MATERIALE METALICE. DURABILITATEA

A. Coroziunea chimica a metalelor

Conditiile de desfasurare a coroziunii chimice §i compozitia produsilor de coroziune
rezultati pe metale sunt foarte variate. O importantd deosebitd din punct de vedere practic
prezintd coroziunea metalelor in atmosferd uscata, aceasta presupunand oxidarea metalelor.

Majoritatea metalelor se oxideaza exoterm, cu micsorare de volum, dupa reactia
generala:

y y
XM(S) +502 — MXOy(S); Ang = —E <0; AV<0

In conditii obisnuite de temperaturd si presiune reactiile de oxidare sunt posibile
termodinamic, deoarece au loc cu scaderea entalpiei libere, AG < 0. O exceptie notabild este

aurul, care indiferent de temperaturd nu se oxideazd, Iintrucit reactia este endoterma
(AH>0)s1 AG>0.

O alta exceptie este argintul, insd acesta se situeaza pe o pozitie intermediara: la
T <420 K, procesul de oxidare este posibil, iar la T > 420 K se descompune oxidul metallic,
reactia de oxidare nu se mai produce.

O altd modalitate de a exprima posibilitatea termodinamica de oxidare a metalelor se
bazeazd pe compararea presiunii oxigenului rezultat la descompunerea oxidului cu presiunea

partiala a oxigenului din aer (0,21 atm). Daca pg, <0,21atm, atunci este posibila

termodinamic oxidarea metalului. Aceastd situatie este intalnitd la majoritatea metalelor.
Exceptie fac aurul, la orice temperatura, si argintul pentru T > 420 K, in cazul acestora avand
loc descompunerea oxidului metalic, pg , > 0,21atm .

Din punct de vedere cinetic oxidarea metalului nu este un proces rapid care se produce
pand la consumarea sa, deoarece produsele de coroziune formeazd pe suprafata metalica
intratd in reactie cu mediul corosiv o peliculd de oxid. Aceasta pelicula izoleazad oarecum
metalul de mediul corosiv, asigurandu-i intro anumitd masura protectia.

Cresterea 1n continuare a peliculei depinde de posibilitatea de patrundere a agentului
corosiv prin aceastid peliculi. In unele cazuri (oxidarea fierului la temperaturi ridicate)
pelicula oxidica poate atinge grosimi relativ mari, pe cand in alte cazuri peliculele rezultate
sunt extrem de subtiri (oxidarea zincului, fierului si a otelurilor inoxidabile in aer uscat).

Grosimea peliculei de oxid influenteaza intr-o masura mare viteza cu care se produce
coroziunea metalului in profunzime. Pelicula oxidica pentru a asigura insa o protectie
eficienta trebuie sa fie aderenta, compacta si continua, lipsita de pori si fisuri.

O pelicula compacta, lipsitd de pori si fisuri se formeaza daca volumul oxidului care
alcituieste pelicula este mai mare decat volumul metalului din care a rezultat. In cazul unor
metale precum Fe, Sn, Cu nu este insd suficientd indeplinirea conditiei de mai sus pentru ca
pelicula sd asigure protectia. De aceea se poate spune cd actiunea protectoare a unei pelicule
mai depinde si de alti factori, cum ar fi: aderenta peliculei de oxid, variatia bruscd a
temperaturii, tensiunile interne generate de cresterea de volum a metalului corodat superficial;
cu cat este mai mare volumul oxidului metalic format fatd de volumul metalului cu atat
tensiunile interne aparute sunt mai mari.



Observatie: A nu se confunda variatia de volum a metalului ca urmare a oxidarii,

]

aceasta fiind pozitiva, cu variatia de volum care insoteste reactia de oxidare, AV <0
(reactia de oxidare se produce cu micsorare de volum).

Actiunea protectoare a peliculelor subtiri este redusa, cauza fiind viteza mare de
difuzie a oxigenului prin aceste pelicule.

Coroziunea chimicé in gaze industriale

Experienta a aratat ca suprafata metalelor si aliajelor in prezenta unor gaze uscate,
precum O,, CO, CO,, Cl,, SO,, NO,, la temperatura ambiantd dar mai ales la temperaturi
ridicate se acopera cu o peliculd de oxizi, saruri sau alti produsi care conduc la distrugere.

Viteza de coroziune in gaze este nesemnificativa la temperaturi obisnuite, pe cand la
temperaturi mari devine apreciabila, coroziunea intensificandu-se foarte mult. Astfel, clorul
(Cl,) corodeaza metalele la t > 200 °C, acidul clorhidric gazos (HCI) la peste 300 °C, dioxidul
de sulf (SO,) sau dioxidul de azot (NO,) la temperaturi mai mari de 500 °C.

