 304 (EN 1.4301).
Imginile obtinute prin microscopie optica sunt redate in Figura 4.1, evidentiind microstructura
materialului de baza, otelul AISI 304, la diferite puteri de marire.

Figura 4.1. Imagini optice ale microstructurii materialului de baza (otel AISI 304)
(a) 100 X (b) 200 X (c) 500 X

Se observa o structurd bifazica recristalizatd, formata din feritd o si graunti de perlitd. Distributia
grauntilor este relativ uniformad, cu o usoara orientare paralela a grauntilor de ferita o.

Fuller s.a. [2008] au prezentat o structura a otelului AISI304 asemanatoare cu cea obtinuta in Figura
4.1. S-a constatat ca otelul contine doud faze, prima faza fiind o matrice austenitica care poate fi
mentinuta la temperatura camerei prin addugarea de elemente stabilizatoare, precum carbonul, azotul,
nichelul si manganul, si care sunt prezente in compozitia chimica a acestui material. Cea de-a doua
fazd este distribuita neuniform de-a lungul Intregii matrice austenitice, asa cum se arata si in Figura
4.1. Aceasta fazd formeaza siruri de feritd 8, imbunatatind rezistenta materialului de a forma
microfisuri sau fisuri intergranulare adiacente la sudura, deoarece blocheaza propagarea fisurilor
[Fuller s.a., 2008].
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Pentru acoperirile AMDRY 1371 si METCO 136F, cu 5 treceri succesive (5L), 7 treceri (7L) si 9
treceri (9L), imaginile obtinute in sectiune prin microscopie optica sunt prezentate in Figurile 4.2.—
4.7.

3
!
()
Figura 4.2. Imagini optice in sectiune ale acoperirii AMDRY 1371 (5L)
100 X (b) 200 X (c) 500 X

(b) O ©

Figura 4.3. Imagini optice in sectiune ale acoperirii AMDRY 1371 (7L)
100 X (b) 200 X (c) 500 X

Figura 4.4. Imagini optice in sectiune ale acoperirii AMDRY 1371 (9L)
100 X (b) 200 X (c) 500 X
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®) | @
Figura 4.5. Imagini optice in sectiune ale acoperirii METCO 136F (5L)
100 X (b) 200 X (c) 500 X

® T

Figura 4.6. Imagini optice in sectiune ale acopeririit METCO 136F (7L)
100 X (b) 200 X (c) 500 X

Figura 4.7. Imagini optice in sectiune ale acoperirii METCO 136F (9L)
100 X (b) 200 X (c) 500 X

Din imaginile obtinute prin microscopie optica a depunerii AMDRY si METCO cu 5, 7 si 9 treceri
succesive, se observa ca grosimea stratului de acoperire creste odata cu numarul de treceri succesive.
Grosimea depunerilor obtinute cu pulbere AMDRY este mai mare decét a celor corespunzatoare
pulberii METCO. Se evidentiaza o serie de goluri, pori si particule incomplet topite in ambele pulberi,
acestea fiind vizibile in mod clar in cazul pulberii AMDRY. Depunerea corespunzdtoare pulberii
METCO pare mai compactd, detalii suplimentare fiind obtinute prin imaginile SEM, prezentate
ulterior.
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4.2. Analiza morfologica prin metoda SEM
Analiza SEM (Scanning Electron Microscopy) permite obtinerea unor imagini de inalta rezolutie. O
serie de rezultate experimentale obtinute sunt prezentate in cele ce urmeaza.

4.2.1. Analiza SEM de suprafata

Analiza SEM de suprafatd a materialului de bazd (otel AlSI 304)
O imagine a suprafatei materialului de baza (otel AISI 304), obtinutd prin metoda SEM, este
prezentata in Figura 4.8.

)
Figura 4.8. Imagini SEM a suprafetei materialului de baza: a) 500X; b) 1000 X; c¢) 5000 X.

Pentru materialul de baza, imaginea este similard cu imaginile obtinute prin microscopie optica, cu
observatia ca imaginile obtinute prin microscopia optica (Figura 4.1) sunt mai edificatoare datorita
evidentierii coloritului diferit al componentelor metalografice.
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Analiza SEM de suprafatd a depunerii APS din pulbere AMDRY 6250 (Al203 40TiO2)
Imagini SEM de suprafatd pentru depunerile APS realizate cu pulbere AMDRY 6250 (Al203
40Ti0.) la diverse puteri de marire sunt prezentate in Figura 4.9.

Figura 4.9. Imagini SEM a suprafetelor probelor AMDRY 6250 (Al203 40Ti0Oz2): a) 500X; b)
1000 X; ¢) 2000 X; d) 5000 X.

in Figura 4.9 se observa ci stratul de acoperire AMDRY6250 are o structurd caracteristica
depunerilor APS, cu stropi (splat-uri) si fulgi (flakes) formati din particulele topite partial si proiectate
pe suprafata de acoperit in straturi succesive. Conform lucrarii [Richter s.a., 2019], se poate face o
distinctie clara intre particulele stralucitoare de TiO2/TiOx si particulele de Al,O3 intunecate. Fulgii
sunt Tn majoritate de culoare albicioasa, ceea ce Inseamna ca provin din particlue de TiO». Se observa
o serie de goluri (void) si pori intre particulele incomplet topite.
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Analiza SEM de suprafatd a depunerii APS din pulbere AMDRY 1371 (Mo-NiCrFeBSiC)

Pentru pulberea din Mo-NiCrFeBSiC (AMDRY 1371), analiza SEM de suprafata arata ca depunerea
are deasemenea o structurd specifica depunerilor termice, cu pori, stropi si zone partiale de pulbere
netopitd, Figura 4.10.

Figura 4.10. Imagini SEM a suprafetelor probelor AMDRY 1371 (Mo-NiCrFeBSiC): a) 500X; b)
1000 X; ¢) 2000 X; d) 5000 X.

in cazul depunerii AMDRY 1371, se observd a structurd omogena formatd din stropi puternic
aplatizati si bine legati in straturi, fara fisuri. Trebuie remarcat faptul ca particulele sferice deschise la
culoare (semi-topite) sunt din Mo, asa cum au dovedit rezultatele EDS si au fost confirmate de
[Niranatlumpong, 2010]. La o maérire mare de 5000X (Figura 4.10 - d), continutul crescut de
molibden (peste 75%) a format o microstructura asemdnatoare cu cea a fulgilor. Continutul ridicat de
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molibden va proteja suprafata acoperita in timpul perioadei de rodaj in conditii de frecare uscata. Pot
fi observate o serie de goluri si pori intre stropii si fulgii care alcatuiesc structura depunerii. Nu au
fost sesizate zone izolate de culoare inchisa, culoarea acoperirii fiind uniforma si albicioasa, ceea ce
dovedeste lipsa particulelor de Ni si Cr topite partial pe suprafata depunerii AMDRY1371.

Analiza SEM de suprafatd a depunerii APS din pulbere METCO 136F (Cr203 4Si02 3TiO2)

Imagini SEM de suprafatd pentru depunerile APS realizate cu pulbere METCO 136F (Cr203 4SiO>
3TiO») la diverse puteri de marire sunt prezentate in Figura 4.11.

d)

Figura 4.11. Imagini SEM a suprafetelor probelor METCO 136F (Cr203 4Si02 3TiOz): a) 500X;
b) 1000 X; ¢) 2000 X; d) 5000 X.
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La o priméa observatie vizuala a Figurii 4.11 (a-d), se poate constata faptul ca depunerea METCO
136F contine pe suprafata stropi fini, cu mai putini pori si mai putine goluri, dar si zone destul de
insemnate de material topit cu aspect sticlos. Zonele cu aspect sticlos pot indica prezenta oxidului de
tungsten (WQO3), care are punct de topire la cca. 1180 °C, format prin oxidarea carburii de tungsten
(WC), cu punct de topire 2800°C [Wang s.a., 1989]. Fisurile de pe suprafata sticloasa indica prezenta
unui gradient puternic de solidificare, cu diferente mari de temperatura intre cele doud faze ale
tungstenului: WO;3 si WC (Figurii 4.11 -d). Conform Wang s.a. [1989], prezenta oxidului de tungsten
si a carburii de tungsten pe suprafatd poate conduce la o rezistentd sporitd la uzurd a acoperirii
METCO 136F, chiar si la temperaturi de peste 400 °C.

4.2.2. Analiza SEM in sectiune
Analiza SEM 1n sectiune are ca scop stabilirea grosimii stratului depus, dar si observarea aderentei
stratului depus la stratul de baza si a unor posibile defecte (fisuri, pori, incluziuni, desprinderi,
particule topite incomplet, etc.).

Analiza SEM in sectiune a depunerii APS din pulbere AMDRY 6250 (Al,O3 40TiO;)
Pentru depunerea de AMDRY 6250, imagini in sectiune pentru probele cu 5, 7 si 9 treceri succesive
sunt reprezentate in Figurile 4.12-4.14, pentru diverse puteri de marire (250x, 1000x si 3000x).

Figura 4.12. Imagini SEM in sectiune transversala pentru depunerea realizatd cu pulbere AMDRY
6250, 5 treceri succesive (5L): a) 250X; b) 1000X; ¢) 3000X.

Figura 4.13. Imagini SEM in sectiune transversala pentru depunerea realizata cu pulbere AMDRY
6250, 7 treceri succesive (7L): a) 250X; b) 1000X; ¢) 3000X.
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b)

Figura 4.14. Imagini SEM in sectiune transversala pentru depunerea realizata cu pulbere AMDRY
6250, 9 treceri succesive (9L): a) 250X; b) 1000X; c) 3000X.

O analiza a morfologiei depunerilor, indica faptul ca in urma topirii particulele fine de pulbere (cca.
30 um) au format o structurd omogena. Existd un numar mic de pori si goluri, datorate formei
colturoase a particulelor topite incomplet. Se observa o serie de fisuri longitudinale in vecinatatea
materialului de baza pentru acoperirea 9L, dar si o serie de pori si microfisuri pe directie normala la
directia de depunere, acestea putand influenta rezistenta la solicitiri mecanice si la uzurd. Putem
concluziona ca un numadr prea mare de treceri succesive in timpul depunerii poate crea un gradient
puternic de temperaturd, care poate conduce la fisurari ale stratului de acoperire. Calitatea stratului
depus este indicata si de grosimea relativ uniforma a acoperirilor realizate, in toate trei cazuri: 5L, 7L
si9L.

Analiza SEM in sectiune a depunerii APS din pulbere AMDRY 1371 (Mo-NiCrFeBSiC)
Figurile 4.15-4.117 prezintd imagini 1n sectiunea transversald pentru acoperirea cu pulbere AMDRY
1371, (a) 5L, (b) 7L, (c¢) 9L, pentru diverse puteri de marire: 500X, 1000X, 2000X.

i : b ) : .

Figura 4.15. Imagini SEM in sectiune transversald pentru depunerea realizatd cu pulbere AMDRY
1371, 5 treceri succesive (5L): a) 500X; b) 1000X; ¢) 2000X.
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a) b) c)

Figura 4.16. Imagini SEM in sectiune transversala pentru depunerea realizata cu pulbere AMDRY
1371, 7 treceri succesive (7L): a) 500X; b) 1000X; ¢) 2000X.

Figura 4.17. Imagini SEM in sectiune transversala pentru depunerea realizata cu pulbere AMDRY
1371, 9 treceri succesive (9L): a) 500X; b) 1000X; ¢) 2000X.

Din analiza morfologica 1n sectiune a acoperirilor AMDRY 1371 se observa o grosime relativ egala
cu a depunerilor AMDRY 6250 la acelasi numar de treceri succesive. Totusi, depunerea pare mai
omogena, cu mai putini pori si goluri, forma sferica a particulelor putand contribui decisiv la calitatea
stratului de acoperire din AMDRY 1371. Diametrul relativ mare a particulelor (cca. 90 um), a condus
la aparitia sporadica a unor goluri produse de prezenta unor posibile particule topite incomplet in
structura depunerii. Se remarca aderenta bund a depunerilor la materialul de baza, microfisurile
nemaifiind prezente la limita dintre cele doud materiale.

Analiza SEM in sectiune a depunerii APS din pulbere METCO 136F (Cr203 4Si02 3TiO2)

Figurile 4.18-4.20 prezintd imagini in sectiunea transversala pentru acoperirea cu pulbere METCO
136F, (a) 5L, (b) 7L, (¢) 9L, pentru diverse puteri de marire: 500X, 1000X, 2000X.

Trebuie evidentiat faptul ca toate acoperirile s-au realizat cu aceiasi parametri de depunere (AMDRY
sit METCO). Conform informatiilor furnizate de producator, pulberile METCO 136F au fost elaborate
in vederea obtinerii de acoperiri prin pulverizare termicad caracterizate prin duritate, densitate si
rezistentd extrema la uzura. Aceste acoperiri au demonstrat in practica o rezistentd la impact care
depaseste normele asociate de obicei cu acoperirile ceramice realizate prin pulverizare. Continutul de
dioxid de siliciu actioneaza ca un mediu de amortizare, absorband energia impactului si prevenind
deteriorarea acoperirii, ceea conduce la sporirea rezistentei la uzura a acesteia.
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a) | b)
Figura 4.18. Imagini SEM 1n sectiune transversald pentru depunerea realizata cu pulbere METCO
136F, 5 treceri succesive (S5L): a) 500X; b) 1000X; c¢) 2000X.

