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INTRODUCERE

»~Energia geotermald este energia stocatd sub forma de cédldura sub stratul solid al
suprafetei terestre” (Directiva RES 2009/28/CE). Avantajele sunt in principal reprezentate de
temperaturile si presiunile ridicate obtinute, fiind posibild alimentarea cu energie electrica si
energie termica a locuintelor, institutiilor, dar si a spatiului public, reprezentand un procent
ridicat din energia consumata in mai multe zone ale lumii. Dezavantajele captarii acestui tip
de energie regenerabild, sunt datorate agresivitatii mediului, echipamentele din centralele
geotermale fiind grav afectate.

Factorii agresivi principali sunt coroziunea, abraziunea si eroziunea, acestia
conducand in timp la efecte negative ireversibile asupra echipamentelor. Acesti factori sunt
determinati in primul rand de compozitia aburului si a fluidelor geotermale, fiind compuse in
principal din H,S si CHs, care impreuna cu presiunea, temperaturile ridicate si particulele
abrazive, rezultd in costuri ridicate de intretinere, reparatii si inlocuiri ale diverselor piese
metalice.

In acest sens, studiile si cercetirile au fost indreptate spre aceastd problema,
Tncercandu-se gasirea unor solutii viabile de prelungire a timpului de lucru a pieselor afectate,
atat prin Tnlocuirea sau repararea lor, cat si prin acoperirea acestora cu materiale cu avand
astfel posibilitatea elaborarii unor aliaje cu spectru larg de microstructuri i proprietati.

J. W. Yeh, mentioneaza in lucrarea “Recent Progress in High-Entropy Alloys” [1],
principalele aspecte urmarite pentru obtinerea aliajelor in cercetare, acestea fiind duritatea,
rezistenta la uzura, rezistenta la coroziune in medii agresive, rezistenta la temperaturi ridicate,
densitate micd, dar ti posibilitatea reciclarii, obtinerii de aliaje prietenoase cu mediul
inconjurdtor si combinatii ale acestora.

Materialele pentru acoperiri functionale, scule, motoare, domeniul nuclear, etc.,
necesitd imbunatatiri, chiar daca acestea indeplinesc o mare parte din conditiile anterior
mentionate. [1]

Tn acest sens, aliajele cu elemente principale multiple au fost studiate, devenind astfel
o solutie cu potential ridicat atat pentru mediu comercial, cat si pentru mediul academic.

Aliajele cu entropie ridicatd pot reprezenta o solutie in acest sens, datorita
proprietatilor unice si superioare, pe care acestea le manifesti. HEA sunt in principal
caracterizate de cele 4 efecte specifice precum efectul entropiei Tnalte, efectul distorsiunii
severe de retea, efectul de fuziune lenta si efectul de “cocktail”. [1]

Scopul acestei teze doctorale, este de a obtine un aliaj cu entropie ridicata, cu
proprietati superioare, cu o rezistenta ridicata la coroziune si alti factori agresivi, ce poate
reprezenta o variantd de imbunatatire a echipamentelor aflate deja in lucru, dar cu costuri
minime, comparativ cu solutiile deja existente.

Aceasta teza doctorala, are dedicat primul capitol studiului literar referitor situatiei
geotermale atat la nivel local, cat si international, prezentand locatiile de interes in care
aceastd redusd este utilizata. De asemenea este prezentat efectul pe care aburul geotermal 1l
are asupra echipamentelor din acele locatii.

Studiile referitoare subiectului, au Tnceput in cadrul masteratului, unde Tn lucrarea de
disertatie cu titlul “Studii si cercetari privind rezistenta la coroziune in mediu geotermal al
aliajului cu entropie ridicatda CoCrFeNiMo”, am prezentat rezultatele promititoare obtinute in
cazul procesarii in fazd lichida si testarea in situ, intr-o statie geotermald a aliajului
CoCrFeNiMo. Aceste experimentari au condus la aprofundarea subiectului si la incercarea de
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a obtine proprietati imbunatatite, dar cu costuri reduse pentru piesele aflate in lucru, afectate
de mediul geotermal.

Primele incercari au constat in obtinerea unor electrozi din aliajul obtinut prin
prelucrare mecanica si depunere de straturi prin metoda ESD, iar stratul obtinut a fost
analizat, rezultatele fiind favorabile.

Costurile ridicate de productie pentru aliajul CoCrFeNiMo prin metoda fazei lichide,
au determinat utilizarea altor metode de obtinere si procesare, dar prin care performantele sa
nu fie afectate.

Pentru aceastd lucrare, a fost studiatd optiunea procesdrii acestui tip de aliaj prin
metoda fazei solide, folosind o moard mono-planetari cu bile. In urma obtinerii aliajului cu
entropie ridicatd, acesta a fost caracterizat din punct de vedere metalurgic, pentru a putea
stabilii atdt gradul de aliere si omogenitatea, dar si posibilitatea procesarii ulterioare a
acestuia.

Pentru obtinerea electrozilor de depunere, materialul sub forma de pulbere a fost
presat si consolidat prin sinterizare in cuptor, iar apoi piesa brutd, debitatd si prelucrata
mecanic sub forma de electrod cu dimensiunile dorite.

Stratul de depunere a fost obtinut prin depunere electrica prin scanteiere (ESD) a
aliajului cu entropie ridicata, pe un substrat de otel inoxidabil 316 L, in atmosfera protectoare
de Argon iar rezultatele analizelor prezentate.

Acoperirile obtinute prin tehnica de depunere electrica prin scanteiere au fost
analizate din punct de vedere mecanic si chimic.

Am decis realizarea unui test de adeziune a stratului la substrat, pentru care am lucrat
la conceperea unui dispozitiv de testare, din cat mai putine resurse, ce este adaptabil intr-0
anumitd masurd si in cazul probelor cu dimensiunile variabile. Rezultatele obtinute au fost
relevante si promitatoare, deoarece stratul depus nu a suferit modificari sau exfolieri.

Din punct de vedere economic, am realizat calcule pentru costul de productie al
acoperirilor prin tehnica de depunere electrica prin scanteiere (Electro Spark Deposition)
pentru care am avut ca si costuri de referinta preful de achizitie al unei pale de turbina
geotermala, dar si costurile de intretinere pentru centrala geotermald Hellisheidi din Islanda.

- g

Reykjavik, Islanda, 2018
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PARTEA I: STUDIU TEORETIC ASUPRA ALIAJELOR CU COMPOZITIE
COMPLEXA PENTRU UTILIZAREA iN MEDIU GEOTERMAL

1.1. Utilizarea energiei geotermale la nivel global

Energia geotermald este un tip de energie regenerabila, care prezintd un interes
important, datorita fiabilitatii, durabilitatii, costurilor reduse si eficientei energetice [2].

Aceastd resursd nepoluantd si ecologica, este bazatd pe obtinerea de ,,caldurad
naturald’” din interiorul pamantului si poate fi captata din rezervoare de apa subterand sau
roci si prin conductie/convectie [3].

Din datele furnizare de Global Geothermal Alliance (GGA), putem observa o crestere
continud a capacitatii de productie de energie, asa cum este prezentat in figurile urmatoare.

14000
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4000 -
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2000 -
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2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Fig. 1.1. Cresterea capacitatii termice instalate in ultimii ani la nivel global conform cu datele
publicate de IRENA

1.2. Potential energetic geotermal al Roméaniei

Temperatura surselor hidro-geotermale, la nivel national, este cuprinsa intre 25°C si
115 °C, iar exploatarea zacamintelor geotermale a inceput in anul 1962. Cele mai adanci
foraje se afla in zona capitalei si ajung la adancimi de 3300 m.

In tabelul urmitor sunt prezentate date curente privind utilizarea energiei geotermale
n Romania [4,5].

Tn cursul ultimilor 25 de ani, s-a incercat exploatarea experimentali a zicimintelor,
prin forarea a circa 100 de sonde, iar utilizarea energiei geotermice extrase este in proportiile
urmatoare [6]:
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Tabel 1.1. Aplicatii ale energici geotermale la nivel national [4]

Localizare | Temperaturi Sonde forate Energie Utilizari
termica
Municipiul 75°C—-105 | 12-11sondede | cca. 15% din necesarul de energie
Oradea °C productie si o 100.000 termica al populatiei Municipiului
sonda de injectie | Gcal/an Oradea. Principalii beneficiari sunt

universitati, spital, hoteluri, bazin
olimpic, etc.

Municipiul 70°C -84 2 sonde de apa 25.000 Singurul oras din tara, ce se bazeaza

Beius °C geotermala Gcal/an aproape 1n totalitate pe energie
termicd provenitd din sisteme
geotermale, pentru incalzirea
locuintelor

Localitatea | 90°C sonda cu un debit | 8.585 Prima sera din Roménia cu rosii in

Livada artezian de 12 - Gcal/an sistem bio-ecologic, cu o productie

20l/s de 800t/an

Perimetrul 80 °C 6 sonde de 90.000 Incilzirea spatiilor, balneologie,

Sacuieni productie Gcal/an sere, ferme zootehnice si
acvacultura,

Perimetrul 92°C 1 sonda 16000 Sere

Ciumeghiu Gcal/an

Perimetrul 85°C 1 sonda 10.400 Incalzirea Spatiilor

Cighid Gcal/an

Diferitele forme de coroziune geotermala sunt cauzate in principal de contactul direct
dintre fluidele si aburul geotermal cu tubulatura folositd, parti componente si echipamente.
Studiile au ca baza informatii publicate de reprezentantii statiilor geotermale din mai multe
zone de activitate [7-11].

Coroziunea uniforma poate fi descrisa ca o reactie chimica sau electrochimica, ce are
loc pe toatd suprafata expusa, afectand astfel grosimea materialului folosit, asa cum se poate
observa in figura 1.4 [12, 13].

Fig. 1.2. Coroziune uniformad (stdnga) observatd
dreapta) de pe peretele robinetului principal indicd fenomenul de eroziune-coroziune. Proba din
imagine este proprietatea lui Chris Morris (Energy Ltd)

*

s e R
oA

pe teul unei sonde geotermale. Zgarieturile addnci (

Metoda curent utilizata pentru prelungirea timpului de functionare a echipamentelor
atacate de coroziunea uniformd in cazul celor manufacturate din otelurilor carbon, este prin
solutii de acoperire partiala temporara prin stratificare. Cu toate acestea, pagubele pot
progresa intr-un ritm constant sau accelerat (fig.1.3)
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Fig. 1.3. Sectiune transversala a peretelui condensatorului unei centrale geotermale, fabricat din

otel-carbon. Peretele a fost perforat din cauza coroziunii si a fost peticit de 3 ori cu placi de otel.

Poza din dreapta arata cele 4 straturi vazute din lateral. Probele din imagini sunt proprietatea lui
Chris Morris (Energy Ltd).

Efectul de eroziune — coroziune, apare la miscarea relativa dintre fluidele corozive si
materialele metalice imersate in acele fluide, acesta fiind un tip de coroziune accelerata.

