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Lucrarea de laborator nr. 1

Evaluarea coroziunii aliajelor pe baza de Cu

1. Scopul lucrarii
Lucrarea de laborator are drept scop familiarizarea studentilor cu
analiza comportamentului la coroziune al aliajelor pe baza de Cu.

2. Consideratii teoretice
2.1. Introducere

Coroziunea este un proces care implica reactii chimice si
electrochimice Intre un material, de obicei un metal, si mediul in care se afla,
conducand la deteriorarea materialului si a proprietatilor sale. De asemenea,
aceasta deteriorare poate afecta si alte tipuri de materiale, cum ar fi sticla,
betonul si alte materiale nemetalice. Termenul ,,coroziune metalica” este
utilizat in studiile de specialitate pentru a descrie toate interactiunile intre un
metal sau un aliaj (solid sau lichid) si mediu, indiferent dacd aceste
interactiuni sunt dorite sau nu.

2.2. Coroziunea electrochimica

Coroziunea electrochimica reprezinta fenomenul de distrugere
partiald sau totald a metalelor si aliajelor in urma unor reactii electrochimice
si biochimice care au loc prin interactiunea lor cu un mediu electrolitic.
Coroziunea presupune o succesiune de reactii prin care metalul sau aliajul
este atacat de un agent agresiv si, ca rezultat se produce transformarea partiala
sau totald a metalului in ioni solubili sau in produsi de coroziune solizi,
insolubili.

Coroziunea electrochimica este un proces de oxido-reducere in care
oxidarea anodica a metalului are loc simultan cu un proces de reducere
catodicd, in care se consuma electronii generati in reactia anodica. Cele doua
procese sunt cuplate si se desfasoara cu aceeasi viteza, la un potential comun
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numit potential mixt, sau potential de coroziune (Ecor). Viteza cu care se
desfasoara cele doud procese este direct proportionald cu intensitatea
curentului electric aparut prin transferul de electroni anod — catod. La
potentialul de coroziune, intensitatea curentului anodic (Ia) este egald cu
intensitatea curentului catodic (L), iar curentul in circuitul exterior este zero.
In aceste conditii sistemul metal/solutie este la echilibru termodinamic, (Ia-
Ic)E=£cor=0, iar pe suprafata metalului aparent nu are loc o reactie neta. Totusi,
degradarea metalului are loc doar in procesul anodic, prin oxidare, astfel incat
coroziunea are loc cu o viteza proportionala cu intensitatea curentului anodic
(egal cu curentul catodic): Leor= (Ia)Ecor= (Lc)Ecor

Potentialul de coroziune (Ecor) reprezintda  probabilitatea
termodinamicd pentru producerea unui proces chimic pe suprafata unui aliaj,
adica exprima tendinta de coroziune a aliajului imersat intr-un mediu
electrolitic. Acesta reprezintd potentialul electric al suprafetei corodabile
aflatd intr-un electrolit, masurat fatd de un electrod de referinta, in circuit
deschis in absenta curentului electric (la intensitate zero, cand reactia
electrochimicd superficiala se afla la echilibru termodinamic). Din acest
motiv se mai numeste si potential in circuit deschis (PCD), denumirea fiind
folositd in special cand potentialul electrodului este masurat direct cu un
milivoltmetru cu impedanta de intrare foarte mare.

In lucrarea de fati pentru studiul proceselor de coroziune
electrochimica se utilizeaza metoda potentiodinamica. Aceasta se aplica atat
in varianta polarizarii liniare cat si in varianta polarizarii ciclice. Tehnica
polarizarii electrochimice constituie un mod rapid de determinare
experimentala a comportarii la coroziune a unui metal sau aliaj intr-un mediu
lichid dat. Aceasta permite evaluarea tendintei termodinamice de coroziune,
calcularea vitezei instantanee de coroziune (la imersarea unui metal sau aliaj
intr-o solutie), stabilirea tipului de coroziune (generalizatd sau localizatd),
evaluarea parametrilor caracteristici procesului, evidentierea proceselor
secundare care pot avea loc 1n solutie (oxidari si/sau reduceri ale unor specii
ionice din solutie).

Potentialul in circuit deschis (PCD sau OCP in limba engleza) se
determina prin citire directd la dupa aproximativ 10 minute de la imersarea
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probei in celula de masura, Tnainte de inregistrarea curbelor de polarizare cu
potentiostatul utilizat in aceasta lucrare.

Potentialul de coroziune se¢ va evalua indirect, din curbele de
polarizare liniard, utilizindu-se diagrama Evans, in care se reprezinta
logaritmul densitatii de curent in functie de potentialul electrodului pe un
domeniu de suprapotential de £50...60 mV fatd de potentialul de coroziune;
log j = f(E). In aceste coordonate intersectia portiunilor liniare ale ramurilor
anodica si catodica ale curbei de polarizare dau pe axa potentialului valoarea
potentialului de coroziune, Eco:= E(j=0).

Viteza instantanee de coroziune se va determina prin metoda
rezistentei de polarizare. Aceastd metoda serveste pentru determinarea
curentului de coroziune la potentialul de coroziune al metalului sau aliajului,
din curba de polarizare liniara obtinuta pentru supratensiuni relativ mici.

2.3. Metoda rezistentei de polarizare liniara. Evaluarea curentului de
coroziune

Aceasta metoda are ca scop obginerea curbelor de polarizare liniara, si
utilizarea diagramelor Evans. Pentru a obtine o curba de polarizare liniara
electrodul construit din metalul studiat este introdus Tn mediul de coroziune
impreuna cu un electrod auxiliar din platind cu ajutorul caruia se poate

polariza metalul — prin aplicarea unor tensiuni intre cei doi electrozi, $i un
electrod de referintd fatd de care se masoard potentialul metalului la un
moment dat.

Potentialul metalului este variat in vecinitatea potentialului de
coroziune, de la valori mai mici decat Ecor spre valori mai mari decat Ecor
(polarizare potentiodinamica anodica) si se masoara intensitatea curentului
care trece prin circuit (Intre metal si electrodul de referinta).

Metoda serveste pentru determinarea curentului de coroziune la
potentialul de coroziune al aliajului utilizandu-se curba de polarizare liniara
obtinuta la supratensiuni relativ mici (abateri relativ mici fatd de potentialul
de coroziune).

Curentul de coroziune reprezintd curentul de coroziune care apare la
interfata metal/mediu corosiv atunci cand metalul este imersat in solutie si nu
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poate fi masurat direct prin metode electrochimice. Acesta este in fapt un
curent de coroziune instantaneu.

Metoda se bazeaza pe evaluarea rezistentei de polarizare, Ry, care este
definita ca panta tangentei la curba potential-densitate de curent [E = f(j)] in
punctul de echilibru (E = E¢ sau suprapotentialul n) = 0), adica la potentialul
de coroziune liber:

R AE]
p A] E=E, ( )

In teorie, ecuatia Butler-Volmer sta la baza metodei. Daca o singura
reactie de electrod controlatd de transferul de sarcind provoaca coroziune
metalica, aceasta se poate scrie in forma:

.. 2,303-(E-Ecor) 2,303-(E—Ecor)
J = Jcor [eXp (—ba ) — €exp (——bc )] )
in care: ba 1 be sunt pantele Tafel:
RT RT
ba =k > b = G ®

Multi cercetatori au observat experimental ca j variaza aproximativ
liniar cu potentialul aplicat (E), incepand de la aproximativ 50...60 mV fata
de potentialul de coroziune si numai pe un domeniu de aproximativ 10...20
mV. Ecuatia simplificatd (din ec. 2) pentru cazul unor suprapotentiale mici
fata de Ecor obtinuta se poate transcrie in forma:

dE ba'b
R, = (—) = —a ¢ ; [ohm.cm?
p dj Ecor 2,303 jcor (ba+bc) ’ [ ] (4)
Dupa rearanjarea ecuatiei se poate obtine pentru densitatea curentului

de coroziune instantaneu:

— ba-bc . 2
Jeor = 2,303-(ba+be)-Rp [mA/em”] )

Desigur, curentul de coroziune instantaneu s-ar putea evalua direct din
diagrama Evans, pe baza faptului ca intersectia dreptelor Tafel da pe axa
densitatii de curent valoarea log jeor. Acest procedeu este imprecis; densitatea
de curent evaluata astfel poate diferi cu aproximativ un ordin de marime de
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valoarea reala, aceasta datoritd faptului ca scala densitatilor de curent este
logaritmica si erori mici in aprecierea log j se traduc in erori mari ale valorii
lui j. Din acest punct de vedere metoda de calcul pe baza rezistentei de
polarizare este mult mai precisa.

Fie doua materiale metalice diferite imersate in acelasi mediu. Curbele
de polarizare singulare si dreptele Evans corespunzatoare sunt reprezentate in
aceeasi diagrama, in coordonate E = f(log J) ( E - potentialul, J - densitatea
de curent), in Fig. 1.

Metalul 1 este materialul mai nobil (are potentialul de coroziune
(Ecor) mai pozitiv si prezintd o viteza de coroziune mai mica atunci cand nu
este cuplat. Dacd cele doud metale au suprafete egale si sunt cuplate atunci
cele doua interfete metal/electrolit trebuie sa se gaseasca la acelasi potential.

CATOD

metal mai nobil

Ecorsi Ieorpentru
Metalul 1 singur

POTENTIAL

/’ Icorpentru Metal 1

caid este cuplat .
! ¢ — Ecuplu S1 Icuplu

pentru cuplu

Ecorsi Icor pentru
Metalul 2 singur

ANOD

metal mai putin nobil

logJ

Fig. 1. Analiza cuplajelor galvanice pe baza curbelor de polarizare
anodica.

Intersectia dreptelor anodica de la metalul mai putin nobil si catodica
de la metalul mai nobil are loc la punctul de coordonate (Ecupiu, Leupiu). Aici
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Ecup reprezinta potentialul masurat in cazul in care cele doud metale sunt in
contact electric cu mediul electrolitic (acest potential are o valoare relativa
fiind raportat de electrodul de referintd utilizat la obtinerea curbelor de
polarizare). Potentialul metalului mai nobil (metalul 1) a fost deplasat de la
valoarea proprie din curba singulard spre potentiale mai negative in timp ce
curentul de coroziune a fost deplasat spre valori mai mari. Potentialul
metalului mai activ (metalul 2) a fost deplasat de la valoarea sa din circuitul
deschis (Ecor) spre valori mai pozitive si intensitatea curentului pana la Icupi.
In aceste conditii, datoritid cuplirii cu metalul 1, viteza de dizolvare a
metalului mai activ creste iar aceasta poate fi calculatd pe baza valorii
curentului de cuplu, Leupi.

