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Scop
Modulul 9 al cursului de Materiale de Instalatii isi propune sa va prezinte cele mai
(‘ importante pile electrochimice, precum si tipurile de coroziune care au loc asupra
;@ materialelor metalice respectiv, metodele de protectiec impotriva coroziunii. Parcurgand
acest capitol veti putea intelege cum se formeaza pilele electrochimice, cum se
simbolizeaza si care sunt aplicatiile acestora, cand si cum apare procesul de coroziune si
cum poate fi el prevenit.

Obiective
La finalul Modulului 9 cursantul va putea sa:
1. Explice cum se formeaza o pila electrochimica,
2. Faca o clasificare a pilelor electrochimice dupa modul de obtinere si dupa
aplicatiile acestora;
3. Defineasca procesul de coroziune si sd precizeze care sunt factorii care
determina acest proces;
4. Prezinte tipurile de coroziune asupra materialelor metalice;
Explice cum se poate preveni procesul de coroziune si care sunt metodele de protectie
anticoroziva.

o

Durata
Durata medie de studiu individual: 2-3 ore.
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9.1. Pile electrochimice

Pilele electrochimice sunt surse de curent electric Tn care, printr-un proces electro-chimic, are
loc transformarea energiei chimice in energie electrica. Acestea sunt alcatuite din doi electrozi
electrochimici: anodul, la care are loc oxidarea, si catodul, la care are loc reducerea, legati printr-un
conductor electronic. Tensiunea electromotoare a pilei electrochimice este datd de suma potentialului
de oxidare de la anod si a potentialului de reducere de la catod: E = €ox anod + €red catod-

Dupa tipul reactiilor electrochimice de la electrozi pilele se clasifica in:

a) Pile primare in care reactiile electrochimice sunt ireversibile, iar reactantii nu se mai pot
regenera prin transformarea inversa a energiei electrice n energie chimica;

b) Pile secundare, acumulatori in care reactiile electrochimice sunt reversibile; reactantii se
pot regenera prin transformarea inversa a energiei electrice in energie chimica;

c) Pile de combustie in care au loc reactii electrochimice ireversibile specifice unor substante
combustibile.

9.1.1. Exemple de pile electrochimice

a) Pila Leclanché este o pila electrochimica primard in care reactiile electrochimice de la
electrozi (anodul sub forma unui cilindru de zinc in interiorul caruia se afla catodul de grafit) sunt
ireversibile. A fost inventatd in anul 1868 de catre inginerul francez Georges Leclanché si se mai
numeste pila uscata deoarece electrolitul se prezintd sub forma de pastd, formata dintr-un amestec de
MnO,, NH4+C| §1 H,0.

Pilele uscate sunt bateriile uzuale care se folosesc la functionarea calculatoarelor de buzunar,
lanternelor si tuturor dispozitivelor care au nevoie de energie electrica de tensiune micad. Reactiile
electrochimice de la electrozi, reprezentarea schematica si t.e.m a pilei sunt prezentate in fig. 9.1.

zinc

) La anod: Zn — Zn*? + 2¢”

L(J,) La catod: MnO; + H,0 + & —»MnO(OH) + OH

grafit

material
izolant

Figura 9.1. Pila Leclanché

In timp, reactiile de la electrozi incetinesc datorita acumulirii produsilor de reactie: MnO(OH)
si OH" care maresc si pH-ul. T.e.m. a pilei este de 1,5 V.

b) Pila Daniell este o pila electrochimica secundara alcatuita dintr-o placuta de cupru imersata
intr-o solutie de sulfat de cupru, CuSQO, care constituie catodul (+) si dintr-o placutd de zinc imersata
intr-o solutie de sulfat de zinc, ZnSO, care constituie anodul (-). Cei doi electrozi sunt legati in exterior
de un conductor electronic, pentru trecerea cutentului electric, iar solutiile de electrolit sunt separate
printr-un perete dintr-un material ceramic, poros, numit diafragma (punte de sare) (fig. 9.2.) care nu
permite amestecarea acestora dar permite trecerea ionilor SO4* dintr-o parte in cealaltd, pentru
asigurarea echilibrului eletrochimic in timpul functionarii pilei.
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Figura 9.2. Pila Daniell

In timpul functionarii pilei se produc urmétoarele transformari:
- Laanod (-) ionii de Zn* se desprind de pe plicuta de zinc si trec in solutia de electrolit;
- Lacatod (+) ionii de Cu®*, din solutia de electrolit, se depun pe plicuta de cupru;

- Prin conductorul electronic trec electronii, de pe placuta de zinc incarcatd cu sarcina
negativa, spre placuta de cupru care este incarcata pozitiv;

Astfel, placuta de zinc se consunma (se oxideaza), iar placuta de cupru se reduce.

Formula electrochimica, reactiile de la electrozi si calculul tensiunii electromotoare a pilei
Daniell sunt prezentate in continuare:

Zn|zZn" (azn+2) | (aCu+2 ), Cu*| Cu
(-) anod (+) catod
Zn —v=—> Zn"*+2¢ Cu'+2e —=— Cu

Prin adunarea reactiilor de la electrozi se obtine reactia globala:
Zn(s) + Cu*?(sol) —e=—=Zn"?(sol) + Cu(s) (9.1)

Conform ecuatiei lui Nernst (vezi Modulul 8) potentialele standard (la 25°) ale celor doi
electrozi sunt:

a a
0,059 7nt2 0 0,059 cut?
€oxZn = €gy 7 ~ Ig €redCu = €rpqcy T lg
ox 4n 2 aZn rel u 2 aCU
Astfel, tensiunea electromotare a pilei este:
a a
0,059 cut? 0 0,059 7nt2
E = &redcu *+ €oxzn = €red Cu 5 Ig au teowzn " 2 lg an =
Cu Zn
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0059, 4,+2 ag,