W ;‘.‘”1

[ENEAN W 3 B X7
1.5. Daunele create de  Fig. 1.6. Eroziunea provocata

Fig. 1.4. Fenomenul de eroziune- VFig.'

coroziune aparut la zona de indoire  eroziune-coroziune asupra de picaturile de apa pe pala
a unei tevi din otel moale, teava ce unor probe, cauzate de unei turbine geotermale,
transporta apa colectata din actiunea fluidului geotermal produsd din otel inoxidabil
carcasei turbinei. Proba din acid, de mare viteza. Proba 410. Proba din imagine este
imagine este proprietatea lui Chris  din imagine este proprietatea  proprietatea lui Chris Morris
Morris (Energy Ltd) lui Chris Morris (Energy Ltd) (Energy Ltd)

Materialele metalice sau non metalice, pot fi folosite ca si materiale inlocuitoare in
cazul anumitor parti componente, ce au contact direct cu acest mediu coroziv sau ca si
acoperiri. Prin acoperire, costurile sunt reduse, cu eficienta inaltd, aceastd metoda
reprezentand o solutie inclusiv in cazul reparatiilor necesare [14, 15].

Aburul geotermal este in principal compus din H,S si CO,, iar in combinatie cu
particule abrazive, presiune si temperaturi ridicate produc o uzura acceleratd a componentelor
ce au contact direct cu mediul. Deoarece costurile de mentenantd si timpul necesar pentru
transportul si reparatiile realizate, afecteaza eficienta de lucru, au condus in timp, la cercetari
indelungate, pentru a obtine un material potrivit acestui mediu, cu proprietdfi superioare,
aceasta solutie contribuind si din punct de vedere economic.

1.3. Consideratii teoretice asupra aliajelor cu entropie ridicata

Aliajele cu entropie ridicatd sau aliajele multicomponente (HEA) pot fi definite ca
aliaje alcdtuite din 5 sau mai multe materiale metalice, obtinute prin diferite tehnici
metalurgice, cu efecte distinctive si proprietati remarcabile, unde fiecare element constituent

8
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isi aduce aportul in mod egal in aliajul final. Comparativ, aliajele conventionale, sunt in
general alcdtuite din unul sau doud componente principale, selectate in functie de
proprietatile specifice, unde sunt adaugate alte componente de aliere, avand ca scop
imbunatatirea continud a proprietatilor.

Aceste aliaje relativ noi in domeniul metalurgiei sunt intens studiate si reprezinta un
punct de interes major in metalurgia actuald. Primele cercetari si teorii privind obtinerea unui
aliaj cu compozitie echimolara, prin amestecarea mai multor elemente metalice si evitarea
conceptului de element de baza au fost descrise in urma cu aproximativ un deceniu,
denumirea de “high entropy alloys” fiind data de catre Yeh si colab. [16, 17] sugerand astfel
conceptul de entropie configurationala ridicata a amestecarii aleatorii a elementelor din aceste
aliaje [16-22].

Literatura [17, 18] prezinta aliajul cu entropie ridicata, ca un aliaj ce poate fi modelat
intr-o solutie ideald, asa cum este ilustrat in figura 1, entropia configurationald a amestecarii
pe mol fiind exprimata prin ecuatia 1.

n
ASmix = —R Z Ci In Ci (1)
i=1

O entropie mai ridicatd poate fi obtinutd in cazul aliajelor multicomponente cresterea
entropiei de mixare fiind direct proportionala cu In n, posibilitatea formarii solutiilor solide
crescand, conform ecuatiei 1.

Aliajele cu entropie ridicatd, asa cum au fost propuse pentru prima datd de Yeh et.all.

[23,24], au fost compuse dintr-o serie de elemente in proportii echimolare sau aproape
echimolare, avand ca si baza conceptul de entropie configurationald inalta, ce favorizeaza
formarea de solutii solide cu o faza, doua faze sau cu mai multe faze.
Recent, in cazul aliajelor cu entropie ridicata ce au ca baza CrCoNi, Gludonatz et.all. [25] au
raportat proprietati superioare, precum rezistenta inaltd la rupere a aliajului Contor atat la
temperaturi criogenice, cat si la temperatura camerei, dar a fost raportatd si o rezistenta
ridicata la radiatii comparativ cu elementele pure [26].

Aliajele cu entropie ridicatd pot fi analizate urmarind efectele lor specifice, care
contribuie la numarul mare de cercetari si studii pe aceste materiale in prezent, aceste efecte
fiind efectul de entropie inaltd, efectul distorsiunii severe de retea, efectul ,,cocktail’’ si
efectul difuziei lente [23].
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PARTEA Il - STUDIU TERMODINAMIC PRIVIND ALIAJELE CU ENTROPIE
RIDICATA DIN SISTEMUL CoCrFeNiMo CU CONTINUT VARIABIL DE
MOLIBDEN

2.1. Calcule termodinamice teoretice pentru aliajele cu entropie ridicata

Aliajele cu entropie ridicata 1si au proprietatile unice datorita formarii de solutii solide
multicomponente, conform cu literatura de specialitate [27-32].

Conform datelor publicate de Zhang et.al [32] pentru a putea caracteriza caracterul
colectiv al elementelor constituente din aliajele cu entropie ridicatd au fost folositi trei
parametrii si anume entalpia de amestec (AHmix), entropia de amestec (ASmix) si diferenta
de dimensiune atomica (d), iar acestea sunt definite de urmatoarele ecuatiile 2, 3 si 4.

N
AHpi = Z i cic 2

i=1,i#]

unde £2;;= 4 AL, iar AL%, este entalpia de amestec a perechilor a aliajelor de tip AB in stare
lichida.

Gama perechilor de forte de interactiune chimica va tinde catre o crestere o data cu
cresterea numadrului de constituenti, rezultdind in interactiuni chimice puternice pentru
reducerea entalpiei.

ASmix=—R Y c;Ing; 3)

unde n este numarul de elemente, R este constanta gazelor iar ¢ este concentratia elementului
i

6=100J2?=1ci< —%)2 (4)

Unde n este numarul de elemente, r; este raza atomica a elementului i iar c; este concentratia
acestuia, iar T este determinat de ecuatia 5.

=XisiRi o ®)

In lucrarea publicati de Sheng G. et al. [27] a fost luatd in considerare
electronegativitatea y, pornind de la ecuatia Pauling, fiind definita ca

X=2i=1 E "¢ (6)

Parametrul concentratiei electronilor de valentd ( VEC), determina stabilitatea fazelor
compusilor intermetalici. Conform datelor publicate de G. Sheng et al.[27], atunci cand
valoarea calculata VEC este sub 6, este favorizata formarea de faze CFC in abundenta. Daca
valoarea obtinuta este de peste 8, vor fi predominante fazele CVC. Atunci cand valoarea VEC
este cuprinsa in intervalul 6-8 va fi prezent un amestec de faze CFC si CVC conform teoriei.
Vec-ul este definit de ecuatia 7.

VEC:Z?:l VEC i Ci (7)

10



Studii si cercetiri privind rezistenta la coroziune in medii agresive a unor aliaje cu
entropie ridicata si continut variabil de Molibden

Unde n este numarul de elemente, VEC; este VEC-ul elementului i iar ¢; este concentratia
acestuia.
Influenta cantitatii de Molibden asupra temperaturii de topire asupra aliajului final, a fost
determinatd prin ecuatia .

Th= ?=1Ci'Ti (8)

Unde T; este temperatura de topire a elementului i. lar parametrul derivat Q este calculat cu

ecuatia 9.
— T ASmix (9)
AH 51000

Acest studiu termodinamic a fost realizat cu scopul selectdrii celor mai potrivite
compozitii din punct de vedere termodinamic aliaje din sistemul CoCrFeNiMo, ce ar putea fi
utilizate pentru aplicatii in mediul geotermal.

Aliajele pentru acel tip de mediu trebuie sa fie rezistente la coroziune, iar o alta
conditie este aceea de a putea fi prelucrate usor in urma compactizarii, pentru a putea obtinere
electrozi pentru depunere de straturi.

Proprietatile elementelor constituente aliajelor cu entropie ridicata studiate sunt
prezentate in tabelul 2.1., in care au fost luate in considerare numarul atomic, raza atomica,
electronegativitatea elementara, VEC-ul si temperatura de topire

Tabel.2.1. Proprietatile elementelor constituente aliajelor cu entropie ridicata

Element | Nr. atomic | R (A) | Electronegativitate | VEC | Tiopire
Co 27 1.670 1.88 9 1495
Cr 24 1.850 1.66 6 1857
Fe 26 1.720 1.83 8 1535
Ni 28 1.620 1.91 10 | 1453
Mo 42 2.010 2.16 6 2617

Pentru aceastd lucrare calculele termodinamice au fost realizate pentru aliajele cu
entropie ridicata din sistemul CoCrFeNiMo cu continut variabil de molibden pentru a putea
observa influenta pe care molibdenul o are asupra aliajului final. Concentratia elementelor
pentru este prezentatd in tabelul urmator

Tabel.2.2. Concentratia elementelor pentru aliajele din sistemul CoCrFeNiMo

Elemente Co Cr Fe Ni Mo
constituente [% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]
CoCrFeNiMog 5 0,225 0,225 0,225 0,225 0,1
CoCrFeNiMo0,85 0,2075 0,2075 0,2075 0,2075 0,17
CoCrFeNiMo 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
CoCrFeNiMo; 5 0,175 0,175 0,175 0,175 0,3
CoCrFeNiMo, 0,15 0,15 0,15 0,15 0,4

Rezultatele calculelor termodinamice comparative, realizate anterior pentru cele 5
aliaje propuse, sunt prezentate in tabelul urmator
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Tabel 2.3. Rezultatele comparative ale calculelor pentru aliajele cu entropie ridicata din
sistemul CoCrFeNiMo cu continut variabil de molibden

CoCrFeNiMogs | CoCrFeNiMoggs | CoCrFeNiMo | CoCrFeNiMo, s | CoCrFeNiMo,

VEC 8.0250 7.8675 7.8000 7.5750 7.3500
T 1.7445 1.7652 1.7740 1.8035 1.8330

) 6.8847 7.6761 7.9287 8.4824 8.6743

X 1.8540 1.8778 1.8880 1.9220 1.9560
AS i 13.0695 13.3501 13.3744 13.1404 12.5048
AHpix -4.9523 -4.7283 -4.6240 -4.2403 -3.8010
T 1961.20 2033.44 2064.40 2167.60 2270.80
Q -5.1758 -5.7413 -5.9711 -6.7173 -7.4706

In urma calculului concentratiei electronilor de valentd, am decis selectarea aliajelor
CoCrFeNiMo cu valoarea calculata de 7,8 si CoCrFeNiMog gs cu valoarea calculata de 7,86,
deoarece acestea au valori foarte apropiate, iar in ambele cazuri, vom avea un amestec de
faze CFC si CVC conform literaturii [27]. Avantajul prezentei acestor faze intr-un aliaj,
consta in cresterea ductilitatii acestuia, dar si a rezistentei .[27].
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PARTEA Il - STUDII SI CERCETARI EXPERIMENTALE PROPRII

3.1. Elaborarea aliajului cu entropie ridicata CoCrFeNiMox

3.1.1. Elaborarea aliajului cu entropie ridicata CoCrFeNiMo prin metoda fazei lichide

Pentru elaborarea aliajului cu entropie ridicatd CoCrFeNiMo, studiile si
experimentarile initiale au fost realizate pe aliajul obtinut in faza lichida.

