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INTRODUCERE

Intr-o lume Tn care metalefealiajele metalice sunt indispensabile, coroziunea apare ca una
dintre cele mai serioase probleme ale societatii moderne, pierderile rezultate in fiecare an fiind de
ordinal bilioanelor de dolari. Studii recente efectuate in Statele Unite au apreciat pierderile cauzate
de coroziule la aproximati276 bilioane dolari pe an, valoare care reprezi®d % din PIB.
Acestea sunt costuri directe, rezultate numai din distrugerile cauzate de coroziunea ldeafar
aceestea se iau in considera o serie de costuri indirect care includ: costutdode mung pentru
activitatile de management a coroziunii, costul echipamentelor necesare acestatiaptefitieride
de venituri cauzate de efecteleuajte Tn produsei costurile reducerii siguraai in funcionare. S-a
estimat & volumul costurilor indirecte este de agelardin de nirime cu cel al costurilor directe. In
aceste conditii costurile totale datorate coroziunii in SUA s-au evalt&glailioane dolari acesta
reprezentand 6% din PNB. Dintre pierderile prin coroziune aproximativ 90% sunt legate de
materialele feroase, utilzate la constiilee de poduri rutiere, araturi, material rulanti agricol,
nave maritime, instafia portuare. Pe locurile daji trei in ierarhia utiliZrii practice se situeaz
aliajele de aluminigi cele de cupru, care de asemenea sunt supuse coroziunii.

Coroziunea marih reprezintao problend permanenti nu numai pentru navele care se
deplaseax sau staonez ci si pentru toate instaf@le portuare, instaldle de desalinizarssi
obiectele care vin in contact prelungit cu g@pau atmosfera marin Corozivitatea apei de mare
depinde de foarte mulfactori , ca: salinitatea, oxigenul dizolvat, temperatura, factori biologici,
deplasarea relativa mediului de coroziungi materialului supus coroziunii, etc. In fure de
materialul metalic supus tgnii apei de mare, toacssti factori pot determinai tipul de coroziune
care poateasapa#d. Coroziunea in mediu marin este de natelectrochimid, fiind o coroziune
umedi care se poate manifesta sub diverse fogmee desfsoam prin readii cu transfer de
electroni.

Lucrarea de f& are ca obiectiv general studiul compartla coroziunea in apde mare a
unor aliaje, feroasai neferoase, utilzate igantierele navale Galasi Constama. Problemele
principale urmdrite Tn cursul cercetilor au vizat urnitoarele aspecte:

= Studiul mecanismului coroziunii in futie de compozitia aliajelor, compozitia mediului de
coroziune, modul de realizarg timpul de imersie;

» Studiul compozitieisi microstructurii prodsilor de coroziune in funte de compozia
aliajelorsi mediului de coroziune, modul de realizare a corozigniimpul de imersie;

= Studiul vitezei de coroziune in fuie de tipul de aliagi compozitia apei de mare, atat in
cazul coroziunii instantanee (la simpla imersie a aliajelor Tn mediu}i d&t cazul coroziunii
stimulate (prin aplicarea unui suprapatahasupra aliajului imersatki apreciri critice asupra
metodelor de evaluare (gravimetric sau ppteiinamic);

= Studiul coroziunii stimulatgi evaluarea tipului de coroziune;

= Studiul morfologiei filmului de coroziungi evoluia acestuia cu timpul de imersie prin
Spectroscopia de Impedarelectrochimid, microscopie electronigi microanaliz EDX.

Teza de doctorat se extinde pe un @wudge 195 pagingi este structuratin dou pati: o
parte generala reprezentand aproximativ 15% din lucrgire parte experimental reprezentand
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contribtiile proprii. Referinele bibliogtrafice au fost listate pe capitole. Dintre cele 182 regerin
bibliografice prezentate in t#41 sunt luciri proprii , dow dintre acestea cotate ISI. Lucrarea este
bogat ilustraticu 111 figurisi 40 tabele.

Partea generah a lucirii (capitolul 1), prezenta o serie de aspecte generale care permit o
ncadrare coregta problemelor experimentale care fac obiectul tezei. Acestea au in vedere unele
aspecte economice ale coroziunii, descrierea tipurilor de coroziupeezentarea succihta
metodelor de monitorizare.

Partea a ll-a a lucarii - insumand rezultatele experimentale proprii - este dezvghata
patru capitole (ll...V).

In capitolul 1l se prezit materialele, metodele de studiechipamentele utilizate .

In capitolul 11l a fost ficuta 0 analia complex a comportéi aliajelor din gel slab aliat, a
douwa tipuri de fontasi partial a dou oteluri carbon, in raport cu corozinea ri@e mare de diverse
proveniene.

In capitolul IV, sunt prezentate rezultatele pentru caracterizare comipartfoli aliaje din
aluminiu in ap din Marea Neragdrsi din Marea Egee

In capitolul V sunt prezentate rezultateletiolte pentru comportarea inaage mare a unor
bronzuri cu stanigi a unor aliaje cu memoria formei pe baie cupru.

In rezumatul de f& sunt prezentate, selectjv prescurtat, o parte din rezultateletiobte
incluse Tn cadrul tezei de doctorat. In rezumat sasirgte numerotile capitolelor, subcapitolelor
figurilor si tabelelor din tez

Capitolul Il . MATERIALE, METODE S| APARATE,

[1.1 Medii de coroziune

In cadrul studiului am utilizat trei sorturi dedapariri naturad:

a) Apa din Marea Neagr — (zona Constaa),

b) Apa din Marea Egee- colectat in zona portului Palaion Faliron, Atena, Grecia

c) Apa din Oceanul Atlantic, colectatain Las Palmas de Gran Canaria, Spania

Prin cromatografie ionic s-a ficut o compange intre apa din Egeg apa din Marea Neagiin
privinta anionilor principali (Tabelul 11.1)
Se poate constata m apa din Marea Egee atat concetralorurilor catsi concentrga sulfgilor
este de peste 2,5 ori mai mare decat in apa din MareaaN&agconductibilitatea este dubla
aceasta indicind o salinitate mult mai mare.

Tabelul 11.1 — Compatée intre propriettile probelor de apdin Marea Neadrsi Marea Egee

Proveniera CI (mmol/L) | SO; (mmol/L) pH Conductivitate, (mS

Marea Neagdr 244.5 14,5 7,10 27,45

Marea Egee 694,2 37,9 8,22 56,70




[1.2 Aliaje studiate

[1.2.1 Aliaje feroase

» 0 serie de ®teluri slab aliate (HSLA — High-Strength Low Allied Steel) - produse la Mittal
Steel Galati S.A. (fost ISPAT SIDEX S.A)).

e douifontesi

» doui probe dinotel carbon, comerciale

Tabelul 11.2 — Compozitile otelurilor slab aliate

Aliaj ' Compoziia. % _ _ EC
C Si Mn P S Al As Ti Cu Ni Cr| Mo

A 0,170 | 0,220 | 0,750 | 0,025 0,011 0,005 - - 0,020 0,020 0,050 - 0,800

A32° | 0,160| 0,210| 1,340 | 0,018/ 0,008 0,02f 0,012 0,003 0,032 0,018 0j014 0,002 0,400

D 0,120 0,320 | 1,100| 0,021 0,010 0,048 0,007 0,004 0,030 0,220 0j040 0,004 0,030

D32 | 0,170 0,310 1,380| 0,021| 0,024 0,06D - 0,006 0,009 0,110 0,024 0,003 Q,408

E3Z | 0,170| 0,360 | 1,470 | 0,020, 0,011 0,080 0,010 0,007 0,032 0,016 0[013 0,004 0,433
Tabelul 11,3 - Compozitiile probelor de fonta

Proba Fe C Si | Mn P S Cr Ni| Cu | Mo | Sn Pb Ti

FC 91,74| 397 | 2,87 | 0,25 | 0,06| 0,07 0,28 0,12 0,57 | 0,03| 0,012 0,01y 0,005

FPh 91,76| 450 | 1,54 | 1,03 | 0,620| 0,140, 0,097 0,05 0,148 0,012| 0,016 0,050 0,029
Tabelul 1.5 - Compozitia aliajelor otel carbon

Proba Fe C Si | Mn P S Cr | Ni Cu | Mo | Sn Pb Ti

OLC-45 | 97,57 | 0,483 0,286| 0,609| 0,005 0,014 0,150| 0,219| 0,317 0,098 0,011 0,006 0,0p2

OL-37 99,29 | 0,150| 0,090 | 0,400| 0,023 0,02

[1.2.2 Aliaje neferoase

e doug tipuri de bronz Cu-Sn Bl — este o prabde bronz turnat, produs de compania
RANCON S.R.L lasi, iaB2 -este un bronz comercial, laminat (MetalParma, Italia),
* doui aliaje Cu-Zn-Al cu memoria formei, produse n laboratoarele facultie Stiina si
ingineria MaterialelorMF1 si MF2,
* Doua aliaje pe baé de aluminiu: Al-Zn-Mg i Al-Mg-Si, tip EN AW-7075si AW-6061
Tabelul 11.6 — Compozitia bronzurilor Cu-Sn

Aliai Compozitia, %
: Cul| Sn| Pb| zn| Fe| A| N | si| M| P
Bl 85,62 | 11,20 | 1,05 1,39 0,40 0,02 0,29 0,0p 0,01 -
B2 87,23 | 11,1 | 0,005| 0,09 0,09 0,01 69 0,012 0,01
Tabelul 11.7 — Compozitia aliajelor Cu-Zn-Al cu memoria formei

- ita, 9

Aliaj Compozita, %
Cu Zn Al Pb Sn P Mn Fe Si Ni As Ag Co

MF1 | 69,7 | 23,7 | 6,26 | 0,005 0,014 0,008 0,017 0,420 0,075 0,005 0J010 @,003 0,015
MF2 | 62,8 | 26,8 | 6,03 | 0,909 0,569 0,128 0,061 0,973 0,206 0,463 0J075 Q,082 0,455




Tabel I1.8 - Compoztia aliajelor de aluminiu EN AW-7075si AW-6061

Aliaj Compozita, %
Al Zn Mg Cu Fe Cr Mn Ti \% Zr Co Si

AW-7075 | 903 | 541 | 2,26 | 1,50 | 0,169| 0,223 0,039 0,029 0,015 0,013 0,003 0{002

AW-6061 | 97,6 | 0,005/ 0,995| 0,204 | 0,421 | 0,238 0,034 0,018 0,017 0,002 0,4 0,416

II.3 Determinarea vitezei de coroziune

In acest subcapitol sunt prezentate princigiiunt descrise metodele de determinare a vitezei de
coroziune: metoda gravimetiigi metoda potefiodinamic. Pentru determinarea fierului dizolvat,
sub forni de Fé"si Fe** am prezentat o metddpectrofotometric

[1.4. Metode de caracterizare a coroziunii aliajelor in soltie.

Studiul degradtii aliajelor in apa de mare nu s-a linitat numai la determinarea vitezei de
coroziune cisi la elucidarea unor aspecte mai complexe, cum ar fi: stabilirea tipului de coroziune,
stabilirea mecanismului coroziunii, cercetarea psdu de coroziunesi studiul proprietafor
acestora, studiul microstucturiisi proprietaile stratului superficial Tnaintgi dupia coroziune,
efectele asupra mediului de coroziune.

Pentru rezolvarea acestor aspecte am folosit: metode chimice (analiza elementar
microanaliza EDX), metode electrochimice (pokemetria ciclid, spectroscopia de impedan
electrochimid) si metode optice (microscopia opgtjc microscopia electromic cu baleiaj,
spectroscopia IR).

[1.5. Aparate si dispozitive folosite

» Potentiostat VoltaLab PGP 201VolataLab 21) (Radiometer Analytical SAS — Ragn

» Potentiostat dinamic PGZ 301 (VoltaLab 40)(Radiometer Analytical SAS — Frem)

. Potentiostatul PAR 263 AEG&G/Princeton
Applied Research).

e Microscoape optice: OLYMPYS PME-3 ADL (Frank Bacon Machinery Sales CoXJP-
6A (Wuzhou New Found Instrument Co., Ltd, CHinaEISS AXIO IMAGER Alm (Carl
Zeiss, Gottingr, Germania),

* Microscoape electronice; Microscop VEGA Il LSH(Tescan Co., Republica Cghcuplat
cu un detectoEDX QUANTAX QX2 ( Bruker/Roentec Co., Germania).

