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Rezumat

In articol se prezintdi o metodd de protectie a
armaturilor metalice cu acoperire din silicagel, tratat cu
lumina incoerentd care consta in saturatia difuzionald a
suprafetei metalului cu siliciu. Se studiaza structura
superficiala a stratului de protectie obtinut, in urma difuziei
siliciului in stratul superficial al armaturilor.

Pentru determinarea coeficientului de difuziune D s-a
folosit metoda grafica Matano. Se prezinta o ecuatie de
difuziune rezolvata printr-o metoda numerica.

Cuvinte cheie: armaturi metalice, metoda grafica
Matano.

Pesztome
B pabome npeocmasnen memoo 0 3auumol
CManbHoU apmamypeol, NOKPbIMOT cunuxazenem,

00pabOMAHHO20 ~ HEKO2EPEHMHbIM — U3NYUeHueM  ceemd,
Komopwlii  cocmoum 6  OU@DY3uOHHOM  HACLIUEHUU
nosepxHocmu Memanna KpeMHUeM. HUccnedosana
NOBEPXHOCMHAA CMPYKMYPA NOKPbIMUsL, NOJAYYEHHO20 NOCie
oughhy3uu Kpemuust 8 croe apmamypbi.
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s onpedenenus xosgpguyuenma oupgpysuu D Ovin
ucnonvzosan memoo Mamano. Ilpedcmasneno ypasneHnue
oughghysuu, paccuumanHnoe YUCIeHHbIM MenmoOOM.

KaroueBble ciioBa: cranbHas apMaTypa, METOJ
Maraso.

Abstract

The article presents a method for the protection of steel
reinforcements coated with silica gel, treated with incoherent
light, which is the saturation diffusional surface of silicon
metal. Study the surface structure of the coating obtained after
the silicon diffusion layer of reinforcement.

To determine the diffusion coefficient D graphics was
used Matano method. It shows a diffusion equation solved by
numerical method.

Keywords: steel reinforcement, Matano method.

Introducere

Depunerea silicagelului §i tratarea succesiva cu

impulsuri de lumina incoerenta, la temperaturi de 950-1100°C,
este de fapt o tratare termo-chimica, care constda in saturatia
difuzionala a suprafetei metalului cu siliciu [1].

Siliciul cristalizeaza in sistemul cub cu fete centrate cu
distanta dintre atomi de 5.4 A si se topeste la 1430°C avand
densitatea de 2.53 g/cm?.

Diagrama de echilibru termic Fe-Si prezinta

urmatoarele particularitati semnificative:
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- siliciul este un element alfagen. Domeniul y formeaza
o bucla inchisa in solutie solida o. La continutul de 1.7% Si,
transformarea o-y dispare si aliajele cu peste 1.7% Si au
structura de solidificare feritica.

Fierul si siliciul nu formeaza 0 serie continud de solutii
solide, de asemenea nu formeaza carburi in otel. Efectul
siliciului in aliajele Fe-C constd in deplasarea continutului de
carbon, marind domeniul. Siliciul se dizolvda in cementita
influentand grafitizarea carbonului.

Influenta siliciului asupra proprietatilor chimice ale
otelului se manifesta prin:

- stratul de oxid, format pe otelurile cu siliciu, este
imbogatit in siliciu (sub forma SiO2), manifestind o actiune
protectoare Tmpotriva coroziunii. Otelul se acopera cu o crusta
oxidica superficiald si aceastd crusta de oxid aderd puternic la
masa de baza, fiind subtire (maxim 0.5 mm);

- aliajele Fe-Si cu 15% Si in stratul superficial prezinta
o foarte buna rezistenta la apa salind, la acizi HNO3, H2SOg,
HCI, etc., la temperatura camerei si la temperaturi inalte,
datorata crustei de silice protectoare [2].

Continutul de siliciu, in stratul superficial al otelurilor,

poate atinge valori foarte ridicate, de peste 40%, dar se
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limiteaza, in general, la maxim 10-15% prin silicizare.

Adancimea stratului fiind de ordinul milimetrilor.