Figura 4.19. Imagini SEM in sectiune transversald pentru depunerea realizata cu pulbere METCO
136F, 7 treceri succesive (7L): a) 500X; b) 1000X; c¢) 2000X.

a) | | b) | 5)

Figura 4.20. Imagini SEM in sectiune transversald pentru depunerea realizata cu pulbere METCO
136F, 9 treceri succesive (9L): a) 500X; b) 1000X; c) 2000X.

Grosimea stratului depus este cca. 40-50% din cea a straturilor realizate cu pulberile AMDRY, ceea
ce se explica prin folosirea pulberii fine (cca. 63 um), de forma neregulatd, dar si probabil datorita

unei afinitdti mai scazute a acestei pulberi pentru materialul de baza.

Trebuie mentionat faptul cd depunerea de pulbere METCO 136F s-a efectuat in altd zi fata de
pulberile AMDRY, umiditatea atmosferica putand influenta eficienta depunerii.
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Se observa ca porozitatea depunerilor este mica si grosimea stratului depus este relativ uniforma.
Aderenta la materialul de baza este ferma, remarcandu-se totusi o zona de delimitare mai pronuntata
decét in cazul depunerii AMDRY 1371.

Tabelul 4.1. Grosimea medie a stratului depus pentru diverse acoperiri 1n strat unic

Acoperirea 5 treceri | 7 treceri | 9 treceri
Grosimea medie (um)
AMDRY 6250 (Al203 40Ti02) 55.56 87.89 116.58
AMDRY 1371 (Mo-NiCrFeBSiC) 58.80 82.50 100.00
METCO 136F (Cr203 4Si0; 3TiO) 20.16 36.73 49.96

O compartie din punct de vedere morfologic a celor trei tipuri de depuneri realizate (Tabelul 4.1),
scoate in evidenta diferenta importantd obtinuta intre grosimea straturilor de METCO si AMDRY.
Dupa cum se va observa in cazul depunerilor multistrat, un strat de acros din pulbere AMDRY 1371
asigura realizarea unui strat de suprafatd din METCO 136F foarte consistent.

Analiza SEM in sectiune a depunerilor APS multistrat

Figura 4.21 prezintd imagini in sectiunea transversald pentru acoperirea multistrat cu pulbere
AMDRY 1371 strat de acros si pulbere AMDRY 6250 strat de acoperire, pentru diverse puteri de
marire: 500X, 1000X, 2000X si 5000X.

)
Figura 4.21. Imagini SEM in sectiune transversald pentru depunerea multistrat realizata cu strat de
acros din pulbere AMDRY 1371 si strat de acoperire din pulbere AMDRY 6250, 7 treceri succesive
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pentru ambele straturi, pentru diverse puteri de marire: (a-b) 500X; (c-d) 1000X; (e) 2000X si (f)
5000X.

Figura 4.22 prezintd imagini in sectiunea transversala pentru acoperirea multistrat cu pulbere
AMDRY 1371 strat de acros si pulbere METCO 136F strat de acoperire, 7 treceri succesive pentru
ambele straturi, pentru diverse puteri de marire: 500X, 1000X, 2000X si 5000X.

f)

Figura 4.22. Imagini SEM in sectiune transversald pentru depunerea multistrat realizata cu strat de
acros din pulbere AMDRY 1371 si strat de acoperire din pulbere METCO 136F, 7 treceri succesive
pentru ambele straturi, pentru diverse puteri de marire: (a-b) 100X; (¢) 500X; (¢) 1000X; (e) 2000X
si (f) 5000X.

Tabelul 4.2. Grosimea medie a stratului depus pentru acoperiri multistrat

Acoperirea Strat de acros | Grosime Acoperirea | Grosime Grosime
multistrat medie strat | de medie strat de | medie
de acros, um | suprafatd suprafatd, pm | acoperire, pm
AMDRY 1371 20 - 44 AMDRY | 24-44 63 - 68
+ 6250
AMDRY 6250 AMDRY 1371
AMDRY 1371 206 - 251 METCO 212-242 453 - 484
+ 136F
METCO 136F

La ambele acoperiri multistrat s-au obtinut structuri cu o bund aderenta la materialul de baza si cu
intrepatrunderi intre straturile de acros si cele de acoperire. Rezultatele prezentate in Tabelul 4.2 arata
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ca grosimea medie a acoperirii multistrat AMDRY 1371 + AMDRY 6250 este de aproximativ 63-68
pm, cu mult mica decat cea obtinuta pentru acoperirea AMDRY 1371 + METCO 136F. Se constata
o aderentd mai buna a stratului de METCO 136F pe stratul de acros AMDRY 1371, in raport cu
aderenta fatd de materialul de baza.

Referitor la calitatea straturilor depuse, AMDRY 1371 a prezentat o aderentd buna la materialul de
baza In ambele cazuri. Stratul de AMDRY 6250 prezintd o porozitate mai mare decat cel de acros,
dar se intrepatrunde foarte bine cu acesta. Stratul de METCO 136F este dens si adera bine la stratul
de acros, dar prezintd porozitate mai ridicata spre suprafata acoperirii.

4.3. Rezultate ale analizei EDS
Analiza EDS a fost efectuata pe microscopul cu baleiaj SEM Quanta 200 3D, cu ajutorului modulului

de analiza care functioneaza conectat la acesta. Detectorul cu ajutorul caruia se face analiza este de
tip Apollo SDD (Silicon Drift Detector) produs de EDS-AMETEK Olanda.

4.3.1. Analiza EDS pe suprafata probelor

Analiza EDS pe suprafata probelor este utila pentru verificarea calitatii acoperiilor realizate, o
acoperire de calitate trebuind sa nu contina elementele specifice doar materialului de baza. Totodata,
analiza EDS ofera informatii referitoare la uniformitatea stratului de suprafata depus, repartitia
elementelor trebuind sa fie in mod normal apropiata de valorile procentuale ale acestora in pulberea
cu care s-a realizat depunerea. Dupa testele de uzura ale probelor, analiza EDS va reflecta calitatea
stratului depus, aparitia elementelor materialului de baza in concentratie mare indicand distrugerea
stratului de acoperire.

Tabelul 4.3 prezintd rezultatele analizei EDS pe suprafata probelor acoperite cu AMDRY 6250,
AMDRY 1371 si METCO 136F. Se observa faptul cad elemental fier (Fe) nu apare in analiza de
suprafatd decat la materialul de baza (otel AISI 304) sau apare in cantitati de sub 15 %, fiind o dovada
a calitatii acoperirii suprafetei analizate. Analiza de suprafata s-a efectuat in 4 puncte diferite, valorile
procentuale indicate ale elementelor fiind obtinute ca medie aritmetica a celor 4 masuratori. Trebuie
specificat faptul ca metoda EDS nu poate determina cu precizie continutul de carbon (%C).

Tabelul 4.3. Compozitia chimica a probelor acoperite cu AMDRY 6250 si AMDRY 1371 — analiza
de suprafata

Elemente  chimice %O %Al %Ti %Fe  %Cr %Mo %Ni  %Si
(%owt.)

5L - AMDRY6250 | 35.06 | 44.40 | 11.99 | 8.55 - - - -
(A1L0340Ti02)

7L - AMDRY6250 | 35.11 |44.97 | 13.24 | 6.33 - - - -
(A1L0340Ti02)

9L - AMDRY6250 | 36.08 | 45.33 | 12.10 | 6.49 - - - -
(A1,0340Ti0»)

5L - AMDRY 1371 | 3.68 - - 4.82 5.23 61.83 | 23.24 | 1.21
(Mo-NiCrFeBSiC)

7L - AMDRY 1371 | 13.83 | - - 10.92 | 3.46 54.07 | 16.79 | 0.93
(Mo-NiCrFeBSiC)

9L - AMDRY 1371 | 13.99 | - - 12.44 | 1.77 65.25 | 6.12 0.43
(Mo-NiCrFeBSiC)
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Analizand compozitia chimica a acoperirilor de tip AMDRY, se constatd cd in cazul pulberii
AMDRY 6250, care nu contine fier (Fe), elementele componente sunt foarte omogene, prezenta
fierului sub 10% indicand o acoperire de calitate. Pulberea AMDRY 1371 contine elementul Fe si
odata cu cresetrea numarului de treceri succesive se obtine o crestere a continutului de Fe si O, fiind
posibila aparitia oxizilor de fier (Fe203).

Analiza EDS de suprafata a acoperirii METCO 136F in mai multe puncte indica faptul ca particulele
sferice de dimensiuni mai mici contin siliciu (Si) in cantitate mai mare, iar zonele sticloase ce prezinta
microfisuri sunt zone bogate in crom (Cr). In medie, analizati pe suprafete mai mari, acoperirea
contine 71.9% Cr, 3.4% Si, 2.1% Ni si cca. 22%0. In zona sticloasa, cu continut mare de Cr, procentul
de oxigen (O) este mai redus, indicand un gradient puternic de solidificare a particulelor de Cr.

4.3.2. Analiza EDS in sectiunea probelor
% Analiza EDS in sectiunea probelor acoperite cu AMDRY 6250

Analiza EDS 1n sectiune a acoperirilor de diverse grosimi permite observarea uniformitéatii distributiei
elementale pe toatd grosimea acesteia, evidentiind posibile aglomerari ale anumitor particule din
pulbere. Aceste aglomerari pot afecta rezistenta mecanica si comportamentul tribologic al acoperirilor
antiuzura (coeficientul de frecare si rezistenta la uzare). Figura 4.23 prezinta analiza EDS 1n sectiune
pe o zond mai extinsa a acoperirilor AMDRY 6250 cu 5 straturi succesive (AMDRY 6250 — 5L), 7
straturi succesive (AMDRY 6250 — 7L) si 9 straturi succesive (AMDRY 6250 —9L).
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Figura 4.23. Analiza EDS 1n sectiune a acoperirii AMDRY 6250 5 straturi succesive (AMDRY 6250
—5L), 7 straturi succesive (AMDRY 6250 — 7L) si 9 straturi succesive (AMDRY 6250 — 9L)

In sectiunea acoperii AMDRY 6250, continutul procentual de titan (Ti wt. %) creste odata cu numarul
de treceri succesive, de la 5.6 % pentru 5 treceri succesive la 8.63 % pentru 9 straturi. Se constata o
scadere a procentului de Fe, datorita cresterii grosimii acoperirii, dar si un maxim al continutului de
aluminiu, Al wt. %, pentru acoperirea cu 7 straturi succesive. Usoara crestere a continutului de oxigen
la un numar mai mare de straturi de acoperire sugereaza ca expunerea suprefetelor intermediare de
acoperire la temperaturi inalte pe o perioadd mai mare favorizeaza formarea oxizilor de aluminiu
(AL203), fier (Fe203) si titan (TiO), avand ca efect o scadere probabild a rezistentei la uzura.

% Analiza EDS in sectiunea probelor acoperite cu AMDRY 1371

In sectiunea acoperii AMDRY 1371, pot fi identificate cu precizie zonele cu continut ridicat de siliciu,
acestea aparand sub forma Intunecata de gri, conform analizei SEM-EDS prezentate in Figura 4.24.
Siliciul este solid cristalin dur, fragil, cu un luciu metalic de culoare albastru-cenusiu si este un
nemetal si element semiconductor. Siliciul, incorporat in pulberile de acoperire, poate conferi mai
multe proprietati benefice pulberilor si acoperirilor rezultate. Un efect notabil este cresterea
durabilitatii. Siliciul este cunoscut pentru robustetea si rezistenta sa la diversi factori de mediu, cum
ar fi coroziunea si oxidarea. Siliciul poate juca un rol crucial in imbunatitirea aderentei.
Compatibilitatea sa cu diverse substraturi si capacitatea de a forma legaturi puternice contribuie la
proprietatile generale de aderentd ale acoperirii. Acest lucru este deosebit de important pentru a
asigura stabilitatea si performanta pe termen lung a suprafetelor acoperite. Incorporarea siliciului in
pulberile de acoperire poate avea efecte pozitive, de la durabilitate si aderentd Tmbunatatite pana la
proprietati termice si electrice sporite.
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Figura 4.24. Analiza EDS in sectiune a acoperirii AMDRY 1371 7 straturi succesive (AMDRY 1371
—7L), zona bogata in siliciu (Si).
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Maparea elementelor chimice in sectiunea depunerilor AMDRY 1371 evidentiazd faptul ca
acoperirile 7L si 9L au elementele uniform distribuite. Se observa zone cu concentratii mari de nichel
pentru proba 5L. Tot la acestd proba, se evidentiaza substratul bogat in fier. Elementul bor (B) este
greu detectabil si a fost eliminat din analiza probei 9L. Includerea elementelor oxygen (O) si carbon
(C) nu modifica repartitia pe suprafata a celorlalte elemente, dar trebuie retinut faptul ca analiza EDS
nu poate reda cu precizie continutul in carbon.

¢ Analiza EDS in sectiunea probelor acoperite cu METCO 136F

in Figura 4.25 este prezentati analiza EDS in sectiune a acoperirilor METCO 136F cu 5 straturi
succesive (METCO 136F — 5L), evidentiindu-se atit compozitia generald a acoperirii, precum i a
materialului de baza. Se observa ca materialul de baza are in compozitie fier, Fe 87 Wt. %, pe cand
zona analizatd din cadrul stratului de acoperire are majoritar elemental crom, Cr 48 Wt. %.

