2. Tipuri de coroziune

Existd mai multe criterii de clasificare a tipurilor de coroziune:

- dupa aspectul distributiei atacului
- dupa mediul in care are loc atacul

2.1. Clasificarea tipurilor de coroziune dupa aspectul distributiei atacului

Pentru aprecierea rezistentei la coroziune a metalelor si aliajelor, pe langa viteza de coroziune
este importanta si distributia zonelor de atac pe suprafata sau in masa metalului. Astfel, daca o
cantitate mica de metal este distrusa pe o portiune mica, poate scoate din functiune o piesa sau
un utilzaj. Daca aceeasi cantitate de metal distrus este uniform repartizata pe suprafata piesei,
aceasta nu va fi afectata timp indelungat.

In functie de distributia atacului exista cateva zeci de tipuri de coroziune care pot fi grupate in
doua categorii: coroziunea uniforma si coroziunea localizata.

2.1.1. Coroziunea uniforma

Acest tip de coroziune cuprinde cazul in care distrugerea metalului este repartizata pe toata
suprafata piesei sau utilajului. Viteza cu care metalul este corodat, numita in acest caz viteza
de patrundere, depinde de natura metalului, de mediul in care se gaseste, de natura si aderenta
produsilor de coroziune.

Coroziunea uniforma este cel mai putin periculos tip de coroziune, intrucat prin masuratori
facute pe probe se poate prevedea comportarea utilajului respectiv.

Viteza coroziunii uniforme se exprima prin viteza de penetratie (mm/an) sau prin pierderea de
metal pe unitatea de suprafati si in unitatea de timp (g/m?h). Pentru otelul obisnuit, de exemplu,
in api de mare, viteza de coroziune este de 0,125 mm/an, ceea ce inseamni 25 mg/dm? zi. La
specificarea vitezelor de coroziune trebuie dat si timpul la care se refera, deoarece, cu mici
exceptii, viteza de coroziune este mare la Inceput, scdzand apoi in timp. Scaderea in timp a
vitezei de coroziune se datoreaza formarii produsilor de coroziune pe suprafata metalului.

Cazuri tipice de coroziune uniforma sunt coroziunea otelului in atmosfera sau coroziunea
metalelor Th medii puternic agresive (fier in HCI, Al in baze tari, Cu in HNO3).

Fiind tipul de coroziune cel mai putin periculos, de multe ori se iau masuri pentru a transforma
alte tipuri de coroziune in coroziune uniformd. Una dintre aceste masuri este repartizarea
uniforma a incluziunilor catodice 1n aliaje.

2.1.2. Coroziunea localizata

Coroziunea localizata se caracterizeaza prin marea varietate a formelor in care se manifesta.
Aceste forme de manifestare pot fi Tmpartite in doud categorii: (i) coroziune localizata
concentrata si (ii) coroziune localizata intercristalina.

Coroziunea localizata concentratia poate fi prezenta pe suprafete foarte mici (coroziune in
puncte), pe suprafete de ordinul mm? (coroziune in pete) si pe suprafete mai mari (coroziune
n zone).



Coroziunea Tn puncte (pitting) si pete este caracteristica metalelor si aliajelor care se pot
pasiva. Din diferite motive stratul protector de pe suprafata metalului poate fi strapuns, astfel
incat in locurile de strapungere se produce coroziunea. Strapungerea stratului pasivator se poate
datora unor cauze fizice sau prezentei in mediul Inconjurdtor a unor ioni, cum ar fi CI". Un
astfel de tip de coroziune este intalnit la fier, crom sau otel inox in prezenta ionilor de CI". Tn
punctele in care pelicula protectoare este strapunsa apar mici cratere profunde. Extinderea
acestor cratere si adancimea de patrundere sunt determinate de natura metalului si a solutiei cu
care este Tn contact.

Exemple:

- coroziunea otelurilor obisnuite Tn sol se face in puncte si pete nu prea profunde.
- coroziunea otelurilor inoxidabile in apa de mare se face in puncte foarte profunde.

Acest tip de coroziune este foarte periculos deoarece cantitati mici de metal distrus duc la
scoaterea din functiune a unor utilaje intregi. In plus, acoperirea adanciturilor in metal cu
produsi de coroziune face dificila aprecierea gradului de corodare a metalului.

Coroziunea in zone se refera in special la cazurile in care sunt create condifii pentru
functionarea unor macroelemente, de exemplu n cazurile in care parti ale unei instalatii sunt
confectionate din metale diferite. Metalul mai putin nobil va fi corodat in vecinatatea
contactului cu metalul nobil. Acest tip de coroziune este mai putin periculos deoarece poate fi
usor prevazut si evitat.

Coroziunea localizata intercristalind cuprinde cazurile de distrugere localizate Tn masa
metalului sau aliajului. Dupd modul de propagare a coroziunii intercristaline se disting doua
tipuri: (i) coroziune intercristalind selectiva si (il) coroziune intercristalind sub tensiune sau
fisurare coroziva.

Coroziunea intercristalind selectiva se refera la cazurile in care in aliaje se pot separa
componenti diferiti sau structuri diferite. In functie de coroziunea preferentiali a unui
component sau a unei structuri, vorbim de coroziune selectiva de component, respectiv
coroziune selectiva de structura.

Coroziunea selectiva de component este intalnita in cazul alamei (aliaj Cu-Zn) (dezincarea
alamei). Rezultatul dezincdrii alamei este obtinerea unei mase spongioase de cupru, prin
dizolvarea selectiva a zincului. Acest tip de coroziune este asemanator coroziunii in puncte
(pitting) dar care se repartizeaza uniform in masa alamei. Alamele cu un continut de cupru mai
mare (de exemplu 85%) sunt mai rezistente la coroziune dar sunt mai scumpe.

Elementele de aliere influenteaza in mod diferit viteza procesului de dezincare. Astfel, alierea
cu Al, Fe, Mn accelereaza procesul de dezincare, iar alierea cu As, Sn micsoreaza viteza
procesului de dezincare. Viteza procesului de dezincare este mai rapida in medii puternic acide
sau in medii puternic alcaline.

Coroziunea selectiva de structura este intdlnitd la otelurile slab aliate sau la fontele
sulfuroase. Astfel, in cazul otelurilor care contin Cr si Ni, se formeaza carburi de Cr si Ni care
se separd sub forma unor granule care sunt mai nobile decat restul metalului. Coroziunea se
produce pe langa aceste granule si se propaga in toatd masa metalului. Carburile de Cr si Ni
raman neatacate sub forma unui schelet poros. in cazul fontelor sulfuroase se corodeazi
selectiv ferita si in cele mai multe cazuri fonta nu 1si mai pastreazd forma initiala,
dezagregandu-se.

