ASPECTE TEORETICE ALE FENOMENULUI DE COROZIUNE A
METALELOR .
Valentin Lucian PREDA

Coroziunea metalelor este un subiect cu o mare insemndtate pentru
conservarea obiectelor metalice descoperite 1n timpul sapaturilor
arheologice, si care aparfin muzeelor si colectiilor particulare. Spre
deosebire de obiectele moderne de metal, care trebuie sa se conformeze
diferitelor standarde industriale, antichittile si obiectele de artd metalice
trebuie sa fie protejate impotriva agentilor care le deterioreaza, astfel incat
sd fie conservate pentru studiu si observatie.

Prin notiunea de coroziune se desemneaza in general un proces
nedorit de distrugere a metalelor prin reactia chimica si electrochimicd cu
mediul inconjurator.

Procesele de coroziune asupra obiectelor de artd nu se deosebesc in
esentd de cele asupra metalelor folosite in domeniul tehnic — industrial. In
privinta combaterii acestui fenomen in practica actiunilor de conservare si
restaurare trebuie, totusi, abordate niste solutii mai speciale1 care sa t{ina cont
si de felul obiectului artistic, de fundalul istoric, de imprejurarile mediului
de zacere si al descoperirii, $i de nuantatele procese tehnologice de obtinere.

Coroziunea poate fi consideratd ca un proces invers, care face ca
obiectul finit sa se reintoarca la unul sau mai multe tipuri de minereu, starea
minerald fiind cea mai stabild pentru metal. Sub actiunea apelor de
infiltratie, a oxigenului si a diverselor molecule chimice metalul va avea
tendinta naturala de a se reintoarce la starea de minereu, care este cea mai
stabild pentru el’. Cheltuiala de energie utilizatd pentru a reduce mineralele,
cunoscute tehnic ca minereuri, la metale, demonstreaza ca acestea sunt
termodinamic instabile, astfel incat ele tind sa elibereze energie libera, cu
scopul de a dobandi structura stabild a compusilor cu elemente nemetalice.
Acest proces denumit coroziune (cand substanfa ramane pe metal), sau
eroziune (cand ea se pierde), teoretic trebuie sa aiba loc pana la disparitia
completd a metalului, dar in realitate se petrece rar. Acest fapt este o
consecintd a corelarii diferitilor factori care controleazd coroziunea.
Influenta lor asupra vitezei deteriorarii metalelor este de obicei complicata,

*Expert restaurator metale la Muzeul National al Marinei Romane.
'Bauer, W.P., Corrosion on copper alloys - Examples from the conservation activity on
ethnological objects , Ottawa, 1987.
2 Mourey, W., Conservarea antichitdtilor metalice de la sapdturd pand la muzeu, Editura
Tehnica, Bucuresti, 1998.
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dar luati pe rand in termenii substantelor solide, acesti factori au fost deja
subiectul multor studii.

Exista doua clase de reactii ale solidelor. Una dintre cle se refera la
reactiile care au loc in interiorul solidului, cealalta priveste reactiile care se
petrec la suprafatd. Prima include transformadrile cristalului unei substante
solide, ca de exemplu, sublimarea, topirea, polimortfia, calcinarea, etc., unde
cea din urma — importantd pentru aceastd discutie — cuprinde trei schimbari
ale contactului, adica: solid-gaz, solid-lichid, solid-solid. Structura
tridimensionala a unui corp solid este Intreruptd de granitele superficiale ale
acestui corp. Unitatile retelei cristaline formeaza astfel o fatd cu multe
defecte de retea si atomii care se intampla sa fie pe o astfel de suprafata
poseda valente nesaturate, care duc la atragerea ionilor sau atomilor din
mediul inconjurdtor. Daca unitatile absorbite sunt aceleasi ca si cele care
formeaza reteaua, cristalul creste. Daca ele sunt de un tip diferit, dar aproape
de aceeasi dimensiune, saturarea valentelor libere proiectate de la solid ea
atinge fara schimbarea modului de crestere a cristalului’.

Deoarece mediile inconjurdtoare normale sunt aerul si apa, modul
cel mai obisnuit de a satura valentele libere ale unui corp solid este prin
absorbtie, pe suprafata sa, a moleculelor de oxigen sau de apa. Multe dintre
corpurile solide sunt, prin urmare, acoperite de strat de oxid sau de hidroxid.

Suprafetele cristaline cu atomi saturati pot sa mai absoarbad atomi sau
ioni straini, acest proces fiind cunoscut ca adsorbtie fizica.

Datoritd adsorbtiei fizice si chimice, un metal va ajunge acoperit fie
cu substanta lichida, fie gazoasa, totul in functie de mediul sau Inconjurator.

Daca pe un metal se adsorb atomi nemetalici, si daca afinitatea lor
pentru electroni este mai mica decat functia de lucru a metalului, electronii
vor parasi metalul si vor penetra in adsorbat.

Din punct de vedere elecrochimic, un astfel de schimb de electroni
este partea esentiald a proceselor de oxidare si reducere. Ca urmare,
oxidarea s§i reducerea nu pot aparea independent, ele aparand totdeauna
impreuna.

