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Abstract. When performing work within the framework of modern technologies for cul-
tivating agricultural crops, disk harrows are widely used. Corrosion of agricultural ma-
chinery components caused by moisture, soil and plant debris accelerates wear and re-
duces the service life of the working parts from the interaction of the discs with the soil.
The paper presents investigations on the corrosion resistance of discs with and without
thermal plasma jet coatings applied to their working surfaces depending on the in-
teraction environment and soil composition. The anti-corrosion effectiveness of three
investigated coating systems was quantitatively evaluated by analyzing the potentio-
dynamic polarization curves, obtaining the electrochemical parameters extracted by
extrapolating the Tafel slopes. The study of micrographs for the Initial sample (control
substrate) reveals a severe corrosive attack, characterized by the formation of corrosion
products with an irregular and extremely porous morphology. All coatings investigated
improved the corrosion resistance of the substrate, but the P2 coating (Metco 136F) de-
monstrated the highest performance, reducing the corrosion rate from 339.77 ym/year
to 41.07 um/year compared to the uncoated Initial steel, which represents a more than
8-fold decrease in corrosion rate.

Keywords: Harrow; Discs; Thermal coatings; Anti-corrosion properties.

Rezumat. La efectuarea lucrarilor din cadrul tehnologiilor moderne de cultivare a cul-
turilor agricole pe larg se folosesc grapele cu discuri. Coroziunea componentelor utila-
jelor agricole cauzata de umiditate, sol si resturi vegetale accelereaza uzura si reduce
durata de viatd a organelor de lucru de la interactiunea discurilor cu solul. in lucrare
sunt prezentate investigatii privind rezistenta la coroziune a discurilor cu si fara acoperi
termice in jet de plasma aplicate pe suprafetele de lucru a acestora in functie de mediul
de interactiune si compozitia solului. Eficacitatea anticoroziva a trei sisteme de acope-
rire investigate a fost evaluata cantitativ prin analiza curbelor de polarizare potentio-
dinamica, obtinand parametrii electrochimici extrasi prin extrapolarea pantelor Tafel.
Studiul micrografiilor pentru proba Initial (substratul martor) releva un atac coroziv se-
ver, caracterizat prin formarea unor produse de coroziune cu o morfologie neregulata si
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extrem de poroasa. Toate acoperirile investigate au imbunatatit rezistenta la coroziune
a substratului, Tnsa acoperirea P2 (Metco 136F) a demonstrat cea mai inalta performanta,
reducand viteza de coroziune de la 339,77 pm/an pana la 41,07 pm/an comparativ cu otelul
Initial fara acoperire, ceea ce reprezenta o scadere de peste 8 ori a vitezei de coroziune.

Cuvinte-cheie: Grapd; Discuri; Acoperiri termice; Proprietati anticorozive.
INTRODUCERE

In cadrul tehnologiilor agricole moderne, pentru dezmiristirea terenurilor dupa
culturile cerealiere, discuirea solului dupa culturile prasitoare, combaterea buruieni-
lor, maruntirea si incorporarea resturilor vegetale in sol, afanarea crestelor de brazda,
precum si pregatirea patului germinativ pentru semanat sunt utilizate pe scara larga
grapele cu discuri. Organele de lucru ale acestora sunt, de regula, discuri rotative plane
sau sferice, cu muchie lisa sau crestata etc. (Melnic, 2016).

Datorita robustetii si versatilitatii lor in diferite tipuri de sol si conditii de prezenta
a reziduurilor vegetale, grapele cu discuri raman si in prezent printre cele mai utilizate
utilaje agricole. Totusi, performanta acestora este foarte limitata de uzura abraziva si
de degradarea coroziva accelerata a discurilor, ceea ce conduce la cresterea costurilor
de intretinere si la diminuarea calitatii lucrarilor de prelucrare a solului. Ca urmare a
interactiunii dintre organele active ale utilajelor agricole si sol in timpul lucrarilor de
camp, coroziunea poate influenta negativ intregul proces tehnologic (Rani et al., 2022).

