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grund epoxidic si vopsea acrilica poliuretanica ca strat final, d) otel naval
E32 acoperit cu grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,

Figura 3.5. Profilele de rugozitate 3D pentru: a) otel naval E32 neprotejat,
b) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic, c) otel naval E32 acoperit cu
grund epoxidic si vopsea acrilica poliuretanica ca strat final, d) otel naval
E32 acoperit cu grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,

33 105

34 Figura 3.6. Valorile unghiului de contact a suprafetelor studiate 106

Figura 3.7. Imaginile obtinute prin masurarea unghiului de contact a
picaturilor de pe suprafata probelor a) otel naval E32 neprotejat, b) otel
35 naval E32 acoperit cu grund epoxidic, c) otel naval E32 acoperit cu grund 107
epoxidic si vopsea acrilica poliuretanica ca strat final, d) otel naval E32
acoperit cu grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO2
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Figura 4.1. Micrografii SEM corespunzatoare suprafetelor inainte de
testarea la coroziune prin metode electrochimice in apa de mare, a) otel
E32 sablat, b) otel E32 sablat acoperit cu grund epoxidic, c) otel E32
sablat cu acoperire de grund epoxidic si vopsea acrylic poliuretanica si d)
otel E32 sablat acoperit cu strat de grund epoxidic armat cu nanoparticule
de T|02

36 114

Figura 4.2. Micrografii SEM corespunzatoare suprafetelor dupa de
testarea la coroziune prin metode electrochimice in apa de mare, a) otel
E32 sablat, b) otel E32 sablat acoperit cu grund epoxidic, c) otel E32
sablat cu acoperire de grund epoxidic si vopsea acrylic poliuretanica si d)
otel E32 sablat acoperit cu strat de grund epoxidic armat cu nanoparticule
de T|02

37 115

Figura 4.3. Spectre SEM-EDX corespunzatoare suprafetei otelului naval

£32 116

38

Figura 4.4. Spectre SEM-EDX corespunzatoare suprafetei acoperirii

39 polimerice grund epoxidic de pe suprata otelului naval E32

117

Figura 4.5. Spectre SEM-EDX corespunzatoare suprafetei acoperirii
polimerice grund epoxidic peste care s-a adaugat un strat de vopsea
acrilica poliuretanicade pe suprata otelului naval E32 a) Tnainte de
coroziune, b) dupa coroziune

40 117

Figura 4.6. Spectre SEM-EDX corespunzatoare suprafetei filmului de
41 grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO, aplicat pe suprafata 118
otelului E32 a) Tnainte de coroziune, b) dupa coroziune

Figura 4.7. Difractograma XRD corespunzatoare probei de otel naval E32

neprotejat: a) inainte de coroziune, b) dupa coroziune 119

42

Figura 4.8. Difractograma XRD corespunzatoare probei de otel naval E32
coperit cu grund epoxidic: a) Thainte de coroziune, b) dupa coroziune

43 Figura 4.9. Difractograma XRD corespunzatoare probei de otel naval E32 | 121
acoperit cu grund ca strat intermediar de protectie a) Tnainte de coroziune,
b) dupa coroziune

Figura 4.10. Difractograma XRD corespunzatoare probei de otel naval
44 E32 acoperit cu grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,, a) inainte | 124
de coroziune, b) dupa coroziune

Figura 5.1. Potentialul in circuit deschis pentru 1) otel naval E32 fara
acoperire de protectie cu suprafata sablata, 2) otel naval E32 acoperit cu
grund epoxidic, 3) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic ca strat
intermediar si vopsea acrilic poliuretanica ca strat final.

45 130

Figura 5.2. Evolutia rezistentei de polarizare pentru: 1) otel naval E32
fara acoperire de protectie cu suprafata sablata, 2) otel naval E32 acoperit
46 cu grund epoxidic, 3) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic ca strat 132
intermediar si vopsea acrilic poliuretanica ca strat final in timpul imersiei in
apa de mare.

Figura 5.3. Marire in domeniul valorilor mici ale rezistentelor de polarizare
pentru: 1) otel naval E32 fara acoperire de protectie cu suprafata sablata,
47 2) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic, 3) otel naval E32 acoperitcu | 133
grund epoxidic ca strat intermediar si vopsea acrilic poliuretanica ca strat
final in timpul imersiei in apa de mare

Figura 5.4. Evolutia vitezei de coroziune in timpul imersiei in apa de mare
48 pentru: 1) otel naval E32 fara acoperire de protectie cu suprafata sablata, 133
2) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic, 3) otel naval E32 acoperit cu
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grund epoxidic ca strat intermediar si vopsea acrilic poliuretanica ca strat
final in timpul imersiei in apa de mare.

Figura 5.5. Diagrama Nyquist a spectrelor de impedantd masurate
(puncte individuale) si simulate (linie continud) inregistrate pentru 1) otel
49 naval E32 fara acoperire de protectie cu suprafata sablata, b) otel naval 134
E32 acoperit cu grund epoxidic, c) otel naval E32 acoperit cu grund
epoxidic ca strat intermediar si vopsea acrilic poliuretanica ca strat final

Figura 5.6. Marire Tn domeniul frecventelor Tnalte pentru: 1) otel naval
E32 fara acoperire de protectie cu suprafata sablata, 2) otel naval E32
acoperit cu grund epoxidic, 3) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic
ca strat intermediar si vopsea acrilic poliuretanica ca strat final.

50 Figura 5.7. Circuitul electric echivalent corespunzator structurii fizice a 135
stratului de protectie pentru a) otel naval E32 fara acoperire de protectie
cu suprafata sablata, b) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic, c) otel
naval E32 acoperit cu grund epoxidic ca strat intermediar si vopsea acrilic
poliuretanica ca strat final.

Figura 5.8. Spectrele Bode masurate (puncte individuale) si simulate
(linie continud) Tnregistrate si reprezentata ca modulul impedantei in
functie de logaritmul frecventei: Ig |Z| vs. log frecventa: pentru 1) otel
naval E32 fara acoperire de protectie cu suprafata sablata, 2) otel naval
E32 acoperit cu grund epoxidic, 3) otel naval E32 acoperit cu grund
epoxidic ca strat intermediar si vopsea acrilic poliuretanica ca strat final.

51 138

Figura 5.9. Spectrele Bode masurate (puncte individuale) si simulate

(linie continud) Tnregistrate si reprezentata ca respectiv unghiul de faza in
functie de logaritmul frecventei: Ig |Z|= pentru: pentru 1) otel naval E32
fara acoperire de protectie cu suprafata sablata, 2) otel naval E32 acoperit
cu grund epoxidic, 3) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic ca strat
intermediar si vopsea acrilic poliuretanica ca strat final

52 138

Figura 5.10. Evolutia rezistentei de polarizare in apa de mare din datele
de impedanta spectroscopica electrochimica pentru:1) otel naval E32 fara
acoperire de protectie cu suprafata sablata, b) otel naval E32 acoperit cu
grund epoxidic, ¢) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic ca strat
intermediar si vopsea acrilic poliuretanica ca strat final in timpul imersiei in
apa de mare

53 139

Figura 5.11. Prezentarea comparativa a evolutiei rezistentei de polarizare
54 a otelului naval neprotejat Si protejat cu cele doua tipuri de acoperiri 141
polimerice pe parcursul celor 98 de zile de imersie in apa de mare

Figura 6.1. Evolutia potentialului liber in apa de mare masurat pentru: 1)
55 otel naval E32 neprotejat, 2) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic, 3) | 148
otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,

Figura 6.2. Curbe de polarizare in regim potentiodinamic pentru: 1) otel
naval E32 neprotejat, 2) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic, 3) otel
56 naval E32 acoperit cu grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO, 149
imersat in apa de mare pe intreg domeniul de potentialsi b) marire in
domeniul valorilor mici ale densitatilor de curent.

Figura 6.3. Curbe de voltametrie ciclica trasate Tn apa de mare in
domeniul de potential de la (-1500) la (+1500) V vs. Ag/ AgCl cu o viteza
de baleiere a potentialului de 5 mV/sec, pentru suprafetele: (1) otel naval

57 . o . ) o 150
E32 fara acoperire de protectie cu suprafata sablata, (2) otel naval E32
acoperit cu grund polimeric epoxidic nemadificat si (3) grund polimeric
epoxidic armat cu nanoparticule de TiO; [6.1]
L) ™/ cc-TES
/ > Competences Center for Interfaces Tribocorrosionand Electrochemical Systems 8

www.ccites.ugal.ro




Laurentiu M ARDARE TEZA DE DOCTORAT
Sudiul degradarii prin coroziune si Tmbunatatirea metodelor de protectii anticorozive a structurilor metalice in mediul marin
Domeniul: INGINERIAMATERIALELOR

Figura 6.4. Diagrama Nyquist a spectrelor de impedantd méasurate
(puncte individuale) si simulate (linie continua) inregistrate in apa de mare
58 pentru: (1) otel naval E32 neprotejat, (b) otel naval E32 acoperit cu grund 151
epoxidic, (c) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidicmodificat cu
nanoparticule de TiO,

Figura 6.5. Marire in domeniul frecventelor ridicate a diagramei de
spectroscopie de impedanta electrochimica trasata in apa de mare
59 pentru: 1) otel naval E32 neprotejat, 2) otel naval E32 acoperit cu grund 152
epoxidic nemodificat, 3) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic armat
cu nanopatrticule de TiO,

Figura 6.6. Diagrame EIS in reprezentare Bode reprezentata ca modulul
impedantei vs. logaritm din frecventa pentru: (1) otel naval E32 neprotejat,
60 (2) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic, (3) otel naval E32 acoperit 154
cu grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,. Linia continua
reprezentand datele simulate, iar simbolurile datele experimentale

Figura 6.7. Diagrame EIS n reprezentare Bode reprezentata ca unghi de
faza vs. logaritm din frecventa pentru: (1) otel naval E32 neprotejat, (2)
61 otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic, (3) otel naval E32 acoperit cu 154
grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,. Linia continua
reprezentand datele simulate, iar simbolurile datele experimentale

Figura 6.8. Valorile rezistentei de polarizare R, rezultate din modelarea
diagramelor de impedanta spectroscopica electrochimica masurate
pentru: (1) otel naval E32 neprotejat, (2) otel naval E32 acoperit cu grund
epoxidic, (3) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic armat cu
nanoparticule de TiO, imersat apa de mare colectata din cele trei zone
geografice

62 155

Figura 7.1. Evolutia potentialului liber versus timpul de imersie a otelului
EH36 in apa de mare pentru: (i) EH36PM fara acoperire de protectie
folosita ca material de baza, (i) EH36PAWJ fara acoperire de protectie,
(iii) EH36PAWJEP acoperit cu grund polimeric Si (iv) EH36 PAWJEP +
TiO, acoperit cu primer polimeric si nanoparticule TiO.,.

[L. Mardare date Tn curs de publicare ]

63 161

Figura 7.2. Evolutia valorilor R, in timpul imersiei in apa de mare pentru:
(i) EH36PM fara acoperire de protectie folositéd ca material de baza, (ii)
64 EH36PAWJ fara acoperire de protectie, (iii) EH36PAWJEP acoperit cu 162
grund polimeric si (iv) EH36PAWJEP + TiO, acoperit cu primer polimeric
si nanoparticule TiO,. [L. Mardare date in curs de publicare]

Figura 7.3. Evolutia vitezei de coroziune n timpul imersiei in apa de mare
pentru: (i) EH36PM fara acoperire de protectie folositd ca material de
baza, (ii) EH36PAWJ fara acoperire de protectie, (iii) EH36PAWJEP
acoperit cu grund polimeric si (iv) EH36PAWJEP + TiO, acoperit cu
primer polimeric si nanopatrticule TiO,. [ L. Mardare date in curs de
publicare ]

65 163

Figura 7.4. Diagrame EIS Tn reprezentare Nyquist pentru probele
investigate Tn apa de mare in tot domeniul de frecventa (a) Si zoom in
domeniul de frecvente ridicate (b) pentru: (i) EH36PM fara acoperire de
protectie folosita ca material de baza, (ii)) EH36PAWJ fara acoperire de
protectie, (iii) EH36PAWJEP acoperit cu grund polimeric si (iv)
EH36PAWJEP + TiO, acoperit cu primer polimeric si nanoparticule TiO,.
Simbolurile simple reprezinta datele experimentale, Tn timp ce liniile
reprezinta rezultatele simulate [L. Mardare date Tn curs de publicare]

66 164
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67

Figura 7.5. Diagrame de spectroscopie de impedanta electrochimica in
reprezentare Bode ca logaritm din frecventa vs. modul de impedanta Z
pentru: (i) EH36PM fara acoperire de protectie folositad ca material de
baza, (ii) EH36PAWJ fara acoperire de protectie, (iii) EH36PAWJEP
acoperit cu grund polimeric si (iv) EH36PAWJEP + TiO, acoperit cu
primer polimeric si nanoparticule TiO,. Simbolurile simple reprezinta
datele experimentale, Tn timp ce liniile reprezinta rezultatele simulate. [L.
Mardare date Tn curs de publicare ]

165

68

Figura 7.6. Diagrame de spectroscopie de impedanta electrochimica n
reprezentare Bode ca logaritm din frecventa vs. unghiul de faza pentru: (i)
EH36PM fara acoperire de protectie folosita ca material de baza, (ii)
EH36PAWJ fara acoperire de protectie, (iii) EH36PAWJEP acoperit cu
grund polimeric si (iv) EH36PAWJEP + TiO, acoperit cu primer polimeric
si nanoparticule TiO,. Simbolurile simple reprezinta datele experimentale,
n timp ce liniile reprezinta rezultatele simulate. [L. Mardare date Tn curs
de publicare ]

165
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INTRODUCERE

Cercetarile experimentale prezentate in lucrare au fost initiate si desfasurate in cadrul
Centrului de Competente Interfete - Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice (CC-
ITES) de la Facultatea de Inginerie, Universitatea "Dunarea de Jos' din Gal&i. Cercetarile
prezentate Tn aceasta lucrare reprezinta o continuare a studiilor anterioare privind metodele
electrochimice in-situ de evaluare a rezistentei la coroziune a materialelor in mediile specifice
de utilizare si a Tmbunatatirii performantelor acestora prin aplicarea straturilor de protectie
anticorozive compozite si polimerice.

Obiectivul general al cercetérii prezentate n lucrare reprezinta evaluarea rezistentei la
coroziune a otelurilor navale E32 si EH36, a metodelor de protectii anticorozive prin
acoperire cu polimeri organici (grunduri si vopsele) si a Tmbunatatirii performantelor
anticorozive a grundului polimeric epoxidic prin armarea acestuia cu nanoparticule de oxid de
titan (TiOy), in apa de mare recoltata din bazinul Marii Negre.

Obiectivele specifice au constat in:

Studiul mecanismului coroziunii otelul naval E32 in functie de straturile de protectie
aplicate: grund, grund+vopsea si grund modificat in apa de mare.

Influenta timpului de imersie asupra comportarii la coroziune a otelului neprotejat si a
otelului acoperit cu diferite sisteme anticorozive polimerice.

