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CAPITOLUL 1. ANALIZA STADIULUI ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND
ACTIUNEA COROZIVA A AGENTILOR MICROBIOLOGICI ASUPRA
MATERIALELOR METALICE

Coroziunea reprezintd procesul de distrugere a metalelor si aliajelor in urma
interactiunilor chimice, electrochimice §i biochimice cu mediul de existentd. Acest
proces este nedorit in industrie Intrucat provoacd pagube majore. Coroziunea poate fi
clasificatd dupd mecanismul de desfasurare si dupa aspectul distrugerii in: coroziune
chimica, coroziune -electrochimicd, coroziune atmosfericd, coroziune biologica,
coroziune continud si coroziune locala.

Coroziunea biologica este determinati de prezenta microorganismelor n
mediul de actiune. Mediul umed reprezintd un mediu prielnic pentru dezvoltarea
microorganismelor. Microorganismele ce pot cauza coroziunea sunt: bacteriile, fungii
si algele, care, avand molecula de carbon ca sursa importanta de nutrient, se pot dezvolta
pe orice mediu unde aceasta existd. Biofilmele acumulate pot forma biodepozitele,
acestea putdnd ajunge pana la dimensiuni de cativa centimetri in diametru. Aceste
biodepozite pot avea un mare efect asupra chimiei mediului la interfata metal/film sau
metal/depozit de interfata.

Unele specii din compozitia unui biofilm produc exopolimeri ce captusesc
celulele si extind suprafata celulelor in substrat si in intregul fluid. Polimerul
extracelular constd din polizaharide si apa. si poate tinde la o mai mare protectie a
mediului pentru supravietuirea unui microorganism. Polizaharidele reprezintd o
importanta sursa de carbon necesara dezvoltarii microorganismelor.

Metalele reactioneaza, in general, cu marea majoritate a elementelor chimice
existente Tn atmosfera. Efectul cel mai daunator asupra metalelor il are oxigenul cu
formarea de pelicule de oxid. Acestea au rol protector doar la o grosime de 400 — 5000
A. In cazul ferului oxidarea atmosferica da nastere oxizilor de fer.

Protectia impotriva coroziunii reprezinta totalitatea masurilor ce se iau pentru
a proteja materialele tehnice de actiunea mediilor corozive. In unele cazuri, prevenirea
coroziunii poate fi realizatd prin protectia metalelor cu diferite substraturi chimice
existente Th mediu. Pentru protectia impotriva coroziunii poate fi asiguratd §i prin




utilizarea urmatoarelor solutii de protectie: inhibitori de coroziune, polimeri, protectii
catodice si anodice. Metodele clasice de protectie impotriva coroziunii sunt
urmatoarele: camasuirea, electrometalizarea, smalfuirea, galvanizarea si galvanoplastia.
Toate acestea sunt benefice in functie de suprafata metalica supusa prelucrarii.

CAPITOLUL 2. OBIECTIVELE SI ETAPELE TEZEI DE DOCTORAT

Prezenta lucrare isi propune ca obiectiv principal analiza si diminuarea
efectelor agentilor microbiologici corozivi asupra diferitelor materialelor metalice.
Analiza efectelor agentilor microbiologici asupra materialelor metalice va permite
introducerea sau eliminarea unor operatii principale inca din faza de proiectare a
pieselor din aceste materiale metalice. Diminuarea efectelor agentilor microbiologici va
permite stabilirea unui mediu ambiental favorabil optimizarii caracteristicilor mecanice
prin inhibarea dezvoltarii rapide a microorganismelor existente in mediu. Pentru
realizarea obiectivelor propuse, teza va aborda directiile de studiu:

1. identificarea prin cercetari teoretice a produsilor rezultati in urma
mecanismului de biocoroziune;

2. verificarea efectelor agentilor corozivi microbiologici prin urmatoarele tehnici:
v" determinarea proprietitilor mecanice prin testul de intindere-compresiune,
v analiza caracteristicilor de deformabilitate prin metoda Marciniak,
v analiza prin metoda gauririi a starilor de tensiuni induse in materialul metalic de actiunea
coroziva a microorganismelor,
v' studiul calitatii suprafetelor materialelor metalice, rezultatd in urma actiunii agentilor
microbiologici cu ajutorul microscopului de forta atomica.
3. aplicarea unui program factorial tip 3% Tn vederea stabilirii unui mediu de
inhibare a multiplicarii microorganismelor existente in mediul ambiant si care

prezinta actiune coroziva asupra materialelor metalice.




CAPITOLUL 3. CONTRIBUTII TEORETICE PRIVIND PROCESUL DE
BIOCOROZIUNE GENERAT DE ACTIUNEA MICROORGANISMELOR EXISTENTE
N DIFERITE MEDII COROSIVE ASUPRA MATERIALELOR METALICE

Toate celulele fie cele bacteriene, fie de altd naturd au nevoie de nutrienti
variati dintre care cei mai importanti sunt sursele de carbon si de energie. Plecand de la
aceste elemente, celulele efectueaza un ansamblu de reactii biochimice coordonate si
regulate numite activitati metabolice.

Reactiile de oxido-reducere creeaza un flux de compusi chimici prin celulele
microorganismelor. Donorii sau acceptorii de electroni, pentru efectuarea reactiilor de
oxido-reducere, sunt prelevati din mediu.

Accelerarea fenomenului electrochimic de coroziune este datoratd activitatii
metabolice a microorganismelor realizatad cu ajutorul a doud efecte majore. Primul Tl
constituie utilizarea sulfatului ca acceptor de electroni iar cel de-al doilea efect 1l
reprezinta folosirea hidrogenului ca donor de electroni.

In cazul coroziunii bacteriene, responsabilitatea coroziunii localizate la oteluri
nu trebuie atribuita direct aciditatii observate, deoarece numeroase microorganisme sunt
capabile de acidifierea mediului.

Aliajele de Al prezinta o rezistenta mecanica ridicatad asociatd cu o buna
plasticitate, ele putdndu-se deforma plastic la rece foarte usor si au rezistentd la
coroziune ridicatd si o buna sudabilitate.

Rezistenta la coroziune se realizeaza prin formarea compusului chimic MnAlg
si preluarea ionului de Fe in aliajul format, rezultdnd compusul (MnFe)Ale.

Efectul bacteriilor asupra otelurilor si a aliajelor de Al este in functie de
conditiile fizico — chimice: aerobioza (medii aerate), anaerobioza stricta (medii
dezaerate) sau conditii mixte (aerate si dezaerate).

Oxigenul penetreaza foarte dificil intre zona de sub depozit (care devine scazut
n oxigen, deci anod) si zona externa depozitului. Zona externd este aeratd si devine
catodul pilei electrochimice formate intre cele doud zone. in absentd de oxigen, viteza
de coroziune a otelului si a aliajului de Al este scazuta datoritd mediului lichid neacid.

Mecanismele propuse in conditii aerate §i dezaerate se aplicd doar zonelor
corespunzatoare biofilmului. Acestor mecanisme li se adaugd conditiile aeratiei
diferentiale, fapt ce va conduce la o sinergie defavorabild pentru material la care se vor




observa degradarile cele mai servere.
Efectul microorganismelor asupra comportarii otelurilor si aliajelor de Al este
legat de modificarile chimice (pH si prezenta sulfurilor) impuse de mediul inconjurator.
Pe baza ipotezei electrochimice distrugerea metalelor Tn medii corosive se
produce datoritd faptului ca in structura metalului se gasesc continuu cai libere anodice
pentru dizolvarea selectiva dupa mecanismul electrochimic.