Coroziunea componentelor utilajelor agricole, cauzata de umiditate, sol si resturi
vegetale, accelereaza procesul de uzura si reduce durata de exploatare a organelor de
lucru. Masurile de prevenire si protectie impotriva coroziunii pentru grapele cu discuri
grele sunt similare cu cele aplicate altor utilaje agricole, precum plugurile, cultivatoare-
le sau semanatorile, si includ (Vidakovic et al., 2026):

* indepartarea temeinica a solului si a resturilor vegetale, urmata de spalarea cu

apa sub presiune;

* acoperirea unui agent anticoroziv pe suprafata discurilor;

* lubrifierea corespunzatoare a lagarelor cu un lubrifiant adecvat;

* retusarea pieselor deteriorate prin aplicarea vopselei de protectie (in doua stra-

turi, grund si vopsea);

* depozitarea utilajelor intr-un spatiu acoperit sau inchis atunci cand nu sunt

utilizate.

Principalele cauze ale coroziunii organelor de lucru ale masinilor agricole sunt
contactul prelungit cu solul umed, actiunea ingrasamintelor chimice agresive, pH-ul
solului si depozitarea necorespunzatoare in spatii deschise. Aceste conditii determi-
na aparitia unor efecte negative precum deteriorarea suprafetelor active, reducerea
duritatii acestora, cresterea rezistentei la Tnaintare a agregatului si scaderea calitatii
lucrarilor agricole. Tn acest context, devin esentiale urmatoarele aspecte (Munteanu et
al., 2025):

» utilizarea otelurilor de Tnalta calitate la fabricarea discurilor grapelor agricole;

* aplicarea unor acoperiri termice pe suprafetele active ale discurilor.

Avand n vedere durata indelungata de exploatare a grapelor cu discuri, se impu-
ne investigarea rezistentei la coroziune a discurilor cu si fara acoperiri termice aplicate
prin jet de plasma pe suprafetele de lucru, in functie de mediul de interactiune si de
compozitia solului.
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MATERIALE S| METODE

Substratul utilizat in cadrul experimentelor a fost reprezentat de placute din otel
hipoeutectoid aliat, prelevate din discurile grapei analizate. Pe suprafata acestora au
fost aplicate trei tipuri de acoperiri protectoare (Munteanu et al., 2026):

1) P1 - Metco 71NS (W2C / WC 12Co);

2) P2 - Metco 136F (Cr203 4Si02 4Ti03);

3) P3 - Metco 45C-NS (Co 25,5Cr 10,5Ni 7,5W 0,5C).

Tnainte de testare, probele au fost degresate si curdtate ultrasonic in apa distilata.
Suprafata activa expusa a fost de 0,6 cm?, fiind delimitata prin utilizarea unui electrod
prevazut cu o garnitura izolatoare din teflon, ceea ce a asigurat etanseitatea sistemului
electrochimic. Toate investigatiile electrochimice au fost realizate cu ajutorul unui po-
tentiostat/galvanostat OrigaStat (Origalys ElectroChem SAS), controlat prin software-ul
OrigaMaster 5 (versiunea 2.5.0.5), platforma destinata controlului prin USB al echipa-
mentelor de masurare electrochimica.

Masuratorile electrochimice au fost efectuate intr-o celula electrochimica clasica
cu trei electrozi (Bard & Faulkner, 2001), configurata astfel:

* electrod de lucru (WE) - probele de otel acoperite;

» electrod de referinta (RE) - electrod de calomel saturat (SCE);

* electrod contra (CE) - electrod de platina.

Pentru simularea unui mediu de sol agresiv, s-a utilizat solutia standard NS4
(Near-Neutral pH soil solution) (Xue & Cheng, 2010), considerata reprezentativa pentru
conditii de coroziune in medii de sol slab neutre. Compozitia chimica a electrolitului
NS4 utilizat este prezentata in tabelul 1.

Tabelul 1. Compozitia chimica a solutiei NS4 (Near-Neutral pH soil solution)

Reactiv Concentratie
(g/L)
Kcl 0,122
NaHCO3 0,483
CaCl2-2H20 0,181
MgS047H20 0131

Procedura experimentala a fost efectuata intr-o secventa specifica, cu scopul de a
asigura reproductibilitatea rezultatelor. Initial, a fost monitorizat potentialul de circuit
deschis (OCP) timp de 60 de minute dupa imersia probelor in solutia de test, pana la
atingerea unei stari pseudo-stationare.

