MATERIALE METALICE. DURABILITATEA

B. COROZIUNEA ELECTROCHIMICA

Metalele in contact cu solutiile care au o conductivitate electrica mare, fiind bune
conducatoare de electricitate (solutii de electroliti), se corodeaza electrochimic, formandu-se
ioni solvatati sau combinatii complexe.

Procesele electrochimice care se desfasoara la limita dintre cele doua faze,
metal/solutie de electrolit, sunt procese de oxido-reducere, ce implica un transfer de electroni
prin aceasta interfata. Astfel, este generat un curent electric, care traverseaza metalul care se
corodeaza si solutia de electrolit cu care se afld in contact metalul.

Coroziunea electrochimicad este rezultatul desfasurarii concomitente a doud procese
electrochimice partiale conjugate, un proces presupunand generarea de electroni, iar celalalt
proces implicind consumul electronilor. Viteza procesului generator de electroni, numit
oxidare, este egala cu viteza procesului care consuma electronii, acesta numindu-se reducere.
Viteza cu care se desfasoara cele doud procese depinde, in primul radnd, de valoarea
potentialului de electrod.

Orice proces de coroziune electrochimica a unui metal presupune oxidarea metalului
la ionul sau, care trece in solutie, parasind reteaua cristalind. Acest proces, numit proces
anodic, poate fi scris in forma generala urmatoare:

M(S) —> M(Z;‘-l) +ze (1)

numadrul electronilor eliberati in urma procesului, ze’, fiind egal cu sarcina electrica a ionului
metalic rezultat.

Procesul cuplat celui anodic implica reducerea unei specii oxidate (Ox), prezente in
mediul cu actiune corosiva, rezultand forma redusa a reactantului (R). Procesul numit catodic
intr-o forma generald poate fi reprezentat prin ecuatia:

VOXOX(aq) +ze — VrR(aq) (2)
unde v,y $1 vV, sunt coeficientii stoichiometrici corespunzatori formelor oxidata si redusa.

In cazul coroziunii electrochimice a metalelor pot fi luate in consideratie multe
procese catodice, dar cele mai comune sunt urmatoarele:

> Degajarea hidrogenului in mediu acid, conform reactiei:

2H30(,q) +2¢~ > 2H;0(,q) +Hy T ©)
> Degajarea hidrogenului in medii neutre sau alcaline:
2H,0(5q) +2¢~ —>20Hq) +Hy T )
> Reducerea oxigenului dizolvat in mediu acid:
O(aq) + 4H(q) +4¢” > 2H,0yq) )
» Reducerea oxigenului dizolvat in mediu neutru sau alcalin:
O3(aq) + 2H20 () +4¢ > 4HO(q) 6)
> Reducerea ionilor metalici:

Z+ — Z+
M(azq)+(zz —7p)e —)M(;q) @)



> Depunerea de metal:

z+ -
M(aq) +z¢e —> M(S) (8)
Procesele catodice, oricare ar fi, se desfagsoarda consumand electronii rezultati din

procesul anodic.

Reducerea ionilor hidroniu (3) reprezinta procesul catodic care se produce in cazul
corodarii metalelor in acizi, cinetica ei avand o influentd determinantd asupra vitezei de
coroziune.

In cazul coroziunii metalelor foarte active electrochimic, precum zincul, aluminiul, in
medii alcaline un rol important poate avea reactia de reducere a moleculelor de apa (4).

Procesele care presupun reducerea oxigenului, (5) si (6), prezintd o foarte mare
importantd, intrucat oxigenul este unul dintre cei mai comuni agenti de coroziune, fiind
prezent in toate mediile naturale si in solutiile aflate In contact cu atmosfera.

Reducerea ionilor metalici (7) si depunerea de metal (8) desi sunt mai putin intélnite,
provoaca serioase probleme de coroziune.

Toate procesele de coroziune reprezinta simple combinatii ale unui proces anodic cu
unul sau mai multe procese catodice. De exemplu, coroziunea fierului imersat in apa dulce
sau de mare, determinatd de existenta oxigenului dizolvat, presupune desfasurarea
urmatoarelor procese partiale:

i 2Fe(5) — 2Fe(2;1) +4e (procesul anodic) 9

% O3(aq) + 2H20(3q) +4¢ —> 4HO(5) (procesul catodic) (10)
Procesul catodic care are loc la coroziunea fierului in apa dulce sau apa de mare este
consecinta faptului cd aceste medii sunt neutre. Ionii rezultati din ionizarea sarii dizolvate in
apa de mare, Nazraq) s1 Cl(aq), nu sunt implicati in chimismul procesului de coroziune. De

aceea, fie ca se produce coroziunea fierului in apa dulce fie in apa de mare procesul global
rezultd din insumarea proceselor (9) si (10).