In cazul metalului 1 (mai nobil) cuplat creste intensitatea curentului
catodic (pana la Icypiu) $1 Tn mod corespunzator are loc o scadere a curentului
anodic pana la o valoare care poate fi estimata extrapoland dreapta anodica a
metalului 1 pand la Ecypl. Aceasta inseamnd cd viteza de coroziune a
metalului scade atunci cand acesta este cuplat cu un metal mai pugin nobil
(acesta serveste pentru reducerea coroziunii metalului 1 si se numeste metal
de sacrificiu sau metal de protectie).

Existenta unui cuplu galvanic poate afecta pasivitatea in trei moduri,
dintre care doud sunt nefavorabile, si anume: (1) - cresterea potentialului (spre
valori pozitive) pentru materialul activ-pasiv, astfel incat metalul respectiv se
poate pasiva in conditii in care altfel nu ar fi avut loc (2) - cresterea
potentialului activ-pasiv pana la o valoare la care poate aparea coroziunea
localizata si (3) — descresterea potentialului metalului care anterior se pasiva
spontan, astfel incat pasivarea nu mai poate fi mentinuta si are loc dizolvarea
activa a metalului care in absenta cuplului era pasiv.

In cazul (1) materialul catodic trebuie si fie capabil si livreze un
curent catodic mai mare decat lcritic pentru materialul activ-pasiv. Cazul (2)
este similar cu cel discutat mai sus in care reactia catodica creste potentialul
de coroziune peste valoarea E. si conduce la coroziunea transpasiva. In acest
caz, daca 1n solufie se gasesc ioni agresivi, cum ar fi ionul CI°, dizolvarea
devine neuniforma. Cazul (3) apare destul de rar dar este un exemplu de ,,anod
de sacrificiu” in care metalul activ-pasiv se dizolva uniform cu viteza mare.
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2.4. Coroziunea cuprului

Cuprul si aliajele sale sunt recunoscute ca materiale cu buna rezistenta
la coroziune fiind astfel utilizate in multe domenii de activitate. Rezistenta
bund a acestor materiale este legatd de formarea pe suprafatd a unui film
uniform si aderent (oxizi, hidroxizi, s.a) care protejeaza substratul fata de
mediul inconjurator.

Cand coroziunea are loc in mediu apos cuprul se dizolva anodic cu
formarea ionilor Cu?" si Cu'™:

Cu=Cu'+e; Cu'=Cu* +e (6)

In prezenta ionilor HO" si CI°, si in functie de pH-ul solutiei, ionii Cu®

si Cu?" pot conduce la produsi insolubili (Cu20, CuO, Cu(OH), Cu(OH),)

capabili sd formeze bariere protectoare, sub forma de film, prin reactii de
tipul:

2Cu" + 2HO = Cuz0 + 1/2 H20; Cu"+CI" =Cu0 +2H" (7)

Cuz0 +2HO™ + H 0 = Cu(OH);  CuCl + H,0 = Cuy0 + 2H" +2CI (8)
2Cu* + H,0 = Cu0 +2H"; . CuCl+ 2HO™ = Cu,0 + H,0 +2C1 (9)

Cuz0 +2HO™ =2CuO + H,0 + 2e (10)

Aparitia fenomenului de coroziune este legatd de formarea si
stabilitatea acestui film; daca filmul nu se formeaza sau este distrus metalul,
este corodat fie generalizat - pe intreaga suprafatd, fie localizat (crevase,
fisuri, puncte de coroziune).

Filmul de oxid protector se poate distruge atunci cand local se
modificd compozitia mediului, crescand concentratia ionilor agresivi (Cl,
SO4*, etc.) concomitent cu sciderea continutului de oxigen din solutie.
Procesul este favorizat de prezenta ionilor de hidrogen, la pH > 3, si este mult
accentuat in prezenta ionilor Fe*, care functioneazi ca oxidant puternic
pentru cuprul metalic:

Fe’" + Cu=Cu' + Fe?'; 2Fe3" + Cu = Cu?' + 2Fe?" (11)

In urma acestor procese, in aliaj se formeaza lacasuri (caverne) in
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locurile in care la suprafata aliajului se gisesc depozite de Fe(OH); sau in
locurile in care in compozitia aliajului se gaseste fier. Coroziunea cavernoasa
apare si la aliajele care contin zinc, aluminiu, nichel.

Pentru coroziunea prin puncte a cuprului si aliajelor sale, sunt
acceptate cel putin trei mecanisme de formare a pustulelor, in functie de
factorii de mediu, pH si temperatura.

Coroziunea in puncte de tipul I se manifestd prin prezenta la
suprafata metalului a unui depozit verzui, detasabil, de hidroxicarbonat de
cupru (Cu2CO3(OH)»), presarat cu pustule verzi sub care se gasesc cratere cu
pereti netezi. Dupa repasivare, sub aceste depozite, suprafata metalului este
acoperitd cu un film brun-roscat de Cu2O. Mecanismul de formare a acestor
puncte de coroziune este complex, dar conditiile care favorizeaza aparitia lor
pot fi rezumate astfel: continut scazut de hidrocarbonati (c(HCOs- < 100 mg-
1), pH = 6...8, raport sulfati/cloruri cuprins intre 2 si 3, tdria ionica a solutiei
suficient de mare, prezenta ionilor Ca?’.

Formarea pustulelor se poate exprima prin reactiile:

2HO" + 2Cu* + CO3= CuyCO3(OH), (12)

02 +2Cu + 2HCO5 + Ca?" = CaCO3 + Cu,CO3(OH), (13)

Coroziunea in puncte de tipul I apare in cazul solutiilor apoase, la
temperaturi mai mari de 50 °C, solutii acide sulfatate, cand raportul HCO3"
/SO4 <1. Acest tip de coroziune este caracterizat prin existenta la suprafata
metalului a unor depozite galben verzui, neaderente (argile, silicati,
aluminosilicati) sub care metalul apare rosu-brun, datorita filmului de Cu20
si/sau CuO, presarat cu pustule foarte mici compuse din hidrosulfati de cupru:

Cu?* + S04% + 6HO™ = CuSO4(OH)s. (14)

Aparitia acestui tip de coroziune se poate reduce semnificativ prin
reducerea continutul de SO4* astfel incat si se ajungi la un raport HCO53
/S04 > 1.

Coroziunea in puncte de tipul III se produce la rece, in solutii cu
tarie ionica mica, la pH-uri mari, ca produs de coroziune fiind si in acest caz
CuSO4(OH)s, de culoare bleu. Sub acest sulfat bazic de cupru se gaseste un
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numar mare de cratere mici, semisferice, umplute cu cristale de Cu>O cu urme
de ioni de S*

Coroziunea localizatd descrisd mai sus nu poate sd apard decat in
prezenta unui oxidant si in prezenta anionilor, altii decat HO", cum ar fi: CI,
SO4*, NOs", HCO3', etc.

O alta forma de coroziune localizata este coroziunea galvanica, care
apare atunci cand doud metale sau aliaje avand potentiale de oxidare diferite
sunt introduse Intr-un electrolit; metalul mai putin nobil jucand rol de anod
iar metalul mai nobil rol de catod, la anod avand loc procesul de coroziune a
metalului respectiv.

3. Modul de lucru
3.1. Echipamente

Pentru pregatirea probelor se va utiliza masina de slefuit METKON
FORCIPOL2V din cadrul facultétii, iar pentru curatarea probelor o baie cu
ultrasunete de laborator PRO 50, ASonic ULTRA-SONIC CLEANER.

Se va realiza un experiment pentru care se va utiliza potentiostatul
VoltaLab 21 Electrochemical System (PGP201-Economical Potentiostat)
prezentat in Fig. 2, echipat cu un software de achizitionare si prelucrare a
datelor VoltaMaster 4.

Sistem
achizitie date

Celula cu 3 electrozi

Potentiostat

Fig. 2. Potentiostatul VoltaLab 21 Electrochemical System
(PGP201-Economical Potentiostat).



Sistemul de analizd a coroziunii este format din potentiostat,
calculator si o celula electrochimica in care se afla cei trei electrozi (un
electrod de calomel saturat ca electrod de referintd, un electrod de platina
utilizat ca electrod auxiliar si un electrod din Teflon, pe care este fixata proba
de analizat, Fig. 3).

Fig. 3. Proba pregatita pentru test.

Solutia de lucru, saliva artificiala Afnor la temperatura camerei, se
introduce in celula electrochimica. Electrozii se pregatesc prin spalare cu apa
distilatd a varfului si stergere cu hartie de filtru. Dupa care se introduce
electrodul in solutia de lucru prin orificiul special prevazut in capacul celulei.

Fig. 4. Celula de lucru cu cei trei electrozi si proba supusa testului.
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Electrodul de referinta va fi cel de calomel saturat. Electrodul de lucru
va fi cel confectionat din metalul supus analizei. Legatura cu instrumentul de
masurd se face prin intermediul unor cabluri ecranate, special prevazute
pentru acest scop. Se introduc 1n celuld cei trei electrozi (Fig. 4) si se poate
incepe masurarea.

3.2. Desfasurarea lucrarii de laborator
Pentru lucrarea de laborator se va utiliza saliva arificiala Afnor ca
solutie de electrolit si probe din aliaje dentare pe baza de cupru, si anume:
e GAUDENT S - INMR, Romania (Brevet OSIM 93621/1978)
e NPG - Aalba-Dent Inc. SUA (U.S. Pat. 4.786.470 /1988)
e NPG+2 - Aalba-Dent Inc. SUA (contine 2% Au fata de compozitia de
baza a NPG)
Compozitia chimica a probelor este prezentata in Tabelul 1.
Tabelul 1. Compozitia chimica a aliajelor si utilizarea acestora.

Aliaj Compozitia chimica (%) Utilizare
GAUDENT| 8242 Cu; 9,95 Al; 4,15 Ni;
g 2,13 Fe;
1,35 Mn A t t o .
80,70 Cu; 7,80 Al 3,00 Fe; | Parate gnato-protetice ceramice.

NPG 2,70 Zn;

1,70 Mn; 4,10 Ni
79,09 Cu; 7,65 Al; 2,94 Fe;
NPG+2 2,65 Zn;

1,66 Mn; 4,01 Ni; 2,00 Au

Substructuri pentru coroane
polimerice si punti compozite.

Obtinerea curbelor de polarizare anodica, se va face la viteze mici de
scanare a potentialului electrodului, pentru ca sistemul electrochimic
metal/solutie sa fie cat mai aproape de echilibru iar curbele sd permita
evaluarea cat mai corecta a rezistentei de polarizare, a curentului de coroziune
instantaneu si a vitezei de coroziune. In acest scop viteza de baleiere (scanare)
a potentialului care se va utiliza va fi : dE/dt = 0,5 mV/s.