Coroziunea intercristalina sub tensiune (fisurare coroziva) este intalnita in cazul pieselor de
masini sau a constructiilor care lucreazd in mediu agresiv si sunt supuse unor solicitari
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mecanice variabile. Distrugerea se propagd sub forma unor fisuri in jurul cristalitelor
componentilor. Acest tip de coroziune este deosebit de periculos intrucat nu se poate prevedea
timpul dupad care se distruge piesa. Mecanismul probabil al coroziunii sub tensiune se bazeaza
pe existenta unor mici defectiuni in structura metalului, care sunt suficiente pentru declansarea
procesului de coroziune, care este apoi amplificat rapid datorita solicitarilor mecanice. Metalele

pure nu sunt susceptibile la acest tip de coroziune.
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2.2. Clasificarea tipurilor de coroziune dupi mediul in care are loc atacul
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2.2.1. Coroziunea Tn medii naturale
Coroziunea atmosferica

Principalii componenti ai atmosferei care prezinta interes din punct de vedere al coroziunii
sunt: vaporii de apa (umiditatea), oxigenul si dioxidul de carbon. La acesi componenti se pot
adauga si altii, functie de tipurile de atmosfera, de exemplu dioxid de sulf in atmosfera
industriala sau urbana.

Umiditatea este componentul principal ce provoacd procesul de coroziune a metalelor si
aliajelor. In atmosfera umiditatea variaza in limite foarte largi, functie de pozitia geografica,
anotimp si perioada zilei. Vara, umiditatea fiind mai scdzuta si viteza de coroziune este mai
redusa. Comparativ cu vara, toamna viteza de coroziune a otelului este de 4 ori mai mare,
primavara de 3 ori mai mare, iar iarna de 2 ori mai mare.

Prezenta oxigenului in atmosfera favorizeaza procesul de coroziune, oxigenul actionand ca
depolarizant. Fiind prezent in atmosfera in procent aproximativ constant, oxigenul are acces
bun pe suprafata metalului, mai ales datoritd faptului ca pelicula de umiditate este subtire.
Prezenta in proportie constanta a oxigenului in atmosfera si rezistenta electrica relativ ridicata
a peliculei de umiditate, face ca Tn general, coroziunea atmosferica sa fie uniforma.

Continutul de CO2 in atmosfera variaza foarte mult, fiind principalul component care
conductibilizeaza pelicula de umiditate care condenseaza pe suprafata metalului.



Prezenta altor compusi in atmosfera, pe langa cei trei mai importanti (H20, Oz si COz), duce la
modificarea in limite foarte largi a vitezei de coroziune. Din acest motiv trebuie facuta
deosebirea intre diferitele tipuri de tamosfera: industriald, marina sau urbana.

Atmosfera industriala este poluatd cu compusi ai sulfului, care accelereaza procesul de
coroziune. Dioxidul de sulf de exemplu, actioneaza ca depolarizant catodic. In plus, dizolvarea
SOz2 duce la marirea aciditatii. Rezultatul este marirea vitezei de coroziune.

Atmosfera marina este Caracterizata prin umiditate ridicatd §i prin prezenta clorurilor.
Clorurile provin din evaporarea picaturilor de apa, formate mai ales prin spragerea valurilor la
mal si raspandite de vant. Sarurile care raman pe suprafata metalului contin ionii CI care
strapung stratul pasivator superficial. Viteza de coroziune scade destul de repede cu
indepartarea de malul marii. La 250 m de malul marii viteza de coroziune a unei probe de otel
carbon este de 10 ori mai mica decat viteza de coroziune la 25 m de malul marii, in primii ani
de expunere. Dupa 3-4 ani, la proba situata la 250 m se formeaza un strat relativ protector care
micsoreaza viteza de coroziune.

Atmosfera rurala este practic lipsitd de compusi strdini si in consecintd viteza de coroziune
va fi cea mai mica.

Coroziune in ape

Tn ape pure (apa distilatd) problema principala din punct de vedere al coroziunii o constituie
prezenta oxigenului si a dioxidului de carbon. In cazul apelor distilate cu care se lucreazi in
utilaje deschise nu se poate limita cantitatea de oxigen dizolvat. Tn sisteme inchise se poate
limita continutul de ozigen dizolvat, cat si cel de CO2. In asemenea conditii agresivitatea apei
distilate dispare aproape complet.

Apa de condens, care rezulta in instalatiile chimice, din punct de vedere al puritatii este foarte
apropiatd de apa distilatd. Din cauza COz2 si Oz poate deveni coroziva. Oxigenul poate proveni
datoritd unei degazari necorespunzdtoare a apei de alimentare a cazanelor de aburi, iar CO2
provine din descmpunerea carbonatilor i bicarbonatilor neindepartati la timp.

Apele rdurilor si izvoarelor diferd prin continutul de oxigen dizolvat in limite largi. In apele de
ses, care au si temperatura mai ridicata cantitatea de oxigen dizolvata va fi mai mica. In apele
de munte reci, cantitatea de oxigen dizolvata este mai mare, ceea ce mareste agresivitatea.

Solubilitatea oxigenului in ape este destul de mare pentru a provoca o coroziune cu viteza
apreciabild. Pentru otelul carbon viteza de coroziune ajunge la 100 mg/dm? zi in perioada
imediat urmatoare imersiunii. Dupa céteva zile viteza de coroziune scade pana la valori de 5 -
10 ori mai mici. Intr-o solutie de CaClz diluata (165 ppm CaCly) viteza de coroziune depinde
liniar de concentratia O2 dizolvat.
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Daca se lucreaza in sisteme inchise, iar presiunea partiala a oxigenului este mai mare, atunci
viteza de coroziune creste. Se ajunge in situatia in care datorita atingerii curentului critic otelul
devine pasiv. Astfel se explicd scidderea pronuntatd a vitezei de coroziune a otelului in apa
distilata la concentratii ridicate de Oo.
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Trecerea otelului in stare pasiva nu poate fi utilizata practic deoarece in apele care se folosesc
uzual exista diverse impuritati (de exemplu CI) care strapung stratul pasivator. In apa de mare,
oricat ar creste continutul de oxigen, otelul nu se va pasiva.

