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Sistemul material metalic-mediu electrochimic activ prezinta instabilitate
termodinamica, datoritd valorii mari a entalpiei libere. De aceea, apare o
tendintd spontand de evolutie a sistemului spre starea caracterizatda de valoarea
minima a entalpiei libere, respectiv spre starea in care metalul se gaseste sub
forma oxidata (oxizi, cloruri, sulfati). In aceste conditii materialele metalice
prezinta o tendinta naturald de a se degrada prin reactii electrochimice, ale caror
viteze sunt mai mari sau mai mici, in functie de natura lor, a mediului corosiv cu
care vin contact si de conditiile fizico-chimice.

In industrie multe procese si operatii tehnologice comporta participarea
unor solutii acide care induc accelerarea procesului de evolutie spre starea de
echilibru termodinamic a materialelor metalice. Implicatia este ca solutiile acide
manifestd o mare agresivitate electrochimica asupra fierului si aliajelor acestuia,
determinand atat pierderi directe (se consuma cantitati apreciabile de material
metalic) cat si pierderi indirecte: diminuarea productiei prin stationare,
supradimensionarea din proiectare pentru prelungirea duratei de functionare,
cheltuieli Tnsemnate cu repararea sau Tnlocuirea elementelor corodate,
contaminarea produselor prin explozia sau avarierea neprevazutd a
echipamentelor chimice. In consecintd, pentru asigurarea durabilititii
materialelor metalice expuse se impune diminuarea sau chiar anularea
agresivitatii mediilor acide.

Produsii de coroziune se formeaza prin transferul electronilor periferici ai
metalului catre speciilor oxidante prezente in mediile acide. O modalitate de
minimizare a vitezei procesului de dizolvare oxidativd constd in tratamentul
mediului acid cu substante care pot actiona prin urmatoarele mecanisme:

M cresterea polarizarii anodice sau catodice;

M promovarea aparitiei unui precipitat pe suprafata metalului;

M catalizarea formarii unei pelicule pasivante stabile;

M diminuarea difuziei ionilor din solutie spre suprafata metalici;

M cresterea rezistentei electrice a suprafetei metalului.



Pentru realizarea protectiei anticorosive s-au propus numeroase tratamente
cu compusi anorganici §i organici care datorita unor particularitati privind
distributia densitdtii electronice si geometria mediaza formarea pe suprafata
metalica a unui film aderent protector.

Eficienta inhibarii proceselor corosive este strans corelatd cu proprietatile
filmului superficial protector format pe suprafata metalicd. Compozitia filmului
este determinanta pentru eficienta protectiei pe care o asigurd. Aprecierea
calitatii filmului protector se face prin evaluarea aderentei si compactitatii
acestuia, care trebuie sd aiba valori cat mai mari. Actiunea protectoare a filmului
situat la interfata metal/mediu agresiv mai depinde si de cat de bine este izolat
electric.

Tema acestei teze, care este structurata in patru capitole, se circumscrie
preocuparilor privind imbunatatirea peliculelor pasivante in cazul coroziunii
generalizate in solutie de HCl 1 M a otelului carbon, compozitia acestuia fiind
urmatoarea: C=0,1 %, Mn = 0,4 %, Si = 0,035 %, Cr = 0,3 %, iar restul pana la
100 % este fier.

Avand ca suport aspectele fenomenologiei coroziunii generalizate a
otelului carbon in medii acide pe care le releva literatura de specialitate, am
vizat:

= valorificarea potentialului anticorosiv pe care-l1 posedd anumiti
compusi anorganici si organici datorita modului Tn care configuratia sterica si
unii electroni din configuratia atomica mediaza si moduleaza interactiunile
necovalente (interactiuni de tip fizic) si pe cele covalente (interactiunile
chimice);

& clarificarea contributiei peliculei superficiale, rezultate din
interactiunea otelului carbon cu mediu acid, la intarzierea reactiilor
electrochimice partiale cu ajutorul spectrometriei Mossbauer.

Ne-am fixat trei directii principale de studiu al comportamentului

electrochimic pe care-1 prezinta otelul carbon in solutie de HCI 1 M:



* Calculul marimilor electrochimice, cinetice si termodinamice
corespunzatoare procesului de coroziune a otelului carbon in solutie de
HCI 1 M atat in prezenta cat si in absenta urmatorilor inhibitori:

= Polimolibdatul de amoniu (PMA);

= N-ciclohexil benzotiazolsulfen amidei (NCBSA);

» Disulfura de mercaptobenzotiazol (DMBT);

= Poli (O-2-hidroxietil) amidonului (PETA).
. Caracterizarea filmului superficial care confera protectie impotriva
coroziunii cu ajutorul spectrometriei Mossbauer §i  microscopiei
electronice.