_(.0 0 i _(.0 0
_(gredCu + ‘c’onn) 2 Ig a a _(SredCu + ‘C’onn)
Zn +2
Cu
deoarece prin conventie acy = azn = 1, iar prin constructia pilei a LpTa L, = 1.
Zn Cu

Din tabelul 8.1 care se refera la potentialele standard de oxidare si reducere ale unor metale, la
25°C, rezulta ca tensiunea electromotoare (t.e.m.) a pilei Daniell este:

E= 0,345 + 0,761 = 1,106 V (9.2)

Cu ajutorul ecuatiei redox 9.1., care are loc in pilei Daniell, se poate scrie constanta de
echilibru K care, conform ecuatiei lui Nernst 8.8. se calculeaza si este egald cu 103 pentru o t.e.m.
standard de 1,106 V:

a
K = ::—Z =2 10 93)
Cu
cut?2

Astfel, din relatia 9.3. se deduce ci activitatea ionilor de Zn** este de 10*" mai mare decat
activitatea ionilor de Cu?*, adica echilibrul reactiei 9.1. este puternic deplasat spre dreapta —e=— iar
zincul poate dezlocui (precipita) spontan cuprul din solutiile lui.

¢) Acumulatorii sunt pile electrochimice secundare care au avantajul ca pot fi reincarcati prin
aplicarea unui curent in sens invers, dat de un generator cu o tensiune electromotoare superioara. In

functie de natura electrolitului acestia pot fi:

cl) Acumulatori acizi, de exemplu, acumulatorul de plumb. Acesta este alcatuit din lame de Pb
si lame de PbO,, izolate intre ele, imersate intr-o solutie de electrolit H,SO4 (fig. 9.3).

(-)Pb (+) PbO,

Figura 9.3 Acumulator de Pb

Reactiile electrochimice de la electrozi sunt:

La anod (Pb): Pb === Pb*? + 2¢"
Pb™ + S0, 2 == PbSO, |

La catod (PbO,): PbO, + 4H" + 26 == Pb**+ 2H,0
Pb*? + SO 2 === PbSO;4 ¥
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Tensiunea electromotoare a pilei este de 2,1 V.

Acesti acumulatori sunt foarte utilizati ca surse de curent pentru pornirea autovehiculelor,
pentru alimentarea unor instalatii sau ca mijloc de stocare a energiei electrice.

Cercetdrile pentru imbunatatirea calitatii acestor acumulatori au condus la obtinerea unei
tehnologii avansate AGM (Absorbant Glass Mat) care permite o alimentare fiabila, permanenta si de
lunga durata pentru puteri ale consumatorilor de peste 3500 W.

Tehnologia AGM asigura o fixare sigura a acidului pe o patura/suport de sticla; intrarea
oxigenului din exterior este Tmpiedicata prin folosirea unei supape de suprapresiune, existand totodata
posibilitatea evacuarii eventualelor gaze din interiorul acumulatorului (VRLA - Valve Regulated Lead
Acid). Aceste caracteristici dau o rezistenta foarte buna la vibratii, la ciclurile de functionare, durata
dubla de utilizare, debit triplu de energie dar si siguranta de 100% la rasturnare si la scurgeri.

c2) Acumulatori alcalini in care electrolitul este o solutie de hidroxid, de obicei KOH, iar
electrozii sunt alcatuiti din diferite cupluri de metale cum ar fi:

Fe-Ni: (-) Fe | KOH | NiO(OH) (+) (acumulator Edison) cu t.e.m. la borna de 1,4 V;
Cd-Ni: (-) Cd | KOH | NiO(OH) (+) (acumulator Jungner) cu t.e.m. la borna de 1,35 V etc.

¢3) Acumulatori cu electrolit solid; cel mai utilizat electrolit solid este iodura de litiu care se
foloseste la obtinerea de acumulatori de generatie recentd necesari pentru functionarea telefoanelor
mobile, lap-topurilor, dispozitivelor medicale implantabile, camerelor de expunere automata dar si
pentru telecomunicatii, pentru propulsarea diferitelor vehicule electrice ca: scutere, biciclete electrice
etc.

Acumulatorii au mare importanta in economisirea resurselor de petrol, diversificarea tipurilor
de autovehicule, stocarea energiei, diminuarea poluarii mediului.

9.1.2. Pilele de combustie sunt sisteme de “energie curata” deoarece nu sunt poluante. Acestea
produc curent electric continuu, de tensiuni mici, prin conversia directd a energiei chimice in energie
electrica cu un randament ridicat, de aproximativ 70%, fatda de 20% care rezultd la arderea
combustibililor.

Cea mai cunoscuta si studiata pila de combustie este cea care utilizeaza combustibil oxigen si
hidrogen cu formare de apd, sub forma de vapori. O, se reduce la catod (+), iar H, se oxideaza la anod
(-). Electrozii sunt alcatuiti din titan, Ti pe care este depusa platind poroasa, cu rol de catalizator in
ionizarea gazelor, iar electrolitul poate fi o solutie acida sau bazica (fig.9.4). Reactia de sinteza a apei
la cei doi electrozi este controlatd, iar energia electrica si termicd rezultatad este in cantitate echivalentd
Cu entalpia libera standard a reactiei de formare a apei AG’ = -z-F-E° = -237,1 kJ/mol. Astfel, se poate
calcula t.e.m. E a pilei de combustie:

AG _ 237100 J
E=—-—=—""=1,229
ZxF  2X96493 molXC

=1,229V (9.4)
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Tensiunea electromotoare reala a pilei este de 0,8 V la 25°C.