Pentru analiza comportamentului electrochimic, s-a realizat polarizarea potenti-
odinamica, prin scanarea potentialului de la -250 mV vs. OCP la +250 mV vs. OCP, cu o
viteza de scanare de 1 mV/s.

Evaluarea integritatii acoperirii si a rezistentei la patrunderea ionilor din solutie
s-a efectuat prin polarizare ciclica. In acest caz, potentialul a fost scanat in sens anodic,
urmat de scanarea inversa, pentru identificarea buclei de histerezis, considerata indi-
cator al degradarii locale.

Parametrii de coroziune, inclusiv potentialul de coroziune si densitatea curentului
de coroziune, au fost determinati prin metoda extrapolarii curbelor Tafel (Papavinasam,
2008).
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Caracterizarea prin spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) (Ruiz et al.,
2020) a fost realizata utilizand acelasi potentiostat OrigaStat, operat prin software-ul
OrigaMaster 5. Masuratorile au fost efectuate la potentialul liber de coroziune (free po-
tential), imediat dupa etapa de monitorizare a OCP.

Spectrele de impedanta au fost achizitionate intr-un domeniu de frecventa de la
100 kHz la 10 mHz, utilizand o rezolutie de 10 puncte pe decada de frecventa, pentru o
descriere cat mai detaliata a proceselor de interfata.

Pentru asigurarea unui raspuns liniar al sistemului electrochimic si reducerea per-
turbarilor la nivelul suprafetei, s-a aplicat un semnal sinusoidal de curent alternativ cu
amplitudinea de 10 mV. De asemenea, inainte de inceperea achizitiei datelor, s-a impus
o etapa de pre-stabilizare de 60 s, pentru atingerea unei stari stationare a sistemului.

REZULTATE $I DISCUTII

Eficacitatea anticoroziva a celor trei sisteme de acoperire investigate a fost evalu-
ata cantitativ prin analiza curbelor de polarizare potentiodinamica. Parametrii electro-
chimici determinati prin extrapolarea pantelor Tafel sunt prezentati in tabelul 2.

Potentialul de coroziune, E(I = 0), caracterizeaza tendinta termodinamica a mate-
rialului de a se coroda in solutia NS4. Toate probele acoperite au prezentat o deplasare
a potentialului de coroziune catre valori mai pozitive (mai nobile) comparativ cu proba
martor, al carei potential de coroziune este de -1113 mV.

Proba P1(Metco 7INS) a inregistrat cel mai nobil potential de coroziune, de -1014
mV, ceea ce sugereaza existenta unei bariere initiale eficiente impotriva proceselor de
coroziune. De asemenea, probele P2 (Metco 136F) si P3 (Metco 45C-NS) au prezentat o
imbunatatire a comportamentului electrochimic in raport cu substratul neacoperit, va-
lorile potentialului de coroziune fiind de -1040 mV si, respectiv, 1060 mV.

Performanta superioara a acoperirilor este demonstrata in principal de valorile
densitatii curentului de coroziune (j_ ) si ale vitezei de coroziune (v_).

Tabelul 2. Parametrii electrochimici de coroziune extrasi din curbele de polarizare
potentiodinamica pentru proba martor si cele trei sisteme de acoperire
depuse pe substrat de otel in solutie NS4

Potentialul de | Densitatea curentu- Rezistenta Viteza
Proba coroziune E(1=0) | lui de coroziunej_, | lapolarizareRp | de coroziunev,,
(mV) pA/cm?) (Q-cm?) pm/an)
P1(Metco 71NS) -1014 21,51 936,54 249,74
P2 (Metco 136F) -1040 3,56 5680,00 41,07
P3 (Metco 45C-NS) -1060 27,57 826,39 317,65
Initial (control) -1113 29,84 280,31 339,77