» Spectrofotometre: Spectrofotometru FTIR BOMEM MB-104 (ABB-Bomem, Quebec,
QC, Canadg Spectrofotometru FTIR -TENSOR 27 (Bruker Optics, Germania),
Spectrofotometru  UV-VIS - NanoDrop ND-1000 ( Nanopr Technologies
Inc.,Wilmington, Delaware, USA). Spectrofotometre de emisie @ptlEOUNDRY-
MASTER (Worldwide Analytical Systems AG, Germania), METAL SCAN 2500 (Arun
Technology - Metal Scan Ltd. U.K.),

» Alte aparate; pH-metru/conductometrGONSORT 831C(CONSORT n.v.Belgia), analizor
termogravimetridViettler Toledo TGA-SDTA 851e,Difractometrul cu raz& PANalytical
X'Pe rt PRO MRD. Aparatele au fost desprezentate pe scurt in subcapitolele 11.5.1-11.5.4



Capitolul Il
STUDIUL COROZIUNII ALIAJELOR FEROASE IN MEDIUL MARIN

NATURAL
[11.2 Analiza coroziunii unor aliaje feroase in agi de mare.

I11.2.1 Coroziunea prin dizolvare. Evaluarea vitezei de coroziune.

Pentru studiu s-au ales probe reprezentatiteduigle slab aliateA32 si E32 - utilizabile Tn
construdii navale sudate, nituite sau asamblate cu buloane, proba decéngie de tip feris-
pearlita (FC) — utilizabild in structurile podurilor (proba din tabelul Il.8)o fonta cu fosfor EPh) -
utilizabila Tn decorduni exterioaresi elemente din constrgide portuare.

Utilizadnd o metoda spectrofotometrioriginal s-au determinat caritile de Fe2+siFe3+
trecute Tn soltie dup 21 zile de metinere a probelor in @aain Marea Neagrsi s-a calculat viteza
de trecere afieruldin solutie. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 111.2

Tabelul 111.2 — Concenttdle fierului trecut n soltie si viteza de dizolvare a fierului din aliaje. [1]

Proba A32 E32 FC FPh
S — supraf@ probei (crf) 6.409 6.328 4.012 10.530
V — volumul de ap (mL) 21 23 21 21
C (FQota), (Ug/mL) 0.286 2.170 0.400 2.800
c (F€"), (ug/mL) 0.086 1.490 0.114 1.200
m(F&ota), (LLQ) 6.01 49.91 8.80 58.8
m(F€™), (ug) 1.81 34.18 2.34 25.20
m(Fe"), (ug) 4.20 15.73 6.46 33.6
m(Fe)/m(Fe™ 2.32 0.46 2.76 1.33
V (pg/(cnf.an) 16.30 137.08 38.12 97.05

In ultima linie a tabelulueste inscris viteza de dizolvare a fierului din aliaj, exprimatin
cantitatea totalide fier eliberatidin soluie de pe un cfde proli in timp de un an, evaluatu
ecuaia: V = 365.(mJS.t) pg/(cnf.an), undemee este masa fierului totalS - suprafga libes a
probeisi t — timpul de imersie in @p
Se poate remarca faptul procesul de dizolvare a fierului dineturile slab aliatsi fonte este un
fenomen aleatoriu, atat fn privinraportului F&/Fe?* catsi in privinta vitezei de dizolvare
Se poate toti remarca faptul & atunci cand raportul P¥Fe** creste viteza de dizolvare scade;
viteza de dizolvare este acceleratinci cand se elibereaipni FE* n cantitate mai mare.

[11.2.2 Influen ta oxigerarii asupra vitezei de coroziune prin dizolvare

Pentru a analiza calitativ influgn oxigerarii , probe din cele patru aliaje studiate anterior au fost
imersate 45 zile in apde mare neaega(in vase din sticlinchise ermetic). Fierul total eliberat in
soluie a fost determinat prin aceeanetodi. Rezultatelesi vitezele de dizolvare calculate sunt
prezentate n Tabelul 111.3.
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Tabelul I11.3 - Viteza de dizolvare pentru aliajele studiatetinate 45 zile in apde mare neaerata

S, C(FQotal), Am, V neaerat
Proba (cn) (Hg/mL) (1g) (ugie? an) | VaeralVneacra
A32 0.0819 2.21 22.1 1.70 9.6
E32 0.0760 5.10 51.0 5.44 25.2
FC 0.1534 2.49 24.9 1.32 28.9
FPh 0.0940 7.20 72.0 6.22 15.6

Se obser¥ ca viteza de dizolvare a fierului in apge mare este de 10 @péla 30 de ori mai mare n
cazul soldiilor aerate.

I11.2.3 Caracterizarea produsilor de coroziune solizi

Produsul de coroziune solid, rugina, este o &mggu-brun cu grosimea de 0,3 — 0,5 mm,
cu atat mai gor detgabila de pe suprafa aliajului cu cit timpul de imersie este mai mare. Pentru a
obtine cantitat mai mari de rugia, necesare pentru caracterizare, cele patru aliaje au fost imersate n
ap de mare perioade mai mari de timp (90 sau 165 zile). Analiza acesui prodéasus-prin
microscopie optig, microscopie electronica, microanaliza EDX, spectrocopie IR, ddreazelor X

si analiza termogravimettic
Compoziia si microstructura prodyilor de coroziune solizi

Formarea prodglor de coroziune pe suprafaaliajelor a fost initial studiatjprin observarea
suprafgei la microscopul optic, ddp45 respectiv 90 zile de imersie a probelor & dp mare.
Aspectul suprafiei celor patru probe este ilustrat in figurile 11§i1ll.2
Se poate constata:cdup 45 zile de imersie in apde mare suprafa probelor nu este complet
acoperii cu prodgi de coroziune, depunerea pretior de coroziune este neunifoinfoxizii de
culoare galben-brun), dar pe ldnacetia se remarcsi o serie de depuneri saline. Pentru fonta cu
fosfor imaginea este simita cu aceea a supraée tratatacu reactivul Nital, utilzat pentru studiul

microstructurii.

Fig. lll.1 — Imaginea supraffei probelor studiate
dupi 45 zile de imersie in amlin Marea Neagr

> Fig. lll.2-Imaginea suprafei probelor studiate
dupi 90 zile de imersie in amlin Marea Neagr
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- dup 90 zile de imersie suprafaprobelor este complet acoperiti un strat grossi foarte
neuniform de prody. In cazul eelurilor slab aliate se pot remarca foarte bine pustulele cvasi-sferice
de rugiri alaturi de unele depozite saline, in timp ce la fonte nu se fofimeaztule ci numai
depozite de oxizi§i depozite saline.

- dupa o perioad mai mare de imersie, in cazul deifa65 zile, pe suprafa probelor de tel
slab aliat se forme&zo crustigroad brazdata de fisuri adanci, pé@nla suprafga metalului, dup
cum se poate observa in Fig. Il1.3 pentru pral32. Linia de scanare EDX prezeritdh aceast
figura confirma faptul @& fisurile din crusti in special cele mai largi, ajung pata suprafea
metalului. Mai mult in regiunea fisurilor sunt crescute cong¢ietade clor si calciu, probabil
datorita absorliei clorurii de calciu. La o #rire de 10 ori a imaginii (microfotografia din dreapta)
se distinge foarte bine structura cristalia produsului de coroziune; cristale monoclinice de
FeOOH.

Fig. 1.3 - Microfotografiile SEM pentru produsul de coroziune seiid linie de scanare EDX
pentru proba A32 dupl65 zile de imersie n amle mare aeratatural.

Imaginea SEM din Fig. IIl.5 si microanaliza EDX
punctualapentru proba detel slab aliat E32 indico
structuii complex a produsului de coroziune. Se poate
remarca prezea cristalelor de NaCl (punctul 1, care
mai includesi mici cantitaii de oxizi de fier. Foarte
probabil aceste cristale au precipitat din apa de mare
datorita unei suprasatari locale sau prin evaporarea
apei absorbite in structura pordasa crustei. Partea
predominanta a crustei (depozitul interior, unde este
plasat punctul 2) este formaekclusiv din FeOOH
(raportul Fe:O = 0,5), iar crusta este de asemenea
fisura@i. Pentru o altaserie de cristale raportul Fe:O
este egal aproximativ cu 0,7 (punctul 3) aceasta
corespunzand oxidului E®; (raport Fe:O = 0,67),
Fe;0,4 (raport Fe:O = 0,75, dar cel mai probabil unui
amestec al acestor doi oxizi [2,3]. Raportul Fe:O

Fig. lll.5 — Suprafga probei E32 dup
165 zile de imersie Tn ana de nr
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pentru cristalele din punctul 4 este egal cu 0,4, aceasta probabil fiind dampailui cG
respectivele cristale sunt situate pe un cristal de NacCl.

Distribuiia elementelor pe suprafafontei cu fosfor (proba FPh) dupO zile de imersie in
apa de mare naturala fost de asemenea analizptin cartografiere EDX. Imaginile @hute au
evideniat faptul & oxigenulsi fierul ocup poziti identice pe suprafa probei, sugerand faptui c
oxizii de fier acoper uniform suprafga corodata Filamentele de carbain urmele de fosfor nu sunt
oxidate. Acest fapt este confirmat in Fig. Ill.8 unde sunt prezentate lidude scanare EDX,
pentru dod diregii caracteristice: linia 1 — in domeniul unde predaii@e OOHsi linia 2 — peste un
filament din grafit.

Fig. Ill.8 — Linie de scanare EDX pe suprat@orodata fontei cu fosfor imersa@o zile in ap
din Marea Neagyr

Analiza FT-IR a prodyilor de coroziune solizi

Spectrele FT-IR ale prosilor de coroziune ale celor patru probe studiate sunt prezentate
comparativ in Fig 111.9.

Fig. 11l.9 - Spectrele FT-IR ale progllor

de coroziune solizi colectat de pe probele
mentinute 165 zile in ap din Marea
Neag# aeratanatural

in toate spectrele se pot evidarbenzile
caracteristice  FeOOHv(OH) la 3402-
3406 cnt, 3(HOH) la 1624-1633 cih
3(OH) la 1386si 1492 cm' [15], v(FeO)
la 472 - 474 cil pentru geluri si 459 —
463 cmi' pentru fonte. Prezem benzii
1633 cm' indici o  structuf
polimoleculaé a oxi-hidroxidului de fier,
structua aparuta prin interadnile dintre
FeOOHsi moleculele de kD.
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Analiza termogravimetrig a prodwilor de coroziune solizi

Curbele curbele termogravimetrice derivate (DTG) sunt ilustrate in Fig. 11l.11, in timp ce
parametrii termogravimetrici pentru toate treptele degiiatgrmice sunt inscgi in Tabelul 111.4. In
acest table;T; - este temperature la care incepe degradarea in treapta réaspbgtiv este
temperature viteza de degradare in treapta respeesie maxird, T; - temperature la care se
incheie treapta de degrada®% - saderea procentualin greutate iaReziduu este cernga

ramagi dupi Tncilzirea la 90F°C (in
procente).

Fig. .11 - Curbele
termogravimetrice derivate pentru
produii de coroziune colectadupa
165 zile de imersie in apdin
Marea Neadt.

Curbele termogravimetrice
evideniazi faptul @& in procesul de
incilzire dinamié n intervalul 25 —
900 °C se pot distinge patru sau
cinci trepte de descompunere:
eliminarea apei absorbitin prola
(etapa | — cu maximul la 12%C),
dehidroxilarea FeOOH cu formarea
FeOs, conform reagiei: FeOOH — Fe0s + H,O (etapele Iki 1ll, cu maximul la 250°C respectiv
la 350°C), cristalizarea R©s format in treptele I§i Il (etapa a IV-a , cu maximul intre 4§B486
°C). Etapa a V-a apare numai in cazul probei A32. Primele trei trepte sunt procese endoterme, in
timp ce ultimile doé sunt exoterme.
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Tabelul Ill.4 - Parametrii termogravimetrici pentru descompunerea tefmandiii dinamice a
produilor de coroziune colectiade pe probele meinute 165 zile in apdin Marea Neagt

Proba Treapta T T T W% Ref/:)d““
| 90.4 119.4 206.4 474
I 226.4 249.2 267.8 453
A32 Il - - - ) 85.67
IV 455.4 486.5 582.5 2.45
Vv 652.9 683.9 703.3 0.57
| - - - -
T 226.4 257.4 2775 9.98
E32 Il 2775 336.4 365.4 1.25 87.03
W, 365.4 448.0 453.0 0.59
Vv 810.6 900 1.15
| 87.1 1345 160.0 3.51
I 160.0 253.1 268.5 3.57
EC Il 4277 440.8 604.0 4.82 85,00
IV - - ] -
Y, 823.6 900 3.14
| 67.3 125.8 200.4 6.14
T 200.4 253.2 317.8 5.44
FPh [0 317.8 353.8 394.0 2.04 84,13
WV, 394.0 408.2 441.0 1.58
Vv 803.0 900 0.75

Sudiul produsului de coroziune prin difracia razelox.