Aceste pile de combustie se folosesc pe navele cosmice, pe submarinele mici, la farurile de
observatie marind, unele automobile etc. Au si un dezavantaj, datoritd pericolului inflamabilitatii
hidrogenului, de aceea nu se utilizeaza pe scara larga.

Reprezentarea schematica a pilei de combustie si reactiile electro-chimice care au loc la
electrozi sunt prezentate in fig. 9.4.

——

O ) O Ha N
o O —~— Laanod (-): 2H, —> 4H+4e

La catod (+): O, +4H" + 4 —> 2H,0

Reactia globala: 2H; + O, — 2H,0

acid sau haza

Figura 9.4. Pild de combustie

9.3. Pild pentru masurarea pH-ului

pH-ul este unul din indicatorii de calitate importanti ai apei, respectiv solutiilor apoase, prin
intermediul caruia se determina aciditatea sau bazicitatea acestora. Calculul cantitativ al pH-ului se
face prin intermediul ionilor de H3O" folosind relatia: pH = -log [H30"].

Cu ecuatia lui Nernst (8.8.) si stiind ca potentialul electrodului de hidrogen (vezi Modulul 8)
este o functie liniard de pH: epz = e12° + 0,0591-1g(aHz0’) = 0 — 0,059-pH = -0,059-pH, unde apzo’ = 1,
se poate determina potentiometric pH-ul unei solutii apoase.

Daca se construieste o pila electrochimica alcatuita dintr-un electrod de hidrogen (electrod
indicator al concentratiei ionilor de H30") si un electrod de referinta, prin intermediul t.e.m.
masurate se poate determina pH-ul unei solutii.

Deoarece electrodul de hidrogen este mai greu de realizat, din comoditate, se utilizeaza in locul
acestuia electrodul de sticla alcatuit dintr-o membrand de sticla de cativa microni, de compozitie
speciald, sub forma sferica, in interiorul careia se afla o solutie tampon (de pH constant si cunoscut,
pH1) si un fir metalic din platina. Acest electrod se introduce in solutia a carui pH se doreste a fi
masurat, pHy (fig. 9.5). Compozitia speciald a sticlei face ca electrodul de sticla sa fie sensibil la
concentratia (activitatea) ionilor de hidroniu (H3zO0") din solutie, datoriti mobilititii acestora si
patrunderii lor prin membrana de sticla in locurile libere raimase dupa migrarea cationilor metalici din
compozitia sticlei in solutie, avand loc, astfel, un schimb cationic. Prin urmare electrodul de sticla este
sensibil la variatia pH-ului.

Potentialul electrodului de sticla ec13, care apare intre fetele membranei de sticla, se calculeaza

astfel: egic1a = 0,059 [(pH)x - (pH)1] adica, &gicia = f[(PH)«].
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Electrodul de referinta este alcatuit dintr-un metal Tn contact cu o sare a sa greu solubila. De
exemplu, cel mai utilizat este electrodul de calomel alcatuit din mercur si sarea sa Hg,Cl, in solutie
saturatd de KCI (fig. 9.5); are potentialul standard, ¢, de 0,2412 V care este stabil si reproductibil si la
temperaturi ridicate, de pana la 80°C.

Tensiunea electromotoare a pilei, formata din electrodul de sticla introdus intr-o solutie cu pH
necunoscut si cel de referinta, de calomel, este:

E = €red. catod * €ox. anod = Ered. referinta T €ox. sticla = & T Esticla = 0,2412 + f[(pH)y] (9.5)

E se masoara in volti, cu un voltmetru care, ulterior, transforma electronic voltii in unitati de
pH, de aceea aceasta pild electrochimica se mai numeste si pH-metru.

Trebuie precizat ca masurarea pH-ului cu un pH-metru este mult mai precisa decat atunci cand
se folosesc indicatori lichizi sau indicatori impregnati pe hartie.

Reprezentarea schematica a unui pile de masurare a pH-ului este prezentata in fig. 9.5., iar al
unui pH-metru digital fig. 9.6.

pH
N .
fir de Pt k\/ fir de Pt
voltmetru
m sol. saturata de KC1
(pPH)L [ ¥
o, Tk $ Hg.Cl,
N Hg Figura 9.5. Reprezentarea
: schematica a pilei de masurare a
electrod de electrod de pH-ului

sticla calomel

Figura 9.6. pH-metru digital
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9.2. Coroziunea metalelor si aliajelor

Coroziunea reprezinta procesul de distrugere lentda si progresiva, partiala sau totald, a
materialelor aflate intr-un mediu agresiv in urma unor reactii chimice, electrochimice sau biochimice
la interfata material-mediu. Materialele care sufera cel mai mult procesul de coroziune sunt metalele si
aliajele metalice, iar mediul agresiv poate fi: atmosfera inconjuritoare, apa de ploaie, apele reziduale,
gazele umede, gazele uscate, aburul, combustibilii lichizi, lubrifiantii, unele microorganisme etc.

Coroziunea metalelor si aliajelor metalice este cauzata, in principal, de instabilitatea
termodinamica a acestora in stare liberd, In conditiile atmosferice, spre deosebire de cea in care
metalele se gasesc sub formd de ioni (in combinatii chimice: oxizi, hidroxizi, carbonati), dovada ca
majoritatea metalelor se gasesc In naturd sub forma de minerale.

Efectele negative provocate de coroziune sunt semnificative, atadt din punct de vedere
economic, cat si din punct de vedere al sigurantei populatiei, motiv pentru care este necesard
identificarea in stare incipienta a zonelor corodate si luarea de masuri pentru prevenirea aparitiei unor
situatii periculoase. Astfel, datorita coroziunii, anual se pierde 10% din productia mondialda de metale
si 30% din otel se transforma in rugina.