In sisteme inchise, dacd se mentine constanti concentratia O2 dizolvat, viteza de coroziune
creste cu cresterea temperaturii, deoarece creste viteza de difuziune a oxigenului. In sisteme
deschise cresterea temperaturii duce la cresterea vitezei de difuziune a oxigenului dar si la
scaderea concentratiei oxigenului dizolvat.

Cresterea concentratiei sarurilor din ape duce la cresterea vitezei de coroziune pand la o
anumitd concentratie (pentru NaCl este de ~ 3%), dupa care incepe sd scada. S-a constatat ca
un rezervor de api caldid cu duritate ridicatd (34 10° g/L Ca?*) rezistd 10-20 de ani fird a
prezenta urme de coroziune in puncte, in timp de un rezervor de apa mai putin dura rezista 1-2
ani dupa care apare coroziunea In puncte. Principalul motiv pentru care in apa durd otelul
carbon rezistd mai bine este stratul de saruri de calciu care se formeaza la suprafatd, care
impiedica difuziunea oxigenului.

Prezenta dioxidului de carbon in ape duce la marirea vitezei de coroziune. La concentratii de
peste 10° mg/L pH-ul scade suficient de mult incat are loc coroziunea cu depolarizare de
hidrogen. Scaderea pH-ului duce de asemenea la deplasarea potentialului de reducere a
oxigenului spre valori mai pozitive, ceea ce Inseamnd depolarizarea procesului catodic i
crestetrea vitezei de coroziune.

Apa de mare este cea mai agresiva apa naturala din punctul de vedere al coroziunii. Principalii
factori care 1i maresc agresivitatea sunt: salinitatea, continutul in oxigen, miscarea fatd de
suprafetele imersate, existenta microorganismelor.

Tntrucat aceste caracterisitici variaza putin de la o zoni la alta, nici viteza de coroziune in apa
de mare nu variaza prea mult. Diferentele care apar se pot datora faptului ca la temperaturi
diferite solubilitatea oxigenului nu mai este acceasi.

Pentru otelul obisnuit viteza de coroziune este 0,125 mm/an (25 mg/dm?zi).

Constructiile partial imersate in apa de mare pot fi corodate si datoritd aeratiei diferentiate.
Partea apropiata de suprafata, care va fi in permanenta scaldata de valuri va avea pe suprafata
tot timpul o peliculd bogata in O2 care va constitui zona catodica pe care va avea loc reducerea
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oxigenului, iar partea metalica din adancime, unde accesul Oz este anevoios, va constitui zona
anodica pe care va avea loc dizolvarea metalului.

Apa de mina cu compozitia variabild functie de solurile pe care le strabate, astfel incat si
procesul de coroziune se va desfasura cu viteze diferite.

Coroziunea Tn soluri

Coroziunea in soluri este deosebit de importanta datoritd implicatiilor economice pe care le are.
De exemplu, coroziunea unei conducte pentru transportul titeiului atrage dupa sine importante
cheltuieli pentru inlocuirea ei, daune instalatiilor pe care le deserveste prin oprirea productiei,
contaminarea mediului inconjurdtor cu produse care s-au scurs din conductd. In orase,
inlocuirea conductelor de apa datorita coroziunii necesitd de asemenea cheltuieli importante,
atat pentru inclocuirea lor cat si pentru refacerea pavajului. Asemenea probleme de coroziune
apar si la constructiile metalice ingropate si la rezervoare subterane.

Factorii cei mai importanti care determind viteza de coroziune a instalatiilor ingropate in sol
sunt: (1) permeabilitatea solului la apa si la aer, (ii) rezistenta electrica a solului, (ii1) compozitia
solului.

Permeabilitatea solului fata de apa influenteaza atat conductibilitatea electrica cat si accesul
oxigenului. Un sol cu porii umpluti cu apa face mai dificil accesul oxigenului decat un sol
afanat. Din aceastd cauza viteza de coroziune a instalatiilor ingropate creste cu cresterea
umiditatii numai pana la 10 — 15% apa.

Accesul diferentiat al oxigenului pe suprafata metalului ingropat in sol duce la cresterea vitezei
de coroziune. Acest lucru se intampla la conductele care trec sub o portiune de teren betonata
(strada, aeroport, autostradd). Sub beton accesul oxigenului este neglijabil fatd de portiunea
care se afla in solul afanat. Zona de sub beton va deveni anod, iar resul catod.

Se va coroda preferential portiunea de conducta situata sub stratul de beton.

Situatii asemanatoare se intdlnesc si la instalatiile semi-ingropate, la care partile Ingropate
adanc devin zone anodice.

Viteza de coroziune poate fi acceleratd in prezenta microorganismelor sulfato-reducatoare
,»sporovibrio desulfuricans”.

Pe baza experinetei practice acumulate in decursul anilor dse poate afirma cd 1n soluri viteza
de coroziune nu este prea mare. Pentru un numar de 44 de tipuri de soluri viteza de coroziune
a otelului carbon este de 4,5 mg / dm? zi pentru o perioadi de expunere de 12 ani.



3. Protectia impotriva coroziunii

Pe baza modului de actiune metodele de protectie impotriva coroziunii se clasifica in
urmadtoarele categorii:

- Protectia prin tratarea mediului pentru a-i micsora agresivitatea

- Protectia prin marirea rezistentei la coroziune a metalelor si aliajelor
- Protectia prin metode electrochimice

- Protectia prin acoperirea suprafetelor

3.1. Protectia impotriva coroziunii prin tratarea mediului

Procedeele de tratare a mediului se refera la: indepartarea O2 si CO2 si modificarea pH-ului si
la folosirea inhibitorilor de coroziune

3.1.1. indepirtarea O2 si CO; si modificarea pH-ului

Influenta pH-ului asupra vitezei de coroziune este specifica pentru fiecarea metal sau aliaj in
parte. In practica nu este usor de modificat pH-ul solutiilor deoarece se poate modifica
stabilitatea unor substante in mediul respectiv.