La saturarea difuzionalda a materialului metalic

distributia componentului de saturare se supune ecuatiilor

transferului de caldura concomitent cu ecuatia de difuzie [3],

care la
oT_oT_,  2C_2C
'y 0-z 'y 0-z
auforma 21 -2 ( aTj 1)
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in care:
a - coeficient de conductivitate termica;
T - temperatura,;
X - coordonata;

T - timpul;
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C - concentratia componentului de difuzie
(difuzantului);

D - coeficient de difuzie;

g - caldura de transfer;

A si B — coeficientii Einstein, corespunzitor pentru
iradierea spontana si absorbtic. Conform ecuatiilor (1)-(4),
fenomenul de difuzie este in functie de temperatura, gradientul
de temperaturd, de raportul caldurii de transfer si energia de
activare a difuziei [4], semnul caldurii de transfer, valorile
constantelor termo-fizice ale materialului si aliajului, format
dupa prelucrare.

Concentratia  elementului, care difuzeazd dupa
prelucrarea cu un impuls este determinatd de ecuatiile (1) si (2).
Ecuatia (1) se aplica pentru sursa momentand de energie
termica [5]. La deplasarea probei prelucrate in raport cu fluxul
luminos [6], cu viteza v distributia temperaturii in bara de otel

poate fi exprimata prin relatia:

T=T,exp[-0(y-w) 1, )

in care:

T, - temperatura pe suprafata, la intersectia cu fluxul de

lumina;
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6 - factor de corectare.

Aceasta relatie serveste drept conditie limitd pentru
calculul variatiei de temperatura, conform ecuatiei (1) si
variatiei de concentratic a substantei de difuzie conform

ecuatiei (2).

Rezultate experimentale. Interpretari.

Silicagelul de compozitie 35% NaSiOs+15% SiC+
28NaCl+22% BaCl; a fost depus pe bare de otel A300 si A400
in camp electrostatic. Adaosurile de NaCl si BaCl, maresc
activitatea topiturii. Pentru a face 0 comparatie, 0 parte din

probele acoperite au fost introduse in cuptor si incalzite pana la

1000°C timp de 2 ore, iar alta parte din probe, tratate cu flux de

lumina incoerentd, la aceeasi temperatura, cu durata impulsului

de 10°s. Grosimea initiala a straturilor depuse a fost de 230 -
250 p.

Ca rezultat al tratarii cu flux luminos se formeaza
straturi de difuzie, din siliciu, care constau din faza o (ferita cu
siliciu) cu un continut de siliciu de 14.5-15%. Stratul format
este uniform, nu are pori, fisuri, este relativ plastic si are o

rezistentd 1nalta la coroziune si la temperaturi ridicate.
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La saturarea otelului cu siliciu structura stratului se
supune legii generale, conform careia difuzia dintre doi
componenti genereaza formarea unor straturi monofazice, ce
corespund domeniilor monofazice ale diagramei echilibrului de
faza Fe-Si, intersectate de 0 izoterma la temperatura de saturare
[7].

Prin urmare, natura formarilor initiale, compozitia de
faza si variatia concentratiei pe adancimea stratului de difuzie
pot fi descrise de diagrama starii Fe-Si. Atomii elementului de
difuzie trec in fier, in cazul, daca potentialul chimic al acestuia,
in mediul de saturare, este mai mare decat in fier.

La temperatura t; (figura 1, a) difuzia decurge in o -
retea, iar la t4 (figura 1, b) in vy - retea fara transformari de faza.
Prin urmare, la temperatura de saturare existd numai Solutii
solide o si y, concentratia elementelor de difuzie (potentialul
chimic) scade treptat de la suprafatd in adancime. Viteza de
patrundere a elementului de difuzie Tn adancimea probei de otel
este determinata de gradientul potentialului chimic dz/dx

(gradientul concentratiei dC/dx) si coeficientul de difuzie D

[8].
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In perioada initiala a difuziei valoarea dz/dx (dC/dx) este mare si grosimea total a stratului
de difuzie creste rapid. Pe parcurs, gradientul de concentratie si viteza cresterii stratului de difuzie

scad.
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Figura 1. Schemele diagramelor starii Fe-Si (a), curbele de variatie a concentratiei elementului de difuzie pe grosimea
stratului de difuzie (b) si structura stratului de difuzie (c)
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Concentratia elementului de difuzie pe suprafata
depinde de activitatea mediului de saturare, care asigura
aducerea atomilor acestui element spre suprafata, de viteza
proceselor de difuzie, care duc la transferul acestor atomi in
adancimea metalului, compozitia si structura fazelor formate
[8].