CAPITOLUL 4. CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND EFECTUL ACTIUNII
AGENTILOR COROZIVI MICROBIOLOGICI ASUPRA CARACTERISTICILOR
MECANICE ALE MATERIALELOR METALICE

Dupa 30 zile in care mediile corosive au actionat asupra epruvetelor metalice,
acestea au fost scoase din medii §i supuse unor incercari mecanice, care au avut in
vedere determinarea proprietatile mecanice specifice fiecarei epruvete dupd actiunca
mediilor corosive.

Rezultatele incercarilor experimentale pentru materialul otel

Proprietatile mecanice ale materialelor metalice determinate prin incercari
experimentale pentru diferite medii corosive sunt prezentate n tabelul 1.

Tabelul 1. Proprietatile mecanice ale materialului otel

Material Mediul corosiv Modulul lui Limita de Alungirea | Coeficientul de | Coeficientul de
metalic Young,[MPa] | curgere,[MPa] totald, % anizotropie, r ecruisare, n
Ambiant 203275 354,555 22,7 1,86135 0,1713
Martor 942850 343,72 16 1,70558 0,2019
Salin 7% 101466,5 343,775 16 1,58601 0,1538
Ogel 11% 99112 345,32 21 1,65319 0,1601
Martor 94841 349,59 14 1,18605 0,1673
Microbiologic Fungi 101165 329,485 12 1,45378 0,1739
Mucegai 107510 342,64 12 1,69717 0,1697

Proba otel martor reprezintd epruveta asupra careia au actionat
microorganismele existente pe epruvetd si anume: bacterii, fungi filamentosi si
mucegaiuri. Din analiza diagramelor tensiuni-deformatii pentru mediul microbiologic
se observa niveluri ugor diferite ale curbelor comparativ cu cea rezultatd pentru mediul




ambiant, dar actiunea microorganismelor a determinat un domeniu de curgere mai
ingust si o rupere mai rapida a epruvetelor.

Rezultatele incercarilor experimentale pentru materialul: aliaj de Al

Proprietatile mecanice obtinute in urma supunerii materialului metalic - aliaj
de aluminiu actiunii mediilor corosive sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2. Proprietdtile mecanice ale materialului aliaj de Al

Material Mediul corosiv Modulul lui Limita de Alungirea | Coeficientul de | Coeficientul de
metalic Young,[MPa] | curgere,[MPa] totald, % anizotropie,r ecruisare,n
Ambiant 72624,5 292,7 17,95 3,8016 0,18860679
Martor 75594 290,87 21,05 2,8783 0,20353545
Salin 7% 52646 294,74 10,172 4,2005 0,23156841
Aliaj de Al 11% 45784 290,84 9,767 2,6702 0,22568784
Martor 47138 298,14 12 4,0589 0,23790962
Microbiologic Fungi 45969 295,48 11,775 3,9799 0,24160467
Mucegai 45336 295,31 11,815 5,4799 0,23629911

Din analiza se observa un nivel mult mai ridicat al curbelor tensiuni-deformatii
in cazul epruvetei supuse actiunii mediului salin — martor decat Tn cazul mediului
ambiant, o ingustare a domeniului de curgere si o rupere mai rapida in cazul actiunii
mediilor saline de 7% si 11%.

Actiunea mediului microbiologic asupra materialului metalic din aliaj de Al
diminueaza rezistenta la coroziune si implicit caracteristicile de rezistenta ale
materialului. Modificarea proprietitilor mecanice ale materialului se produce datorita
aparitiei produsilor de coroziune rezultati in urma actiunii diferitelor microorganisme
dezvoltate pe suprafata epruvetei.

Rezultatele incercarilor experimentale pentru mediul coroziv ambiant

Curba tensiuni deformatii pentru aliajul de aluminiu Inregistreaza un nivel mai
scazut comparativ cu curbele rezultate pentru oteluri. Diferentele de nivel dintre curbele
tensiuni deformatii pentru oteluri se datoreaza diferentelor dintre compozitiile chimice
ale acestora. De exemplu, metalele din subgrupele secundare, acolo unde este situat si
Fe, se pasiveaza, fapt care explica cresterea rezistentei lor la coroziune si diferenta dintre
caracteristicile mecanice ale acestora.




Rezultatele incercarilor experimentale pentru mediul corosiv: salin martor

Curba tensiuni deformatii pentru aliajul de aluminiu inregistreaza un nivel mai
scazut comparativ cu curbele rezultate pentru oteluri. Astfel, apa distilatd confera
materialelor metalice din aliaj de Al si otel o rezistenta ridicata la coroziune rezistenta
ce se datoreaza continutului ridicat de magneziu si carbon din compozitia acestor aliaje.
Domeniile de curgere mai Tnguste ale curbelor materialelor metalice din aliaj de Al si
otel arata o plasticitate redusi a acestora, ruperea producdndu-se mai repede.

Rezultatele incercarilor experimentale pentru mediul corosiv: salin 7%

Din analiza se observa ca mediul salin 7% induce aliajului de Al si otelului, ce
contin elemente care formeazd compusi insolubili, domeniul de curgere este mai Thgust
iar ruperea se produce mai rapid. Aceasta comportare este influentata de prezenta ionilor
de Na* si CI" ce formeaza retele cu ionii metalici de la suprafata materialelor din otel si
din aliaj de Al, iar formarea oxizilor metalici va conduce la ingustarea zonei de curgere
a materialelor.

Rezultatele incercarilor experimentale pentru mediul corosiv: salin 11%

in mediul corosiv salin 11%, ca si in cazul mediului salin 7%, pentru
materialele - aliaj de Al si otel sunt materiale ce prezintd un nivel mai ridicat al curbelor
tensiuni — deformatii, un domeniu de curgere mai ingust si o rupere mai rapida.

Rezultatele incercarilor experimentale pentru mediul coroziv:
microbiologic martor

Tn mediul microbiologic-martor sunt prezente mai multe specii de
microorganisme care actioneaza asupra materialelor metalice influentdnd comportarea
lor la solicitari mecanice. Astfel, curbele de variatie in cazul otelului si aliajului de Al
indicad o un domeniu de curgere mai scdzut $i o rupere mai rapida decat in cazul
celorlalte materiale, caracteristici care sunt influentate de dezvoltarea
microorganismelor pe suprafata materialului care isi procurd energia necesara
metabolismului din oxidarea metalului de la suprafati. In cazul acestor probe,
microorganismele intervin asupra suprafetei materialelor in doud moduri: direct, prin
dezvoltarea unui echilibru de oxido-reducere sau a unui sistem electrochimic, sau
indirect, prin formarea unor noduli sau precipitate de hidroxid feric.




Rezultatele incercarilor experimentale pentru mediul corosiv:
microbiologic-fungi

Nivelele si alura curbelor materialelor otel si aliaj de Al rezultd domenii de
curgere mai inguste §i o rupere mai rapida a acestora datoritd actiunii pronuntate a
mediului corosiv, care se explicd prin faptul cd, din metabolismul ciupercilor
microscopice, rezultd o serie de acizi organici, ce solubilizeazd metalele si produc
scaderea rezistentei acestora la solicitarile mecanice. Actiunea coroziva a ciupercilor
asupra metalelor este mai accentuatd in zonele cu temperaturi ridicate §i umede.
Actiunea ciupercilor microscopice asupra acestor materiale se explica prin modul lor de
nutritie heterotrof, prin proprietatile lor enzimatice si prin formarea de acizi organici
(galic, citric, oxalic, etc.).

Rezultatele incercirilor experimentale pentru mediul corosiv:
microbiologic-mucegai

Pentru materialele otel si aliaj de Al rezultd domenii de curgere mai inguste si
o rupere rapidd a materialelor, caracteristici ce sunt influentate de prezenta
mucegaiurilor ce se pot atagsa mult mai repede de otel si aluminiu diminuindu-le
rezistenta la coroziune.