Counts

20000

Al
L

10000

A

G o-FeOOH (Goethit); 3-249

Al

A p-FeOOH (Akaganeit); 3-440
Al B-FeO(OH.CD (Akaganeit,Cl); 13-157
L 7-FeOOH (Lepidocrocit); 74-1877

F 8-FeOOH (Feroxyhit); 13-87

H o-FeO;(Hematit); 5-637

40 50

principala
FeOOH,

Fig. ll1.12 - Spectrul de raze X
pentru produsii de coroziune solizi
colectai de pe suprafa probelor
merntinute Tn ap de Marea Neagr

timp de 165 zile

Analiza acestui
faptul @& produsul de coroziune este
constituit dintr-un amestec de oxizi
hidratai si nehidrata. Componenta
oxi-hidroxidul
oxidul

este

echivalent
fierului trivalent hidratat F€3.H,0;

spectru

cu

indic

Fe03.H,O <« 2FeOOH, sub diverse
forme structurale.
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Constituenii principali sunt goethituki lepidocrocitul, Tn timp ce Feroxyhityi Hematita
sunt in cantitate mai mic De altfel peak-urile corespuitpared-FeOOH se suprapun cu cele ale
a- si y-FeOOH. O ateie deosebit trebuie acordatfiormei3-FeOOH (Akaganeit), pentru care in
spectru s-au indentifical linii caracteristice Akaganeitului pur (A) siadinii caracteristice
Akaganeitului cu coinut de clor (Al), acestea din uimfind mai intense — indicand o
preponderefd a acestei component. Aceasta s-ar putea explica admitand structura polimokecular
oxi-hidroxizilor semnaldtsi in spectrul FT-IR.

v-FeOOH

a-FeOOH p-FeOOH

Fig. lll.13 — Structura octaed#spaiala a macromoleculelor deeOOH

Intr-o serie de studii [4-6] s-a evideat structura polimoleculara oxi-hidroxizilor fierului trivalent.
Autorii au elaborate modele structurale pentru o serie de oxi-hidroxizi (Fig. 111.13), unde ionii de
fier superficiali sunt coordinaoctaedric cu liganzii kD, formand primul inveji In stare umei
moleculele externe ale celui de al doilea invsligit legate numai printr-un singur Hidrogen la
prima sfed de coordinge, in timp ce 1n stare usca&testea sunt dublu coordinate, rezultand o
structud octaedrid spaiala. In soldii clorurate slab alcaline, cum este cazul apei de mare,
Akaganeitul adopt® structudi “tunel” , iar cavititile din aceadt structué sunt ocupate cu ioni de
clor. Stuructura polimoleculao oxi-hidroxizilor este numai superficiala, Tn straturile mai profunde
structura este mai compactdezordonat astfel incat nu mai sunt absarlonii de clor.

[1l. 3. Studiul cineticii coroziunii aliajelor feroase in apa de mare prin metoda
gravimetrica.

Viteza reala de coroziune evaluatin metoda gravimetrica fost calculatzu relaia (111.3)

Mrenom pum
Vv=v,——=1,59.v — .
P My, p - (111.3)

Unde y este viteza de penetrare (grosimea stratului de metakintateiptr-un an):
Vs (g/ cm? an) pm

Y T
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vs =365 ) .
N Sem?)tzile)  cmPan

In aceste reldi: Am - este siderea greutditprobei de suprafd S meninuta un timp t in mediul de

iar vseste viteza superficiat

coroziune iap este densitatea fierului.

Rezultatele experimentale tolute pentru telurile slab aliatei pentru doé probe de el carbon
sunt prezentate in Tabelul 111.6.

Tabel 1ll.6 — Viteza real@le coroziune, v - exprimaia pm/an, in funge de timpul de imersie in

apa din Marea Neagraeratanatural

t, zile | proba A | proba A32 proba D proba D32 proba E32 OLCH45 OL137

0 0 0 0 0 0 0 0

45 45,172 37,9374 66,0645 47,8272 80,5971 73,1877 61,4058

54 67,877 56,6358 91,0593 74,8418 122,8752 75,8271 65,6352
59 124,243 87,8157 129,9825 125,6259 160,1289 76,8447 65(031

63 232,712 159,6837 197,764 174,7092  200,6103 77,2581 67,0662
69 217,782 170,8296 207,892b 197,8119  243,6039 78,069 68,[7039
78 211,454 191,0067 195,9834 187,2066  229,2621 79,0866 66,4461
90 195,475 177,9528 195,617 185,908  208,5285 81,5193 66,6528

Analiza datelor experimentale permit®@ se evidetieze trei perioade Tn evala coroziunii
otelurilor slab aliate in @de Marea Neadr Intr-o prina etag, park la cca. 45 zile de imersie,
coroziunea este relativ lengiicreste liniar cu timpul. In etapa a doua, intre 450 zile de imersie,
s-a nregistrat o cgtere foarte mare a deterdoii materialelor — viteza de coroziune fiind de 3 — 4
ori mai mare decit la 45 zile de imersie. B@gest interval de timp pentru toate probeletééstab
aliat viteza de coroziune incep# scad. Acest fenomen s-ar putea explica pin faptubdap un
timp de imersie suficient de mare (in cazul dé faeste 70 zile de imersie) stratul de oxizi este
suficient de gros iar porii din acesta sunt infunda siruri insolubile formate prin contactul cu
oxigenul din aer. In aceste conditii prgduwle coroziune superficiali ar futiona ca strat protector
care atenuedzcoroziunea ulteriodr Mai mult decat atat, déapce stratul de oxizi atinge o anumita
grosime adergn acestuia la supraéaaliajului scade foarte mult, n stratul de prodypar fisuri, iar
o0 parte din oxizi se desprind de pe suptafa

In cazul eelurilor carbon OLC-45i OL-37 coroziunea pe termen lung este mult mai redus
ilar comportarea este diferita Se pot distinge doar dowperioade: Tn primele 45 zile viteza de
coroziune crgte liniar In timp, iar dup aceastaamane practic constantAceasta pareasindice
faptul & produii de coroziune form@ape suprafga acestor daumateriale este mult mai compact
ofera o protedie mai bus la coroziune.

Unul dintre dezavantajele metodei este timpul mare detimeee a probei in mediul de
coroziune, necesar pentru &iob diferene de greutate suficient de mari intre @érga initiala si
finala, decelabile cu precizie la batananaliti@d. Un alt dezavantaj, in special pentru perioade de
imersie foarte mari, este legat de erorile care pot afecta rezultatele, erori datorate desprinderii
patiale a prodsilor de pe suprata si precipitatelor din porii crustei de oxizi.
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[11.4. Caracterizarea coroziunii aliajelor feroase in ag de mare prin metode

electrochimice
[11.4.1 Potentialul de coroziunesi viteza instantanee de coroziune pentrutelurile slab aliatesi
fontelor in apa de mare
Poterrialul in circuit deschis(PCD), s-a néisurat direct, in raport cu un electrod de calomel

saturat utilizad poteiostatul PGP 201(VolataLab 21), dup5 minute de termostatare a probei in
mediul de coroziune.

Poterrialul de coroziunes-a evaluat indirect, din curbele de polarizare liatilizandu-se
diagrama Evans, in care se reprezildgaritmul densitit de curent in funge de potefialul
electrodului pe un domeniu de suprapgtnde +50...60 mV. In aceste coordonate intetiec
portiunilor liniare ale ramurilor anodicsi catodia ale curbei de polarizare dau pe axa peadriui
valoarea poteralului de coroziune, E{Evans).

Viteza de coroziunes-a evaluat prin metoda rezistgirde polarizareAceastametod: servate

pentru determinarea curentului de coroziune la pelehde coroziune al metalului din curba de
polarizare liniak oktinuta pentru supratensiuni relativ migi cu viteze de baleiere a poteului
sub 0,5 mV/s. Curentul de coroziune determinat prin aceastad reprezintadeci curentul care
apare la interf@ metal/mediu corosiv atunci cand metalul este imersat niesglureprezinta
curentul instantaneu de coroziuneDin punct de vedere practic este imporadensitatea
curentului instantaneu de coroziung|jcor=icor/S), care se poate corela direct viteza de coroziune
(Vp)
Maisuritorile au fost efectuate pe supraf@roaspt curitatg la 25C, in a de mare aeramatural.
la o vitezi de baleiere a potealului de 0,5 mV/s pe un interval de pati@hde +200 mV f& de
potenialul in circuit deschis. Potéalul de coroziune (&= E(I=0)), pantele Tafel ¢osi b),
rezistema de polarizare (f, densitatea curentului instantaneu de coroziugg § viteza de
coroziune au fost evaluate utilizand fadiite softului specializat VoltaMaster 4.

In Figurile 111.15 si 111.16 sunt prezentate curbele de polarizare liniar coordonate semi-
logaritmice (diagrama Evans) pentnelorile slab aliate in @pde Marea Neagi[7] aeratanaturalsi
in ap@ din Marea Egee.

Fig. 111.15 —Curbele de polarizare liniarpentru | Fig. 111.16 — Curbele de polarizare linfapentru
aelurile slab aliate Tn @pdin Marea Neagra otelurile HSLA in ag din Marea Egee
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In acelai mod am analizat comportarea fontei cgn(FC) si fontei fosforoase (FPh) Tn cele dou

tipuri de aj [8-10].

Pe baza curbelor de polarizare ligijautilizand softul VoltaMaster 4, au fost evaiysarametrii
din ecudile Sternsi Gearysi viteza de coroziune, expriniata vitez de penetrare, conform ecig

Si:

Vp= 327.(—}@,

(A)

z) p

prezentate in Tabelele llig¥111.8

unde: J., =

Da-

be

2303 b, *+bo)- Ry

b, respective p— pantele Tafel, R- rezistera de polarizare, (A/z) — echivalentrul electrochimic
mediu al aliajului,p — densitatea aliajului j.o~ Vviteza instantanee de coroziune. Rezultatele sunt

Tabelul 111.7 — Parametrii din ectide Sternsi Geary pentru coroziunea instantagedteza de
coroziune pentruteluri slab aliatgi fonte in apa din Marea Nedguerai natural [7-10].