Coroziunea este un proces complex deoarece se produce sub actiunea mai multor factori care se
pot grupa dupa:

a) Natura materialului metalic: compozitie chimica, structura, neomogenitati, tensiuni interne,
tratamente termice etc.

b) Mediul agresiv: compozitia chimica, concentratia, temperatura, presiunea, pH-ul, starea de
miscare sau repaus etc.

C) Interfata material-mediu: cinetica reactiilor chimice si electrochimice, timpul de contact
dintre material si mediul agresiv, natura si localizarea produsilor de coroziune etc.

Dupa mecanismul de desfasurare al procesului de coroziune se cunosc trei tipuri de coroziune:
chimica, electrochimica si biochimica.

9.2.1. Coroziunea chimica are loc ca urmare a contactului metalului sau aliajului metalic cu un
mediu agresiv neelectrolit (gaze uscate, combustibili lichizi etc.) in care nu se produce schimb de
sarcini electrice intre metal si mediu. Acest tip de coroziune este observabild, de aceea se pot lua
masuri care sa Tmpiedice degradarea, in continuare, a metalelor sau a aliajelor metalice.

Cea mai intdlnita coroziune chimica o reprezinta oxidarea metalelor la temperaturi ridicate,
care are loc dupa urmatoarea reactie:

Oxidul format, sub forma unei pelicule (y) la suprafata metalului, depinde de natura metalului,
iar viteza reactiei de oxidare determind, in timp, formarea unor produsi de coroziune dupa anumite legi

in functie de caracteristicile fizico-chimice ale peliculei de oxid de la suprafata metalului.

Pelicula de oxid metalic formata poate fi:
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a) Discontinud, solubilid sau volatilid care se formeaza cu
. d .
b viteza constanta: d—¥ = Ka = y = Kyt (fig. 9.7a). Astfel

de pelicule formeaza metalele alcaline si alcalino-
c pamantoase care sunt foarte reactive: Li, Na, K, Ba, Ca,
Mg etc. dar si metalele care formeaza oxizi volatili: Mo,
W, V. Coroziunea se produce pana la distrugerea totala a
metalului ca si cum nu ar exista nici-o peliculda pe
suprafata acestuia;

Masa pelilulei

N

tim'p

Figura 9.7. Variatia masei peliculei de oxizi metalici formati in timp

b) Continud, aderenta si poroasd care se formeaza cu o viteza ce scade parabolic n timp:

K -
3—){ = =b = y-dy = Ky-dt = y? = Kyt (fig. 9.7b). Tn acest caz, pelicula formata permite
mediului coroziv (oxigenului) sa patrunda prin ea, dar din ce in ce mai greu, pe masura ce

masa peliculei creste. Astfel de pelicule formeaza: Fe, Zn, Co, Ni, Cr, Mn etc.

C) Aderentd, compactd, foarte subtire a carei viteza de formare scade exponential Tn timp:

d K . :

d_)t/ = —; = e¥dy = Ke-dt = €¥ = Kt = y = KeeInt (fig. 9.7¢). Metale ca: Al, Cr, Zn, Ni,
e

Mn, Pb, Co, Si etc. formeaza astfel de pelicule compacte, continue, foarte subtiri, de

aproximativ 50-100 A, cu coeficient de dilatare apropiat de cel al metalului, care franeaza

procesul de coroziune chiar pand la oprire. Acest proces se numeste autopasivarea

metalelor.

v

v

Exemple:

Piesele din aluminiu, Tnainte de a fi utilizate, se oxideaza intentionat prin procedeul de oxidare
anodica pentru a forma o pelicula protectoare de Al,Os;

Tn timpul tratamentului termic de laminare al otelului, la 1200 — 1600°C, are loc reactia fierului
cu oxigenul din aer cu formare de pelicule de oxizi (FeO, Fe,03, Fe30,) de straturi si grosimi
diferite cunoscute sub denumirea de funder; dintre acestia numai yFe;O3; formeaza o peliculd
compacta, aderentd, protectoare deoarece cristalizeaza in retea cubica la fel ca si fierul
(cristalizeaza in retea cubica CVC sau CFC). Forma sa polimorfa, aFe,O; deoarece
cristalizeaza in retea hexagonald, nu este protectoare;

Otelurile inoxidabile au in compozitia lor Cr (12-18%) ce formeaza pe suprafata lor un strat
foarte subtire si protector de oxid de crom care este nepenetrabil si rezistent la actiunea
mediilor corozive.

In medii corozive diferite viteza de coroziune a otelurilor inoxidabile variaza in functie de

procentul de Cr din compozitia acestora (fig. 9.8). Cu cét procentul de crom este mai ridicat cu atat
mai mult otelurile inoxidabile sunt mai rezistente la medii corozive puternic agresive.
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Figura 9.8. Variatia vitezei de coroziune a otelurilor aliate
cu Cr in medii corozive diferite:

(a) aer la temperatura obisnuita;

(b) aer la 1000°C;

6 12 18 24 9%Cr (c) HNO;, 65%.

In domeniul constructiilor cele mai utilizate materiale metalice sunt cele care contin fier, iar
pagubele produse de coroziunea lor sunt considerabile. Oxidarea fierului in atmosfera (datorita
oxigenului si umiditatii) duce la formarea de rugina.

Rugina obignuita (brun-rosiaticd) se formeaza In urma a 2 reactii consecutive:

Fe+2H,0—Fe(OH),+H,1 (9.6)
4Fe(OH),+0,—4FeO(OH)+2H,0 (9.7)

Tn prima dintre reactii se formeaza rugina albd (hidroxidul feros - Fe(OH),) care este instabili,
de aceea nu se observa decit arareori.

Tn reactia 9.7. rugina alba reactioneaza repede cu oxigenul din atmosferd si formeazia FeO(OH)
(oxi-hidroxidul feric) sau rugina obisnuita de culoare brun rosiatica.