Influenta nanoparticulelor disperse de oxid de titan din grundul modificat asupra
rezistentei la coroziune a structurilor sudate din otel nnaval EH36 Tn apa de mare.

Studiul morfologiei, compozitiei, rugozitatii, microduritatii, hidrofobicitatii si
grosimilor de strat a acoperirilor anticorozive aplicate pe otelurile navale.

Studiul structurii prin difractie de raze X a otelului neprotejat si a straturilor de protetie
aplicate, ca si a produsilor de coroziune rezultati prin imersia in apa de mare.

Teza de doctorat se extinde pe un numar de 179 pagini si este structuratd n doud parti: o
parte generala care reprezinta aproximativ 25.13 % din lucrare si 0 parte experimentala
reprezentand contributiile personale in domeniul abordat. Referintele bibliografice au fost
listate pe capitole. Dintre cele 318 referinte bibliografice care sunt prezentate in teza 6 sunt
lucrari proprii, una dintre acestea fiind cotata ISl (clarivate Analytics). Lucrarea este ilustrata
cu 67 figuri si 26 tabele.

Partea generala a lucrdrii (Capitolul 1), ANALIZA SINTETICA A
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REALIZARILOR PE PLAN NATIONAL SI INTERNATIONAL TN DOMENIUL
TEMEI, prezintd o sinteza a stadiului actual Tn ceea ce priveste realizarile pe plan
international si national in domeniul acoperirilor de protedie a otelurilor navale cu aspecte
privind definirea, clasificarea acestora, prezentarea metodelor generale de obtinere si
caracterizare, compozitia chimica a materialelor compozite, a metodelor de studiu a structurii
si proprietatilor lor, in special al rezistentei la coroziune. De asemenea capitolul prezinta
directiile de cercetare rezultate in urma studiului bibliografic Th domeniul temei de cercetare,
respectiv a obtinerii a filmelor de protectie polimerice si a filmelor de protectie armate cu
nanoparticule, pentru protectia otelurilor navale si a Tmbunatatirii comportamentului acestora
Tn mediul marin.

Partea a Il-a a lucrdrii prezinta suma rezultatelor experimentale proprii care sunt
dezvoltate pe noua capitole.

in  capitolul [ intitulat MATERIALE, METODE SI TEHNICI
EXPERIMENTALE, se prezinta materialele, metodele si tehnicile experimentale, structurate
pe cele doua
mari directii de cercetare ale tezei: evaluarea rezistentei la coroziune a otelurilor navale si a
structurilor sudate din otel naval cu neprotejate si acoperite cu diferite sisteme de acoperiri
polimerice si nanocompozite si elaborarea unei acopeririri nanocompozite polimerice prin
modificarea grundului epoxidic prin aditia de nanoparticule disperse de oxid de titan (TiO,).

Atat obtinerea cat si caracterizarea filmelor polimerice de protectie ca si a filmelor
nanocompozite polimerice a necesitat o fundamentare riguroasa a metodelor de caracterizare
electrochimice (potential in circuit deschis, polarizare liniara, polarizare potentiodinamica,
voltametrie ciclica si spectroscopie de impedantd electrochimicd) care sunt aplicate in
domeniul stiintei si ingineriei materialelor.

De asemenea studiile au fost completate cu metode ex-situ pentru evaluarea rugozitatii,
microduritatii, hidrofobicitatii, morfologiei si structurii straturilor anticorozive polimerice si
nanocompozite.

In capitolul Il intitulat INFLUENTA PARAMETRILOR DE LUCRU ASUPRA
PROPRIETATILOR FILMELOR POLIMERICE DE PROTECTIE ANTICOROZIVA
IMPOTRIVA COROZIUNII este prezentata analiza complexa a otelului naval E32 in stare
neprotejatd si acoperit cu filme de protectie. Sunt analizate comparativ rugozitatile otelului si
filmelor de protectie aplicate (2D, 3D) grosimile de strat a peliculelor polimerice si
nanocompozite, microduritatile, si hidrofobicitatea comparativa a suprafetelor studiate.

Capitolul 1V, intitulat CARACTERIZAREA MORFOLOGICA Sl
STRUCTURALA A OTELULUI NAVAL E32 CU SI FARA PELICULE
POLIMERICE DE PROTECTIE ANTICOROZIVA se prezinti studiile comparative
asupra morfologiel si compozitiei suprafetelor de otel neprotejat si a straturilor de protectie
polimerice si nanocompozite nainte si dupa procesul de coroziune prin microscopie
electronica cuplata cu analiza spectroscopica a dispersiei razelor X (SEM-EDX). Structura
acestora este studiata prin difractia razelor X (XRD) pentru a observa efectul nanoparticulelor
de TiO, asupra morfologiei filmelor de grund polimeric epoxidic. De asemenea s-au observat
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produsii de coroziune formati in apa de mare pe fiecare tip de suprafata studiata.

Capitolul V intitulat COMPORTAREA IN TIMP LA COROZIUNE A OTELULUI
NAVAL CU SI FARA ACOPERIRI DE PROTECTIE POLIMERICA IN APA DE
MARE NATURALA este corelat cu posibilele domenii de utilizare ae acoperirilor
polimerice pentru otelulurile navale si prezinta studiul comportarii acestora la coroziune, in
apa de mare colectata din Marea Neagra din trei puncte topografice Tn aproprerea zonei
costiere a litoralului romanesc. Cele trei solutii folosite au fost din zonele Agigea, Navodari Si
Mangalia, Metodele de investigare ale interfetei acoperire / solutie, utilizate sunt evolutia
potentialului liber (OCP), Rezistenta de polarizare (R;), diagrame de spectroscopie de
impedanta electrochimica (EIS), pentru sistemele studiate. Rezultatele experimentale au fost
comparate pentru suprafetele studiate prin modelarea matematica si simularea lor cu circuite
electrice echivalente care sa exprime interfatda respectiva. Masuratorile si evaluarea s-a
efectuat pe parcursul a 98 de zle. Tn finalul capitolului se prezintd comparativ
comportamentul suprafetelor studiate Th apa de mare colectata din cele trei locatii.

In  capitolul VI intitulat TMBUNATATIREA PERFORMANTELOR
ANTICOROZIVE A GRUNDULUI POLIMERIC PRIN ADAOSUL DE
NANOPARTICULE DISPERSE DE OXID DE TITAN $SI OBTINEREA
NANOCOMPOZITELOR POLIMERICE se prezinta studiul comportamentului la
coroziune a otelului naval E32 si a acoperirilor de protectie ale acestuia cu grund polimeric si
grund polimeric modificat prin adausul de nanparticule disperse de oxid de titan (TiO,).
Capitolul pune in evidenta efectul benefic al nanoparticulelor de oxid de titan dispersate in
grundul polimeric epoxidic pentru cresterea rezistentei la coroziune a otelului naval acoperit
cu filme polimerice nanocompozite. Tn finalul capitolului se prezintd studiul comparativ al
rezistentei la coroziune a sistemelor studiate in apa de mare colectatd din cele trei locatii
diferite de pe coasta Marii Negre.

In capitolul VII intitulat TMBUNATATIREA REZISTENTEI LA COROZIUNE A
STRUCTURILOR DIN OTEL NAVAL EH36 SUDATE PRIN ACOPERIRE CU
GRUND POLIMERIC MODIFICAT CU NANOPARTICULE DE TiO; prezinta studiul
comportamentului la coroziune in apa de mare a structurilor din otel naval sudat EH36 si
posibilitatea cresterii rezistentei la coroziune a acestora prin protectie cu filme polimerice de
grund epoxidic modificat cu nanoparticule de oxid de titan.

fn capitolul VIII CONCLUZII GENERALE, PERSPECTIVE SI DIRECTII
ULTERIOARE DE CERCETARE se sumarizeaza concluziile asupra rezultatelor
experimentale ale tezei de doctorat, in domeniul elaborarii si caracterizarii rezistentei la
coroziune a straturilor polimerice de grund, vopsele si grund epoxidic modificat cu
nanoparticule de oxid de titan dispersate in acesta. De asemenea sunt prezentate perspective Si
noi directii de cercetare asupratemel de cercetare abordate.

in capitolul IX CONTRIBUTII PERSONALE SI REALIZARI STIINTIFICE iN
DOMENIUL TEMEI DE CERCETARE sunt prezentate realizarile stiintifice prin
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publicatii in jurnale si volume conferinte cotate ISI (Clarivate Analytics), publicatii in jurnale
din baze de date internationale si prin participarea la manifestarile stiintifice internationale si
nationale.
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CAPITOLUL |

ANALIZA SINTETICA A REALIZARILOR PE PLAN
NATIONAL SI INTERNATIONAL IN DOMENIUL TEMEI DE
DOCTORAT

Odata cu dezvoltarea si utilizarea resurselor oceanice, instalatiile portuare, poduri,
platforme petroliere offshoresi alte structuri plutitoare marine sunt construite. Un numar mare
de materiale metalice sunt folosite in mediul marin in functie de utilitatea lor. Mediul marin
este considerat a fi unul dintre cele mai agresive si ostile medii naturale corozive. [1.1].

1.1. Principalelerealizari in domeniul materialelor utilizate in constructii navale
1.1.1. Structurile expuse actiunii de degradare Tn mediul marin

Navele maritime contribuie in prezent Th mod decisiv la sustinerea activitatilor
economice ale lumii moderne. Economia mondiald depinde in mod direct de activitatile de
comert si industriale prin exploatarea resurselor marilor si oceanelor.

Marea majoritate a elementelor ce compun diversele instalatii destinate operarii Si
explorarii mediului marin sunt construite din material metalice.

Structurile navale care sunt construite din otel si aluminiu, ca orice altd structura
metalica Tncarcata dinamic, vor fi predispuse Tntotdeauna incercérilor la coroziune, oboseala
si la fisurare [1.4].

Coroziunea este unul dintre fenomenele care afecteaza cel mai grav deteriorarea
materialelor Tn aplicatiile maritime, 30% din defectiunile navelor si ale altor echipamente
marine sunt consecinta coroziunii marine, cu un cost anual de peste 1,8 trilioane de dolari .

Coroziunea marina este catalogata ca deosebit de agresiva, datorita continutului ridicat
de sare si a rezistivitatii electrice scazute a apei de mare. Clorurile prezente in apa de mare
depasiveaza metalele si aliajele acestora, cum ar fi: otelurile inoxidabile, aliajele de aluminiu
sau aligele de titan; chiar in absenta oxigenului. Clorurile sunt, de asemenea, prezente in
atmosfera marind, ceea ce poate duce la coroziunea materialelor si a structurilor care nu sunt
imersate, dar la care temperatura Si salinitatea apei de mare, precum si concentratia de
oxigen dizolvat variaza in functie de locatia geografica cu conditiile ei specifice [1.5].

Durata de functionare si gama de miscari spatiale a navelor, le expune pe acestea unui
spectru larg de factori de mediu diferiti care influenteaza viteza de coroziunie si formarea
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diferitelor forme de coroziune specifice mediului marin. Factorii externi complecsi
(navigatie in diferite zone si pe rute diferite, conditii atmosferice, apd de mare etc.) si factori
interni (dispunerea rezervoarelor de balast, spatii uscate si depozite de marfa, conditii de
operare etc.) determina o tendintd de coroziune care apare pe nave aflate in exploatare [1.6-

17].

1.1.2. Coroziunea marina

Coroziunea, In special coroziunea otelului intr-un mediu marin, este un fenomen
extrem de complex, care depinde de numerosi factori de mediu si materiale. Factorii de
mediu includ bacteriile, biofouling, furnizarea de oxigen, dioxidul de carbon, salinitatea, pH-
ul, solubilitatea carbonatului, poluantii, temperatura, presiunea, solidele suspendate, viteza
apel si actiunea undelor, iar factorii materiale includ compozitia otelului si rugozitatea
suprafetei. Mai mult, coroziunea care este asociatd cu influente microbiologice depinde de
prezenta unor colonii bacteriene adecvate si de disponibilitatea atat a surselor de energie
(electronilor) cét si a substantelor nutritive suficiente pentru a sustine metabolismul bacterian

[1.17].

1.1.4. Formede coroziune car acteristice mediului marin

Fontana a identificat opt forme de coroziune care se produc si sunt caracteristice
mediului marin, elle sunt [1.47 -1.48]:

Aceste forme de coroziune pot fi clasificate dupa modul de identificare, atat
macroscopic (cu ochiul liber) cat si la nivel microscopic, aceasta din urma necesitand
aparatura speciala.

1.1.5. Zonele derisc ale structurilor marine pentru aparitia coroziunii

Zonele de risc unde fenomenul de coroziune poate aparea la navele si structurile
plutitoare care opereaza inh mediul marin sunt bine definite de catre registrele de clasanavale.

Registrele de clasa precum American Bureau of Shiping (ABS), Det Norske Veritas
(DNV), Bureau Veritas (BV) etc, subordonate Asociatiei Internationale a Societatilor de
Clasificare (IACYS), grupeaza pentru nave si structurile plutitoare din mediul marin 6 zone de
coroziune: zona submersibila, zona atmosferica, zona magaziilor de marfa, zona de splash,
zonatancurilor de balast, zona spatiilor interne.

1.2. Utilizarea metodelor de protectii anticorozive

Protectia Impotriva coroziunii este o preocupare vitala pentru aplicatiile In domeniul
industriei marine, in care metalele sunt utilizate ca materiale functionale si de constructie.
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Important, coroziunea a fost declarata ca principalul mecanism de defectiune a integritatii
structurale, ceea ce duce la pierderi economice enorme, probleme de siguranta si de mediu

Tn timpul utilizdrii operationale, cand bariera de protectie este deterioratd, mediul
coroziv poate patrunde cu usurintd prin acoperire $i, prin urmare, provoaca coroziunea i
degradarea pieselor metalice. Recent, a fost propusa si investigatd o noud generatie de
acoperiri inteligente anticorozive compuse din doua componente functionale. O parte este
pasiva, cum ar fi acoperirile cu gel sol si acoperiri polimerice, care actioneaza ca o bariera
fizicd impotriva speciilor corozive [1.72].

Cel mai utilizat sistem de protectie anticoroziva a materialelor metalice si in special a
otelului In mediul marin este realizatd prin utilizarea diferitelor tipuri de acoperiri de
protectie organica, inorganica iar pentru zona de imersiune se folosesc acoperiri combinate
cu protectie catodica (CP). Acoperirile functionale (organice, anorganice sau hibride) sunt o
clasa de materiale care pot fi adaptate pentru multe aplicatii in care ar trebui sa poata
indeplini o serie de functii bine definite[1.73 -1.75]. Cu toate acestea, realitatea de pe teren
ne arata ca un astfel de sistem de protectie la coroziune nu este intotdeauna suficient si ca
anumite zone ale navelor si structurilor marine nu sunt sau nu pot fi protejate minutios, prin
urmare coroziunea ramane inca unul dintre cele mai importante mecanisme degradante
pentru integritatea structural [1.77].