ANALIZA EFECTELOR COROZIUNII ASUPRA DEFORMABILITATII
MATERIALELOR METALICE

Pentru aceasta s-au utilizat probe circulare din materiale omogene (otelul) care
in prealabil au fost supuse sau nu actiunii corozive a mediului coroziv cu
microorganisme. Probele utilizate au avut dimensiunile prezentate in tabelul 3.

Tabel 3 Caracteristici dimensionale ale probelor pentru testul Marciniak

Nr. probd 1 2 3 4 5
Latime (4) [mm] 50 90 110 140 200
Razd (R) [mm] 110 95 80 65 0

Rezultatele incercarilor experimentale

Trasarea curbelor limita de deformare s-a realizat cu softul 7D, care prezinta
pozitia exacta a deformatiilor logaritmice minime $i maxime.




Din analiza curbelor limita de deformare pentru otelul se pot observa
urmatoarele aspecte:

»  curbele limitd de deformare prezintd nivele diferite pentru otelul corodat si
pentru otelul necorodat;

» nivelul curbei otel necorodat este mai ridicat, indicand astfel posibilitatea
realizarii unui grad de deformabilitate mai ridicat al materialului metalic in timpul
deformarii plastice;

» nivelul curbei otel corodat este mai scazut, deformabilitatea fiind influentata
de aparitia produsilor de metabolizare a microorganismelor ce au influenta negativa
asupra calitatii materialului metalic si a rezistentei acestuia la deformare.

Din analiza curbelor obtinute pentru otel, nivelul curbelor indicéd insa o mai
buna deformabilitate si o rezistentd la coroziune a acestui otel provocata de produsii
rezultati in mecanismul biocoroziunii.

CONCLUZII PRIVIND ANALIZA EXPERIMENTALA A EFECTULUI BIOCOROZIUNII
ASUPRA CARACTERISTICILOR MECANICE ALE MATERIALELOR METALICE

Tn mediul salin-martor, apa distilata neavand o actiune coroziva pronuntati nu
va contribui esential la modificarea caracteristicilor mecanice ale materialelor metalice.
in schimb mediile saline de 7% sau 11% vor induce materialelor otel si materialelor
aliaj de Al o plasticitate mai scdzutad. Comportarea materialelor in mediul salin este
determinata de prezenta ionilor de Na* si Cl" ce pot forma mai usor sau mai greu retele
cu ionii metalici de la suprafata materialelor sau de fenomenul depunerii sau nu de calcar
si carbonati ce izoleaza metalul de apa si incetineste astfel coroziunea.

Tn mediul microbiologic, fiind prezente mai multe specii de microorganisme,
acestea actioneaza asupra materialelor metalice influentand comportarea lor la
solicitarile mecanice. Dezvoltarea microorganismelor care isi procurd energia necesara
metabolismului din oxidarea metalului de la suprafatd este mai pronuntatd pentru
materialele otel si aliaj de Al si in plus, prin faptul cd din metabolismul ciupercilor
microscopice rezultd o serie de acizi organici, va avea loc o solubilizare a acestor
metale; din aceste motive, rezistenta la coroziune a acestor materiale va fi mai mica si
implicit va avea loc scaderea plasticitatii lor. Compozitia chimica a materialelor
influenteaza caracteristicile de deformabilitate ale materialelor metalice. Astfel, otelul
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prezinta prin compozitia sa chimicd, adica printr-un continut ridicat de Mn si C,
capacitati de deformabilitate mai reduse.

Puritatea influenteaza pozitiv deformabilitatea materialului prin asigurarea
unei deformari omogene, in timp ce impuritatile favorizeaza generarea fisurilor la
interfata acestora cu matricea metalicd. Atacul agentilor microbiologici asupra calitétii
materialelor metalice (cazul materialelor corodate otel corodat) si implicit scaderea
capacitatii de deformare a acestora, evidentiata prin nivelul scazut al curbelor limita de
deformare, se explica prin faptul ca din metabolismul fungilor si al mucegaiurilor
dezvoltate rezultd o serie de acizi organici (cei mai des intalniti: acidul tartric, citric i
oxalic) care solubilizeaza metalele si produc pe ele celule microbiene de concentrare
diferentiata ce afecteaza structura acestora.

CAPITOLUL 5. CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND EFECTUL ACTIUNII
DIFERITILOR AGENTI COROZIVI ASUPRA STRATURILOR DE SUPRAFATA
ALE MATERIALELOR METALICE

Analiza suprafetei materialului metalic otel

Proiectia 3D a materialului otel 1 in mediul ambiant este prezentatd in figura
1. iar cea comparativd cu mediul salin 7% este prezentatd in figura 2. Proiectiile
reprezinti o suprafati de scanare de 100 um? pe care se poate observa o corodare pe 0
adancime a materialului de 1,9 um, cauzati de prezenta NaCl in mediu.

y:10,0 pym % 10,0 p
Figura 1. Proiectia 3D a materialului metalic Figura 2. Proiectia 3D a materialului metalic ofel
otel sub actiunea conditiilor ambiante sub actiunea mediului salin 7%

Tn figura 3. este prezentatd textura si rugozitatea materialului sub actiunea
mediului ambiant, iar Tn figura 4. aceastd texturd este prezentatd comparativ cu
rugozitatea materialului sub actiunea mediului salin 7%.
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Figura 4. Imaginea achizitionata si topografia materialului metalic ofel sub actiunea mediului salin 7%

Din analiza celor doua texturi se observa o rugozitate mai deasa i mai marunta
in cazul actiunii mediului salin 7%, decat in cazul mediului ambiant.

Tn figura 5 este prezentati proiectia 3D a materialului metalic din otel sub
actiunea mediului salin 11%, comparativ cu mediul ambiant. Din proiectiile 3D se
observa profunzimea actiunii mediului corosiv, aceasta fiind de 1,2 um.

[ 28

m.‘ =06 pm

x 10,0 prv

y: 10,0 prr

Figura 5. Proiectia 3D a materialului metalic ofel sub actiunea mediului salin 11%

Textura si rugozitatea materialului dupa actiunea mediului salin 11% este
prezentata in figura 6. Din analiza texturii se observa denivelari de ordin mai mare decét
in cazul actiunii mediului salin 7%, nsd mult mai reduse ca numar datoritd depunerii
de calcar din solutia de NaCl mult mai concentrata.
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Figura 6. Imaginea achizitionata si topografia materialului metalic oel sub actiunea mediului salin 11%

Proiectiile 3D in mediul microbiologic martor si mediul microbiologic — fungi
sunt prezente n figura 7 si 8.

‘* [ 212pm
-'\\u = i
~w S~ 120
. o™ —~ T %100
ysoum ST o - y:100 urr e S

Figura 7. Proiectia 3D a materialului metalic ofel Figura 8. Proiectia 3D a materialului metalic ofel
sub actiunea mediului microbiologic — martor sub actiunea mediului microbiologic — fungi

Din analiza proiectiilor se observa ca actiunea mediului microbiologic — fungi
este similarad cu actiunea mediului salin 7%, fiind prezente asperitati dese si reduse ca
ordin de marime.

Tn figurile 9 si 10. sunt prezentate texturile si rugozititile suprafetelor
materialului sub actiunea celor doud medii microbiologice. Proiectia 3D in mediul
microbiologic — mucegai este prezentata in figura 11.