9.2.2. Coroziunea electrochimica se produce ca urmare a contactului dintre un metal cu solutii
de electroliti (apa de ploaie, gazele umede, apele reziduale) care sunt bune conducdtoare de
electricitate. Astfel, procesul distructiv al metalului are loc ca urmare a reactiilor de oxido-reducere ce
se produc la interfata metal-solutie cu transferul de electroni prin metal si de ioni pozitivi prin
electrolit. Aceasta coroziune este mai periculoasa deoarece este mai ascunsa si de multe ori se observa
numai in momentul cand metalul este distrus.

Coroziunea electrochimica se datoreaza formarii de pile electrochimice: macropile — metale
diferite Tntr-o solutie de electrolit si de micropile — metal neomogen, fizic sau chimic, in contact cu o
solutie de electrolit.

9.2.2.1. Coroziunea prin macropile apare ca urmare a contactului dintre douad metale, cu
potentiale electrochimice diferite, aflate Tntr-o solutie de electrolit.

De exemplu, se considera o macropild formata din doua metale, M; si M, (M cu potential de
electrod mai negativ decat M,) in contact direct, in prezenta celui mai intalnit electrolit: apa incarcata
cu CO,. Astfel, metalul M; are capacitate mai mare de a trimite ioni metalici in solutie, se oxideaza,
adica se distruge, devenind anodul macropilei formate. Tn solutia apoasa, ionii metalici se hidrateaza si

trec in ioni hidrati: M; + nH,O —» MIZ-anO + 2e, iar electronii rezultati se indreapta catre

metalul M, cu potential de electrod mai putin negativ, incarcand-ul negativ fata de solutia de electrolit
devenind catod (fig. 9.9).
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H,COs + 2H,0 === CO5> +2H;0"
T [ Hi0" +e—= H0 +H

o | HHH —H,

Figura 9.9. Mecanismul desfasurarii coroziunii electrochimice intr-o macropila

In urma reactiilor de disociere a H,CO3 (format din CO; si apa) si a apei rezulta ionii: Hz0",

OH" si CO3?. lonii OH s CO3? vor reactiona cu ionii metalului My (mai electronegativ) pusi in
liberate in solutia de electrolit si vor forma carbonatul si hidroxidul metalului care precipita, producand
o rupturd de echilibru, si astfel tot metalul M; se transforma in compusi insolubili, adica se consuma si
se corodeazi. Pe de ala parte ionii HsO"se vor indrepta spre metalul M; (mai putin electronegativ) care
este incarcat negativ cu electronii proveniti de la metalul M; Acestia se descarca si vor forma o
peliculd de H; care il polarizeaza si astfel il protejeaza de coroziune. Oxigenul, totdeauna prezent in
apa, va accelera reactiile de coroziune deoarece formeaza cu apa ionii OH" astfel:

1/20; + H,0 + 2" — 20H"

Exemple:

Tabla zincatd, care este confectionatd din otel acoperit cu zinc, se corodeaza electrochimic
deoarece constituie o macropila. Astfel, Zn este anodul (mai activ electrochimic) si se
corodeaza, iar otelul (Fe) este catodul, deci va fi protejat de coroziune atata timp cat Zn exista
pe suprafata tablei din otel (fig. 9.10a);

Tabla cositoritd, care este confectionata din otel acoperit cu Sn (cositor), se corodeaza si ea
electrochimic deoarece formeaza tot o macropila. Fe (otelul) este mai activ decat Sn (vezi
tab.8.1 Modulul 8) si constituie anodul, deci se va coroda, iar Sn reprezinti catodul. Tn acest
caz se impune o acoperire foarte buna a metalului de bazd (Fe) cu cositor pentru a nu se
produce distrugerea lui. Recipientele din otel, prost cositoriti, pot suferi astfel de coroziune
electrochimica (fig. 9.10b);

Coroziune electrochimica mai pot suferi si recipientii din otel cositorit, prevazuti cu nituri de
Cu sau recipientii din otel acoperiti cu capace din otel inoxidabil etc.

Zn

Fe

Sn
Fe

N (a) (b)

Figura 9.10. Coroziunea electrochimica prin macropile
a tablei zincate (a) si a tablei cositorite (b)
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Coroziunea electrochimica se mai intalneste si in cazul pieselor metalice ingropate in pamant
(conducte de apa, de petrol, de gaze, cabluri electrice, telefonice etc.) care sunt in contact cu apa din
sol ce contine acizi, saruri, deci constituie un electrolit, si cu curentii electrici de dispersie (vagabonzi)
proveniti de la orice instalatie de producere si consum de energie electricd care nu este bine izolata n
sol. Surse de curenti de dispersie sunt si vehiculele electrificate ca trenurile sau tramvaiele.

Astfel, zona prin care curentul de dispersie intra in conducta se polarizeaza prin intermediul Hy
si constituie zona catodica, deci nu se corodeaza, iar zona prin care iese curentul din conducta,
constituie zona anodica si se corodeaza (fig. 9.11). Acest tip de coroziune electrochimica este des
Intalnita si este cunoscuta si sub numele de coroziune din sol.

intrare curenti iesire curenti
de dispersie de dispersie

T = 4D

Zona anodicad Zona catodica

Cant

Figura 9.11. Coroziunea din sol a unei conducte metalice

9.2.2.2. Coroziunea prin micropile se produce in cazul metalelor sau aliajelor, care prezinta
neomogenitati chimice (impuritafi metalice sau nemetalice) sau de structurd (dezordini structurale,
deformatii, tensiuni interne, pori, fisuri, crapaturi in peliculele cu care sunt acoperite unele metale etc.).
Acestea duc la formarea de micropile, iar coroziunea se produce in zona anodica.