(suprafaa proasgt curgats; viteza de baleiere a potealului: v= dE/dt = 0,5 mV/s)
Proba A A32 D D32 E32 FC FPh
S$=0,0721| S=0,0819| S=0,076 | S=0,0794| S=0,0760| S=0,1534| S=0,0940
Parametr cnt cnt cnt cnt cnt cnt cnt
PCD , mV/ESC -560 -527 -497 -547 -562 =723 -780
E(1=0), mV/ESC -617 -510 -474 -569 -528 -743 -76(
b, (mV/dec) 110,1 96,1 40,6 74,3 78,3 74 36
b. (mV/dec) -119,0 -206,6 -112.4 -319,4 -126,3 -92 -84
R, (ohm.cr) 136,2 993,7 942,8 434,1 420,0 897 110p
jeor (WA/CM?) 14,6 23,1 13,6 61,3 39,0 15,6 8,40
Veor (UM/@n) 184 270 159 717 456 185 98
Tabelul 111.8 — Parametrii din ectide Sternsi Geary pentru coroziunea instantagedteza de
coroziune pentruteluri slab aliatgi fonte in apa din Marea Egee
Proba A A32 D D32 E32 FC FPh
S=0,0721 S=0,0819| S=0,076 | S=0,0794| S=0,0760| S=0,1534| S=0,0940
Parametr cnt cn? cnt 2 cnf cnt cnt cn?
PCD , mV/ESC -708 -682 -647 -623 -557 -712 -74%
E(1=0), mV/ESC -737 -702 -643 -624 -604 -791 -75]
b, (mV/dec) 76,8 74,4 94,7 63,5 104,8 36,9 56,8
b. (mV/dec) -159 -627,0 -227,4 -176,( -417,1 -85,b -607,5
R, (ohm.cm) 703 715 474 369 451 750 1060
jcor (MA/CM?) 26,4 32,5 55,5 45,9 65,3 11,9 23,3
Veor (MM/an) 309 380 649 536 763 140 273

Se pot pot face obseriite:

-Pentru toate probele, in ambele tipuri d& aproziunea este contralatle procesul catodic,
probabil datoritadifuziei hidrogenului prin stratul de oxid care se fornigaz supraf@ metalului.
Din punct de vedere cantitativ vitezele de coroziune instantaagerate in apdin Marea Neagdr
sunt mai mici decéat celeasurate n in apdin Mediterana, dar nu se poate stabili nici o caeela
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cantitativa si nici o posibilaordonare. Toty, din punct de vedere calitativ se poate afirdhaga din
Marea Egee este un agent mai coroziv decat apa din MareaaNeagr
- In ambele tipuri de ap potenialele de coroziune ale fontelor sunt mai mari in valoare

absolutadecat cele aletelurilor - sugerand o tendihde coroziune mai mare, in timp ce vitezele
de coroziune pentru fonte sunt mai mici decéat cele pemturo Vitezele de coroziune mai mici
pentru fonte ar putea fi datorate structgiridererei stratulu de produs de rei@ccare se formez
pe suprafea metalului; la fonte stratul de oxizi este mai compgaetai aderent decat lgeduri.

- Nu se poate stabili o corgla intre potetialul de coroziunei viteza de coroziune, aceasta
datoritafactorilor aleatorii care pot influeia readile electrochimice de la supragametalului.

[11.4.2 Influen ta timpului de imersie in apa de mare asupra vitezei coroziunii instantanee a
otelurilor slab aliate si fontelor [11]

S-au evaluat parametrii procesului de coroziune instantanee pentru probétgteaste si
pentru probe care au fost nieiite diverse perioade de timp Tnaagin Marea Neagr Rezultatele
experimentale, prelucrate in acelaod cu cele din subcapitolul anterior, sunt prezentate in Tabelul
1.9

Tabelul 111.9 - Parametrii procesului de coroziungelwilor slab aliatai fontelor n fungie de

perioada de imersie n apa din Marea Ngaggral natural ( viteza de baleiere: dE/dt = 0,5 mV/s)
Parametrd FEM02d[ A A32 D D32 E32 FC FPh
de a de_
coroziune ITZ?E)Ie 3:2#721 s=(():.om§194 s;gﬁ(])zm s=g.r(r)1;942 s:cor.gzmo S 2}]12534 Szg$4o
0 -560 -527 -497 -546 -562 -723 -780
PCD, 12 -652 -698 -821 -817 -781 -729 -811
mV/ESC 45 -512 -792 -852 -861 -411 -764 -848
90 -712 -674 -522 -480 -582 - -
0 -617 -510 -474 -569 -622 -743 -760
E(1=0), 12 -523 -735 -820 -823 -786 -746 -761
mV/ESC 45 -748 -722 -878 -724 -723 -687 -725
90 -835 -737 -620 -567 -649 - -
0 136 994 943 434 541 897 1100
Rp, 12 130 570 626 504 516 153 79
Ohm.cnf [ 45 660 432 635 220 433 35 24
90 108 406 465 579 499 - -
0 146,0 23,1 13,6 61,3 30,11 15,6 8,40
Jeorn 12 27,0 59,4 38,5 78,1 43,2 25,8 26,7
HA cm? 45 73,2 71,8 26,2 83,5 78,69 49,9 67
90 119,2 54,2 34,9 30,5 42,06 - -
0 184 270 159 717 352 185 98
V cor 12 310 694 450 911 494 285 312
pm/an 45 846 768 306 976 87,4 583 789
90 835 400 457 567 492 - -

- In cazul eelurilor slab aliate poteialul de coroziune trece spre valori negative mai mari in
primele 45 zile de imersie, marcand astfel Zdsce mai accentuati rezistetei la coroziune, dar,
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dupa aceast perioad potenialul de coroziune cgte, reflectand astfel osoal pasivare a
aligjelor. Excepe face aliajulA, mai girac in Mangan, la care potalul de coroziune cgte n
momentele iniale dup@ care scade continuu. In cazul fontelor patdual de coroziune cige uor
spre valori mai pozitive.

-Viteza instantanee de coroziunestgecu timpul de imersie, gies-ar gtepta ca apaia
produselor de coroziuna franeze acest proces. Aceasta se poate explica prin fagitdaesul de
oxidare are loc neuniform pe intreaga sup#afaoroziune generalizgjt producand o cetere a
suprafeei libere a aliajului (prin rugozarea suptefg iar stratul de progueste porosi permite
accesul agentului corozig oxigenului dizolvat. Peste 45 zile de imersie viteza de coroziune
incepe & scad, probabil datoritacresterii grosimii stratului de produsi obturrii porilor din
acesta.

[11.4.3 Structura macroscopica a suprafetei corodatesi influenta timpului de imersie asupra
acesteia. Studii prim m&uratori de Spectroscopie de Impedatd Electrochimica [12,13]

Masuratorile de Spectroscopie de ImpegdarkElectrochimi@ (SIE) au fost efectuate la
potenialul in circuit deschis (PCB E.y) Tn soluii aerate natural., iar analiza datelor sxeut cu
programul “ZSimWin”, care coreleazaumeric datele spectrului cu un circuit electric echivalent
asociat structurii stratului superficial. Datele SIE au fost reprezentatBagmama Nyquist (
componenta imaginara impedatei in fungie de componenta reati impedatei: —Zn= f(Zea)) s
in diagrama Bode (modulul impedatei respectiv unghiul de fazin funaie de logaritmul
frecvenei:lg |Z| = f(In f) ; 6 = f(lg f))

Structura stratului superficial pentru probele imersate 12 zile in apa din Marea Néagr

Astfel, pentru o parte din probele imersate 12 zile indap Marea Neagraerai natural circuitul
electric echivalent cel mai adecvat s-a dovedit a fi un circuit Randles, prezentat in Fig. I11.19.
Acesta este un circuit extrem de simplu format dintr-o rezistenpolarizare (rezisteande transfer
de sarci, Rrs) Tn paralel cu un element de fazonstanta(Qsp), care nlocuigte capacitatea
condensatorului ideal format de stratul dublu-electric, circuitul paralel fiind Tn serie cu nezi&ten
- reprezentand rezistenelectrolitului, rezistaa conductoarelor electrigealte rezisteta exterioare
celulei legate in serie.

M - metal

O - Strat de oxizi

S - solutie

RTS

Reprezentare Boukamp: R(QR)

(a) {b)

Fig. I11.19 — Circuitul electric echivalent (g)schema structurii fizice a stratului superficial (b)
pentru probele dintel slab aliagi fonte imersate 12 zile in aplin Marea Neagr
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. Un exemplu de diagrame caracteristice acestui set de probe este prezentat in Fig 111.20, iar valorile
elementele circuitului pentru toate probele sunt date in Tabelul 111.10

D32_12 zile.Z
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Fig I11.20 - Diagrama Nyquist (stanggl) Bode (dreapta) pentru proba delslab aliat D32
meninuta 12 zile in ap din Marea Neagr

Tabelul 111.10 — Parametrii SIE la potgadul in circuit deschis corespunzatri elementelor circuitului
R(QR) pentru probele mgnute 12 zile in apa din Marea Neageratanatural

Rs 10°. Qsp n Rrs
PROBA | 72
ohm.cnf €% s.&.cm? €% - €% kohm.cnf €%

D 0,088 742 0,64 9,76 5,05 0,859 0,4p 5,09 2,13
D32 0,113 645 0,55 7,80 4,34 0,792 0,35 3,82 1,10
E32 0,147 600 0,67 18,2 4,67 0,688 0,45 3,59 1,50
FPh 0,174 714 0,61 18,4 4,74 0,847 0,41 5,98 2127

Rezultatele de mai sus indifaptul & dup 12 zile de imersie procesul de coroziune are loc
inci cu vitez mare, stratul de oxid este foarte st rugossi nu ofeti protegie impotriva oxidrii.

Coroziunea este generalizétmiforma pe intreaga suprafd.

Modelul (R(QR)) nu s-a putut aplica pentrelarile slab aliate Ai A32 si nici pentru fonta
cenyie (FC). In ambele cazuri datele experimentale pre&mis mari atit in domeniul frecvesior
mici catsi in domeniul frecverelor mari. Prin eliminarea datelor eronate din domeniul freel@n
mici si ca circuitut R(Q(RW))(CR), prezentat in Fig. 111.23, este satisfacator

Reprezentare Boukamp: R{Q(RW}){CR)

Gsc

(b)

pori

| ' m lsclspls |

M - metal
SC -strat compact
SP -strat poros

S -solutie

Fig. 111.23 — Circuitul echivalent (g modelul fizic al stratului superficial (b) pentru probha
merntinuta 12 zile Tn apa din Marea Neagr
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Prelucrarea datelor cu acest circuit a condus la corelare apargridatelor calculte cu cele
experimentale, eroarea patratfiind x?=6,51 €= 0,12. Cu toate acestea modelul este impropriu
deoarece erorile de evaluare a fiec element de circuit sunt extreme de mari, cuprinse intre 2,4 %
(pentrun) si 265 % (pentruQ)

Structura stratului superficial pentru probele imersate 45 zile in apa din Marea Néagr
Datele experimentale obtinute pentru toate probele imersate timp de 45 zile au putut fi verificate cu
un singur de circuit echivalent. Acesta este ilustrat in Fig. 111.24.

, pori partial infundati

Csc
M - metal
z SC - strat de oxizi compact
Rsc .
SP -strat de oxizi poros

Reprezentare Boukamp: R(C{R(Q{RW))))(CR) S -solutie

Imsc| sp | s

{a) (b)

Fig. Ill.24 — Circuitul echivalengi modelul fizic al supraf@i electrodului pentruteluri slab aliate
si fonte imersate 45 zile in aplin Marea Neagr

Diagramele Nyquisti Bode, experimentalgi calculate pe baza circuitului echivalent din
Fig. l11.24, sunt prezentate ilustrativ in Fig 111.25, numai pentru proba A32,

A32_45 zile.Z A32_45zile.Z
Model : R{C{R{C{RW})IHCR} Wit : Modulus Maodel : R{C{R{CHRW})IMCR) Wt : Modulus
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Fig. Il1.25 - Diagramele Nyquisi Bode pentru proba dee slab aliat £32) mentinuta 45 zile n
apa din Marea neageerai natural

Pentru majoritatea probelor studiate eroarea medie patestie sub 1% (excee facand proba E32

la carex” este 1,24%). Erorile asociate valorilor individuale ale componentelor circuitului s@nt Ths
mult mai variate. Rezistem soldiei (Rs) si exponentul frecvetei (n) din expresia Elementului de
Faz Constant{Qsp) sunt afectate de cele mai mici erori.

Rezistemma R- care caracterizeastratul superficial este asociatezisterei soldiei din porii liberi,
neobturd, ai stratului superficial.
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Capacitatea E£caracterizeaw stratul poros in ansamblu, cu pori libgricu pori infundd, si da
informaii calitative asupra grosimii acestui strat.. Erorile mari asociate acestui parametru ar putea fi
cauzate de imperf@ganea , datoratiregularitailor stratului superficial.
Elementul de fa¥ constantaasociat porilor infunda (Qsp poate fi asimilat cu un condensator
neideal pentru probele D, D32FPhsi se apropie de o impedarde difuzie pentru celelalte patru
probe. Rezistga stratului cu pori obtutia(Rsp) este de ordinul 2...12 kohm.&neu un ordin de
marime mai mare decat rezistanR-, si este #spunztoare pentru suprapunerea procesului de
difuzie peste procesul transferului de satcin

Stratul de oxizi compact format in imediata vétate a aliajului are grosimi care dder
foarte mult de la o prabla alta. Calitativtinand cont de valorile & si Csc, se poate apreciaic
pentru probele Ai A32 este foarte suine Tn timp ce pentru ambele fonte este destul de consistent.