0.0um 20 40

a —Tesure
— Wawne
Roughn

Figura 9. Imaginea achizitionata si topografia materialului metalic ofel sub actiunea
mediului microbiologic — martor
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Figura 10. /maginea achizitionata si topografia materialului metalic ofel sub actiunea
mediului microbiologic — fungi

24 umr

01pm

% 10,0 um
y:10,0 pmr

Figura 11. Proiectia 3D a materialului metalic ofel sub actiunea mediului microbiologic — mucegai

Din analiza proiectiilor se observa ca actiunea mucegaiului asupra materialului
metalic se manifestd prin formarea unor asperitati rare, insa profunde.
Tn figura 12 este prezentati topografia suprafetei materialului sub actiunea
mediului microbiologic — mucegai.

236 pm

i)

0,10 pm

Figura 12. Imaginea achizitionata si topografia materialului metalic ofel Sub actiunea
mediului microbiologic — mucegai

Analiza suprafetei materialului metalic aliaj de Al

Proiectia 3D a suprafetei materialului aliaj de Al in mediul ambiant este
prezentata in figura 13. Tn figura 14. este prezentata proiectia 3D in mediul salin 7%,
care comparativ cu mediul ambiant prezinta pe o suprafata scanata de 10 um o corodare
n adancimea materialului de 1,9 pm.

14



v
y-100 pm \/y x 100 pm

Figura 13. Proiectia 3D a materialului metalic Figura 14. Proiectia 3D a materialului metalic
aliaj de Al sub actiunea conditiilor ambiante aliaj de Al sub actiunea mediului salin 7%

Imaginile achizitionate si textura suprafetei, sub actiunea celor doud medii
corosive ambiant si salin 7%, sunt prezentate in figurile 15 si 16.

224pm 04 |

0,10 um 0 1 2 3 4 5 ] 7 8 9 10

Figura 15. Imaginea achizitionata si topografia materialului metalic aliaj de Al sub actiunea conditiilor
ambiante

— Wane:
Roughn)

217 pym

xjum)
Figura 16. Imaginea achizitionata si topografia materialului metalic aliaj de Al sub actiunea mediului
salin 7%

Comparativ cu mediul ambiant nu exista nici o diferenta privind coroziunea in
profunzime, aceasta realizindu-se mai mult la interfata materialului. Astfel,
concentratia de 7% nu influenteaza foarte mult corodarea materialului pentru o perioada
de 30 zile.

Proiectia In mediul salin 11% comparativ cu mediul ambiant este prezentata in
figura 17. Din analiza proiectiei pe o suprafata scanatd de 100 um se poate observa o
corodare Tn adancimea materialului de 2,4 um.
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Figura 17. Proiectia 3D a materialului metalic aliaj de Al sub actiunea mediului salin 11%

Imaginea achizitionata si textura suprafetei sub actiunea mediului coroziv salin
11% sunt prezentate Tn figura 18. In acest caz, se observa o corodare in profunzime, la
suprafata existand 1nsa o cantitate mai mica de NaCl ce se depune in vederea actiunii
asupra materialului din aliaj de Al.

00um2,0 8 2 — Tedute
E — Wavae:
222ym Roughn]

xjpmj

Figura 18. Imaginea achizifionata si topografia materialului metalic aliaj de Al sub actiunea mediului
salin 11%

Analiza texturii suprafetei materialelor metalice din aliaj de Al sub actiunea
mediului salin 11 %, evidentiazd schimbarea suprafetei netede intr-o suprafatd cu
asperitati.

Proiectia 3D in mediul microbiologic martor este prezentata in figura 19 iar
proiectia 3D in mediul microbiologic fungi este prezentati in figura 20. In cazul
mediului microbiologic martor, unde au actionat microorganisme ce s-au dezvoltat pe
mediul nutritiv se observa o suprafatd netedi. In cazul fungilor, acestia au actionat
asupra materialului prin inducerea unor asperitati pand la 0,64 um 1in interiorul
materialului.
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Figura 19. Proiectia 3D a materialului metalic Figura 20. Proiectia 3D a materialului metalic aliaj
aliaj de Al sub actiunea mediului microbiologic de Al sub actiunea mediului microbiologic — fungi
martor

Tn figura 21 este prezentati imaginea achizitionata si textura materialului din
aliaj de Al sub actiunea mediului microbiologic martor, iar in figura 22. este prezentata
imaginea achizitionatd si textura materialului sub actiunea mediului microbiologic.
Textura materialului este influentatd de actiunea fungilor sau mucegaiurilor, existand
totusi o rezistenta si o rigiditate a materialului In timpul acestei actiuni.

0,0 ym 50
00 (S5

50

0,04pm xfum]

Figura 21. Imaginea si topografia materialului metalic aliaj de Al sub actiunea mediului microbiologic
martor

1.51um

x{pmj

Figura 22. Imaginea achizitionata si topografia materialului metalic aliaj de Al sub actiunea
mediului microbiologic - fungi
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Tn figura 23 este prezentati proiectia 3D a mediului microbiologic mucegai.
Comparativ cu actiunea mediului ambiant, intre cele doud proiectii se observa o
diferentd semnificativa, in cazul actiunii mediului microbiologic — mucegai fiind
prezente asperitati dese de dimensiuni reduse.

1,45 um

0,60 pm

y: 10,0 p x: 10,0 pm

Figura 23. Proiectia 3D a materialului metalic aliaj de Al sub actiunea mediului microbiologic —
mucegai

Tn figura 24 sunt prezentate imaginea si textura suprafetei materialului sub
actiunea mediului mucegai fungi. Din analiza imaginilor se observa o actiune coroziva
a acestui mediu asupra materialului, pe o adancime de 0,85 pm in interiorul acestuia.

00pm20 40 60 80

1,45pm

0,60 ym

Figura 24. Imaginea achizitionata si textura materialului metalic din aliaj de Al sub actiunea
mediului microbiologic —mucegai

ANALIZA EFECTELOR COROZIUNII ASUPRA DISTRIBUTIEI TENSIUNILOR
REZIDUALE IN MATERIALELE METALICE

Analiza curbelor in cazul otelului, corodat si necorodat, prezintd o mica
diferenta in ceea ce priveste nivelul curbelor si localizarea valorilor tensiunilor rezultate
pe grosimea materialului. in cazul probelor supuse coroziunii se observd o usoard
crestere a adancimii la care tensiunile au valori mai ridicate, motiv pentru care se poate
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considera ca stratul corodat afecteaza distributia si valorile tensiunilor reziduale. De
asemenea, luand Tn considerare grosimea materialului, se observd o diferenta intre
distributiile tensiunilor in zonele apropiate de cele doua fete ale materialului metalic.

Tn cazul materialului aliaj de Al, corodat sau necorodat se observi o diferenta
destul de mare a valorilor tensiunilor reziduale intre cele doua materiale, respectiv valori
mai mici ale tensiunilor in cazul probei necorodate si tensiuni mai mari in cazul probei
corodate. Prin urmare, compozitia chimicad a materialului aliaj de Al favorizeaza
dezvoltarea microorganismelor conferind materialului corodat un risc de rupere
prematur, comparativ cu materialul necorodat. De asemenea, in cazul probelor supuse
coroziunii se observa o o diferentd intre distributiile tensiunilor in zonele apropiate de
cele doua fete ale materialului si o crestere a adancimii la care tensiunile au valori mai
ridicate, motiv pentru care se poate considera ca si in acest caz, ca si in cel al otelului,
stratul corodat afecteaza distributia i valorile tensiunilor reziduale.