Acoperirea ceramica a probei P2 ofera cel mai inalt nivel de protectie anticoroziva,
evidentiat prin reducerea semnificativa a densitatii curentului de coroziune la 3,566
UA/cm?, comparativ cu 29,84 pA/cm? in cazul otelului neacoperit (control). Aceasta re-
ducere se reflecta si in valoarea vitezei de coroziune, care este de numai 41,076 ym/an,
de aproximativ opt ori mai mica decat cea inregistrata pentru substratul neprotejat, de
339,77 pm/an. Probele P1 (Metco 71NS) si P3 (Metco 45C-NS) au condus, de asemenea, la
imbunatatirea rezistentei la coroziune a substratului, insa eficienta lor este inferioara
celei obtinute pentru acoperirea P2 (Metco 136F).
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Valorile rezistentei la polarizare Rp, considerate un indicator direct al capacitatii
stratului protector de a se opune transferului de sarcina la interfata metal-electro-
lit, confirma tendinta evidentiata de valorile densitatii curentului de coroziune. Proba
P2 (Metco 136F) a inregistrat cea mai mare valoare a rezistentei la polarizare, de 5680
Q-cm?, depasind cu peste un ordin de marime valoarea obtinuta pentru proba martor.
Acest rezultat indica faptul ca structura compacta a acoperirii pe baza de oxizi de crom,
siliciu si titan (Metco 136F) actioneaza ca o bariera dielectrica eficienta, limitand consi-
derabil difuzia speciilor agresive din solutia NS4 catre suprafata substratului.

Datele experimentale demonstreaza ca acoperirea P2 (Metco 136F) reprezinta cea
mai eficienta solutie pentru protectia otelului in mediul de sol simulat NS4. Performan-
ta superioara a acesteia poate fi atribuita caracterului chimic inert al oxizilor metalici,
in special oxidului de crom (Cr,0,) si oxidului de titan (TiO,), care, spre deosebire de
acoperirile pe baza de carburi (P1) sau aliaje metalice (P3), reduc numarul centrilor
activi implicati in procesele de oxidare si asigura o rezistenta de bariera mai ridicata.

Curbele de polarizare Tnregistrate pentru otelul neprotejat (proba Initial sau mar-
tor) si pentru probele acoperite (P1, P2 si P3), prezentate n figura 1, evidentiaza modifi-
cari semnificative atat in domeniul anodic, cat si in cel catodic.
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Figura 1. Curbe de polarizare potentiodinamica (diagrame Tafel) pentru
substratul Initial (control) si pentru acoperirile investigate in solutie NS4

Toate probele prezinta pante catodice similare, ceea ce sugereaza ca mecanismul
reactiei de reducere (cel mai probabil reducerea oxigenului sau a apei in mediul neutru
NS4) ramane acelasi pentru toate sistemele investigate, iar diferentele sunt determina-
te in principal de suprafata activa disponibila pentru desfasurarea reactiei. Se observa
o crestere a pantei anodice in cazul probei P2, fapt ce confirma o rezistenta de bariera
superioara la dizolvarea anodica. In schimb, curba de polarizare a probei P3 (Metco 45C-
NS) ramane foarte apropiata de cea a probei martor, indicdnd o protectie limitata si o
reactivitate electrochimica mai ridicata a matricei pe baza de cobalt n acest electrolit.
Pe baza analizei curbelor Tafel obtinute in solutia NS4, ierarhia performantei anticoro-
zive poate fi stabilita astfel: P2 > P1 > P3 > Initial (control).

Rezistenta acoperirilor la coroziunea localizata si integritatea stratului protector
la potentiale anodice ridicate au fost investigate prin tehnica polarizarii ciclice (Figura
2), metoda care permite determinarea potentialului de rupere a filmului pasiv si evalu-
area capacitatii de repassivare a suprafetei.
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Analiza diagramelor obtinute evidentiaza diferente importante in comportamentul
probelor supuse polarizarii anodice la potentiale ridicate. Se remarca faptul ca proba P1
(Metco 71INS) prezinta cea mai redusa densitate a curentului anodic pe intregul dome-
niu de potential investigat. La potentialul de inversare de +0,7 V, densitatea curentului
atinge aproximativ 1,0 mA/cm?, valoare semnificativ mai mica decat cele inregistrate
pentru celelalte probe. De asemenea, curba de intoarcere a probei P1 este situata sub
curba directa, rezultand un histerezis negativ, ceea ce indica absenta formarii unor cen-
tre stabile de coroziune localizata si sugereaza o buna stabilitate a matricei de cobalt
ranforsate cu carburi de wolfram in mediul coroziv NS4.
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Figura 2. Curbe de polarizare ciclica pentru probele de otel
acoperite in solutie NS4