Faza experimentald de elaborare si testare in mediul geotermal a aliajului cu entropie
ridicata CoCrFeNiMo, prin metoda fazei lichide, a fost realizata in perioada pregatirii lucrarii
de disertatie, cu titlul ,,Studii si cercetari privind rezistenta la coroziune in mediu geotermal
al aliajului cu entropie ridicatd CoCrFeNiMo”. Rezultatele au fost diseminate in cadrul
conferintei “International Scientific Conference on Advances in Mechanical Engineering”
12-14 October 2017, Debrecen, Ungaria, lucrarea avand titlul ,,High Entropy Alloys In
Geothermal Environment” [33].

Majoritatea aliajelor cu entropie ridicata, sunt obtinute folosind metoda fazel lichide,
prin inductie sau solidificare Bridgman [34], dar acestea se pot obtine si prin prelucrare in
faza gazoasa sau prelucrare in stare solida. [34-38].

Aliajul cu entropie ridicata CoCrFeNiMo a fost obtinut prin retopire cu arc in
vacuum, in incinta laboratorului ERAMET, JK 001. Pentru aceste experimente au fost
folosite materiale cu o puritate ridicatd, in stare turnata, compozitia aliajului fiind prezentata
n tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Compozitia aliajului CoCrFeNiMo
at% | M M*at% | W% | m,[qg]
Co |20 |58.933|1178660 |24 |6
Cr |20 |51.996 | 1039920 | 21 |5.25
Fe |20 |55.847 | 1116940 |22 |55
Ni |20 |58.693|1173860 |24 |6
Mo | 20 |95.940|1918.8 |9 2.25

Pentru obtinerea aliajului, a fost folosita matritd din cupru, cu alveole in forma de
disc. Retopirea materialului a fost realizata de 5 ori, pentru a obtine o mai buna omogenitate a
materialului. Probele finale au avut forma unor ,, banuti” cu greutatea finala de 25 g/ proba.

......

, ol 'm . sl
Fig. 3.1 Imagini obtinute prin microscopie optica la diferite mariri.
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Probele au fost finute Tn mediu coroziv pentru o perioada de 30 de zile. Dupa aceasta
perioada, pe suprafata probelor de HEA, s-a putut observa o depunere a unui film subtire, de
culoare alb-cenusiu (figura 3.2). Macroscopic, a fost observat si faptul ca la suprafata
probelor este prezentd o coroziune selectiva, datorata in principal metodei de obtinere.

Fig. 3.2. Probele de CoCrFeNiMo dupa expunere Fig.3.3. a. Proba inainte de curatare;
b. Proba dupad curdtare
Probele au fost curatate atat mecanic cat si chimic, facut in conformitate cu standardul
de curatare pentru teste de coroziune ASTM_G4_Conduction, rezultatele preliminare fiind
unele favorabile, dupd calculul ratei de coroziune. Acest calcul a fost realizat pentru o
perioada de expunere de 720 de ore cu K 87600 mm/an, cu densitatea de 8.42751 g/cm3
(tabelul 3.2) [33].

Tabel 3.2. Rata de coroziune a aliajului cu entropie ridicatd CoCrFeNiMo pentru o perioada
de 30 de zile, in abur geotermal.

HEA Nr. A suprafata W pierderea de Rata de coroziune
Proba [cm2] masa [g] (K*W)/(A*T*D) [mm/an]
1 16.15130482 0.00037 0.000330725
CoCrFeNiMo 2 16.43522469 0.00044 0.0003865
3 13.68792547 0.00031 0.000326961

Rezultatele au aratat o pierdere de masa de aproximativ 0,00233%, acesta fiind un
rezultat promitator. Imaginile microscopice de suprafata sunt prezentate in figura 3.4 .

det HV mago 5/17/2016 WD
CBS 30.00 kV 2 000 x 3:24:03 PM 11.0 mm CNpSA wy

Fig. 3.4. Microstructura investigatd cu ajuorul microscopului electronic
Tn cazul microstructurii investigate cu ajutorul microscopului electronic, a putut fi

observatd oxidarea de suprafatd. Am observat ca structura nu a fost afectata, efectele aburului
fiind prezente doar la suprafata probelor [33].
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3.1.2. Elaborarea aliajului cu entropie ridicati CoCrFeNiMoggs prin metoda alierii
mecanice

In urma rezultatelor obtinute prin aceste prime experimente, urmatorul pas a fost
identificarea unei metode eficiente, cu costuri reduse, avand ca rezultat final un material
rezistent in conditii agresive.

Pentru obtinerea aliajului printr-o metodd cu costuri reduse alierea mecanica sau
alierea din stare solida, a fost folosita, deoarece se poate obtine un grad mare de aliere, dar si
o foarte buna omogenitate in toata masa.

Pulberile metalice de Cobalt, Crom, Fier, Nichel si Molibden au o puritate foarte
ridicata, de aproximativ 99%, iar dimensiunile de particule sunt de aproximativ 63 pm.

Dimensiunile sunt apropiate, toate fiind la nivel micrometric, pentru a avea o eficienta
mai mare a timpului necesar alierii mecanice, dar si un grad de aliere ridicat.

Am decis adaugarea unui agent de control in compozitie, cu scopul efectuarii unei
macindri umede, avand avantajul obtinerii unui grad inalt de aliere, dar si a evitarii
temperaturilor foarte ridicate din interiorul incintei, ce induc astfel sudarea materialului de
peretii incintei. Agentul de control sau PCA folosit este N-Heptan. Acesta actioneaza ca un
lubrifiant atat pentru bile si incintd, cat si pentru pulbere, evaporandu-se pe parcursul
macindrii, dar si pe parcursul urmatoarelor procese unde temperatura este ridicata,
temperatura de fierbere a N-Heptan-ului fiind de 98,42 °C.

Pe parcursul procesului, la intervale de timp regulate, au fost luate probe si au fost
analizate prin microscopie electronica - SEM, dar si prin analizd EDS. pentru a decide timpul
necesar obtinerii aliajului cu entropie ridicatd CoCrFeNiMog gs.

1n figura 3.5, este prezentatd analiza microscopica a pulberii omogenizate in moara
planetara cu bile, pentru 10 minute. Analiza ESD confirma compozitia initiala, iar pic-urile
indica prezenta individuala a materialelor pure componente. De asemenea se poate observa
absenta oxigenului, dar si a altor tipuri de impuritati.

Fe

Cr

Ni

Co|
Co

Ni Mo

1, . Py < 1SN
1 .20 420 6.20 §.20 10.20 12.20 14.20 16.20 18.20

s e A
Fig. 3.5. Analize SEM si ESD ale amestecului omogenizat de CoCrFeNiMog gs

Dupa un timp efectiv de macinare de 150 de minute, a fost luatd urmatoarea proba, iar
in figura 3.6, se poate observa stadiul incipient al alierii mecanice, prin aglomerarea
particulelor si reducerea dimensionald a acestora. Componenta amestecului este confirmata,
fara prezenta oxigenului i fara impuritati.
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Fe

Co
Cn n

Mo

T L Jocataith i oood 4t

' _‘ i 220 4.20 6.20 §.20 10.20 12.20 14.20 16.20 16.20
Flg 3.6. Analize SEM 51 ESD dupa un timp de macinare efectiv al amestecului CoCrFeNiMoy g5 de
150 de minute
In figura 3.7., se poate observa uniformizarea dimensionala a particulelor si nceputul
alierii mecanice, dupd un timp de micinare efectiv de 225 minute. In continuare, nu existi
impurificari ale materialului cu oxigen.

Mo

Fe

Mo
(A ITRPTYR YA N

y’ - 220 4.20 6.20 §.20 10.20 12.20 I 14.20 16.20 13, 1l]l
Fig. 3. 7 Anallze SEM ) ESD dupa un tlmp de mdcinare efectiv al amestecului CoCrFeNiMoggs de
225 de minute

In figura 3.8., sunt prezentate analizele amestecului dupa un timp efectiv de macinare
de 300 de minute. Analizele indica cresterea gradului de aliere si omogenizare.

Mo

Cr

Fe

Ni Ni

Mo
adlinill il n BT ST P

220 420 620 8.20 1020 12.20 1420 16.20 1620

Flg 3. 8 Anahze SEM Si ESD dupa un tlmp de mdcinare efectiv al amestecului CoCrFeNiMog gs de
300 de minute

Analizele SEM si EDS ale amestecului CoCrFeNiMoggs dupa un timp efectiv de
macinare de 375 de minute sunt prezentate in figura 3.9. Acestea indica un grad de aliere
aproape complet si lipsa oxigenului din amestec.
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Co Mo ‘
Co Co
Fe fid
e
Ci C 1

3 A ’ g b W % < 360 4.70 5.60 6.50 7.40 8.30 9.
Fig. 3.9. Analize SEM si ESD dupd un timp de mdcinare efectiv al amestecului CoCrFeNiMog gs de
375 de minute
In figura 3.10 sunt prezentate rezultatele analizei microscopice efectuate dupa un timp
de macinare efectiv de 450 de minute. Acestea indica obtinerea unui grad nalt de aliere, intr-

un timp relativ scurt.

Cr

Fe Co
Fe Fe

Cr Cr "
Cr . INi

o Co

! b RV 48200 2 % W oy e 110
Fig. 3.10. Analize SEM si ESD dupa un timp de macinare efectiv al amestecului CoCrFeNiMoo gs de
450 de minute

Analiza ESD confirma compozitia initiald, fard urme de oxigen sau alte tipuri de
contaminari. Pulberea metalica este omogenizata in toatd masa, iar particulele metalice au
dimensiunea redusd. Agentul de control addugat inifial a fost consumat pe parcursul
procesului, nefiind prezent in compozitia finala [39, 40].

In concluzie aliajul cu entropie ridicatd CoCrFeNiMoggs a fost obtinut prin procesul
de aliere mecanica si poate fi procesat ulterior.