Saturarea la temperaturile t; si t3 (figura 1) este insotita
de recristalizarea de faza. In cazul diagramei starii cu domeniul
inchis al fazei y (Fe-Si) difuzia, mai intai decurge in faza v, iar
la atingerea la suprafata limitei de dizolvare, are loc
recristalizarea de faza y—a. (figura 1, a).

Germenii fazei o se formeaza pe suprafata in locurile
iesirii limitelor de graunti, blocurilor, acumularilor de dislocatii
si altor defecte de structurd, unde mai rapid se atinge
suprasaturarea fazei y de elementul de difuzie, mai usor apar
fluctuatii de concentratii si energie, necesare pentru formarea
germenului fazei o de marimi critice si unde este mai mica
activitatea pentru formarea acesteia. Deoarece suprasaturarea
este prezentd numai la suprafatd, faza o formeaza un strat
uniform. In momentul existentei numai a fazei y, concentratie
elementului de difuzie scade treptat de la suprafata in adancime

(figura 1, a). Formarea fazei o duce la cresterea in salturi a
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concentratiei (potentialului chimic) la o marime, ce corespunde
marimii domeniului bifazic a+y.

Saltul de concentratic apare in urma faptului, ca
domeniile bifazice a+y nu se pot forma prin difuzie. Aceasta se
explica prin faptul, ca in limitele domeniului bifazic
compozitiile fazelor sunt constante si gradientul de concentratii
in limitele fiecdreia din ele este egal cu zero. Intre faza a,
formata pe suprafata, si faza vy, aflatd mai jos, apare limita
interfazica de separare.

Concentratia elementului de difuzie (potentialul chimic)
in faza o pe suprafatd, mai intdi este apropiata de Cy (figura 1),
pe parcursul timpului creste si, in sfarsit, corespunde
potentialului atmosferei. Compozitiile limitad la temperatura de
saturatie datd nu se modifica pe parcursul procesului de tratare
termo-chimica.

In faza o, formati pe suprafati, decurge difuzia
elementului de saturare, care tinde sd modifice concentratie
stabilitd la suprafata interfazica. Aceasta duce la dezvoltarea
difuziei interfazice, adica la trecerea atomilor elementului de
difuzie din faza o in faza y, ce restabileste concentratiile limita
la limita de separare a fazelor si o deplaseaza in adancimea
piesei prelucrate. Viteza cresterii fazei a va fi cu atat mai mare

cu cat este mai mare mobilitatea elementului de difuzie in ea.
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Germenii fazei o cresc in directia difuziei formand
cristale lamelare caracteristice, deoarece suprasaturarea
necesard pentru cresterea lor se atinge in locurile contactului
fazelor a siy (figura 1, a).

Pentru difuzia la temperatura t3 (mai jos de As) a
elementului, care mareste domeniul y, mai intai difuzia decurge

in faza o, si numai dupa aceea se formeaza faza y. Grosimea
fazelor o si y variaza proportional J7 , de aceea daca x2 este de

doua ori mai mare decat X1 (figura 2), atunci t2=4t.

1a

Concentra

Distanta de la suprafata de saturatie

Figura 2. Deplasarea saltului de concentratie in timp. t;=4ty;
X2=2x,. (unde t - durata)
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Pentru determinarea D s-a folosit metoda grafica

Matano [4]. Aceastd metoda prevede substituirea constantei lui

Boltman A=x/ Jr in ecuatia:

0-C o0-D o-C 0°C
= . +D ,
o-tr O0-X 0-X 0-X

fapt ce permite de a trece de la derivatele partiale la cele totale.