¢ Stabilirea corelatiei dintre eficienta actiunii anticorosive a

compusilor mentionati si factori precum: concentratia inhibitorului,
temperatura solutiei corosive, timpul de expunere al probei de otel
carbon la actiunea solutiei corosive.

In cadrul primului capitol — INHIBITORI SI MECANISME DE
COROZIUNE - sunt prezentate proprietatile care confera unei substante
capacitatea de a diminua semnificativ viteza reactiei electrochimice generatoare
a curentului de coroziune, asigurandu-se astfel o protectie anticorosiva eficienta.
De asemenea, sunt mentionate si descrise detaliat clasele de inhibitori, precum si
criteriile pe baza carora se realizeaza clasificarea substantelor inhibitoare. Sunt
evidentiate si mecanismele prin care se frineaza sau blocheaza evolutia spre
starea de echilibru termodinamic a sistemului otel carbon — solutie de HCl 1 M,
explicand actiunea inhibitoare. O atentie deosebita este acordatd prezentarii
fenomenelor care se desfasoara la interfata metal/mediu agresiv.

Capitolul 1 — REZULTATE OBTINUTE PE PLAN NATIONAL SI
INTERNATIONAL PRIVIND COROZIUNEA OTELULUI CARBON IN
MEDII ACIDE IN ABSENTA SI IN PREZENTA INHIBITORILOR — contine
fenomenologia coroziunii otelului carbon atat in solutii acide neinhibate cat si

tratate cu diverse substante inhibitoare.



Sunt prezentate rezultatele si metodele prin care s-a facut evaluarea
procesului de coroziune in numeroasele studii realizate atat pe plan national cat
si pe plan international: metoda gravimetricd, metode electrochimice. Dintre
metodele utilizate pentru determinarea parametrilor electrochimici, care permit
caracterizarea procesului de coroziune, este tratatd amplu cea care presupune
masuritori ale impedantei. Tn cadrul acestui capitol este evidentiata si analizata
influenta temperaturii si timpului de expunere a probei de otel carbon atacului
COrosiv.

In capitolul 1l — METODE DE TESTARE A COROZIUNII SI A
EFICIENTEI INHIBITORILOR ANTICOROSIVI — este inclusd descrierea
principiilor care stau la baza metodelor (metoda gravimetricd, metode
electrochimice: galvanostatica, potentiostatica) folosite pentru obtinerea datelor
experimentale necesare calculului parametrilor electrochimici. Capitolul mai
contine prezentarea metodologiei de lucru pentru fiecare metoda in parte si
aparatura utilizata.

O pondere importantd din structura capitolului III o are prezentarea
ecuatiei ce exprima faptul cd viteza procesului de coroziune reprezintd
contributia celor doi termeni care corespund reactiilor electrochimice partiale
(reactia anodica si reactia catodica), adica termenii anodic si catodic. Aceastad
dependentd permite obtinerea pe cale grafica a parametrului principal de
coroziune (icor) prin trasarea curbelor de polarizare semilogaritmice, atat pentru
procesul anodic, cat si pentru procesul catodic. Extrapolarea segmentelor Tafel
la potentialul de coroziune (#=0) constituie o metoda experimentala eficienta
pentru determinarea curentului de coroziune.

In cadrul capitolului Il este descrisi amplu la nivel de principiu si
aparaturd spectrometria. MOSSBAUER, care a permis prin analiza suprafetei
probei corodate de otel carbon obtinerea de informatii privind mecanismul
actiunii inhibitoare. Ca metoda de testare a peliculei superficiale este prezentata

s1 termogravimetria.



Capitolul final reprezintd partea de contributii originale a tezei. Contine
rezultatele obtinute prin testarea celor patru inhibitori mentionati si interpretarea
corelativa a acestora. Evaluarea coroziunii otelului carbon in solutie de HC1 1 M
si testarea inhibitorilor s-a realizat prin tandemul metodei gravimetrice cu
metode electrochimice. Morfologia filmului cu actiune protectoare de la
suprafata otelului carbon a fost studiatd cu ajutorul spectrometriei Mossbauer si
microscopiei electronice, iar pentru evaluarea stabilitatii termice a acestuia s-a
utilizat termogravimetria. Solutiile acide corosive au fost analizate prin
spectrometria UV-VIS atat 1nainte cat si dupa corodarea probei de otel carbon.