CONCLUZII PRIVIND ANALIZA EFECTELOR COROZIUNII ASUPRA STRATURILOR
DE SUPRAFATA

Concluzii privind efectul coroziunii asupra texturii si rugozitatii
suprafetelor

in cazul probelor materialului metalic otel , mediul salin influenteazi proba,
proportional cu gradul de salinitate. Astfel, mediul salin 7% confera o rugozitate deasa
si fina suprafetei probei iar mediul salin de 11% confera probei asperitati de ordin mult
mai mare decit mediul salin 7%, dar mai reduse ca numar.

in cazul probelor materialului metalic aliaj de Al, mediul salin are o influenti
asupra suprafetei probei, transforméand-o dintr-o suprafata relativ neteda, fara asperitati,
ntr-o suprafata asprd; conform imaginilor 3D gradul de salinitate nu influenteaza gradul
de asperitate a suprafetei. Din punct de vedere al mediului microbiologic, doar mediul
microbiologic mucegai are un efect asupra probei, modificandu-i suprafata cu asperitati
dese de dimensiuni reduse.
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Concluzii privind efectul coroziunii asupra distributiei de tensiuni pe
grosimea materialului metalic

Materiale metalice alese pentru analizd prezinta diferente semnificative intre
nivelele curbelor de variatie si valorile tensiunilor reziduale in cazul probelor afectate
de coroziune si a celor ce nu au fost supuse actiunii corozive a microorganismelor. In
cazul ambelor materiale, datorita efectelor actiunii agentilor microbiologici, in material
se induc tensiuni cu valori mai mari comparativ cu materialul necorodat.

Tn intervalul de 30 de zile la care probele au fost supuse actiunii agentilor
corosivi, agentii microbiologici au actionat nu numai la suprafata ci i in profunzimea
materialelor, determindnd modificarea starii de tensiuni reziduale pe grosimea
materialului si putdnd cauza aparitia si propagarea rapida a fisurilor, mai ales pentru
faptul ca tensiunile generate sunt numai tensiuni de intindere.

Intre distributiile tensiunilor in zonele apropiate de cele doua fete ale
materialului existd diferente care ar putea influenta intr-o mare masura modificarea
formei si dimensiunilor pieselor din materiale metalice, prin fenomenul de revenire
elastica.

CAPITOLUL 6. CONTRIBUTII PRIVIND DIMINUAREA ACTIUNII COROZIVE A
AGENTILOR MICROBIOLOGICI ASUPRA MATERIALELOR METALICE PRIN
APLICAREA UNOR MODELE MATEMATICE FACTORIALE

Pentru realizarea acestui studiu a fost proiectat un experiment factorial de tip 33,
ceea ce a presupus efectuarea a 27 de teste experimentale. Materialele metalice utilizate
au fost aceleasi ca in studiile anterioare, fiind expuse actiunii microorganismelor.
Acestea s-au dezvoltat pe un mediu solid Malt-Agar cu pH variabil, In conditiile
modificarii controlate a temperaturii si duratei de dezvoltare.

Tn urma calculelor efectuate, bazate pe folosirea metodei derivatelor, s-au
stabilit valorile optime ale parametrilor care conduc la obtinerea caracteristicilor
mecanice favorabile pentru otelurile studiate. Aceastd etapa a fost influentata de
urmatoarele trei variabile: pH (x1); temperatura de dezvoltare a microorganismelor (x2);
timpul de actiune a microorganismelor (x3). Au fost luate Tn considerare céte trei nivele
de variatie prezentate in tabelul 4.
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Tabelul 4. Parametrii considerati si domeniul lor de variatie

Parametru Variabila redusa Valori de baza (0) Valori minime (-1) Valori maxime (+1) Pasul
pH X1 7 5 9 2
Temperatura X2 30 20 40 10
Timp X3 480 240 720 240

Functiile de raspuns urmadrite au fost: limita de curgere, alungirea totala si
coeficientul de anizotropie al tabelelor metalice studiate. Tn tabelul 5 sunt prezentate
valorile limitei de curgere, alungirii totale si coeficientului de anizotropie in functie de
variatia parametrilor, Intre paranteze fiind notate valorile reduse ale variabilelor.

Tabelul 5. Valorile variabilelor si functiilor de raspuns

2‘[; pH Temperatura,°C Timp, h Limita de curgere [MPa] Alungire totala [%] CZ:;;;:;:::E
X1 X2 X3 Yy Y2 Y3

1 (-1)240 288,78 22,7 1,861
2 (-1)20 (0)480 270,95 21 1,705
3 (+1)720 269,45 18 1,585
4 (-1)240 302,58 24 1,653
5 15 0)30 (0)480 289,55 21,05 1,186
6 (+1)720 302,15 25 2,453
7 (-1)240 345,78 37 1,697
8 (+1)40 (0)480 334,15 35 2,584
9 (+1)720 330,99 28,5 1,987
10 (-1)240 344,68 43 2,107
11 (-1)20 (0)480 299,99 28 2,265
12 (+1)720 288,23 27 2,638
13 (-1)240 297,10 17,9 2,076
14 )7 (0)30 (0)480 280,15 16 3,802
15 (+1)720 269,25 13 2,878
16 (-1)240 270,25 11,78 4,201
17 (+1)40 (0)480 295,15 41 2,671
18 (+1)720 334,55 45 4,059
19 (-1)240 298,68 47 3,979
20 (-1)20 (0)480 290,55 14 5479
21 (+1)720 270,95 12 4,413
22 (-1)240 334,15 20 2,611
23 (+1)9 (0)30 (0)480 295,99 12 2,455
24 (+1)720 299,16 118 1,987
25 (-1)240 269,25 25 1,894
26 (+1)40 (0)480 269,58 10,17 2,107
27 (+1)720 252,15 9,7 3,276

Pentru calculul semnificatiei, au fost efectuate trei teste Th punctul central al
domeniului (0,0,0), ale caror rezultate sunt prezentate in tabelul 6.

Tabelul 6. Valorile Tn punctul central al domeniului

¥ y1° y2° ys°
Limita de curgere [MPa] 250 290 350
Alungire totala [%] 25 10 35
Coeficientul de anizotropie 3,571 2,071 3,957
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Determinarea semnificatiei coeficientilor pentru functia de raspuns Y1

Valorile testului t-student pentru fiecare coeficient sunt prezentate in tabelul 7.

Tabelul 7. Valorile testului t-student

tj to t t 3 2 t13 t23 tin 122 133 123

Valoare 30,352 0,883 0,456 0,771 2,159 0,389 1,169 0,252 0,092 0,665 0,079
calculata

Graficele acestor modele matematice, realizate cu ajutorul programului
MATLAB, sunt reprezentate in figurile 25, 26 si 27.
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Figura 25. Influenta parametrilor asupra limitei de curgere cand pH-ul este mentinut in domeniul centrat

Y, = 294.003 + 4.422 - x, — 7.465 - X, +11.327 - X, - X, + 6.445 - X2

)
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Figura 26. Influenta parametrilor asupra limitei de curgere cdnd temperatura este mentinut in domeniul

centrat, Y, = 294.003 — 8.551 - X, — 7.465 - X, + 6.445 - xZ
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Figura 27. Influenta parametrilor asupra limitei de curgere cdnd timpul este mentinut in domeniul centrat

Y, = 294.003—8.551- X, +4.422- X, —20.912- X, - X,

Din reprezentarile grafice se pot distinge urmatoarele date: rotunjimea
suprafetelor, minimul datorat efectelor coeficientilor cvadratici i punctul de inflexiune.
Din valorile reale putem desprinde urmatoarele observatii:
» valoarea pH-ului pentru inhibarea dezvoltérii rapide a microorganismelor este
8,44,
» temperatura de dezvoltare a microorganismelor astfel incat sa nu apara
fenomenul de biocoroziune este 26°C;
» timpul optim de actiune a mediului microbiologic asupra epruvetelor metalice
este de 705 h = 27 zile
Din analiza datelor obtinute rezultd concluzia ca limita de curgere a
materialelor supuse actiunii mediului corosiv microbiologic tinde spre optim cand toate
variabilele considerate raman in limitele domeniului de variatie ales inifial.