In cazul Fe si al aliajelor sale viteza de coroziune scade la cresterea pH-ului. Astfel, la pH < 4
viteza de coroziune este mare deoarece concomitent cu reducerea Oz dizolvat are loc si
degajarea hidrogenului. La pH > 10 viteza de coroziune scade foarte mult deoarece pe suprafata
Fe se formeaza un strat protector de Fe(OH)2. Se spune ca in mediu bazic fierul se pasiveaza.

osr

TIntrucat modificarea pH-ului este dificil de realizat, pentru reducerea agresivitatii mediului se
aplica practic indepartarea O2 si COz2. Aceastd metoda este folositd la apele de alimentare a
cazanelor generatoare de abur si a sistemelor de incélzire a apei.

Cazanele pentru producerea aburului sunt folosite des in industria chimica, alimentara, textila.
Intrucat de multe ori nu se recupereaza apa, volumul de apa care trebuie tratat este mare.
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Indepartarea Oz este principala problema a tratarii apelor de alimentare a cazanelor, datorita
agresivitatii apelor cu oxigen. Concomitent cu eliminarea O2 se elimina si COa.

Limitele admise pentru Oz dizolvat sunt:

0,02 — 0,03 ppm pentru cazane de presiune joasa si medie

0,007 ppm pentru cazane la presiune 1naltd (sute de at)

Eliminarea Oz si COz2 se realizeaza prin 2 etape numite dezaerare si dezactivare.

Dezaerarea se face prin pulverizarea apei incalzite in spatii de presiune redusd. Cea mai mare
parte a oxigenului se elimind prin dezaerare si apa dezaeratd este admisa pentru alimentarea
cazanelor de presiune medie si joasa.

Dezactivarea este obligatorie doar pentru apele folosite la generatoarele de abur de inalta
presiune. In aceatsa etapa continutul de oxigen scade sub 0,007 ppm. Dezactivarea se face cu
substante reducatoare, de exemplu sulfit de sodiu Na2SOs sau hidrazind N2Ha4. Reactiile care
stau la baza indepartarii O2 dizolvat sunt:

Na2S0s3 + 1/2 O2 — Na2S04
N2H4 + O2 — N2 + 2 H20

Daca se foloseste sulfit de sodiu, in urma reactiei se obtine sulfat de sodiu, marindu-se astfel
continutul 1n saruri.

In urma reactiei cu hidrazina produsii rezultati nu sunt agresivi.

Singurul avantaj al Na2SOs fata de hidrazina e faptul ca e ieftin. Dezavantajul e ca in urma
reactiei de mareste continutul de saruri al apei.

Avantaje hidrazina: produsii rezultati Tn urma reactiei nu sunt agresivi, desscompunerea
hidrazinei duce la produsi care nu sunt agresivi: 3 N2Hs — N2 + 4 NH3. Amoniacul care rezulta
e chiar util pentru corectia pH-ului.

Dezavantaje: pret ridicat, toxicitate.

Indepirtarea CO2 dizolvat se face concomitent cu eliminarea O. Cantititi mari de CO2 se pot
forma prin descompunerea termica a carbonatilor si bicarbonatilor neindepartati la timp. In
aceste conditii condensul care rezultd va avea un pH suficient de mic pentru ca viteza de
coroziune sa fie apreciabila. Spre exemplu, conductele de condens plasate orizontal nu rezista
decat circa 10 luni. Din acest motiv apele de alimentare a cazanelor de abur trebuie tratate cu
schimbatori de ioni.

3.1.2. Folosirea inhibitorilor de coroziune

Inhibitorii de coroziune sunt substante care adaugate in cantitati mici in mediul coroziv in care
se gaseste metalul sau aliajul reduc viteza de coroziune uneori chiar pana la zero. Folosirea
inhibitorilor de coroziune se face in cazul mediilor lichide. Cantitatile de inhibitor care se
adauga sunt de ordinul ppm pana la sute de ppm in mediile cu agresivitate pronuntata.

Eficacitatea inhibitorilor de coroziune este data de relatia:
E=(K-Ki)/K-100
unde: E = eficacitatea inhibitorului, %



K = viteza de coroziune in absenta inhibitorilor
Ki = viteza de coroziune in prezenta inhibitorilor
Dupa modul de actiune inhibitorii se clasifica in trei categorii:

- inhibitori anodici
- inhibitori catodici
- inhibitori de adsorbtie

Inhibitorii anodici cuprind substante care actioneaza asupra procesului anodic de ionizare a
metalului reducandu-i viteza. Acestia pot fi substante oxidante care se pot reduce cu o viteza
suficient de mare astfel incat, pentru moment, curentul de coroziune sa ajunga la curentul critic
de pasivare, la care se instaleaza starea pasiva a metalului.

n principiu, Tn anumite conditii de temperatura, densitate de curent, pH, orice metal se poate
pasiva. Curba de pasivare a fierului Tn mediu acid.

Daca potentialul se deplaseaza spre valori mai pozitive decat potentialul reversibil Erev Viteza
de ionizare a fierului va creste pana la atingerea unei valori numita curent critic (densitate de
curent critic) icr, cand viteza de coroziune scade brusc cu cateva ordine de marime (3-6 ordine
de marime). Acest fenomen este denumit pasivare. Potentialul la care se instaleaza aceasta stare
se numeste potential de pasivare Ep. Daca potentialul se deplaseaza in continuare spre valori
mai pozitive, curentul va creste din nou datoritd desfasurarii unui alt proces de oxidare, de
exemplu degajarea Oz.

Rolul inhibitorilor anodici este acela de a aduce metalul in stare pasiva, asigurand curentul
necesar instalarii starii de pasivitate icr prin reducerea lor. Daca oxidantul se reduce dupa curba
catodica 1, atunci potentialul de coroziune va fi Ez1 iar viteza de coroziune i1. Daca se mareste
concentratia oxidantului atunci acesta se va reduce dupa curba 2. Potentialul de coroziune se
va deplasa spre valori mai pozitive Ez, iar viteza de coroziune i2 va fi mai mare. La o
concentratie suficient de mare a oxidantului, numitd concentratie critica, reducerea se va face
dupa curba 3, asigurandu-se pentru un scurt timp trecerea unui curent catodic egal cu curentul
critic. Metalul se va pasiva, iar potentialul de coroziune se va stabili in Es iar curentul de
coroziune va fi egal cu curentul de pasivare.
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Este evidenta importanta concentratiei inhibitorului. Astfel, in cazul in care concentratia este
prea mica, inhibitorul se va reduce dupa curba 1 sau 2, viteza de coroziune a metalului fiind
ridicata (i1 respectiv iz). Doar in cazul in care concentratia inhibitorului depaseste concentratia
critica se asigura trecerea metalului in stare pasiva.