In cazul fiecirui inhibitor s-a propus un mecanism de actiune concordant
cu parametrii cinetici, electrochimici si termodinamici obtinuti prin prelucrarea
grafica a datelor rezultate din masurdtorile gravimetrice si cele electrochimice.
Datele cu relevanta pentru evaluarea eficientei protectiei anticorosive sunt
prezentate atit in forma grafica (care permite vizualizarea unei tendinte si tipul
acesteia) cat si in forma tabelara (care ofera avantajul unei coreldri mai usoare a
diverselor marimi).

Studiile experimentale realizate au condus la urmatoarele concluzii:

O Coroziunea otelului carbon in solutie de HCI 1 M tratata cu DMBT
decurge cu viteze mici. Interactiunea dintre moleculele inhibitorului si suprafata
otelului carbon este de natura chimica si conduce la formarea ih mod spontan
(AGags=-32,96 kJ-mol™), prin autoasamblare, a unui strat monomolecular
orientat si bine ordonat.

Adsorbtia chimica, respectand o cinetica de tip Langmuir, intr-o proportie
mare a DMBT-ului (constanta de adsorbtie K=13 800 mol™L) produce
modificari importante la nivelul structurii stratului dublu electric.

Legaturile chimice care se stabilesc intre suprafata metalicd si inhibitor
sunt puternice, datoritd prezentei nucleului benzotiazolic si a atomilor de sulf in

molecula DMBT-ului.



Stratul monomolecular rezultat pe suprafata otelului carbon prin
autoasamblare este impermeabil si compact, motiv pentru care obstructioneaza
apropierea anionilor clorurdi Cl° de suprafata electrodului. In consecinti,
procesele faradice sunt restrictionate de formarea stratului monomolecular.

Adsorbtia chimicd a moleculelor de inhibitor nu afecteazd mecanismul
dizolvarii fierului sau pe cel al reactiei de depolarizare a hidrogenului.

Se mai poate prezuma cd inhibitorul functioneazd ca un ligand,
determinand complexarea diferitilor ioni metalici prezenti in otelul carbon.
Complecsii rezultati pe suprafata otelului formeaza un strat pasiv stabil care
blocheaza accesul agentului corosiv la centrii activi.

In cazul probelor imersate in solutie de HCl 1 M continind DMBT
procesul de coroziune este considerabil Tncetinit, formandu-se un compus al Fe**
fard o orientare magnetica. Stratul pe care-1 formeaza compusul are o grosime
mai mica decat cel rezultat in cazul corodarii in absenta inhibitorului. Parametrii
Maossbauer ai compusului in acest caz nu diferd foarte mult de cei determinati in
cazul probelor corodate in absenta DMBT. Astfel, consideram cd inhibitorul
DMBT actioneaza ca un incipient ,,rust transformer” si favorizeaza formarea
unui strat superficial compact.

Cresterea concentratiei inhibitorului determind o inhibare a ambelor
procese de electrod, dar densitatea curentului anodic scade mai mult comparativ
cu densitatea curentului catodic (intr-o masura mai mare este inhibat procesul
anodic). Aceastd constatare demonstreazd faptul cd prezenta inhibitorului
franeaza procesul de dizolvare anodica si totodata intirzie avansarea reactiei de
depolarizare a hidrogenului.

Eficienta DMBT-ului creste odata cu cresterea concentratiei sale in solutia
de HCI 1 M, obtinandu-se un maxim (82,2 %) la o concentratic de 0,4 mM,

foarte apropiatd de cea rezultatd din masuratorile gravimetrice (84,7 %).



® Prezenta inhibitorului NCBSA 1in solutia de HCl 1 M determina
intarzierea coroziunii generalizate a otelului carbon, un posibil mecanism al
protectiei anticorosive presupunand adsorbtia chimica a NCBSA pe suprafata
otelului carbon cu formarea unui strat compact si stabil.

Capacitatea de adsorbtie a inhibitorului pe suprafata metalica este si o
consecintd a efectului mezomer care conduce la aparitia unui amfiion capabil sa
reactioneze cu suprafata metalica. Efectul mezomer apare datoritd perechilor de
electroni neparticipanti pe care-i poseda atomii de sulf si azot din catena laterala.
Restul moleculei inhibitorului contribuie la cresterea grosimii stratului de
adsorbtie.

Mecanismul trecerii fierului in solutie sub formd de 1oni nu este modificat
de procesul adsorbtiei chimice a NCBSA.

Un alt mecanism plauzibil al actiunii inhibitoare ar fi complexarea
diferitilor ioni metalici din compozitia otelului carbon de catre NCBSA,
consecinta directa fiind formarea unor pelicule pasivante stabile la suprafata
metalica.