Determinarea semnificatiei coeficientilor pentru functia de raspuns Y:
Valorile testului t-student pentru fiecare coeficient sunt prezentate n tabelul 8.

Tabelul 8. Valorile testului t-student

tj to t t t3 ti2 ti3 23 tn t22 133 ti2s
Valoare 8,433 1,619 0,24 1,339 2,303 1,593 2,241 2,098 3,541 0,962 1,213
calculata

23



Din analiza rezultatelor testului
termeni: Xzz, X33 $i X123.

se observad cd pot fi eliminati urmatorii

Graficele acestor modele matematice, realizate cu ajutorul programului

MATLAB, sunt reprezentate n figurile 28, 29 si 30:
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Figura 28. Influenta parametrilor asupra alungirii totale cand pH-ul este mentinut in domeniul centrat
Y, =19.694 —3.243 - X, +8.575 - X +5.427 - X, - X,
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- 05
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Figura 29. Influenta parametrilor asupra alungirii totale cdnd temperatura este mentinut in domeniul

centrat Y, =19.694 —3.921-x, —5.08 - x? —3.858 - X, - X,
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Figura 30. Influenta parametrilor asupra alungirii totale cdnd timpul este mentinut in domeniul centrat

Y, =19.694-3.921-x, —5.08- X/ +8.575-X; —~5.577- X, - X,

Din reprezentarile grafice se pot distinge urmatorii parametri: rotunjimea
suprafetelor, minimul datorat efectelor coeficientilor cvadratici i punctul de inflexiune.
Din valorile reale putem desprinde urmatoarele observatii:

» valoarea pH-ului pentru inhibarea dezvoltérii microorganismelor este 7;

» temperatura de dezvoltare a microorganismelor astfel incat sa nu apara
fenomenul de biocoroziune este 36°C;
timpul de actiune a mediului microbiologic asupra epruvetelor metalice este
de 933,6 h = 39 zile, un timp ce depaseste intervalul ales, fiind astfel necesara
reconsiderarea domeniului de variatie stabilit initial.
Concluzia principald rezultatd din analiza functiei de raspuns, este aceea ca
alungirea totald a materialelor supuse actiunii mediului corosiv tinde spre optim cand
pHul si temperatura optima raméan in limitele domeniului de variatie ales initial.

>

Determinarea semnificatiei coeficientilor pentru functia de raspuns Y3

Valorile testului t-student pentru fiecare coeficient sunt prezentate n tabelul 9.
Tabelul 9. Valorile testului t-student

tj to t t 3 ti2 ti3 123 tn 22 133 123

Valoare 14,089 3,329 0,451 0,926 3,351 0,164 0,366 2,458 2,407 0,334 0,249
calculata

Din rezultatele testului t-student se observa ca pot fi eliminati urmatorii
termeni: Xzs, X13, X33 $1 X123.
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Efectele parametrilor pentru functia de raspuns Y3

Graficele acestor modele matematice, realizate cu ajutorul programului
MATLAB, sunt prezentate in figurile 31, 32 si 33.

Coeficientul de anizotropie

Temperatura, °C 05 0.5 Timp, h

Figura 31. Influenta parametrilor asupra coeficientului de anizotropie cand pH-u/ este menginut in
domeniul centrat, Y, = 2.701 —0.086 - X, + 0.178 - X, + 0.461- X + 0.07 - X, - X,

Coeficientul de anizotropie
~

45 o
47 Timp, h
Figura 32. Influenta parametrilor asupra coeficientului de anizotropie cand temperatura este mentinut in

domeniul centrat, Y, = 2.701 + 0.638 - X, +0.178 - x, —0.471- x/
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Coeficientul de anizotropie

Figura 33. Influenta parametrilor asupra coeficientului de anizotropie cdnd timpul este mentinut in
domeniul centrat,

Y, =2.701+0.638 - x, —0.086 - X, —0.471-x2 + 0.461- x2 — 0.643 - X, - X,

Din reprezentarile grafice se pot distinge rotunjimile suprafetelor rezultate, iar
din valorile reale se pot desprinde urmatoarele observatii:

» valoarea pH-ului pentru inhibarea dezvoltarii microorganismelor este 6;

» temperatura de dezvoltare a microorganismelor este 25°C;

» timpul de actiune a mediului microbiologic asupra epruvetelor metalice este
de 907,2 h = 38 zile, un timp ce depaseste intervalul ales, fiind astfel necesara
reconsiderarea domeniului de variatie ales.

Concluzia principala rezultata este aceea ca functia de raspuns si coeficientul
de anizotropie al materialelor supuse actiunii mediului corosiv tind spre optim cand
pHul si temperatura optima raméan in limitele domeniului de variatie ales initial.

CONCLUZII PRIVIND DIMINUAREA ACTIUNI AGENTILOR MICROBIOLOGICI IN CAZUL
MATERIALELOR METALICE PRIN APLICAREA MODELULUI MATEMATIC 33

A

In urma aplicirii programului factorial tip 3% in cazul actiunii
microorganismelor asupra materialelor metalice din otel, se pot stabili urmatoarele
concluzii:

> Intervalul de pH ales 5-9 este favorabil obtinerii unor valori optime pentru
proprietitile mecanice: limita de curgere, alungirea totald si coeficientul de
anizotropie. Astfel, microorganismele se dezvolta intr-un mediu solid Malt-
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Agar cu pH-ul egal cu 6, 7, respectiv 8,44 neinfluentand major calitatea
materialelor metalice.

> In cazul temperaturilor obtinute in urma efectudrii calculului programului
factorial, valorile de 25°C, 26°C si 36°C favorizeaza obtinerea, In urma
actiunii agentilor microbiologici asupra materialelor metalice, a unor
proprietati mecanice (cum ar fi limita de curgere, alungirea totalda si
coeficientul de anizotropie) eficiente.

» Timpul de actiune joacd un rol important asupra calitatii materialelor metalice
supuse actiunii mediului microbiologic. Astfel, o durata de 38, respectiv 39
zile, de actiune a microorganismelor prezintd un efect nevaforabil asupra
propriettilor mecanice ale materialelor alese. De aceea, prin aplicarea
modelului matematic s-a demonstrat cd este necesard reconstituirea
domeniului de variatie ales initial, in cazul alungirii totale si a coeficientului
de anizotropie.

CAPITOLUL 7.CONCLUZII GENERALE. CONTRIBUTII ORIGINALE. DIRECTII
VIITOARE DE CERCETARE

CONCLUZII GENERALE

Coroziunea se defineste ca fiind procesul de distrugere a metalelor si aliajelor
in urma interactiunilor chimice, electrochimice si biochimice cu mediul de existenta.

in functie de mecanismul de desfasurare si de aspectul distrugerii, coroziunea
poate fi clasificata astfel:

» Coroziune chimica — reprezintd procesul de degradare a metalelor si aliajelor
care are loc 1n gaze, in lichide fara conductibilitate electricd sau in majoritatea
substantelor organice.

» Coroziune electrochimici — se referd la degradarea metalelor si aliajelor in
solutii electrolitice, In prezenta umiditatii, fiind insotita de trecerea curentului
electric prin metal.

» Coroziune atmosferica — apare atunci cand metalele intra in contact cu aerul
si cu poluantii prezenti in atmosfera.