Cromul este cunoscut pentru rezistenta sa la coroziune, ceea ce poate Tmbundtiti durabilitatea
acoperirii in medii agresive. In special, cromul poate forma un strat pasiv de oxid de crom care
protejeaza suprafata metalica. Proprietatile de aderentd ale cromului la suprafata de baza sunt
esentiale pentru o acoperire eficientd. O buna aderenta va asigura o legaturd puternica intre acoperire
si substrat, prevenind astfel delaminarea sau exfolierea acoperirii.
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Figura 4.25. Analiza EDS in sectiune a acoperirii METCO 136F cu 5 straturi succesive (METCO
136F — 5L) si a materialului de baza 1n vecindtatea stratului de acrog

Compozitia generald a acoperirilor realizate cu pulberea METCO 136F 1n diverse grosimi (5L, 7L si
9L) este pusa in evidenta prin maparea elementelor componente. Rezultatele grafice, obtinute prin
maparea elementelor in acoperirea cu pulbere METCO 136F indica o depunere bogata in crom (Cr)
si lipsa fierului (Fe) in stratul de acoperire, fiind o dovada a calitatii depunerilor realizate. Elementele
titan (Ti) si siliciu (Si) se regdsesc In cantitate mica si sunt uniform distribuite pe grosimea straturilor
de acoperire.
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4.3.3. Analiza EDS in linie a suprafetei straturilor de acoperire

Realizarea analizei EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) in linie a straturilor de acoperire
poate oferi informatii despre uniformitatea distributiei elementelor chimice prezente in straturile de
acoperire. In cazul identificarii neconformitatilor sau a problemelor, se vor implemeta masuri
corective pentru a remedia situatia si a preveni recurenta acestora.

In cele ce urmeazi se vor prezenta cateva rezultate considerate elocvente pentru analiza EDS in linie
a suprafetelor acoperirilor, denumite si rezultate ale analizei ”Genesis map — linescan” (Tabelul 4.4).
Din exemplul prezentat, se observd o repartitie relativ uniformd a elementelor pe suprafetele
depunerilor analizate pe directia de masurare EDS, cu mici salturi locale. Aceste salturi locale pot
indica particule din pulberea de acoperire partial topite.

Tabelul 4.4. Exemple de analizd EDS in linie pe suprafata acoperiririlor

Acoperirea | Graficul variatiei liniare a elementelor Variata liniara a elementelor
de suprafatd | constituente constituente pe suprafata reald
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Figura 4.26 prezinta rezultate ale analizei EDS cu scanare liniara peste suprafata probelor de
AMDRY 1371 testate pe masina AMSLER la frecare si rezistenti uzura. Linia de scanare incepe
pentru fiecare caz dinspre suprafata neuzata (stanga imaginii) spre suprafata uzata, traversand limita
dintre cele doud suprafete mentionate (uzata si neuzati). In acest fel se pune in evidenta fluctuatia
procentuala a fiecarui element (wt.%) de-a lungul liniei de scanare.
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Figura 4.26. Depunere AMDRY 1371, si imagini SEM (50X) cu directia liniei de scanare: (a) 5SL;
(b) 7L; (¢) 9L, and EDS line analysis for (d) 5L; (e) 7L; (f) 9L

Analiza EDS 1n linie este foarte utila, In special in cazul sectiunii probelor, permitand detectarea
compozitiei chimice si a distributiei elementelor chimice atat in materialul de baza, cat si 1n stratul de
acoperire. Un exemplu este redat in Figura 4.27, [Cirlan Paleu s.a., 2020 — d, Coatings M.D.P.1.].

KV 20.00 Mag: 2000x

(b) (c)

Figura 4.27. Analiza EDS 1n linie pentru acoperiri cu AMDRY 1371, realizate in
sectiunea probelor: (a) 5L; (b) 7L; (¢) 9L

Se observa ca, cresterea continutului de molibden (Mo) pe intreaga grosime a stratului depus este
insotitd de scaderea puternica a continutului de fier (Fe). In sectiunea acoperirilor METCO 136F, cromul
(Cr) este mai abundent si mai uniform distribuit pe sectiunea acoperirii cu 7 straturi succesive, in comparatie
cu cele cu 5 si 9 straturi. Cromul confera rezistentd la coroziune si uzurd abraziva. Oxigenul si carbonul sunt
si ele prezente In compozitia acoperirilor METCO 136F sub forma de oxizi de crom, titan si siliciu si carburi
dure (dupa cum va dezvalui analiza XRD), prezenta acestora fiind beneficd in ceea ce priveste rezistenta la
uzura a acoperirilor.

4.4, Rezultate ale analizei prin difractie cu raze X (XRD)

4.4.1. Analiza prin difractie cu raze X a materialului de baza

Probele din material de baza (bucsa din otel AISI 304 sau EN 1.4301) au fost frezate si s-a indepartat
stratul superficial Tnainte de realizarea depunerilor APS. Analiza XRD a fost efectuata pe
echipamentul Expert PRO MPD de la Panalytical (Almelo, Olanda), cu un tub pe bazi de raze X de
Cu (Ka-1.54051°). Analiza releva faptul ca materialul contine In mare parte ferita o si ferita y , fiind
in concordanta cu Karimi et al. [2008] si Naghizadeh si Mirzadeh [2019]. Conform Zandrahimi
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et al. [2007], se pare ca in procesul de uzare acest otel formeaza martensitd (o forma foarte durd a
structurii cristaline a otelului). La 1000 °C AISI 304 oxideaza, formand Mn; sCr1.50, FeCr204 si

Cr20s. Naghizadeh si Mirzadeh [2019] prezintd modul de calcul al continutului de martensitd din
otelul AISI 304, folosind formula semi-empirica:

fa’ - jr(211)0;’/{1(211)m’ + 0'65(1(311% + I(ZZOJr)} “.1)

Toate vafurile identificate de catre analiza XRD a materialului de baza arata Fe2, fara a fi posibila
analiza raportului ferita a si ferita y (Figura 4.28).
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Figura 4.28. Analiza XRD a materialului de baza

4.4.2. Analiza prin difractie cu raze X a acoperirii cu METCO 136F
Acoperirea METCO 136F este formata in majoritate din oxid de crom (Cr203) cu varful cel mai

important la °2Theta=55, continand SiO; (formula 024Sil12) la °2Theta=33 si crom (Cr) la
°2Theta=44 (Figura 4.29). Aceleasi varfuri s-au obtinut si in lucrarea Mahu s.a. [2018].
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Figura 4.29. Analiza XRD a acoperirii cu pulbere METCO 136F

56



4.4 3. Analiza prin difractie cu raze X a acoperirii AMDRY 1371
in Figura 4.30 sunt prezentate rezultatele analizei XRD pentru acoperirea cu pulbere AMDRY 1371.

Se observa varfuri corespunzitoare molibdenului (Mo 2.00), care este majoritar In compozitia
acoperirii, dar si cromului (Cr 2.00), siliciului (Si 1.0) si carbonului (C 4.00 si C 16.00).
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Figura 4.30. Analiza XRD a acoperirii cu pulbere AMDRY 1371

Pentru acoperirile AMDRY 1371 s-au efectuat analize XRD detaliate, aceste rezultate fiind prezentate
in revista Coatings [Paleu C. s.a., 2000].
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Figura 4.31. Analiza XRD a materialului de baza si a acoperirilor AMDRY 1371 depuse, pentru
probele 5L, 7L si 9L [Paleu Cirlan s.a., 2020, Coatings].

in Figura 4.31 este prezentati o harta 3D a distributiei elementale pe materialul de baz, cu acoperiri

fard uzura si esantioane 5L, 7L si 9L uzate. Cele mai inalte varfuri corespund molibdenului (Mo).
Pentru probele uzate, in vecinatatea apropiata din dreapta si din stdnga acestora exista varfuri asociate
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cu MoO:. Distributia obtinuta a elementelor este similara cu cea din Niranatlumpong si Koiprasert
[2010], o referinta care a studiat, de asemenea, Mo-NiCrFeBSi (75% Mo).

4.4.5. Analiza prin difractie cu raze X a acoperirii multistrat cu strat de acros AMDRY 1371 si
acoperire METCO 136F
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Figura 4.32. Analiza globala a acoperirii multistrat cu strat de acros AMDRY 1371 si start de
acoperire METCO 136F
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Se constatd existenta unor varfuri corespunzitoare molibdenului (Mo) si NixSiOs4 (formula
Ni16Si8032). Acesti compusi sinergetici conferd depunerii in multistrat rezistentd la coroziune
(Ni2Si04) si uzura abraziva (Mo).

4.5. Concluzii partiale

S-a efectuat o analiza detaliata a morfologiei si compozitiei elementare pentru fiecare proba, atat la
suprafatd, cat si in sectiune, folosind microscopie optica, precum si tehnici avansate precum
microscopie electronica de baleiaj (SEM), spectroscopie de dispersie a energiei razelor X (EDS) si
difractie de raze X (XRD).

Din imaginile obtinute prin microscopie optica a depunerii AMDRY si METCO cu 5, 7 si 9 treceri
succesive, se observa ca grosimea stratului de acoperire creste odata cu numarul de treceri succesive.
Grosimea depunerilor obtinute cu pulbere AMDRY este mai mare decat a celor corespunzatoare
pulberii METCO. Se evidentiaza o serie de goluri, pori si particule incomplet topite in ambele pulberi,
acestea fiind vizibile in mod clar in cazul pulberii AMDRY. Depunerea corespunzatoare pulberii
METCO pare mai compacta.

Stratul de acoperire AMDRY 6250 are o structura caracteristica depunerilor APS, cu stropi (splat-uri)
si fulgi (flakes) formati din particulele topite partial si proiectate pe suprafata de acoperit in straturi
succesive. Se obseva ca, odatd cu cresterea numarului de straturi de depunere, creste si grosimea
acoperii AMDRY 6250, cu aproximativ 11 micrometri pe fiecare trecere. Din analiza morfologica in
sectiune a acoperirilor AMDRY 1371 se observa o grosime relativ egald cu a depunerilor AMDRY
6250 la acelasi numar de treceri succesive. Totusi, depunerea pare mai omogena, cu mai putini pori
si goluri, forma sfericd a particulelor putdnd contribui decisiv la calitatea stratului de acoperire din
AMDRY 1371. Diametrul relativ mare a particulelor (cca. 90 mm), a condus la aparitia sporadica a
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unor goluri produse de prezenta unor posibile particule topite incomplet in structura depunerii. Se
remarca aderenta bund a depunerilor la materialul de baza, microfisurile nemaifiind prezente la limita
dintre cele doud materiale.

Compozitia generala a acoperirilor realizate cu pulberea METCO 136F in diverse grosimi (5L, 7L si
9L) indica o depunere bogata in crom (Cr) si lipsa fierului (Fe) in stratul de acoperire, fiind o dovada
a calitatii depunerilor realizate. Elementele titan (Ti) si siliciu (Si) se regésesc in cantitate mica si sunt
uniform distribuite pe grosimea straturilor de acoperire. In sectiunea acoperirilor METCO 136F,
cromul (Cr) este mai abundent si mai uniform distribuit pe sectiunea acoperirii cu 7 straturi succesive,
in comparatie cu cele cu 5 si 9 straturi. Se poate observa grosimea mai uniforma a depunerii METCO
136F realizata din 7 treceri succesive (7L). Totodata, exista o delimitare clara intre materialul de baza
si stratul de depunere, elementele Fe si Cr fiind clar separate, unul fiind preponderent in stratul de
baza si celalalt in stratul de acoperire.

La ambele acoperiri multistrat s-au obtinut structuri cu o bund aderenta la materialul de baza si cu
intrepatrunderi Intre straturile de acros si cele de acoperire. Rezultatele prezentate aratd ca grosimea
medie a acoperirii multistrat AMDRY 1371 + AMDRY 6250 este de aproximativ 63-68 um, cu mult
mica decat cea obtinuta pentru acoperirca AMDRY 1371 + METCO 136F. Se constatd o aderenta
mai buna a stratului de METCO 136F pe stratul de acros AMDRY 1371, in raport cu aderenta fata de
materialul de baza.

Conform analizei XRD, depunerea multistrat are o naturd sinergetica. Considerand doar compusii

formati din elementele chimice ale stratului de acoperire, au ramas varfuri neidentificate. Exista si
alti produsi chimici rezultati din reactiile cu elementele substratului de acros AMDRY 1371
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CAPITOLUL 5

COMPORTAMENTUL LA ELECTRO-COROZIUNE A STRATURILOR CERAMICE
DEPUSE

5.1. Considerente generale

In analiza comportamentului la electro-eroziune a probelor obtinute prin depuneri APS, trebuie avut
in vedere faptul ca materialele analizate sunt materiale complexe, alcatuite dintr-un substrat metalic
si acoperiri ceramice realizate prin pulverizare termica (APS). Proba martor este din otel AISI 304
(EN 1.4301), iar depunerile realizate din pulberi sub forma de straturi depuse succesiv au fost din
sistemele: AMDRY 6250, AMDRY 1371 si METCO 136F.

5.2. Monitorizarea coroziunii
Metoda rezistentei de polarizare liniara serveste pentru determinarea curentului de coroziune la
potentialul de coroziune al metalului sau aliajului, din curba de polarizare liniard obtinutd pentru
supratensiuni relativ mici. Curentul de coroziune determinat in aceastd maniera reprezinta, de fapt,
fluxul electric produs in zona de interactiune dintre metal si mediul coroziv atunci cand metalul este
scufundat ntr-o solutie, fiind imposibil de masurat direct prin intermediul tehnicilor electrochimice.
Acesta este in fapt un curent de coroziune instantaneu.