1.2.2. Acoperirile organice

Sistemul de acoperire de protectie anticoroziva organic inflobeaza epoxizi, poliuretani,
uleiuri, acrili, alchizi, poliesteri, silicati, fenolii si amane. Pigmentii si aditivii sunt de
asemenea, adaugati in compozitia diverselor acoperiri pentru a se obtine o imbunatatire a
performantei acestora [1.83]. Vopselele sau acoperirile care actioneaza ca bariere ionice si
electronice [1.84].

Acoperirile organice de protectie anticoroziva sunt produse complexe constand din
diferiti aditivi functionali solizi discontinui, cunoscuti in mod obisnuit sub numele de
»pigmenti” care sunt continuti intr-o faza polimerica continua cunoscutd sub numele de
Hliant”. Liantul polimeric este, de asemenea, important Si se presupune ca contribuie la
adeziunea acoperirii la substrat [1.85].

1.2.3. Acoperiri de protectie anticoroziva polimerice

Protectia impotriva coroziunii in acoperirile conventionale s-a obtinut in general cu
utilizarea inhibitorilor cum ar fi pigmentii metalici, oxizii metalici si sarurile la concentratii
de volum relativ mari. Datorita reglementarilor stricte de mediu privind utilizarea vopselelor
care contin metale grele, noua clasa de grunduri pe bazd de polianilind (PANI) au devenit
mult mai atractive Fiind acoperiri rezistente la coroziune si au eliminat necesitatea de
inhibitori toxici. Avantgjele polimerilor fata de inhibitorii conventionali sunt stabilitatea lor
micd, termica si chimica [1.87].
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1.5. Directii de cecetare rezultate din analiza bibliografica.

Realizarea unui studiu din literatura de specialitate actuald, in domeniul acoperirilor de
protectie Tmpotriva coroziunii n medii saline cu privire in special, la obtinerea unor acoperiri
de protective polimerice rezistente la coroziunea marina..

Scopul lucrarii de fata este studiul aprofundat al comportarii la coroziune in apa de
mare naturald, recoltatd din trei zone disticte ale marii negre a unor oteluri mediu aliate
acoperite cu vopsele polimerice rezistente la coroziunea marind destinate constructiilor
navale si Tnbunatatirea acestora prin dispersarea nanoparticulelor de oxid de titan.

Pe baza cercetdrilor experimentale privind comportamentul la coroziune si a analizei
interactiunii dintre factorii electrochimici, lucrarea de fata isi propune un studiu aprofundat
al evolutiei proceselor de degradare prin coroziune care au loc la interfata metal acoperire
polimerica si conduc la distrugerea prin coroziune a otelurilor navale si a acoperirilor de
protectie ale acestora.

Studii privind acoperirile de protectie polimerice utilizate pe scara largd in industria
marind, in special ale grundurilor polimerice bicomponente, a vopselelor epoxidice
poliuretanice.

Studiul influentei parametrilor eletrochimici (densitate de curent, viteza de agitare a
electrolitului, concentratia particulelor Tn solutia de acoperire polimerica si dimensiunea
acestora) Tn urma dispersiel in matricea polimerica a stratului de acoperire polimerica cu si
fara nanoparticule.

Caracterizarea straturilor acoperirilor realizate prin masurarea grosimi stratului depus
cu ajutorul microscopiei optice, masurarea microduritati si a rugozitatii, a unghiului de
contact.

Interpretarea compozitiei chimice a straturilor obtinute prin analiza spectrelor EDX.

Caracterizarea morfologicd structuralda a depunerilor realizate prin microscopie
electronica cu baleiaj (SEM-EDX).

Studii privind comportarea la coroziune a straturilor de grund armate cu nanoparticule
de TiO, comparativ cu acoperirile cu grund epoxidic prin teste de coroziune realizate cu
ajutorul metodelelor electrochimice (masurarea potentialului in circuit deschis, rezistenta de
polarizare, impedanta electrochimica, curbe potentiodinamice si voltametrie ciclica.)
utilizand ca mediu coroziv apa de mare recoltatd din trei puncte topografice distincte ale
zonei litorale a marii negre.

1.6. Obiective propuse si program de cercetare experimentala

Prepararea solutiilor: electroliti, solutii de decapare, de degresare, de coroziune.

Pregatirea suportului folosit pentru testele de coroziune (otel naval grad E32): taiere,
curatare, degresare, decapare, izolare, cantarire etc.

Optimizarea parametrilor: volumul de electrolit Tn celula electrochimica, distanta dintre
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anod si catod, deteminarea pH-ul solutiilor de electroliti, temperatura de lucru, densitatea de
current aplicatd, concentratia de particule, viteza de agitare, etc.

Tmbunatatirea grundurilor si vopselurilor polimerice, prin addugarea de nanoparticule
de TiO, cu diverite marimi ale particulelor, la diferite concentratii. variabile

Caracterizarea comportarii la coroziune a acoperirilor polimerice in apa de mare
naturala recoltata din zona litoralda a marii negre prin masuratori electrochimice (OCP,
Rp,EIS, PD, CV) laintervale de timp bine stabilite.
Interpretarea datelor obtinute.

Caracterizarea structurald si morfologicd - topograficd a acoperirilor polimerice cu
nanoparticule obtinute in cadrul laboratorului CC-ITES-UDJG / Roménia
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CAPITOLUL Il

MATERIALE, METODE SI TEHNICI EXPERIMENTALE

Tn capitolul de fatd sunt prezentate materialele suport, metodele de realizare a probelor
de otel naval, acoperiri de protectie polimerice, prepararea si modificarea grundurilor
polimerice prin adaugarea n matricea polimerica a nanoparticulelor de dioxid de titan TiO,,
solutii de electroliti si procedurile experimentale de testare prin metode electrochimice a
comportamentului la coroziune a otelului naval E32 in stare neprotejatd si acoperit cu
acoperiri de protectie polimerice

Caracterizarea morfologicd si elementald a suprafetelor otelului naval E32 in stare
neprotejata si protejatd Tmpotriva actiunii corozive a apei de mare naturale cu acoperiri de
protectie polimerice a fost realizata cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj cuplate cu
analizor de elemente cu raze X (SEM EDX).

Caracterizarea structurala a fost realizatd prin investigarea prin utilizarea unui
difractometru de raze X (XRD)

Comportamentul la coroziune afost investigat prin folosirea metodelor electrochimice,
utilizandu-se o celuld electrochimica cu 3 electrozi conectatd la un potentiostat/galvanostat
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2.1. Materiale suport.
2.1.1. Otelul si aliajele sale.

Unul dintre tipurile de otel folosit pentru diverse de structuri din industria navala intr-o
proportie foarte mare mare este otelul E32 [2.4 - 2.6]. Pentru studiul Tn domeniul tezei de
doctorat s-a utilizat in cadrul cercetarilor: otelul slab aliat E32 - utilizabil in constructii
navae si otelul EH36 de inaltd rezistentd slab aliat (HSLA) utilizat pe scara larga la
platformele offshore si in structurile corpului navei datoritd proprietdtilor mecanice
excelente.

Pe langd studiul degradarii prin coroziune si Tmbunatdtirea metodelor de protectii
anticorozive a structurilor metalice Tn mediul marin facute pe otelul inox E32, lucrarea de
fata trateaza si imbunatatirea rezistentei la coroziune a otelului naval EH36 sudat cap la cap
in pozitia PA/1G. Acest otel a fost utilizat pentru evaluarea rezistentei la coroziune a
structurilor sudate si protejate cu grund obisnuit si cu grund armat cu nanoparticule de TiO-
pentru comparatie. La sudare s-au folosit table din otel naval EH 36 cu grosimea de 10 mm,
sarme tubulare (cu pulbere metalica E70C-6MH4 si cu flux rutilic E81T1-Ni1lMJH4) cu
diametrele de 1.2 mm si gaz protector Corgon 18 ca materia auxiliar. Probele sudate in
pozitia de sudare PA/1G, pentru o imbinare sudata cap la cap cu grosimea de 10 mm, au fost
realizate pe suport ceramic plat cu canal concav (Br = 9 mm si Hr = 1,3 mm) si cu
deschiderea rostului dintre componentele (tablele) de sudat, b = 5 mm, utilizarea rostului in
formaliterel V ingust (a= 40 0). Probele pentru incercarea la coroziune au fost prelevate din
epruvetele pentru incercarea la indoire transversala frontald cu radacina comprimata (FBB) a
imbinarilor sudate, dupa efectuarea incercarilor mecanice de laborator. Dupa prelevare, una
din suprafetele frontale ale epruvetelor a fost rectificata. Pentru realizarea probelor, s-a
utilizat echipamentul de sudare Phoenix 405 Progress puls MM TDM si tractorul de sudare
K-BUG 5102.

2.1.2. Acoperiri de protectie polimerice

Acoperirile de protectie pentru structurile plutitoare din mediie marine sunt acoperiri cu
destinaie speciald care sunt furnizate pietelor de constructii navale, offshore, reparatii, si de
infrastructura portuard. Produsele utilizate sunt diverse Si unice si sunt utilizate pentru
conditii climatice si de imersiune severe. In figura 2.2, se prezinta sistemul de acoperire de
protectie cu proprietati de barierd pentru otelul naval E32 folosit pentru a efectua studiul
comportamentului la coroziune a otelului naval E32 in stare neprotejata, cu acoperiri de
protectie anticoroziva polimerice.

4— Acoperire acrilica urefan

«—  Otelnaval

Figura 2.2. Sistemul de acoperire de protectie anticoroziva utilizat in cadrul experimentului
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Tn consecintd, un sistem de acoperire trebuie aplicat cat mai uniform posibil si trebuie
sa asigure o protectie pe termen lung impotriva coroziunii si a murdaririi.

2.1.2.1. Rasinile epoxidice

De departe, cel mai important grup dintre rasinile epoxidice este format din tipurile
aromatice de glicidil eter. Acestea sunt fabricate prin policondensare din epiclorhidrind si
bisfenol A, cu formula chimica (CH3),C(CeH4OH),. Greutatea moleculara a reprezentantilor
individuali ai acestui grup este determinatd numai de raportul de amestecare dintre reactanti.
Gruparile eterice instabile la lumind formate prin reactia epiclorhidrinei (C3HsCIO) cu
bisfenolul A limiteaza utilizarea acestui grup de rasini la grunduri la suprafete grunduite.
Tipurile de ester trebuie sa continue sa fie utilizate pentru straturile superficiale. [2.15].

2.1.2.2. Vopsea acrilica poliuretanica

Poliuretanul este una dintre cele mai versatile clase de polimeri datoritd proprietatilor
sale unice, incluzand o rezistenta excelenta la abraziune, duritate, flexibilitate, rezistenta
chimicad, stabilitate la lumina ultravioletd UV, intemperii si rezistentd la solventi. Aceasta
versatilitate neobisnuita deriva nu numai din proprietdtile lor avantajoase, ci si din cauza
unui larg spectru de aplicatii.

Majoritatea polimerilor poliuretanici anticorozivi constau dintr-o rasina poliacrilica
(baza) si un intaritor de polisocianat. Cele mai frecvente poliacrilice au grupe hidroxil ca
parte a structurii lor chimice [2.22].

Componentul principal a vopsele acrilice poliuretanice Interthane 990 este oligomerul
acrilat de uretan, care este in mod normal este preparat printr-un procedeu de polimerizare in
doua etape prin care reactioneaza, un poliol (polieter cu greutate moleculara mica sau polieol
diol) cu un diizocianat si apoi vinil acrilat monomeric, cum ar fi 2-hidroxietil acrilat sau 2-
hidroxietil metacrilat.

2.1.2.3. Electroliti folositi la evaluarea comportamentului la coroziune

Marea Neagra este un bazin semi-inchis care comunica cu Marea Mediterand prin
strémtorile Bosforului. Zona de coastd a Marii Negre este influentata de aportul de apa dulce
varsat in mare de rauri, Tn special Tn partea de nord-vest, Dunarea, Niprul si Nistrul.
Activitatile agricole, industriale si statiile de tratare din zona de coasta, au un rol mgor in
influentarea ecosistemului. Deseurile industriale, ingrasamintele organice, deseuri solide
mengjere, radionuclizi antropici, substante chimice utilizate in instalatiile de tratare etc. sunt
principalele componente ale poluarii zonei de coasta [2.25].

Salinitatea Marii Negre variaza intre 1 si 2.7 % ppu, in zonele de coasta in care se varsa
rauri, de exemplu la varsarea Dundrii in mare, salinitatea atinge valori sub 1% [2.26 - 2.27].

Media pH-ul din Marea Neagra este de 7.9 [2.28 - 2.29].
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Coordonatele zonelor de recoltare din care a fost recoltata apa de mare folosita ca
electrolit au fost:
Mangalialarg, - latitudine 44°20'49.0" N, longitudine 28°47'40.2"E
Agigealarg - latitudine 44°05'42.1"N, longitudine 28°42'28.0"E
Navodari larg - latitudine 43.793632 longitudine 28.616974 E

2.2. Metode si tehnici pentru protectia suprafetelor

2.2.1. Pregatirea probelor de otel naval E32 cu si fara acoperire de protectie polimerica
supuse testelor de coroziune electrochimica in apa de mare

Pentru a studia comportamentul la coroziune prin metode electrochimice a otelului
naval E32 in stare neprotejatd si cu diverse acoperiri de protectie polimerice in apd de mare
naturald s-au efectuat (etapizat) o serie de operatii de pregatire si realizare a acestora.

2.2.2. Realizarea acoperirilor de protectie polimerice anticorozive
2.2.2.1. Mixarea componentelor

Acoperirea de protectie anticorozivd cu grund epoxidic Intergard 269 s-a facut prin
mixarea celor doua componente. s-a folosit un agitator cu un agitator de putere. GRW 12
Professional de la BOSCH, Germania. Mixarea celor doua componente baza A si intaritorul
B s-a facut intr-un raport masic de 4:1 cu o viteza de 150 rpm.

Imediat aplicarea fiecarei acoperiri de protectie polimerica s-a facut masurarea in -situ
agrosimii stratului umed de vopsea (WTF - Wet Thickness Film), iar dupa uscarea complete
s-a masurat grosimea stratului uscat (DFT -Dry Thicknes Film). Tn acest scop s-a utilizat u
aparat de masurat grosimea straturilor de acoperiri PCE — CT — 28 coating thickness gauge.

Pentru o analiza aprofundatd, straturile de acoperiri de protectie polimerice au fost
masurate prin microscopie electronica de scanare (SEM) pe probe in sectiune transversala.

2.3. Caracterizarea comportamentului la coroziune a otelului naval E32 si a
acoperirilor de protectie polimerice simple si acoperiri cu matrice polimerica armata
cu nanoparticule de dioxid detitan (TiO2)prin metode e ectrochimice

2.3.1. Echipamente si aparatura folosita la evaluarea comportamentului la coroziune

Caracterizarea la coroziune a otelului naval E32 si a acoperirilor de protectie polimerice simple
si acoperiri cu matrice polimericd armata cu nanoparticule de dioxid de titan (TiO,) s-a efectuat in
cadrul laboratorului de Electrochimie si Coroziune care este integrat Centrului de Competente -
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Interfete - Tribocoroziune si Sisteme Electrochimice, Universitatea ,, Dunarea de Jos’” Galati.