» Coroziune biologica — este influentata de microorganismele care se dezvolta
pe suprafata componentelor metalice.
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Coroziunea chimicd a metalelor sau aliajelor se produce prin reactia ce se
desfasoari la suprafata acestora in contact cu gaze uscate sau solutii de neelectroliti. In
contact cu solutii bune conducatoare de electricitate (electroliti), metalele se corodeaza
electrochimic. Solutia si metalele sunt strabatute de un curent electric, generat de
procesul electrochimic care se desfasoari la limita celor doud faze. In cazul coroziunii
electrochimice trebuie sa existe un anod, un catod, un electrolit §i un conductor. Astfel,
mecanismul acestui tip de coroziune se explica prin aparifia unor elemente galvanice in
care impuritatile din materialul metalic functioneaza ca microcatozi cu descarcare de
hidrogen pe suprafata lor, in timp ce metalul functioneaza ca anod. Anodul se dizolva
n mediul lichid Tn care este introdus materialul metalic.

Coroziunea atmosferica are loc prin prezenta unui strat fin de electrolit, generat
de un anumit nivel de umiditate, ce realizeaza neutralizarea anodica si reactii catodice
la suprafata materialului metalic.

Agentii microbiologici ce pot cauza coroziunea sunt: bacteriile, fungii si algele,
care se dezvoltd prin formarea unui biofilm. Biofilmele acumulate pot forma
biodepozite, care pot ajunge la cativa centimetri In diametru si pot avea un efect
considerabil asupra chimiei mediului la interfata metal — film sau metal — depozit de
interfata.

Mecanismul actiunii microorganismelor in procesul de coroziune se realizeaza
prin accelerarea activarii electronilor.

Prevenirea coroziunii Tn unele cazuri se poate realiza prin protectia metalelor
cu diferite substraturi chimice existente Tn mediu. De asemenea, coroziunea poate fi
controlatad timp 1Indelungat prin utilizarea tehnologiilor de protectie, folosirea
inhibitorilor de coroziune, prin aplicarea de polimeri precum i prin protectii catodice
si anodice.

Mecanismul biocoroziunii generat de microorganisme se efectueaza printr-un
ansamblu de reactii biochimice coordonate care constituie metabolismul specific
celulei. Reactiile de oxido-reducere creeaza un flux de compusi chimici prin celulele
microorganismelor.

Efectul bacteriilor asupra otelurilor si a aliajelor de Al este in functie de
conditiile fizico — chimice din mediu. Acestea pot fi: medii aerate (aerobioza), medii
dezaerate (anaerobioza) sau conditii mixte.
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Tn conditii dezaerate si aerate mecanismul biocoroziunii se aplica doar zonelor
corespunzatoare biofilmului format de microorganismele existente in mediu. Acestor
mecanisme 1i se adaugd conditiile mixte, existind o sinergie defavorabild pentru
materialul metalic la care se produc degradarile cele mai severe.

Mecanismul biocoroziunii se realizeaza prin activarea electronilor existenti in
mediu prin mai multe céi:

» producerea de metaboliti cu actiune corozivi;
» producerea unei aglomerari de celule;
» depolarizare catodica.

Efectul microorganismelor asupra otelurilor si aliajelor de Al este legat de
modificarile chimice impuse de mediul de pastrare al materialelor metalice.

In cazul mediilor saline, mecanismul coroziunii se explici ca urmare a
fenomenelor electrochimice si de absorbtie ce apar in mediul coroziv. Aceste fenomene
sunt datorate reactiilor dintre cristalele de sare si grauntii periferici ai materialelor
metalice. Astfel, apar retele ionice formate intre atomii de la suprafata materialului
metalic si atomii de NaCl.

In medii lichide, in prezenta diferitelor impuritati solubile si la o concentratie
ridicatd de NaCl poate aparea un efect de inhibare a mecanismului de corodare, datorat
prezentei depunerii de calcar si carbonati. Aceasta depunere izoleazd metalul de apa si
incetineste in unele cazuri coroziunea materialelor metalice.

in mediul numit microbiologic, existi multe specii de microorganisme
dezvoltate, acestea actionand individual asupra materialelor metalice si influentand
comportarea acestora la solicitari mecanice. Dezvoltarea microorganismelor implica
scaderea plasticitatii materialelor metalice prin faptul cd, din metabolismul fungilor
filamentosi, rezultd o serie de substante organice ce solubilizeaza metalele de la
suprafata. Existd cazuri cdnd microorganismele intervin asupra materialului metalic
prin doud moduri diferite, marind plasticitatea acestuia. Prin modul direct se dezvolta
un echilibru de oxido-reducere sau un sistem electrochimic iar prin modul indirect se
formeaza noduli sau precipitate de hidroxid feric. Cu toate ca aceste actiuni confera
materialelor o rezistentd mai buna la solicitarile mecanice, aspectul suprafetei metalice,
determinat prin scanarea cu un microscop de fortd atomica, este influentat prin aparitia
unui relief pronuntat (cazul materialului metalic otel).
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Deformabilitatea materialelor metalice analizate (cazul materialului metalic:
otel 1) variaza in functie de compozitia chimica a materialelor acestora. Continand
metale de aliere din subgrupele secundare, acestea sunt recunoscute ca fiind metale ce
se pasiveazd. Pasivarea este un proces electrochimic si/sau chimic care constd in
scaderea vitezei de coroziune la valori foarte mici datoritd modificarii calitative a
interfetei metal/agent coroziv. Aceastd modificare se poate datora formarii unei pelicule
de oxid sau de sare greu solubild sau a unui strat de oxigen chemosorbit — aderent si
lipsit de discontinuitati - care actioneaza ca o bariera cinetica si care impiedica oxidarea
si solvatarea ionilor formati. Pasivarea se poate realiza pe mai multe cdi - chimic,
mecanic sau electrochimic - sau poate fi provocata de un tratament anterior al suprafetei
dar mecanismul de pasivare este, Tn toate cazurile, electrochimic.

Actiunea agentilor microbiologici induce in materialele metalice studiate (aliaj
de Al) tensiuni reziduale cu valori mai mari comparativ cu materialul metalic neatacat
de microorganisme.

Modelele matematice factoriale de tip 3% descriu cu o buni acuratete, oricare
ar fi natura si gradul de complexitate al procesului studiat, regiunea in care se presupune
ca procesul prezintd un raspuns optim; precizia modelelor este relativ redusa la
marginile domeniilor de variatie ale parametrilor considerati.

Aplicarea programului factorial 3® prin varierea pH-ului, temperaturii si
timpului de actiune a microorganismelor asupra materialelor metalice, conduce la
concluzia c¢d un pH cuprins in intervalul 5-8 este unul benefic pentru dezvoltarea
microorganismelor dar §i pentru obtinerea unor caracteristici mecanice favorabile
materialului. De asemenea, o temperatura cuprinsa in intervalul 20-35°C si un timp de
240-600 h (10-25 zile) permit obtinerea unor caracteristici mecanice favorabile pentru
materialul metalic.

CONTRIBUTII ORIGINALE

Prin cercetirile teoretice si experimentale realizate Tn cadrul prezentei tezei s-
au adus urmatoarele contributii originale:
> Realizarea unui studiu documentar cu privire la stadiul actual al cercetarilor
privind actiunea diferitilor agenti corozivi asupra materialelor metalice, evidentiindu-se
modul de actiune si efectele agentilor corozivi microbiologici. Efectele agentilor
microbiologici s-au pus in evidentd prin compararea cu efectele mediilor saline
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corozive. Materialele metalice prezintd comportari diferite la actiunea mediilor corozive
aplicate. Astfel, corodarea materialului metalic este conditionata de natura materialului
corosiv, temperatura si durata de contact cu mediul corosiv. in functie de afinitatea
chimicd a componentilor materialelor metalice, are loc o oxidare in adancime,
provocand formarea unui strat mixt de metal si otel. Alierea metalelor conduce la
formarea unor structuri si proprietati care influenteaza rezistenta la coroziune. Cresterea
rezistentei la coroziune a materialelor metalice se face in salturi, atunci céand
concentratia elementelor de aliere din compozitie atinge 1/8 a fractiei atomice sau un
multiplu al acestui numar (n/8). Valoarea ,,n” depinde nu numai de elementele care intra
in aliaj dar si de conditiile in care materialul metalic este exploatat. La determinarea
rezistentei la coroziune trebuie sa se tina seama de posibilitatea scaderii concentratiei
elementelor de aliere pe baza legaturii acestora 1n alte componente.