In continuare se vor urmari etapele:

— Se pregateste suprafata liberd a electrodului prin slefuire pe hartie
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metalografica, succesiv de la granulatie de 200 pana la 3000 si apoi
prin lustruire pe pasla, se degreseaza proba in alcool etilic si se clateste
cu apa distilata;

Se monteaza in celula de lucru impreund cu electrodul de referintd si
electrodul auxiliar si se adauga electrolitul;

Se face conexiunea cu calculatorul si se fac setarile de lucru:

Se stabileste secventa de lucru: Potential in Circuit Deschis (OCP),
Voltametrie Liniara (VL);

Se editeaza secventa de lucru: la OCP se stabileste durata secventei
intre 5 si 10 minute, si intervalul de Inregistrare al punctelor, intre 0,2
si 1 secunda. Se marcheaza salvarea punctelor;

La VL, se alege Potential 1 — (-200 mV) fata de FREE, se alege
Potential 2 — (+300 mV) fatd de FREE, se alege viteza de scanare de
0,5 mV/sec;

Se testeaza portul de lucru si tipul aparatului de lucru;

Se seteazd parametrii celulei: suprafata liberda a electrodului, masa
atomica si valenta metalului corodabil, densitatea aliajului de studiat,
panta anodicd 50 mV si panta catodica -200mv, si aria electrodului de
platini (0,073cm?);

Se creeaza un fisier pentru salvarea rezultatelor;

Se deschide celula potentistatului si se porneste programul cu ,,Run”
si ,,Start”;

Dupa terminarea secventelor, se inchide aparatul, se scot electrozii, se
spala electrozii si celula.

4. Prelucrarea datelor si interpretarea rezultatelor

Prelucrarea datelor experimentale obtinute se face utilizand facilitatile

programului VoltaMaster 4 astfel:

Din “File” se acceseaza “Open curve” si se deschide fisierul in care s-
au salvat datele;

Din fisierul unde s-au inregistrat datele — fereastra din dreapta, se
deschide secventa OCP; pe ecran apare graficul OCP in care, cu
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ajutorul cursorului, se marcheaza ultimele valori constante §i, in
subsolul diagramei, se citeste valoarea potentialului. Aceasta
reprezinta potentialul in circuit deschis;

Se acceseaza din nou “File — Open curve” si din caseta din dreapta a
filei deschise se marcheaza si se deschide (cu OK) curba “Pot linear
V”. Pe ecran apare curba j = f(E) — densitatea de curent functie de
potentialul electrodului. In bara de comanda se acceseaza butonul de
procesare Tafel. Apare o fereastra cu antetul “Tafel — numele probei”.
In aceasta fereastra se inscriu:

Smoothing : numarul de puncte pentru medierea curbei - intre 1 si 9
(de regula 5);

Calcul zone: domeniul de potential din jurul potentialului de
coroziune utilizat pentru calculul parametrilor. Ideal acest interval
este de 100 — 120 mV, dar in functie de simetria curbei si de
eventualele erori intervalul poate fi marit sau micsorat in asa fel Incat
segmentele anodic si catodic sa fie cat mai mari §i sa se suprapuna cu
tangentele care se intersecteaza.

Segment: domeniul de potential pe care segmentele anodic si catodic
sa fie liniare. De regula acest segment se ia egal cu 20 mV, dar poate
fi micsorat sau marit;

Atomic mass,Valence si Density — sunt inscrise automat fiind valorile
care s-au introdus in ,,Settings—Cell setup”.

Se acceseaza butonul ,,Draw” din fereastra. Daca curba este simetrica
iar coeficientul de corelatie liniara pentru tangente este mare (ideal
Coef'= 1), se apasa butonul ,,Save”. Datele sunt astfel salvate si se pot
citi cu butonul ,,Results” din partea superioara a graficului. Aceste
date pot fi imprimate cu butonul ,,Print” din meniul programului
VoltaMaster, sau pot fi copiate si salvate in alt figier. Rezultatele
salvate sunt: Potentialul de coroziune (potentialul la curent zero;
E(i=0) in mV, rezistenta de polarizare Rp in ohm.cm?, densitatea
curentului de coroziune, j (in program este nortat icorr) in mA/cm? sau
in pA/cm?2. Pantele ramurilor anodica si catodica ale curbei Tafel; ba

13



si be (in program sunt notate Ba si Be sau Beta a respectiv Beta ¢ —
in Results);

— Fard a inchide fereastra ,,Tafel - numele probei” graficul Tafel poate
fi imprimat, (cu ,,Print” din meniul VoltaMaster, sau poate fi copiat
cu ,,Edit—Copy” si prelucrat intr-un alt program (Paint, Microsoft
Office, etc);

— Rezistenta de polarizare (Rp) se poate calcula si prin metoda Stern,
catangenta la curba E = {{(j) la potentialul de coroziune: Rp = ( dE/dj)E
cor. Pentru aceasta, se inchide fereastra ,,Tafel - numele probei”
(dispare curba Tafel si raimane curba E=f{j). Se apasa butonul ,,Stern”
(Rp din meniu si se completeaza fereastra ,,Stern — numele probei”, de
reguld cu aceleasi valori (Smoothing si Segment) care au fost folosite
in fereastra ,,Tafel — numele probei”. Se apasa Draw si Save.
Rezultatele, (E(i=0) si Rp) sunt salvare in Results, in aceeasi casetd in
care au fost salvate si datele anterioare. Graficul poate fi imprimat cu
,Print”, sau copiat cu ,,Edit—Copy” si prelucrat in alt program;

— Se completeazd parametrii rezultati in tabelul de mai jos (4.1), se
traseaza curbele de polarizare liniara (Tafel) pentru cele 3 probe (4.2)
si se noteaza observatii despre rezultate (4.3).

4.1. Parametrii rezultati in urma testelor de electro-coroziune.

Eo ba b Rp Tcor Veor
Proba
mV | mV | mV | ohm.cm? | pA/em? | mm/Y
GAUDENT S
NPG
NPG+2
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4.2. Curbe de polarizare liniara (Tafel)

GAUDENT S

NPG

NPG+2

4.3. Observatii
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Lucrarea de laborator nr. 2

Evaluarea coroziunii aliajelor pe baza de Fe prin metoda
gravimetrica

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop familiarizarea studentilor cu
analiza comportamentului la coroziune al aliajelor pe baza de fier prin
determinarea vitezei de coroziune 1n solutii apoase.

2. Consideratii teoretice
2.1. Coroziunea fierului

Oxidul de fier este starea naturala a fierului, iar hematita, Fe>Os, este
cel mai raspandit minereu. Cel mai comun produs de coroziune al fierului,
rugina, este compus din aceleasi elemente.

Capacitatea de a coroda si de a elibera energie este strans legata de
faptul ca este dificil din punct de vedere energetic de extras din minereu.

Coroziunea poate fi intdlnita, de exemplu, in solutii sarate, solutii
alcaline, apa de mare sau apa de la robinet. Coroziunea apare in aproape toate
aceste sisteme doar atunci cand este prezent oxigenul dizolvat. Oxigenul din
aer este dizolvat rapid de solutiile apoase, furnizind oxigenul necesar pentru
aparitia coroziunii.

Coroziunea Fe-ului in fluidele fiziologice Incepe cu reactia anodica:

Fe — Fe 2 + 2¢ (1
si reactia catodica:

H>O + 1/20, + 2¢” — 20H" (2)

Primul strat adiacent suprafetei din Fe este format din Fe si O. Acest

strat adiacent se formeaza initial dupa ce ionii de Fe si OH™ (ec. (1), (2))
reactioneaza, dupa cum urmeaza:

Fe 2+ 20H" — Fe(OH), 3)
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Apa si oxigenul dizolvat determind oxidarea Fe(OH): in continuare la
Fe*? conform reactiei:

Fe(OH): + 1/2H;0 + 1/402 — Fe(OH); 4)

Hidroxizii de Fe pot lua forme de oxid de Fe, cum ar fi hematita
(Fe203), magnetita (Fe3O4) si wustita (FeO). Goethitul este cunoscut si sub
numele de ,,mineral acicular de fier”, cu formula chimica a-FeO(OH). Acest
mineral cristalizeaza in sistemul ortorombic in forma de agregate sau cristale
aciculare de culoare galbena pana la brun inchis. Constitue ceamai mare parte
a mineralului limonit. Minereul de fier cunoscut sub numele de limonit este
un amestec hidratat de oxid-hidroxid de fier (III), de obicei goethit si
lepidocrocit, dar ocazional si jarosit si are formula chimica FeO(OH)-H20. A
fost folosit ca minereu de fier impreuna cu hematitul din cele mai vechi
timpuri si este de culoare galbuie-maronie.

Lepidocrocitul (y-FeO(OH)), numit si smaraldit sau hidrohematit,
este un mineral oxid-hidroxid de fier. Are o structura cristalind ortorombica,
prezinta luciu submetalic si este rosu pand la maro roscat. Se formeaza atunci
cand materialele care contin fier ruginesc sub apa. Lepidocrocitul se gaseste
in mod obisnuit in degradarea mineralelor primare de fier si In zacamintele
de minereu de fier. Poate fi observat ca rugind in interiorul conductelor de apa
vechi din otel si al rezervoarelor de apa.

Jarositul este un sulfat bazic hidrat de potasiu si fier feric (Fe-III) cu
formula chimica KFe3(SO4)2(OH)s. Acest mineral se formeaza in zdcamintele
de minereu prin oxidarea sulfurilor de fier, este translucid pana la opac, cu un
luciu vitros pana la mat si este de culoare galben inchis pana la maro-galbui.

Ionii de clorura (CI) pot reactiona cu ionii de Fe printr-o reactie
autocatalitica care are ca rezultat formarea coroziunii n puncte:

Fe'? + 2CI' — FeCl, + H,0 — Fe(OH), + HCI (5)

Stratul exterior este format din Fe si O, dar este, de asemenea, bogat

in P si Ca si contine Na si K. Prezenta acestor patru elemente se datoreaza

faptului ca acestea sunt inerent abundente in mediul fiziologic inconjurator.

Unii dintre compusii de coroziune prezenti in stratul exterior sunt FeCos3 si
Fe-fosfat.
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In conditii atmosferice datorita posibilititii de uscare, hidroxidul feric
se deshidrateaza si se formeaza rugina (hematita) — oxidul rosu-brun de fier
— conform ecuatiei:

2Fe(OH); —Fe03 + 3H0 (6)

2.2. Determinarea vitezei de coroziune

Vitezele reale de coroziune sunt esentiale pentru investigarea
situatiilor In care au loc procesele de coroziune. Un material poate fi
considerat rezistent la coroziune daca viteza cu care se produce coroziunea
este extrem de lenta.