Experimentele initiale, au constat in caracterizarea pulberilor constituente ale aliajului cu

entropie ridicatd CoCrFeNiMoy gs, iar rezultatele sunt prezentate in tabelul urmator

2.00 2.90 3.80 4.70 5.60 6.50 7.40 8.30

Tabelul 3.3. Caracterizarea pulberilor metalice constituente HEA

. Dimensiunea de Densitate Densitate Densitate de | Viteza de .
Material ; . stare o | Unghi
- particule medie < stare tasata | Tmpachetare curgere
Metalic varsata o taluz
(um) Goma) | @Cm3) (%) (9/5)

Nichel 37 454 51 89,0 12,19 17,74
Molibden 44 4,16 4,63 89,8 9,61 21,8
Cobalt 74 2,08 2,6 80,0 0,57 34,21
Fier 96,5 3,12 4,05 77,0 0,85 9,64
Crom 31,5 2,45 3,2 76,6 1,2 31,79
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Rezultatele obfinute in urma caracterizarii pulberii obtinute prin aliere mecanica sunt
prezentate 1n tabelul urmator:

Tabel. 3.4. Caracterizarea pulberii de CoCrFeNiMog gs aliaj cu entropie ridicata, obtinuta prin
procesul de aliere mecanica

Tipul pulberii CoCrFeNiMo HEA
Echipament utilizat Pélnie de tip Carney
Viteza de curgere 4.33 g/s
Denistate in stare liber varsata (p,,) 3,57 g/cm’
Densitate in stare tasata (p,) 4.41 glem®
Densitatea de impachetare 81 %
Unghi taluz 19.79°

Folosind pélnia Carney a fost determinata viteza de curgere, aceasta avand valoarea
de 4.43 g/s, acest lucru indicand faptul ca aceastd pulbere poate fi folosita pentru acoperiri si
prin alte proceduri cum ar fi High Velocity Oxygen Fuel.

Tn figura 3.11, este prezentatd grafic diferenta vitezei de curgere a pulberilor inainte si
dupa alierea mecanica.

14
12 -
10 - .
# Nichel
8 .
g/s & Molibden
6 .
E Cobalt
4 - .
@ Fier
2 .
EHCrom
0 .
E CoCrFeNiMo
QQ‘J\ b@'@ ‘b&\‘ Q\@& 0.& . Q
<* X & o) S
Q (ib
> 8
QO

Fig7.4. Viteza de curgere a pulberilor inainte si dupa aliere

Densitatea in stare liber varsata obtinuta ex;oerimental, are valoarea de 3,57 g/cms, iar
densitatea in stare tasatd are valoarea de 4.41 g/cm”.

Densitatea de impachetare, reprezinta raportul dintre densitatea in stare liber varsata si
densitatea in stare tasata obtinute si are valoarea de 81%, o valoare foarte buna pentru aceasta
pulbere. Densitatea de impachetare, indica abilitatea pulberii de a fi ulterior procesatd prin
compactizare $i sinterizare.

3.2. Procesul de compactizare si sinterizarea aliajului cu entropie ridicata
CoCrFeNiMoo g5

Pentru probele M_P1-M P4 am adaugat ca si liant acidul stearic, in proportie de 2%,
iar pentru proba M_P5 nu am folosit liant, materialul fiind in starea initiala, obtinuta in urma
alierii mecanice.

Omogenizarea pulberilor metalice cu liantul ales, a fost efectuatd in moara planetara
cu bile. Am utilizat bile si incintda din otel inoxidabil, parametrii procesului de omogenizare
fiind 220 RPM, cu un raport de 5:1 BPR, cu timpul de omogenizare efectiv de 15 min.
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Curbele de compresibilitate pentru aliajul cu entropie ridicatd CoCrFeNiMog gs, sunt
prezentate In figura 3.12. In urma graficului obtinut, se poate observa comportamentul
materialului In timpul presarii, variatiile privind deplasarea pistonului fiind relativ mic,
neinfluentand astfel rezultatele finale.

Curbe de compresibilitate CoCrFeNiMoy g5

4,5
4 —
3,5
3 e M_P1
2,5
E 5 e M_P2
1,5 M_P3
1 /| P4
05 |/
e M_P5
0
0 50 100 150 200 250 300

kN
Fig.3.12. Curbele de compresiune rezultate pentru cele 5 incercari

Sinterizarea a fost realizata sub atmosfera de argon, pentru evitarea oxidarii din timpul
procesului. Rata de crestere a temperaturii din timpul procesului de sinterizare a fost de 10
°C/min.

Tabelul 3.5. Parametrii tratamentului termic de sinterizare

Temperatura Mentinere (min) | Récire
de sinterizare (°C)
Dewaxing | 550 60 -
M _P1 | 800 60 n aer
M_P2 | 950 60 n aer
M_P3 | 1100 60 n aer
M P4 | 1100 60 n cuptor
M_P5 | 1100 60 n cuptor

Curba de sinterizare pentru CoCrFeNiMo

1200 1100
950

800 \
800
O 600 550 \

200 24 24
0 .
0 100 200 300 400 500 600 700
min

Fig. 3.13. Curba de sinterizare pentru aliajul cu entropie ridicata CoCrFeNiMoo gs
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In urma sinterizarii, probele au fost caracterizate, iar date sunt prezentate in tabelul

urmator.

Tabelul 3.6. Date privind caracterizarea probelor obtinute in urma procesului de sinterizare

Denumire Probe | H(mm) | Dia.(mm) | Masa (g) | Volum (cm® | p (g/lem®) | Porozitate %
M_P1 5,02 25,3 15 2,523682 | 5,9436964 | 32,91539047
M_P2 5,25 25,7 15,44 2,723425 | 5,66933166 | 36,01205797
M_P3 4,95 25,82 14,41 2,591836 | 5,55976486 | 37,24870356
M_P4 4,95 25,84 14,65 2,595853 | 5,64361691 | 36,30229226
M_P5 5,04 26,2 14,46 2,717209 | 5,32163756 | 39,93637069

In urma tratamentului termic de sinterizare, probele prezintd un strat de oxid la
suprafata. Probele au fost apoi pregitite metalografic, prin metode metalurgice clasice.
Graficul comparativ al densitatilor obtinute In urma presdrii probelor, dar si dupa
procesul de sinterizare este prezentat in figura 3.14, iar in figura 3.15 este prezentata diferenta
de porozitate.

g/cm3
o = N w H (6] (o)} ~

Densitate probe inainte si dupa sinterizare

i

H Probe presate

® Probe sinteizate

M_P1 M_P2 M_P3 M_P4 M_P5

Fig. 3.14. Densitatea probelor obtinute inainte si dupd sinterizare
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Porozitate probe inainte si dupa sinterizare

® Probe presate
® Probe sinterizate

M_P1

M_P2

M_P3 M_P4 M_P5

Fig.3.15. Porozitatea probelor obtinute inainte si dupa sinterizare
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In figura 3.16 sunt prezentate rezultatele analizelor pentru proba M_P4. Aceastd proba
a fost sinterizata folosind aceeasi parametrii precum in cazul probei M_P3, dar racirea a fost
ficuta in cuptor in atmosfera de argon. In structura probei se poate observa o compactizare
mai bund comparativ cu proba anterioard, unde nu sunt prezente goluri sau pori. Proba
aceasta a fost ulterior debitatd si nu au existat probleme de integritate.

Rezultatele analizelor EDS pentru suprafatd si pentru zona gri deschis confirma
compozitia, fara prezenta impuritatilor sau oxizilor ce ar fi putut aparea in timpul procesului
de sinterizare in cuptor.
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Fig.3.16. Analiza microstructurald jET/[.,S‘l analiza EDS M_P4 dupa sinterizare a)suprafatd b) zona 1

3.3.1.Depunerea de straturi subtiri de CoCrFeNiMoggs aliaj cu entropie ridicata prin
metoda ESD

Pentru obtinerea electrozilor cu dimensiunile specifice utilizarii acestora pentru
depunerea ESD, materialul bulk a fost procesat mecanic, prin metode de obtinere metalurgice
clasice.

i e ] s 2
Fig. 3.17.a). Probele dupa topire b). Probele dupa tratamentul termic de detensionare c). Electrodul
obtinut
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Obtinerea stratului a fost realizatd, utilizdnd parametrii de depunere prezentati in
tabelul urmator:

Tabel.3.7. Parametrii folositi pentru depunerea electrica prin scanteiere cu electrod
obtinut prin metoda fazei lichide

Ma;gg:; de Substrat | Capacitanta | Tensiunea | Frecventa Atmosferi
HEA Otel - _
CoCrFeNiMo carbon 40uF 100 vV 4 Argon (3 I/min)

Depunerea se realizeaza in atmosfera de Argon, pentru a nu se forma oxizi la
suprafatd, iar migcarea trebuie sa fie continud, pentru a obtine un strat uniform.

Cr Fe

it

Fig. 3.18. Rezultatele analizelor pentru sectiunea transversald a stratului obginut.

Pentru obtinerea unei analize microstructurale a stratului depus, proba a fost debitata
transversal si analizatd din punct de vedere compozitional si structural. Rezultatele analizelor
microscopice sunt prezentate in figura 3.18. Se poate observa stratul depus uniform si
omogen pe toata suprafata substratului si o bund aderenta a stratului depus la substrat.

Rezultatele analizei EDS confirma compozitia aliajului hiperentropic folosit, dar si
faptul cd in timpul depunerii nu au aparut oxizi sau alte tipuri de contaminari nedorite asa
cum se poate observa in figura 3.18.

In figura 3.18, rezultatele analizelor au confirmat compozitia stratului obtinut, ce are o
adeziune buna la substrat, este compact si nu prezinta pori sau defecte [41,42].

3.3.2. Depunerea ESD a aliajului cu entropie ridicata CoCrFeNiMoggs cu electrozi
obtinuti prin metoda fazei solide.

Acoperirea pentru acest experiment, a fost realizatd pe un substrat din otel inoxidabil,

pregatit prin sablare cu nisip, pentru a creste rugozitatea si eliminarea impuritatilor si
curatarea acestuia cu alcool cu puritate inalta. In urma selectiei materialului final, proba a fost
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debitata si prelucratd mecanic, in vederea obtinerii unui electrod, folosit ulterior pentru
depunerea electrica prin scanteiere. Electrodul obtinut este prezentat in figura urmatoare.

M

Fig. 3.19. Electrod din HEA CoCrFeNiMog gs obtinut pentru depunerea electrica prin scinteiere

Aparitia fenomenelor de forfecare, frecare, dar si a temperaturii ridicate din timpul
procesului de depunere electrica prin scanteiere, electrodul confectionat prin prelucrare
mecanica, are nevoie de rezistenta ridicata. Zona de selectie pentru electrod, este reprezentata
de zona de mijloc a probei, obtinand astfel maximul de lungime posibil.

Optimizarea procesului de depunere, constd in definitivarea formei finale, pentru o
depunere eficienta si o rezistentd mecanica ridicata a electrodului.