Calitatea de inhibitor anodic a unui oxidant nu poate fi apreciatda dupa valoarea potentialului
reversibil. Sunt multe substante puternic oxidante care nu se pot folosi ca inhibitori deoarece
viteza lor de reducere nu este suficient de mare, cum este cazul ClO4 si NOs".

Exemple de inhibitori anodici oxidanti: cromati CrO7*, bicromati Cr207%, azotiti NO2 ,
molibdati MoO4? si wolframati WO4? de sodiu sau potasiu. Cei mai utilizati inhibitori pentru
protectia otelului sunt bicromatii (cromatii) si azotitul.

Reducerea acestor oxidanti are loc conform reactiilor:

Cro07% +14H"+6e —>2Cr**+ 7 H20 E°=1,33V
2HNO2+4H"+4e — N20+3H20 E°=129V

Inhibitorii din aceastd grupa sunt numiti ,,inhibitori periculosi” pentru ca la concentratii sub
cea critica sunt stimulatori de coroziune, actionand ca depolarizanti catodici. In plus, Tn mediu
acid potentialul reversibil se deplaseaza spre valori foarte pozitive.

Ca urmare reducerea va avea loc dupa curba 4, iar bicromatul se va reduce cu viteza mare
datorita desfasurarii celuilalt proces de oxidare si nu datoritd ionizarii metalului. Ca urmare, se
consuma rapid, ajunge sub concentratia critica si devine stimulator de coroziune.

De asemenea, in mediu acid nu este stabil stratul pasivator de pe suprafata metalului.

Tn alte cazuri inhibitorul nu este stabil in mediu acid. Spre exemplu azotitul se descompune la
pH < 6 cu formare de oxizi de azot.

Valorile concentratiilor critice:

- pentru CrO4%, NO2', M0O4?* si WO4%: 10— 10 mol L™!
- pentru CrO4? concentratia de 102 mol L = 0,016% sau 160 ppm

In cazul utilizarii molibdatilor si wolframatilor este necesari si prezenta O2 pentru inhibarea
coroziunii otelului, intrucat , de exemplu la pH = 7, viteza de reducere nu este suficient de mare
pentru atingerea curentului critic.

Cromatii au efecte de inhibare bune si pentru alte metale cum ar fi: Cu, Zn, Pb, Hg.

Inhibitorii catodici sunt substante care, in conditiile desfasurarii procesului de coroziune,
produc pe suprafata zonelor catodice filme insolubile ce izoleaza aceste suprafete si impiedica
desfasurarea proceselor catodice.

Pentru oteluri se folosesc de obicei: ZnSO4, BeCl2 sau bicarbonat de calciu Ca(HCO3)2, saruri
de As, Bi, Hg.

- Bicarbonatul de calciu solubil, in mediul bazic din zona catodica formeaza carbonat de
calciu insolubil, care formeaza un strat protector la suprafatd metalului
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Ca(HCOs3)2 + NaOH — CaCO3z+ NaHCOs3 + H20

- Sarurile de zinc ZnSO4 si ZnCl2 hidrolizeaza in mediul alcalin de pe zonele catodice cu
formare de Zn(OH):2 insolubil care izoleaza zona catodicd. Asemanator actioneaza si
BeCl..

- Sarurile metalelor mai nobile decét hidrogenul (As, Bi, Hg) duc la formarea unui strat
al metalului respectiv pe zonele catodice. Pe aceste metale suprapotentialul de degajare
a hidrogenului este mare, ceea ce duce la scaderea vitezei de coroziune a metalului.

Spre exemplu, prezenta 1n H2SO4 a 0,045% As reduce viteza de coroziune a otelului de 10 ori.

-~

Efectul acestor inhibitori nu este acelasi in cazul coroziunii cu depolarizare de oxigen. In
general inhibitorii catodici nu sunt utili in medii puternic acide, datorita dizolvarii precipitatelor
cu rol protector.

Inhibitorii de adsorbtie sunt in general substante organice care se adsorb pe suprafata
metalului pe zonele anodice si/ sau catodice. Se formeaza astfel o bariera fizica care incetineste
transportul particulelor ce intervin in procesul de coroziune.

Se folosesc:

- amine primare R—NH2 cu 10-20 atomi de carbon,

- amine secundare R — NH — R cu R continand 10 — 20 atomi de carbon

- saruri cuaternare de amoniu

- amine aromatice

- amino-acizi naturali sau sintetici

- aldehide

- mercaptani R-SH, acizi sulfonici R-SOsH, derivati ai tioureei (R — NH2)CS

De cele mai multe ri se folosesc amestecuri care rezulta ca subprodusi in industria chimica.

Concentratiile la care se utilizeazi acesti inhibitori sunt de ordinul 10° — 10 mol L si sunt
specifice fiecarui caz.

3.2. Protectia prin marirea rezistentei la coroziune a metalelor

Marirea rezistentei la coroziune a metalelor se poate face prin reducerea intensitdtii de
desfasurare a proceselor catodice ce au loc in timpul coroziunii. Aceasta se poate realiza prin
reducerea zonelor catodice, ceea ce inseamna de fapt reducerea gradului de impurificare a
metalului. Cresterea gradului de puritate a metalului prezintd insd doua dezavantaje: (1)
purificarea avansata este costisitoare, (ii) purificarea Inrautateste proprietatile fizico-mecanice.
in aceasta situatie marirea rezistentei la coroziune se face prin aliere cu alte metale.

Reducerea intensitatii de desfasurare a proceselor catodice se poate face prin modificarea
marimii incluziunilor catodice. Cu cat suprafata incluziunilor catodice este mai mica, chiar
daca in aliaj cantitatea de incluziuni ramane aceeasi, cu atat creste densitatea de curent §i prin
urmare creste suprapotentialul catodic, ceea ce are ca efect scaderea vitezei de coroziune. Un
exemplu Tn acest sens este comportarea duraluminiului, care este un aliaj al Al cu 4% Cu (in
general 3,8 — 5,2 % Cu). La temperatura obisnuita solubilitatea cuprului in aluminiu este 0,1%,
dar la temperatura ridicatd aliajul de Al cu 4 % Cu este omogen. In timp se separd compusul
intermetalic CuAl2 (cu peste 50 % Cu in greutate) si care are un potential mai pozitiv decat
restul aliajului. Separarea compusului intermetalic cuAlz face ca in zona invecinata continutul
de Cu sa fie mult sub media de 4 %. Ca urmarea in masa duraluminiului pot fi localizate 3 zone
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de concentratii diferite: (1) o zona de cristalizare cu peste 50% Cu; (2) o zona saracita in Cu;
(3) o zona nemodificata.

