MATERIALE METALICE. DURABILITATEA

C. METODE DE COMBATERE A COROZIUNII

In general metalele existente intr-o forma necombinata in raport cu forma lor oxidata
sunt instabile termodinamic, motiv pentru care existd o tendintd naturald de refacere a
combinatiilor lor naturale (oxizi, cloruri, sulfati), a caror entalpie libera este mai mica, si deci
reprezintd stiri termodinamice mai stabile. Exceptand metalele nobile, care in naturd se
gdsesc si ca atare (necombinate), restul metalelor se corodeazd prin reactii chimice sau
electrochimice, ale caror viteze sunt mai mari sau mai mici, in functie de natura lor si de a
mediului cu care vin contact.

Pierderile mari de materiale metalice determinate de procesele corosive au impus
utilizarea unor metode de combatere a coroziunii. Protectia anticorosiva se poate realiza prin:

» alegerea rationald a materialului de constructie;

» alegerea rationala a tipului de constructie si a conditiilor de exploatare a utilajelor
industriale;

» aplicarea unor structuri protectoare;

» reducerea agresivitatii mediului corosiv;

» metode electrochimice;

» tratamentul termochimic al suprafetei metalice

Alegerea rationala a materialului de constructie

Practica a relevat faptul cad o metoda eficientd de combatere a coroziunii de orice
naturd este alegerea materialului de constructie adecvat conditiilor in care se utilizeaza, adica
a materialului cel mai stabil in conditiile date de exploatare. In plus, alegerea optima
presupune sa se tind seama si de proprietdtile termice si cele mecanice ale materialului, care
trebuie sa fie deosebite (conductibilitatea termica si rezistenta mecanica trebuie sa fie mari).
De aceea, principalele materiale de constructie utilizate n industrie sunt metalele si aliajele.

Alegerea materialului de constructie mai trebuie sd tind seama de forma si
dimensiunile piesei. De exemplu, in conditii identice suprafata niturilor se corodeaza mai
intens decat suprafetele metalice mari, deoarece atacul agentului corosiv are loc pe o suprafata
mica. De aceea, nitul trebuie confectionat dintr-un metal mai electropozitiv decat metalul din
care este facutd piesa nituitd; piesa nituitd va functiona ca anod, iar nitul va fi catodul, dar
densitatea curentului de coroziune este mica (suprafata piesei nituite este mare) si implicit
viteza de coroziune scade simtitor.

Alegerea rationala a tipului de constructie si a conditiilor de exploatare a
utilajelor industriale

Experienta a ardtat cd tipul de constructie si modul de exploatare a utilajelor
influenteaza intr-o masurd mare viteza procesului de coroziune si localizarea acestuia.

In realizarea constructiilor metalice trebuie evitatd pe cat posibil asamblarea a doud
metale diferite, Intrucat aceasta creeaza conditiile producerii unui intens proces de coroziune;
metalul al carui potential electric este mai negativ se va oxida cu o vitezd mare, functionand
ca anod, pe cand metalul avand potentialul electric mai pozitiv se va coroda mai lent sau
deloc, reprezentand deci catodul. Daca totusi se impune realizarea unor portiuni cu imbinari
de doud metale diferite, procesul corosiv poate fi evitat prin urmatoarele metode:



» folosirea garniturilor nemetalice (confectionate din materiale plastice, cauciuc,
ebonitd), ceea ce anuleaza conductia electricé;

» lacuirea portiunilor de contact sau vopsirea zonei contactului celor doud metale,
suprimandu-se astfel conductibilitatea electrica

Punctele de sudura reprezinta adesea sediul proceselor de coroziune, care pot fi evitate
prin alegerea justa a materialului sudat, a compozitiei electrozilor de sudura, prin tratamente
termice ale piesei sudate.

Coroziunea apare si in portiunile torsionate ale constructiilor metalice. Mecanismul
procesului de coroziune 1n acest caz este similar celui care explica coroziunea provocata de
imbindri de doud metale diferite. Un exemplu il constituie corodarea capetelor tevilor
fierbatoare ale unor cazane de abur. In acest caz, portiunea de teavid mandrinati, deci
tensionatd, se corodeaza, deoarece in raport cu suprafata discului in care se fixeazd si a
restului de teava functioneaza ca anod.

Imbinarea elementelor de constructie si deteriorarea cu timpul a acestor constructii
creeaza intre elementele de imbinare §i pe suprafata lor rosturi inguste si fisuri, care in
prezenta unui electrolit devin sediul unei coroziuni mai intense decat a restului suprafetei.
Desfasurarea cu o vitezd mai mare a coroziunii in rosturi si fisuri, al ciror interior este
acoperit de o pelicula de apa formata in urma condensarii capilare a vaporilor de apa din
atmosfera, este consecinta aerarii diferentiate. Ca masurad de protectie se recomanda in special
vopsirea.