Probele P2 (Metco 136F) si P3 (Metco 45C-NS) prezinta o crestere rapida a densitatii
curentului odata cu deplasarea potentialului in sens anodic, atingand valori de peste
2,0 mA/cm? la +0,7 V. In cazul probei P2, curentul creste semnificativ, desi in testele Tafel
aceasta a evidentiat o viteza de coroziune mai redusa la potentiale apropiate de echi-
libru. Acest comportament poate fi explicat prin prezenta unor micro-pori in structura
ceramica a oxidului de Cr/Si/Ti, care favorizeaza patrunderea electrolitului sub actiu-
nea campului electric intens.

Analiza substratului (Initial) arata ca proba martor prezinta cea mai ridicata densi-
tate a curentului anodic, confirmand susceptibilitatea crescuta a otelului neprotejat la
dizolvare anodica generalizata in solutia de sol simulat. Din perspectiva coroziunii lo-
calizate, absenta unei bucle largi de histerezis pozitiv (in care curentul la revenire este
semnificativ mai mare decat la scanarea directa) pentru toate probele sugereaza ca, in
conditiile solutiei NS4, nu se dezvolta un proces de pitting sever si ireversibil. Totusi,
densitatea redusa de curent a probei P1 indica faptul ca aceasta ofera cea mai buna
protectie pe termen lung impotriva fluctuatiilor de potential in domeniul anodic, men-
tinand integritatea suprafetei chiar si in conditii de solicitare electrochimica ridicata.

Modelul utilizat pentru interpretarea datelor EIS pentru proba Initial este un circuit
Randles de tip R(QR), in care interfata este descrisa printr-o singura constanta de timp
(Figura 3). Pentru analiza cantitativa a spectrelor EIS ale probei P2, datele experimentale
au fost ajustate utilizand un circuit electric echivalent de tip R. Alegerea acestui model
este justificata de natura poroasa a straturilor depuse prin pulverizare termica, permi-
tand separarea contributiei rezistentei la penetrarea electrolitului prin pori de cea a re-
zistentei la transferul de sarcina la interfata metal-solutie (Hinderliter et al., 2006).
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Figura 3. Circuitele echivalente utilizate pentru interpretarea datelor EIS:

a) proba Initial, b) proba P2, unde Rs - rezistenta solutiei NS4 (Solution Resistance), Q/cm?
Q - capacitatea sistemului, Ssn/cm2; Rpor - rezistenta la pori (Pore Resistance), Q/cm?
Cdl - capacitatea stratului dublu electric (Electric Double Layer Capacitance),uF/cm?
Rct - rezistenta la transfer de sarcind (Charge Transfer Resistance), Q/cm>.

Pentru interpretarea cantitativa a spectrelor EIS au fost analizati parametrii re-
zultati din ajustarea circuitelor echivalente pentru proba Initial si proba P2 (Figura 3).
Astfel, rezistenta Rs reprezinta rezistenta solutiei NS4 dintre electrodul de referinta si
proba. Elementul de faza constanta (CPE) este utilizat Tn locul unui condensator ideal
pentru a descrie deviatia comportamentului capacitiv, asociata cu deprimarea semicer-
cului din diagramele Nyquist, determinata de rugozitatea si neomogenitatea straturilor
depuse prin pulverizare termica.

Rezistenta la pori (Rpor) caracterizeaza rezistenta acoperirii la penetrarea electro-
litului NS4 prin pori si defecte structurale, fiind un indicator al proprietatilor de barie-
ra ale stratului. Capacitatea stratului dublu (C,) reprezinta capacitatea stratului dublu
electric format la interfata dintre otel si electrolitul care a reusit sa patrunda prin aco-
perire. Rezistenta la transfer de sarcina (R_) este direct legatd de viteza proceselor de
coroziune ale otelului sub stratul de acoperire.