Metoda se bazeaza pe evaluarea rezistentei de polarizare, R, care este definitd ca panta tangentei la
curba potential-densitate de curent [E = f(j)] in punctul de echilibru (E = EO sau 1 = 0), adica la
potentialul de coroziune liber:

AE
Ry, = |:Aj:|EEO (5.5)

Din punct de vedere teoretic, la baza metodei std ecuatia Butler-Volmer, care, in cazul in care la
electrod are loc coroziunea metalului printr-o singura reactie de electrod, fiind controlatd numai de
transferul de sarcind, se poate scrie in forma [Abd El-Aziz, Kh., 2020] [Bejinariu s.a., 2022]:

: 2,303(E - 2,303(E -
i exp( ( Ecor)J_eXp[_ ( E)J 56)
ba be
in care: ba si be sunt pantele Tafel:
RT RT
= respectiv. be=—— 5.7
s anF P ¢ (1-a)nF .7)

5.3. Rezultate experimentale privind rezistenta la coroziune a probelor - masurare cu
Laboratorul Electrochimic Economic Voltalab 21

Au fost efectuate teste pentru evaluarea vitezei instantanee de coroziune si pentru potentialul de
coroziune. Pentru fiecare determinare s-a schimbat solutia cu una noud, iar probele au prezentat aceasi
stare a suprafetei de fiecare data. A fost inregistrat OCP (Open-Circuit Potential - potentialul la circuit
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deschis) timp de 600 s, potentiometrie liniard cu viteza de scanare de 2mV/s si potentiometrie ciclica
cu viteza de scanare de 10mV/s. Mediul electrolitic utilizat a fost o solutie de H2SO4 si HNO3, pH=3,
solutie de tip ploaie acida [Liu et al., 2022].

Cu exceptia probei P6, toate celelalte acoperiri au prezentat un potential mai redus de coroziune in
comparatie cu proba martor — proba din otelul utilizat ca substrat. Imbunititirea valorilor electro
pozitive reprezintd un comportament mai bun la coroziune a probelor acoperite tinand cont de valorile
inregistrate pentru potentialul de circuit (EO).

O valoare mai redusa a densitatii curentului de coroziune, jcor, indica o rezistentd buna la coroziune.
Cea mai ridicatd valoare a densitatii curentului de coroziune este prezentatd de proba P6 a carei
rezistentd la polarizare este cea mai micd. Aceasta se explicd prin porozitatea excesiva a probei,
rezultatd din mentinerea la temperaturi ridicate a probei pentru depunerea a 9 straturi succesive de
pulbere AMDRY 1371.

Tabelul 5.1. Notatiile probelor utilizate la testul de electro-coroziune

Notatia simplificatd a | Compozitia chimica initiald a suprafetei
probelor Yowt
PO - Martor (AISI304) Cr:17.5-19; Ni:8-10.5; Mn:0.1-2; Si:0-1; C:0.01-0.07 si Fe-restul
Pl AISI304+AMDRY 6250 — 5L
(AMDRY6250: Al,O5+Ti03)
P2 AISI304+AMDRY 6250 - 7L
(AMDRY6250: Al,O5+Ti03)
P3 AISI304+AMDRY 6250 — 9L
(AMDRY6250: Al,O5+Ti03)
P4 AISI304+AMDRY 1371-5L
(AMDRY 1371:Mo:75.5; Ni:17.5; Cr:4; Fe:1; B:1; Si:1)
P5 AISI304+AMDRY 1371-7L
(AMDRY1371:Mo:75.5; Ni:17.5; Cr:4; Fe:1; B:1; Si:1)
P6 AISI304+AMDRY 1371-9L
(AMDRY 1371:Mo:75.5; Ni:17.5; Cr:4; Fe:1; B:1; Si:1)
P7 AISI304+Metco 136F—- 5L
(136F: Cr,03:90 ; Si02:3-4.5; TiOz:max 4; Fe;O3:max. 0.5; Others: max 2)
P8 AISI304+Metco 136F— 7L
(136F: Cr,03:90 ; Si02:3-4.5; TiOz:max 4; Fe;O3:max. 0.5; Others: max 2)
PO AISI304+Metco 136F—9L
(136F: Cr,03:90 ; Si02:3-4.5; TiOz:max 4; Fe;O3:max. 0.5; Others: max 2)
P10 AISI304+(AMDRY 1371+Metco 136F)
P12 AISI304+(AMDRY 1371+6250)

62



Tabelul 5.2. Parametrii principali inregistrati in timpul testului de electro-coroziune

-OCP Eo ba be Jeor Rp Veor
Proba
mV mV mV mV | mA/cm? | ohm.cm? | um/an

PO - Martor | 438 -502.3 330.7 -555.9 5.76 12.06 06.36
P1 437 -415.5 317.0 -868.4 6.28 9.17 72.29
P2 478 -417.5 643.3 -549.6 1.41 64.79 l16.19
P3 240 -291.2 569.4 -567.3 2.27 41.81 26.16
P4 180 -266.8 232.9 -348.8 0.29 182.49 3.298
P5 240 -234.0 314.1 -421.0 0.67 81.63 7.771
P6 230 -886.1 1034.5 | -110.0 7.82 6.92 90.08
P7 220 -373.8 513.8 -479.7 0.70 113.75 8.110
P8 380 -436.2 251.0 -596.7 1.95 29.52 22.51
P9 385 -407.9 568.6 -785.7 6.30 16.20 72.55
P10 533 -421.7 3745 4222 0.91 10.47 74.94

Cea mai mare problema legatd de cresterea rezistentei la coroziune a straturilor depuse prin
pulverizare termica este data de existenta porilor in straturile depuse , pori care comunica intre ei si
care ajung, in cele mai multe cazuri, la substrat facilitand legatura dintre electrolit si substratul
metalic.

Natura straturilor depuse influenteaza corespunzator rezistenta la coroziune deoarece formarea unor
zone metalice in stratul depus va conduce la formarea unor micro sau macro pile galvanice intr-un
electrolit cu substratul metalic, fapt ce va accelera coroziunea materialului si va creste viteza de
corodare a acestora.
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Figura 5.1. Potentiometrie liniara Tafel a probelor experimentale: a) toate probele, b) martorul in

comparatie cu probele P1-P3 (cu acoperiri AMRDY 6250), ¢) martorul in comparatie cu probele

P4-P6 (cu acoperiri AMRDY 1371) and d) martorul in comparatie cu probele P7-P9 (cu acoperiri
METCO 136F)

Majoritatea probelor acoperite cu straturi prezinta o suprafata foarte putin afectata de testul de electro-
coroziune realizat 1n solutia de electrolit de ploaie acida. Pe proba martor, se observad o suprafata
corodotata generalizat cat si formarea unor compusi de tipul carbonatilor si a oxizilor caracteristici
suprafetei oxidate a otelurilor.

Intre probele cu aceleasi tipuri de depuneri, de exemplu pentru probele P1, P2 si P3, la care au fost
depuse straturi din pulberi AMDRY 6250: A1203+Ti02, dar la care s-au depus un numar de straturi
diferite de material ceramic respectiv 5, 7 si 9, rezultatele compozitiei chimice de pe suprafata
confirma rezultatele de potentiometrie liniard identificand cantititi diferite de fier pe suprafata,
element ce reprezinta substratul. Pentru proba P1 a fost identificatd o cantitate mai ridicata de fier pe
suprafata fata de P2 si P3, iar din rezulatele de potentiometrie, respectiv Tabelul 5.2, s-a observat ca
proba P1 are o rezistenta la coroziune de trei ori mai mica fata de proba P2.
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5.4. Concluzii partiale

Deoarece straturile obtinute prin pulverizare cu plasma sunt poroase, apar diverse cai directe de
comunicare intre mediul coroziv de electrolit si materialul substratului. Datele de potentiometrie au
evidentiat diferente semnificative Intre sistemele analizate care ar putea fi legate de variatiile in ceea
ce priveste timpul de expunere la electrolit, porozitatea si grosimea stratului de acoperire. Optimizarea
depunerilor cu plasma prin prisma proportiei de acoperire a suprafetei substratului, orientarea si
debitul de pulbere, distanta de pulverizare si grosimea stratului va avea ca rezultat viteze mai mici de
corodare a substraturilor metalice.

Cele mai mici viteze de coroziune le-au prezentat probele P4, P5 si P7 (cu viteze de corodare de 6-8
ori mai mici decat a materialului de baza — proba martor PO) in timp ce proba cu depuneri P6 a
prezentat o corodare mai accentuatd confirmatd de curbele Tafel si de starea suprafetei probelor
investigate. Curbele de potentiometrie ciclicd au ardtat o corodare generald a tuturor probelor
examinate cu neuniformitati a probei P1 si PS.

Rezultatele analizei EDS indica faptul ca proba P6 (AMDRY 1371 — 9L) are un continut mare de fier
(Fe = 12,44%), acesta crescand odata cu numarul de straturi depuse, de la 4,82% Fe pentru proba P4
(AMDRY1371 —5L), la 10,92% Fe pentru proba PS5 (AMDRY 1371 — 7L). Acest continut ridicat de
fier se datoreaza si compozitiei pulberii AMDRY 1371, care contine 1% Fe. Este posibila totodata si
difuzia fierului din substrat, favorizata de reactiile chimice produse la temperaturi inalte. In schimb,
cantitatea de molibden din pulberea AMDRY 1371 este foarte mare (peste 60%), acesta conferind un
aspect buretos acoperirii. Porii se interconecteaza si comunica cu stratul de baza, care, impreuna cu
fierul din pulbere, provoaca o coroziune accentuata in cazul unui numar mare de straturi de acoperire.
Gradientul termic se accentueaza odatd cu mentinerea la temperaturi ridicate a stratului de depunere
mai gros, care incepe si se delimiteze clar de substratul din otel. in concluzie, pulberea AMDRY
1371 trebuie depusa in straturi subtiri pentru a evita aparitia unor gradienti puternici de temperatura.
Se observa ca probele P4 si P5 sunt cele mai rezistente la coroziune, acestea fiind AMDRY 1371 —
5L si AMDRY 1371 — 7L. Pulberea AMDRY 1371 este cea mai eficientd impotriva coroziunii,
deoarece contine crom si nichel, doud elemente care confera rezistenta la coroziune.

O rezistentd la coroziune buna are si proba P7 (METCO136F-5L), considerentele performantelor
obtinute fiind cele mentionate anterior, proba continand crom si titan, elemente ce dau rezistenta la
coroziune si la uzura.

Proba cu rezistentd maxima la coroziune este proba P12, cu depunere multistrat realizatd din strat de
acros AMDRY1371-7L si strat de acoperirce AMDRY6250-7L, masuratorile de potentiometrie
ciclica indicand densitati de curent apropiate de zero.

Rezultatele obtinute in urma analizei chimice a suprafetei aratd o stransa legatura intre rezistenta la

coroziune a probelor cu straturi ceramice depuse prin pulverizare cu jet de plasma si porozitatea
interconectata a acestora prin identificarea fierului pe suprafata ceramica.
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CAPITOLUL 6

Determinarea proprietatilor mecanice, a aderentei si a

6.1.

rezistentei la uzura a depunerilor APS.

Determinarea microduritatii si a modulului de elasticitate a probelor prin
microindentare.

Pentru stabilirea valorii microduritdtii si a modulului de elasticitate, au fost efectuate teste pe proba
martor din otel AISI 304 si pe toate probele cu diverse straturi de acoperire APS, conform
standardului Rockwell ASTM E18. Datele privind duritatea si modulul de elasticitate sunt
centralizate in urmatorul Tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Valorile microduritatii si a modulului de elasticitate

Proba Notat | Duritate Rockwell, HRo 5 [GPa] Modulul de elasticitate Young, E
ia [GPa]

Masurétori efective Val. Masurétori efective Val.
medii medii
AISI304 PO 1.359 | 1.400 | 1.349 1.37 199.25 | 194.66 | 204.77 | 199.56
AMDR SL| Pl 0.653 | 0.862 | 0.601 0.71 61.931 | 50.078 | 52.380 | 54.80
Y 6250 JL | P2 | 0.473 | 0.417 | 0.605 0.50 38.102 | 40.631 | 28.478 | 35.74
OL | P3 | 0.924 | 0.658 | 0.585 0.72 37.561 | 29.954 | 27.780 | 31.77
SL| P4 | 0.899 | 0.559 | 0.655 0.70 26.651 | 39.704 | 29.907 | 32.09
AMDR | 7L | P5 | 0.707 | 0.870 | 0.529 0.70 53.720 | 150.975 | 74.690 | 93.13
Y 1371 |9L | P6 | 0.468 | 0.524 | 0.410 0.47 97.160 | 103.422 | 63.156 | 87.91
METC SL| P7 1.171 | 1.028 | 1.029 1.08 75.754 | 86.368 | 87.552 | 83.22
O 136F 7JL | P8 | 0.937 | 0.718 | 0.804 0.82 30.445 | 24.201 | 24.748 | 26.46
OL | P9 | 0.935 ] 0.842 | 0.765 0.85 74.601 | 77.783 | 58.787 | 70.39
1371+6250 P10 | 0.978 | 0.860 | 0.963 0.93 72.593 | 68.723 | 53.482 | 64.93
1371+136F P11 | 0.496 | 0.429 | 0.315 0.41 25.257 | 23.745 17911 | 22.30

Se observa o Imprastiere semnificativa a rezultatelor, deoarece masuratorile sunt facute la scald micro.
Factorii care influenteaza precizia masuratorilor sunt:
- Neomogenitatea stratului depus si variatia rugozitatii suprafetelor indentate. Depunerile APS

au o structura neomogena, particulele de dimensiuni si densitate diferita de pulbere fiind topite

si proiectate pe suprafatd la viteze foarte mari, ceea ce poate duce la variatii in densitatea si
compozitia stratului depus.