Oxidarea si acoperirea cu filme de oxizi - expuse gazelor corozive,
multe metale dobandesc un film de produsi de reactie solizi; prin urmare
difuzia gazelor prin astfel de filme este factorul determinant de viteza a
reactiei.

S-a aratat ca la temperaturi mari, aproape toate metalele reactioneaza
cu gaze si lichide corozive si ca dependenta de temperatura a vitezei acestor
reactii este mai mica, astfel incat la temperaturi joase, de asemenea,

3 Licea, 1., Fizica metalelor, Editura Stiintifica si Enciclopedica, Bucuresti, 1986.
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formarea si cresterea unui film trebuie sa se petreaca rapid, cu conditia ca
structura filmului sd nu mareascd impiedicarea difuziei, si astfel sa
incetineasca reactia.

Un film dezvoltat de gazele reactive pe o suprafatd metalica
manifestd o serie de culori. Ele se datoreazd interferentei intre lumina
reflectatd de suprafetele exterioare si interioare a filmului. In acest mod
oxigenul actioneaza asupra suprafetelor metalice curate producand oxizi.

Timpul necesar pentru formarea primului strat de film de oxizi,
precum si timpul considerat pentru dezvoltarea unui film vizibil in aer uscat
si la temperatura camerei, sunt cunoscute pentru diferite metale.

Diversitatea evidenta a vitezelor de crestere a filmului a fost studiata,
si pe baza datelor experimentale s-a gasit cd metalele care tind sa
reactioneze cu gazele dezvolta filme cu o viteza constantd de crestere numai
cand volumul produsilor de reactie este mai mic decat volumul de metal
consumat pentru a le produce.

Viteza de oxidare - 1a presiune atmosferica, multe metale se oxideaza
si se acopera cu filme de oxizi in conformitate cu urmatoarele legi: lineara ,
parabolica si logaritmica, fiecare lege avand parametri proprii.

Metalele care se supun legii lineare se oxideazd complet. La
temperatura camerei si la temperaturi mai mici decat acestea, oxidarea altor
metale urmeazd legea logaritmica. Filmul se ingroasd la inceput, dar in
curand se incetineste si eventual, isi inceteaza extinderea.

Chiar la temperaturd micd metalele absorb gaze si vapori® si de
indata ce exista un monostrat de oxigen pe suprafata metalului, se stabileste
un camp electric In strat §i acesta este suficient pentru a genera un curent
stationar de ioni spre afard. Ionii metalici reactioneazd cu cantitatea de
oxigen deja redusd la forma ionica de catre difuzia anterioara a electronilor
si produc un strat de oxid. Noi molecule de oxigen sunt adsorbite si sufera
acelasi tratament ca i primul monostrat, in acest mod oxidarea fiind
continuata.

La inceput ingrosarea filmului este rapida, dar curdand urmeaza
incetinirea si oprirea finali, asa cum cere legea logaritmica. In acest mod se
produce un material cristalin, adica stratul de oxid, si orientarea sa in raport
cu structura cristalind a metalului determina daca el va fi capabil de
protectie sau nu. Dacd atomii de metal in planul oxidului sunt potriviti in
metal, zgura este protectoare. Daca nu sunt potrivifi, neregularitatile in
coincidenta retelelor oxidului si metalului vor da nastere nepotrivirii. Daca

* Cabrera, N., Mott, N. F., Theory of the oxidation of metals. Reports on Progress in
Physics, 1949.
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nepotrivirea depaseste 10%, tensiunea de nepotrivire nu poate fi tolerata de
stratul de oxid; acesta din urma se desprinde si are loc o crestere ulterioara.

Dupa ce primul monostrat de oxigen a fost adsorbit pe o suprafata
metalicd si filmul de oxid a inceput sa creasca, adsorbtia ulterioara a
oxigenului pe granita de oxid/atmosferd se petrece Intr-un mod complex.
Moleculele de oxigen adsorbite atrag electroni din filmul de oxid si, prin
urmare, dau nastere unor paturi pozitive in acesta. Aceasta din urma
controleaza viteza de oxidare si, la temperatura camerei, permite ca filmul
de oxid sa dobandeascd o grosime considerabila.

In plus, faptul ci la diferite temperaturi metalele isi dezvolta filmele
lor de oxizi de grosimi determinate de diferite legi, diferitele metale se vor
oxida la temperaturi comparabile in mod diferit. Metalele alcaline, avand o
afinitate puternica pentru oxigen, se comportd asa cum sunt determinate de
caracterul filmelor de oxizi.

Dacd metalul nu are nici o afinitate pentru oxigen, la temperatura
consideratd, oxidul nu se formeaza - se descompune in metal si oxigen,
pentru a-si micgora energia sa liberd. Astfel de metale sunt cunoscute ca
nobile.