Durata de functionare a pieselor si utilajelor poate fi crescuta si prin alegerea rationala
a conditiilor tehnologice de exploatare. Astfel, asigurarea unor conditii de exploatare cat mai
uniforme permite prelungirea duratei de utilizare a pieselor si utilajelor. In acest scop trebuie
evitate, pe cat posibil, alternarile de medii oxidante si reducatoare, acide si bazice, calde si
reci, chiar daca materialul folosit are o rezistentd mare in conditiile de lucru respective.

Existenta unor gradienti de temperatura de-a lungul suprafetei metalice, determinatd
de-o distributia neuniforma a caldurii, poate de asemenea accelera procesul de coroziune. O
repartizare neuniforma a caldurii apare in urmatoarele cazuri:

» stropirea suprafetei metalice fierbinte cu un lichid corosiv;
» incalzirea unor vase prin flacara directa;
» cufundarea partiala a serpentinelor de racire sau de incalzire

Rezistenta la coroziune a materialelor metalice poate fi mdritd printr-o prelucrare
suplimentard, care conduce la diminuarea activititii electrochimice. De exemplu, prin
tratamente mecanice $i termice se obtine o structurd mai omogena si lipsitd de tensiuni
interne. Astfel, otelul austenitic este protejat Impotriva coroziunii intercristaline, daca dupa
sudare si deformare este incalzit din nou la 1000 °C — 1150 °C i racit brusc; otelul, in urma
tratamentului aplicat, devine monofazic, avand o structura cubicd, care-i conferd o rezistenta
mare la coroziunea electrochimica. De asemenea, prin laminare, presare sau forjare metalele
dobandesc o structurd aparte care le conferd o mare rezistenta la coroziune.

Aplicarea unor structuri protectoare

Coroziunea materialelor metalice mai poate fi combatuta prin acoperirea suprafetei
acestora cu straturi protectoare, care fie realizeaza o izolare completd de mediul corosiv fie
micsoreaza intensitatea atacului corosiv al mediului. Acoperirea trebuie realizatd tinandu-se
cont de natura mediului corosiv §i de particularitatile functionale ale piesei care trebuie
protejata.



Stratul de acoperire pentru a avea actiune protectoare trebuie sd posede urmatoarele
caracteristici:

» aderentd;
continuitate;
compacticitate (fara porozitate);

rezistenta chimica in conditiile de exploatare;
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rezistentd mecanica
Structurile protectoare pot fi:
- depuneri metalice;

- straturi de compusi anorganici: oxizi (pasivare), fosfati (fosfatare), cromati
(cromatare), silicati (emailare), straturi ceramo-metalice;

- pelicule omogene de: lacuri, vopsele, grunduri, uleiuri sicative, derivati celulozici,
rasini naturale si sintetice (rasini fenolice), materiale plastice, elastomeri, masticuri
bituminoase

Straturile metalice protectoare pot fi depuse prin urmatoarele metode: galvanizare,
prin imersare in metal topit, metalizare, placare, difuzie termica.

Depunerile galvanice cele mai folosite in practica sunt cele de: zinc (Zn), cadmiu (Cd),
cupru (Cu), nichel (Ni), crom (Cr), staniu (Sn), argint (Ag).

Acoperiri metalice se mai pot realiza prin introducerea materialului intr-o baie
continand metalul topit rezistent la coroziune, dupa care se realizeaza racirea in aer; racirea
determina solidificarea metalului topit, rezultdnd un strat aderent si compact. Stratul protector
aplicat prezintda dezavantajul neuniformitatii suprafetei si grosimii sale, fiind mai subtire in
partea superioard §i mai gros in partea inferioara. Metoda se foloseste la acoperirea
suprafetelor cu metale usor fuzibile: plumb, zinc, staniu, aluminiu. Prin imersare in topiturd de
zine, staniu si plumb se acoperd mai ales table, sarme si obiecte de uz casnic din otel. De
asemenea, metoda se mai aplicd la tuburi, tevi si piese cu sudurd interioara. Dezavantajele
metodei sunt: consumul mare de energie pentru topirea si mentinerea in stare topitd a
metalului rezistent la coroziune, consumul mare de metal, imposibilitatea aplicarii in cazul
piselor voluminoase si utilizarea unor cuve cu dimensiuni mari (cuve voluminoase).