[11.4.4 Coroziunea stimulati (Coroziunea sub tensiung7,11]

Informaii asupra proceselor care au loc in sistem atunci cand asupra aliajului 8euaplic
suprapotetial am obinut din analiza curbelor de polarizare ciglién studiul de fg curbele de
polarizare cicli@ (voltamograme ciclice) au fost inregistrate pe domeniul de faltet
1000...+1500...-1000) mV cu o vitezle baleiere a potgalului de 10 mV/s.

Curbele de polarizare cicligpentru gelurile slab aliate sunt prezentate in Fig. 111.29, iar cele
pentru fonte in Fig 111.31. In cazukaurilor slab aliate toate curbele sunt tipice pentru coroziunea
generalizat; ramura catodic (curba de intoarcere) se suprapune perfect peste ramuraaamadic
ambele curbe sunt liniare la poti@te mai mari de (-400 mV). La potgle mai mari de -400 mV,
densitatea de curregit ca urmare viteza de coroziune cresc direct proporional cu supragloten
aplicat elctrodului.

Se poate constata cele cinci probe se comparaseninator, unele voltamograme chiar se
suprapun (A cu D32i A32 cu E32). Comportarea este norindhG se are in vedere faptud c
procesul de coroziune are loc exclusive prin oxidarea fierului, care este componentul principal al
aligjelor — elementele de aliere sunt in cantitate foartei gicnu pot influena aspectul
voltamogramelor. Denditile de current cresc apreciabil la suprapo&e mari; de exemplu pentru
potenialul de electrod de 1500 mV/ESC densitatea de current este deosi.¥ai mare decat
densitatea curentului instantaneu (la ppsdul de coroziune). Aceasta face ca intr-o petioad
foarte mi@ de timp (un ciclu complet dureazca 8,5 min.) aiba loc o coroziune pronuyata a
aligjelor, dua cum se obse#dvin Fig. 1l1.30. unde se poate remarca atacul profund, pe intreaga
supraf#a si indepirtarea oxizilor de la suprata— probabil in form solubila



24

w
=1
=

ha
]
=]

FPh

j (nA/cm?)

nd
=]
=}

FC

05 0 05 1 15
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Fig. 111.31 - Curbele de polarizare cictic
pentru probele de fointenyie (FC)si fonta cu

fosfor (FPh) in apdin Marea Neagraeral
natural

Fig. 111.29 — Curbele de polarizare ciclic
pentru probele HSLA Tn aplin Marea Neagraeral
natural

Proba A32

Proba A

Fig 111.30 - Microfotografiile SEM ale probelor 4 A32 dup efectuarea unui ciclu de
polarizare

Procesul de coroziune stimulatiicepe la poteralul de transpasivareEtp. Pe curba
catodié, procesul de coroziune stimulatdceteaz practic atunci cand densitatea de current se
apropie de zero. Aceasta are loc la un p@Emumit impropriu poteial de repasivaregrp. Pentru
probele studiate cele dbpoteniale au valori apropiatg sunt prezentate in Tabelul 111.14

Tabelul 111.14 — Potetmalul de transpasivarg potertialul de repasivare pentru probele del slab
aliat in ajg din Marea Neagdr

Proba A A32 D D32 E32
Err, mV(SCE) -694 -808 -808 -760 -609
Erp. mMV(SCE) -598 -700 -772 -646 -676
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In cazul fontelor ramura catodi@ curbei nu se mai suprapune perfect peste ramura anodic
(Fig. 111.31). Aceasta poatei $ie o consecith a faptului & produsele de coroziune in cazul fontelor
sunt mai compacte, fapt sesizain cazul studiilor de Spectroscopie de Impeg&iectrochimia.
Voltamogramele ciclice au fost bute la o vitez de baleiere destul de mare iar procesele de
electrod nu pot atinge starea de echilibru fiind frAnate de stratul de oxizi. In acest@, condi
rezistema de polarizare este defati de valoarea de echilibgii in mod corespuritor densitetea
curentului de coroziune la acgilgotertial este mai mare; curba de intoarcere (ramura cajodic
fiind astfel situataddeasupra ramurii anodice.

Se obser¥ ca atat pantele de vatia a curentului de coroziune cu suprapasdal aplicat
cat si valoarea curentului la potgalul de 1500 mV(ESC) sunt aproximativ la jitate faa de
acelea gsite pentru gelurile HSLA .

Comportarea la coroziunea stimulai in functie de timpul de imersie in afi de mare.[11]

Pentru a studia influga timpului de imersie asupra compaiitda coroziunea sub sarcin
electria am utilizat proba detel slab aliatE32. Curbele de polarizare ciclicin ag din Marea
Neag# s-au inregistrat ddpce probe diferite din acalamaterial au fost imersate perioade de timp
diferite (0, 12, 45i 90 zile) in ap de mare aeratfiptamanal.Aceste curbe sunt prezentate in Fig
[11.32. Pentru toatesantioanele, forma voltamogramelor ciclice irdaccoroziune generalizatare
incepe la poteialul de coroziune, cete lent la potetiale mici (-100...0 mV)si apoi prezintao
crestere liniak accentudt la valori positive ale potesalului.

Fig. Il1.32 — Curbele de polarizare ciclipentru proba detel slab aliat E32 in funie de timpul de
imersie in ap din Marea Neagr

Pantele patunilor liniare, care refledt o dependegi direck intre viteza de coroziung
suprapotetialul aplicat, depind sensibil de timpul de imersie 18 dp mare. Parametrii regresiei
liniare: J = aE + b pentru acestetnori de curld sunt prezentate in Tabelul 111.17.
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Table 111.17 — Parametrii coroziunii stimulate pentru proba E32 drdapMarea Neagt

: Regresia liniat: J= aE + b Q
P?&%?giz de (E;]:S/F)* (ER';) b a Domeniu de|  (mJ/cnf)
(mA/cn?) | (mWicnf) | pot (mV) | (Ecor=1500 mV)
0 -694 -670 79.05 212.21 0+ 1500 37.39
12 zile -748 -610 111.07 247.50 | -120+ 1500 47.20
45 zile -655 -264 1.79 23.17 0 + 1500 2.75
90 zile -701 -513 39.24 100.80 -50 + 1500 17.89

In acelai tabel sunt inscrisgi potertialul de coroziune (Eogr), potenialul de repasivare
(Erp) Isi consumul energetic pentru perioada da v@rigniara (Q). Energia absorhkitin procesul de
coroziune care are loc in intervalul de patdr© ... 1500 mV a fost calcukaprin integrarea ramurii
anodice a voltamogramei cicligeinmultind acest rezultat cu viteza de scanare a gatelui.

Aparent, cele patrusantioane nu se comportiupi o anumié reguk, ordinea de aranjare a acestora
n sensul serii vitezei de coroziune fiind: 12 zile > suprafata prétisp 90 zile > 45 zile

Totusi, aceastaordonare are o expliga logici, si anume: crgterea vitezei de coroziune duf2

zile de imersie se datoreaactivarii suprafeei prin coroziune, supraa este ririta prin rugozare

lar stratul de produ este foarte subve si nu ofeti o protedie la trecerea oxigenulyi a ionilor
agresivi de clor. Dup 45 zile de imersie, pantele dreptelor anadiccatodi@ in intervalul de
potenial 0 — 1500 mV sunt foarte mici; viteza de coroziune este de asemenea foaitgi mic
practic independeatde suprapoteralul aplicat electrodului.Se poate presupuisteatul de produs
de coroziune este sufficient de compsicgros pentru a asigura o profiecavansdt la difuzia
ionilor agresivisi oxigenului.

Dupa 90 zile de imersie viteza de coroziunestgedin nou, aceasta explicandu-se prin
deterioararea stratului de produsi de coroziune; la perioade de imersie mai mari stratul ge produ
devine foarte gros, se fisuteg chiar se desprinde de pe suptafaliajulu (vezisi figurile 111.3 si
[11.5). Aceste rezultate sunt in foarte bun accord cu rezultateleutd pentru viteza de coroziune
instantanee, respectiv cu datele din Tabelul 111.9.

Capitolul IV
STUDIUL COROZIUNII UNOR ALIAJE DE ALUMINIU
IN APA DE MARE
V.2 Coroziunea instantanee a aliajelor de aluminiu

Tabel IV.2 — Parametrii procesului de coroziune instantanee

Mediul de coroziung Apa din Marea Neagr Apa din Marea Egee
Aliaj AW-6061 AW-7075 AW-6061 AW-7075
E(1=0), mV/ESC -1134 -1176 -770 -749
b, (mV/dec) 257 221 41 54
b. (mV/dec) -197 -181 -249 -360
R, (ohm.cr) 2,63 10 2,13 10 773 758
jeor (MA/CT) 12,7 14,9 18,0 99,8
V, (Um/an) 148 173 214 269
V¢ (Hg/an) 400 486 579 756
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In cazul nisudtorilor efectuate in apdin Marea Neagrpentru ambele probe curba Evans
este simetrig; panta dreptei catodice are valoare absdhadiite apropidt de panta dreptei anodice.
Panta anodit este o riisui a vitezei procesului de oxidare Ab AI** + 3¢, n timp ce panta
dreptei catodice este caButi a vitezei procesului de reducere’3+8 € — 3/2H,. Egalitatea acestor
dowa viteze indi@ faptul @& atat procesul anodic cat si procesul catodic sunt controlate de cite o
singui reagie de transfer de sard@n In cazul nisuitorilor efectuate in apdin Marea Egee,
pentru ambele probe panta ramurii anodice este mult maidacét panta ramurii catodice; rgac
catodic este este controkapatial de difuzie - curentul catodic este limitat.

Proba AW-7075 prezintdéea mai mare vitézde coroziune in @pdin Marea Egee. Procesul

care are loc in aceste sitiuaste oxidarea uniforina suprafeesi aliajului, dar valorile destul de mari
ale vitezelor parssindice faptul & pe supraf@ apar puncte de coroziune. Acegstésupunere este
confirmatade microfotografile SEM inregistrate dup5 zile de imersie a unor probe de AW-7075
in a@ de mare aeratiatural (Fig. 1V.3).

Imaginile suprafgei olrinute la putere de #nire foarte mié (imaginile din stanga) indic
faptul &, Th ambele tipuri de @p majoritatea suprafei nu este afectat In schimb, din loc in loc
apar puncte de coroziune de dimensiuni relativ mari (0,5...1,5 mm) acoperite cyi medu
coroziunesi/sau precipitate. Macrostructura acestor depozite solideadderla o ap la alta
(imaginile din mijloc). Depozitele rezultate Tn apa din Marea Neagunt aglomaeiri fine iar la o
marire de 10.000 ori prezinta structui microcristalira (imaginea din dreapa jos), iar depozitele
rezultate in apa din Marea Egee sunt mase compaeiale de épaturi. Analiza mai aprofundata
a acestor depozite a fost realizatin microanaliza EDX.

Fig. IV.3 — Microfotografiile SEM pentru supragaprobei AW-7075 imersata5 zile Tn ap de mare
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Fig. IV.6 — Spectrele EDX pentru o Zooorodata (intr-un punct de coroyiune) de pe proba AW-
7075 mefinuta timp de 36 zile in apdin Marea Neagdr

In compoziia depozitului format in apa din Marea Neage regsesc elementele de laale
aliajului (Al, Mg, Cu) mai ptin zincul care probabil a trecut total in gty in fornd solubila.
Cantitatea de magneziu este mult mai mare decit aceea din compdajului, presupunemac
acesta ar proveni fie chiar din aliaj - ca un defect de turnare, fie din apa de mare - precipitat sub
forma de carbonat impreuna cu carbonatul de calciu, prezent de asemenea in depozi Pe lang
acestea se maiagesc mici cantititde Na, Ksi Cl — probabil cloruri adsorbite in precipitat.
Cantitatea mare de oxigen sugebgiaptul G aluminiul se gseste sub formi de oxid.

In compozitia depozitului format in apa din Marea Egee de asemenea nu seas®iereg
zincul, dar nici cuprul iar magneziul saésgste in cantitate mit; apropiai de aceea din compozt
aligjului. Aparesi aici carbonul (carbonade calciusi magneziu) dasi sulful (probabil sulfat de
calciu). Apariia sulfgilor Tn acest caz este o urmare a faptuiuapele din aceasgom sunt de cca.
2,5 ori mai bogate in ionul sulfat decéat apa din zona Caastan

Detalii asupra morfologiei depozitelor din punctele de coroziune pot fi obsgniatéig.
IV.6, unde este prezenfab potiune din zona atacatlupa 36 zile de imersie in &pdin Marea
Neagi. Pe punctul de coroziune se pot distingeadnone distincte; o z@éncompactacu fisuri
adanci(a) si zom cu aspect de depunere graniildestul de unifor(b).