Zona sardcite 20nd, neMod.Q/Cca‘lc'
m Cu

In contact cu o solutie de electrolit zonele nemodificate vor deveni anozii pe care va avea loc
procesul de coroziune intercristalina.

Remediul Tmpotriva coroziunii este mentinerea aliajului Al-Cu la temperaturad suficient de
ridicata pentru formarea unui amestec omogen, urmata de racire brusca. Separarea compusului
intermetalic CuAl2 va fi intarziata foarte mult, duraluminiul pastrandu-si calitatile timp
indelungat.

3.3. Protectia impotriva coroziunii prin metode electrochimice

Metodele electrochimice de protectie impotriva coroziunii se bazeazd pe deplasarea
potentialului metalului ce trebuie protejat prin polarizare anodica sau catodica.

Consideram curba de pasivare a unui metal oarecare.
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Daca intr-un mediu dat metalul M se va coroda cu viteza i1+ inseamna ca in mediul respectiv
are loc si un proces de reducere cu viteza i1-, la potentialul de coroziune Ec. Cei doi curenti i1+

si 11- sunt egali si de semne contrare, astfel incit curentul exterior care trece prin metal este egal
Cu zero.

Deplasand potentialul metalului spre valori negative (polarizare catodicd) se observa ca viteza
de coroziune va scadea. Daca metalul respectiv este mentinut la un potential egal sau mai
negativ decat potentialul reversibil, atunci viteza de coroziune va fi zero. Pentru a mentine
metalul la potentialul reversibil este necesara trecerea unui curent cu valoarea i2-.

Deplasand potentialul metalului spre valori pozitive (polarizare anodicd) curentul de coroziune
va creste pana la atingerea valorii critice icr, dupa care se instaleaza starea de pasivitate, curentul
de coroziune devine ip, care are o valoare foarte mica si potentialul devine Ei. Trecerea
curentului icr necesar pentru instalarea starii de pasivitate se poate asigura prin reducerea unei
substante potrivite sau cu ajutorul unei surse exterioare de tensiune.

Dupa directia in care se face polarizarea se realizeaza o protectie catodica sau anodica, iar dupa
modul in care se asigurd curentul necesar pentru a tinge potentialul dorit, se realizeaza o
protectie cu curent exterior anodic sau catodic, respectiv o protectie catodica cu anod de
sacrificiu sau o protectie anodica cu catod protector.

Protectia
electrochimica

v v
Protectie Protectie
catodica anodic3
. ! . !
cu curent cu anod de cu curent cu catod
exterior sacrifiu exterior protector

14



3.3.1. Protectia catodica cu curent exterior

Protectia catodica cu curent exterior constd in legarea metalului sau instalatici ce trebuie
protejata la polul negativ al unei surse exterioare de tensiune. La polul pozitiv al sursei se leaga
un anod oarecare introdus in acelasi mediu.

Aceasta metodad de protectie este larg raspanditd pentru ca poate fi aplicatd oricdrui metal,
indiferent de mediul in care se gaseste, viteza de coroziune putand fi redusa pana la zero.

Probemele pe care le ridica protectia catodica cu curent exterior se refera la:

- Potentialul pana la care trebuie polarizat metalul ce trebuie protejat
- Densitatea de curent necesara atingerii acestui potential
- Natura materialulul anodului introdus Tn mediul respectiv

Din curba de polarizare se observa ca potentialul pani la care trebuie polarizat metalul
pentru a fi protejat este potentialul reversibil. In cazul unui utilaj, de exemplu o conducti
ingropata in sol, cu 0 lungime de zeci de kilometri nu se poate defini o valoare exacta a
potentialului reversibil. In acesta situatie potantialul la care trebuie polarizatd instalatia se
determina experimental. In general, pentru constructii din otel ingropate valoarea determinata
experimental este de -0,85 V fata de Cu/CuSO4 (aq). Pentru alte metale se folosesc alte valori
pentru potentialul de protectie, de exemplu -0.55 V pentru plumb, -1.2 pentru zinc, -0.16 pentru
cupru fatd de Cu/CuSOs4 (aq).

Densitatea de curent necesara atingerii acestui potential depinde de natura metalului si de
mediul Tn care se gaseste metalul. Valorile se determina experimental, de exemplu pentru otel
curentii minimi pentru protectie sunt:

- In pamant uscat, aerat 54 —16 mA m?

- pimant umed 27 — 64 mA m?

- apa proaspata stationara 54 — 64 mA m

- api de mare 54 — 270 mA m

- NaCl 5N, fara agitare 1000 — 3000 mA m

Materialele folosite pentru confectionarea anozilor sunt otelul si aluminiul, care sunt anozi
solubili, iar ca anozi inerti sau insolubili se folosesc grafitul, aliaje Fe-Si, aliaje de Pb.

Realizarea practica a protectiei catodice cu curent exterior constd in legarea metalului sau
instalatiei (de ex. o conductd) la borna negativa a unei surse de tensiune si Ingroparea langa
conductd a unui anod legat la borna pozitiva a sursei. Se masoara potentialul conductei fata de
un electrod de referintd de Cu/CuSOs (aq) si se aplica de la sursa tensiuni din ce in ce mai mari,
pana se ajunge la potentialul dorit. Datoritd rezistentei electrice a solului si a straturilor care
acopera conducta, potentialul se modifica de-a lungul conductei, devenind tot mai pozitiv pe
masura indepartarii de anod.

Prin urmare conducta este protejatd numai pe lungimea pe care potentialul ei nu depaseste -
0.85 V. Pentru protejarea conductei pe toatd lungimea ei se monteaza din loc in loc anozi,
distanta intre anozi alegandu-se astfel incat potentialul maxim al conductei sa nu depaseasca -
0.85 V iar potentialul cel mai negativ sd nu depaseasca -1.2 V pentru a evita degajarea
abundenta a hidrogenului care distruge straturile protectoare de pe suprafata conductei.

Domeniul de utilizare a protectiei catodice cu curent exterior este limitat din considerente
economice. La instalatii mici acestd metoda este costisitoare si nerentabila. La instalatii si
constructii mari metoda devine rentabild, mai ales pe termen lung. Se poate aplica in cazul

15



conductelor ingropate in sol, protectia navelor si a altor constructii ce vin in contact cu apa de
mare.