> Realizarea unui studiu teoretic privind actiunea mediilor saline, care a condus
la evidentierea aparitiei pe suprafetele materialului metalic a unei structuri rugoase.
Aceasta se datoreazd faptului ci ionii de Na* si Cl° favorizeaza conditiile pentru
distrugerea continuitatii peliculelor protectoare de oxid existente si aparitia
concentratorilor de tensiuni (corespunzator coroziunii sub tensiune). Produsii de
coroziune care apar in aceste conditii pot fi transportati pe alte piese si acoperifi de
protectie, favorizand cresterea vitezei de coroziune. Actiunea mediului corosiv salin
provoaca diferite efecte ale coroziunii, conducand la intensificarea procesului de
degradare a metalelor.

> Realizarea unui studiu teoretic privind mecanismul biocoroziunii, prin care s-
au pus 1n evidenta produsii secundari ce rezultd, avand in vedere diferitele conditii de
dezvoltare a microorganismelor (conditii aerate, dezaerate si mixte). Studiul teoretic
privind mecanismul biocoroziunii s-a realizat pentru trei tipuri de oteluri diferite si
pentru un aliaj de Al. Sub actiunea micoorganismelor pe o perioada de 30 de zile s-au
putut evidentia douad tipuri de activitati metabolice si anume: anabolismul (ansamblul
sintezelor celulare) si catabolismul (corespunzand reactiilor de degradare celulard). S-a
constatat cd accelerarea fenomenului electrochimic de coroziune este datorat activitatii
metabolice prin doud efecte majore: utilizarea sulfatului existent in mediu (sub forma
de vapori sau in compozitia materialelor cu care intrd in contact microorganismele) ca
acceptor de electroni; folosirea hidrogenului existent in mediu ca donor de electroni. Tn
urma acestor efecte majore rezultd produsi slabi acizi care pot avea stari diferite, in
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functie de conditiile mediului si in particular de pH-ul lor. Tn cazul materialului: aliaj
de Al, rezistenta la coroziune este ridicata datoritd elementului de aliere Mn intr-un
procent de 0,15 % in cazul aliajului ales. Tn urma studiului teoretic privind mecanismul
biocoroziunii s-au evidentiat doud mecanisme majore in cazul exemplului fero-
bacteriilor, respectiv:

» formarea unui biodepozit caracteristic, mai mult sau mai putin gelatinos

(denumit biofilm), oxigenul penetrand foarte dificil intre zona de sub depozit si

zona externd depozitului;

» accelerarea reactiei catodice prin ioni ferici care sunt produsi ai mecanismului

de biocoroziune ai fero-bacteriilor si reducerea acestor ioni in ioni ferosi la capetele

depozitului.
> Studiul experimental al analizei proprietatilor mecanice ale materialelor
metalice rezultate 1n urma actiunii diferitelor medii corozive. Mediile corozive
considerate au fost: mediul salin si mediul microbiologic. Mediul salin a fost variat prin
diferite concentratii, plecdndu-se de la concentratia apei distilate in ioni de Na* i CI" si
completandu-se cu concentratii mai agresive de 7 si respectiv 11%. Stiind ca apa de
mare prezinta in medie o concentratie de 3,5%, s-a Incercat un interval in jurul acestei
valori. Aceasta alegere are in vederea aplicabilitatea materialelor metalice in constructia
pieselor ce vin Tn contact cu astfel de medii corozive. Mediul microbiologic ales a fost
unul solid, datoritd continutului bogat in nutrienti necesari dezvoltarii tuturor
microorganismelor intr-un timp scurt. Mediul microbiologic-fungi a fost considerat
mediul nsdmantat cu fungi filamentosi, dezvoltarea altor specii fiind inhibatd cu
ajutorului unui antibiotic. Acelasi lucru s-a realizat si in cazul mediului microbiologic-
mucegai.
> Determinarea caracteristicilor mecanice ale materialelor metalice, Tnainte §i
dupa actiunea diferitilor agenti corozivi comparativ cu actiunea agentilor
microbiologici, care a fost realizata prin testul de intindere-compresiune evidentiindu-
se influenta efectelor agentilor microbiologici asupra deformarii si comportarii la
solicitarile mecanice;
> Analiza starii suprafetelor materialelor metalice cu ajutorul microscopului de
forta atomica (AFM), care a indicat o influentd nefavorabila asupra suprafetelor tuturor
materialelor, prin modificarea luciului suprafetei prin formarea de produsi secundari
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metabolismului, aderenti la suprafata materialelor metalice si formand un relief specific
fiecarui produs.

> Studiul deformabilitatii materialelor metalice: otel prin metoda Marciniak, care
a pus in evidenta influenta compozitiei chimice asupra dezvoltarii microorganismelor,
dezvoltare care a influentat proprietatile de deformabilitate ale materialelor. Puritatea
materialelor metalice influenteazd pozitiv deformabilitatea prin asigurarea unei
deformari omogene, impuritatile favorizand generarea de fisuri la interfata acestora cu
matricea metalica. Influenta agentilor microbiologici a fost remarcata prin scaderea
capacitatii de deformare datoritda aparitiei unor acizi organici in urma metabolismului
agentilor microbiologici ce conduc la dezvoltarea celulelor microbiene de concentratie
diferentiata pe suprafata materialelor metalice.

> Analiza efectului biocoroziunii asupra distributiei tensiunilor reziduale in
materialele metalice analizate (aliaj de Al) prin aplicarea metodei gauririi; in urma
analizei a rezultat cd esantioancle atacate de microorganisme induc tensiuni cu valori
mari ce pot cauza aparitia §i propagarea fisurilor, conducand astfel la un risc de rupere
prematur al materialului metalic.

> Aplicarea modelului matematic factorial 3%, care a condus la stabilirea unor
domenii optime n cazul pH-ului, temperaturii si timpului de actiune a
microorganismelor, astfel incat sd se obtind proprietiti mecanice optime pentru un
material metalic pastrat in diferite conditii atmosferice. Stiind ca microorganismele se
pot dezvolta Tn orice mediu, biocoroziunea poate fi influentata prin modificarea pH-ului
si a temperaturii de pastrare a materialelor metalice inainte de prelucrarea lor.

DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE
In urma cercetarilor realizate in cadrul prezentei teze, se consideri ca fiind utila
si posibila dezvoltarea si extinderea studiilor in urmétoarele directii:

» Analiza influentei altor factori si parametri asupra calitagii materialelor
metalice supuse actiunii agentilor corozivi microbiologici.

» Analiza inhibarii efectelor produsilor de metabolism rezultati in urma
biocoroziunii.

» Analiza actiunii altor medii corozive asupra calitdtii materialelor metalice
supuse actiunii acestora.
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» Analiza experimentald a prelucrarii unei piese dintr-un material metalic
biocorodat, in vederea confirmarii studiilor efectuate.

» Analiza altor efecte negative ale agentilor corozivi asupra materialelor
metalice (modificari structurale, modificari chimice).

» Aprofundarea studiului privind aplicarea tehnicilor de optimizare (stabilirea
unor domenii optime de aplicare) si utilitatea acestora in calitatea materialelor
metalice.

diferitilor agenti corozivi.
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