In zona (a) se ragesc elementele componente ale aliajului Tn ptegaproape realgu excega
zincului care se dgeste in cantitate mai mi¢ darsi o cantitate mig de calciu. Oxigenul seigeste
in cantitate foarte mare, aluminiul este oxidat probabil la AlgOH) zona a doua nu se mai
regisesc elementele componente ale aliajului (niégan alumuniul) Tn schimb seiggste o cantitate
mare de carbonat de calciu , care probabdaopere complet suportul metalic.
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V.3 Coroziunea stimulata

Informatii suplimentare asupra compaitda coroziunea sub sarciram ohinut din analiza
curbelor de polarizare ciclicinregistrate pe domeniul de patieh(-800...+1500...-800) mV cu o
vitezi de baleiere a pote@alului de 10 mV/s. Suprafa probelor a fost proasfpslefuitasi degresat
Tnainte de efectuareaasuftorilor. Am constastatacprin aplicarea unui potg@al cu 500 mV mai
mare decat potegialul de echilibru (E) asupra aliajelor imersate inaagle mare rea@ de coroziune
devine deosebit de intefyssi are loc cu degajare abundeni oxigen. Aceasta face imprecis
inregistrare voltamogramelor ciclice prin agriunor oscildi mari ale curentului inregistrat. Pentru
a reduce aceste osgileam facut Tnregistrarea voltamogramelor prin agitarea mahebotinu a
mediului de coroziune. Din acest motiv Toatésmatorile au fost efectuate cu agitarea apei de
mare, la 750 rpm. Curbele de polarizare caracterisice sunt prezentate in Figugid\NA8

Analiza acestor curbe indicfaptul &, desi au compoazii diferite, cele doa aliaje se
comport aproape identic la coroziunea stimulataapa din Marea Neagrcasi in cazul coroziunii
instantanee. Pot@alele de transpasivare ({ sunt de asemenea foarte apropiafd3 mV/ESC
pentru proba AW-7075i -748 mV/ESC pentru proba AW-6061. Repasivarea probelor nu a avut
loc para la -800 mV (potetialul para la care s-au inregistrat voltamogramele). Forma curbelor de
polarizare indi@ o coroziune combinat®ini la aprox. +500 mV voltamograma cidiprezint
“bucla histerezis” caracteristiccoroziunii in puncte iar la potgale mai mari de +500 mV, curba
catodié se suprapune peste curba anddistfel incat se poate admite o coroziune generalizata
Ambele ramuri ale voltamogramelor, ramura anaddiccea catodig, sunt aproximativ liniare (in
limita oscilgiilor datorate degajilor de gaz).

T o 1 - Dural AW-6061/apa din Marea Neagra
;E 2 - Dural AW-7075/apa din Marea Neagra
;:‘ 200
;
= 1m0
E 100

a0

0

05 0 05 1 15
Potential, V
Fig. IV.8 — Curbele de polarizare cidipentru Fig. IV.9 — Voltamogramele ciclice pentry
probele AW-606%i AW-7075, ohinute Tn ag din aliagjul AW-7075 in cele daitipuri de a
Marea Neagr de mare utilizate; v=dE/dt=10 mV/s
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Fig. IV.10 - Microfotografile SEM pentru aliajele AW-708bAW-6061 dufa efectuarea unui
ciclu in af din Marea Egee.

Curbele din Fig. IV.9. indicun acord foarte bun cu rezultatel&swiatorilor de polarizare liniarla
vitezi de baleiere mi; apa din Marea Egee este un agent coroziv mult mai agresiv decéat apa din
Marea Neagt. Densitatea curentului de coroziune la un supragatete 1500 mV este d&23
mA/cm? in apa din Marea Egae295 mA/cnf in apa din Marea Neagf viteza de coroziune este
de 1,8 ori mai mare decit cea pentru apa din Marea Blesigde 15... 20 ori mai mare decét viteza
instantanee de coroziune).

Si in apa din Marea Egee, sain apa din Marea Neagrcoroziunea stimulat&éste de tip
LPitting” punctele de coroziune fiind extinse pe o supfiaf@are asfel incat imaginea are aspectul
de coroziune generalizatAcest fapt este confirmat détie microfotografiile SEM ilustrate in Fig.
V.10, in care sunt prezentate, la divers&risemaginile suprafeei aliajelor dup efectuarea unui
ciclu de coroziune (-800...+1500...-800 ) mV la o \itde baleiere a potéalului de 10 mV/s)

Se obser¥ ca, dup efectuarea unui singur ciclu, intreaga supifiaaste acoperitéu puncte
de coroziune alungite, orientate in agedaecgie, foarte ase#matoare pentru ambele aliaje.afiri
de aceste puncte sunt depuneri de piicdieicoroziune sau precipitate

IV.4 Analiza structuii macroscopice a supraféei corodate prim masuratori de
Spectroscopie de Impedah Electrochimica.

Masuiatorile de impedatd electrochimid@ au fost efectuate asupra probei AW-6061. Care a fost
afost imersadit 25 respectiv36 zile in af din Marea Neagdrsi in Apa din Marea Egee aerate prin
barbotate de aer de doari pe gptamara. Datele sunt prezentate in figurile 1V.4i3V.14.
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Fig. IV. 13 — Diagramele Nyquist Bode pentru proba AW-6061 imers&5 zile in ap de mare

In domeniul frecvetelor inalte semicercul din diagram Nyquist este capagitonstant in
timp, fiind determinat de rezistende transfer de sardigi capacitatea stratului dublu-electric.

In domeniul frecvetelor mici spectrele prezinta impftstiere foarte mare a punctelor, atat in
apa din Marea Neagrcatsi in apa din Marea Egee. Aceastagularitate poate fi datogatel mai
probabil unei modifigri rapide a structurii suprafs ca urmare a unor flucttiaale conditiilor
superficiale ca degajarea bulelor de gaz si/sau forngatestrugerea rapida prodyilor de reade
sau conveei naturale a electrolitului.
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Fig. IV.14 - Diagramele Nyquisi Bode pentru proba AW-6061 imers&6 zile in ap de mare

O alta particularitate a acestor diagrame este faptulrcciuda impistierii foarte mari a punctelor,
curbele prezirt o buch inductiva. Dupa unii autori aceadt comportare ar putea fi datotat
adsorhiei unor specii moleculare pe supnafelectrodului [14-16]. De asemenea, nici un regim
Warburg nu se poateagl in domeniul frecveelor mici; dizolvarea nu este controlad& difuzie.
Imprastierea foarte mare a datelor nu a permisirga unui circuit echivalent adecvat pentru
descrierea datelor experimentale.

Capitolul V
STUDIUL COROZIUNII UNOR ALIAJE PE BAZA DE CUPRU
IN APA DE MARE
V.2 Studiul coroziunii aliajelor cu memoria formei [17,18, 19].

V.2.1 Coroziunea aliajelor in starea de echilibru metal/sotie (Coroziunea instantanee)

Pe baza curbelor de polarizare liiattinute in acelea conditii casi Tn cazul aliajelor
feroase s-au evaluat parametrii procesului de coroziune instantanee a cglaliaje.cu memoria
formei Tn a@ din marea Neagrsi din Marea Egee, aerate natural. Supeafarobelor a fost pro&p
slefuita Thainte de risuratori Rezultatele sunt prezentate in tabelul V.1
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Tabelul V.1 — Parametrii procesului de coroziune evatlia curbele de polarizare liniar

Aliajul MF1 MF2
. , Apa din Apa din Apa din Marea
Mediul de coroziune Mar(fa Neagra Marpea Egee P Neagra

PCD , mV/ESC -324 -405 -352
E(1=0), mV/ESC -344 -404 -363
b, (mV/dec) 53 55 52
b. (mV/dec) -183 -169 -319
R, (ohm.cm) 6040 1920 7930
jeor (WA/CM?) 2,99 9,85 2,86
Veor (UM/an) 35,0 115 33,2

Analizad diagramele Evagsrezultatele din Tabelul V.1 se pot evidierurmitoarele:

+ Valorile negative mari ale potgalului de coroziune indico probabilitate termodinaniicdestul
de mare pentru ca procesul de coroziunailsi loc.

¢ Forma curbelor in diagrama Evans iridiaptul G atat procesul anodic (oxidarea) gigbrocesul
catodic (reducerea) se dasfai printr-o singuii reagie de transfer de sarénPanta ramurii
catodice a curbei de polarizare are o valoare mai mare decéat panta ramurii anodice, indicand
faptul & procesul catodic este controlat probabil de difuzie.

+ In ambele tipuri de apsi pentru amandaualiajele panta ramurii anodice este practic ageea
(cupring intre 52si 55 mV/decad), aceasta indicand faptui &n toate cazurile procesul anodic
este acek: Cu’ — Cu' + €.

¢ Atat din punctul de vedere al potatului de coroziune céfi din punctul de vedere al vitezei de

instantanee de coroziune, apa din Marea Egee apare ca un agent de coroziune mai agresiv pentrt

aliajele studiate decéat apa din Marea Neéa@otui viteza instantanee de coroziuriesezinte
valori relativ mici, cuprinse ntre 8 10 um/cnr.

V.2.2 Coroziunea stimula#i si modificarea suprafetei aliajelor..

Curbele de polarizare ciclicin ap din Marea Neadr sunt prezentate in Fig. V.3 pentru
proba MF1si in Fig. V.4 pentru proba MF2.

Curbele de polarizare ciclipentru toate cele trei sittiganalizate sunt foarte complexiedifera de

la un caz la altul, aceasta dovedind mecanisme de coroziune diferite, atat pentru aliajul MF1 in cele
doua tipuri de ap de mare, cafi pentru cele dauialiaje in ap din Marea Neagr Atat pe ramura

anodic catsi pe ramura catodicapar o serie de peak-uri, pozitia maximelor acestora fiind Tascris

in Tabelul V.3
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Fig. V.3 — Curba de polarizare cidipentru prooaMF1 in ag din Marea Neagraeratanatural,
suprafga proasgt slefuita, dE/dt = 5 mV/s
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Fig. V.4 - Curba de polarizare cidlipentru probaMF2 in ap din Marea Neagraeratanatural,
suprafga proasgt slefuita, dE/dt = 5 mV/s

Tabelul V.3 — Poziile peak-urilor pe curbele de polarizare ciglic

RAMURA ANODICA RAMURA CATODICA
PROBA Al (V) A2 (V) A3 (V) C1 (V) C2 (V)
ESC ENH ESC ENH ESC ENH ESC ENH ESC ENH

MF1/api din Marea Neagr -0,031| 0,211} 0,117 0476 0,262 0,504 0,230 0,872 -0,507 -0,265

MF2/api din Marea Neagdr 0,318 | 0,560 0,915 1,15y 1,200 1,442 0,056 0,298 -0,349 -0,107

MF1/api di Marea Egee 0,132 0,374 - - - - 0,064 0,306 P ?

Prezera acestor peak-uri este corelditect cu reatile de oxidaresi reducere care au loc la
suprafga electrozilor imergain mediul coroziv atunci cind potgalul electrodului este polarizat
anodic sau catodic Pentru calcularea poériui corespunitor reaciilor de electrod (B s-au
considerat: pH =7,1; c(Q£0,244 mol/l si ¢(SO*) =0,0145 mol/l) in cazul apei din Marea Neagr
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respectiv pH=8,2; ¢(QF0,694 mol/l si c(SQ?) =0,0379 mol/l} in cazul apei din Marea Egee, iar
interconvertirea intre pot@alele misurate in raport cu electrodul normal de hidrogen (EKH)
electrodul de calomel saturat (ECH) sieuft cu relga: E(V/ESC) = E(V/ENH) — 0,242 .