Evaluarea comportamentului la coroziune s-a facut in solutie de apa naturala recoltata din
Marea Neagra din trei site - uri distincte de recoltare. Probele de otel E32 fard acoperire de protectie
anticoroziva dar si probele de otel E32 cu acoperiri de protectie polimerice simple si acoperiri cu
matrice polimerica armata cu nanoparticule de dioxid de titan (TiO,) au fost imersate in apa de mare
naturald si studiate prin metode electrochimice.

2.4. Metode si tehnici experimentale de caracterizarea morfologica si structurala a
otelului naval E32 cu si fara pelicule polimerice de protectie anticoroziva

24.1. SEM - EDX

Pentru analiza microstructurilor acoperiririlor de protectie inainte si dupa coroziune s-a
folosit microscopul microscopul electronic de baleigy (SEM/ESEM/EDAX) Quanta 200.

Cu gjutorul SEM s-a masurat n sectiune transversal grosimea filmelor polimerice cu si
fara nanoparticule de TiO, aplicate pe suprafata otelului naval E32 cu rol de protectie
anticoroziva.

2.4.2. Rugozitati

Rugozitatea suprafetelor este definitd ca fiind un ansamblu al microneregularitatilor
care au un pas relativ mic raportat la adancime, luate Tmpreuna formeaza un relief bine
definit al suprafetei. Rugozitatea este un parametru al gradului de prelucrare al suprafetei.

Profilul de rugozitate al suprafetelor probelor au fost masurate bidimensional utilizand
un rugozimetru Surftest SJ-210 cu palpator inductiv. Rugozimetrul este prevazut cu un ac
palpator care se deplaseaza pe verticala la suprafata probei astfel s-a obtinut un profil 2D.
Acul palpatorului este cu varf de diamant, viteza de masurare a fost de 0,25 mm/s, lungimea
cursei de palpare a fost de 16 mm iar metoda de masurare a fost diferential inductiva, iar
filtrul digital cu care este prevazut rugozimetrul de tip Gauss.

2.4.4. Difractia cu raze X (XRD)

Difractia cu raze X (XRD) este o tehnicd nedistructivd utilizatda in caracterizarea
materialelor cristaline. Metoda ofera informatii despre structuri, faze, orientdrile cristalului
(texturd) st alti parametri structurali, cum ar fi dimensiunea medie a bobului, cristalinitatea,
tulpini si defecte ale cristalelor.

Pentru a intelege 1n continuare aceasta tehnica, razele X sunt radiatii electromagnetice
cu o lungime de unda cuprinsa ntre 0,01 si 100 A. Prin urmare, pentru difractia cu raze X
lungimea de unda se incadreaza si in intervalul dat, ceea ce este analog cu distantarea inter-
atomica (distantare) intr-un cristal. De exemplu, difractia apare in general atunci cand un
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material cu un aranjament ordonat de atomi sau molecule este bombardat de radigtiile de
raze X, drept urmare, modelul de difractie generat este unic pentru o anumitd faza a
materialului.

Cand un cristal este iradiat cu un fascicul de fotoni X care are o lungime de unda
similard cu separarea inter-atomica, acesta emite un fascicul de raze X cu o lungime de unda
egala cu cea a fasciculului incident, care apoi se Tmprastie. Undele imprastiate interfereaza
pentru a genera valuri difractate cu intensitati mai mari.

Efectele de difractie sunt observate atunci cand radiatia electromagneticad afecteaza
structuri periodice cu varigii geometrice pe scala lungimii lungimii de unda a radiatiei.

2.4.5. Evaluarea proprietatilor hidrofobe ale suprafetelor

Determinarea si inregistrarea datelor care contin valori ale unghiului de contact dintre
suprafetele otelului naval E32 cu si fara acoperiri de protectie analizate si picaturile de apa
distilata de pe aceste suprafete s-au realizat cu ajutorul aparaturii de masurare a unghiului de
contact, care este denumit si goniometru, OCA 15 EC, Dataphysics, Germania, conectat la
un computer, software-ul SCA20 afost utilizat cainterfata a computerului.

2.5. Concluzii partiale

Tn capitolul 11 au fost prezentate materialele, metodele de investigare electrochimica si
structurald, folosite pentru studiul comportamentul la coroziune a otelului naval E32 fara si
cu acoperiri de protectie polimerice comerciale si modificate prin armarea polimerului cu
nanoparticule de TiO, n conditii specifice mediului marin.

Pentru studiu fost folosit otel naval E32 utilizat ca strat suport pentru acoperiri cu
rasina epoxidica poliamidica, vopsea acrilica poliuretanica si rasina epoxidica armata cu
nanoparticule de TiO,.

Probele au fost realizate utilizand toate specificatiile din standardele registrelor navale
de clasa internationale.

Probele de otel naval E32 cu si fara acoperiri de protectie polimerice comerciale si
modificate prin armarea polimerului cu nanoparticule de TiO, au fost investigate privind
comportamentul la coroziune in apa de mare naturald prin metode electrochimice.

Caracterizarea morfologiei suprafetei, a sectiunii transversale si compozitionala a
otelului E32 si a acoperirilor de protectie polimerice s-a facut prin utilizarea microscopului
electronic de baleiaj impreuna cu un analizator de raze X.

Caracterizarea structurala a suprafetelor otelului E32 in stare sablata fara acoperire de
protectie anticoroziva dar si cu acoperiri polimerice de protectie s-a facut prin utilizarea unui
difractometru cu raze X.

Prin addugarea de nanoparticule de TiO, Tn rdsind polimericd s-a constat modificarea
proprietatilor de umectare, a parametrilor de rugozitate si a microduritatii filmelor de
protectie polimerice aplicate pe substratul de otel E32.
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Metodele electrochimice s-au dovedit a fi de real folos n studiul comportamentului la
coroziune a otelului E32 si a acoperirilor de protectie polimerice oferind informatii precise si
detaliate asupra cmportamentul ui la coroziune a probelor investigate.

Combinarea metodelor electrochimice si a celor de analiza morfologica si structurala s-
au dovedit deosebit de importanta in analiza in - situ si ex -situ, a proprietatilor suprafetelor
expuse actiunii corozive a apei
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CAPITOLUL I11

INFLUENTA PARAMETRILOR DE LUCRU ASUPRA
PROPRIETATILOR FILMELOR POLIMERICE DE
PROTECTIE ANTICOROZIVA IMPOTRIVA COROZIUNII

In capitolul 111 este abordata caracterizarea microduritatii, rugozitatii si hidrofobicitatii
otelului naval E32 si a acoperirilor anticorozive polimerice poliamidice si acrilice cu si fara
adaugare in matricea polimerica de nanoparticule de TiO,. Pe langa aceste investigatii s-a
realizat si determinarea grosimii straturilor de protectie polimerice aplicate pe suprafaia
otelului E32.

Performantele straturilor de acoperiri anticorozive polimerice sunt influentate de o serie
de factori, cum ar fi: microduritatea, rugozitatea, structura cristalind, grosimea, gradul de
hidrofobicitate a suprafetei, rezistenta la uzura. Caracterizarea a fost facuta prin Tnsumarea
mai multor teste al carui rol determinat a fost sa evalueze microduritatea, rugozitatea,
grosimea straturilor si gradul de hidrofobicitate a suprafetelor folosite la investigarea
comportamentului la coroziune.

3.1. Microduritatea otelului naval E32 si a acoperirilor de protectie anticoroziva

Pentru determinarea microduritatii a fost folosit un microdurimetru PMT 3, la o sarcina
de penetrare aidentorului de 0,1 kgf.

Cresterea semnificativa a valorii microduritatii este raportatd in toate studiile prezentate
n literatura de specialitate. Cu toate acestea, distributia uniforma a nanoparticulelor de TiO>
contribuie la o crestere a valorilor microduritatii. O distributie mai bund si uniforma a
nanoparticulelor TiO, Th matricea polimeriica determina o reducere semnificatiiva a marimii
aglomerarilor de nanoparticule are rol Tn Tmbunatatirea considerabilda a wvalorilor
microduritatii.

3.2. Grosimi de strat

Grosimile de strat ale acoperirilor polimerice au fost masurate cu ajutorul
microscopului de scanare electronica cu baleiaj (SEM) FEI Quanta 200 . Vaorile medii ale
grosimilor folosite ca strat de protectie impotriva coroziunii sunt trecute n tabelul 3.2.
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Dupa uscarea straturilor de acoperire polimerica a grundului epoxidic fara si cu adaos
de nanoparticule de TiO, in matricea polimerica, a filmului de grund epoxidic peste care s-a
aplicat copsea acrilic poliuretanica, grosimile filmului uscat DFT, au fost analizate in sectiune
transversal folosindu-se microscopia electronica de scanare cu (SEM) (figura 3.3).

Grosimea medie determinata a fiecarui strat de protective anticoroziva a fost masurata
n zone distincte pentru fiecare film polimeric de protectie anticoroziva pentru otelul E32. Pe
fiecare zona s--a aplicat un numar minimum de 3 masuratori. Valorile medii ale grosimilor
DFT sunt trecute in tabelul 3.3.

Figura 3.3. Micrografii SEM 1n sectiune transversala, a) otel naval E32 sablat, b) grosimea filmului
uscat DFT de grund epoxidic ssimplu, ¢) grosimea filmului uscat DFT de grund epoxidic ssimplu ppeste
care s-a aplicat vopsea acrilic poliuretanica si d) grossmea filmului uscat DFT de grund epoxidic armat

cu nanoparticule de TiO,

3.3. Rugozitatea suprafetelor studiate

Este unanim recunoscut faptul ca stabilitatea interfeei de acoperire substratul este legat
la fortele de adeziune la interfata materialului si proprietdtile electrochimice ale acestei
regiuni. Relevanta raportului dintre rugozitate si aderenta a fost recunoscut de mult timp
[3.5]. Profilele de rugozitate 2D au fost masurate cu ajutorul unui rugozimetru Mytutoyo
Surftest SJ-210 Series, prin deplasarea acului palpator pe suprafata otelului E32 in stare
neprotejata cu suprafata sablata si a acoperirilor de protectie polimerice, pe o distanta de 4.5
mm Si cu o viteza de 0.5 ym/s. Vaorile medii ale parametrului de rugozitate R, au fost
masurate pentru fiecare proba, si sunt prezentate in tabelul 3.4.

Tabelul 3.4. Valorile masurate ale parametrului de rugozitate R,

E32 neprotgjat | E32 cu grund | E32cugrund epoxidic + E32 cu grund epoxidic
epoxidic vopsea acrylica poliuretanica +nano - TiO,
11,113 um 2,560 pm 0,245 pm 1,127 pm

Profilele de rugozitate 2D masurate a suprafetelor probelor Thainte de a fi supuse
testelor de coroziune sunt prezentate in figura 3.4.

Profilele de rugozitate 3D, prezentate in figura 3.5, au fost obtinute cu gutorul unui
program software ImageJ1.50i prin prelucrarea micrografiilor SEM ale suprafetelor probelor
analizate inainte de coroziune, prezentate in capitolul 4 (figura 4.1), prin interpretarea
imaginilor matriciale care sunt alcatuite din pixeli.

O rugozitate crescutd poate fi legatd si de cresterea a zonei suprafetei de contact. In
cazul unei rugozitati scazute ramane, stabilitatea interfetei acoperirilor de protectie in medii
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corozive acoperirile polimerice au valori ale parametrului de rugozitate R, de cél putin sase
ori mai mari decét cele ale suprafeele sablate [3.5].

Figura 3.5. Profilele de rugozitate 3D pentru: a) otel naval E32 neproteat, b) otel naval E32 acoperit
cu grund epoxidic, c) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic si vopsea acrilica poliuretanica ca
strat final, d) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,

Astfel, atat acoperirile de protectie cu o grosime a filmului polimeric aplicat pe
suprafata materialului, cat si cele mai subtiri pot duce la o difuzie ridicatd a solutiei, in
functie de morfologia filmului aplicat. Pe de altd parte, efectul de bariera este si mai
semnificativ cu acoperiri mai groase care poseda suprafete uniforme (rugozitate scazuta) si,
Tn acest caz, ar puteafi crucia pentru reducereadifuziei la acoperire.

Prin urmare, aceste doua caracteristici, grosimea si rugozitatea, pot avea influenta asupra
efectului de bariera si sunt relevante pentru intelegerea efectului protector al acoperirirlor de
protective polimerice [3.8].

3.4. Hidrofobicitatea suprafetelor studiate
3.4.1 Masurarea unghiului de contact

Masuratorile unghiului de contact au fost efectuate pentru a estima efectul
hidrofobicitatii

Unghiul de contact obtinut pentru otelul naval E32 cu suprafata sablata a fost de
101%desi are o rugozitate mare, in literatura de specialitate este confirmat faptul ca
suprafetele materialelor sablate au avut valori ale unghiului de contact cuprinse intre 97° si,
respectiv, 116°.

3.4.2. Rezultate obtinute pentru unghiul de contact al suprafetelor studiate

Media unghiurilor de contact masurate sunt reprezentate de suprafata corespunzatoare,
asa cum se arata in Fig. 3.6. Din Fig. 3.6, se observa ca unghiurile de contact scad odata cu
cresterea rugozitatatii pentru acoperirile de protectie polimerice. Prin urmare, cresterea
naturii hidrofile a acoperirilor polimerice folosite ca strat de protectie la expunerea la
coroziune este atribuita cresterii rugozitatii suprafetei probei [3.8].
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I (1] E32 neproteist
(] E32 u grund

W (3 E32 cu grund + vopsea polisretanica
I 4] E32 cu grund + nanc - Ti)

Figura 3.6. Valorile unghiului de contact a suprafetelor
studiate

3.5. Concluzii partiale

Din datele prezentate n capitolul 111 se pot evidentia clar urmatoarele concluzii:

In urma adaugarii de nanoparticule de TiO, cu dimensiunea >100 nm, n matricea
polimerica a grundului epoxidic comercial Intergard 269, microduritatea Vickers creste
sensibil de la 18.62 HVO0,1 la 21.81 HVO01. Profilele de rugozitate 2D masurate au aratat o
micsorarea a valorilor parametrului de rugozitate Ra pentru acoperirea hanocompozita de
grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO, fata de acoperirea de grund epoxidica fara
adaos de nanoparticule de TiO..

Adaugarea de nanoparticule de TiO, a condus la modificarea proprietatilor hidrofobe
pentru grundul polimeric armat cu TiO,, a parametrilor de rugozitate si a microduritatii
filmelor de protectie polimerice aplicate pe substratul de otel E32, datoritd adaugarii de
nanoparticule Tn matricea polimerica.

Gradul de hidrofobicitate obtinut prin masurarea unghiului de contact a suprafetelor
analizate au evidentiat ca prin adaugarea de nanoparticule de TiO, in matricea polimerica a
grundului epoxidic comercial care a fost aplicata pe suprafata otelului naval E32, proprietati
mai hidrofobe a suprafetei acoperite cu grund epoxidic modificat prin adaugarea de
nanoparticule de TiO, fatd de grundul epoxidic simplu.
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CAPITOLUL IV

CARACTERIZAREA MORFOLOGICA SI STRUCTURALA

Tn acest capitol s-a analizat morfologia suprafetelor studiate Tnainte si dupa procesul de
coroziune prin microscopie electronica cu scanare si analiza compozitionala prin dispersia
razelor X (EDX).