In prezenta O,, H,, CO,, H,O(y) la temperaturi ridicate continutul in carbon al fontelor
si otelurilor se micsoreazd, fenomenul numindu-se decarburare. Procesul presupune
descompunerea cementitei, Fe;C, conform reactiilor de mai jos:

1
Fe3C+502<——> 3Fe+CO;

Fe3C+ 2H2 — 3Fe+CH4;
Fe;C+CO, & 3Fe+2CO;
Fe3C+ HzO(V)d_—’ 3Fe+ CO+ Hz

Consecinta decarburarii este asa-zisa afinare, care determind diminuarea rezistentei
mecanice mecanice a pieselor din otel sau fonte. Are loc micsorarea duritatii superficiale si a
rezistentei la uzurd. In plus reactia cu hidrogenul determini si fragilizarea otelurilor, care
astfel se fisureaza. Cauza o constituie presiunea interna locald creatd prin acumularea
metanului (CHy), provenit din reactia de decarburare, la limita intercristalina.

In scopul evitirii decarburirii se lucreaza intr-o atmosferd protectoare in timpul
tratamentelor termice, iar otelul se aliazd cu niobiu (Nb), aluminiu (Al), wolfram (W), titan
(Ti), vanadiu (V) sau zirconiu (Zr).

Cuprul se fragilizeaza la temperaturi si presiuni ridicate in prezenta hidrogenului, care
difuzeaza in reteaua metalicd determinand reducerea oxidului cupros (Cu,O) din vecinatatea
cristalelor. O piesa de cupru incalzita intr-o atmosfera de hidrogen la temperaturi si presiuni
mari devine fragila ca urmare a formarii cuprului pulverulent si piroforic, conform reactiei:

Cllzo + H24_—>2 Cu+ Hzo(v)

Otelurile refractare care contin crom (Cr), aluminiu (Al), siliciu (Si) in atmosfera de
azot la temperatura ridicata sufera procesul de nitrurare. Pentru evitarea acestui fenomen se
lucreaza intr-o atmosfera de azot si oxigen, care favorizeaza acoperirea suprafetei otelurilor cu
pelicule protectoare de oxizi. Otelurile bogate In nichel sunt stabile in prezenta azotului.



Fontele nu se comporta bine la Incalzirea continua sau alternantd, deoarece se produce
difuzia agentului oxidant la limita dintre cristale si incluziunile de grafit (carbon), rezultand
produsi de coroziune voluminosi care determina cresterea volumului piesei. Din aceasta cauza
fonta cenusie, avand un continut in carbon de 4%, nu se utilizeaza la temperaturi mai mari de
400 °C. Fontele continand 5-10 % Si, asa-numitele fonte silicoase, sau fontele aliate cu
cantitati mici de crom (Cr) si molibden (Mo) au un comportament mult mai bun la incalzire.

Aluminiul si aliajele sale, cromul si otelurile avand un continut ridicat de crom sunt
mai stabile In prezenta oxigenului, dar devin instabile dacd sunt prezente cantitati mici de
clor.

Hidrogenul sulfurat gazos (H,S) este un agent corosiv foarte agresiv, distrugand
otelurile simple si atacand destul de usor pe cele aliate.

Otelurile n prezenta aerului amestecat cu gaze de ardere care contin monoxid de
carbon (CO), dioxid de carbon (CO,), combinatii ale sulfului sufera concomitent procese de
oxidare, sulfurare, nitrurare.

Coroziunea chimica in medii lichide de neelectroliti

Coroziunea chimica in solutii de neelectroliti presupune stabilirea unor echilibre intre
o fazd solida si o fazd lichida. Este intalnitd la rezervoarele metalice din industria
petrochimica, lagare si alte piese ale masinilor unse cu lubrifianti. De asemenea, se mai
intalneste la conductele si cisternele care asigura transportul combustibililor lichizi.

Cinetica procesului de coroziune chimicd sub actiunea neelectrolitilor se supune
acelorasi legi generale ca si coroziunea in gaze la temperaturi ridicate. Viteza de coroziune
este apreciabila, uneori fiind mai mare decat in cazul solutiilor apoase de electroliti si depinde
de: natura reactantilor, temperatura si marimea suprafetei de contact.

Actiune corosivd manifesta H,S, mercaptanii, uleiurile minerale, derivatele petroliere,
sulful elementar din titei. A fost constatata actiunea corosiva a H,S asupra Fe, Ag si altor
metale neferoase. Mercaptanii corodeaza nichelul (Ni), plumbul (Pb), cuprul (Cu), precum si
aliajele lor.

Atacul corosiv al neelectrolitilor poate fi evitat prin eliminarea compusilor sulfurosi,
adaosul de inhibitori si alegerea rationala a materialelor de acoperire sau captusire.