In acest caz ecuatia de difuzie va avea forma:

A dC d (Dde, ()

27da dilda

Rezolvand aceastd ecuatie in raport cu D si efectudnd

substituirea, vom avea:

D[C(x)]:-%(g%j [xic,

adicd coeficientul de difuzie se determind pentru punctul

stratului de difuzie, in care concentratic este egalda cu C . La

determinarea coeficientului de difuzie D[C(x)] marimea x se

numara de la limita Matano (figura 3).
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Figura 3. Calculul coeficientului de difuzie D conform metodei grafice

Matano pentru sistemul Fe-Si
Suprafata Matano trebuic sa fie situatd astfel, ca
fluxurile elementului de difuzie, pe ambele parti ale limitei

Matano, sa fie egale intre ele. Grafic suprafata trece prin

punctul x =X asa ca:

Cn

deC :—_C[de, (8)

0

in care:
C,, - concentratia elementului de difuzie in punctul x .

Trebuie de luat in consideratie faptul, ca suprafata Matano nu

neapdrat trebuie sa coincida cu suprafata de separare a perechii
de difuzie.
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Ecuatia (7) s-a rezolvat prin metoda numericd la
calculator, conform unui program licentiat, elaborat de
colaboratorii laboratorului de lasere, de la Academia de Stiinte
din Republica Moldova. S-a exprimat dependenta concentratiei
relative a difuzantului (C/CO) de coordonata adimensionala
y:X/Z\/E , care este prezentatd in figura 4, pentru impulsuri

de energii diferite.

o0

z 10°

Figura 4. Dependenta concentratiei relative a difuzantului o/’ de
coordonata adimensionala pentru pelicula, care difuzeaza in metal la
tratarea cu impulsuri de energii diferite. Energia impulsului, J: 1-2000;
2-800; 3-1700; 4-1600; 5-1500

Functia C=f(x) la t cunoscutd (concentratia la

adancimea X in timpul difuziei t) a fost obtinuta prin metoda de
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analiza roentgenospectrala, iar marimea X/2+/ D7 s-a aflat dupa

valoarea C(X)/C0 (CO- concentratia elementului la suprafata),
obtinutd conform curbei experimentale de distributie, cu
ajutorul unor tabele speciale [3].

Rezultatele calculelor numerice ale temperaturii pentru

sistemul Fe-Si sunt prezentate in figura 5.
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Figura 5. Temperatura pe axa (r=0) barelor de ofel; k=310"cm",
i =810"s:
1- bara de otel (Fe, densitatea fluxului q,);
2 - bara acoperitd cu silicagel (Fe-Si, q,=d,);
3 - bara de otel (Fe, q, > q,)
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Pentru comparatie sunt prezentate rezultatele calculului
temperaturii pentru bara de otel neacoperita. Dupa cum rezulta
din figura, temperatura in bara de otel neacoperit scade mai
repede, decat in cea acoperita.

In figura 6 sunt prezentate graficele de distributie ale

temperaturii pe axa z pentru bara acoperita si neacoperita.

T,"C“ I,°C

1 1
1800 [ 1800 \?\\
1200 }—2-1\ 1200 P

T N
600 [~ 600 [
M
0 001002003 r 0 001002003 r

Figura 6. Distributia temperaturii pe axa z pentru bara neacoperitd (a) si
bara acoperita cu slicagel (b):

1-2=0; 2-z=510": 3-7=10"; 4-7=2 10°cm

La difuzia in otel, siliciul indeparteaza carbonul de la
suprafata spre zonele interioare [8], de aceea sub stratul siliciat

se formeaza 0 zona Tmbogatitd cu carbon.
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Concluzii

Pelicula din silicagel este un mijloc eficient de protectie
anticorosiva la temperaturi inalte in urma formarii pe suprafata
a unei pelicule compacte si rezistente din dioxid de siliciu.
Deoarece aceasta pelicula impiedica difuziunea opusa a fierului
spre suprafatd, ea este raspunzatoare pentru prevenirea oxidarii
fierului, astfel, problema rezistentei anticorosive a otelului se
reduce la rezistenta zonei superficiale a stratului de difuzie,
care este un furnizor de siliciu pentru formarea peliculei de

Sio,,
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