4.1. Caracterizarea morfologica a suprafetelor prin microscopie electronica cu scanare.
4.1.1 Caracterizarea morfologica a suprafetelor inainte de coroziune

Caracterizarea morfologica a straturilor polimerice de protectie anticoroziva si a
suprafetei otelului naval E32 utilizat ca substrat, s-a realizat cu ajutorul microscopului
electronic de scanare cu baleig (SEM). Caracterizarea microstructurald a probelor de otel
naval E32 cu si fard acoperire de protectie polimerica s-a facut Tnainte si dupa efectuarea
testelor de coroziune prin metode el ectrochimice.

Fig. 4.1. imaginile micrografiilor SEM ae suprafetei de atel E32 cu suprafata sablata
(figura 4.1(a)), (figura 4.1 (b)) prezinta micrografia SEM a acoperirii polimerice grund
epoxidic de pe suprafata otelului E32, (figura 4.1.(c)) arata acoperirea de protectie aplicata
pe suprafata de cotel cu grund epoxidic peste care s-a aplicat vopsea acrilica poliuretanica si
(figura 4.1. (d)) Tn care este redata micrografia SEM a acoperirii de grund epoxidic
bicompoent in care s-a adaugat nanoparticule de TiO».

(Figura 4.1(a)), Imaginea SEM aratad ca suprafata otelului sablat este aspra rugoasa si
profilatd, iar acoperiririle polimerice (figura 4.1.b,c si d) sunt compacte, si acopera complet
suprafata din otel E32.

Din analiza micrografiilor SEM Tnregistrate a suprafetelor se poate observa cad probele
nu prezinta pe suprafetele lor produsi sau urme de produsi de coroziune, suprafetele fiind
curate.

Figura4.1. Micrografii SEM corespunzatoare suprafetelor inainte de testareala coroziune prin
metode electrochimice in apa de mare, a) otel E32 sablat, b) otel E32 sablat acoperit cu grund
epoxidic, c) otel E32 sablat cu acoperire de grund epoxidic si vopsea acrylic poliuretanica si d) otel
E32 sablat acoperit cu strat de grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,
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4.1.2. Caracterizarea morfologica a suprafetelor dupa coroziune

Asa cum era de asteptat, dupd imersarea in apa de mare, s-au observat cantitati
semnificative atat de rugina, cat si de blistere de rugind pe suprafata otelului E32 in stare
sablata. Pentru a observa in continuare morfologia de suprafata a acoperirilor polimerice de
protectie anticoroziva imersate in apa de mare, au fost efectuate in continuare un set de
analize SEM, iar rezultatele sunt aratate in figurda 4.2. Este evident ca acoperirile initiale
(figura 4.1. (b,c,d)) detin o suprafata neteda si o texturd similard, aici, fara goluri si gauri
superficiale distribuite uniform, probabil atribuite la evaporarea solventului in timpul
intaririi.

Figura 4.2. Micrografii SEM corespunzatoare suprafetelor dupa de testarea la coroziune prin metode
electrochimice n apa de mare, a) otel E32 sablat, b) otel E32 sablat acoperit cu grund epoxidic, c)
otel E32 sablat cu acoperire de grund epoxidic si vopsea acrylic poliuretanica si d) otel E32 sablat

acoperit cu strat de grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,

Aparitia pe acoperirea de grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,, a unui strat de
TiO, care are un rol de protectie anticoroziva ridicatd, acest lucru a explicat performantele
anticorozive excelente ale acoperirii datorate prezentei nanoparticulelor de TiO, addugate n
matricea polimerica in concentratie de 0,5% sunt (figura 4.2.(d)) [4.1. - 4.7].

4.2. Analiza compozitionala SEM - EDX

Analizele compozitionale SEM-EDX efectuate pe suprafetele probelor din otel E32 si a
filmelor de protectie anticorozivd pentru otelul E32 corespund micrografiilor SEM prezentate in
subcapitolele 4.1.1 si 4.1.2. Aceste analize compozitionale SEM-EDX ofera perspectivele unei mai
bune imagini edificatoare a compozitiei chimice de la suprafata probelor de otel E32 si filme
polimerice de protectie anticoroziva in mediu marin.

4.2.1. Analiza compozitionala a suprafetei otelului E32 in stare neprotejata

Asa cum se poate observa din figura 4.3. reiese clar ca elementul majoritar este fierul cu un
procent de 71,94%, elementele de carbon si oxigen fiind considerabil mai mici, cu un procent de
3,72% pentru carbon si 24,33 pentru oxigen. Continutul mare de oxigen este datorat formarii
produsilor de coroziune n principal din Fe,Ossi Fe;0,.asa cum a reiesit si din analiza EDX.
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4.3. Difractie deraze X (XRD)

Tipurile de oxizi si hidroxizi de naturd amorfa sau cristalind, Tn special, FeO(OH) in stare
amorfa (goetitul) este foarte abundent in straturile de coroziune si a fost raportata pe scara larga in
literatura de speciditate [2.27]. Cu toate acestea, XRD oferd o mai buna caracterizare a compusilor
existenti in produsele de coroziune (rugina) [4.18 — 4.20].

Tnainte de a Tncepe testele de coroziune suprafata probei de otel naval E32 fard acoperire de
protectie anticoroziva cu suprafata sablata a fost analizata difractometric pentru a identifica elementele
chimice majoritare prezente pe suprafata probei. Analizand proba E32 fara acoperire de protectie cu
gjutorul XRD, afost identificat elementul chimic fier (Fe) notat in figura4.7. @) cu 1, folosind baza de
date COD (Crystallographic Open Database) cu etalonul 96-110-0109 (figura 4.7 a)).

Dupa incetarea testelor de coroziune suprafata aceleiasi probe E32 fara acoperire de protectie a
fost identificat hidroxidul de fier (FEO(OH), (Fier 111) sau goetit care a aparut pe suprafata probei de
otel E32 ca urmare a procesului de coroziune, notat in figura 4.7. b) cu 1. Conform datelor obtinute a
fost identificat etalonul COD nr 96-100-8767. Unghiurile 6 avarfurilor cele mai intensive au fost 20 =
21,19° 26 = 33,22 si 20 = 26,62 asa cum se poate observa din figura 4.7 b.
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Figura 4.7. Difractograma XRD corespunzatoare probei de otel naval E32 neprotejat:
a) Tnainte de coroziune, b) dupa coroziune

Imaginile XRD obtinute pe suprafata probei imersate in apa de mare au scos n evidenta faptul
ca oxigenul si fierul prezintd aceleasi pozitii identice pe suprafata otelului naval E32 fara acoperire de
protectie, acest lucru indica faptul ca oxizii de fier au acoperit uniform suprafata probei de otel E32
fard acoperire de protectie. Pentru proba de otel naval E32 acoperit cu strat de protectie anticoroziva
cu grund epoxidic s-a analizat proba E32 fara acoperire de protectie cu ajutorul XRD, a fost identificat
elementul chimic bisfenol A cu formula chimica Ci5H1605.

Dupa testarea probei la coroziune electrochimicd, prin imersarea probei in apa de mare naturala
s-a observat eficienta stratului de protectie anticoroziva, in sensul ca pe suprafata acoperita cu stratul
de acoperire polimerica si anume grundul epoxidic nu s-au identificat alte peak-uri suplimentare
specifice produsilor de coroziune.

4.4. Concluzii partiale

Urmare a analizelor structurale si compozitionale efectuate prin utilizarea microscopului de
scanare electronic cu baleigj (SEM) si analiza elementald prin spectroscopie de raze X prin dispersie
de energie (EDX), a probelor din otel naval E32 cu si fara acoperiri polimerice de protectie
anticoroziva supuse testelor de coroziune electrochimica, au fost trase urméatoarele concluzii:

Morfologiile SEM a straturilor polimerice de protectie aplicate pe suprafata otelului naval E32
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folosit ca substrat, au aratat o structurd neteda, fard defecte de acoperire cum ar fi gropi sau fisuri,
ntinsi pe toata suprafata otelului E32. Tn cazul otelului E32 Tn stare neprotejaté cu suprafata sablata,
expus la testele de coroziune in apd de mare naturald, s-a constatat ca dupa expunerea la coroziune pe
suprafata expusa atacului apei de mare, se formeaza pe intreaga suprafata un strat dens si compact de
produsi de coroziune.

Pentru acoperirea polimericd de protectie anticoroziva, grund epoxidic aplicat pe suprafata
otelului E32, dupa expunerea la coroziune electrochimicad suprafata a ramas curatad fara urme sau
aglomerdri, pete cu produsi de coroziune. Acest lucru demonstrand faptul ca aceasta acoperire
epoxidicd are performante bune Tn ceea ce priveste protectia la coroziune a otelurilor navale care
interactioneaza cu apa de mare, respectiv mediul marin.

Acoperirea acrilica poliuretanica care a fost aplicata peste grundul epoxidic pentru a realiza
protectia otelului E32, Tsi pastreaza suprafata neteda observata la SEM, dinaintea efectuarii testelor
de coroziune electrochimicd, fard urme de atac coroziv sau prezenta produsilor de coroziune pe
suprafata expusa. Prin addugarea de nanoparticule de TiO, Tn matricea polimerica a grundului
epoxidic morfologia suprafetei s-a schimbat fata de acoperirea cu grund epoxidic nemodificat, acest
fapt s-a datorat formarii unei pelicule de TiO, Tn urma expunerii atacului coroziv exercitat de apa de
mare.

Analiza elementald prin spectroscopie de raze X prin dispersie de energie (EDX), procentele de
masa obtiunute Tn urma acestei analize au evidentiat prezenta produsilor de coroziune pentru proba
de otel naval E32 neprotejat cu suprafata sablata.

Folosind analiza XRD au fost identificati compusii chimici ai grundului epoxidic si respectiv ai
vopselei acril poliuretanice specificati Tn fisa tehnica a acestora.

Analizele XRD au aratat ca nanoparticulele de TiO, utilizate la modificarea grundului epoxidic
au fost sub forma de anatas cristalind pura.
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CAPITOLUL V

COMPORTAREA LA COROZIUNE A OTELULUI NAVAL
E32 CU SI FARA ACOPERIRI DE PROTECTIE
POLIMERICE IN APA DE MARE NATURALA

In acest capitol a fost investigatd comportarea la coroziune a otelului E32 naval fara
acoperire de protectie anticorozivadar si cu acoperiri organice cu filme polimerice cu s fara
nanoparticule de TiO,. Caracterizarea la coroziune s-a facut prin utilizarea metodelor
electrochimice urmarindu-se influenta timpului asupra procesului de coroziune rezultat Tn
urma interactiunii dintre otelul E32 cu si fard acoperire de protectie anticoroziva. In acest caz
timpul de monitorizare afost de 98 de zile.

In ultima parte a acestui capitol a fost analizata influenta nanoparticulelor de TiO,
asupra rezistentei la coroziune a stratului acoperirilor polimerice de protectie anticorozive la
actiunea apei de mare naturala recoltata din Marea Neagra.

5.1. Influenta timpului Tn procesul de coroziune a otelului naval E32 cu si fara acoperiri
de protectie anticoroziva

Rezistenta la coroziune a otelului naval E32 cu suprafata sablata si fard acoperire de
protectie polimerica anticoroziva a fost determinata intr-o solutiec de apa de mare recoltata
din Marea Neagra, zona Mangalia larg, coordonatele de recoltare a apei de mare au fost -
latitudine 44°20'49.0" N, longitudine 28°47'40.2"E. Solutia a avut cu un pH = 8.3,
conductivitate de 21 mS/cm si o salinitate de 12.8 [%o] ppt.
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Evaluarea rezistentei la coroziune a otelului naval E32 cu suprafata sablata si fara
acoperire de protectie anticoroziva s-a facut prin utilizarea metodelor electrochimicesi a fost
comparata cu rezistenta la coroziune a suprafetelor otelului naval E32 acoperite cu filme
polimerice de protectie anticoroziva, respectiv otel naval E32 cu suprafata acoperita cu
grund epoxidic si otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic peste care s-a aplicat vopsea
acrilic poliuretanica.

5.1.1. Evolutia potentialului liber — OCP

Monitorizarea potentialului in circuit deschis a fost prima metodd electrochimica
initiatd dupa imersia probelor supuse testelor de coroziune, cu scopul de a se observa
comportamentul la coroziune a suprafetelor imersate in solutia coroziva (apa de mare
naturald). Durata totala de monitorizare a OCP-urilor afost de 98 de zile, in vederea atingerii
unel valori stgionare a potentialelor caracteristice otelului naval E32 cu si fard acoperiri
polimerice de protectie. Potentialul in circuit deschis (OCP - Open Circuit Potential), a fost
masurat direct, Tn raport cu un electrod Ag/AgCl utilizand un potentiostat/galvanostat PGZ
301(VoltaLab). Testele de coroziune au debutat prin monitorizarea evolutiei potentialului
liber dupa imersarea probelor Tn solutia de testare, pana cand a fost atinsa starea stationara.
Masuratorile potential-timp ale celor trei suprafete diferite studiate in apa de mare sunt
prezentate in figura 5.1.

Tn cazul otelul naval E32 in stare neprotejat cu suprafata sablat, se poate observa clar
tendinta OCP de a se deplasa usor catre valori negative fata de valoarea initiala de imersie a
E = - 637 mV lainceputul testelor de evaluare a coroziunii prin monitorizarea OCP cétre o
valoare a potentialului E = - 671 mV fata de Ag/AgCl la sfarsitul celor 98 de zile de imersie
in electrolit. Se poate observa in figura 5.1. ca otelul naval E32 are o tendinta de deplasare
continua catre valori mai negative, acest fapt Gurappa 1l atribuie incapacitatii otelului in stare
neprotejata de a pastra pe suprafata sa produsii de coroziune formati [5.1].

Pentru proba de otel E32 acoperita cu grund epoxidic se observa o deplasare continua a
potentialului liber catre valori mai positive de la valoarea E = - 515 mV finregistrand la
sfarsitul celor 98 de zile de testare o valoare E = -492 mV. Dupa o perioada de evolutie a
potentialului timp de 77 zile potentialul de echilibru a fost atins.

Proba de otel naval E32 acoperita cu grund epoxidic ca strat intermediar al sistemului
de protectie, valoarea potentialului liber la debutul monitorizarii testelor de coroziune a avut
valoarea E = -415,01 mV, se poate observa din figura 5.1. ca potentialul liber are o tendinta
de deplasare usoara catre valori positive atingdnd starea de echilibru la o valoare E = -415
mV dupa o perioada de imersie in electrolit de 80 zile.

Tn urma evaluarii evolutiei potentialului Tn circuit deschis OCP s-a constat ca otelul E32
cu acoperiri polimerice de protectie anticoroziva are potentialul liber deplasat catre valori
mai pozitive decat otelul Tn stare neprotejatda cu suprafata sablatd, ceea ce indica un
comportament mai nobil la coroziune.
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5.1.2. Rezistenta de polarizare - R,

Evolutia rezistentei de polarizare, Ry, a fost efectuatd prin mésurarea a 100 de curbe de
polarizare liniare in jurul valorii de potential liber cu o diferenta de potential foarte mica (+
40 mV) pentru a putea mentine suprafata stationara. Asa cum este mentionat in literatura de
specialiate, rezistenta de polarizare este singura metoda de monitorizare a coroziunii care
face posibila masurarea vitezelor de coroziune (exprimate ca pierdere de grosime in timp)
direct, in timp real.