Filmul de oxid crescut pe o suprafatd metalicd precum o structura de
strate se prezintd in modul urmator: stratul cel mai de sus constd din oxid
pur, urmat de un strat de granule metalice, acoperite de oxid, care este
extrem de rezistent la atacul chimic. Al treilea strat contine fragmente din
structura cristalind deterioratd a metalului ce sunt nerezistente d.p.d.v.
chimic. Zona metalului neschimbat este ultima zond. Filmele de oxid
invizibil pentru care valoarea Q este mai mare ca unitatea trebuie sa fie
foarte protectoare fatd de atacul oxigenului. In raport cu alte gaze corozive,
totusi filmele de oxizi sunt rezistente, daca ele conduc numai electroni, dar
sunt usor distruse, daca conductivitatea lor are un caracter electrolitic”.

Formele de manifestare ale coroziunii. Coroziunea metalelor poate
imbraca multiple forme de manifestare; cauza este totusi in toate cazurile
aceeasi. Punctul de plecare al tuturor felurilor de coroziune constd in
instabilitatea termo-dinamica a metalelor: metalul corodat are tendinta de a
se preschimba pe baza legilor termo-dinamice intr-o substanta chimica cu un
grad inferior de energie, stadiu in care metalul se afla la inceput. Pentru
extragerea metalelor din minereurile lor, trebuie consumatd o anumita
cantitate de energie. Cu cat a fost mai mare energia necesara pentru aceasta
transformare, cu atat metalul va incerca mai violent sa se reintoarca in starea
lui initiald, prin fenomenul de coroziune. Acele metale care se gasesc in

5 Trusculescu, M., Studiul metalelor, Editura Didactica si Pedagogica, 1977.
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naturd in formd nativd (metalele nobile ca platina §i aurul) sunt mai
rezistente la coroziune decat acelea care au fost extrase printr-un mare
consum energetic (ex. fierul) acestea din urma fiind deci mai expuse
coroziunii.

Facand abstractie de atacul chimic care are loc doar in anumite
conditii relevante pentru tehnicd, transformarea metalelor se datoreaza
mediilor de degradare $i mecanismelor reactive care actioneaza:

- sub influenta conditiilor mediului inconjurator in aerul atmosferic, in
variatiile de temperaturd si de umiditate, i prin participarea impuritatilor
aerului,

- 1n apa marilor,

- in pamant (la descoperiri arheologice).

Acesti trei parametri sunt hotaratori pentru aparitia coroziunii asupra
bunurilor culturale metalice, astfel apa, umiditatea, oxigenul din aer si ionii
agresivi ai sarurilor joacd un rol covarsitor.

Degradarile corozive ce se intdlnesc la metale prezintd forme si
intensitati diferite, lucru datorat in primul rand naturii materialului si a
agentului coroziv; acestea difera de la un obiect muzeal la altul. Astfel,
oxigenul este daundtor fierului sau altor metale cu care formeaza paturi de
oxizi cu un volum mai mare sau mai mic decat cel al materialului degradat,
in timp ce, in cazul aluminiului, cuprului si aliajelor lor, aparitia unei
pelicule de oxid propriu constituie o bariera contra coroziunii.

Tot astfel, in cazul aceluiasi material metalic, nu este indiferent
faptul ca atacul este produs de oxigen sau de catre gazele agresive din
atmosfera poluata industriala.

Daca se suprapune insa peste actiunea O2 cea a gazelor acide (SO2,
SO3, HCI etc), efectul produs este cu atdt mai accentuat, cu cat atacul
ultimelor impiedicd actiunea unei paturi protectoare care ar aparea ca
urmare a actiunii oxigenului.

Un mod de a clasifica degradarile corozive le imparte in procese care
produc o peliculd solida de produsi de coroziune la suprafata materialului si
in altele la care nu apare aceasta pelicula.

Aceastd diminuare a vitezei de oxidare poate avea diferite cauze.
Important de retinut e faptul ca temperatura pana la care relatia respectiva
este valabila depinde de natura metalului si de starea suprafetei lui.

Se spune despre un material metalic ca este pasiv fatd de un anumit
compus chimic, atunci cand materialul are o tendinta redusa sa reactioneze
cu acesta. Gradul de pasivitate depinde de natura materialului ca si de
actiunea mediului coroziv.
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La cea mai mare parte dintre materialele metalice, pasivitatea® se
datoreaza formarii unei paturi aderente si continue de oxid protector. In
unele cazuri este greu sau deloc vizibild (aluminiu, crom etc.).

Fiind numai o scurtd trecere in revistd a etapelor procesului de
coroziune, departe de a fi un studiu complet, lucrarea descrie notiunile de
baza ale fenomenului, sub motto-ul sugestiv - , Este important de stiut ca
incercand sd prezervam obiectele pentru mult timp, dacd nu pentru
totdeauna, noi luptdm cu una din cele mai persistente forte ale naturii —

entropia — tendinta intregii materii pentru reintoarcerea in haos”.’

THEORETICAL ASPECTS ABOUT THE COROSION OF METALS
-abstract-

Key words: corrosion, conservation, metal, oxidation.

Some aspects of the corrosion process of metals are presented in this
paper briefly explaining the main mechanisms and stages of the
phenomenon.
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