- Porozitatea si disperesia aleatoare a porilor in depunerile APS. Straturile APS sunt adesea
poroase, iar distributia si marimea porilor pot varia in diferite zone ale stratului. Porozitatea
afecteazd direct masurdtorile de microduritate, deoarece zonele cu mai multi pori vor avea o
duritate aparentd mai mica.

- Anizotropia elementala a depunerilor APS, care consta in repartitia neuniforma a compusilor
chimici si a fazelor acestora, rezultatd din neomogenitatea pulberilor depuse, particule partial
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topite, etc. Microstructura stratului depus, inclusiv distributia si orientarea fazelor, poate varia
local, afectand astfel masuratorile de microduritate. Diverse faze si orientari cristalografice au
duritati diferite.

- Oxidarea si contaminarea - in timpul procesului APS, materialul poate suferi oxidare sau poate
fi contaminat cu diverse impuritati, ceea ce influenteaza duritatea. Gradul de oxidare si
contaminare poate varia in functie de conditiile locale de depunere.

- Tensiunile reziduale - depunerea prin metoda APS induce tensiuni reziduale in stratul depus,
care pot varia de la un punct la altul si influenteaza masuratorile de duritate.

- Interactiunea substratului cu stratul depus - proprietatile substratului pot influenta rezultatele
masuratorilor de duritate ale stratului depus. Diferentele in proprietatile termice si mecanice
intre substrat si stratul depus pot crea variatii in microduritate.

Ajustarea parametrilor procesului APS, precum si utilizarea tehnicilor de caracterizare avansate, pot
ajuta la reducerea variabilitatii si la obtinerea unor rezultate mai consistente.

Datorita rigiditatii sporite, acoperirea multistrat s-a efectuat cu pulberea AMDRY 1371 ca strat de
acros, pentru straturile de suprafata fiind utilizate pulberile AMDRY 6250 si METCO136F. Duritatea
rezultantd a acoperirii multistrat AMDRY 1371 + AMDRY6250 este foarte buna (0.963 GPa),
testarile de coroziune indicand si rezistenta sporita la coroziune a acestei acoperiri multiple.

6.2. Determinarea aderentei straturilor de acoperire si a rezistentei la zgariere prin
metoda "scratch”- standard ASTM D7187.

Metoda de testare prin scratch este o metoda comparativa in care fortele critice de incarcare (cele la
care in straturile depuse se produc defecte) sunt utilizate pentru a evalua proprietatile relative de
coeziune sau adeziune ale unui strat sau material. Pe durata testului sunt efectuate zgarieturi pe proba
cu ajutorul unui varf ce inainteaza cu viteza constanta pe suprafata probei, cu incarcare constanta sau
progresiva.

S-au utilizat doua metode pentru evaluarea probelor analizate in cadrul prezentului studiu:

e Metoda incércarii constante (CLST — Constant Load Scratch Test) si este realizatd prin
aplicarea unei forte (de 5N) asupra indentorului pe o durata definita de 1 minut si o viteza de
inaintare a indentorului de 10 mm/min, cu ajutorul Microtribometrului UMTR 2M-CTR.

e Metoda incarcdrii progresive (PLST — Progessive Load Scratch Test) si este realizata prin
aplicarea treptatd a unei forte (de la 0 — 5N) asupra indentorului, in aceleasi conditii ca si
CLST.

Indentorul este de tip DFH-20 Dual Friction/Load Sensor, pe care este montatd o microlama al
carei varf are raza de 0,4 mm. Au fost efectuate teste scratch pe 5 tipuri de probe, cate doua teste
pe fiecare proba: cu fortd constantd de 5 N si cu forta crescatoare liniar 1-5 N. Datele privind
coeficientul de frecare aparent, COF, sunt centralizate in Tabelul 6.2.

Tabelul 6.2. Valorile coeficientului de frecare aparent COF — testul de scratch

Notatia Coeficient de frecare aparent, COF
Proba ’ > > > >
Forta constanta Forta crescatoare
6250 i P1 0.335 0.365
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7 P2 0.448 0.406
L
9 P3 0.415 0.399
L
5 P4 0.852 0.656
L

1371 l P5 0.427 0.442
9 P6 0.534 0.507
L
5 P7 0.469 0.371
L

136F l P8 0.578 0.468
9 P9 0.597 0.537
L

1371+6250 P10 0.564 0.550

1371+136F P11 0.548 0.476

6.3. Determinarea momentului si coeficientului de frecare prin testari pe masina
AMSLER.

Toate aceste rezultate privind frecarea trebuie corelate cu rezultatele corespunzatoare intensitatii de
uzare a probelor, deoarece un coeficient de frecare mai mic nu inseamna intotdeauna o rata de uzura
mai mica, rata de uzura depinzand si de duritatea probelor, o duritate mai mare fiind benefica pentru
rezistenta la uzura. In plus, formarea de diversi oxizi si compusi chimici pe suprafetele de contact
uzate poate reduce rata de uzura, iar rezultatele trebuie corelate si cu imaginile SEM si analiza EDS
a suprafetelor de contact.

Au fost testate de cate trei ori toate probele PO — P11, in urmatoarele conditii:
- Turatie constanta a discului inferior, N= 100 rot/min.
- Doua sarcini de Incarcare: 2 Kg si 4 Kg, adica aproximativ 20 N si respectiv 40 N;
- Conditii de frecare uscata (fara lubrifiant).

Tabelul 6.3. Parametrii de testare pe masina AMSLER

Q, sarcina 20; 40 N
N, turatia discului 100 rpm
D, diametrul discului 0.059 m
T, durata de testare 60 min
D, distanta de frecare 1112.124 m

6.3.1. Valori medii ale momentului de frecare si a coeficientului de frecare
Analiza statistica a valorilor momentului de frecare masurat indica faptul ca achizitia de date este de

calitate, raportul semnal-zgomot (SNR, Signal-to-Noise Ratio) fiind mai mare decét 7 pentru toate
testele. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 6.4, tabel realizat in mod automat de programul
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MATLAB, pe baza datelor experimentale prelucrate. STD reprezintd valoarea deviatiei standard a
datelor, adica fluctuatia datelor in jurul valorii medii.

Tabelul 6.4. Rezultate ale testarilor pe masina AMSLER — valori medii si parametri statistici

Proba | Turatia Sarcina MoF STD MoF | CoF STD CoF | SNR
[rot/min] [N] [N x mm]

POO 100 20 139.007 6.232 0.240 | 0.015 22.304
P1 100 20 146.339 9.312 0.253 | 0.024 15.714
P2 100 20 121.678 8.606 0.210 | 0.018 14.139
P3 100 20 156.210 13.499 0.270 | 0.036 11.572
P4 100 20 169.943 10.977 0.294 | 0.032 15.482
P5 100 20 180.273 13.744 0.311 | 0.043 13.117
P6 100 20 182.877 15.433 0.316 | 0.049 11.850
P7 100 20 154.633 7.817 0.267 | 0.021 19.783
P8 100 20 143.366 10.251 0.248 | 0.025 13.986
P9 100 20 150.120 16.583 0.259 | 0.043 9.053
P10 100 20 151.926 12.005 0.262 | 0.032 12.655
P11 100 20 150.084 14.121 0.259 | 0.037 10.629
P1 100 40 249.353 34.331 0.215 | 0.074 7.263
P2 100 40 280.932 9.551 0.243 | 0.023 29.415
P3 100 40 265.401 29.456 0.229 | 0.068 9.010
P4 100 40 349.446 31.505 0.302 | 0.095 11.092
P5 100 40 330.489 40.068 0.286 | 0.114 8.248
P6 100 40 305.048 33.864 0.264 | 0.089 9.008
P7 100 40 326.847 16.777 0.282 | 0.047 19.482
P8 100 40 303.012 15.642 0.262 | 0.041 19.372
P9 100 40 301.080 13.948 0.260 | 0.036 21.586
P10 100 40 285.468 18.240 0.247 | 0.045 15.651
P11 100 40 311.889 16.166 0.269 | 0.044 19.293

Fiind vorba de frecare uscata, variatia coeficientului de frecare mediu, CoF, pentru diverse probe
urmadreste fidel variatia momentului de frecare mediu, conform relatiei lui Coulomb:

MoF = Fy * Ry, (6.1)
CoF = % (6.2)

Unde Frreprezinta forta de frecare si Raisc este raza discului.
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Figura 6.1. Valorile medii ale momentului de frecare (MoF) si coeficientului de frecare (CoF)
pentru incarcare de 20 N

La sarcina aplicatd de 20N (Figura 6.1), cele mai mici valori medii ale momentului si coeficientului
de frecare au fost obtinute pentru proba P2 (AMDRY6250-7L), cele mai mari valori fiind obtinute
pentru proba AMDRY 1371-9L (proba P6).

La sarcind mai mare, de 40N (Figura 6.2), deviatia standard a valorilor medii este mai mare pentru
unele probe, datorita intensificarii fenomenelor de frecare si uzare, ca urmare a cresterii sarcinii de
contact. Se observa comportarea buna a probei P2, cu deviatie standard mica a valorilor. Graficul de
variatie a momentului de frecare, redat in Anexa 4, indica faptul ca variatia momentului de frecare in
timp pentru proba P1 este foarte abrupta, desi valoarea coeficientului de frecare este cea mai mica.

La sarcina de 40N, probele AMDRY 1371 si METCO136F au valori apropiate ale momentului si
coeficientului de frecare, probele de METCO136F (P7-P9) avand o comportare mai buna, valoarea

deviatiei standard fiind redusa.

Probele multistrat, P10 si P11, au un comportament bun, atat la sarcini mici cat si la sarcini mari,
curbele de variatie ale momentului si coeficientului de frecare fiind fara inflexiuni importante.
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Figura 6.2. Valorile medii ale momentului de frecare (MoF) si coeficientului de frecare (CoF)

pentru incarcare de 40 N

6.3.2. Evolutia coeficientului de frecare (CoF) in timp pentru toate probele

O analiza globala a variatiei CoF in timp la sarcina de 20N, pentru toate probele, este redatd in Figura

6.3.
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Figura 6.3. Variatia coeficientului de frecare (CoF) in timp, pentru incarcare de 20 N
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Graficul va fi reprezentat defalcat in cele ce urmeazd, in forma complexd evidentiind doar
superioritatea probei P2 la sarcini mici. Pentru sarcina de 40N, graficele de variatie a CoF, pentru

toate probele, sunt prezentate in Figura 6.4.
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Figura 6.4. Variatia coeficientului de frecare (CoF) in timp, pentru incarcare de 40 N

Graficul din Figura 6.4 indica variatii puternice ale coeficientului de frecare pentru probele P1 si P3
si evolutia stabila a acestuia pentru proba P2, dar si pentru proba multistrat P10.

6.3.3. Evolutia coeficientului de frecare (CoF) in timp pentru probele multistrat P10
siP11

Probele multistrat P10 si P11 au ca strat de acros o depunere succesiva cu 7 treceri de pulbere
AMDRY1371, proba P10 avand ca strat de acoperire o depunere cu 7 treceri succesive de pulbere
AMDRY 6250, pe cand proba P11 este acoperita cu pulbere METCO136F, depusa in acelasi numar

de treceri succesive.
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Figura 6.5. Variatia coeficientului de frecare (CoF) in timp pentru probele P10 si P11

La sarcina de 20N, frecarea pe asperitati este primordiala, intre probele cu depuneri multistrat nefiind
deosebiri importante (Figura 6.5 — a). La sarcina de 40N, proba P10, cu strat de acoperire realizat
prin depunerea a 7 straturi succesive de pulbere AMDRY 6250, asigura un coeficient de frecare scazut
si cu o evolutie stabild (Figura 6.5 — b). Tot pentru aceasta proba s-a obtinut rezistentd foarte mare
la coroziune. Rezultatele masuratorilor de microduritate sunt favorabile tot probei P10 (material de
baza + AMDRY 1371 + AMDRY6250).

6.3.4. Evolutia coeficientului de frecare (CoF) Tn timp pentru probele cu un singur
strat de acoperire realizat din 7 treceri succesive si depunerile similare
multistrat

Evolutia coeficientului de frecare pentru probele cu un singur strat de acoperire, realizat din 7 treceri
succesive, P2 (AMDRY6250-7L) si P§ (METCO136F-7L) si probele multistrat P10 (AMDRY 1371-
7L + AMDRY6250-7L) si P11 (AMDRY1371-7L + METCO136F-7L este prezentaa in Figura 6.6.
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Figura 6.6. Variatia coeficientului de frecare (CoF) in timp pentru cu un singur strat de acoperire
(P2 si P8) si cele multistrat, cu strat de acoperire identic (P10 si P11)
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Revenind la comparatia intre acoperirile in strat unic si cele multistrat, trebuie observat faptul ca
rezultatele testelor de zgariere (scratch) sunt in favoarea acoperirilor multistrat. Deasemenea,
rezultatele testelor de coroziune indicd o rezistentd foarte mare la coroziune a probei P10
(AMDRY1371-7L + AMDRY6250-7L), curentii de coroziune masurati fiind aproape nuli. Doar
proba P4 (AMDRY 1371-5L) devanseaza ca si coeziune si aderentd probele multistrat, probele cu
acoperiri METCO avand rezultate similare celor multistrat. Alegerea uneia sau alteia dintre pulberi
se va face si pe considerente economice.