Tabel.3.8. Parametrii depunerii electrice prin scanteiere cu electrod obtinut prin
metoda fazei solide pe un substrat de otel inoxidabil

Maézgj ; de Substrat Capacitanta | Tensiunea | Frecventa Atmosfera
HEA Otel
CoCrFeNiMog gs 'n%i':al_b” 20pF 100 V 200Hz | Argon (3 I/min)

Acoperirea a fost realizatd prin depuneri succesive de straturi subtiri, cu scopul
obtinerii unui strat uniform, cu aplicatorului electric miniatural [39].

Depunerea s-a realizat sub atmosfera de argon, pe tot parcursul procesului, astfel
reducand nivelul oxidarii din timpul procesului.

a b
U
| 12 13 4 I8 W W N
Fig.3.20. Depunere de straturi subtiri a) cu electrod din aliaj obtinut prin aliere mecanicd b) cu

electrod obtinut prin topire cu arc in vacuum

Tn figura 3.20, sunt prezentate rezultatele analizelor SEM de suprafatd, realizate cu
doua tipuri de senzori, dar si imagini topografice la diferite marimi.
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Fig. 3.21. Rezultatele analizelor SEM si topografia suprafetei stratului depus ESD

Pe suprafata analizata a fost observat un platou omogen, cu zone in care exista topiri
incomplete zonale, ce pot fi cauzate de temperatura din timpul procesului de depunere sau a
ricirii rapide. In figura 3.21., poate fi observat un strat uniform, topografia suprafetei
prezentand un anumit grad de rugozitate.
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Fig.3.22. Rezultatele analizelor a sectiunii transversale a probei de otel inoxidabil acoperitd cu
CoCrFeNiMog gs HEA pentru (a) imagine SEM a suprafetei depuse (b) imagine SEM a sectiunii
trasversale (c) rezultatele analizei EDS
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Rezultatele analizelor microstructurale SEM si EDS pentru sunt prezentate n figura
3.22. In urma rezultatelor obtinute prin microscopie opticd, grosimea de strat este confirmati,
iar analiza EDS confirma lipsa contaminarii ce ar fi putut fi prezenta in timpul procesului de
depunere[40].

Rezultatele analizelor obtinute in sectiunea transversald a probei depuse confirma
porozitatea de suprafata, dar prezinta un strat compact, omogen si cu o adeziune buna in
structurd. Din analiza EDS a putut fi observata o interferenta a stratului cu substratul.

Desi stratul din CoCrFeNiMoggs HEA a fost obtinut prin aliere mecanica, presare
clasica si sinterizare in cuptor, urmatd de prelucrarea mecanica a electrodului, nu sunt
prezenti pori in zona interfetei dintre strat si substrat.

3.4. Testari mecanice si chimice realizate pe stratul de CoCrFeNiMo, gs aliaj cu entropie
ridicata obtinut prin tehnica ESD

3.4.1. Rezultatele masuratorilor rugozititii a straturilor depuse

In urma depunerii ESD am realizat o analiza a rugozitatii suprafetei acoperite pentru a
determina calitatea stratului depus prin compararea diferentelor de nivel din diferite zone ale
probei.

Media rugozitatii pentru zonele analizate este cuprinsa intre 4,62 um si 6,05 pm. Desi
depunerea electricd prin scanteiere este un proces realizat manual, diferentele aparute in
topografia de suprafatd nu sunt notabile. O alta influentd majora este datd de forma
electrodului, de tipul aplicatorului, dar si de modul de utilizare al echipamentului.

Din punct de vedere calitativ, am obtinut un strat omogen, uniform, si fara defecte majore de
suprafata.

3.4.2. Rezultatele masuratorilor durititii Vickers a probelor obtinute

Testarea duritatii Vickers a substratului din otel inoxidabil 316 L, probei presate si
sinterizate Tn cuptor de CoCrFeNiMoggs si a stratului depus din acelasi aliaj prin tehnica de
depunere ESD a fost folosit echipamentul Shimadzu Vickers hardness device (Shimadzu,
Columbia, USA) cu sarcina de testare de 0,98 N. Pentru fiecare proba testatd au fost facute
10 masuratori in puncte diferite, iar valoarea medie obtinuta a fost calculata.

In urma calcularii mediei masuritorilor durititii, am putut observa o valoare mai mare
obtinuta pentru aliajul cu entropie ridicata CoCrFeNiMoy g5 sub forma sinterizata, comparativ
cu substratul din otel inoxidabil, desi rezultatele caracterizarii probei sinterizate prezintd o
usoara porozitate 1n structura.

Valoarea medie a duritdfii masurate a stratului depus este de 185,5 HV. Aceasta
valoare ar fi putut fi influentatd atdt de grosimea stratului depus, cat si de rugozitatea
suprafetei. De asemenea indica o mai mica posibilitate de formare a microfisurilor de
suprafatd, specifice depunerii electrice prin scanteiere.

3.4.3. Testarea adeziunii straturilor depuse prin metoda smulgerii ( Pull-off Testing)

Pentru realizarea testului de adeziune prin smulgere, am folosit ca si adeziv, rasina
epoxidica de tip comercial, bicomponentad, cu rezistenta adeziva de aproximativ 21 MPa.

Rezultatele obtinute Tn urma testarii adeziunii sunt corelate cu graficele de incarcare
generate de echipamentul utilizat si sunt prezentate in figura 3.23.

25



Studii si cercetiri privind rezistenta la coroziune in medii agresive a unor aliaje cu
entropie ridicata si continut variabil de Molibden

0.15 0.15

0.14 —— MO 0.14 —— MOT]
013 0.13
0.12 0.12
0.11 011
0.10 0.10
Z o = 009
g o z
= 0.08 = o008
3 g
S oo7 S o007
2 ]
0.06 0.06
0.05 M 0.05
004 Ay 004
0.03 I \_J\w 0.03
0.02 /\ ‘ Ang 0.02 N\ -
' L] " e "
0.01 \ 0.01 L " A, &
0.00 WELAYT ] Y e 0.00 T My
0.0 05 10 15 20 25 0.0 05 1.0 15 2.0 25
Stroke (mm) Stroke (mm)

Fig. 3.23. Grafice de incdrcare din timpul testarii adeziunii

Din graficele de Tncercare prezentate in figura 3.23 poate fi observat momentul cedarii
rasinii epoxidice, acesta fiind si momentul in care este aplicatd cea mai mare fortd de tragere
din timpul incercarii. Conform rezultatelor obtinute, nu exista ruperi coezive sau adezive in
timpul procesului pentru ambele tipuri de probe, indicand o adeziune mai buna a stratului la
substrat comparativ cu adeziunea rasinii la substrat. Forta maxima la care a cedat adezivul a
fost de 0,67 MPa pentru electrodul obtinut din materialul topit si 0,33 MPa pentru electrodul
obtinut prin aliere mecanica si compactizare.

3.4.4. Testarea rezistentei la coroziune pentru acoperirea de CoCrFeNiMog g5 obtinuta
prin tehnica ESD

Rezistenta la coroziune acoperirii de CoCrFeNiMoggs obtinutda prin tehnica de
depunere electrica prin scanteiere a fost determinatd prin tehnica polarizarii liniare cu
echipamentul Potentiostat/Galvanostat. Testele au fost realizate intr-o celula electrochimica,
echipatd cu un electrod saturat de calomel (SCE) fiind electrod de referintd, electrodul de
inregistrare fiind un electrod din platina, iar proba testatd au reprezentat electrodul de lucru.
Parametrii de lucru au constat in mediul de solutie salind cu o concentratie de 3,5% NaCl la
temperatura de 25 + 0,5 ° C pe o durata de 6 ore [39].
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Fig.10.8. Evolutia potentialului in circuit deschis (a) si graficele Tafel (b) pentru acoperirea
CoCrFeNiMo0.85 aliaj cu entropie ridicata obtinuta prin tehnica de depunere ESD

Parametrii testarii electrochimice sunt prezentati in tabelul 3.9 si au fost determinati
pentru caracterizarea rezistentei la coroziune a probei acoperite conform cu ASTM G5-
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94(2011) [43], unde E,c reprezinta potentialul de circuit deschis, Ecor este potentialul de
coroziune si densitatea curentului de coroziune este I¢orr [39].
Testarea rezistentei la polarizare a fost realizatd conform ecuatiei Stern-Geary [44], iar
ecuatia 10 este prezentata
_ 1 BBl 1

P 2-3.8a + IﬂCl ICOTT’

(10)

unde, Pg—panta curbei anodice

B—panta curbei catodice

icor—densitatea curentului de coroziune (LA/cm?)

Iar rata de coroziune a fost calculata conform cu ASTM G102-89 (2004) prin ecuatia
urmatoare

l
CR =K; C;” EwW (11)

unde, CR — rata de coroziune (mm/an)

Ki—3.27 x 10~
p — densitatea materialului (g/cm?)
EW — greutatea echivalenta (g)

Tabel 3.9. Parametrii testarii electrochimice pentru acoperirea de CoCrFeNiMoggs HEA in
solutie salina la temperatura camerei

Proba Eoc Ecor icorr Bc Ba Rp CR
(mV) (mV) | (WAlcmd | (mV) (mV) | (kQxem?) | (mm/year)
HEA
CoCrFeNiMogss | 287 -520 0.0011 | 22253 | 140.09 | 33.980 0.00016

Din rezultatele testarii la coroziune in solutie salind a probei acoperitda cu strat HEA
prin tehnica ESD a rezultat o rata de coroziune de 0.00016 mm/an indicand astfel ca
materialul este potrivit mediilor agresive precum cel geotermal. Rezultatele analizelor
microstructurale SEM si EDS pentru proba Inainte de testare si dupa testarea la coroziune
sunt prezentate in figura 3.25.
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Fig.3.25. Acoperirea de CoCrFeNiMoggs HEA a) inainte §i b) dupa expunerea la mediu coroziv
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Rezultatele prezintd o serie de pori si stropi cauzate de tehnica de depunere ESD
folosita pentru aplicarea de straturi, dar porii sunt prezenti doar in stratul superficial, structura
calculelor VEC, porii sunt prezenti, chiar daca prin aplicarea de straturi succesive de material
S-a obtinut un strat omogen. Se poate observa de asemenea un strat de pasivare, ce a putut fi
creat din segregarea cromului conform cu rezultatele analizei EDS.

Prin compararea rezultatelor, cu testarile anterioare [45], desi Eo. are valoarea
electronegativitatii mai mare decat cea a aliajului obtinut prin procesare in stare lichida,
valoarea rata de coroziune pentru acoperirea de CoCrFeNiMog gs HEA testata a fost mai mica,
datorita faptului ca un film protector a fost format pe suprafata probei analizate, acoperirea
nefiind afectata la fel de mult de mediul coroziv.

Valoarea mare a electronegativitatii pentru potentialul in circuit deschis a putut fi
cauzata de porii existenti pe suprafata acoperirii, datorita faptului ca pasivarea s-a produs intr-
o perioada de timp Indelungata.