Viteza cu care se degradeaza straturile de coroziune formate prin
utilizarea de solutii de HCI 1 M inhibate cu NCBSA (0,019 mg/min) este de
aproximativ patru ori mai micd decat viteza de degradare a straturilor de
coroziune rezultate la folosirea de solutii neinhibate
(0,072 mg/min).

Pierderea de masa din cauza degradarii stratului de coroziune la cresterea
temperaturii cu 1 °C este mai mare in cazul corodarii otelului carbon cu solutie
neinhibata de HCI 1 M (1,39 pg / °C pentru solutia neinhibata si 0,42 pg / °C
pentru solutiile inhibate).

Potentialul de coroziune al otelului carbon se deplaseaza spre valori mai
pozitive pe masura ce concentratia NCBSA 1n solutia de HCI 1 M creste, ceea ce
inseamna ca densitatea curentului de coroziune scade odatd cu cresterea

concentratiei de inhibitor.



NCBSA intarzie avansarea reactiei de depolarizare a hidrogenului, dar
franeaza intr-o masurd mai mare reactia electrochimica anodica.

NCBSA este un inhibitor mai putin eficient comparativ cu DMBT-ul.

® Adaosul de PETA mediului corosiv are ca efect scaderea semnificativa
a vitezei de coroziune, implicit o diminuare apreciabild a densitatii curentului de
coroziune. Efectul este consecinta formarii unor pelicule pasivante stabile la
suprafata metalicd prin complexarea de catre PETA a diferitilor ioni metalici
existenti in compozitia otelului carbon.

PETA determind o protectie anticorosiva foarte mare a otelului carbon
(eficienta este mai mare de 91 %) datorita stratului compact si stabil pe care-I
formeaza prin adsorbtie chimica pe suprafata metalica.

In prezenta PETA polarizarea anodicd deplaseaza potentialele in directie
pozitiva, 1ar supratensiunile anodice cresc. Pe de alta parte, polarizarea catodica
deplaseaza potentialele in directie negativa.

Potentialele de coroziune cresc odata cu cresterea concentratiei de PETA.

Deplasarea potentialelor de coroziune in directie pozitiva este asociata cu
sciderea densititii curentilor de coroziune. In consecinti. PETA se comporti ca
un inhibitor in solutie de HC1 1 M.

Cresterea concentratiei de PETA conduce la scaderea densitdtii curentilor
de coroziune, respectiv la crestereca eficientei de inhibare. Astfel pentru o
concentratic a PETA de 5-10° M se obtine o eficientd de inhibare a coroziunii

otelului carbon in HC1 1 M de 99 %.

O Solutia de HC1 1 M tratatd cu PMA are asupra otelului carbon un efect
corosiv mult diminuat, ceea ce denotad ca prezenta PMA determind o intarziere

semnificativa a procesului de coroziune.



Procesul de coroziune in prezenta inhibitorului PMA se produce dupa
acelasi mecanism pe care il urmeaza in absenta inhibitorului, energiile de
activare corespunzatoare proceselor de coroziune in absenta si in prezenta
inhibitorului sunt aproximativ egale (55 kJ/mol — 60 kJ/mol).

Polarizarea anodica a electrodului de otel carbon in solutia de HC1 1 M
contindnd inhibitorul PMA a evidentiat o micsorare a densitdtii curentului de
coroziune, variatia acestuia fiind direct proportionald cu concentratia
inhibitorului. Scaderea densitdtii curentului de coroziune este asociata cu o
deplasare semnificativa a potentialului de coroziune spre valori mai putin
negative (valori mai pozitive). Faptul sugereaza ca inhibitorul actioneaza cu
precadere asupra procesului anodic, pe care-l Intérzie intr-o proportie mai mare.

Faza initiald a coroziunii presupune formarea unui film superficial
constituit Tn principal dintr-un amestec de ferihidrit Fe(IIl) si FEOOH (a si/sau vy)
care nu prezinti structura cristalind si nici ordonare magnetici. In stadiul
premergator aparitiei fazelor cristaline se formeaza un strat cu structura de gel,
constituit din oxihidroxizi de fier relativ stabili care ulterior in functie de
conditiile de coroziune trec in oxihidroxizi a si/sau Y FeOOH si apoi in oxizi de
fier (Fe,0s).

Inhibitorul PMA actioneazd ca un ,,rust transformer” care favorizeaza
formarea unui strat superficial compact, fapt pe care-l1 releva analiza prin
spectrometrie Mdossbauer a suprafetei otelului carbon expus atacului corosiv al
solutiei de HCl 1 M inhibate cu PMA.
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