6.4. Profilometrie (topografia suprafetelor si volumul uzat)

6.4.1. Topografia suprafetelor de acoperire neuzate (rugozitatea)
Dupa fiecare test de frecare, discul rotativ din otel AISI 52100 utilizat la testele de frecare si uzura
efectuate pe masina AMSLER a fost lustruit, rugozitatea medie obtinuta fiind indicata si in Tabelul
6.5. Inainte de testele tribologice, a fost masurata rugozitatea medie aritmetica, Ra, a fiecarei suprafete
de proba testate. Rezultatele profilometriei sunt prezentate in Tabelul 6.5.

Tabelele 6.5 — 6.7 indica valorile de rugozitate ale probelor testate, rugozitate masurata pe directie
transversala (axiald) si longitudinala (directia de rostogolire).

Tabelul 6.5. Rugozitatea probelor martor (P00 si PO1) si a discului din otel AISI 52100

Proba
Parametrii P00 P01 Disc AISI
52100
Rugozitate longitudinala, Ra [um] 0.085+0.04 1.231+0.15 1.0+0.1
Rugozitate transversald, Ra [um] 0.065+0.02 0.334+0.07 1.2+0.1

Tabelul 6.6. Rugozitatea probelor cu strat unic de acoperire

Proba Parametrii SL 7L 9L
AMDRY 6250 Rugozitate longitudinald, Ra [pm] 5.401+0.27 6.722+0.56 7.464+0.67
Rugozitate transversald, Ra [um] 3.382+0.34 7.729+0.40 7.285+0.53
AMDRY 1371 Rugozitate longitudinala, Ra [um] 8.228+0.43 4.819+0.24 6.741£0.34
Rugozitate transversald, Ra [um] 9.236+0.48 5.670+0.29 6.030+0.27
METCO 136F Rugozitate longitudinald, Ra [pm] 2.605+0.12 3.195+0.15 4.077+0.18
Rugozitate transversald, Ra [um] 2.960+0.14 3.231+0.14 3.916+0.19

Tabelul 6.7. Rugozitatea probelor cu strat multiplu de acoperire

Proba Parametrii Valoare rugozitate

P10: AMDRY 1371 + AMDRY 6250 Rugozitate longitudinald, Ra [pum] 5.598+0.56
Rugozitate transversald, Ra [um] 5.657+0.25

P11: AMDRY 1371 + METCO136F Rugozitate longitudinald, Ra [pum] 4.199+0.42
Rugozitate transversald, Ra [um] 4.375+0.64
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6.4.2. Aprecierea volumului de uzura si calculul intensitatii de uzare a probelor
testate pe masina AMSLER

Pentru a obtine exact volumul de uzurd al fiecérei probe acoperite, masuratorile zonei uzate din

imaginile SEM au fost combinate cu informatiile din profilurile uzate (Figura 6.7 — acoperire cu
AMDRY 1371).

Intensitatea de uzare calculati, W, in mm*/N-m, data de ecuatia de mai jos, este reprezentati in
Figura 6.8.
W=V/QL

V=2-n-a-b-c /3

L=n-D-N-T/1000

Unde V este volumul de uzura al probei acoperite, calculat ca volum al semi-elipsoidului cu semiaxele
a, b si ¢ apreciate cu ajutorul profilurilor de uzura masurate anterior, Q este sarcina normala aplicata
la contact (20 N sau 40 N), L este distanta totald de alunecare, in cazul nostru 1112,124 m. Diametrul
rolei AISI 52100 este de 59 mm, viteza N = 100 rpm si timpul T = 60 min.

P¥E N

2w dEFE

"t =

Figura 6.7. Profilele de uzura ale acoperirilor AMDRY 1371 pe directie longitudinald (a)
5L, (¢) 7L si (e) 9L, si pe directie transversala (b) 5L, (d) 7L si (f) 9L — incarcare de 20N
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Figura 6.8. Volumul de uzura (axa stangd) si intensitatea de uzare (axa dreapta) ale
probelor acoperite cu AMDRY 1371 testate pe masina AMSLER — incarcare de 20 N

Cel mai mare volum de uzura si rata de uzura au fost obtinute pentru esantionul de 5L, in timp ce
cel mai mic a corespuns probei de 7L. O explicatie pentru volumul crescut de uzura de 5L este
oferitd de rugozitatea mai mare, cat si de existenta intr-o proportie mai mare de compusi duri pe
baza Cr, B si C, aceasta fiind notata ca varful 5 din analiza XRD corespunzatoare.

6.4.3. Concluzii partiale

Se observa o imprastiere semnificativa a rezultatelor privind valorile duritatii probelor, deoarece
masuratorile sunt facute la scald micro. Ajustarea parametrilor procesului APS, precum si utilizarea
tehnicilor de caracterizare avansate, pot ajuta la reducerea variabilitatii si la obtinerea unor rezultate
mai consistente.

Rezultatele testelor de zgariere indica coeziune si aderentd buna pentru toate probele, valorile
coeficientului de frecare fiind peste 0.3, atat in testele efectuate cu fortd constanta, cat si in cele
efectuate cu forta variabila.

La sarcina de 40N, probele AMDRY 1371 si METCO136F au valori apropiate ale momentului si
coeficientului de frecare, probele de METCO136F (P7-P9) avand o comportare mai buna, valoarea
deviatiei standard fiind redusa.

Probele multistrat, P10 si P11, au un comportament bun, atat la sarcini mici cat si la sarcini mari,
curbele de variatie ale momentului si coeficientului de frecare fiind fara inflexiuni importante.
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Rezultatele masuratorilor de rugozitate subliniaza necesitatea lustruirii probelor acoperite cu straturi

mai mari valori.

S-a evaluat volumul uzat si intensitatea uzurii, iar proba P5 (AMDRY 1371 — 7L) a depasit proba P4
(AMDRY1371 — 5L), probabil datoritd rugozitatii initiale mai mari, precum si formarii intr-o
proportie mai mare a unor compusi duri pe baza de Cr, B si C, asa cum au aritat rezultatele analizei
XRD.

In functie de aplicatia vizati si de tipurile de uzuri la care este supusi o anumita piesd, se pot alege
depuneri AMDRY sau METCO simple sau in combinatie. Pentru un coeficient de frecare redus, se
poate utiliza o depunere in 7 straturi succesive din pulbere AMDRY 6250 (proba P2). Pentru rezistenta
la coroziune, se recomanda depuneri de pulbere AMDRY 1371 in 5 treceri succesive (proba P4),
aceasta avand si coeziune si aderenta sporita la substratul din otel. Pentru rezistenta la coroziune si
un coeficient scazut de frecare, este indicatd acoperirea multistrat AMDRY 1371-7L + AMDRY 6250-
7L (proba P10).
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CAPITOLUL 7

Optimizarea grosimii straturilor depuse din punct de vedere
a pozitiei tensiuniii echivalente Von Mises maxime in raport
cu interfata material de baza — strat de depunere.

7.1. Metoda de optimizare a straturilor de uzura

Rezistenta la uzura abraziva, adeziva, coroziva, eroziune, cavitatie si oboseald de contact (pitting) a
pieselor mecanice din componenta pompelor de irigatii poate fi imbunatatita prin depunerea de
acoperiri de suprafatd corespunzitoare. Pentru a asigura performante corespunzatoare, aceste
acoperiri trebuie optimizate atat din punct de vedere al proprietatilor morfologice/tribologice, cat si
al starii de tensiune indusa in timpul functionarii.

Pentru calcularea cAmpului de tensiuni in acoperiri s-a utilizat un model teoretic, folosind urmatoarele
date obtinute experimental:
e grosimea medie masurata a acoperirilor;
¢ microduritatea acoperirilor obtinuta prin microindentare;
e valorile medii ale coeficientului de frecare obtinute din rezultatele experimentale ale testelor
efectuate pe masina AMSLER.

Testele de frecare si uzura ale probelor acoperite prin pulverizare atmosferica cu plasma (APS) cu
diferite grosimi au fost efectuate pe tribometrul AMSLER in conditii uscate, la sarcina constanta (20
N) si la viteza constanta (100 rot/min), pe parcursul unei ore de testare. Microscopia electronica cu
baleiaj (SEM) a fost utilizatd pentru a studia microstructura straturilor de acoperire inainte si dupa
testarea la uzura. Spectroscopia cu raze X cu dispersie de energie (EDS) a fost utilizatd pentru a
determina compozitia acoperirilor.

Metoda propusd pentru optimizarea grosimii straturilor depuse din punct de vedere a pozitiei
tensiuniii echivalente Von Mises maxime in raport cu interfata material de baza — strat de depunere,
se bazeaza pe analiza complexd a starii de tensiuni pentru cazurile concrete de testare pe masina
AMSLER, folosind acoperiri subtiri de pulbere de Al.O; - 40TiO2 (AMDRY 6250) depuse prin
pulverizare atmosferica cu plasma (APS) pe probe de otel obtinute prin taierea unui manson de pompa
de irigatii.

Depunerea acoperirilor prin pulverizare atmosferica cu plasma (APS) este un proces termic versatil,
deoarece permite depunerea de diverse pulberi intr-o gama larga de grosimi si valori ale porozitatii.
Rezistenta acoperirilor la solicitdri mecanice si termice si In mediu coroziv depinde de calitatea
substratului si a materialului de acoperire, de metoda si parametrii de depunere, dar poate fi
influentata de pozitia tensiunii Von Mises maxime. Scopul acestui capitol este de a corela rezultatele
testelor de frecare uscatd, efectuate pe masina AMSLER, cu pozitia tensiunii maxime Von Mises.
Deoarece modelul propus presupune cunoasterea cu exactitate a modulului de elasticitate si a
coeficientului Poisson, s-a realizat si un calcul parametrizat in functie de valoarea modului de
elasticitate, fiind analizata astfel si influenta rigiditatii stratului de depunere asupra pozitiei tensiunii
Von Mises maxime in raport cu interfata acoperirii. O corelare a rezultatelor teoretice si
experimentale obtinute privind starea de tensiune si proprietitile morfologice si tribologice ale
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acoperirilor arata ca pozitia tensiunii maxime Von Mises poate fi controlata prin alegerea adecvata a
naturii (modulului Young) si a grosimii acoperirilor. Magnitudinea tensiunii maxime von Mises poate
indica o tendinta de cedare plastica daca este depasita tensiunea de cedare a materialului elastic, in
timp ce localizarea in apropierea interfetei dintre strat si substrat poate favoriza nuclearea fisurilor.
In plus, rezultatele arata ca, chiar daci testele de frecare prevad conditii favorabile pentru o acoperire
cu o anumitd grosime, pozitia tensiunii maxime Von Mises poate influenta rezistenta acoperirii la
uzura.

Rezultatele acestui capitol au fost prezentate la Conferinta Triboindia 2000 [Paleu, Spinu,
Munteanu, s.a.].

7.2. Metodologie de calculul al tensiunilor echivalente Von Mises in corpuri
multistrat

A fost utilizat un model teoretic pentru calcularea tensiunilor in acoperiri O’Sullivan si King [1998],
[Spinu si Cerlinca, 2018], [Spinu, 2019], [Yu, et al., 2014], datele de intrare fiind preluate din
rezultatele experimentale anterioare pe acoperiri AMDRY 6250 de trei grosimi diferite. Pentru a
demonstra ca alegerea corectd a grosimii stratului de acoperire joaca un rol important in pozitia
tensiunii echivalente maxime in raport cu interfata dintre stratul depus si substrat s-au corelat
rezultatele teoretice, privind pozitia tensiunii echivalente maxime in raport cu interfata depunerii
APS, cu cele experimentale, referitoare la modurile de distrugere ale acoperirilor APS cu diverse
grosimi de dupunere.

'\ Poanson sferic
Lllroln de pe
| masina AMSLER)

Acoperire, E;

Semispatiu

cuU acoperire

|
T
\\\ Substrat, E; |_ Raza contactului

Figura 7.1. Contactul dintre un p_(-)a_n_so}l sferic rigid si un semispatiu elastic cu acoperire de o
anumita grosime (Spinu [2019], O’Sullivan si King [1998])

Algoritmul propus in Spinu [2019], prezentat in Figura 7.2, a fost aplicat la calcularea tensiunilor in
corpul acoperit, cu scopul de a gisi magnitudinea si pozitia tensiunii maxime echivalente von Mises
in contactul de alunecare dintre un poanson sferic omogen (discul de pe standul AMSLER) cu raza
exact cat a rolei din otel, cu profil sferic si un semispatiu acoperit (proba de testat), simuland
contactul cu proba plana cu acoperire.

Pentru a oferi recomandari de proiectare, in setul de simulari au fost luate in considerare trei grosimi
ale stratului de acoperire si trei valori ale modulelor elastice ale stratului de acoperire.
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Magnitudinea tensiunii maxime von Mises poate indica o tendintd de cedare plastici dacad este
depasita tensiunea de cedare a materialului elastic, in timp ce localizarea n apropierea interfetei dintre
strat si substrat poate favoriza declasarea fisurilor.