Masurarea rezistentei de polarizare (R,) a fost utilizatd pentru a putea determina
capacitatea de protectie a acoperirilor polimerice folosite ca protectie anticoroziva pentru
otelul naval E32 deoarece valorile masurate ale R, care au fost inregistrate sunt invers
proportionale cu curentul de coroziune (0 rezistentd mai mare de polarizare inseamnd un
curent de coroziune ma mic). Rezistenta de polarizare poate fie definitd ca rezistenta la
oxidare a materialului in timpul aplicarii unui potential extern.

Curentul de coroziune determinat prin aceastd metoda reprezinta curentul care apare la
interfata metal/mediu coroziv atunci cand metalul este imersat in solutie si reprezinta
curentul instantaneu de coroziune. Cu cat rezistenta de polarizare este mai mare cu atat
viteza de coroziune este mai mica [5.2 - 5.5].

Rezistenta de polarizare liniara R, si viteza de coroziune V¢ au fost evaluate cu
gjutorul softului VoltaMaster 4. Asa cum se poate observa din figura 5.2. valoarea minima a
rezistentei la polarizare (Rp) este atinsa de otelul naval E32 fara acoperire de protectie
aceastd valoare de start, fiind de 1,322 kohm-cm’. Aceastd valoare R, corespunzétoare
otelului naval E32 fara acoperire de protective ramane constantd timp de 35 de zile in
perioada imersiei Tn apad de mare apoi incepe s& creasca usor atingadnd dupa 42 de zile
vaoarea de 1.609 kohm-cm® iar dupd 56 de zile sa se stabilizeze la o valoare de 1.759
kohm-cm?®. Valorile rezistentei de polarizare pentru E32 acoperit cu grund epoxidic ca strat
de protectie anticorozivéd a Tnregistrat o valoare de debut, R, egald cu 50,450 kohm-cm
aceastd valoare a scazut usor dupa atingand o valoare de de 48,975 kohm-cm’ laterminarea
celor 98 de zile de testare Tn electrolit valoarea R, afost de kohm- cm’.

Acoperirea finala acrilic poliuretanica de pe suprafata probei de otel naval E32 a avut
valoarea la Tnceputul testarii de 365,297 kohm-cm?, dupa o perioadd de 42 de zile aceasta
valoarea a R, a scazut la 315,972 kohm-cm’ iar dupd o perioadd de nca 7 zile aceasta a
Tnceput sa creasca usor atingand la final o valoare de 322,634 kohm- cn?’.

5.1.3. Evaluarea rezistentel la coroziune prin metoda Spectroscopiei de Impedanta
Electrochimica - EIS

Masuratorile de Spectroscopie de Impedanta Electrochimica (EIS) au fost efectuate n
jurul potentialul in circuit deschis liber in solutie de apd de mare natural, iar analiza datelor
s-a facut cu programul software specializat “Zview 3.4f”, care coreleaza numeric datele
spectrului cu un circuit electric echivalent asociat structurii stratului superficial analizat.
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Datele EIS au fost reprezentate in diagrama Nyquist (componenta imaginara a impedantei in
functie de componenta reald a impedantei: —Zin= f (Zrea)) Si Tn diagrama Bode (modulul
impedantei respectiv unghiul de faza in functie de logaritmul frecventei: Ig |Z|=f (Inf); 6 =f
(g ).

In domeniul frecventelor inalte semicercurile din diagrama Nyquist sunt capacitive Si
constante in timp, fiind determinate de rezistenta de transfer de sarcind si capacitatea
stratului dublu-electric.

Pe de alta parte, diagramele otelurilor E32 acoperite cu filme de protectie prezintd o
bucla capacitiva de semicerc depresiv la frecventa inaltd si o bucla mare la frecventa joasa.

Acest comportament poate fi asociat cu penetrarea el ectrolitului Tn acoperire.

§

- ER neprotmar Figura 5.5. Diagrama Nyquist a spectrelor de
- (313 o rund epoiic cvopess st | impedantd masurate (puncte individuale) si simulate
(linie continud) inregistrate pentru 1) otel naval E32 fara
acoperire de protectie cu suprafata sablata, b) otel naval
] s e E32 acoperit cu grund epoxidic, c¢) otel naval E32
a0 acoperit cu grund epoxidic ca strat intermediar si vopsea
T o i = e acrilic poliuretanica ca strat final

Real Z [kohm cm?]

Am Z [kohm cm?]
g 8 8

¢

Rezistenta de polarizare a otelului E32 neprotejat fata de rezistentele de polarizare
pentru E32 acoperit cu grund epoxidic si E32 acoperit cu grund epoxidic si vopsea acrilic
poliuretanica este foarte micd in comparatie si a fost necesard prezentarea unui zoom a
diagramei prezentate in figura 5.5 in figura 5.6.

10 = {1} EdZ ofel ncprotepat

G120 wropatcw g1 & rapess Figura 5.6. Marire in domeniul frecventelor inalte
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=l /{i__ff*/ castrat intermediar si vopsea acrilic poliuretanica ca

s strat final
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5.2. Evaluarea evolutiei rezistentei de polarizare din datele EIS
in perioada deimersiede 98 de zile

Rezistenta de polarizare a suprafetelor otelului naval E32 cu si fara acoperiri de
protectie anticorozive supuse testelor de coroziune in apa de timp de 98 de zile s-a dedus
prin prin fitarea rezultatelor experimentale obtinute cu ajutorul spectroscopiei de impedanta
electrochimica EIS cu ajutorul circuitului electric echivalent. Asa cum se poate observa din
figura 5.10. analiza datelor experimentale a facut posibila evidentierea a trei perioade in
evolutia coroziunii pentru otelul naval E32 cu si fara acoperiri polimerice de protective
anticoroziva in apa naturala recoltatd din Marea Neagra.
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Tn prima etap3, pana la aproximativ 6 sdptdmani de imersare continud n ap& de mare,
coroziunea a fost relativ lenta si valorile medii a rezistentei de polarizare fiind constante. in
etapa a doua, ntre saptamana 6 si 8 de imersie, s-a inregistrat o crestere a deteriordrii
suprafetei otelului naval E32 in stare neprotejatd — viteza de coroziune crescand. Dupa
depasirea acestui interval de timp pentru probele de otel naval E32 viteza de coroziune a
inceput sa scada.

Explicatia posibila a acestui fenomen ar fi putea data de faptul ca dupa un anumit timp
de imersie care este destul de mare (in cazul de fatd prezentat fiind de peste 9 saptamani de
imersie) stratul de oxizi format pe suprafata otelului E32 in stare neprotejata cu suprafata
sablata a fost suficient de gros si compact iar porii acestuia au fost astupati cu saruri insolubile
prezente Tn apa de mare si care au fost formate datorita contactului cu oxigenul prezente n
aer. Aceste conditii fiind Tndeplinite se poate presupune ca produsii de coroziune superficiali
pot functiona ca un strat cu proprietati de bariera care Tncetineste coroziunea ulterioara.

200
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Figura 5.10. Evolutia rezistentei de polarizare in apa de mare din datele de impedanta spectroscopica
electrochimica pentru:1) otel naval E32 fara acoperire de protectie cu suprafata sablatd, b) otel naval
E32 acoperit cu grund epoxidic, ¢) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic ca strat intermediar si
vopsea acrilic poliuretanica ca strat final in timpul imersiei Tn apa de mare.

Asa cum este mentionat in literatura de specialitate [5.1 - 5.15], dupa atingerea unei
anumite grosimi a stratului de oxizi prezent pe suprafata otelului E32, aderenta acestuia la
suprafata otelului scade mult, in stratul de produsi apar fisuri, iar o parte din oxizi se
desprind de pe suprafata.

Pentru acoperirea grund epoxidic a otelului naval E32 din evaluarea rezistentei la
polarizare obtinuta prin fitarea datelor experimentale timp de 14 saptamani se disting ca si in
cazul otelului E32 fara acoperire de protectie tot trei etape. Totusi valorile rezistentei la
polarizare a acoperirii de grund epoxidic sunt mult mai mari in comparatie cu cele
inregistrate in cazul suprafetei otelului E32 imersat in apa de mare, ceea ce indicad o
rezistentd mai mare Prima etapa este mai mica in comparatie cu etapa evolutiei coroziunii
otelului E32 fara acoperire de protectie (figura 5.10.b)). Se poate remarca aceiasi evolutie
constanta a coroziunii pand in saptdmana 6 dupa care in saptaména 7 si 8 au loc usoare
cresteri ale valorilor rezistentei de polarizare care se stabilizeaza fara cresteri semnificative
pana la sfarsitul perioadei de imersie, adica 14 sdptamani.

Cele mai mari valori ale rezistentei la polarizare au fost Tnregistrate pentru surafata
otelului E32 acoperit cu vopsea acrilic poliuretanica. Evolutia coroziunii n timp pentru
acoperirea de vopsea acrilic poliuretanica aplicata ca strat final peste stratul intermediar de
grund epoxidic al sistemului de acoperire de protectie anticoroziva prezinta aceleasi trei
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etape n evolutia coroziunii pentru probele imersate Tn apa de mare pe o perioada de 14
saptdmani. Etapa de Tnceput in care coroziunea este foarte lentd si constantd pana in
saptdmana 6 urmatd in saptamana 7 de o usoarad scadere iar in saptaméana 8 are loc crestere
foarte sensibila a valorii rezistentei la polarizare. Dupa aceasta perioada coroziunea se scade
usor, valorile rezistentei la polarizare find constate pana la sfarsitul perioadei de testare prin
imersia in apa de mare naturald, adica 14 saptamani.

5.3. Concluzii partiale

Tn urma analizei datelor prezentate Tn capitolul V se pot distinge urmatoarele concluzii:

A fost studiata comportarea la coroziune in apa din Marea Neagra pentru otelul naval
E32 pentru 3 tipuri de suprafete cu si fara acoperiri de protectie anticorozive tim de 98 de
Zile. Pentru evaluarea comportamentului la coroziune in timp, s-au folosit apa de mare,
naturala, colectatda din Marea Neagra zona Mangalia larg. Pentru studiile privind
comportamentul si evalotia coroziunii s-au fost utilizat metode el ectrochimice de analiza.

Evaluarea potentialului in circuit deschis - OCP monitorizat timp de 98 de zile pentru
probele de otel naval E32 cu si fara acoperiri polimerice de protectie, a aratat pentru otelul
naval E32 fara acoperire de protectie anticoroziva, o deplasare continua catre valori negative,
fara ca acesta sa atinga starea de echilibru. Acest fapt indicand ca acesta nu este capabil de a
forma strat de oxid care sa formeze un strat pasiv de protectie impotriva atacului coroziuniii.

Pentru probele de otel E32 cu acoperiri de protectie polimerice anticorozive, adica
acoperirea cu grund epoxidic si cea cu vopsea acrilic poliuretanica, care au fost imersate
timp de 98 de zile | apd din Marea Neagra, potentialul celor doua tipuri de acoperiri a avut
valori mai pozitive in comparatie cu suprafata otelului naval E32 fara acoperire de protectie.
Se poate concluziona cé cele doua tipuri de acoperiri a suprafetei otelului naval E32 au avut
potentiale mai nobile.

Din monitorizarea evolutiel in timp a rezistentei de polarizare Rp determinata prin
metoda polarizarii liniare se disting trei etape n evolutia coroziunii timp de 98 de zile in apa
de mare naturala pentru fiecare suprafata analizata cu ajutorul acestei metode. Prima etapa
urmata de scadere continua si lenta pana cu o durata de 42 de zile urmata de o scadere usoara
timp de a4 zile a valorilor rezistentei de polarizare iar dupa aceasta a doua perioada urmeaza
0 usoara crestere a valorilor rezistentei de polarizare si stabilizarea valoriilor inregistrata
Valorile rezistentei de polarizare R, Tnregistrate la sfarsitul perioadei de timp de 98 de zile
inregistrate pentru suprafata otelului naval E32 fara acoperire de protectie, au fost de 2,25
kohm-cm? Valori mai mari ale rezistentei de polarizare Rp sau inregsitrat la sfarsitul
aceleiasi perioade de timp ca si in cazul probei de otel E32 fara acoperire de protectie,
valorilefiind de kohmrcm?,

Cele mai mari valori ale rezistentei de polarizare s-au inregistrat pentru sistemul de
acoperire de protectie anticoroziva a suprafetei otelului E32 compus din acoperirea de grund
epoxidic folosita ca strat intermediar peste care a fost aplicatd vopsea acrilic poliuretanica,
valorile aratate la sfarsitul celor 98 de zile de imersie in apa de mare au fost de 322,63
kohm-cm?.
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Evolutiavitezel de coroziune V r exprimata ca pierdere de grosime n timp inregistrata
pe parcursul a 98 de zile n apd din Marea Neagra pentru probele analizate, a aratat aceiasi
tendinta de evolutie etapizata tot in trei etape la aceleasi perioade de timp ca si in cazul
rezistentei de polarizare.

Spectroscopia de impedanta electrochimica - EIS a evidentiat faptul ca acoperirea de
protectie anticoroziva a suprafetei otelului naval E32 compusa din grund epoxidic peste care
s-aaplicat vopsea acrilic poliuretanica a avut performantele cele mai bune la atacul mediului
coroziv, respectiv apad de mare naturald colectatd din Marea Neagrd in comparatie cu
acoperirea de grund epoxidic.

Evaluarea rezistentei de polarizare Rp in timp obtinute din datele Tnregistrate si ssimulate
ale EIS n timp sunt in concordanta cu cele obtinute prin metoda polarizarii liniare.

Se poate admite totusi ca cele trei suprafete imersate timp de 98 de zile in apad de mare
se comporta asemanator in apa din Marea Neagra.
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CAPITOLUL VI

TMBUNATATIREA PERFORMANTELOR ANTICOROZIVE
A GRUNDULUI POLIMERIC PRIN ADAOSUL DE
NANOPARTICULE DISPERSE DE OXID DE TITAN SI
OBTINEREA NANOCOMPOZITELOR POLIMERICE

Prezentul capitol urmareste influenta nanoparticulelor de dioxid de titan TiO, care au
fost Tnglobate in rasina polimerica a grundului epoxidic comercia Intergard 269 avand drept
scop obtinerea unei rezistente la coroziune mai mare a acoperirii de protectie Tmpotriva
coroziunii pentru otelurile navale slab aliate, declansata de agresivitatea mediului marin.

Pentru testele de coroziune din acest capitol s-a folosit apa de mare din zona Navodari.
Motivatia acestei alegeri a fost datéd de faptul ca:

- Traficul maritim existent Tn zona portuara care deserveste Rafinaria si uzina Petrochimica
Petromidia, din Navodari, poate influenta caracteristicile apei de mare avand ca efect
degradarea structurilor metalice.