Exemple:

v" Piesele din otel care contin impuritati (incluziuni) sub forma de grafit sau cementita se distrug
prin coroziune electrochimica; grafitul si cementita au un potential de electrod diferit de cel al
fierului si vor constitui catodul micropilei formate, iar metalul (Fe din otel) va constitui anodul,
deci se va coroda;

v' Tablele din otel laminat asamblate cu nituri forjate, sufera coroziune electrochimica (fig.
9.12a);

v" Prelucrarea prin indoire a unor bare metalice; zona tensionata prin intindere (ecruisata)
constituie zona anodica si se corodeaza (fig. 9.12b);

v" Discontinuitatile (porii, fisurile, crapaturile) in pelicula superficiala a metalelor, protejate cu un
alt metal (prin galvanizare) produc coroziunea prin micropile;

v O piesa metalica cu zone de temperatura diferite (termoelemente);

V' Aceeasi piesd metalica, pe diferite portiuni ale sale, in contact cu solutii de concentratii diferite
se corodeaza electrochimic (pile de concentratie).

zona i . .
anodica Figura 9.12. Coroziunea prin

micropile date de neomogenitatile
(b) structurale
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9.2.3. Coroziunea biochimicda este produsa de actiunea unor microorganisme asupra obiectelor
metalice care, Tn urma metabolismului lor, produc substante foarte corozive sau folosesc metalul ca
mediu de cultura chimica; Th general, apare la materialele feroase aflate Tn contact cu ape stagnante.

9.2.4.Alte tipuri de coroziune

Dupa distributia atacului coroziv pe suprafata si in interiorul materialului, care depinde de
natura metalului si a mediului agresiv, coroziunea poate fi generala sau localizata.

Coroziunea generald apare pe suprafata materialului sub forma uniforma sau neuniforma (fig.
9.13 a,b); deoarece este observabila se poate preveni si este considerata o coroziune putin periculoasa.

Figura 9.13. Coroziunea generala
EZ/;;;;;;;; (@) %2//% !;/ (b)

Coroziunea localizata apare in anumite zone ale materialului metalic si poate fi de mai multe
feluri: punctiforma (in puncte), selectiva (in pete), intercristalina, transcristalina etc.

a) Coroziunea punctiformd sau Pitting apare sub forma de puncte si este rezultatul existentei
unor pori, in pelicula de protectie a metalului sau aliajului prin care patrunde mediul coroziv. Astfel,
metalul se corodeaza in adancime, pe portiuni de ordin milimetric. Aceastd coroziune este periculoasa
deoarece nu este observabild si poate distruge materialul metalic prin orificii care, in timp, duc la
perforarea acestuia (fig. 9.14a).

Exemplu:

v" Otelurile inoxidabile sufera coroziune Pitting daca peliculele de protectie formate la suprafata
lor nu sunt perfect uniforme, continue si nu protejeaza suficient de bine.

b) Coroziunea selectiva este specifica aliajelor si consta in corodarea acelui component (metal)
care are un potential de electrod mai mare, prin trecerea lui in solutia de electrolit sub forma de ioni.
Se formeaza astfel, in zona corodata, pete poroase care micgoreaza rezistenta mecanica a aliajului (fig.
9.14b).

Exemple:

v" Dezincarea tevilor din alama (aliaj de Cu si Zn) sub actiunea apei de mare sau a unor medii
amoniacale acide;
v Coroziunea bronzurilor (aliaje de Cu cu Sn, Al, Pb etc), coroziunea fontelor etc.

¢) Coroziunea intercristalina apare la marginea grauntilor cristalini ai unui metal datorita
defectelor de la interfetele grauntilor cristalini si acumularea de produsi de coroziune in spatiile
intercristaline (fig. 9.14c).
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d) Coroziunea transcristalina are loc datorita tensiunilor din interiorul materialelor metalice
care apar in urma prelucrarilor mecanice, tratamentelor termice, concomitent cu prezenta unui mediu
coroziv. In acest caz coroziunea se produce nu numai la limita grauntilor cristalini ci si in interiorul
lor, functie de directia tensiunilor mecanice de intindere (fig. 9.14d).

Exemple:

v" Fisurarea transcristalind a otelului inoxidabil, a aliajelor de magneziu, a alamei in solutie de

HCI.
¢F

@ (b) _ (©) (d)
Figura 9.14. Tipuri de coroziune: a — punctiforma; b — selectiva;
¢ — intercristalina, d - transcristalind

9.2.5. Evaluarea calitativi si cantitativd a procesului de coroziune

Calitativ, materialele metalice supuse coroziunii pot fi evaluate fie cu ochiul liber, cand se
observa culoarea, aspectul si modul de formare al produsilor de coroziune, fie cu ajutorul
microscoapelor metalografice sau electronice, care permit o analiza exacta a zonelor corodate (aspect,
distributie, adancime).

Din punct de vedere cantitativ procesul de coroziune poate fi evaluat prin viteza de coroziune
care se exprima prin: indicele gravimetric sau indicele de penetratie. Acestia ofera informatii cu
privire la rezistenta la coroziune a metalelor in diverse medii agresive.

- indicele gravimetric (Vcor) - reprezinta variatia de masa a metalului analizat din punct de
vedere al coroziunii (Am) pe unitatea de suprafata (S) si in unitatea de timp (t); se calculeaza cu relatia:

Vior = g, g/mZh (9.8)

- indicele de penetratie (p) - reprezinta adancimea medie de patrundere a coroziunii in unitatea
de timp Tn materialul metalic analizat; se calculeaza cu relatia:

V... -8.760
p= - —— mmi/an (9.9)
1.000-p

unde: 8.760 reprezinti numarul de ore dintr-un an, iar p - densitatea metalului, in g/cm®.