Produsii celor doud procese partiale, avand o reactivitate mare, reactioneaza imediat
cu formare de hidroxid feros insolubil, Fe(OH),, conform reactiei:

2Fe(2atl) +4HO (5q) > 2Fe(OH) () (11)
In prezenta oxigenului hidroxidul feros este instabil, oxidandu-se la hidroxid feric
(rugina), Fe(OH);, conform reactiei:

1
2Fe(OH) ) + H,O ) + E02 — 2Fe(OH)3 ) (12)

Procesele anodic si catodic care au loc in timpul coroziunii fiind cuplate, este posibil
sa se reduca viteza de coroziune prin micsorarea vitezei unuia din procesele partiale. Astfel
prin indepartarea oxigenului dizolvat coroziunea fierului in apa dulce sau in apa de mare nu
mai este posibild, deoarece nici un proces catodic nu mai poate avea loc.



Potentialul mixt

Abordarea modernd a procesului de coroziune electrochimica presupune a considera
metalul ca fiind un macroelectrod, pe a carui suprafatd echipotentiald se produc spontan si
concomitent procese de dizolvare, care sunt statistic independente.

Procesul anodic care presupune generarea de electroni, fiind un proces de oxidare,
trebuie compensat de un proces consumator al electronilor eliberati prin oxidare, adica de un
proces catodic (proces de reducere). De aceea, procesele partiale sunt cuplate, motiv pentru
care se vor desfasura cu aceeasi viteza neta si la un potential de electrod comun, cunoscut sub
numele de potential mixt sau potential de coroziune.

Spre deosebire de potentialul de echilibru de tip nernstinian (potentialul de electrod
exprimat printr-o ecuatie termodinamicd de tip Nernst) care caracterizeaza sistemele de
electrozi care nu se corodeaza, potentialul mixt este un potential de electrod asociat unei
suprafete pe care au loc simultan mai multe procese interfazice. In consecinti se poate
concluziona ca potentialul mixt este un potential de electrod ireversibil.

De regula, in cazul electrozilor care se corodeaza procesele simultane care au loc sunt
procesele descrise prin ecuatiile (1), (3), (5) si (6).

Conceptul potentialul mixt impreund cu principiul suprapunerii curbelor partiale
tensiune-curent formeaza baza cinetica a teoriei electrochimice a coroziunii.

Factorii care influenteaza coroziunea electrochimica

Factorii care influenteaza coroziunea electrochimicd sunt foarte multi §i au o natura
diferitd. Principalii factori care influenteaza procesele corosive sunt: natura metalului, starea
suprafetei metalului, pH-ul mediului agresiv, concentratia oxigenului molecular dizolvat,
temperatura, concentratia si viteza de curgere a solutiei, adaosul unor anioni sau a unor agenti
de complexare.

Natura metalului si starea suprafetei metalice

Procesul de corodare al unui metal intr-un mediu dat are loc, daca potentialul sau de
electrod reversibil este mai mic decat cel corespunzator oricarui proces posibil de polarizare
catodica.

In general, un metal sau aliaj are o rezistenta fatd de coroziune cu atat mai mare cu cat
este mai pur, mai omogen din punct de vedere al structurii i cu cat gradul de rugozitate al
suprafetei sale este mai mic.

Dintre diversele tipuri de aliaje, cele mai rezistente la coroziune sunt cele avand o
structurd caracteristica solutiilor solide. Studiindu-se stabilitatea solutiilor solide, a fost
stabilitd o regula de mare importantd practica, numita regula limitelor de rezistentd chimica
sau regula n/8, al cirei enunt este urmatorul:

Daca unui metal A, care nu rezisti intr-un mediu dat, i se adauga cantitati din ce
in ce mai mari de metal mai nobil B, rezistent in mediul respectiv si care formeaza cu
metalul A o serie de solutii solide, actiunea protectoare a componentului B nu se
manifesta treptat, ci in salturi.

Actiunea protectoare a metalului B se manifestd cand se gaseste in proportii de 1/8,
2/8, 3/8, ..., n/8 (n fiind un numar intreg care ia valori intre 1 si 7). Valoarea limitei de
stabilitate este In functie de caracterul mediului dat §i de natura componentului mai nobil.
Astfel cu cat mediul este mai agresiv cu atat mai mare trebuie sa fie limita de stabilitate.




Solutiile solide care respectd regula n/8 sunt mai stabile datorita unui efect de ecranare
pe care-1 realizeazd metalul mai nobil B; odata atinsa limita de stabilitate, in primele momente
ale contactului aliajului cu solutia de electrolit se produce trecerea in solutie a metalului mai
putin nobil A, ceea ce determind expunerea stratului format numai din componentul nobil B
solutiei. Pelicula care acopera suprafata aliajului are o actiune protectoare doar daca distantele
interatomice ale metalului mai nobil sunt mai mici decat diametrul ionilor din mediul agresiv
respectiv.

Comportarea aliajelor care constau din doud faze diferite depinde de polaritatea celor
doi constituenti. Astfel daca metalul de baza functioneaza preponderent ca anod si nu prezinta
tendintd de pasivare, iar componentul structural (incluziunea) joaca rol de catod, se produce o
intensificare a coroziunii in raport cu coroziunea metalului de baza in stare pura. Un exemplu
il constituie coroziunea aliajelor de Cu-Al (duraluminiu) care contin ca incluziune catodica
compusul CuAl,.