In soluii neutre sau slab alcaline pot fi luate in consigenzadiile [20,21]:

(1) 2Cu+HO < CwO +2H + 26 © E=+0,471 - 0,0591pH = 0,046 V/ENH
(2) Cu+ HO < CuO + 2H +2¢ . E=+0,570 — 0,0591pH = 0,150 V/ENH
(3) Cu+2HO«> Cu(OHp+2H +26 : [E=+0,609 — 0,0591pH = 0,189 V/ENH
(4) CuO +H,0 +20H <> Cu(OHY+ 26 :  E=+0,747 — 0,0591pH = 0,327 V/ENH
(5) 2Cu(OH)— CwOs + H,0 . = +1,578 —0,0591pH = 1,158 V/ENH
(6) 2CuO + HO — CwOs + 2H + 26 . E=+1,648 —0,0591pH = 1,228 V/ENH
(7)  CuO + HO — 2Cu0 +2H +2¢ . E=+0,699 — 0,0591pH = 0,249 V/ENH

In timpul polarizrilor anodice a cuprului aliajelor de cupru Tn sofii neutre sau alcaline se pot
formasi specii solubile cum ar fi: CuCu*, Cu**, HCuO", CuQ?.
In medii mai agresive , care gonioni clorui sau sulfat se pot considaiaeadiile:

(8) Cu+Cl— CuCl(s) +e . ¢E +0,137 — 0,059l0g c(Ql= 0,173 V/ENH

(9) Cu+ 2Cl> CuCh + 2¢€ ; ¢E +0,354 — 0,059 log c(QF 0,356 V/ENH

(10) CyO + CI +2H,0 5 CuCI(OH); +H'+2€ ; E.=+0,451 — 0,029(pH + log c(3+0,298 V/ENH

(11) 2Cy0 + 4HO +SQ*— CuSO(OH)s ;  E.=+0,433 — 0,029pH — 0,0148 log c(8% 0,250
V/ENH

(12) CuCl +HO — CuO +Cl +2H" +2¢ ;  E=+1,000-0,118pH + 0,059lo0g {0,875 V/IENH

In cazul voltamogramei ciclice gbute pentru probaF1l in apa din Marea Neagfi
maximul Al poate fi asociat cu formarea,Ouconform reattei (1), iar celelalte daupeak-uri (A2
si A3) pot explica formarea unui film cu compozitie comptexCuO+Cu(OH)+CuCL/CuCl
,conform reagilor (7), (8) (4)si (9). Pe acesacurba anodié, dupi o zora de pasivare, in domeniul
0,5 ...1,0 V/IESC, apare man maxim foarte pronuat (A4), la 1,213 V/ESC, care poate fi asociat
cu oxidarea supericam cuprului si formarea GO@s;. Domeniul de pasivare este metastabil, fiind
caracterizat prin aparitia unor puncte de corozigineapasivarea acestora, siteamarcataprin
aparitia unor fluctug de curent pe curba anodicSi procesul de formare a gDz Tn perioada
initiala este metastabil, marcat prin fludfila de curent din domeniul 1,1... 1,2 V/ESC. De altfel,
Cw0O3 este un compus instakil, pe ramura de ntoarcere se transtormediat in CuGsi Cu,O.
(Energiaile de nea pentru cei trei oxizi sunEwO : -3273 kJ/mol; CuO :4135 kJ/mol; CpOs:
-15,600 kJ/mol).

Pe ramura catodica voltamogramei ciclice se remarmaximul CO, la 0,596 V/ESC (0,838
V/ENH) care reprezintrobabil reducerea CuCl la CuO, conform reagl12). Peak-urile Cii C2
corespund proceselor de reducere g@QCuespectiv a CuO la cupru metalic. Avand in vedere
suprafga foarte mi@ a peak-ului C1 putem apreciagrocentul de GO pe suprafa probei inainte
de reducere este mult mai mic decét cel al CuO.

Interesant este faptui puterea electricconsumatdn procesele anodice ALA2 este egal
cu energia consumath procesul de reducere a CuO la Cu: Q(A1+A2) = 12.375 m¥\cm
Q(C) = 12.330 mWi/ct
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Curba de polarizare ciclicpentru probaMFE2 in apa din Marea Neagri (Fig. V.4) este
diferitd de cea ofinuta pentru proma MF1, dg s-a lucrat exact in acekgaconditii. Pe ramura
anodic@ a acestei curbe se identifidoua maxime principale, distinctg foarte largi (Alsi A2) si
un maxim auxiliar la poteral mare (A3, la +1200 V/ESC). Maximul Al, cu intensitate foarte mare
si acoperind un domeniu de 0,75 V (intre -0@250,5 V/IESC sau -0,008 +0,258 V/ENH), poate
fi atribuit realizrii succesive a reador (1), (2) si (4), cu formarea GO, CuOsi Cu(OH). Nu este
exclus ca, datoritprezerei ionilor CI si SO, in stratul complex de pe suprafalituri de acsti
compui sa se formezai Atacamit (CyCI(OH)s3) si/sau Brochantit (C48O4(OH)g) [27,28], conform
reagiilor (10) si (11)., care pot explica petele verziaage pe suprafa electrodului in timpul
efectuirii  voltamogramei ciclice. Peak-ul anodic A3 poate fi datorattigdarinstabilitafi
atacamitului, adit se poate considerd eagia (10) este o rede de echilibru.

Peak-urile Clsi C2 de pe ramura catodi@ curbei de polarizare au acgesemnificaie casi in
cazul sistemului MF1/a@pdin Marea neagr numai @ aici procentul de GO de pe suprafa este
mult mai mare decét procentul de CuO.

Oxizii si clorurile de cupru formeazstratul pasiv, dar sipungerea filmului de Cugpoate
duce la aparitia punctelor de coroziune. In cazul mediilor cargncsulfgi si cloruri morfologia
punctelor de coroziune depinde de conceiilarelative ale ambilor anioni. Ipoteza a fost
confirmatasi prin microscopie electronic

V.3 Studiul coroziunii unor bronzuri cu staniu

Bronzurile cu staniu studiate difeatat prin compozie cit si prin structud: proba Bl
(85,62%Cu; 11,20% Sn; 1,05%Plyi 1,39% Zn) este o probturnat, iar probaB2 ( 87,23%Cu;
11,10%Sn (Pbsi Zn sub 0,1%)) este un bronz comercial laminat.

V.3.1 Aspecte ale coroziunii instantanee

Curbele de polarizare potgrdinamici anodié au fost integistrate Th acejeaonditii si prelucrate
n acelai mod ca in cazul aliajelor feroase sau al aliajelor cu memoria formei

Tabel V.7 — Parametrii procesului de coroziune instantanee évyainametoda Tafel.

Aliajul Bl B2
Mediul de Apa din Apa din Apa din Marea Apa din
coroziune Marea Neagra| Marea Egee Neagra Marea Egee
PCD , mV/ESC -270 -269 -440 -245
E(1=0), mV/ESC -264 -261 -472 -290
b, (mV/dec) 72 62 221 51
b. (mV/dec) -110 -593 -222 -384
R, (ohm.cnf) 1.120 646 594 755
jeor (MA/CM?) 12,3 39,5 8,11 32,2
Veor (MM/an) 144 462 95 376
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» Procesul catodic este controlat probabil de difuzie; panta ramurii catodice a curbei de polarizare
este mai mare decat panta ramurii anodice, edcégre proba B2 in apa din Marea Nealgr
care panta anodieste practic egakiu panta catodicsi ambele au valori destul de matri..

* Vitezele de coroziune pentru bronzuri sunt de 3...4 ori mai mici decat vitezele de coroziune
instantanee pentru aliajele cu memoria formei studiate anterior nshoeleditii.

« Sin aceste cazuri apa din Marea Egee apare ca un agent mai agresiv decit apa din Marea Neagr

V.3.2 Unele aspecte ale coroziunii stimulate

(a)Polarizarea potefiodinamici cu vitez relativ mare de baleiere a potgalului.

Formarea stratului pasiv se poate pune n ewidam coroziune stimulét prin polarizarea
anodié pe un domeniu mare de poti@hsi cu o vitez mare de scanare a paiiefului electrodului.
Polarizarea anodics-a realizat in intervalul de potei -1000...+2500 mV/ESC, cu o vitgézle
scanare dd0 mV/s in af din Marea Neagraeratanatural. Curbele de polarizare sunt prezentate
in Figurile V.11si V.12 , in coordonate liniare (&)in coordonate semilogaritmice (b).

Fig. V.11 — Polarizare anodiprobaB1 in ap din Marea Neagr (v=dE/dt= 10 mV/s)

Fig. V.12 — Polarizare anodiprobaB2 in api din Marea Neagt (v=dE/dt= 10 mV/s)

Se poate constata tn aceste conditii pot@alul de coroziune este deplasat spre valori mai pozitive
in comparde cu baleierea cu vitézmica (0,5 mV/s) iar valorile sunt mult mai apropiate. Mai mult
decét atat, pentru ambele probe tranzitia pasiv-activ are loc chiar lsigdatete coroziune,
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Datorita vitezei mari de scanare a paiatului electrodului, nu pot fi separate patietele la care au
loc diversele procese de oxidare. Se poatesit@dmite @ la potenialul de coroziune incepe
oxidarea Cuprului cu formarea & - conform reatei (1), urmai de formarea CuO — conform
reagiei (2), iar la potenalul corespuna#or maximului CyO se transform in Cu(OKl}- conform
reagiei (4).

Este posibil inssi se formezai hidroxi-cloruri, cu ar fi atacamitul, conform rege (10):

(10) CiO + CI +2H,0 S CwCI(OH); +H'+2€ ; E = +0,451 — 0,029(pH + log c(3+0,298
V/ENH

Fig. V.13 — Microfotografiile SEMi spectrele EDX pentru supradaprobei B1 dupefectuarea
polarizirii anodice n ap din Marea Neagr; dE/dt = 10 mV/s

Aspectulsi compozitia superficiala suprafesi probei B1 dup efectuarea polarizii anodice in ap
din Marea Neagr sunt prezentate in Fig. V.13. La ainne relativ mié (500x) se pot identifica
dowa zone diferite: o zahcompaci, A, brazdatade o serie de fisuri (de culoare mai Tnéhirs Fig.
V.13) si 0 zora mai afanatiB, (de culoare desclils care la o rdirire superioat apare cristalii
Spectrul EDX pentru zona compagtidica prezema componentelor principale ale aliajului, §u
Sn, darsi cantitai mari de clorsi oxigen. Pe aceastiaz putem presupuneizona compactaste
formata dintr-un amestec din oxizi de cupsustaniu cu cloruri sau hidroxi-cloruri de cupru. Pe
langi aceste elemente s-au mai identificat camtitiarte mici de S, Ri Si, care probabil sunt
adsorbite din mediul de coroziune.

Spectrul EDX pentru zona cristalieste mai simplu, identificandu-se numai CugiGD, staniul
fiind absent. Prezea acestor elemente ne permieafirmam ci depozitul cristalin din acedston
este o hidroxi-clorur de cupru, probabil atacamit.
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(b)Polarizarea potefnodinamica cu vitez relativ miai de baleiere a potgralulu

Prin utilizarea unei viteze de scanare a pamdériui relativ mic se pot obne informaii mai
detaliate asupra mecanismului axitbr si reducerilor care au loc pe supnafaliajelor. In acest
scop am inregistrat curbele de polarizare cdico vitez de scanare d& mV/s, pe intervalul de
potenial (-1000...+1500...-1000 mV). Pentru fiecare prodau efectuat, in acekaconditii
(suprafaa proaspt curitats, api aerai naturalsi agitare goara in timpul determidarii), cate 3
determirari in api din Marea Neagdrsi cate dod determirdri in ap din Marea Egee. Curbele de
polarizare sunt prezentate in Figura V.14.

Fig. V.14 — Curbele de polarizare cidiolktinute la o vitez de baleiere a potéalului de 5 mV/s

 Maximul anodic Al este asociat foim succesive a GO, CuOsi Cu(OH), raportul
cantitativ dintre acestea determinind atat pozitia maximuluji cétloarea densititde curent. Tot
in acest domeniu de pote, datoriticoncentrgéei mari a ionilor de clor, este posibil se formeze
si CuCl sau CuGl[30] — conform readlor (8) si (9) darsi atacamit — conform redei (10).

*» Cel de al doilea maxim anodic (A2) poate fi asociat cu transformarea CuCl in CuO —
conform reagei (12), darsi cu continuarea transfogni Cu,O in Cu(OH) — conform reattei (4)
urmat de formarea GiDs.