Date de intrare: Calculul apropierii

— - Sarcina normal Se adopta valoarea s
( START - Sarcinatangentiala [ presiunii initiale —s] Calcul deplasare I it
- Geometria contactului de contact prafet

de contact
- Separare Initiala I
Reseteazd iterarea Calculul iterativ
presiunilor de a presiunii de
contact contact
NU NU
P «
b -
,/ ‘\ Ajusteaza presiunea /
STOP DA Presiunea péna la echilibrarea DA Sunt verificate
converge? sarcinii normale conditiile limita?
de contact
e
_

Figura 7.2. Schema logica a algoritmului pentru rezolvarea contactului normal cu frecare, dintre un
corp elastic stratificat i un corp elastic omogen

Parametrii Hertz (si anume, raza de contact si presiunea centrald) In contactul dintre poansonul
considerat i un semispatiu omogen care are aceiasi parametri elastici ca si substratul, sunt utilizati in
fiecare caz ca normalizatori. Concluziile studiului numeric se potrivesc bine cu investigatiile si
observatiile experimentale.

7.3.  Rezultate privind influenta grosimii stratului de acoperire asupra pozitiei
tensiunii maxiome Von Mises — exemplu pentru acoperirea AMDRY6250

Pentru a oferi recomandari de proiectare, in setul de simulari au fost luate in considerare trei grosimi
ale stratului de acoperire. Magnitudinea tensiunii maxime von Mises poate indica o tendinta de cedare
plastica daca este depasitd limita de curgere a materialului, in timp ce localizarea in apropierea
interfetei dintre strat si substrat poate favoriza nuclearea fisurilor. Parametrii Hertz (si anume, raza
de contact si presiunea centrald) in contactul dintre indentorul considerat si un semispatiu omogen
care are aceiasi parametri elastici ca si substratul, sunt utilizati in fiecare caz ca normalizatori.
Concluziile studiului numeric se potrivesc bine cu investigatiile si observatiile experimentale.

Rezultatele arata ca, chiar daca testele de frecare prevad rezultate favorabile pentru o acoperire de o

anumita grosime (coeficient de frecare redus), pozitia tensiunii Von Mises maxime poate influenta
rezistenta acoperirii la uzura (Figura 7.3).

81



max=0.52091 max=0.51545

(a) (b) (©)

Figura 7.3. Tensiunea maxima Von Mises pentru acoperirea AMDRY 6250 pe substrat de otel
pentru diferite grosimi ale acoperirii, (a) 55.56 um, (b) 87.89 um, si (c) 116.58 um, pentru incarcare
de 20N.

7.4. Concluzii partiale

S-a efectuat o analiza parametrizata a pozitiei tensiunii echivalente maxime Von Mises in raport cu
interfata dintre materialul de baza si stratul de acoperire, folosind un model de analizi a stérilor de
tensiuni in corpuri multistrat, in care s-au introdus ca date initiale valorile masurate ale modulului de
elasticitate a cuplei tribologice disc / proba cu acoperire si valoarea masurata a coeficientilor de
frecare. S-a constatat cd, chiar si atunci cand analizele morfologice si elementale si testarile
tribologice dau ca optima o anumitd proba, pozitia tensiunii Von Mises poate fi chiar pe interfata
dintre acoperire si materialul de baza, ceea ce va conduce la initierea de fisuri si delaminarea stratului
de acoperire.

Corelarea datelor privind analiza morfologica si elementald cu cele referitoare la comportarea
tribologica si la pozitia tensiunii echivalente maxime Von Mises este utila pentru stabilirea grosimii
optime a stratului de acoperire, dar si pentru alegerea pulberii potrivite, ludnd in considerare
rezultatele simularilor stérii de tensiune obtinute pentru diverse valori ale modulului de elasticitate si
duritatii componentelor cuplei tribologice.

Magnitudinea tensiunii maxime von Mises poate indica o tendintd de cedare plastici dacad este
depasita limita de curgere, in timp ce localizarea in apropierea interfetei dintre strat si substrat poate
favoriza nuclearea fisurilor. Pentru validarea completa a rezultatelor obtinute, sunt planificate teste
tribologice suplimentare de lunga durata, ceea ce constituie una dintre directiile de cercetare rezultate
ca urmare a studiilor efectuate in cadrul prezentei teze de doctorat.

82



Capitolul 8

Concluzii generale si directii viitoare de cercetare.

8.1. Concluzii generale
Firmele care furnizeaza pompe verticale multi-etajate identificad problemele ce pot aparea datorita
uzurii excesive, dar recomanda solutia cea mai scumpa: inlocuirea componentelor uzate cu unele noi.

Analiza problematicii functiondrii $i mentenatei pompelor verticale multi-etajate, utilizate in
domeniul irigatiilor si a statiilor de pompare, indicd faptul cd multe dintre componentele supuse
diferitelor forme de uzura (abraziva, coroziva, eroziva si cavitatie) pot fi reconditionate prin aplicarea
unor depuneri de straturi subtiri de protectie Tmpotriva uzurii. Aceasta solutie este propusa de cétre
expertii in domeniu (Budris [2012] [2013]).

S-a identificat o piesa cromata dintr-o pompa verticala din exploatarea ANIF Iasi, ce prezinta uzura
abraziva, coroziva si exfoliere a stratului de crom, anume o bucsd (manson) de etaj al arborelui
pompei. Din aceastd bucsd se vor confectiona epruvete de testare pe care se vor realiza depuneri
termice de straturi antiuzura subtiri din pulberi recomandate de producator, pentru rezistenta la uzura
abraziva si coroziva.

In urma studiului metodelor de depunere de straturi subtiri antiuzurd, s-a evidentiat versatilitatea
metodei APS, aceasta fiind si metoda ce va fi utilizatd pentru realizarea depunerilor de acoperiri
antiuzura 1n cadrul prezentei teze de doctorat.

Pentru a rezolva problema rezistentei la uzurd a mansoanelor pompelor verticale de irigatii, se
propune gasirea unei solutii optime de realizare a unor acoperiri in straturi simple si multistrat a
epruvetelor de testat.

Cercetarile experimentale vizate cuprinzand analiza micostructuralad optica si SEM, analiza EDS si
XRD, testari tribologice pe masina AMSLER, testari privind rezistenta la zgariere a acoperirilor
(scratch), duritate (microindentare) si rezistenta la coroziune.

In vederea cresterii rezistentei la uzurd a componentelor mecanice ale pompelor de irigatii, se pot
realiza depuneri in straturi fine de acoperiri pe baza de pulbere ceramica si metalo-ceramicd. Metoda
de depunere Atmospheric Plasma Spray (APS) si-a dovedit versatilitatea, datoritd faptului ca este
relativ ieftina si se poate aplica pentru absolut oricare dintre pulberile existente (metalice, ceramice,
metalo-ceramice, compozite), putandu-se totodata adapta pentru obtinerea unor plaje foarte largi de
valori ale duritatii, densitatii (porozitatii), aderentei la substrat si a rezistentei la uzura, in functie de
necesitate.

Depunerile de acoperiri ceramice din pulberi Oerlikon, de tip AMDRY 6250, AMDRY 1371 si
METCO 136F, pe substrat din otel AISI 304 (prelevat din bucsa deterioratd a unei pompe de irigatii)
s-au realizat cu echipamentul SPRAYWIZARD 9MCE, aflat in cadrul Laboratorului de Ingineria
Suprafetelor din cadrul Facultdtii de Mecanica din Iagi.
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Din mangonul uzat, s-au confectionat epruvete pe care s-au realizat depuneri prin metoda APS cu
pulberile mentionate anterior, atdt in varianta strat de acoperire simplu cat si multistrat (acros +
acoperire).

Planul de lucru, trasat pentru finalizarea cercetarilor experimentale, consta 1n analiza morfologica si
tribologicd a depunerilor realizate, prin testdri efectuate pe echipamente disponibile in cadrul
Facultatii de Mecanicd din lasi si In Universitatea Tehnicd Gheorghe Asachi” din lasi: analiza
micostructurala optica si SEM, analiza EDS si XRD, testari tribologice pe masina AMSLER, testari
privind rezistenta la zgariere a acoperirilor (scratch), duritate (microindentare) si rezistenta la
coroziune.

S-a efectuat o analiza detaliata a morfologiei si compozitiei elementare pentru fiecare proba, atat la
suprafata, cat si in sectiune, folosind microscopie opticd, precum si tehnici avansate precum
microscopie electronica de baleiaj (SEM), spectroscopie de dispersie a energiei razelor X (EDS) si
difractie de raze X (XRD).

Din imaginile obtinute prin microscopie optica a depunerii AMDRY si METCO cu 5, 7 si 9 treceri
succesive, se observa ca grosimea stratului de acoperire creste odata cu numarul de treceri succesive.
Grosimea depunerilor obtinute cu pulbere AMDRY este mai mare decat a celor corespunzatoare
pulberii METCO. Se evidentiaza o serie de goluri, pori si particule incomplet topite in ambele pulberi,
acestea fiind vizibile in mod clar in cazul pulberii AMDRY. Depunerea corespunzatoare pulberii
METCO pare mai compacta.

Stratul de acoperire AMDRY 6250 are o structura caracteristica depunerilor APS, cu stropi (splat-uri)
si fulgi (flakes) formati din particulele topite partial si proiectate pe suprafata de acoperit in straturi
succesive. Se obseva cd, odata cu cresterea numarului de straturi de depunere, creste si grosimea
acoperii AMDRY 6250, cu aproximativ 11 micrometri pe fiecare trecere.

Din analiza morfologica 1n sectiune a acoperirilor AMDRY 1371 se observa o grosime relativ egala
cu a depunerilor AMDRY 6250 la acelasi numar de treceri succesive. Totusi, depunerea pare mai
omogena, cu mai putini pori si goluri, forma sferica a particulelor putand contribui decisiv la calitatea
stratului de acoperire din AMDRY 1371. Diametrul relativ mare a particulelor (cca. 90 mm), a condus
la aparitia sporadica a unor goluri produse de prezenta unor posibile particule topite incomplet in
structura depunerii. Se remarca aderenta buna a depunerilor la materialul de baza, microfisurile
nemaifiind prezente la limita dintre cele doua materiale.

In cazul depunerii AMDRY 1371, se observd a structurd omogena formatd din stropi puternic
aplatizati si bine legati in straturi, fara fisuri. Trebuie remarcat faptul ca particulele sferice deschise
la culoare (semi-topite) sunt din Mo, asa cum au dovedit rezultatele EDS si au fost confirmate de
[Niranatlumpong, 2010]. Continutul crescut de molibden (peste 75%) a format o microstructura
asemanatoare cu cea a fulgilor. Continutul ridicat de molibden va proteja suprafata acoperita in timpul
perioadei de rodaj in conditii de frecare uscata. Pot fi observate o serie de goluri si pori intre stropii
si fulgii care alcatuiesc structura depunerii. Nu au fost sesizate zone izolate de culoare inchisa,
culoarea acoperirii fiind uniforma si albicioasa, ceea ce dovedeste lipsa particulelor de Ni si Cr topite
partial pe suprafata depunerii AMDRY 1371.

La ambele acoperiri multistrat s-au obtinut structuri cu o buna aderenta la materialul de baza si cu
intrepatrunderi intre straturile de acros si cele de acoperire. Rezultatele prezentate aratd cd grosimea
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medie a acoperirii multistrat AMDRY 1371 + AMDRY 6250 este de aproximativ 63-68 um, cu mult
mica decat cea obtinuta pentru acoperirea AMDRY 1371 + METCO 136F. Se constatd o aderenta
mai buna a stratului de METCO 136F pe stratul de acros AMDRY 1371, in raport cu aderenta fata de
materialul de baza.

Referitor la calitatea straturilor depuse, stratul de acros AMDRY 1371 a prezentat o aderentd buna la
materialul de baza in ambele cazuri. Stratul de AMDRY 6250 prezinta o porozitate mai mare decét
cel de acros, dar se intrepatrunde foarte bine cu acesta. Stratul de METCO 136F este dens si adera
bine la stratul de acros, dar prezinta porozitate mai ridicata spre suprafata acoperirii.

Conform analizei XRD, depunerea multistrat are o naturd sinergetica. Considerand doar compusii
formati din elementele chimice ale stratului de acoperire, au ramas varfuri neidentificate. Exista si
alti produsi chimici rezultati din reactiile cu elementele substratului de acros AMDRY 1371

Analiza XRD a acoperirii multistrat formata din strat de acros AMDRY 1371 si strat de acoperire
METCO 136F arata ca toti compusii chimici specifici pulberii METCO 136F (Cr203, SiO2 si TiO2)
sunt depistati pe suprafatd. Oxidul de titan este regasit in doud forme, anatase si rutile, adica forma
metastabild (particule partial topite) si cea stabild (rutile). In plus, au fost depistati si compusi
sinergetici, constand in exitenta unor varfuri corespunzotoare molibdenului (Mo) si Ni2SiO4
(formula Nil16Si8032). Acesti compusi sinergetici conferd depunerii in multistrat rezistentd la
coroziune (Ni2SiO4) si uzura abraziva (Mo).