In concluzie, conform valorilor calculelor pentru cazul testirii la coroziune a acoperirii de

CoCrFeNiMog g5 aliaj cu entropie ridicata obtinuta prin tehnica de depunere ESD a rezultat
ntr-o rata mica de coroziune de 0.00016 mm/an ceea ce indica faptul ca acest aliaj ar putea fi
folosit ca si acoperire protectoare impotriva coroziunii in medii agresive.

3.5. Eficienta economica a depunerii de straturi prin metoda ESD in cazul centralelor
geotermale

Tntr-un articol publicat de Almar Gunnarsson et.al. [46], este analizat efectul pe care
aburul geotermal 1l are asupra turbinelor, ce genereaza curent electric, din statiile geotermale.

Costurile de 1intretinere sunt direct influenfate de factori precum coroziunea,
eroziunea, abraziunea si depuneri, datorita impuritatilor din componenta aburului geotermal
folosit [47], rezultand ca pentru o perioada de 15-20 de ani, pot ajunge pana la 20 mil USD
[48], pentru centrala geotermala Hellisheidi, Islanda, unde sunt instalate 7 turbine de acest fel
[46].

In cazul de fatd, am propus ca acoperirea bordului de atac al palelor de turbini
geotermala, sa fie realizatd pe o suprafata cu latime de 20 mm, pe toata lungimea. Lungimea
am stabilit-o ca fiind media aritmetica a dimensiunilor existente pentru 50 HZ, prezentata in
ecuatia 12.

Ly 4Ly + Ly + Ly +Ls + L

m 3 = 581 mm (12)

S =581 mm=*20mm = 11620 mm? = 116,2 cm?

De unde rezultd cd pentru acoperirea unei pale de turbind geotermald cu lungime
medie de 581 mm avem costul de 54,9 €.

In concluzie, tinand cont de pretul de achizitie, mentionat anterior, al unei pale de
turbind noi, i anume 1.164,00 €, rezuta ca prin acoperirea bordului de atac, pentru evitarea
aparitia defectelor datorate mediului agresiv sau rectificérile respectiv reparatiile locale, ar
putea diminua costurile de mentenanta.
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CONCLUZII GENERALE

Studiile pentru aceastd teza au fost concentrate pe obtinerea unui aliaj cu proprietati
superioare pentru medii intens corozive si costuri relativ mici de fabricatie, ce poate fi folosit
ca acoperire pentru echipamentele si instalatiile aflate deja 1n uz.

Conform literaturii si rapoartelor prezentate in decursul anilor, industria geotermala
este intr-o continua dezvoltare, datorita resurselor bogate cantitativ, cu o raspandire importata
pe glob, furnizand servicii cu costuri reduse utilizatorilor finali. Desi sunt asociate beneficii
majore acestui tip de energie, procesele de extractie si de prelucrare a resursei geotermale, ce
se produc intr-un mediu agresiv, conduc la costuri ridicate de intretinere si reparatii frecvente.

Aburul geotermal este n principal compus din H,S si CO;, iar in combinatie cu
particule abrazive, presiune si temperaturi ridicate produc o uzura accelerata a componentelor
ce au contact direct cu mediul. Deoarece costurile de mentenanta si timpul necesar pentru
transportul si reparatiile realizate, afecteaza eficienta de lucru, au condus in timp, la cercetari
indelungate, pentru a obtine un material potrivit acestui mediu, cu proprietati superioare,
aceasta solutie contribuind si din punct de vedere economic.

Pentru aceasta lucrare am propus obtinerea aliajului cu entropie ridicatd
CoCrFeNiMog g5 prin metoda procesdrii in stare solida, ulterior compactizat si prelucrat in
electrozi pentru obtinerea de acoperiri destinate utilizarii in mediul geotermal. Aliaje cu
entropie ridicata sunt intens studiate si reprezinta un punct de interes major in metalurgia
actuala datoritd proprietatilor superioare comparativ cu aliajele clasice si a efectelor lor
specifice.

In urma calculului concentratiei electronilor de valentd, am decis selectarea aliajelor
CoCrFeNiMo cu valoarea calculata de 7,8 si CoCrFeNiMog gs cu valoarea calculata de 7,86,
deoarece acestea au valori foarte apropiate, iar in ambele cazuri, vom avea un amestec de
faze CFC si CVC conform literaturii. Avantajul prezentei acestor faze Intr-un aliaj, consta in
cresterea ductilitatii acestuia, dar si a rezistentei.

Reprezentarile grafice ale calculelor termodinamice, arata valori apropiate obtinute, ce
sunt cuprinse n intervalele din literatura, pentru aliajele COCrFeNiMoggs si CoCrFeNiMo,
acestea fiind selectate pentru a realiza experimentarile propuse.

Pentru elaborarea aliajului cu entropie ridicata CoCrFeNiMoy, studiile si
experimentarile initiale au fost realizate pe aliajul obtinut in fazd lichida. Rezultatele
analizelor pe probele testate in situ pentru o perioada de 30 de zile au prezentat o rata de
coroziune de aproximativ 0,00034 mm/an, structura probelor nefiind afectatd, efectele
aburului fiind prezente doar la suprafata probelor. Rezultatele favorabile obtinute au condus
la testarea materialului in stare turnata in solutie cu 3,5 % NaCl la temperatura camerei, unde
a fost calculata o rata de coroziune de 0,0072 mm/ am, fiind o valoare mai micd prin
comparatie cu rezultatele cu rezultatele pentru otelul inoxidabil testat in aceleasi conditii. n
urma rezultatelor obfinute prin aceste prime experimente, am obtinut electrozi prin
prelucrarea mecanica a probelor si acoperit substraturi de otel inoxidabil in vederea testarii.

In urma obtinerii stratului de aliaj cu entropie ridicati CoCrFeNiMo, prin metoda
prezentatd, acesta a fost analizat din punct de vedere microstructural. Din analiza
microstructurii a stratului depus, a putut fi observata o depunere omogena, cu un anumit grad
de rugozitate, ce nu afecteaza eficienta sau utilitatea stratului depus. Rezultatele analizelor
microscopice pentru sectiunea transversald prezintd o buna aderentd a stratului depus la
substrat.
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Rezultatele analizei EDS confirmd compozitia aliajului hiperentropic folosit, dar si
faptul ca in timpul depunerii nu au aparut oxizi sau alte tipuri de contaminari nedorite.

Din analizele microstructurale si rezultatele analizei EDS, am observat obtinerea unei
depuneri omogene.

Considerand a acest material ar fi potrivit pentru utilizarea in mediul geotermal, am
decis ca pentru reducerea costurilor, producerea aliajului cu entropie ridicatd prin procesare
in stare solida.

Pornind de la materialele metalice sub forma de pulbere cu o puritate foarte ridicata de
Co, Cr, Fe, Ni si Mo, am aliat mecanic in mediu umed si atmosfera de Argon, obtinand astfel
dupa 30 h timp de aliere, aliajul cu entropie ridicata CoCrFeNiMoggs. Rezultatele
microstructurale SEM si EDS prezintd un grad de aliere ridicat si o omogenizare buna in
toatd masa. Nu au fost prezente contamindri ale materialului, iar continutul de oxigen este
minim.

Din caracterizarea pulberii, au rezultat unghiul taluz cu valoarea. 19.79° viteza de
curgere 4,33g/s si raportul de Tmpachetare 81 %, indicand astfel posibilitatea compactizarii
ulterioare si prelucrdrii mecanice sub forma de electrozi.

Aliajul cu entropie ridicata a fost presat cu forta de 25 tf si sinterizat in cuptor, probele
finale avand porozitatea cuprinsa intre 20,41% si densitatea 6,057 g/cm3 pana la porozitate
38,85% si densitatea 5,41 g/cm3, valori obtinute in functie de parametrii folositi In timpul
experimentarilor.

Rezultatele analizelor realizate pe proba sinterizatd prezintd o compactizare buna,
fiind create punti intre particule. Din rezultatele calculelor densitatilor teoretice obtinute
Tnainte sinterizare si dupa sinterizarea in cuptor, rezultatele au aratat ca valoarea minima a
porozitdfii a fost obfinuta pentru proba M_P1 cu porozitate de 32,07%, urmata de proba
M_P4 cu porozitate 33,74%. Cea mai mare valoare a porozitatii a fost obtinuta pentru proba
M _ PS5 si anume 36,7%. Aceasta valoare poate fi influentata de lipsa liantului din timpul
presarii, tindnd cont ca au fost folositi aceeasi parametrii de sinterizare, dar si aceeasi catitate
de material, in cazul ambelor probe M_P4 si M_P5.

Desi proba M_P1 a avut valoarea cea mai micd a porozitafii §i cea mai apropiata de
densitatea teoretica a aliajului CoCrFeNiMog gs, parametrii tratamentului de sinterizare nu au
fost indeajuns pentru obtinerea unei probe consolidate suficient, ce poate fi procesata ulterior.

Decizia finald, a fost de a continua experimentdrile cu proba M_P4, aceasta fiind
consolidatd suficient pentru o buna manipulare si prelucrare mecanica in electrozi, pentru
tehnica depunerii electrice prin scanteiere. In urma debitarii acestei probe, nu au existat ruperi
sau crapaturi, fiind potrivitd procesului de prelucrare mecanica ulterioara sub forma de
electrozi pentru depunere.

Pentru depunerea electricd prin scanteiere, am obtinut electrozi prin prelucrare
mecanicd, avand dimensiunile si forma in concordantd cu aplicatorul utilizat si cu metoda de
depunere. Substratul din otel inoxidabil 316 L a fost pregatit anterior depunerii prin sablare
cu nisip §i curatare cu alcool de puritate ridicatd. Depunerea a fost realizatad prin aplicarea de
straturi succesive, in atmosfera de Argon, scopul fiind reprezentat de obtinerea de acoperiri
cu o rezistenta crescuta in medii intens corozive.

Rezultatele microstructurale pe suprafata, dar si in sectiune, prezintd un strat uniform, fara
defecte majore si cu o omogenitate bund, cu mici porozitati de suprafatd. Zona de interfata
dintre strat si substrat nu a prezentat fisuri, crapaturi sau pori.

Rezultatele analizelor mappingu-lui si EDS confirmda compozitia aliajului si
procentual, cantitatile materialelor elementare. Am observat o depunere omogena in care
particulele sunt distribuite relativ uniform, in care nu a fost evidentiatd o separare pe
componente sau pe compusi pe toata suprafata analizata. Desi depunerea stratului s-a realizat
in atmosferd de Argon, oxigenul este prezent in compozitie, dar cantitatea acestuia nu
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afecteaza functionalitatea acoperii. Topografia prezinta fisuri mici de suprafata, specifice
acestui tip de depunere, unde racirea este foarte rapida.
Prin aceastd metoda de depunere, am obtinut o adeziune bund, testatd prin metoda

testarii la smulgere, unde nu au existat exfolieri sau separari ale stratului. Comportamentul
elastic si momentul cedarii rasinii epoxidice 1n timpul testarii rezulta in o adeziune mai buna
a stratului la substrat comparativ cu cea a rasinii la substrat confirmata de diagrama incarcare
- descarcare.