» Pe ramura catodic spre deosebire de aliajele cu memoria formei, apare un singur peak,(C),
care este asociat reducerii ‘Gii Cu** la cupru metalic, indiferent de compusul solid din stratul
dublu.



40

V.3.3 Comportarea bronzurilor in contact prelungit cu apa de mare

Proba Bl a fost imesaBd zile in cele dautipuri de ag si apoi analizatda microscopul
optic (Zeiss Axio Imager Alm).atat in camp intunecat — care permite o observare aeakforilor
naturale ale prodilor de coroziune, c&i in camp luminos — care ofemai multe detalii asupra
microstructurii. Imaginile ofinute pentru proba imergain ag din Marea Egee sunt prezentate n
Fig. V.20.

Varietatea coloristica prodyilor de coroziune permit identificarea calitditia unor prodsi
de coroziune: depunerile avand cotorde la orange panla rosu-brun pot fi oxizi ai cuprului
monovalent, Tn timp ce progiuavind culori de la verde la bleu pot fi hidroxizi sau cloruri bazice de
cuprusi chiar sulfai bazici

Fig. V.20 — Microfotografiile optice pentru proba B1 imers3@azile in ap din Marea Egee.
A si B —imagini in cadmp intunecat; £D — acelegi imagini dugistergerea suprafei

Dupa indepirtarea prirstergere pe hartie de filtru a depunerilor superficiale se poate observa
clar atacul prefereial al fazeia (imaginile Csi D); in medii marine aerate are loc dizolvarea
preferemiala a fazei mai bogate in cupru. S-a putut consfaf@e baza microfotografiilor optice
caracterul mai agresiyi mai complex al apei din Marea Egee in comparau apa din Marea
Neagh.

Pentru caracterizarea suplime#tax stratului de coroziune s-a folosit Spectroscopia de
Impedama Electrochimi@. Masuiatorile SIE au fost efectuate la potiatul in circuit deschis (PCD
~ Ecor) TN soldii aerate natural, dapde 39 zile de imersie.

Diagramele Nyquis$i Bode, circuitele echivalente satistite cel mai bine de datele experimentale
si modelul fizic al suprafei aliajului sunt prezentate in Figurile V.81v.22.
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Fig. V.21 — Diagrama Nyquist (a), diagrama Bode (b), circuitul echivalesitrf@delul fizic al
suprafegei pentru proba B1 ménuta 39 zile in ap din Marea Neagr
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Pentru proba tratatin ag din Marea Neagr circuitul echivalent din Fig. V.21(c) a satistit
multumitor datele experimentale; eroarératici fiind x> = 6,92 &. Elementele acestui circuit au
semnificaia: Rs — rezister soldiei, C; si R,— capacitatea rezistena stratului dublu (rezistem de
polarizare), R — rezistera stratului poros, €si Rc — capacitatea rezistema unui strat compact pe
suprafga aliajului

Tabelul V.9- Valorile componentelor circuitului echivalent din Fig. V.21 (c)

RS! C11 Rl 106Q' n R21 CC RC
ohm.cn? | pFien? | ohm.cnf | S.Sien? kohm.cnf | pF/enf | kohm.cnf
265 3,91 304 187 0,518 2,38 245 6,35
Tabelul V.10 — Valorile componentelor circuitului electric echivalent din Fig. V.22(c)
Rs, Cy, Ry 10Q, | Ry, 10°.W | Cc Rc
ohm.cnt | pF/en? | ohm.cn? | S.Sicn? kohm.cnt | S.8%cn? | pF/enf | kohm.cnf
168 3,61 165 185 0,638 6,79 0,424 5,24 0,62

Pe baza analizei diagramei Bode, a rezultatelor din tabelgl ¥.8bservailor microscopic
se pot evidetia urmatoarele concluzii:

e Dupa merinereabronzului B1 timp de 39 zile in api din Marea Neagri pe supraf@a
aligjului se formeaz un strat dublu de progude coroziune: un strat compact, pasiv, chiar pe
suprafaa aliajuluisi un strat exterior poros.

APA DE MARFE |~ (_fllO..-"(_‘,ll(OI-I)2

Cu(OH), [Cu,CIOH),
Cu,0- Cuy

CuCOH) 5/ CuCly/CuySO4(OH)g

Cuy)- Cu-5n0,
ALIAJ
ALIAJ

Fig. V.23,a — Structura
superficialaa aliajului B1 dup
39 zile in ap din Marea Neagr

Fig. V.23,b — Structura superficiiah aliajului B1 dup 39
zile in ap din Marea Egee

» Statul interior (stratul compact) este caracterizat prin capaciatga€zistena R:, conectate in
paralel, care determiruna dintre cele dauconstant de timp ale circuitului. Valorile mari ale
capacititii si rezistenei indici faptul & acest strat asigiro burk rezistefi la coroziune in
continuare.
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» Stratul exterior este caracterizat prin grupyt@ si apare ca un strat poros, imperfect,
format din prodgi impregnai cu mediu de coroziune (rezistanR, este apropiatile rezisteta
soluiei). Faptul @ exponentul i” din expresia elementului de fazonstantd) este foarte apropiat
de valoarea 0,5 — care este caractefigtioceselor de difuzie pur indici faptul & stratul exterior
este departe de a fuiana ca un condensator, ci poate fi asimilat cu camasniforni si eterogea
prin care se face difuzia oxigenuluionilor Cl spre suprafa metalului.

e Tinand cont de concluziile evidgate prin studiile de microscopie electrahigi prin
masuiatorile EDX se poate presupung structura statului superficial ar fi cea din Fig. V.23,a

Pentruproba B1 imersati 39 zile in apa din Marea Egeelatele experimentale sunt descrise
cel mai bine cu circuitul echivalent din Fig V.22(c), circuit care este o reprezentare #lactric
modelului fizic din Fig. V.22(d). Eroareaifpatici in acest caz a fosg® =9,65.&", valoare care
poate fi consideratsatisficatoare.

Elementele acestui circuit au semnifite: Rs - rezistema electrolitului; R si C; — rezistera
respectiv capacitatea filmului superficial (pentru stratul dublu-electric);— Rezistera stratului

poros (se reduce probabil la rezisgeporilor patial obturai umplui cu electrolit); Q — element de

faza constant{EFC), care caracterizeagtatul poros; W — impeda&nWarburg, care caracterizéaz
difuzia oxigenului prin stratul de oxizi;cRi C. — rezisterasi capacitate stratului compact.

Prelucrarea datelor experimentale cu programul ZSimpWin a condus la valorile componentelor
circuitului prezentate in Tabelul V.1

in acest caz se pot evidenurmitoarele aspecte:

* stratul de oxizi compact format in imediata vétate a aliajului este mai sue decit cel
format in apa din Marea Nedg@atat capacitatea cfitrezistena care caracterizeastratul sunt
mult mai mici

» rezistema R, care caracterizeazstratul superficial (stratul poros) este @micomparatig cu
rezistema soluiei, si ar putea fi asociatarezisterei soldiei din porii liberi, neobtura, ai
stratului superficial.

» capacitatea {care caracterizeastratul poros in ansamblu, cu pori libgrcu pori Tnfundd,
da informaii calitative asupra uniformitii stratului; valoarea este caracterigtiainui
condensator normal Tn astfel de cazuri.

» valoarea exponentului ,n” este diféritle 0,5 (caracteristicelementelor Warburg) dar mult
diferita de valoarea 1 (caracterigticondensatoarelor pure) astfel incat elementul de faz
constant asociat porilor infunda(Q) poate fi asimilat cu un condensator neideal

» Rezistema stratului cu pori obtuta(R;) este maresi este dspunztoare pentru suprapunerea
procesului de difuzie peste procesul transferului de garéistfel, elemntul Warburg (W) in
serie cu aceastiezistemd controleaz transportul de masal electrolitului prin porii paral
infundai cu prodyi de coroziungi controlea viteza de coroziune.

Tinind cont de aceste obsetivalar si de rezultatele studiilor de microscopie electréanic
microanaliz EDX, pentru structura stratului superficial format la supeabgonzului B1 imersat 39
zile in afa dim Marea Egee s-ar putea admite schema din figura V.23,b
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CONCLUZII

» A fost studiatacomportarea la coroziune inaage mare a unui nuinde 15 aliaje diferite (5
oteluri slab aliate, daufonte, dod tipuri de ael carbon, dodi aliaje de aluminiu , daualiaje de
cupru cu memoria formeii doua bronzuri cu staniu). Ca medii de coroziune s-au folositidou
sorturi de ap de mare, naturale, colectate din Marea Ne&gyna Constan) si Marea Egee (zona
portului Palaion, Atena).

* Pentru studii au fost utilizate metode modegneparatuii de ultinh genergée, la care
achizitia si prelucrarea datelor se face cu softuri adecvate. Aceasta a permis autoaienis
rezultate sigure, reproductibile. Dintre echipamentele utilizate se pot cita:tipstie (trei tipuri),
microscoape optice (metalografic si de Talezoldie cu soft pentru prelucrarea imaginilor),
microscop electronic cu scanare cuplat cu spectrometru de energie dis{ies{y, s.a.

* Materialele utilizate au fost caracterizate complex: conigozi microstructud in cazul
aligjelor, compozie , pH si conductibilitate Tn cazul mediilor de coroziune

« S-a stabilit un protocol general de studiu al compiofta coroziune, care s-a aplicat pentru
tote sistemele aliaj/mediu coroziv. Acesta cuprinde:

- evaluarea parametrilor coroziunii instantanee, cu evielea vitezei de coroziungi,analiza

dependetei acestora de compozitia aliajului, mediului de

si timpului de imersie;

- stabilirea tipului de coroziung a mecanismului procesului;

- caracterizarea compl&a produilor de coroziunei analiza evoltei Tn timp a morfologiei

filmului superficial format in contactul indelungat dintre agianediu.

e In cazul aliajelor feroase au fost analizat unele aspect ale coroziunii prin dizolvare,
analizandu-se raportul ionilor £&€® trecui in soluliesi rolul acestuia asupra vitezei de dizolvare;
» De asemenea, in cazul aliajelor feroase &atfo compange intre metoda gravimet#ci
metoda potetiodinamic de evaluare a vitezei instantanee de coroziune, justificandu-se diferen

foarte mari care apar intre acestea;

e Studiile privitoare la comportarea aliajelor de aluminiu AW-686 AW-7075 in ape
naturale din Marea Neragsgi din Marea Egee au @at @& stratul superficial de oxid este rezistent la
coroziunea instantanee dar, probabil datariter defecte de compoi#, apar puncte de coroziune,
iar la formarea punctelor de coroziune are loc prin trecerea @taicului din aliaj in solie,
urmat de adsortia unor cloruri sau sulfa din agi. Casi in cazul aliajelor feroase dsutitorile au
evideniat faptul & apa din Marea Egee este mai cordzlecat apa din Marea Neéagr

Prin polarizarea anodica aliajelor de aluminiu nuinul si extinderea punctelor de
coroziune crgte foarte mult iar la suprapoteade mari densitatea numetia acestora estgade
mare incat se poate asimila cu o coroziune genetalirat acest caz viteza de coroziune este de
10...20 ori mai mare decét viteza instantanee de coroziune.

» Se poate admite tafuca cele dod aliaje se comportéaseminator atat in ap din Marea
Neag# catsi in apa mai agresivdin Marea Egee

e In cazul aliajelor pe bazde cupru, utilizind volamogramele ciclice inregistrate la diverse
viteze de scanare a potetului, s-a ficut o analiz ampla a mecanismului forewii diversilor
prodwi de coroziune pe supraéa aliajelor luand in considei@ o serie intreagde reacii de
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electrod, cvalculand potgalele de electrod corespuit@aaresi comparéndu-le cu pozitiile peak-
urilor. Prin aceasta a rgit sa stabileast un accord foarte bun intre rezultatel@ésonatorilor
electrochimicei cele ohinute prin microscopia opti¢ microscopia electronig microanaliza EDX.

* Microstructura“patinei” formate pe supraabronzurilor dup o perioada relative mare de

imersie Tn ap de mare a fost analizattetaliat pe baza asuftorilor de spectroscopie de imped¢an
electrochimi@ si microanaliz EDX. S-au stabilit circuitele echivalente, modelele fizige
microstructura pentru filmul superficial dup imersie de 39 zile in aglin Marea Neadrsi in api
din Marea Egee. Modelele sunt diferite pentru celeidouturi de afp.
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