Grosimea stratului acoperirilor cu rol de protectie a fost de 110 ym pentru acoperirea cu
grund epoxidic nemodificat si 90 pm pentru acoperirea de grund epoxidic armat cu
nanoparticule de TiO..

Pentru evaluarea comportamentului la coroziune s-au folosit urmatoarele metode
el ectrochimice conform protocolului experimental prezentat Tn capitolul 11.

6.2. Influenta grundului polimeric armat cu nanoparticule de TiO, asupra curbelor de
polarizare potentiodinamica comparative

n figura 6.2 (&) sunt prezentate curbele de polarizare potentiodinamica pentru cele trei
suprafete studiate Tn apa de mare. Deoarece curbele potentiodinamice inregistrate pentru
otelul naval E32 cu acoperiri de protectie polimerice si cu polimer nanocompozit fiind
aproape perfect suprapuse pentru o mai buna vizualizare a domeniului pasiv in figura 6.2 b)
este prezentata o marire Tn domeniul valorilor mai mici ale densitatilor de curent.

Din figura 6.2 se observa ca pentru otelului naval E32 neprotejat curba de polarizare
nregistratd este caracterizatd printr-o regiune pasiva fngustd, asa cum se arata in 6.2 (b).
Capatul acestei regiuni pasive inguste avand o valoare de 0,3 mV.
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Figura 6.2. Curbe de polarizare in regim potentiodinamic pentru: 1) otel naval E32 neprotejat, 2) otel naval
E32 acoperit cu grund epoxidic, 3) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,
imersat Tn apa de mare. (a) pe intreg domeniul de potential si b) marire Tn domeniul valorilor mici ae
densitatilor de curent.

Acest lucru este indicat de cresterea rapida a densitatii de curent transpasiv fara nici un
semn de evolutie a oxigenului, ca urmare a degradarii stratului pasiv format pe suprafata si a
dizolvarii otelului. Aceste regiuni pasive inguste ale otelului naval E32 neprotejat reflectd
fara indoiala natura severitatii atacului coroziv localizat indus de anionii de CI, comparativ
cu otelul protejat de acoperirile polimerice.

in cazul acoperirilor polimerice observdm domenii pasive extinse, cel mai mare
domeniu pasiv observandu-se in cazul otelului naval E32 acoperit cu grund epoxidic armat cu
nanoparticule de TiO, care indica inca o data ca nanoparticulele de TiO, adaugate Tn rasina
epoxidica oferd o Tmbunatatire a performantelor de rezistentd la coroziune in comparatie cu
suprafata otelului naval E32 neprotejat.

6.3. Influenta adaosului de nanoparticule de TiO, in grundul polimeric asupra curbelor
de voltametrie ciclica comparative

In figura 6.3. sunt aratate curbele de voltametrie ciclicd trasate pentru otelul neprotejat
si filmele de protectie polimerice. Din figura 6.3 se poate observa in cazul probelor de otel
naval fara acoperiri polimerice de protectie, imersate in apa de mare naturald din zona
Navodari, ca la debutul regiunii transpasive, curentul continua sa creasca pana cand
potentialul este inversat si curba se intoarce la potentialul initial pe deasupra curbei dus,
indicand o susceptibilitate la coroziunea localizata.

6.4. Influenta adaosului de nanoparticule de TiO, in grundul polimeric asupra
rezistentei la coroziune evaluata prin spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS)

Masuratorile Spectroscopiei de Impedantd Electrochimica (EIS) au fost efectuate la
potentialul liber in intervalul de frecventa cuprins intre 100 kHz-10 mHz, cu o amplitudine a
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semnalului de unda sinusoidald de 10 mV. Spectrele au fost reprezentate in diagrame
Nyquist (Figura 6.4 - 6.5) cat si in reprezentare Bode (Figura 6.6 — 6.7)

in figura 6.4 sunt prezentate diagramele Nyquist corespunzatoare suprafetei neprotejate
a ofelului naval E32 fara acoperire de protectie cat si diagramele EIS, corespunzatoare
suprafetelor acoperirilor polimerice i nanocompozite de protectie anticoroziva aplicate pe
suprafata otelului E32 imersate Tn apa de mare.

« {9) EX2 neprotejat
71 E32 ey grund epoxidic

Figura 6.4. Diagrama Nyquist a spectrelor de impedanta
masurate (puncte individuale) si simulate (linie continua)
Tnregistrate Tn apa de mare pentru: (1) otel naval E32
neprotejat, (b) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic,
(c) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic modificat
cu nanoparticule de TiO,
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Asa cum se observa in figura 6.4. semicercurile prezentate Tn diagrama Nyquist pentru
otelul naval E32 cu acoperiri polimerice de protectie sunt foarte mari Tn comparatie cu
semicercul otelului naval E32 fara acoperire de protectie si pentru o mai buna vizualizare in
figurad 6.5 este prezentata un zoom a diagramei in domeniul frecventelor ridicate.

= |1} EJ2 neprotejat

L pbea— Figura 6.5. Marire in domeniul frecventelor ridicate a

' diagramei de spectroscopie de impedanta electrochimica
£ trasata in apa de mare pentru: 1) otel naval E32
) " neprotejat, 2) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic
. . . . ‘ nemodificat, 3) otel naval E32 acoperit cu grund epoxidic
& F B 8 8 armat cu nanoparticule de TiO,
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6.5. Influenta adaosului de nanoparticule de TiO, in grundul polimeric asupra
rezistentei la coroziune evaluata in cele trei locatii din apa Marii Negre

Tn acest subcapitol s-a evidentiat rolul destructiv al mediului marin din zona litoral3
Romaéneasca asupra materialelor metalice care sunt parte integratd a diferitelor elemente ale
structurilor metalice, care se regasesc in unitdtile economico-industriadle marine. Astfel s-a
facut o comparatie a rezistentei la coroziune a otelului naval E32 cu si fara acoperiri de
protectie sub actiunea agresiva a mediului marin din trei zone geografice diferite. Parametrii
fizico-chimici ai apel de mare recoltate din cele trel puncte fiind amintite Tn capitolul 11. Axa
Navodari, Agigea, Mangalia, este cunoscuta pentru marea concentrare de unitati industriale,
marea aglomerare urbana (unde materialele metalice sunt incorporate ca elemente de
constructii sau arhitecturale expuse in permanenta la interactiunea cu mediul atmosferic
marin), zone portuare, santiere navale.

in figura 6.8 sunt prezentate valorile rezultate din modelarea si simularea diagramelor
masurate de spectroscopia de impedanta electrochimica ale rezistentelor de polarizare Ry
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pentru cele trei suprafete ale otelului naval E32 cu si fara acoperiri de protectie polimerice
respectiv acoperirea de grund epoxidic simplu si acoperirea cu grund modificat prin
incorporarea de nanoparticule de TiO, Tn matricea polimerica imersate in apd de mare
colectata din cele trei zone topografice distincte din Marea Neagra si anume Mangalia,
Navodari si Agigea.

1
z
g

2

cu grund epoxidic, (3) otel naval E32 acoperit cu
grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,
imersat apa de mare colectata din cele trei zone

E I (1] E32 neprotojat . R . R R
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Din Figura 6.6, se poate observa ca rezistenta de polarizare nregistrata pentru otelul
naval E32 acoperit cu grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO, imersat Th apa de mare
din cele trei zone de recoltare, valorile Ry, sunt sensibil egale chiar daca parametrii masurati
pentru fiecare proba de apa de mare sunt relativ diferiti. Efectul nanoparticulelor de TiO,
adaugate Tn matricea polimericd a grundului epoxidic au Tmbunatatit Tn mod evident
rezistenta la coroziune a acoperirii de grund nanocompozit indiferent de caracteristicile apei
de mare recoltate din cele trei zone geografice aproximativ de doua ori in comparatie cu
acoperirea cu grund epoxidic simpla.

Din datele experimentale rezultate se poate spune ca acoperirea de grund epoxidic
modificata prin Tncorporarea in matricea polimerica a nanoparticulelor de TiO, formeaza o
bariera de protectie mult mai eficienta decat grundul epoxidic nemodificat.

6.6. Concluzii partiale

Monitorizarea potentialului liber la imersarea celor trei suprafete in apa de mare a ardtat
o Tmbunatatire potentiala in cazul straturilor de grund epoxidic Tmbunatatite cu nanoparticule
dispersate de TiO, in matricea polimerica.

Prin trasarea curbelor de polarizare potentiodinamica, s-a observat ca domeniul pasiv
cu cel mai extins interval a fost obtinut pentru otelul naval acoperit cu grund modificat cu
nanoparticulele de TiO, dispersate Tn matricea polimerica a grundului epoxidic.

Din voltametria ciclica s-a evidentiat faptul ca otelul neprotejat este susceptibil la
coroziunea localizata, ardatand histerezis specific. Otelul acoperit cu grund epoxidic in care s-
au addugat nanoparticule TiO nu arata domeniul transpasiv (curentul anodic nu a crescut) Si
releva absenta histerezisului specific coroziunii localizate.

Rezultatele EIS au aratat ca nanoparticulele de TiO, amestecate in grundul polimeric
formand acoperiri nanocompozite au Tmbunatdtit semnificativ performantele acoperirii
polimerice anticorozive in comparatie cu grundul polimeric nemodificat.
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Datoritd efectului izolant al nanoparticulelor TiOy, proprietétile de bariera ale acoperirii
de grund au fost crescute, reducand astfel transportul electrolitulului si trecerea prin sistemul
de acoperire a otelului naval E32, reducand astfel procesul coroziv al apei de mare.

Testele electrochimice de coroziune indica faptul ca, grundul epoxidic amestecat cu
nanoparticule de TiO, imbunatdteste semnificativ performantele anticorozive ale acoperirilor
cu primer epoxidic in comparatie cu grundul epoxidic fara nanoparticule TiOx.

Acoperirea polimerica a structurilor de otel destinate utilizarii in aplicatii pentru mediu
marin este esentiald pentru reducerea fenomenului de coroziune din apa de mare.

Acoperirile polimerice cresc durata de viatd a structurilor de otel care functioneaza in
medii marinesi ar putea contribui la siguranta exploatarii lor si la costuri de Tntrefinere mai
mici.

— ] --

CAPITOLUL VII

TMBUNATATIREA REZISTENTEI LA COROZIUNE A
STRUCTURILOR DIN OTEL NAVAL EH36 SUDATE PRIN
ACOPERIRE CU GRUND POLIMERIC MODIFICAT CU
NANOPARTICULE DE TiO,

Tn acest capitol a fost investigaté influenta nanoparticulelor de oxid de titan introduse in
grundul polimeric asupra rezistentei la coroziune a structurilor din otel naval EH36 sudate,
utilizate pentru constructii navale: Evaluarea rezistentei la coroziune s-arealizat comparativ.

Codificarea probelor este: (i) otel EH 36 fara acoperire protectoare folosit ca material
de baza cu codul EH36PM, (ii) EH 36 Tmbinare sudata cap la cap in pozitia PA/1G fara
acoperire de protectie cu codul probei EH36PAWYJ, (iii) EH 36 Tmbinare sudatd cap la cap in
pozitia PA/1G acoperitd cu grund polimeric nemodificat (primer), cod EH36PAWJEP si (iv)
EH 36 imbinare sudatd cap la cap in pozitia PA/1G acoperitd cu grund polimeric modificat
in care s-au dispersat nanoparticule de TiO,, cod EH36PAWJEP+TiO,. Comportarea la
coroziune s-a facut prin utilizarea metodelor electrochimice urmarindu-se influenta
nanoparticulelor asupra procesului de coroziune rezultat Tn urma interactiunii dintre otelul
EH36 sudat cu si fara acoperire de protectie anticoroziva in apa de mare. Grosimea
acoperirilor organice aplicate a fost masurata cu instrumentul PCE — CT — 28, iar grosimea
filmului uscat (DFT — dry thickness film) a rezultat ca are valoarea de 100 um.
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7.1. Rugozitatea si microduritatea suprafetelor studiate

Profilul de rugozitate al suprafetelor probelor studiate a fost masurat utilizdnd un

rugozimetru Mitutoyo Surftest SJ-210.
Au fost obtinute urmatoarele valori medii ale rugozitatii suprafetei: Ra = 2.864 ym pentru
proba otel EH36PM material de baza, Ra = 3,125 pm, pentru proba cu imbinare sudata
EH36PAWJ fard acoperire de protectie, Ra = 2,485 um pentru proba EH36PAWJEP
acoperita cu grund epoxidic.

Pentru proba EH36PAWJEP + TiO, acoperita cu grund amestecat cu nanoparticule de
TiO,, valoarea medie a rugozitatii suprafetei a fost Ra = 1.753 ym.

Prin compararea parametrilor de rugozitate determinati se observa ca valorile medii de
rugozitate sunt apropiate pentru toate suprafetele studiate, doar in cazul grundului epoxidic
amestecat cu nanoparticule de TiO,, valoarea medie a rugozitatii suprafetei scade usor la
1.753 um, confirmand o imbunatatire a calitdtii suprafetei din acest punct de vedere.

7.4. Influenta nanoparticulelor de TiO, din grundul polimeric modificat asupra
rezistentei la coroziune evaluata prin trasarea diagramelor de spectroscopie de
impedanta electrochimica (EIS)

Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) este cea mai eficienta metoda
utilizata pentru a obtine informatii importante cu privire la mecanismul de protectie la
coroziune furnizat de straturile de protectie si de filmele pasive formate pe suprafata
materialelor.

Figura 7.4 (a, b) prezinta graficele spectroscopiei de impedanta electrochimica in
reprezentarea Nyquist a suprafetelor testate. Deoarece curbele pentru EH36PM si
EH36PAW.J sunt foarte mici si nu se pot observa clar in figura 7.4 (a), au fost prezentate
separat in figura 7.4 (b).
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Figura 7.4. Diagrame EIS n reprezentare Nyquist pentru probele investigate in apa de mare in tot domeniul de
frecventa (a) si zoom in domeniul de frecvente ridicate (b) pentru: (i) EH36PM fara acoperire de protectie
folosita ca material de baza, (ii) EH36PAW.J fara acoperire de protectie, (iii) EH36PAWIEP acoperit cu grund
polimeric si (iv) EH36PAWJEP + TiO, acoperit cu primer polimeric si nanoparticule TiO,. Simbolurile simple
reprezinta datele experimentale, Tn timp ce liniile reprezintd rezultatele simulate
[L. Mardare date in curs de publicare]
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Din figura 7.4 (a) se poate observa rezistenta de polarizare obtinutd pentru acoperirea
otelului cu grundul amestecat cu nanoparticule disperse de TiO», cod EH36PAWJEP + TiO,
are valoare ceamai mare aproximativ 1200 kohm-cm?.

Tn timp ce grundul propriu-zis care are o valoare de aproximativ 600 kohm-cm?, cod
EH36PAWJEP oferind o rezistenta de polarizare mai mica in comparatie cu cea a grundului
amestecat cu nanoparticule disperse de TiO..

7.5. Concluzii partiale

Din datele prezentate in capitolul V11 se pot evidentia clar urmatoarele concuzii:

Acoperirea polimerica a structurilor metalice destinate utilizarii Tn mediul marin este
esentiala pentru reducerea vitezei de coroziune a diferitelor oteluri folosite in industria
navald la actiunea apei de mare.