Metalizarea constd in pulverizarea pe suprafata metalica care trebuie protejatd a
particulelor foarte fine de metal topit (10 n - 20 p), obtinute prin dispersarea metalului topit
cu ajutorul unui curent de aer comprimat. Particulele de metal topit lovindu-se de suprafata de
protejat vor fi retinute sub forma unei depuneri solzoase. Suprafata acoperita prin metalizare
trebuie plasata suficient de aproape de orificiul prin care iese jetul de metal topit, evitandu-se
astfel solidificarea picdturilor de metal topit Tnainte de atingerea suprafetei. Prin aceasta
metoda se depun: aluminiul, zincul, cadmiul, staniul, plumbul, cuprul, nichelul si unele aliaje
ca bronzul si otelul inoxidabil. Metalizarea se aplica la refacerea suprafetelor uzate ale
pieselor, precum s§i la acoperirea rezervoarelor sau a masinilor mari. Metoda prezinta
urmatoarele dezavantaje:

» consum mare de metal, pierderile fiind de 40%;
» stratul protector are o suprafatd neuniforma;

» rezistentd mecanica redusa la tractiune §i incovoiere a stratului depus



Placarea constd in fixarea uneia sau mai multor placi din metalul de acoperire pe
metalul mai putin rezistent la coroziune prin laminarea sau presarea la cald. Actiunea
simultand a presiunii §i temperaturii determind difuzia reciprocad a atomilor straturilor
superficiale, explicandu-se astfel fixarea. Stratul de acoperire este compact, fiind lipsit de
pori. Se realizeaza in mod curent placarea otelului cu: cuprul, nichelul, otel inoxidabil, foi de
titan si tantal. De asemenea, metoda placarii se foloseste la protectia anticorosivad, cu o
eficienta foarte mare, a aliajului duraluminiu, fiind utilizate foi de aluminiu.

Metoda depunerii stratului protector prin difuzie termicd presupune realizarea
contactului intre piese, de obicei din otel, si pulberea sau vaporii metalici la temperaturi
ridicate. Temperaturile de lucru fiind ridicate se realizeaza difuzia atomilor metalului cu
actiune protectoare in profunzimea piesei de otel, la suprafata sa formandu-se un aliaj.

Reducerea agresivitatii mediului corosiv

O modalitate eficentd de realizare a protectiei anticorosive o reprezintd modificarea
conditiilor de lucru astfel incat agresivitatea mediului corosiv sa fie diminuatd; reducerea
agresivitatii fizico-chimice a mediului determind o micsorare semnificativd a vitezei de
coroziune sau chiar anularea curentului de coroziune (incetarea coroziunii). Reducerea
agresivitatii mediului corosiv se poate face prin:

» reglarea pH-ului si a continutului de saruri;,

» eliminarea agentului corosiv: O, — se realizeaza fie prin dezaerare (presupune
micsorarea solubilitatii gazului dizolvat prin cresterea temperaturii sau scaderea
presiunii de lucru) fie prin dezoxigenare, care presupune indepartarea oxigenului
molecular dizolvat Tn mediul de lucru prin legare chimica (se foloseste sulfit de
sodiu, Na,S0Os, hidrazina, N,Hg, strunjiturd de Fe), CO, (cu ajutorul amoniacului
sau al aminelor), H,S etc.;

» utilizarea de atmosfere protectoare: Ar, N, amestec de gaze;
» adaosul de inhibitori

Inhibitorii procesului de coroziune sunt acele substante chimice care adaugate
mediului corosiv cu care vine in contact suprafata metalicd determind franarea sau chiar
blocarea fie a procesului anodic fie a procesului catodic. Se intdlnesc cazuri cand inhibitorii
influenteazd mersul ambelor procese cuplate (procesul anodic si procesul catodic). Inhibitorii
pot fi clasificati din punct de vedere electrochimic in inhibitori anodici, catodici si micsti.

Inhibitorii anodici (bicromatii, cromatii,nitritii) determind deplasarea potentialului
stationar de coroziune spre valori mai pozitive, consecinta fiind cresterea supratensiunii
procesului anodic, care astfel va fi franat.

Inhibitorii catodici (silicatii, polifosfatii, sulfitul de sodiu, sarurile de arsen, bismut,
zinc $i mangan) micsoreaza viteza de coroziune prin unul din mecanismele urmatoare:

» cresterea supratensiunii procesului catodic;
» consumarea depolarizantului procesului catodic;
» formarea de pelicule protectoare pe zonele catodice ale suprafetei metalice

Inhibitorii micsti modifica cinetica atdt a procesului anodic cat si a procesului
catodic, efectul global fiind scaderea vitezei procesului de coroziune. De exemplu, fosfatii si
polifosfatii manifesta o astfel de actiune mixtd in cazul coroziunii otelului in apa.