Masa de metal deteriorat pe unitatea de suprafatd n unitatea de timp
[g/m?h] sau adincimea de degradare raportati la unitatea de timp [mm/an]
sunt doud moduri de exprimare a vitezei de coroziune.

Indiferent de tipul coroziunii, morfologia suprafetei corodate prezinta
deniveldri si valori ridicate ale rugozitatii. Totusi patrunderea medie a
atacului coroziv este practic aceeasi in fiecare punct al suprafetei corodate.
Orice proces de coroziune implicd cel putin o reactie anodica (oxidare) si una
catodica (reducere). Deoarece energia electricA nu se poate acumula,
electronii generati prin reactiile de oxidare sunt consumati prin reactiile
catodice, curentul anodic total trebuind sa fie egal cu cel catodic la valori
egale ale potentialelor anodic si catodic.

In general, coroziunea determina o pierdere de material, care totusi nu
pune in pericol imediat functionarea unor echipamente, deoarece se poate
determina valoarea vitezei de coroziune (VC) si deci perioada de functionare
a echipamentului prin teste de coroziune relativ simple (de exemplu, testul de
imersie ce masoara pierderea de masa a unei probe dintr-un material).

Analiza gravimetrica reprezintd determinarea cantitatilor pe baza
diferentelor de masa si, eventual, a corespondentelor cu reactiile chimice.
Gravimetria este cea mai veche metoda cantitativd, iar masa este
fundamentala intre toate masurdtorile analitice.

Modificarea masei probei dupd coroziunea unitdtii de suprafatd pe
unitatea de timp este cunoscuta sub numele de indice gravimetric (VCy) si se
exprimi in g/m?-h, atunci cand se evalueazi viteza de coroziune prin metode
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gravimetrice. Se calculeaza utilizdnd urmatoarea formula (7):
+Am
VC—= 1t (7)

Unde: Am = variatia masei probei [g]; S = suprafata metalicd corodata
[m?]; t = timpul de coroziune [h];

Atunci cand Am reprezintd o crestere in masd a probei, indicele
gravimetric este pozitiv, iar cdnd Am reprezinta o pierdere in masa, indicele
gravimetric este negativ.

In cazul in care coroziunea este uniforma pe intreaga suprafati se
poate calcula indicele de penetratie I, care reprezintd micsorarea medie a
grosimii probei in unitatea de timp, se exprima in mm/an si se calculeazad cu

relatia:
_ VCg-24-365
" T 103 oy (8)

Unde: pm = densitatea metalului [g/cm?®]; 24 — numairul orelor dintr-o
z1; 365 — numarul zilelor dintr-un an.

Pentru calculul vitezei de coroziune [mm/an] in conformitate cu
standardul pentru testarea coroziunii prin imersie in laborator a metalelor
ASTM G31-72 (2014), se poate utiliza formula:

KW
= atp 9)

Unde VC = viteza de coroziune [mm/an]; K = 8.76x10% W [g] =
pierderea in masa = Wy (masa finald) - W; (masa initiald); A = aria probei
[cm?]; p = densitatea materialului [g/cm?]; t = timpul de imersie [h].

Viteza de coroziune se poate determina si prin metode electrochimice:

VC=1-Ge/ F-p (10)
Unde VC = viteza de coroziune, i= densitatea de curent, G.— greutatea
echivalentd, F-constanta lui Faraday (96485 C/g), p- densitatea materialului

VC

metalic.

2.3. Erori de masurare
Valorile numerice ale diferitelor marimi fizico-chimice se obtin prin
masurdtori experimentale. Nu toate masurdtorile se executd cu aceeasi

precizie, rezultdnd valori diferite pentru aceeasi marime masuratd. Diferenta
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intre valoarea masurata si valoarea adevarata a marimii se numeste eroare de
masurare. in functie de cauzele care genereazi erorile de misurare, acestea se
impart in: erori grosolane, erori sistematice si erori aleatoare.

Erorile grosolane sunt neconforme cu realitatea si apar ca urmare a
incdlcdrii principiilor generale de masurare, a neatentiei sau a unor cauze
exterioare ce au infuentat accidental masurdtorile. Cand unele rezultate ale
masurdatorilor diferd pronuntat de celelalte, se verifica, daca este posibil, daca
nu s-au incdlcat normele generale de masurare sau daca nu au fost alte cauze.
Verificarea se poate face prin repetarea experientelor respective, in masura in
care este posibil. Daca reluarea experimentului nu se mai poate face, iar
numarul de valori eronate este mic, acestea se exclud.

Erorile sistematice pot apare ca urmare a reglarii necorespunzatoare
a aparaturii de masura, variatiei continue a conditiilor de lucru,
neuniformitatii scalei aparatului, etc. Erorile sistematice pot fi depistate prin
efectuarea acelorasi masurdtori cu un alt aparat, prin metode diferite sau prin
masurarea cu acelasi aparat, a mai multor etaloane sau marimi cunoscute.
Dupa ce s-a constatat prezenta erorilor sistematice si s-a depistat cauza
aparitiei lor, acestea se pot usor elimina prin introducerea corectiilor
corespunzatoare la rezultatele masuratorilor.

Erorile aleatoare sunt erorile de masurare ramase dupa eliminarea
erorilor grosolane si a celor sistematice. Acestea au ca origine o serie intreaga
de factori obiectivi si subiectivi a caror influentd individuald este neglijabila
si nu se poate evalua si inlatura. Erorile aleatoare sunt inevitabile si nu se pot
indeparta din rezultatele individuale ale masuratorilor. Se poate insa evalua
in ce masurd acestea influenteaza valoarea adevaratd a marimii masurate.

3. Modul de lucru
3.1. Echipamente

Probe din aliaj pe baza de fier de studiat vor fi pregatite prin slefuire
si lustruite cu masina de slefuit din laborator (Fig. 1. (a)), curatate in baie de

alcool etilic cu ultasunete (Fig. 1. (b, c)), clatite cu apa distilata si cantarite cu
o balanta digitala de laborator PARTNER, AS 220/C/2, RADWAG (Fig. 2

(2)).
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Fig. 1. (a) Masina de slefuit METKON FORCIPOL2V;
(b) baie cu ultrasunete PRO 50, ASonic ULTRA-SONIC CLEANER;
(c) recipiente cu probe supuse curatarii in baie cu ultrasunete.

Pentru imersia probelor va fi folosita o incinta termostatata la 37 °C
(Fig. 2 (b)) in care vor fi introduse recipientele cu probele in solutiile
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fiziologice artificiale Ringer, SBF (simulated body fluid) si solutie salina
tamponata cu fosfat Dulbecco (D-PBS).

Fig. 2. (a) Balanta pentru cantarire PARTNER, AS 220/C/2, RADWAG;
(b) probe in recipiente cu solutie de electrolit introduse in incinta
termostatata la 37 °C.

Se va utiliza microscopul metalografic ISM-M 1000 Namicon (Fig. 3)

din dotarea facultatii pentru studiul suprafetelor probelor initiale, dupa
imersie in cele 3 solutii si dupa curatarea in baie cu ultrasunete.
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Fig. 3. Microscopul metalografic de laborator ISM-M1000 Namicon cu
camera MotiCam si masa inversata si softul Motic Images Plus 3.0(x86)
pentru achizitia datelor.

Microscoapele metalografice sunt microscoape optice, la care se
analizeaza in lumina reflectatd materialele opace, cum sunt materialele
metalice, ceramice, compozite, etc.

3.2. Desfasurarea lucrarii de laborator

Dupa pregatirea probelor se vor observa suprafetele la microscopul
optic si se vor determina ariile suprafetelor [cm?]. Se va realiza un experiment
de imersie a 3 probe din aliajul pe bazd de fier in cele 3 solutii fiziologice
artificiale (Ringer, SBF (simulated body fluid) si solutie salind tamponata cu
fosfat Dulbecco (D-PBY)).

Probele vor fi introduse in cele 3 solutii in recipiente individuale in
incinta termostatatd la 37 °C pentru 14 zile si cantdrite din nou dupa
extragerea din mediul lichid, cat si dupa curatarea compusilor de pe suprafata
in baie de ultrasunete in alcool etilic.

Vor fi observate diferentele dintre starea initiald a probelor, dupa
imersie si dupa Indepartarea compusilor instabili de pe suprafata prin baie cu
ultrasunete la microscopul optic.
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4. Prelucrarea datelor si interpretarea rezultatelor

Se vor inregistra in tabelul de mai jos (4.1) masele rezultate dupa
cantarirea probelor initiale [g], masele rezultate dupd imersie [g] si masele
dupad curatarea compusilor de coroziune in baie de ultrasunete [g]. Se va nota
in fiecare caz pierderea de masa [g].

Folosind ecuatia (9) se vor determina vitezele de coroziune pentru
fiecare proba. Rezultatele se vor nota in tabel. Se vor nota observatiile (4.2)
referitoare la rezultatele obtinute pentru acelasi aliaj si acelasi timp de imersie
in solutii de electrolit diferite si la aspectul suprafetelor investigate la
microscopul metalografic.

4.1. Vitezele de coroziune determinate de fiecare crestere/pierdere de masa
a probelor supuse testelor de imersie si curatarii ulterioare in baia cu
ultrasunete.

Parametrii masurati Ringer SBF D-BPS

Masa initiala [g]

Masa dupa 14 zile
imersie [g]

Pierderea de masa [g]

Masa dupa ultrasonare
[e]

Pierderea de masa [g]

VC [mm/an]
4.2. Observatii
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Lucrarea de laborator nr. 3

Evaluarea coroziunii aliajelor pe bazi de Zn

1. Scopul lucrarii
Lucrarea de laborator are drept scop familiarizarea studentilor cu
analiza comportamentului la coroziune al aliajelor pe baza de Zn.

2. Consideratii teoretice
2.1. Mecanismul de coroziune al Zn-ului intr-un mediu fiziologic
Conditiile de mediu pe care metalele le intalnesc in interiorul corpului

uman sunt relativ unice. Prin urmare, nu este surprinzator faptul ca
comportamentul la coroziune al unui metal implantat este diferit in
comparatie cu performanta tipica a coroziunii ambientale sau chiar saline.
Caracteristicile acestui mediu, din aspectul care induce coroziunea, includ:

prezenta diferitelor saruri in sange;

temperatura usor ridicata peste 37°C;

valoarea pH-ului care se poate schimba de la acid la bazic in
functie de tesut si fara un raspuns al implantului;

cantitate controlatd de oxigen care depinde de ce parte a
corpului (de exemplu, os vs. tesuturi moi) este atasat
implantul.