Cu ajutorul indicelui de penetratie s-a facut o ierarhizare conventionala a materialelor metalice
functie de rezistenta acestora in diverse medii corozive. Astfel, atunci cadnd se construiesc piese
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metalice exista indicatii orientative cu privire la metalul sau metalele care sunt recomandate a fi alese,
functie de mediul coroziv la care acestea urmeaza a fi expuse prin exploatare.

Viteza de coroziune este influentatd de natura metalului si de pH-ul mediului cu care este in
contact. Astfel, in cazul metalelor putin active, cunoscute ca metale nobile (Ag, Pt, Au) situate dupa H,
in seria activitatii electrochimice (vezi tab. 8.1), viteza de coroziune nu este influentatda de pH (fig.
9.15a). Pentru metalele care formeaza compusi amfoteri (in mediu acid se comportd ca baze, iar in
mediu bazic se comporta ca acizi) cum ar fi, de exemplu, Zn si Al, viteza de coroziune are o valoare
minima la un pH neutru (fig. 9.15b). Fe si aliajele sale prezintd viteze de coroziune mici la valori ale
pH-ului mai mari de 10 (fig. 9.15c).

A A
()
E ¢ .
N b |
o 1
o 1
o |
(<5} 1
o 1
c’ES‘ 1
L 4 Figura 9.15. Influenta pH-ului si a tipului de metal asupra vitezei de
> - coroziune

0 7 10 14

pH
Exemple:

v Armadtura de otel nu se corodeaza in beton deoarece pH-ul betonului este bazic (> 10) datorita
cimentului din compozitia sa;

v" Plasa de rabit, care se foloseste la armarea ipsosului, trebuie zincata Tnainte de utilizare
deoarece ipsosul are un pH = 6,5 - 7 si corodeaza Fe din compozitia plasei.

9.2.6. Metode de protectie a metalelor si aliajelor Tmpotriva coroziunii

Protectia impotriva coroziunii reprezinta totalitatea masurilor care se iau pentru a proteja
materialele metalice de actiunea distructiva a mediului cu care acestea intra in contact.

Metodele de prevenire a coroziunii constau in:

- alegerea corecta a materialelor utilizate la constructia de aparate si utilaje industriale, din
punct de vedere al rezistentei la coroziune;

- evitarea punerii in contact a doud metale cu potentiale de electrod diferite, de exemplu
aluminiu alaturi de aliajele cuprului sau otelurilor aliate, bronzul in contact cu otelul etc., pentru a se
evita formarea de macropile;

- evitarea punerii in contact de metale ecruisate cu metalele recoapte sau turnate, deoarece din
cauza diferentei de potential electrochimic dintre ele, in prezenta unui electrolit corespunzator, se
formeaza micropile;

- prelucrarea mai ingrijita a suprafetei metalului, deoarece adanciturile, zgarieturile favorizeaza
si accelereaza coroziunea.
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Dupa modul de actionare, metodele de protectie anticoroziva se elaboreaza tinand cont de
legatura strdnsa dintre natura materialul metalic si caracteristicile mediului agresiv; acestea se pot
clasifica n:

- metode de protectie anticoroziva prin tratarea mediului agresiv;

- metode de protectie anticoroziva prin metode electrochimice;

- metode de protectie anticoroziva prin modificarea compozitiei materialului metalic;

- metode de protectie anticoroziva prin acoperirea suprafetelor.

a) Protectia anticorozivi prin tratarea mediului agresiv
Tratarea mediului, in scopul micsorarii agresivitatii asupra materialelor metalice, Se poate face

prin:
- modificarea pH-ului mediului de coroziune;

Exemplu:

v" Neutralizarea apelor reziduale cu substante chimice.

- indepartarea gazelor (Oz, CO,, SO;) si a apei din mediul agresiv care maresc viteza de
coroziune;

- utilizarea inhibitorilor sau pasivatorilor - substante organice sau anorganice care, introduse in
cantitati minime Tn mediul coroziv, micsoreaza sau anuleaza complet viteza de coroziune.

b) Protectia anticoroziva prin metode electrochimice se poate realiza cu anozi de sacrificiu
sau cu curent electric exterior.

bl) Protectia catodica cu anozi metalici auxiliari, de sacrificiu, consta in formarea unor pile
electrochimice n care catodul este format din metalul care este protejat de coroziune, iar anodul este
format din anodul de sacrificiu care se corodeaza.

Exemple:

v" Protectia constructiilor metalice din otel (poduri metalice, conducte subterane) prin intermediul
unor bare metalice (anozi de sacrificiu) care au un potential de electrod mai mare si care se vor
coroda protejand astfel constructia metalica (fig. 9.16a);

v" Protectia boilerelor din otel (catodul) cu ajutorul barelor de magneziu (anodul). Numai dupa
consumarea barei de magneziu va incepe coroziunea boilerului.

b2) Protectia catodica prin intermediul unei surse exterioare de curent electric se realizeaza
astfel: metalul care va fi protejat impotriva coroziunii, catodul, va fi legat la polul negativ al sursei de
curent electric, iar anodul la polul pozitiv care, poate fi o bara de otel sau grafit (fig. 9.16b).
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Figura 9.16. (a) Protectie catodica cu anod de sacrificiu: 1-conductd de protejat; 2-cablu de
legatura; 3-anod de sacrificiu. (b) Protectie catodica cu sursa exterioara de curent: 1-conduct;
2-sursa de curent continuu; 3-anod din grafit sau otel.