Pentru evaluarea cantitativa a imbunatatirii proprietatilor de bariera, parametrii
extrasi din circuitele echivalente pentru proba Initial si proba P2 sunt prezentati com-
parativ in tabelul 3.

Tabelul 3. Parametrii electrochimici obtinuti in urma
modeldrii spectrelor EIS in solutie NS4

CPE
Proba Rs Rpor cdl R 1032
(Q/cm?) (SSn?cmZ) n (@/cm?) | pFfem? | (Q/cm?)
(clgrl1t’clra()ll) 119 5,2810" 0,682 - 633 2,33
P2 270 1,7510 0,52 6381 5365105 | 81064 1,95

In timp ce substratul initial prezintd o rezistentd la transfer de sarcina de doar 633
Q/cm?, aplicarea acoperirii ceramice Metco 136F (P2) determina o crestere semnificativa
a acestui parametru pana la 81064 Q/cm?. Aceasta majorare de peste 120 de ori a rezis-
tentei demonstreaza eficacitatea superioara a stratului protector in inhibarea reactiilor
electrochimice la suprafata otelului in mediul agresiv NS&.

Valoarea mai scazuta a exponentului n pentru proba P2 (0,52 fata de 0,68) sugerea-
za o complexitate structurala mai ridicata a interfetei, determinata de porozitatea in-
trinseca a stratului depus prin pulverizare termica, care conduce la o distributie neuni-
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forma a curentului in mediul NS4. Se constata, de asemenea, o scadere a parametrului
Q (capacitatea sistemului) de la 5,28 (proba Initial) la 1,75-10* Ss"/cm? (P2). Din punct de
vedere fizic, diminuarea capacitatii interfetei odata cu aplicarea acoperirii P2 confirma
formarea unei bariere protectoare compacte. Deoarece capacitatea este invers propor-
tionala cu grosimea stratului dielectric, valorile mai reduse ale Q pentru proba P2 indica
faptul ca acoperirea Metco 136F limiteaza eficient zona de contact direct dintre electro-

litul NS4 si substratul metalic, marind distanta de difuzie a speciilor corozive.

Parametrul Rpor (6381 Q/cm?2) din modelul probei P2 indica formarea unei bariere
fizice care restrictioneaza accesul solutiei NS4 catre substrat. Valoarea acestuia este de

aproape 10 ori mai mare decat rezistenta corespunzatoare sistemului neprotejat.
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Figura 4. Rezultatele spectroscopiei de impedanta electrochimica (EIS) pentru proba
martor si proba P2 in solutie NS4: a) diagrame Nyquist; b) diagrame Bode.
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Rezultatele EIS sunt prezentate sub forma de diagrame Nyquist si Bode in figura 4,
incluzand atat datele experimentale (Msd), cat si datele calculate prin modelarea cu cir-
cuite echivalente (Cal). Diagrama Nyquist (Figura 4a) evidentiaza diferente majore intre
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substratul initial si proba acoperita P2. Proba initiala prezinta un singur arc semicircular
de dimensiuni reduse, indicand o rezistenta scazuta la transferul de sarcina (Rct = 633
Q/cm2).Tn cazul probei P2 (Metco 136F), arcul de impedanta este semnificativ mai extins,
iar cresterea diametrului semicercului demonstreaza capacitatea superioara de bariera
a acoperirii ceramice, care inhiba puternic procesele de oxidare la suprafata metalului.

Valoarea mai scazuta a exponentului n pentru proba P2 (0,52 fata de 0,68) sugerea-
za o complexitate structurala mai ridicata a interfetei, determinata de porozitatea in-
trinseca a stratului depus prin pulverizare termica, care conduce la o distributie neuni-
forma a curentului in mediul NS4. Se constata, de asemenea, o scadere a parametrului
Q (capacitatea sistemului) de la 5,28 (proba Initial) la 1,7510-4 Ssn/cm? (P2). Din punct
de vedere fizic, diminuarea capacitatii interfetei odata cu aplicarea acoperirii P2 con-
firma formarea unei bariere protectoare compacte. Deoarece capacitatea este invers
proportionala cu grosimea stratului dielectric, valorile mai reduse ale Q pentru proba
P2 indica faptul ca acoperirea Metco 136F limiteaza eficient zona de contact direct din-
tre electrolitul NS4 si substratul metalic, marind distanta de difuzie a speciilor corozive.