In cazul interactiunii Zn-ului si aliajelor pe baza de Zn cu un mediu
fiziologic, reactiile anodice si catodice sunt urmatoarele:

Zn — Zn"? + 2¢ (1)
2H,0 + Oz +4e” — OH" 2)
in timp ce reactia de formare a produsilor de reactie implica:
Zn*?+ 20H" — Zn(OH), 3)
Zn*?+ 20H" — ZnO + H>0 4)

Se crede ca zincitul (ZnO) este produsul dominant mai coroziv decat
hidroxidul de zinc (Zn(OH).), deoarece este oxidul termodinamic mai stabil
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in conditii fiziologice. Pe de alta parte, Zn(OH) se poate redizolva din cauza
atacului de clorura:

Zn(OH), + 2CI'— Zn*?+ 20H + 2CI (5)
iar ionii de Zn eliberati pot reactiona cu ionii de fosfat pentru a se
forma fosfatul de Zn insolubil:

Zn"?+ 2HPO4? + 20H — Zn3(PO4); + 4(H20) (6)

Aceasta secventd de reactii evidentiaza unul dintre avantajele Zn-ului
fatd de Mg; adica, absenta gazului (de exemplu, hidrogen) generat in timpul
biodegradarii. Reactiile de mai sus arata ca, 1n afard de Zn, diferite elemente
rezultd in produsii de coroziune incluzand P, H, O si Cl. Prezenta de Ca si C
a fost, de asemenea, raportatd in stratul de produs, sub forma de fosfati de
zinc (calciu), smithsonite, carbonat de zinc (ZnCO3) sau bicarbonati.
Majoritatea acestor ioni provin din mediul fiziologic. Au fost, de asemenea,
observati hidroxizi complecsi, carbonati si fosfati de Zn, inclusiv hidrozincita
(Zns  (CO3)2(OH)g), simonkolleitda ~ (Zns(OH)sCl. H»0), skorpionit
(Ca3Zn2(P0O4)2CO3 (OH)) CaZn; (PO4)22H20, Zns (OH)8Cl> H20, KZnPO4
0,8H:0, si chiar girvasita (H2NaCa:Mg3(PO4)-3(CO3)(OH)24H20). Prezenta
acestor compusi poate varia de-a lungul grosimii stratului de coroziune. De
exemplu, produsii de coroziune pe baza de Zn (de exemplu, ZnO, Zn (OH)2,
Zn3(PO4)2) se gasesc aproape de substrat, in timp ce produsii pe baza de Ca
(de exemplu, Caz(PO4)2, CaHPO4:2H>O) sunt localizati pe suprafata
superioara a stratului de coroziune. Mai important, acesti compusi de
coroziune pot modifica caracteristicile stratului de produsi de reactie si, in
consecintd, afecteaza coroziunea caracteristica a substratului pe baza de Zn.
De exemplu, un film pasiv insolubil, cum ar fi carbonatii pe baza de ZnHPO4
sau Zn (de exemplu, Zns(CO3)2(OH)s) ar putea proteja metalul (Zn) care sta
la baza si intarzie degradarea.

In mod similar, hidrozincitul si simonkolleitul pot forma un strat
protector si pot preveni deteriorarea suplimentard a aliajelor pe baza de Zn
biodegradabile. S-a raportat cd imbunatatirile rezistentei la degradare ale unor
aliaje Zn-Mg se datoreazd produsilor de coroziune care contin Mg care
actioneazi ca o barieri la coroziune. In schimb, zincitul (ZnO) imbunititeste
degradarea formand un cuplu galvanic cu Zn.
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2.2. Polarizarea potentiodinamica ciclica

Una dintre metodele de caracterizare a proceselor de coroziune este
polarizarea potentiodinamica ciclicd. Pentru obtinerea curbelor de
polarizare ciclica, numite si voltamograme ciclice, polarizarea materialului
se realizeazd in mod continuu, cu o vitezd de baleiere a potentialului
cunoscutd (mV/s) si se Inregistreazd curentul din circuit. Baleierea
potentialului si citirea variatiei curentului se realizeaza automat, obtinandu-
se o curba continuad, fara puncte figurative.

Datele experimentale pot fi reprezentate intr-o varietate de moduri, in
functie de utilizarea preconizata. Cele mai utilizate doua reprezentari sunt cea
semilogaritmicd, E = f(log j), si formula j = f(E). Tipul de proces
electrochimic care are loc la interfata electrod/mediu (de exemplu, pasivare,
oxidare-reducere a speciilor in solutie, coroziune generalizatd, coroziune
localizatd etc.) si evaluarea potentialelor caracteristice (potential de
coroziune, potential de strapungere, potential de repasivare, potential de
protectie) pot fi determinate in urma analizei curbelor de polarizare ciclica.
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Fig. 1. Curba de polarizare ciclica pentru un aliaj Ni-Cr in saliva artificiala
la viteza de baleiere a potentialului v=dE/dt=10mV/s: (a) diagrama liniara,
(b) diagrama semi-logaritmica.

Pe baza curentilor inregistrati la potentiale diferite de potentialul de
echilibru Eo, se poate calcula viteza de coroziune sub sarcind (atunci cand
asupra metalului sau aliajului imersat in solugie se aplica un potential mai
mare decat potentialul de coroziune).
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In Fig. 1 este prezentati o curbd de polarizare ciclica caracteristica
pentru un aliaj care se corodeazd In puncte (pitting corrosion). Marimile
caracteristice care se pot evalua din aceastd curba sunt: potentialul de
coroziune (Ecor), potentialul de strapungere (Est) si potentialul de
repasivare (Erp).

Deoarece la inregistrarea voltamogramelor ciclice se utilizeaza viteze
de baleiere a potentialului mult mai mari decat in polarizarea liniara, Ecor nu
reprezintd potentialul de echilibru si este diferit de potentialul in circuit
deschis. Evaluarea acestui parametru este mult mai precisa in diagrama semi-
logaritmica (b).

Potentialul de strapungere (sau breakdown potential - Epp) este
potentialul la care incepe sd aibd loc aparitia §i cresterea punctelor de
coroziune. Dupa cum se poate vedea din Fig. 1, evaluarea acestuia este mai
precisa in diagrama liniara (a) decat in diagrama semi-logaritmica (b).

Potentialul de repasivare (E.,) este potentialul sub care toate
punctele de coroziune active se repasiveaza. Sub aceasta valoare a
potentialului metalul sau aliajul este pasiv (nu se mai corodeaza). Parametrul
E:p se determind mult mai precis din diagrama semi-logaritmica. Intervalul de
potential Eyp ... Esw se numeste interval de pasivare imperfecta. Diagrame
de acelasi tip se Intalnesc si in cazul unor alte tipuri de coroziune localizata.

Un alt exemplu de curbd de polarizare ciclicd care descrie
comportamentul unui aliaj care prezinta coroziune in puncte este prezentat in
Fig. 2. Este un aliaj care contine cupru.

log j(a‘cm?)

@ o)

Fig. 2. Curba de polarizare ciclica pentru un aliaj care contine
cupru intr-o solutie cu ioni de clor.
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Procesul de coroziune este caracterizat de aceiasi parametri ca si In
cazul discutat anterior: Ecor, Estr $1 Erp. Deosebirea constd in faptul ca pe
ramura catodicd a curbei de polarizare (curba de intoarcere) apare un minim
pronuntat (2) la potentiale mai mici decit potentialul de repasivare, Acesta
indica existenta unui process de reducere. Coroziunea in cazul acestui aliaj
incepe la potentialul Ecor, se desfdsoara cu intensitate foarte micd pana la
potentialul de strapungere (Estr) cand are loc cresterea punctelor de coroziune
prin dizolvarea unor componente din aliaj (de regula nichelul sau cuprul), pe
fundul punctelor de coroziune ramanand cupru in cantitate mai mare.
Fluctuatiile de intensitate care preced cresterea punctelor de coroziune sunt
datorate formarii §i repasivarii unor puncte de coroziune metastabile. Pe curba
de intoarcere (curba catodicd), intre potentialul maxim si potentialul de
repasivare are loc pasivarea aliajului. In acest caz pasivarea are loc prin
oxidarea cuprului de pe fundul punctelor de coroziune: Cu — CuO, oxidul de
cupru protejand in continuare aliajul Tmpotriva agresiunii. mediului. La
potentiale mai mici decét E,p, formarea punctelor de coroziune nu mai este
posibila. Mai mult, la valori negative aplicate electrodului are loc procesul de
reducere a CuO la Cu’, marcat in diagrama prin minimul catodic (2).

400
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Fig. 3. Curba de polarizare ciclica tipica pentru coroziunea generalizatd.

In Fig. 3 este prezentata voltamograma ciclica pentru coroziunea unui
otel slab aliat in apa de mare. Diagrama indica un proces de coroziune
generalizatd, pe intreaga suprafata a aliajului si fara aparitia vreunui fenomen
de pasivare. Aliajul trece direct dintr-o stare stabild pasiva, in regiunea Tafel,
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intr-o stare activa, fara a prezenta o tranzitie traditionalda activ-pasiv.
Denistatea de curent se mentine foarte mica pana la atingerea potentialului
de transpasivare (Etp) dupa care creste foarte mult, cand au loc procesele de
oxidare ale metalului. La potentiale mai mari in paralel cu oxidarea metalului
poate avea loc si degajarea oxigenului.

Coroziunea are loc uniform, pe intreaga suprafatd a metalului, iar
intensitatea acesteia dupa potentialul de transpasivare este direct
proportionald cu suprapotentialul aplicat electrodului. Curba de intoarcere
(ramura catodica a curbei de polarizare) se suprapune exact peste ramura
catodicd, aceasta indicand faptul cad in acest domeniu nu au loc alte procese
(pasivare, transpasivare, reduceri ale unor ioni din solutie, fenomene de
inhibare, etc). Dupa potentialul de transpasivare viteza de coroziune creste
direct proportional cu potentialul pozitiv aplicat aliajului.

Aliaj cu memoria formei MF1/ api din Marea Neagra

%y

j(mA cm

Cl1
Al : Cu"= Cu,0D
A2 : Cu,0 — Cuzc}_;
A3 @ Cu,03 — CuO
A4 : Cu— Cu(OH),
&0 Pt c1 : Cuy0— CuO
c2:: CuO — Cu’

~ [
Puncte de corozriune
metastabile

-40

a0

05 0 o5 i F 15

Fig. 4. Curba de polarizare ciclica pentru proba MF1 in apa din
Marea Neagra aerata natural; suprafata proaspat slefuita, dE/dt = 5 mV/s.