Testarea la coroziune a fost realizata in solutie cu 3,5 % NaCl la temperatura camerei.
Valoarea calculata a ratei de coroziune de 0,00016 mm/an, indica o rezistentd la coroziune
foarte buna in mediu salin a stratului.

Eficienta economica a metodei propuse, a fost calculata {inand cont de valoare de
piata a unei pale de turbind pentru mediul geotermal. Calculele teoretice au demonstrat ca
pentru acoperirea unei pale de turbind geotermald cu lungime medie de 581 mm avem costul
de 54,9 €.

In concluzie, tindnd cont de pretul de achizitie, al unei pale de turbina noi, si anume
1.164,00 €, rezuta ca prin acoperirea bordului de atac, pentru evitarea aparitia defectelor
datorate mediului agresiv sau rectificarile respectiv reparatiile locale, ar putea diminua
costurile de mentenanta.

CONTRIBUTII ORIGINALE

Am realizat o meta analizd a aliajelor cu entropie ridicatd cu rezistentd Inaltd la
coroziune, evidentiind metodele de procesare si proprietatile ce pot fi obtinute.

Am obtinut prin doua metode de elaborare aliaje din sistemul CoCrFeNiMoy si anume
CoCrFeNiMo prin metoda elaborarii in stare lichidda si CoCrFeNiMoggs prin metoda
elaborarii din stare solida.

Am efectuat studiu termodinamic pentru aliajele din sistemul CoCrFeNiMo cu
continut variabil de molibden investigate.

Am dezvoltat un nou tip de acoperiri realizate din CoCrFeNIMo si CoCrFeNiMog gs
prin tehnica de depunere electricd prin scanteiere.

Metoda de procesare a aliajului cu entropie ridicata si tehnica de depunere au fost
realizate in urma meta analizei sus mentionate realizate pe studii recente din domeniu, dar si
in urma realizarii calculelor termodinamice specifice aliajelor studiate.

Am determinat parametrii pentru alierea mecanicd in moara mono-planetard, pentru a
obtine un grad de aliere inalt s1 0 omogenizare buna.

Am studiat evolutia gradului de aliere pentru aliajul cu entropie ridicatd
CoCrFeNiMog g5 aliat mecanic.

Am determinat curba de presare pentru aliajul CoCrFeNiMo0,85 deoarece in literatura
de specialitate nu erau date disponibile privind parametrii de procesare ai materialului ales
sub formd de pulbere metalica, presarea probelor a fost alcdtuita din multe incercari pand la
obtinerea unui rezultat bun. Pentru aceste presari am variat atat parametrii precum avansul
sau forta de presare, matrita ( pentru a varia diametrul probei finale), cat si liantul.

Am studiat si optimizat forma finala a electrozilor utilizati in procesul depunerii
electrice prin scanteiere pentru a evita ruperea acestora in timpul depunerii.
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Un alt element de originalitate, a fost manufacturarea dispozitivului pentru testarea
rezistentei la adeziune. Am reusit obtinerea unui dispozitiv adaptabil mai multor dimensiuni
de probe, printr-un principiu simplu si cu costuri reduse.

Am obtinut o acoperire omogena, a carei adeziune a fost testatd si cu o rezistenta la
coroziune inaltd, ce poate fi utilizatd cu succes pentru acoperirea palelor de turbina ce
lucreaza in mediul geotermal.

Am realizat calcule economice pentru obtinerea de acoperiri din aliajul
CoCrFeNiMoggs cu scopul imbunatatirii suprafetei de contact a palelor de turbine
geotermale.

PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA

Perspectivele de dezvoltare ulterioard constau In imbunatatirea procesului de depunere
pentru a obtine straturi cu o grosime cat mai uniforma. Tinand cont ca acesta este un proces
realizat manual, aceasta va reprezenta o reald provocare. Dimensiunea si forma stratului, vor
putea fi imbunatatite si prin optimizarea parametrilor de depunere.

Voi testa probele depuse cu aliaj cu entropie ridicata CoCrFeNiMoggs prin metoda
depunerii electrice prin scanteiere la mai multe teste de adeziune. Desi rezultatele obtinute in
urma testului la smulgere au fost de dorit, doresc descoperirea punctului in care aceste straturi
vor dezvolta ruperi adezive si coezive.

Doresc, de asemenea, testarea straturilor depuse in situ, pentru o mai buna acuratete a
rezultatelor la coroziune, {indnd cont ca destinatia finald a straturilor este mediul geotermal.
Rezultatele obtinute in mediul geotermal a probelor de CoCrFeNiMo obtinute prin metoda
procesarii 1n stare lichidd au fost promitatoare, acestea rezultand continuarea experimentarilor
pentru obtinerea aliajului printr-o metoda diferitd de procesare in cadrul acestei teze
doctorale.

BIBLIOGRAFIE

[1] J.W. Yeh, Recent pogress in high-entropy alloys, European Journal of Control, Vol. 31, Issue 6,
2006, pp. 633-648

[2] N. E. Bassam, P. Maegaard, M. L. Schlichting, Distributed Renewable Energies for Off-Grid
Communities, Elsevier, 2013, pp. 185-192

[3] T. Agemar, J. Weber, R. Schulz, Deep geothermal energy production in Germany. Energies Vol.7,
2014, pp. 4397-4416.

[4] R. Calburean, Valorificarea apelor geotermale in zona de nord-vest a Romaniei, Workshop
,»Valorificarea resurselor de energie regenerabild si crearea unui mediu de viatd ecologic in
conformitate cu tendintele actuale din tarile UE”, Cluj-Napoca, Romania, 2012

[5] V. Ghergheles, Energia viitorului. Surse regenerabile, Mediamira, 2006.

[6] M. Rosca, Geothermal energy use in Romania, Renexpo International Conference, Budapesta,
2007.

[7] D. W. Walsh, S. Lockwood, D.P. Werner, S. Paakkonen, D. H. Pope, Effects of welding on the
susceptibility of materials to microbiologically influenced corrosion in geothermal
applications, Geothermal Resources Council — Transactions, VVol.16. 1992, pp.377-383.

[8] D. Shannon, Corrosion of iron-base alloys versus alternate materials in geothermal brines - Report,
Richland, WA (United States), 1977.

[9] W. Braithwaite, K. Lichti, Surface corrosion of metals in geothermal fluids at Broadlands,
Geothermal scaling and corrosion, STP717, 1980, pp. 81-112.

32



Studii si cercetiri privind rezistenta la coroziune in medii agresive a unor aliaje cu
entropie ridicata si continut variabil de Molibden

[10] K. A. Lichti, S. J.Swann, S. P. White, N. Sanada, Y. Kurata, H. Nanjo et al. Corrosion in
Volcanic gases, Procceedings with NEDO international geothermal symposium; 1997.

[11] A. Keserovi¢, R. BéBler, Material evaluation for application in geothermal systems in Indonesia,
Corrosion, 2013.

[12] P. Ellis, C. Smith, R. Keeney, D. Kirk, M. Conover, Corrosion reference for geothermal
downhole materials selection, Energy Research Abstracts, 1983.

[13] N. Mundhenk, P. Huttenloch, T. Kohl, H. Steger, R. Zorn, Laboratory and In-situ corrosion
studies in geothermal environments, GRC Trans, Vol. 36, 2012, pp.1101-1105.

[14] J. Nogara, S. J. Zarrouk, Corrosion in geothermal environment: Part 1: Fluids and their impact,
Renewable and Sustainable Energy Reviews, Vol. 82, 2018, pp.1333-1346

[15] J. Nogara, S. J. Zarrouk, Corrosion in geothermal environment Part 2: Metals and alloys,
Renewable and Sustainable Energy Reviews, Vol. 82, 2018, pp.1347-1363

[16] Y.F. Ye, Q. Wang, J. Lu, C.T. Liu, Y. Yang, High-entropy alloy: challenges and prospects,
Materials Today, Vol. 19, Issue 6, 2016.

[17] J.W. Yeh, S.-K. Chen, S.-J. Lin, J.-Y. Gan, T.-S. Chin, T.-T. Shun, C.-H. Tsau, S.-Y. Chang,
Nanostructured High-Entropy Alloys with Multiple Principal Elements: Novel Alloy Design
Concepts and Outcomes, Advanced Engineering Materials, Vol. 6, Issue 5, pp. 299-303

[18] B. Cantor, I. T. H. Chang, P. Knight, A. J. B.Vincent, Microstructural development in equiatomic
multicomponent alloys, Materials Science and Engineering: A, Vol. 375-377, 2004, pp. 213-
218

[19] Y.F. Ye, Q. Wang, J. Lu, C.T. Liu, Y. Yang, Design of high entropy alloys: A single-parameter
thermodynamic rule, Scripta Materialia, Vol. 104, 2015, pp. 53-55

[20] Y. Zhang, Microstructures and properties of high entropy alloys, Progress in Material Science,
Vol. 61, 2014, pp. 1-93.

[21] B. Gludovatz, A. Hohenwarter, D. Catoor, E. H. Chang, E. P. George, R. O. Ritchie, A fracture-
resistant high-entropy alloy for cryogenic applications, Science, Vol. 345, Issue 6201, 2014,
pp. 1153-1158.

[22] M.A. Hemphill, et al. Acta Mater. 60 (16) (2012) 5723. M. A. Hemphill, T. Yuan, G. Y. Wang, J.
W. Yeh, C. W. Tsai, A. Chuang, P. K. Liaw, Fatigue behavior of Al0.5CoCrCuFeNi high
entropy alloys, Acta Materialia, VVol. 60, Issue 16, 2012, pp. 5723-5734.

[23] Z. Li, S. Zhao, R. O. Ritchie, M. A. Meyers, Mechanical properties of high-entropy alloys with
emphasis on face-centered cubic alloys, Progress in Materials Science, Vol. 102, 2019, pp.
296-345

[24] J. W. Yeh, S. K. Chen, S. J. Lin, J. Y. Gan, T. S. Chin, T. T. Shun,. Nanostructured high-entropy
alloys with multiple principal elements: novel alloy design concepts and outcomes, Advanced
Engineering Materials, VVol. 6, 2004, pp. 299-303.

[25] B. Cantor, Multicomponent and high entropy alloys, Entropy, Vol. 16, 2014, pp. 4749-4768.

[26] S. Ranganathan, Alloyed pleasures: multimetallic cocktails, Current Science, Vol. 85, 2003, pp.
1404-1406.

[27] S. Guo, C. T. Liu, Phase stability in high entropy alloys: Formation of solid-solution phase or
amorphous phase, Progress in Natural Science: Materials International, Vol. 21, 2011, pp.
433-446

[28] J. W. Yeh, S. K. Chen, S. J. Lin, Nanostructured high-entropy alloys with multiple principal
elements: Novel alloy design concepts and outcomes, Advanced Engineering Materials, Vol.
6, 2004, pp. 299-303.