E [V] / Cu/CuSO, (aq)
r 3

42V

»
>

3.3.2. Protectia catodica cu anod de sacrificiu

Protectia catodicd cu anod de sacrificiu consta in realizarea unui element galvanic format din
metalul ce trebuie protejat si un alt metal mai electronegativ. Prin legarea celor doua metale se
formeaza un element galvanic in care metalul ce trebuie protejat devine catod, iar metalul mai
electronegativ este anodul care se va ioniza. Din acest motiv procedeul este denumit ,,cu anod
de sacrifiu”.

Aceasta metoda de reducere a vitezei de coroziune a fost aplicatd pentru prima data in 1824 de
citre Humphrey Davy pentru protectia pirtilor exterioare ale navelor. In acea perioada
exteriorul navelor era confectionat din tabla de cupru. Pentru protectia acestuia s-au folosit
anozi din Zn si Fe. Mai tarziu metoda a fost aplicatd i pentru protectia constructiilor si
instalatiilor din otel care vin in contact cu apa de mare, folosind ca anod zincul. Acesta metoda
se foloseste si pentru protectia navelor construite din otel, combinatd cu protectia catodicad cu
curent exterior.

La alegerea materialului anodului de sacrificiu se urmareste realizarea unei polarizari catodice
suficiente a metalului ce trebuie protejat. Materialele care pot fi utilizate ca anozi sunt Zn, Al,
Mg.

Zincul are potentialul cu 0,25 V mai negatic decat otelul si poate fi folosit pentru protectia
constructiilor din otel care se gasesc in medii conductoare, cum este apa de mare. Faptul ca
diferenta de potential dintre Zn si ofel nu este mare constituie un avantaj, intrucat potentialul
otelului nu se deplaseaza la valori la care degajarea hidrogenului este abundenta. Acesta poate
duce la degradarea acoperirilor protectoare.

Magneziul are potential mai negativ decat al zincului i poate asigura protectia otelului chiar si
n soluri cu rezistivitate mare (conductivitate mica). Daca suprafata conduc

telor de otel este bine izolata, un anod din Mg poate asigura protectia conductei pe o distanta
de 8 km. Pentru conductele neizolate protectia este asigurata doar pe o distanta de 30 m.
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Aluminiul are un domeniu de aplicabilitate mai limitat, datoritd tendintei pronuntate de
pasivare. Se foloseste mai ales pentru protectia interioarelor rezervoarelor de apa potabila.
Al(OH)3 care se formeaza la dizolvarea aluminiului nu este toxic, dimpotriva contribuie la
limpezirea apei.

3.3.3. Protectia anodica cu curent exterior

Considerand curba de pasivare a unui metal oarecare se constata ca este suficient ca metalul sa
fie polarizat la un potential mai pozitiv decat potentialul de pasivare pentru ca viteza de ionizare
a metalului sd devind nesemnificativa.

Practic protectia anodica cu curent exterior se realizeaza prin legarea metalului la borna
pozitiva a unei surse exterioare de tensiune si a unui catod la borna negativa a sursei. Prin
aplicarea unei tensiuni suficient de mari se atinge potentialul de pasivare, iar metalul trece in
stare pasiva.

Sursa de tensiune folosita trebuie sa fie capabila sa furnizeze pentru un timp scurt un curent cel
putin egal cu curentul critic. De asemenea este necesar un potentiostat pentru mentinerea
potentialului metalului in domeniul de pasivitate. In caz contrar potentialul poate scidea sub
valoarea Ep, metalul devenind neprotejat.

Aceasta metoda de protectie se aplica cu rezultate bune pentru protectia otelurilor inoxidabile
in medii cu agresivitate ridicata cum ar fi H2SO4 50%. Nu se poate aplica pentru metale care
nu se pasiveaza: Mg, Zn, Cu.

Curentul critic de pasivare depinde de natura metalului si de mediul in care se gaseste. Daca in
oteluri se introduc elemente cu tendintd mai mare de pasivare atunci curentul critic scade. Ca
elemente de aliere se folosesc Cr, Ni, Ti, Ta, Mo.

Prezenta ionilor de clor in mediul in care se gasesc otelurile inoxidabile este periculoasa
datorita strapungerii stratului pasivator, ceea ce determind o coroziune in puncte. Prezenta
ionilor de CI" nu deranjeaza pasivarea unor metale cum sunt Ti, Ta, Mo deoarece pe suprafata
acestora se formeaza pelicule subtiri stabile de cloruri bazice.

3.3.4. Protectia anodica cu catod protector

Protectia anodica cu catod protector se realizeaza prin polarizarea metalului la un potential
anodic la care nu se mai corodeaza, fara a fi legat la polul pozitiv al unei surse exterioare de
tensiune. Pentru aceasta, metalul ce trebuie protejat se pune in contact cu un alt metal care, in
mediul in care se gaseste, are un potential mai pozitiv decat metalul de baza. Astfel, se
favorizeaza desfasurarea cu viteza mare a reactiei catodice pe metalul cu potential mai pozitiv,
implicit si a reactiei anodice de ionizare a metalului de baza, pana cand curentul depaseste
curentul critic la care se instaleaza starea de pasivitate.

Una din modalitatile de a asigura trecerea metalului ce trebuie protejat in stare pasiva este
crearea unor incluziuni catodice potrivite. De exemplu, otelurile cu continut mare de carbon
sunt pasivate n acid azotic mult mai repede decét cele cu continut mic de carbon sau fierul pur.
Tn acest caz cementita FesC din structura otelurilor se comporta drept catod si cu cat cristalele
de cementita sunt mai mari $i mai multe, cu atat viteza procesului catodic este mai mare si se
atinge mai repede curentul critic si implicit starea pasiva. Din acest motiv amestecurile nitrante
HNOs — H2S04 se pot stoca 1n rezervoare construite din otel-carbon, cu continutul maxim de
carbon permis de calitdtile mecanice.
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3.4. Protectia impotriva coroziunii prin acoperirea suprafetelor de protejat

Protectia metalelor si aliajelor prin acoperirea suprafetelor de protejat este un domeniu cu largi
aplicatii practice, caracterizat printr-0 mare diversitate a procedeelor. Acoperirile folosite
pentri protectia impotriva coroziunii sunt de doua tipuri: (1) acoperiri metalice si (2) acoperiri
nemetalice.