Gradul de rugozitate al suprafetei materialului metalic furnizeaza un indiciu asupra
comportarii materialului la coroziune. Astfel, cresterea gradului de prelucrare a suprafetei
metalice mareste rezistenta la coroziune, deoarece micsordndu-se rugozitatea suprafetei se
elimind virtualii gradienti de concentratie, iar pelicula formata pe suprafata prelucratd este mai
compactd. Initial suprafata proaspat prelucratd este mai putin rezistentd, dupa care prin
acoperirea cu o pelicula oxidica rezistenta la coroziune se mareste considerabil.

PH-ul mediului agresiv

Influenta aciditétii mediului, deci a pH-ului, asupra rezistentei la coroziune depinde de
natura metalelor. Studiile experimentale au relevat existenta a trei dependente viteza de
coroziune-pH, care sunt exprimate prin urmatoarele trei diagrame:

Viteza de coroziune
Viteza de coroziune
Viteza de coroziune

0 pH 14 0 pH 14 0 pH 14

I I I

Diagrama I este caracteristicd metalelor nobile (Au, Pt, Ir etc.) a céror vitezd de
coroziune este foarte mica si practic independenta de pH-ul solutiei.

In cazul catorva metale de importantd practica, precum Zn, Al, Sn si Pb, viteza de
coroziune variaza in functie de pH ca in diagrama II. Alura curbei se explica prin faptul ca
oxizii corespunzatori acestor metale au caracter amfoter; sunt solubili atat in medii acide cat si
in medii alcaline, formand saruri simple Tn mediile acide si saruri complexe 1n cele alcaline.

Comportamentul la coroziune al unui numar semnificativ de metale folosite foarte
mult in practica industriala (Fe, Ni, Cu, Cd, Mg etc.) este cel descris de diagrama III. Oxizii
acestor metale se dizolva in medii acide, fiind Insa insolubili in medii alcaline.



Concentratia oxigenului molecular dizolvat in solutie

Oxigenul molecular (O;) care se gaseste dizolvat in solutiile neutre aflate in contact cu
atmosfera, numite solutii aerate, poate actiona in doud moduri:

% ca accelerator catodic (viteza procesului de coroziune fiind marita), avand rol
de agent oxidant care determina depolarizarea catodica;
i ca inhibitor anodic (viteza de coroziune fiind micsoratd semnificativ),

comportandu-se ca un agent de pasivare, care mareste stabilitatea peliculelor protectoare
formate pe suprafata multor metale.

Oxigenul molecular dizolvat se comporta ca un agent oxidant atunci cand se gaseste in
concentratii mici si medii. Acest tip de comportament al oxigenului molecular dizolvat este
frecvent intalnit. La concentratii suficient de mari determina trecerea metalului in stare pasiva,
consecinta fiind diminuarea drastica a vitezei de coroziune.

In practica se intalneste des coroziunea provocati de variatia concentratiei oxigenului
de-a lungul suprafetei metalice, cunoscutd sub denumirea de coroziunea prin aerare
diferentialid. Experimental a fost constatat faptul ca fierul in contact cu apa se corodeaza mai
intens in acele zone in care concentratia oxigenului este mai mica.

Coroziunea prin aerare diferentiald apare si in cazul constructiilor si instalatiilor
subterane. De asemenea, explicd de ce conductele metalice sunt distruse cu precadere in
zonele unde se aglomereaza suspensii solide sau bule de gaz.

Temperatura

Dependenta de temperatura a vitezei de coroziune este foarte mare in cazul coroziunii
produse in solutii acide, fiind de tip exponential. Astfel, cresterea temperaturii determina o
crestere exponentiald a vitezei de coroziune.

In unele cazuri cresterea temperaturii peste 0 anumita valoare poate determina un efect
contrar, viteza de coroziune micsorandu-se. Un astfel de efect este intalnit in cazul coroziunii
provocate de oxigenul molecular dizolvat. Aceasta se explicd prin scaderea solubilitatii
oxigenului in solutie odata cu cresterea temperaturii.

Daca sistemul in care are loc coroziunea este deschis, oxigenul avand posibilitatea sa
se degaja din solutie, curba care exprima variatia vitezei de coroziune in functie de
temperaturd prezintd un maxim. Atunci cand oxigenul nu poate fi eliminat din solutie,
sistemul fiind inchis, viteza de coroziune creste direct proportional cu temperatura.

Inhibitori si acceleratori de coroziune

S-a constatat experimental ca prezenta in solutii a unor substante chimice, in cantitéti
mici sau foarte mici, poate avea ca efect modificarea vitezei de coroziune, datoritd implicarii
directe in chimismul procesului de coroziune. Este cunoscut un numir mare de substante
chimice, unele de natura organica, altele de naturd anorganica, care prezente in mediul
corosiv, pot interveni direct in procesul de coroziune.

Substantele a caror prezentd determind diminuarea vitezei de coroziune se numesc
inhibitori de coroziune. Astfel de substante sunt utilizate pentru combaterea coroziunii.

Prezenta anumitor substante poate determina si accelerarea procesului de coroziune,
astfel de substante numindu-se acceleratori de coroziune