C) Protectia anticoroziva prin modificarea compozitiei materialului metalic se realizeaza fie
prin alierea metalului cu alte elemente metalice (Cr, Ni, Mo, Si, W, Ti etc.), in proportii variabile, care
nu permit coroziunea in profunzime a aliajului obtinut (fig. 9.17a), fie prin alierea cu Al sau aliaje de
Al, avand ca efect pasivarea metalului, prin formarea unei pelicule protectoare de Al,O3 la suprafata
acestuia (fig. 9.17b).

e ¢ O O o '—\/
o e & o O o e © (o}

Figura 9.17. Protectia anticorozivd prin
o ®© 0 e O o ® o e O

modificarea compozitiei  materialului
e o0 o o o (@ e 0o o o o (b) metalic

Particule de metal rezistent la coroziune
Particule de metal care trebuie protejat de coroziune

d) Protectia anticoroziva prin acoperirea suprafetelor

Protectia anticoroziva se poate face si prin acoperirea suprafetelor materialelor metalice, dupd o
pregatire preliminara (sablare, decapare, degresare), cu pelicule protectoare nemetalice sau metalice.

d1) Acoperirile nemetalice sunt formate din pelicule protectoare, anorganice sau organice, sub
forma de oxizi, fosfati, pelicule ceramo-metalice, straturi de email (mase sticloase pa baza de silicati)
sau straturi de substante organice.

Exemple:

v" Brunarea otelului - oxidarea chimica a otelului cu formarea unui strat protector de FeO si
Fe304, cu grosimea maxima de 10 um, in solutie alcalina de NaOH si in prezenta unui oxidant
(NaNO3 sau NaNO,) la cald, la 130-140°C, timp de 30-90 minute;
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v"Acoperirile ceramo-metalice aplicate instalatiilor care vin in contact cu gazele industriale la
temperaturi Tnalte. Acoperirea pe baza de carbura de crom, Cr3C; 85% si Ni 15% este stabild in
acizi minerali de orice concentratie si este rezistenta la oxidare in aer pana la 1000°C;

v" Acoperirile protectoare cu straturi de substante organice (lacuri si vopsele) pe baza de rasini
alchidice, fenolice, epoxidice, poliesterice, vinilice etc. Acoperiri protectoare organice pe baza
de siliconi, bitumuri, PVC, polietilend, polipropilend, teflon etc.

d2) Acoperirile metalice pot fi:

Acoperirea prin cufundare in metal topit (imersie in topiturd). Piesa de acoperit se imerseaza
intr-o baie cu metal topit (Zn, Cd, Sn, Pb, Al) si dupa scurt timp se scoate si se raceste n aer. Tn timpul
procesului, stratul superficial al metalului de acoperit formeaza anumite aliaje sau compusi
intermetalici cu metalul protector ce asigura aderenta stratului depus, care este dens si ductil.

Metalizarea prin pulverizare se realizeaza prin pulverizarea metalului protector, sub forma de
particule fine, pe suprafata fierbinte a piesei cu ajutorul aerului comprimat. Metalul pulverizat este
retinut mecanic, pe suprafata piesei, sub forma unor depuneri aderente, grosiere si lipsite de pori, cu
actiune protectoare. Metoda este utilizata la obtinerea unor straturi de: Al, Cd, Zn, Ni, Sn, Pb.

Placarea se realizeaza prin aplicarea de foi de metal, rezistent la coroziune, pe suprafata ce
trebuie protejata. Aderenta dintre cele doua metale se asigura prin presare, laminare sau sudare unde,
datorita presiunii si temperaturii, are loc si difuzia celor doua metale. Uneori placarea se face pe
ambele parti ale piesei (placare tip sandwich).

Acoperirea metalica prin galvanizare (depunere electroliticia) consta in acoperirea piesei
(catodul) cu un strat metalic subtire, continuu, uniform si protector care se formeaza prin depunerea
electrolitica a metalului (Ni, Cr, Zn, Sn, Cu, Cd) (anodul) din baia electrolitica, prin intermediul unui
curent electric continuu.
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Test de autoevaluare - MODULUL 9

Completati spatiile libere:

1. Pilele electrochimice sunt surse de curent electric in care, printr-un proces electro-
chimic, are loc transformarea .......ccceceeveeeeennnns in energie electrica.

2. Pilele uscate sunt .....cceevevninennnnne care se folosesc la functionarea calculatoarelor de
buzunar, lanternelor si tuturor dispozitivelor care au nevoie de energie electrica de
tensiune mica.

3. Coroziunea reprezinta procesul de distrugere lenta si progresiva, partiala sau totala, a
materialelor aflate intr-un mediu agresiv in UrMa UNOK ...cciveieeeeeinienceesnscnssnssscnsons
la interfata material-mediu.

4. Piesele din aluminiu, inainte de a fi utilizate, se oxideaza intentionat prin procedeul de

oxidare anodica pentru a forma o ........coceveiiniinininnnn de Al,Os.

Bifati casuta corespunzatoare:

5. Coroziunea chimica are loc ca urmare a contactului metalului sau aliajului metalic cu
un mediu agresiv electrolit.

Adevirat [ | Fals [ ]

6. Coroziunea electrochimica se produce ca urmare a contactului dintre un metal cu
solutii de neelectroliti (apa de ploaie, gazele umede, apele reziduale) care sunt bune
conducitoare de electricitate

Adevirat | | Fals [ ]

7. Protectie anticorozivi prin metode electrochimice se poate realiza cu anozi de

sacrificiu sau cu curent electric exterior.
Adevarat [ | Fals [ ]
8. Placarea se realizeaza prin aplicarea de foi de metal rezistent la coroziune pe

suprafata ce trebuie protejata.
Adevirat || Fals [ ]
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Raspunsuri
1. energiei chimice (pag 2)
2. bateriile uzuale (pag. 4)
3. reactii chimice, electrochimice sau biochimice (pag. 8)
4. pelicula protectoare (pag. 9)
5. Fals (pag 8)
6. Fals (pag 10)
7. Adevarat (pag. 16)
8. Adevirat (pag. 18)
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