Fiind vorba de o coroziune purd si uniform pe intreaga suprafata,
ecuatiile de calcul ale vitezei de coroziune — in care intervine direct sau
indirect suprafata expusa coroziunii, exprima exact situatia reald. Nu acelasi
lucru se poate spune in cazul coroziunii in puncte, unde suprafata punctelor

32



de coroziune (suprafata pe care are loc oxidarea) este mult mai mica decat
suprafata probei - care este luatd in calculul vitezei de coroziune. In aceste
cazuri viteza de coroziune este sub-evaluata.

Un alt exemplu de coroziune complexa este prezentat in Fig. 4 unde
este datd Curba de polarizare ciclicd a unui aliaj cu memoria formei (MFE1:
69,7% Cu; 23,7% Zn; 6,26% Al; 0,42% Fe) in apa din Marea Neagra.

Atat pe ramura anodica (directd) cat si pe ramura catodicad (inversa)
apar o serie de varfuri. Prezenta acestor varfuri este corelata direct cu reactiile
de oxidare si reducere care au loc la suprafata electrozilor imersati in mediul
coroziv atunci cand potentialul electrodului este modificat continuu in sens
direct (ramura anodicd) sau invers (ramura catodica).

3. Modul de lucru
3.1. Echipamente

Comportamentul la electro-coroziune se va urmari prin teste de
potentiometrie dinamica folosind un potentiostat Volta Lab 21 (Radiometer,
Copenhagen). Schema de functionare a echipamentului este prezentata in Fig.
5. Echipamentul este prevazut cu o celula cu trei electrozi, electrodul de lucru
din Teflon (proba), un electrod din platind (auxiliar) si un electrod din calomel
saturat (referintd). Achizitionarea si procesarea datelor se va realiza cu un
software Volta Master 4.

Fig. 5. Schema de principiu a unui echipament de investigare a coroziunii
electrochimice I- celula electrochimica, 2- electrod auxiliar;
3- amplificator, 4 — electrod de lucru,
5- electrod de referinta, 6- sursa de referinta, 7- potentiometru multitur,
8,9- alimentare.
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In Fig. 6 este prezentata imaginea echipamentului de laborator utilizat
in cadrul lucrarii.

Conectare
electrozi

Fig. 6. Echipament potentiostat Volta Lab 21 folosit pentru studiul
coroziunii.

Pentru pregatirea probelor se va utiliza masina de slefuit METKON
FORCIPOL2V din cadrul facultatii (Fig. 7), hartie metalografica, iar pentru
curdtarea probelor o baie cu ultrasunete PRO 50, ASonic ULTRA-SONIC
CLEANER, China.

Fig. 7. Masina de slefuit METKON FORCIPOL2YV.

3.2. Desfasurarea lucrarii de laborator
Se vor pregati probe din Zn pur, ZnMg si ZnMgY prin slefuire pe
hartie metalografica 200-3000, lustruirea se va face pe pasla cu solutie de
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suspensie de AbOs, iar la final probele vor fi curdtate in baie de ultrasunete
cu alcool etilic si clatite cu apa distilata. Masuratorile electro-chimice pentru
obtinerea curbelor de polarizare ciclica se vor realiza la temperatura de 25°C,
ca electrolit se va folosi o solutie fiziologicd artificiald - Solutie salina
tamponata cu fosfat Dulbecco (D-PBS).

4. Prelucrarea datelor si interpretarea rezultatelor

In urma testelor vor rezulta graficele curbelor de polarizare ciclica
pentru probele experimentale din Zn pur, ZnMg, ZnMgY in solutie D-PBS.
Se vor trasa graficele curbelor de polarizare ciclica (4.1), se va evalua tipul
de coroziune pentru fiecare proba si se vor face observatii referitoare la
rezultatele obtinute (4.2).

4.1. Curbe de polarizare ciclica

Zn pur

ZnMg

ZnMgY

4.2. Observatii
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Lucrarea de laborator nr. 4

Evaluarea coroziunii aliajelor Ni-Ti

1. Scopul lucrarii

Scopul acestei lucrari de laborator este de a evalua influenta diferitelor
solutii de electrolit ca mediu fiziologic utilizati pentru studiul rezistentei la
electro-coroziune a aliajelor din Nichel-Titan biocompatibile.

2. Consideratii teoretice
2.1. Introducere

Aliajele cu memoria formei (AMF) prezinta proprietati unice, cum ar
fi capacitatea de a trece de la o forma la alta sub influenta termperaturii de la
rece la cald. Materialul are capacitatea de a memora douad forme geometrice:
forma calda, sau austenitica, la temperaturi ridicate si forma rece, sau
martensiticd, la temperaturi scdzute. Dacad sunt indeplinite anumite
circumstante, transformarea poate fi reversibila. Efectul de memorie a formei,
care permite materialului sa efectueze un lucru mecanic in timpul tranzitiei
de la forma rece la forma calda, este responsabil pentru aceste modificari.

Printre numeroasele materiale (metale, aliaje, materiale ceramice,
etc.) comercializate, doar un numar limitat sunt frecvent folosite ca
biomateriale medicale, motivul fiind dat de necesitatea satisfacerii a doua
conditii importante: biocompatibilitate si biofunctionabilitate.

Clasificarea materialelor metalice cu memoria formei poate fi
realizata in functie de compozitia chimica (Tabelul 1).

Tabelul 1. Clasificarea aliajelor metalice cu memoria formei.

Aliaje pe | Aliaje pe
Jep VP Aliaje Ni- | Aliaje | Aliaje | Aliaje
baza de baza de ; ;
.. Mn-Ga feroase exotice nobile
Ni-Ti cupru
o . Fe-Mn-Cr- ) Au-Cu-
Ni-Ti-Cr | Cu-Zn-Al | Ni-Mn-Ga e Ni-Mn-In
Ni-Si1 Al
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Aliaj Aliaj
EPE ] AHAEPE | Aliaje Ni- | Aliaje | Aliaje | Aliaje
baza de baza de . .
. Mn-Ga feroase exotice nobile
Ni-Ti cupru
Ni-Ti-Fe- | Cu-Al- Ni-Mn-Cu- Co-Ni-
Fe-Cu-C Au-Cd
Nd Ag Ga e Ga-Al u
— Cu-Zn- Ni-Mn-Ga- Co-Ni-
Ni-Ti-Hg ALZr Ti Fe-Mn Ga
Ni-Ti-Nb | Cu-Al-Ni Ni-Fe-Ga-
Ge
Cu-Mn-
Ni-Ti-Pd
1-11 Al
Ni-Ti-W | Cu-Al-Be
— Cu-Mn-
Ni-Ti-Ta ALNi

Materialele cu memoria formei au fost introduse recent in medicina si
stomatologie. Aliajul Ni-Ti este considerat a fi cel mai bun din cauza
stabilitatii mecanice excelente, rezistentei la coroziune, biocompatibilitatea,
biofunctionalitatea. Descoperite la Naval Ordonance Laboratory (N.O.L.)
aliajele Ni-Ti cu memoria formei sunt cunoscute sub denumirea de nitinol.
Diagrama binara de echilibru a aliajelor Ni-Ti este prezentata in Fig. 1.

Temperatura (K)

2100

1500

1100 |

700

300

0 0.1

02 03 04

0.5 06 0.7

moli Ti/(Ni+Ti)
Fig. 1. Diagrama de echilibru a aliajelor Ni-Ti.
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Temperaturile critice de transformare sunt influentate semnificativ de

compozitia chimicd a nitinolului, care variazd intre wvalori in jurul
concentratiei echiatomice de 50% la Ni si 50% la Ti.
La prelucrare, precizia compozitiei se Incadreazd in intervalul 0,01-0,1%
pentru a obtine temperatura de inceput a transformarii martensitice (Ms)
dorita. In aplicatiile tehnice, relatia dintre temperatura M si concentratia
chimica este cruciald, iar adaugarea de elemente de aliere precum Cu, Nb, Au,
Ag, Fe, Co si Cr afecteaza favorabil proprietatile specifice, inclusiv
stabilitatea punctelor critice, ductilitatea si comportamentul la coroziune,
printre altele.

Aliajele Ni-Ti cu memoria formei au o compozitie echiatomica care
organizeaza structural compusi intermetalici. Se poate observa din diagrama
de echilibru (Fig. 1) cd faza 3 este stabila la temperatura camerei.

2.2. Aplicatii in tehnica medicala a aliajelor cu memoria formei Ni-Ti

Urmaétoarele domenii cuprind aplicatii ale AMF 1n medicina:
instrumente (extractoare de tumori), ortopedie si chirurgie (implanturi) si
ortodontie (arcuri dentare). Cel mai popular material utilizat in aceste tipuri
de aplicatii este aliajul Ni-Ti, fiind biocompatibil, fapt confirmat de
numeroase studii. La nivel de laborator, au fost demonstrate mai multe
utilizari, inclusiv sonde flexibile, cleme de inchidere a fracturilor si
dispozitive de remediere a scoliozei.

Datorita efectului unic de memoria formei si a superelasticitaii
aliajelor Ni-Ti au fost introduse in aplicatiile medicale si in inginerie. In
stomatologie, a avut succes sarma pentru arcuri stomatologice care foloseste
elasticitatea caracterizanta, corespunzatoare unei solicitari constante pe
incarcare-descarcare.

Alte exemple de aplicatii sunt implanturile dentare specifice fixarii
protezelor partiale. In timp, diferite metale si aliaje au fost folosite ca sarme
de arc stomatologic. Un aliaj cu un modul de elasticitate ridicat, precum otelul
inoxidabil, va avea o zonad de deformare foarte mica pentru forta optima de
solicitare. Valoarea fortei va trebui sa corespunda stimularii raspunsului
biologic cel mai favorabil, adica efectului de remodelare a osului.

In Fig. 2 este prezentati curba de tensiune-deformatie (c-€) pentru

sarma de Ni -Ti superelastic comparativ cu cea a unui otel inoxidabil. Se poate
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observa ca dimensionarea zonei de deformare corespunzatoare zonei fortei

optime este ideald pentru sarma din aliaj superelastic.

Otel moxidabil
-J/
= 3 { Zona de fortd
| § Zoowdadig
;g ; SE TI-NI EXCEesIva
2 | )
w2 '
f e ——
’f’ ,“ A~ Zoma de fortd optima
Pt — — - - 3%
e .
_’l Deformatie (£)
-— —
Ex(TN)

Fig. 2. Diagrama tensiune-deformatie a otelului inoxidabil

si a aliajului superelastic Ni-Ti.

Cea mai importantd caracteristica a comportamentului superelastic
este generarea unei forte constante si a unei deformatii reversibile extinse
dupd o perioadd lungd de activare. Forta de deformare constantd poate fi
corelatd cu valoarea deformatiei prin modificarea compozitiei chimice sau
prin aplicarea unui tratament termomecanic. In aplicatiile stomatologice,
superelasticitatea induce caracteristici mecanice mai bune comparativ cu
elasticitatea materialelor conventionale, de tipul otelurilor inoxidabile.