Deoarece straturile obtinute prin pulverizare cu plasma sunt poroase, apar diverse cai directe de
comunicare intre mediul coroziv de electrolit si materialul substratului. Datele de potentiometrie au
evidentiat diferente semnificative intre sistemele analizate care ar putea fi legate de variatiile in ceea
ce priveste timpul de expunere la electrolit, porozitatea si grosimea stratului de acoperire. Optimizarea
depunerilor cu plasma prin prisma proportiei de acoperire a suprafetei substratului, orientarea si
debitul de pulbere, distanta de pulverizare si grosimea stratului va avea ca rezultat viteze mai mici de
corodare a substraturilor metalice.

Cele mai mici viteze de coroziune le-au prezentat probele P4, P5 si P7 (cu viteze de corodare de 6-8
ori mai mici decat a materialului de baza — proba martor P0) in timp ce proba cu depuneri P6 a
prezentat o corodare mai accentuatd confirmatd de curbele Tafel si de starea suprafetei probelor
investigate. Curbele de potentiometrie ciclicd au ardtat o corodare generald a tuturor probelor
examinate cu neuniformitati a probei P1 si P8.

Rezultatele analizei EDS, indica faptul ca proba P6 (AMDRY 1371 — 9L) are un continut mare de fier
(Fe = 12,44%), acesta crescand odata cu numarul de straturi depuse, de la 4,82% Fe pentru proba P4
(AMDRY1371 —5L), la 10,92% Fe pentru proba PS5 (AMDRY 1371 — 7L). Acest continut ridicat de
fier se datoreaza si compozitiei pulberiit AMDRY 1371, care contine 1% Fe. Este posibila totodata si
difuzia fierului din substrat, favorizata de reactiile chimice produse la temperaturi inalte. In schimb,
cantitatea de molibden din pulberea AMDRY 1371 este foarte mare (peste 60%), acesta conferind un
aspect buretos acoperirii. Porii se interconecteaza si comunica cu stratul de baza, care, impreuna cu
fierul din pulbere, provoaca o coroziune accentuatd in cazul unui numar mare de straturi de acoperire.
Gradientul termic se accentueaza odata cu mentinerea la temperaturi ridicate a stratului de depunere
mai gros, care incepe si se delimiteze clar de substratul din otel.

In concluzie, pulberea AMDRY 1371 trebuie depusa in straturi subtiri pentru a evita aparitia unor
gradienti puternici de temperaturd. Se observa ca probele P4 si P5 sunt cele mai rezistente la
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coroziune, acestea fiind AMDRY 1371 — 5L si AMDRY 1371 — 7L. Pulberea AMDRY 1371 este cea
mai eficientd impotriva coroziunii, deoarece contine crom si nichel, doud elemente care conferd
rezistenta la coroziune.

Proba cu rezistentd maxima la coroziune este proba P12, cu depunere multistrat realizata din strat de
acros AMDRY 1371-7L si strat de acoperire AMDRY6250-7L, madsuratorile de potentiometrie
ciclica indicand densitati de curent apropiate de zero.

Rezultatele obtinute in urma analizei chimice a suprafetei arata o stransa legatura intre rezistenta la
coroziune a probelor cu straturi ceramice depuse prin pulverizare cu jet de plasma si porozitatea
interconectata a acestora prin identificarea fierului pe suprafata ceramica.

Au fost evaluate toate probele din punct de vedere a caracteristicilor mecanice si tribologice, prin
testari de indentare, zgariere (scratch) si frecare in regim uscat, la incarcari reduse (20 N) si Incarcari
mai severe (40 N). Se observa o imprastiere semnificativa a rezultatelor privind valorile duritatii
probelor, deoarece masuratorile sunt facute la scald micro. Ajustarea parametrilor procesului APS,
precum si utilizarea tehnicilor de caracterizare avansate, pot ajuta la reducerea variabilitatii si la
obtinerea unor rezultate mai consistente.

Rezultatele testelor de zgariere indicd coeziune si aderentd bunad pentru toate probele, valorile
coeficientului de frecare fiind peste 0.3, atdt in testele efectuate cu fortd constantd, cat si in cele
efectuate cu forta variabila.

La sarcina aplicata de 20N, cele mai mici valori medii ale momentului si coeficientului de frecare au
fost obtinute pentru proba P2 (AMDRY6250-7L), cele mai mari valori fiind obtinute pentru proba
AMDRY1371-9L (proba P6), proba ce are si cea mai mica rezistenta la coroziune.

La sarcind mai mare, de 40N, deviatia standard a valorilor medii este mai mare pentru unele probe,
datoritd intensificarii fenomenelor de frecare si uzare, ca urmare a cresterii sarcinii de contact. Se
observa comportarea bund a probei P2, cu deviatie standard mica a valorilor. La sarcina de 40N,
probele AMDRY 1371 si METCOI136F au valori apropiate ale momentului si coeficientului de
frecare, probele de METCO136F (P7-P9) avand o comportare mai bund, valoarea deviatiei standard
fiind redusa.

Probele multistrat, P10 si P11, au un comportament bun, atat la sarcini mici cat si la sarcini mari,
curbele de variatie ale momentului si coeficientului de frecare fiind fara inflexiuni importante.

Revenind la comparatia intre acoperirile in strat unic si cele multistrat, trebuie observat faptul ca
rezultatele testelor de zgariere (scratch) sunt in favoarea acoperirilor multistrat. Deasemnea,
rezultatele testelor de coroziune indicd o rezistentd foarte mare la coroziune a probei P10
(AMDRY1371-7L + AMDRY6250-7L), curentii de coroziune masurati fiind aproape nuli. Doar
proba P4 (AMDRY1371-5L) devanseaza ca si coeziune si aderentad probele multistrat, probele cu
acoperiri METCO avand rezultate similare celor multistrat. Alegerea uneia sau alteia dintre pulberi
se va face si pe considerente economice.

Pulberea AMDRY 1371, cu o coeziune si aderentd foarte buna la proba P4 (AMDRY 1371 — 5L), a
fost utilizata la acoperirile multistrat doar ca strat de acros. Pe viitor, aceastda pulbere ar putea fi
folosita ca strat de suprafata in acoperirile multistrat, utilizand pulberea METCO136F, care are cea
mai mare duritate, ca strat de acros.
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Rezultatele masuratorilor de rugozitate subliniaza necesitatea lustruirii probelor acoperite cu straturi

mai mari valori.

S-a evaluat volumul uzat si intensitatea uzurii, iar proba PS5 (AMDRY 1371 — 7L) a depasit proba P4
(AMDRY 1371 — 5L), probabil datoritd rugozitatii initiale mai mari, precum si formarii intr-o
proportie mai mare a unor compusi duri pe bazad de Cr, B si C, asa cum au aritat rezultatele analizei
XRD.

In functie de aplicatia vizati si de tipurile de uzuri la care este supusi o anumita piesd, se pot alege
depuneri AMDRY sau METCO simple sau in combinatie. Pentru un coeficient de frecare redus, se
poate utiliza o depunere in 7 straturi succesive din pulbere AMDRY 6250 (proba P2). Pentru rezistenta
la coroziune, se recomanda depuneri de pulbere AMDRY 1371 in 5 treceri succesive (proba P4),
aceasta avand si coeziune si aderenta sporita la substratul din otel. Pentru rezistentad la coroziune si
un coeficient scazut de frecare, este indicatd acoperirea multistrat AMDRY 1371-7L + AMDRY 6250-
7L (proba P10).

8.2. Contributii personale

Analiza problematicii functiondrii §i mentenatei pompelor verticale multi-etajate, utilizate 1n
domeniul irigatiilor si a statiilor de pompare, indicd faptul cd multe dintre componentele supuse
diferitelor forme de uzura (abraziva, coroziva, eroziva si cavitatie) pot fi reconditionate prin aplicarea
unor depuneri de straturi subtiri de protectie impotriva uzurii. S-a identificat o componenta
deterioratd, o bucsa (manson) ce prezenta diverse forme de uzura, din constructia pompelor verticale
de irigatii si s-a propus o solutie de crestere a rezistentei la uzura abraziva si coroziva, prin depunerea
unor straturi de acoperire.

S-au analizat metodele de depunere a straturilor de acoperire si s-au evidentiat avantajele si
dezavantajele fiecareia dintre ele. S-a subliniat versalitatea metodei de depunere APS si s-a adoptat
aceastd metodad pentru depunerea de acoperiri antiuzurd pe epruvete confectionate din mansonul
deteriorat. S-a propus gasirea unei solutii optime de realizare a unor acoperiri in straturi simple si
multistrat a epruvetelor de testat.

S-au analizat pulberile recomandate pentru depuneri APS si s-au ales trei pulberi potrivite pentru
depuneri pe componentele pompelor (AMDRY 6250, AMDRY 1371 si METCO 136F), in vederea
asigurdrii rezistentei la uzura si a cresterii fiabilitatii acestora.

Prin metoda APS, s-au depus acoperiri in straturi simple, realizate prin 5, 7 si 9 treceri succesive a
pistolului cu plasma peste suprafata epruvetelor, dar si doua acoperiri multistrat, realizate cu acoperiri
din pulberi Oerlikon, de tip AMDRY 6250, AMDRY 1371 si METCO 136F, pe substrat din otel AISI
304 (prelevat din bucsa deterioratd a unei pompe de irigatii), utilizdnd echipamentul
SPRAYWIZARD 9MCE, aflat in cadrul Laboratorului de Ingineria Suprafetelor din cadrul Facultatii
de Mecanica din Iasi.

S-a realizat o analizd comparativa morfologica si elementalda complexd a depunerilor, cuprinzand

analize prin microscopie opticd, SEM, EDS si XRD. Rezultatele obtinute au fost interpretate pe baza
literaturii existente, fiind evidentiate avantajele si dezavantajele fiecdrei acoperiri, in functie de
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materialul stratului de acoperire si de grosimea acestuia. Analiza influentei grosimii stratului depus
asupra performantelor morfologice, mecanice si tribologice ale acestora reprezintd o premiera in
literatura, cel putin pentru acest tip de pulberi.

In cazul acoperirilor multistrat, analiza XRD a evidentiat existenta compusilor sinergetici, proveniti
prin legaturi chimice si metalurgice.

S-au efectuat testari pentru determinarea rezistentei la coroziune a epruvetelor acoperite si s-a
subliniat stransa legatura ce exista intre rezistenta la coroziune a probelor cu straturi ceramice depuse
prin pulverizare cu jet de plasma si porozitatea interconectata a acestora.

S-au determinat modulul de elasticitate si duritatea straturilor de acoperire prin testari de
microduritate pe tribometrul UMT 2.

S-au desfasurat testari pe masina AMSLER, la doua sarcini diferite, pentru monitorizarea variatiei
momentului de frecare si a aprecierii valorilor coeficientului de frecare mediu pentru fiecare acoperire
si pentru fiecare incarcare aplicata.

S-a masurat rugozitatea medie a suprafetelor si dimensiunile petelor de uzura de pe proble testate pe
magina AMSLER si s-a calculat intensitatea de uzare pentru fiecare caz in parte.

S-a efectuat o analiza parametrizata a pozitiei tensiunii echivalente maxime Von Mises in raport cu
interfata dintre materialul de baza si stratul de acoperire, folosind un program existent de analizd a
starilor de tensiuni in corpuri multistrat, in care s-au introdus ca date initiale valorile masurate ale
modulului de elasticitate a cuplei tribologice disc / proba cu acoperire si valoarea masurata a
coeficientilor de frecare. S-a constatat ca, chiar si atunci cdnd analizele morfologice si elementale si
testarile tribologice dau ca optimad o anumitd proba, pozitia tensiunii Von Mises poate fi chiar pe
interfata dintre acoperire si materialul de baza, ceea ce va conduce la initierea de fisuri si delaminarea
stratului de acoperire.

Corelarea datelor privind analiza morfologica si elementala cu cele referitoare la comportarea
tribologica si la pozitia tensiunii echivalente maxime Von Mises este utila pentru stabilirea grosimii
optime a stratului de acoperire, dar si pentru alegerea pulberii potrivite, luand 1n considerare
rezultatele simularilor starii de tensiune obtinute pentru diverse valori ale modulului de elasticitate si
duritatii componentelor cuplei tribologice.

S-au propus solutii optimizate de acoperiri rezistente la coroziune si abraziune.
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8.3. Directii viitoare de cercetare

Directii viitoare de cercetare sunt:

IL.

I1I.

IV.

Cresterea calitatii suprafetei probelor pentru a diminua rugozitatea acestora, prin polizare cu
disc diamantat si slefuire.

Optimizarea acoperirilor antiuzurd printr-o abordare complexa, care sa includa studii
parametrizate si semi-empirice. Aceasta abordare are scopul de a evalua influenta diverselor
variabile asupra caracteristicilor morfologice, mecanice, tribologice si asupra starii de
tensiune a acoperirilor. Optimizarea poate lua in considerare factori precum compozitia
chimica a stratului de acoperire, grosimea fiecarui strat, metodele de aplicare si tratamentele
post-aplicare.

Pentru probele care s-au dovedit performante din punct de vedere mecanic si tribologic, este
necesard optimizarea parametrilor de depunere prin metoda APS si compararea acestora cu
probe realizate prin alte metode (Cold Spray, HVOF, TAFA etc.).

Continuarea studiilor de optimizare a acoperirilor multistrat, in special a celor care includ un
strat de aderenta si un strat final de acoperire, este esentiala pentru imbunatatirea rezistentei
materialelor la uzurd si coroziune. Aceste acoperiri optimizate pot prelungi durata de viata a
pieselor supuse unor solicitari intense in medii agresive.
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