3.4.1. Acoperiri metalice

Dupa natura metalului care se foloseste pentru protectie, acoperirile metalice pot fi anodice sau
catodice fata de metalul de baza. In cazul in care metalul acoperitor are un potential mai negativ
decat metalul de baza, el se comportd ca un anod de sacrificu. Daca metalul acoperitor are un
potential mai pozitiv decat metalul de baza, el confera protectie favorizand instalarea starii de
pasivitatea a metalului de baza.

Principalele metode de realizare a acoperirilor metalice sunt:

- Metalizarea termica: se referd la imersarea metalului ce trebuie protejat intr-0 baie de
metal topit. Acest procede este aplicat in cazul zincarii si cositoririi. Productivitatea
este mare, dar consumul de metal este mult mai mare decat in cazul galvanizarii

- Galvanizarea: este cel mai raspandit procedeu de acoperire cu straturi metalice. Se
realizeaza prin depunerea electrochimica a unui metal sau aliaj pe suprafatd metalului
ce trebuie protejat. Are avantajul ca se poate aplica pentru a depune numeroase metale
si aliaje in straturi cu grosime controlatd. De asemenea, poate fi controlat si aspectul
exterior.

- Pulverizarea: unui jet de metal topit cu ajutorul aerului comprimat pe suprafata care
urmeaza a fi protejata se aplica in cazul constructiilor metalice de dimensiuni mari. Se
obtin depozite poroase, dar aceste pot fi umplute cu diferite rasini.

- Termodifuziunea: consta in punerea in contact, la o temperatura potrivita, a metalului
de protejat cu pulberea metalului acoperitor.

Zincul este metalul cel mai utilizat pentru acoperirea suprafetei otelului. Prin imersare in zinc
topit sunt zincate tablele folosite la acoperisurile caselor, rezervoare, dar procedeul cel mai
utilizat pentru zincare sete galvanizarea. Zincul protejeaza otelul printr-un mecanism catodic
cu anod de sacrificiu, zincul va fi anod iar otelul catod. Prezenta unor anioni (ex. carbonat) sau
cationi (ex. Ca®") duce la precipitarea unor compusi greu solubili pe suprafata zincului care
actioneaza ca un strat pasivator pe suprafata zincului.

Staniul se utilizeazd mai ales pentru protectia tabelelor utilizate pentru confectionarea
recipientilor In care se pastreaza produsele alimentare. Acoperirile cu Sn se realizeaza atat prin
imersarea Tn metal topit, cat si prin galvanizare. Prin cositorire la cald se obtin straturi de 1,5 —
3,75 um, iar prin galvanizare de 0,75 — 1,5 um. Intrucat depunerile de staniu sunt uniforme,
pentru protectie sunt necesare depuneri foarte subtiri. Straturi de 1,5 um sunt necesare doar in
medii foarte agresive. Potentialul standard al cuplului Sn/Sn?* este mai pozitiv decét al fierului
(-0,136 V fata de -0,44 V) si prin urmare staniul nu ar putea proteja fierul in calitate de anod
de sacrificiu. Deaoarece in majoritatea produselor alimentare Sn®* este complexat, potentialul
real este deplast spre valori mai negative decét -0,44 V, astfel incat protectia este asigurata.

Aluminiul se depune pe otel prin imersare in baie de aluminiu topit, prin metalizare, prin
difuziune termica sau prin galvanizare din solutii neapoase.

Nichelul se depune pe otel, de obicei prin galvanizare, fie direct, fie pe un strat intermediar de
cupru. Straturile depuse nu trebuie sd fie poroase si au o grosime de 8 — 15 pum n medii
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neagresive si 40 Wm 1n medii agresive. Pentru cd in atmosferad industriald nichelul se pateaza
repede de obicei se acopera cu un strat subtire de crom.

Plumbul se depune pe otel in special prin imersare in baie de plumb topit sau prin galvanizare.
Plumbuirea se face in special pentru protectia tabelelor folosite la constructia rezervoarelor
pentru benzina auto.

Cadmiul ofera protectie otelului chiar si in medii foarte agresive. Aparatura de bord care
functioneaza in atmosfera marind se protejeaza prin acoperire cu un strat de cadmiu.

Cromul protejeaza otelul datorita tensintei sale pronuntate de pasivare. Aspectul depunerilor
de crom este placut si isi pastreaza calitatile pana la S00°C. Depunerea cromului se face prin
galvanizare pentru straturile foarte subtiri, dar si prin difuziune, cand se realizeaza straturi mai
poroase, cu scop protector.

3.4.2. Acoperiri nemetalice

Acoperirile nemetalice pot fi acoperiri cu oxizi sau alti compusi ai metalului de baza sau
acoperiri cu vopsele.

Oxidarea metalelor feroase pe cale chimica se realizeaza prin reactia dintre aliaj si hidroxid de
sodiu in prezenta unui oxidant corespunzator. Procedeul este cunoscut sub numele de brunare.
Operatiile care se executad la brunarea aliajelor feroase sunt: curatirea pieselor prin polizare,
degresare, decapare si tratare cu hidroxid de sodiu in topitura la 300 — 350 °C. Pelicula de oxize
ce rezultd este uniforma si aderenta, cu o culoare neagra albastruie, uneori cu usoare nuante
spre brun. Prin impregnare cu unsori sau lacuri se pot imbunatati proprietatile protectoare.

Oxidarea superficiala a otelului se poate face si electrochimic, prin tratament anodic.

Oxidarea superficiala a aluminiului, numitd si eloxare, se realizeazd 1n scop protector si
decorativ si este cel mai raspandit procedeu de oxidare superficiald. Tn contact cu atmosfera
aluminiul se acoperd cu un strat de oxid cu grosime sub 1 um care in conferd o oarecare
stabilitate. Realizarea unui strat gros de oxid pe suprafata ofera o buna protectie si in plus
imbunatiteste aderenta vopselelor. Oxidarea superficiald se poate face chimic cand se obtin
pelicule de 2 — 10 um sau electrochimic cdmd grosimea peliculelor poate atinge sute de
micrometri. Eloxarea aluminiului se poate face in solutie de H2SO4 10 — 20% la 15 — 30°C.

Alte metode de aplicare a unor acoperiri sunt fosfatarea (realizarea unor acoperiri pe baza de
fosfati) si cromatarea (realizarea unor acoperiri pe baza de cromati).
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