Fig. 3. Modificarea formei unui aparat ortodontic realizat din:

a- aliaj superelastic Ni-Ti; b- otel inoxidabil.
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In Fig. 3 este prezentat un exemplu clinic de tratament stomatologic
in care este folositd sarma de arc superelastic din aliaj Ni-Ti. Aparatul
ortodontic realizat din sarma de Ni-Ti este capabil sd asigure o deplasare
rapida si pe distante mici a dintilor, comparativ cu aparatul realizat din sirma

de otel inoxidabil.
In cazul unui filtru TrapEase (Cordis) pentru vena cavi, cu As= 37°

C, revenirea termica are loc in trei etape succesive (Fig. 4).

Fig. 4. Etape succesive in revenirea termica a unui filtru TrapEase (Cordis)

pentru vena cavd.

O solutie ingenioasa a aplicatiilor medicale ale AMF cu revenirea
termica este ,retragerea termica" a dispozitivelor temporare, cum ar fi

stenturile prostatice.

v
£ 4

SN

e
fd}

1]

"'1
(@)
Fig. 5. Destinderea si retragerea termica a stentului Horizon (EndoCare)

prin efect dublu de memoria formei. (a), (b) si (c) etape succesive de
instalare, la incalzire; (d) etapa de retragere la racire.
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Stenturile spirala facute de ingineri si doctori pot fi recuperate din
prostata racind dispozitivul cu o solutie rece, care va determina Nitinolul sa-
si piarda din rigiditate. Stenturile devin moi si maleabile si pot fi recuperate
cu un forceps, Fig. 5.

Datorita elasticitatii sale exceptionale, nitinolul prezinta o rezistenta
exceptionald la deformarea locald prin pliere. Principalele cerinte impuse
sarmei sunt manevrabilitatea si capacitatea de rasucire, care depinde in
principal de duritatea sa.

Printre utilizarile suplimentare pentru rezistenta ridicata la incovoiere
se numara nacela superelasticd pentru recuperarea calculilor renali, a
veziculelor biliare si a altor organe, precum si penseta de recuperare compusa
din Nitinol rezistent la rasucire (Fig. 6).

(@) (b)
Fig. 6. Dispozitive din Nitinol cu rezistenta la pliere:
(a) nacele superelastice Epflex; (b) forceps de biopsie.

Aplicatiile Nitinolului care dezvolta tensiuni constante se bazeaza pe
existenta palierelor lungi de tensiune ale curbelor superelastice. Acestea
permit proiectarea dispozitivelor care aplica o presiune constanta peste o zona
larga de forme.

Sarma ortodontica din Fig. 7 a fost primul dispozitiv care a folosit

aceasta proprietate, mai exact, presiunile constante de descarcare.
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Fig. 7. Sdarme ortodontice din Nitinol.

Sarmele din Nitinol sunt capabile sa se miste odata cu dintii, aplicand
o fortd constantd intr-un timp lung de tratament si pentru pozitii diferite ale

dintilor.

2.3. Comportamentul la coroziune in mediu fiziologic al aliajelor Ni-Ti

Aliajul NiTi este utilizat pe scarda larga in domeniul biomedical
datoritad proprietdtilor sale mecanice notabile de supraelasticitate si memorie
a formei. Studii comparative de biocompatibilitate intre diferite aliaje aratd
cd Ni solubilizat poate prezenta mai multe reactii adverse. In ciuda unor studii
despre lipsa citotoxicitatii aliajelor NiT1i, s-au identificat precipitate bogate in
Ni in implanturi osoase din NiTi pasivizate chimic cu HF, HNOs; si H20 la
300 de zile dupa implantare. Au fost propuse o serie de metodologii cu scopul
de a crea o bariera care sa blocheze eliberarea de nichel, rezultand o
biocompatibilitate crescutd a aliajului si rezistenta la coroziune: tratamente
termice pentru oxidare superficiala, pulverizare, oxidare electroliticd in
plasma, implantare ionicd prin imersie in plasma, acoperire compozitd cu
hidroxiapatita/zirconiu, acoperiri cu TiN1s. Corelarea rezultatelor mai multor
studii in ceea ce priveste rezistenta la coroziune este complexd datorita
diferitelor fluide corporale simulate care au fost utilizate ca electroliti.
Standardul Societdtii Americane pentru Testare si Materiale (ASTM) pentru
a determina susceptibilitatea la coroziune a dispozitivelor implantare mici nu
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specifica electrolitul — este mentionat doar un interval de concentratie de ioni.
Cu toate acestea, diferitele compozitii de electroliti pot duce la mecanisme
distincte de coroziune. Unele dintre cele mai utilizate solutii pentru simularea
fluidelor corporale includ: Solutia Ringer, solutie Hank, solutie salina Hank
echilibrata (HBSS), lichid corporal simulat (SBF).

Biocompatibilitatea ridicata a aliajelor NiTi se datoreaza rezistentei
lor ridicate la coroziune, care poate fi atribuitd formarii rapide a straturilor de
protectie la suprafatd, in special atunci cand sunt expuse la medii care contin
Cl (de exemplu, mediul fiziologic). Aceste straturi de protectie constau in
principal din TiO, TiO: si Ti203, care sunt considerabil mai stabile decat
aliajul NiTi. Compozitia straturilor de protectie de pe suprafata pieselor din
NiTi depinde in principal de caracteristicile suprafetei si de compozitia
solutiei de testare. De exemplu, au fost studiate efectele imbatranirii asupra
proprietdtilor de suprafatd ale NiTi-ului estetic si conventional si s-a
descoperit ca pentru firele NiTi acoperite, proprietdtile suprafetei - inclusiv
rugozitatea suprafetei - ar putea fi modificate in timpul si dupa utilizarea lor
clinica. In plus, imersarea aliajelor de NiTi in solutia lui Hank formeaza in
principal TiO2, Ca3(POs)2 si mici urme de Ni(OH)> ca produsi ai procesului
de coroziune.

In ciuda protectiei impotriva coroziunii oferite de straturile formate pe
suprafata pieselor NiTi, mai multe studii aratd ca piesele din NiTi ar putea
elibera ioni de nichel (Ni) atunci cand sunt expuse la un mediu fiziologic
pentru perioade lungi de implantare. Se stie cd ionii de Ni sunt daunatori
pentru tesuturile vii din jur si provoaca reactii alergice si genotoxicitate in
corpul uman.

In general, studiile care au implicat aliaje biomedicale au aritat deja
rezultate electrochimice diferite atunci cand au fost utilizati electroliti diferiti
pentru a simula fluidele corporale, ceea ce indicd influenta importantd a
compozitiei solutiei de electrolit.

3. Modul de lucru
3.1. Echipamente

Pentru pregatirea probelor se va utiliza masina de slefuit METKON
FORCIPOL2YV din cadrul facultatii (Fig. 8 (a)), iar pentru curatarea probelor
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o baie cu ultrasunete PRO 50, ASonic ULTRA-SONIC CLEANER, China
(Fig. 8 (b)).

Se vor face masuratori electrochimice cu potentiostatul VoltaLab 21
Electrochemical System (PGP201-Economical Potentiostat) prezentat in Fig.
8 (c), echipat cu un software de achizitionare si prelucrare a datelor
VoltaMaster 4.

Electrozii se vor pregati prin spalare cu apa distilatd a varfului si
stergere cu hartie de filtru. Dupa care se va introduce electrodul in solutia de
lucru prin orificiul special prevazut in capacul celulei.

(b)
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Celula cu 3 electrozi Sistem
achizitie date

Potentiostat

Fig. 8. (a) Masina de slefuit METKON FORCIPOL2V; (b) baie cu
ultrasunete PRO 50, ASonic ULTRA-SONIC CLEANER; (c) Potentiostatul
VoltaLab 21 Electrochemical System
(PGP201-Economical Potentiostat).

3.2. Desfasurarea lucrarii de laborator

Pentru lucrarea de laborator se vor utiliza solutia fiziologica artificiala
Ringer si saliva artificiala Fusayama-Meyer la temperatura camerei, ca solutii
de electrolit si probe din aliaje NiTi biocompatibil care vor fi pregatite prin
slefuire pe hartie metalografica de 200-3000, lustruirea se va face pe paslad cu
solutie de suspensie de Al>O3, iar la final probele vor fi curdtate in baie de
ultrasunete cu alcool etilic si clatite cu apa distilata.

Masurdtorile electro-chimice pentru obtinerea curbelor de polarizare
liniard si ciclica se vor realiza la temperatura de 25°C.

4. Prelucrarea datelor si interpretarea rezultatelor

in urma testelor vor rezulta graficele curbelor de polarizare liniara si
ciclica pentru probele experimentale din aliaj NiTi in solutia Ringer si saliva
artificiala Fusayama-Meyer.

Se vor nota in tabelul de mai jos (4.1) parametrii rezultati in fiecare
caz in parte.

Se vor trasa graficele curbelor de polarizare liniard (4.2) si ciclica
(4.3), se va evalua tipul de coroziune pentru fiecare probd si se vor face
observatii referitoare la rezultatele obtinute (4.4).
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4.1. Rezultatele testelor de electro-coroziune pentru aliajele NiTi in solutia
Ringer si saliva artificiala Fusayama-Meyer.

. . Polarizare
Polarizare liniara e o
ciclica
Jis0
. 0
Solutle Eo ba be Rp Jeor Veor Ecor Et (
m

(m | (m | (m | (Ohm.c | (nA/c | (um/a | (m | (m

A/

V)| V)| V)| m) m’) n) | V)/[.V) 2

cm

)
Ringer
Fusaya
ma-
Meyer

4.2. Curbe de polarizare liniara

NiTi
(Ringer)

NiTi
(Fusayama-
Meyer)

4.3. Curbe de polarizare ciclica

NiTi
(Ringer)
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NiTi
(Fusayama-
Meyer)

4.4. Observatii
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Lucrarea de laborator nr. 5

Evaluarea coroziunii aliajelor pe baza de Mg prin metoda
volumetrica

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop familiarizarea studentilor cu
analiza comportamentului la coroziune al aliajelor pe bazd de Mg prin metoda
volumetrica.

2. Consideratii teoretice
2.1. Coroziunea magneziului in mediu lichid fiziologic

Mg-ul este un element esential pentru metabolismul uman cu un nivel
seric normal de sange 0,73— 1,06 mmol/L si al patrulea element cel mai
abundent din corpul uman. Aportul recomandat pentru adulti este intre 375-
500 mg/zi si nu este o sursd de grija pentru implanturi medicale. Cu toate
acestea, degradarea sa rapidd in mediile fiziologice duce la subminarea
precoce a integritdtii mecanice a implantului si complicatii datorita
acumuldrii produsilor de degradare la locul implantarii.