[29] B. Cantor, I. T. H. Chang, P. Knight, Microstructural development in equiatomic
multicomponent alloys, Materials Science and Engineering A,, Vol. 375-377, 2004, pp.
213-218.

[30] W. H. Wu, C. C. Yang, J. W. Yeh, Industrial development of high-entropy alloys, Annales De
Chimie-Science Des Materiaux, Vol. 31, 2006, pp.737-747.

[31] J. W. Yeh, Recent progress in high-entropy alloys, Annales De Chimie-Science Des Materiaux,
Vol. 31, 2006, pp. 633—648.

[32] Y. Zhang, Y. J. Zhou, J. P. Lin, Solid-solution phase formation rules for multi-component alloys,
Advanced Engineering Materials, Vol. 10, 2008, pp. 534—538.

33



Studii si cercetiri privind rezistenta la coroziune in medii agresive a unor aliaje cu
entropie ridicata si continut variabil de Molibden

[33] L. E. Geambazu, C. A. Manea, I. CSAKI, S. N. Karlsdéttir, High Entropy Alloys in Geothermal
Environment, International Scientific Conference On Advances In Mechanical Engineering,
Hungary, 2017, pp. 158-161

[34] Y. Zhang, T. T. Zuo, Z. Tang, M. C. Gao, K. A. Dahmen, P. K. Liaw, Z. P. Lu, Microstructures
and properties of high-entropy alloys, Progress in Materials Science, Vol. 61, 2014, pp. 17-26

[35] K. M. Youssef, A. J. Zaddach, C. I. Niu, D. L. Irving, C. C. Koch, A Novel Low-Density, High-
Hardness, High-entropy Alloy with Close-packed Single-phase Nanocrystalline Structures,
Materials Research Letters, Vol. 3, 2014, pp. 95-99.

[36] J. W. Wang, W. Weimin; H. Wang, J. Zhang,Y. Wang, F. Zhang, Z. Fu, Alloying behavior and
novel properties of CoCrFeNiMn high-entropy alloy fabricated by mechanical alloying and
spark plasma sintering,. Intermetallics, VVol. 56, 2015, pp. 24-27.

[37] Y. Zou, H. Ma, R. Spolenak, Ultrastrong ductile and stable high-entropy alloys at small scales,
Nature Communications, Vol 6, 2015, pp. 7748-7756.

[38]. C. Z. Yao, P. Zhang, M. Liu, G. R. Li, J. Q. Ye, P. Liu, Y. X. Tong, Electrochemical preparation
and magnetic study of Bi-Fe—Co—Ni—Mn high-entropy alloy, Electrochimica Acta, Vol. 53,
2008, pp. 8359-8365

[39] L. E. Geambazu, C. M. Cotrut, F. Miculescu, I. Csaki, Mechanical alloyed CoCrFeNiMo00.85
high entropy alloy for corrosion resistance coatings, Materials, VVol. 14, Issue 14, 2021

[40] L. E. Geambazu, R. Ciocoiu, F. Miculescu, I. Csaki, Coatings Of CoxCrFeMoNi High Entropy
Alloy Produced By Electro Spark Deposition Technique, University Politehnica Of Bucharest
Scientific Bulletin Series B-Chemistry And Materials Science, Vol. 83, Issue 1, 2021, pp.
165-174.

[41] 1. Cséki, S. N. Karlsdottir, R. Stefanoiu, L. E. Geambazu, F. Miculescu, A. I. Thorlaksson, A. A.
V. Motoiu, Mechanically alloyed CoCrFeNiMo high entropy alloy behavior in geothermal
steam, NACE - International Corrosion Conference Series, VVol. 2019, 20109.

[42] S. N. Karlsdottir, L. E. Geambazu, I. Csaki, A. I. Thorhallsson, R. Stefanoiu, F. Magnus, C.
Cotrut, Phase evolution and microstructure analysis of CoCrFeNiMo high-entropy alloy for
electro-spark-deposited coatings for geothermal environment, Coatings, Vol. 9, Issue 6, 2019.

[43] ASTM G5-94(2011)el, Standard Reference Test Method for Making Potentiostatic and
Potentiodynamic  Anodic Polarization Measurements, ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2011

[44] M. A Stern, method for determining corrosion rates from linear polarization data, Corrosion, Vol.
14, 1958, 60-64.

[45] Y. J. Xie, M. C. Wang, Isothermal oxidation behavior of electrospark deposited MCrAIX-type
coatings on a Ni-based superalloy. Journal of Alloys Compd., Vol. 480, 2009, pp. 454-461.

[46] A. Gunnarsson, A. Elisson, M. Jonsson, R. Unnthorsson, Specified Maintenance Of Steam
Turbines In Geothermal Power Plants, Proceedings of the ASME 2013 Power Conference,
POWER2013, USA, 2013

[47] S. Thorhallsson, Common problems faced in geothermal generation and how to deal with them,
Proceedings of the Workshop for Decision Makers on Geothermal Projects and Management
Naivasha, 2005.

[48] Orkuveita Reykjavikur, https://wwwe.or.is/, 2012.

34



Studii si cercetiri privind rezistenta la coroziune in medii agresive a unor aliaje cu
entropie ridicata si continut variabil de Molibden

DISEMINAREA REZULTATELOR

Articole publicate in reviste cotate Web of Science in domeniul tezei de doctorat

1. Geambazu L. E., Cosmin C. M., Miculescu F., Csaki I., Mechanical alloyed
CoCrFeNiMoggs high entropy alloy for corrosion resistance coatings, Materials,
Volume 14, Issue 14, July 2021

2. Thorhallssona A. I., Csaki I., Geambazu L. E., Magnusc F., Karlsdottir S. N., Effect
of Alloying Ratios and Cu-Addition on Corrosion Behaviour of CoCrFeNiMo High-
Entropy Alloys in Superheated Steam Containing CO2, H2S and HC, Corrosion
Science, Volume 178, January 2021, 109083

3. Fanicchia, F., Csaki, I., Geambazu, L.E., Begg, H., Paul, S., Effect of microstructural
modifications on the corrosion resistance of CoCrFeMoggsNi compositionally
complex alloy coatings, Coatings, Volume 9, Issue 11, 2019, Article number 695

4. Karlsdottir, S.N., Geambazu, L.E., Csaki, l., Thorhallsson, A.l., Stefanoiu, R.,
Magnus, F., Cotrut, C., Phase evolution and microstructure analysis of CoCrFeNiMo
high-entropy alloy for electro-spark-deposited coatings for geothermal environment,
Coatings, Volume 9, Issue 6, 1 June 2019, Article number 406

Articole publicate in reviste indexate Web of Science in domeniul tezei de doctorat

1. Geambazu L. E., Ciocoiu R., Miculescu F., Csaki I., Coatings Of CoxCrFeMoNi
High Entropy Alloy Produced By Electro Spark Deposition Technique, University
Politehnica Of Bucharest Scientific Bulletin Series B-Chemistry And Materials
Science, Volume: 83, Issue: 1, Pages: 165-174, 2021

2. Serghiuta, S., Csaki, I., Karlsdottir, S.N., Geambazu, L.E., Manea, C.A., Multi-
component alloy synthetized by a powder metallurgy route, UPB Scientific Bulletin,
Series B: Chemistry and Materials Science, Volume 80, Issue 1, 2018, Pages 163-172
Articol

Articole publicate in reviste indexate Web of Science in domenii conexe tezei de
doctorat

1. Manea C.A., Geambazu L.E., Bololoi R.V., Mates 1., Miculescu F., Sohaciu M.G.,
Csaki ., Microstructure characterization of HfNbTaTiZr High Entropy Alloy
Processed in Solid State, in IOP Conf. Series: Materials Science and Engineering, vol.
916, 2020

2. Manea, C.A,, Csaki, I., Geambazu, L.E., Miculescu, F., Petrescu, M.l., Fanicchia, F.,
Sohaciu, M., Rosu, L., HfNbTaTiZr high entropy alloy processed by mechanical
alloying, UPB Scientific Bulletin, Series B: Chemistry and Materials Science, Volume
81, Issue 3, 2019, Pages 201-208- Articol

3. Geambazu, L.E., Manea, C.A., Csaki, I., Miculescu, F., AlosCrCoFeNi high entropy
alloy for Geothermal Environment, IOP Conference Series: Materials Science and
Engineering Volume 572, Issue 1, 2 August 2019, Article number 012073

Articole publicate in reviste BDI in domeniul tezei de doctorat:

35



Studii si cercetiri privind rezistenta la coroziune in medii agresive a unor aliaje cu
entropie ridicata si continut variabil de Molibden

1. Cséki, I., Karlsdottir, S.N., Stefanoiu, R., Geambazu, L.E., Miculescu, F.,
Thorlaksson, A.l., Motoiu, A.V., Mechanically alloyed CoCrFeNiMo high entropy
alloy behavior in geothermal steam, NACE - International Corrosion Conference
Series, Volume 2019-March, 2019, Article number 13239, Nashville; United States;
24 March 2019 — Conferinta

2. Cséki, 1., Stefanoiu, R., Karlsdottir, S.N., Geambazu, L.E. , Corrosion behavior in
geothermal steam of CoCrFeNiMo high entropy alloy, NACE - International
Corrosion Conference Series Volume 2018-Phoenix; United States, April, 2018 —
Conferinta

3. Csaki, L., Karlsdottir, S.N., Serghiuta, S., Popescu, G., Buzatu, M., Geambazu, L.E.,
Manea, C.A., CoCrFeNiMo high entropy alloy produced by solid state processing,
Key Engineering MaterialsVVolume 750 KEM, 2017, Pages 15-19

Avrticole publicate in reviste neindexate Tn domeniul tezei de doctorat:

1. Geambazu L.E., Manea C. A., Csaki I., Karlsdottir S. N., High Entropy Alloys in
Geothermal Environment, In Proceeding of International Scientific Conference On
Advances In Mechanical Engineering 12-14 October 2017, Debrecen, Hungary, pg
158-161

Colaborator contracte de cercetare cu participare internationala

1. H2020 EU project GeoHex-advanced material for cost-efficient and enhanced heat
exchange performance for geothermal application (Grant agreement 851917).

2. H2020 EU project Geo-Coat: Development of novel and cost-efective corrosion
resistant coatings for high temperature geothermal applications. Call H2020-LCE-
2017-RES-RIA-TwoStage (Project No. 764086).

Colaborator contracte de cercetare cu participare nationala

1. Fondul Social European — POCU ,,Sisteme de invatare bazate pe munca prin burse
antreprenor pentru doctoranzi si postdoctoranzi (SIMBA)”, Programul Operational
Capital Uman, Contract nr. 51668/09.07.2019, cod SMIS 124705.

36


https://www2.scopus.com/sourceid/12378?origin=recordpage