Parametrul Rpor (6381 Q/cm2) din modelul probei P2 indica formarea unei bariere
fizice care restrictioneaza accesul solutiei NS4 catre substrat. Valoarea acestuia este de
aproape 10 ori mai mare decat rezistenta corespunzatoare sistemului neprotejat.

Rezultatele EIS sunt prezentate sub forma de diagrame Nyquist si Bode in figura
4, incluzand atat datele experimentale (Msd), cat si datele calculate prin modelarea
cu circuite echivalente (Cal). Diagrama Nyquist (Figura 4a) evidentiaza diferente ma-
jore intre substratul initial si proba acoperita P2. Proba initiala prezinta un singur arc
semicircular de dimensiuni reduse, indicand o rezistenta scazuta la transferul de sar-
cina (Rct = 633 Q/ cm?). In cazul probei P2 (Metco 136F), arcul de impedanta este sem-
nificativ mai extins, iar cresterea diametrului semicercului demonstreaza capacitatea
superioara de bariera a acoperirii ceramice, care inhiba puternic procesele de oxidare
la suprafata metalului.

Diagramele Bode (Figura 4b) ofera informatii suplimentare privind stabilitatea sis-
temului in functie de frecventa. Tn domeniul frecventelor joase (0,01 Hz), valoarea |Z|
pentru proba P2 este cu aproximativ doua ordine de marime mai mare decat cea a pro-
bei martor. O valoare ridicata a impedantei la frecvente joase este un indicator direct al
unei rezistente ridicate la coroziune.

Proba initiala prezinta un singur maxim al unghiului de faza la aproximativ 25-30°,
caracteristic unei singure constante de timp asociate stratului dublu electric. Proba P2
prezinta un profil mai larg al unghiului de faza, cu valori maxime apropiate de 50° pe
un interval extins de frecvente. Largirea acestui maxim sugereaza prezenta a doua con-
stante de timp suprapuse: una asociata capacitatii acoperirii (CPE-coat) si cealalta pro-
ceselor de la baza porilor (Rct - Cdl). Acest comportament confirma faptul ca acoperirea
Metco 136F nu actioneaza doar ca o bariera fizica, ci modifica semnificativ cinetica pro-
ceselor de coroziune la interfata cu otelul, asigurand o protectie stabila in mediul NS&4.

Diferentele de comportament pot fi explicate prin natura chimica a materialelor
pulverizate: proba P2 (Metco 136F) este o acoperire pe baza de oxizi (Cr/Si/Ti), caracte-
rizati prin stabilitate chimica ridicata si proprietati dielectrice, ceea ce confera o rezis-
tenta de bariera superioara.

Proba P1 (Metco 71INS), desi contine carburi, are o matrice metalica pe baza de
cobalt, mai susceptibila la atac localizat in prezenta ionilor din NS4. Proba P3 (Metco
45C-NS), un aliaj complex Co-Cr-Ni-W-C, prezinta performante mai reduse, posibil din
cauza unei porozitati mai ridicate sau a unei activitati electrochimice crescute a com-
ponentelor metalice Tn acest mediu.
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Caracterizarea morfologica a suprafetelor, realizata prin microscopie electronica
de baleiaj (SEM) dupa testele electrochimice n solutie NS4, este prezentata in figurile
5-8, oferind dovezi vizuale relevante privind mecanismele de degradare ale substratu-
lui martor si integritatea structurala a acoperirilor P1, P2 si P3.

a) b)

Figura 5. Micrografii SEM ale suprafetei probei martor (Initial) dupa testele
de coroziune in solutie NS4: a) imagine de ansamblu la magnificatia de 200x
cu evidentierea atacului coroziv; b) detaliu al micro-morfologiei suprafetei
si a produselor de coroziune la magnificatia de 5000x