Mg-ul pur nu poate fi utilizat pentru aplicatii pentru implanturi din
cauza insuficientei proprietdtilor mecanice precum rezistenta mecanica
redusd si ductilitatea. Alierea poate iImbunatati In mod direct performanta
mecanicd. Cele mai cercetate sunt urmatoarele aliaje pe bazd de Mg
degradabile: Mg-Al, Mg-Zn si Mg — pamanturi rare.

In mediu fiziologic aproape neutru (pH: 7,4-7,6; Cl: 104-150
mmol/L), Mg-ul se degradeazd prin urmatorul proces de coroziune.
Coroziunea Mg-ului In solutie apoasa cuprinde trei reactii care implica
urmatoarea dizolvare anodicd a metalului si reactia de reducere catodica:

Reactia anodica:

Mg — Mg?" + 2¢” (1)

Reactia catodica:

H>O + 2¢” — Hz + 20H" (2)
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Formarea produsilor de coroziune:
Mg?* + 20H" — Mg(OH), 3)
Mg + H.O — Mg(OH)2 + Ha 4)
Asa cum este ilustrat in Fig. 1, aceste reactii apar pe suprafata
implantului. Diferite potentiale intre matricea metalica si a doua faza
provoaca o coroziune micro-galvanicd. Mg(OH): precipita pe suprafata Mg-
ului, formand un film protector cu coroziune continua. In orice caz, in fluidul
cu concentratie mare de clorurda Mg(OH); nu este stabil si poate fi mai departe
transformat in MgClL. Rezulta strdpungerea stratului protector de Mg(OH).,
conducand la coroziunea in puncte.

(b)

(O]

BM [ media
[P strat molecular apatite
Fig. 1. llustratie schematica a degradarii unui material metalic in mediu
fiziologic.

[ mom),
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Aliajele actuale pe bazd de Mg se corodeaza prea repede in corpul
uman rezultand intr-o reducere a proprietatilor mecanice ale implanturilor
inainte ca tesutul gazda sa fie suficient vindecat.

In timpul degradarii rapide a aliajelor pe bazi de Mg in mediul
fiziologic se elibereaza o cantitate considerabild de hidrogen gazos. Acesta
afecteaza tesuturile din jur, Intarziind procesul de vindecare prin formarea
unui produs tisular distinct si provocand o embolie gazoasa.

2.2. Evaluarea coroziunii metalelor prin metoda volumetrica
Tinidnd cont de modul de desfasurare a procesului de coroziune, fie
prin depolarizarea hidrogenului sau prin depolarizarea oxigenului, metodele
de evaluare volumetrica a coroziunii cuantifica cantitatea de gaz eliberata
(H,) sau consumati (O2). Viteza de coroziune volumetric (VCy [cm?/m? -h]),
cunoscutd si sub denumirea de indice de coroziune volumetric se poate
calcula conform formulei:
= g (5)
Unde: AV = variatia de volum [cm’]; S = aria suprafatei probei [m?]; t =
timpul de coroziune [h].

Ve,

Tabelul 1. Reactiile chimice generale ce au loc in cazul coroziunii cu
depolarizare de hidrogen, respectiv oxigen, in medii acide si medii neutre si

alcaline.
Mediul Tipul de Coroziune cu Coroziune cu depolarizare
reactie depolarizare de H de O
Reactia de
fomzare 4 ()M - M™+ ze" (OM > M7+ ze
metalului
(oxidare)
Acid Reactia d
“ cactia de L (+) ZH' + 2140, + 76— 72
depolarizare (+)zH" + ze— z/2 H»
HO
(reducere)
M +zH" + 2/402 —» M* +
Reactia globald | M +zH" — M** +z/2 H; g gt
z/2 H20
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Reactia de

wiams | e | omose
Neutru (oxidare)

. Reacti
N $1hn ‘ eafti?z‘:i (+) ZH,0 + z& — zOH + | (+) 2/2H,0 + 2/40, + z&” =
ca cpotarizare 22 Hy ZOH"
(reducere)
Reactia globali M + zH,0 — M** +zOH" M + z/2H:0 + z2/40; —
g +2/2 Ha M(OH),

Reactiile de depolarizare (reducere) a ionilor sau moleculelor si de
ionizare a metalului (oxidare) se insumeaza algebric pentru a determina
procesul total de coroziune prin depolarizare cu hidrogen/oxigen (tabelul 1).

3. Modul de lucru
3.1. Echipamente

Probele pe baza de Mg vor fi pregétite prin slefuire, lustruire, curatate
in baie de alcool etilic cu ultasunete, clatite cu apa distilatd si cantarite cu o
balanta digitala de laborator PARTNER, AS 220/C/2, RADWAG (Fig. 2 (a)).

n

tub de
cauciuc mediul !
coroziv| |

—

«—— robinet

hidrogen
degajat

biureta
[~ gradata

pélnie

S—— piesa

(b)

Fig. 2. (a) Balanta analitica de laborator pentru cantarire PARTNER, AS

220/C/2, RADWAG; (b) Schema de principiu a instalatiei utilizate pentru
evaluarea coroziunii volumetrice.
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Solutia de electrolit utilizatd va fi lichidul corporal artificial SBF
(simulated body fluid). Pentru studiul coroziunii prin metoda volumetrica se
va utiliza o instalatie de laborator formata din componentele prezentate in Fig.
2 (b).

Masurarea volumului se face cu ajutorul cilindrilor gradati, pipetelor,
si biuretelor. Biuretele (Fig. 3) sunt tuburi de sticla gradate Tn mililitri si
zecimi de mililitri, prevazute la partea inferioara cu un robinet de sticla sau
cu un tub de cauciuc pe care este prinsad o clema.

(@) (b

Fig. 3. (a) Biuretd cu robinet, (b) stativ, (c) biuretd cu clema din metal.

Biuretele se fixeaza cu ajutorul unor cleme in pozitie verticald pe
stative si se umplu cu lichid printr-o palnie asezati in partea superioara. in
cazul biuretelor obisnuite, citirea nivelului lichidului se face ca si in cazul
pipetelor sau cilindrilor gradati. Volumul lichidului se masoara fie de la zero-
ul biuretei la diviziunea dorita, fie prin diferenta Intre doud diviziuni.

3.2. Desfasurarea lucrarii de laborator
In cadrul lucrarii de laborator se vor parcurge urmatoarele etape:
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e Dupa pregatirea probelor, se vor determina ariile (S) suprafetelor
probelor dupa masurarea parametrilor;

e Se vadeschide vasul de coroziune, se va fixa proba in suportul ei si se
va pune dopul asigurandu-se ca nici un pic de aer sa nu intre in vasul
de coroziune (vasul sa se inchida etans);

e Se va deschide clema pentru a permite lichidului sa treaca din vasul
de coroziune in biureta si Se asteaptd cateva secunde pana lichidul va
curge cu o viteza constanta;

e Se va nota nivelul initial al lichidului din biureta (Vj) si se va porni
cronometrul (t;);

e Se asteapta citeva minute;

e Seinchide clema care permite lichidului sa treaca din vas si se opreste
cronometrul (tf);

e Se inregistreaza nivelul final al lichidului din biureta (Vy);

e Se Indeparteaza proba din vas prin scoaterea dopului de care este
conectata;

e Se aduce solutia de coroziune Tnapoi in vasul de coroziune;

e Se noteazad presiunea (p) si temperatura (T) din laborator, utilizand
barometrul si termometrul din laborator;

4. Prelucrarea datelor si interpretarea rezultatelor

In urma testului de coroziune volumetrica se vor completa in tabelul
4.1. parametrii masurati: suprafata probei (S), variatia volumului (AV), timpul
de coroziune (At), presiunea (p) si temperatura (T) din laborator. Utilizand
ecuatia (5) se va calcula viteza de coroziune volumetrica (VCy).

Hidrogenul eliberat este considerat a fi un gaz ideal, iar volumul sau
in conditii standard poate fi obtinut din volumul de hidrogen eliberat in
conditiile existente in laborator prin utilizarea relatiei de transformare in
conditii standard.

Pentru a calcula volumul de hidrogen eliberat in timpul procesului de
coroziune folosim volumul de lichid colectat in biureta (care este egal in
volum cu hidrogenul eliberat). Numarul de moli de hidrogen poate fi calculat
din volumul sau 1n conditii standard (1 mol de gaz ideal ocupd Vo = 22,711
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dm?® la 0 °C si 10° Pa), iar numirul de moli de magneziu este automat
cunoscut.

Pentru a obtine masa magneziului consumat este necesar sd se
exprime masa lui din numarul de moli, si pentru a obtine volumul sau este
necesar sa se utilizeze densitatea.

In tabelul 4.2 sunt date valorile standard pentru temperaturd (To) si
presiune (po) precum si densitatea si masa molara ale metalului de studiu. Se
va nota temperatura in grade Kelvin.

Se vor calcula mérimile caracteristice metodei- volumetrice de
evaluare a coroziunii si se vor nota in tabelul 4.3. Se vor aprecia rezultatele
obtinute si se vor nota obsevatiile (4.4).

4.1. Rezultatele experimentale masurate

VCy
S Vi Vi | AV ti tr At p T
[cm?/
[em?] | [ml] | [ml] | [ml] | [s] | [s] | [s] | [mmHg]|[*C]| |
m--h]
Unde: AV =V;i- V¢
At=tr—t;
¥ AV
VSt
4.2. Date suplimentare
M (Mg) p Mg) Vo po To T
[g/mol] [g/cm’] [dm’] [mmHg] [K] K]
24,305 1,738 22,711 75,6 273,15
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4.3. Rezultate experimentale calculate

Parametrul calculat Notatie Umt? teavde Rezultat
masura
Suprafata S [cm?]
Timp de coroziune At [s]
Volumul de H» AV(Hz) [ml]
Volumul standard de | AVsrp(H2) ([dm’]
H»
Numarul de moli de An(H») )
[moli]
H»
Numarul de moli de An(Mg) [moli]
Mg
Masa de Mg corodata Am(Mg) [g]
Volumul de Mg AV(Mg) 3
[m’]
corodat
Indicele de adancime Ah(Mg) (m]
Mg
Viteza de penetrare v(Mg) [wm/an]

Unde:
At=1t; —to

AVstp =AV:(p/po):(To/T)

An = AV-(p/po):(To/T)/Vo
2H' + Mg — H» -l-l\/[g2+

Am = An-M
AV = Am/p
Ah = AV/S

v = Ah/At

4.4. Observatii
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