Figura 6. Micrografii SEM ale suprafetei acoperirii P1(Metco 71INS) dupd expunerea
la solutia coroziva NS4: a) la magnificatia de 200x, prezentdnd o buna integritate
structurald a stratului depus; b) detaliu la 5000x

Figura 7. Micrografii SEM ale suprafetei acoperirii P2 (Metco 136F) dupa
testele electrochimice in mediu NS4: a) vedere de ansamblu la 200x, ilustrand
o suprafata foarte compactd si omogend; b) imagine la 5000x, evidentiind
natura densa si ceramica a stratului protector
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a) b)

Figura 8. Micrografii SEM ale suprafetei acoperirii P3 (Metco 45C-NS) dupa
coroziune in solutie NS4: a) la 200x, evidentiind zone de atac coroziv preferential
la nivelul micro-defectelor; b) detaliu la 5000x, prezentdnd porozitatea
stratului si degradarea matricei metalice

Micrografiile pentru proba Initial (substratul martor) evidentiaza un atac coroziv
sever, caracterizat prin formarea unor produse de coroziune cu morfologie neregulata
si puternic poroasa la magnificatia de 5000x. Aceasta structura slab aderenta nu poate
asigura o bariera pasiva eficienta, ceea ce explica viteza ridicata de coroziune de 339,77
pm/an si valoarea redusa a rezistentei la transfer de sarcina de numai 633 Q/cm?, obti-
nuta prin modelarea datelor de |mpedanta

In contrast, acoperirea P2 (Metco 136F) prezmta cea mai mare stabilitate morfologlca
mentinand o suprafata compacta, omogena si fara defecte majore vizibile chiar si dupa
testele de polarizare anodica. Aceasta compactitate structurala coreleaza direct cu valori-
le ridicate ale rezistentei la transfer de sarcina. Natura ceramica a oxizilor din compozitia
probei P2 actioneaza ca o bariera dielectrica eficienta, limitand semnificativ difuzia speci-
ilor corozive catre substrat si determinand reducerea vitezei de coroziune la 41,076 pm/an.

Proba P1 (Metco 7INS) prezinta o stabilitate buna a matricei metalice Tn care sunt
ancorate carburile de wolfram, ceea ce explica absenta buclelor de histerezis pozitive in
diagramele de polarizare ciclica. Totusi, micrografiile SEM pentru proba P3 (Metco 45C-
NS) indica o degradare localizata mai pronuntata la nivelul micro-defectelor stratului,
confirmand performanta sa protectoare mai redusa. Porozitatea vizibila a acoperirii P3
a favorizat infiltrarea electrolitului NS4.

CONCLuzII

Studiul a evaluat performanta anticoroziva a trei acoperiri depuse prin pulverizare
termica pe substrat de otel hipoeutectoid aliat, provenit din discuri de grapa agricola,
in solutie de sol simulat NS4. Toate acoperirile investigate au imbunatatit rezistenta la
coroziune a substratului, Tnsa acoperirea P2 (Metco 136F) a demonstrat performanta cea
mai Tnalta. Aceasta a redus viteza de coroziune de la 339,77 pm/an (otel initial) la 41,076
pum/an, reprezentand o diminuare de peste 8 ori.

Rezultatele Tafel indica o deplasare a potentialului de coroziune catre valori mai
nobile pentru toate probele acoperite. Proba P2 a prezentat cea mai scazuta densitate
a curentului de coroziune (3,566 pA/cm?) si cea mai mare rezistenta la polarizare (5680
0/cm?), confirmand stabilitatea sa chimica superioara in mediul NS4.

Analiza prin spectroscopie de impedanté electrochimica a confirmat rolul de bari-
era dielectrica al acoperirii P2. Modelarea prin circuite echivalente a evidentiat o cres-
tere a rezistentei la transfer de sarcina (Rct) de la 633 Q/cm? (proba martor) la 81.060 Q/
cm? (proba P2) demonstrand o inhibare eficienta a proceselor electrochimice la inter-
fata metal-electrolit.
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Acoperirea ceramica pe baza de oxizi de crom, siliciu si titan (Metco 136F) este re-
comandata pentru protectia structurilor din otel expuse in medii de sol, datorita struc-
turii sale dense si rezistentei anticorozive superioare.
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