Monitorizarea potentialului liber pentru cele patru suprafete imersate in apa de mare a
aratat o deplasare a potentialului liber spre valori mai nobile in cazul acoperirilor cu straturi
de grunduri epoxidice Tmbunatatite cu nanoparticule de TiO».

Monitorizarea evolutiei rezistentei de polarizare demonstreaza o crestere insemnata a
acesteia in cazul otelului naval sudat si acoperit cu grund nanocompozit, si scaderea
corespunzatoare a vitezei de coroziune.

Rezultatele EIS au aratat ca TiO, amestecat in grundul epoxidic pentru a forma
acoperiri nanocompozite a Tmbunatatit semnificativ performantele anticorozive ae
Tnvelisului polimeric comparativ cu grundul epoxidic neamestecat cu nanoparticule. Datorita
efectului izolator proprietatile de bariera al nanoparticulelor de TiO,, ale acoperirii de grund,
reduc astfel caile de transport pentru ca electrolitul s& treaca prin sistemul de acoperire al
probelor imersate in apa de mare.

Adaugarea unei concentratii scazute de nanoparticule TiO, imbunatateste semnificativ
rezistenta la coroziune a acoperirilor de grund standard.

Acoperirile de grund unde au fost addugate nanoparticule de TiO, au evidentiat o
rezistentd crescuta la coroziune atunci cand a fost aplicat pe otel sudat EH36 expus mediului
coroziv marin. Astfel s-a demonstrat ca nanoparticulele dispersate de TiO, au un rol
important n protectia impotriva coroziunii stratului de grund modificat.
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CAPITOLUL VIII

CONCLUZII GENERALE, PERSPECTIVE Sl DIRECTII
ULTERIOARE DE CERCETARE

8.1. Concluzii generale

8.1.1. Concluzii generale privind comportamentul la coroziune a otelului naval E32
imersat in apa de mare naturala

Studiul comportamentului otelului naval E32 fara acoperire de protectie anticoroziva
dar si acoperit cu filme de protectie polimerice imersat in apa de mare naturala s-arealizat in
apa colectata din trei zone topografice distincte din Marea Neagra.

Scopul cercetarii a fost acela de evaluare comparativa a comportamentului la coroziune
in apa de mare naturald a otelului neprotejat, protejat cu diferite acoperiri polimerice si
imbunatatirea grundului polimeric prin armare cu nanoparticule disperse de oxid de titan

Metodele electrochimice de evaluare a rezistentei la coroziune au oferit informatii
deosebit de valoroase a comportamentului la coroziune a otelului naval E32 fara acoperire de
protectie si a suprafetelor polimerice de protectie anticoroziva a suprafetei otelului E32
imersat Tn apa de mare naturala.

Monitorizarea potentialului Tn circuit deschis OCP a aratat ca otelul naval E32 fara
acoperire de protectie anticoroziva imersat in apa de mare naturald, potentialul nu atinge
starea de echilibru si are tendinta de deplasare a potentialului catre valori mai negative ceea
ce indica ca nu este capabil de pastra pe suprafata sa a produsilor de coroziune formati.

Acoperirile polimerice de protectie anticoroziva, grund epoxidic, vopsea acrilic
poliuretanica si acoperirea nanocompozita de grund epoxidic armat cu nanoparticule de TiO,
au aratat o tendinta de deplasare a potentialului catre valori mai pozitive, indicand un
comportament mai nobil a acestor acoperiri, deci o rezistenta mai buna la coroziune.

Din monitorizarea evolutiei in timp a rezistentei de polarizare determinata prin metoda
polarizarii liniare se disting trei etape Tn evolutia coroziunii timp de 98 de zile Th apa de mare
naturald pentru fiecare suprafatd analizatd cu ajutorul acestei metode. Prima etapa urmata de
scadere continud si lenta pana la o duratd de 7 sdptdmani urmata de o scadere usoara timp de
2 saptamani a valorilor rezistentei de polarizare iar dupa aceastd a doua perioadd urmeaza o
usoara crestere a valorilor rezistentei de polarizare si stabilizarea valorilor Tnregistratad la
sfarsitul perioadei de testare in electrolit.

Valorile rezistentei de polarizare inregistrate prin metoda Spectroscopiei de Impedanta
Electrochimica - EIS sunt in concordanta cu cele inregistrate prin metoda polarizarii liniare.
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Analiza profilometriei 2D a rugozitatii suprafetelor probelor de otel naval cu si fara
acoperiri polimerice de protectie anticoroziva a evidentiat faptul ca prin addugarea de
nanoparticule de TiO, si dispersia lor Th matricea polimericd a grundului epoxidic a dus la o
micsorare a rugozitatii suprafetei acoperita cu grund epoxidic armat nanoparticule de TiO in
comparatie cu suprafata acoperita cu grund simplu.

Cresterea grosimii stratului de film polimeric de protectie a suprafetei otelului E32 a
marit rezistenta la coroziune.

Microduritatea suprafetei otelului E32 acoperit cu epoxidic armat cu nanoparticule de
TiO, a crescut in comparatie cu suprafata acoperita cu grund simplu, in urma adaugarii de
nanoparticule de TiO,.

Evauarea gradului de hidrofobicitate a suprafetei a aratat caracterul mai hidrofob
pentru suprafata acoperita cu grund epoxidic armat nanoparticule de TiO, Th comparatie cu
suprafata acoperitda cu grund epoxidic simplu, ceea ce indica o crestere a rezistentei la
coroziune, corelandu-se bine cu rezultatel e din evaluarea coroziunii.

Analiza cu ajutorul metodei de difractie cu raze X (XRD) a aratat prezenta produsilor
de coroziune pe suprafata otelului E32 neprotgjat dupa testarea la coroziune in apa de mare
naturald recoltatd din Marea Neagrd. Prezenta oxigenului pe suprafatd confirmand aparitia
produsilor de coroziune (FEOOH).

Deasemenea analiza XRD a aratat ca probele de otel naval E32 cu suprafata acoperita
cu filme polimerice de protectie nu au prezentat urme de produsi de coroziune dupa testarea
Tn apa de mare.

Micrografiile SEM au confirmat rezultatele obtinute in urma analizei XRD, suprafata
otelului naval E32 a fost acoperita in totalitate de un strat compact si dens de produsi de
coroziune dupa testarea n electrolit, respective apa de mare naturala.

Prin trasarea curbelor de polarizare potentiodinamicd, s-a observat 0 extindere a
intervalului de potential pasiv pentru toate straturile polimerice aplicate, cu cel mai extins
interval pentru nanoparticulele de TiO, dispersate Tn matricea polimerica a grundului
epoxidic.

Masuratorile de voltametrie ciclica au dovedit un comportament mai bun a otelului
acoperit cu grund epoxidic n a carui matrice polimerica au fost dispersate nanoparticule de
TiO,, care aratd cd au cel mai mare domeniu pasiv din domeniul potentialului scanat. Tot din
voltametria ciclicd s-a evidentiat faptul ca otelul neprotejat este susceptibil la coroziunea
localizata.

Rezultatele EIS au aratat ca nanoparticulele de TiO, amestecate Tn grundul polimeric
formand acoperiri nanocompozite au Tmbunatatit semnificativ performantele acoperirii
polimerice anticorozive in comparaie cu grundul polimeric nemodificat.

Datorita efectului izolant al nanoparticulelor TiO,, proprietétile de bariera ale acoperirii
de grund au fost crescute, reducand astfel caile de transport pentru ca electrolitul de
coroziune sa treaca prin sistemul de acoperire a otelului naval E32.

Comportamentul mai bun al otelului naval E32 acoperit cu grund epoxidic armat cu
nanoparticule TiO, este evidentiat prin masuratori de voltammetrie ciclica. diagramele de
polarizare nu au scos n relief nicio crestere a densitatii curentului pe intregul domeniu de
polarizare.

Acoperirile polimerice cresc durata de viata a structurilor de otel care functioneaza in
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medii marinesi ar putea contribui la siguranta exploatarii lor si la costuri de intretinere mai
mici prin marirea duratei de viata Tn exploatarea acestor structuri.

8.1.2. Concluzii generale privind comportamentul la coroziune si cresterea rezistentei
la coroziune a structurilor sudate din otel EH36

Acoperirea polimerica a structurilor metalice destinate utilizarii in mediul marin este
esentiala pentru reducerea vitezei de coroziune a diferitelor oteluri folosite Tn industria
navald la actiunea apei de mare.

Monitorizarea potentialului liber pentru cele patru suprafete imersate in apa de mare a
aratat o deplasare a potentialului liber spre valori mai nobile in cazul acoperirilor cu straturi
de grunduri epoxidice Tmbunatatite cu nanoparticule de TiO».

Monitorizarea evolutiei rezistentei de polarizare demonstreaza o crestere insemnata a
acesteia in cazul otelului naval sudat si acoperit cu grund nanocompozit, si scaderea
corespunzatoare a vitezei de coroziune.

Rezultatele EIS au ardtat ca TiO, amestecat Tn grundul epoxidic pentru a forma
acoperiri  nanocompozite a imbunatatit semnificativ performantele anticorozive ale
Tnvelisului polimeric comparativ cu grundul epoxidic neamestecat cu nanoparticule. Datorita
efectului izolator proprietatile de bariera al nanoparticulelor de TiO,, ale acoperirii de grund,
reduc astfel céile de transport pentru ca electrolitul sa treaca prin sistemul de acoperire al
probelor imersate in apa de mare.

Adaugarea unei concentratii scizute de nanoparticule TiO, imbunatateste semnificativ
rezistenta la coroziune a acoperirilor de grund standard.

Acoperirile de grund unde au fost addugate nanoparticule de TiO, au evidentiat o
rezistenta crescutd la coroziune atunci cand a fost aplicat pe otel sudat EH36 expus mediului
coroziv marin. Astfel s-a demonstrat ca nanoparticulele dispersate de TiO, au un rol
important Tn protectia impotriva coroziunii a stratului polimeric de grund modificat.

8.2. Perspective si directii ulterioare de cercetare

Diversificarea studiilor de cercetare privind comportamentul la coroziune in apa de
mare cu diferite concentratii de salinitate din diferite arii geografice pentru otelurile navale.

Studii de cercetare privind evaluarea la coroziune a Timbindrilor sudate a otelurilor
navale.

Analiza comportamentului la coroziune marina a otelurilor navale sablate cu ajutorul
laserului.

Evaluarea comportamentului la coroziune marina a suprafetelor otelurilor navale n
urma deformarii datorate solicitarilor mecanice.

Dezvoltarea de noi acoperiri de protectie polimerice pentru otelurile navale rezistente la
coroziunea marina.

Evaluarea proprietdtilor de aderentd a acoperirilor organice de protectie anticoroziva
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pentru otelurile navale.

Evaluarea rezistentei la uzura a acoperirilor organice pentru otelurile navale.

Studii de evaluare a tribocoroziva a sistemelor de acoperire organica pentru otelurile
navale.

Evaluarea comportamentului acoperirilor polimerice la biocoroziune, prin studierea
efectelor produse de algele din zona de litoral a marii negre.

-

CAPITOLUL IX

CONTRIBUTII PERSONALE SI REALIZARI STIINTIFICE
IN DOMENIUL TEMEI DE CERCETARE

9.1. Contributii personale

Realizarea unui studiu bibliografic amplu care a avut la baza articole stiintifice din
literatura de specialitate cu privire la comportamentul la coroziune marina a materiaelor
metalice si in special a otelurilor navale. A metodelor de protectie anticoroziva folosite in
domeniul naval.

Stabilirea unei metodologii prin realizarea unui plan de lucru care sa asigure
optimizarea evaludrii comportamentului la coroziune a otelului naval E32 si a acoperirilor
organice polimerice a acestuia.

Obtinerea unei acoperiri cu proprietati imbunatatite a rezistentei la coroziune in mediu
marin prin folosirea unui grund epoxidic modificat prin adaugarea de nanoparticule de TiOa.

Identificarea zonelor de recoltare a apel de mare din zona de coasta a marii negre in
functie de caracteristicile specifice ale acesteia.

Caracterizarea morfologica si structurala a otelului E32 si a acoperirilor polimerice
folosite ca acoperiri de protectie anticoroziva.

Evaluareala coroziune in timp a otelului E32 imersat in apa de mare naturala colectata
din 3 zone topografice distincte din Marea Neagra.

Evaluarea proprietatilor nanoparticulelor de dioxid de titan TiO, pentru a studia
Influenta acestora asupra rezistentel la coroziune in apa de mare naturala recoltata din Marea
Neagra.

Identificarea metodelor electrochimice si a parametrilor acestora pentru a putea realiza
o0 evaluare optima a proprietatilor otelului naval E32 si acoperirilor polimerice de protectie a
acestuia impotriva coroziunii marine.
gef '™/ cc-ITES
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Conceperea unui plan de cercetare care sa permita evaluarea proprietatilor anticorozive
ale acoperirilor organice de protectie anticoroziva.

Interpretarea datelor experimentale care au rezultat in urma folosirii metodelor de
evaluare a comportamentului la coroziune marina a otelului E32 fara acoperire de protective
dar si cu acoperiri organice folosind filme polimerice.

Diseminarea rezultatelor obtinute in urma cercetarilor prin publicarea acestora sub
forma de articole stiintifice in reviste de specialitate si participarea la conferinte stiintifice
internationale si nationale.

9.2. Realizari stiintifice Tn domeniul temei de cercetare

9.2.1. Publicatii in jurnale cotate 1Sl (Clarivate Analytics) — 1

1) L Benea, L Mardare, Nicoleta Simionescu, Anticorrosion perfor mances of modified polymeric coatings
on E32 naval steel in sea water, Progress in Organic Coatings 123 (2018) 120 - 127,
https.//doi.org/10.1016/].porgcoat.2018.06.020, Q1, | .F. = 3.420.

WOS:000444357000013

9.2.2. Publicatii in 1S Proceeding Volume - 4

1) L. Mardare, L. Benea, Development of Anticorrosive Polymer Nanocomposite Coating for Corrosion
Protection in Marine Environment, 2017 IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 209 012056 DOI: 10.1088/1757-
899X/209/1/012056; WOS:000423732100056

2) Laurentiu Mardare, Lidia Benea, Vaentin Dumitrascu, Behavior of naval steel with polymer protective
coatings in sea water, Proceedings of 16th International Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM
2016, Book 6 — Nano, Bio and Green — Technologies for a Sustainable Future, Vol. 2 — Green Buildings
Technologies and Materials, Green Design and Sustainable Architecture, p. 49-56, 2016, ISSN: 1314-2704.
DOI: 10.5593/SGEM2016/B62/S26.007.; WOS:000391650000007

3) Valentin Marian Dumitrascu, Lidia Benea, Laurentiu Mardare, Influence of anodizing voltage on the
morphology and corrosion resistance of 1050 aluminum alloy, Proceedings of 16th International
Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2016, Book 6 — Nano, Bio and Green — Technologies for a
Sustainable Future, Vol. 1 — Micro and Nano Technologies, Advances in Biotechnology, p. 167-174, 2016,
ISSN: 1314-2704. DOI: 10.5593/SGEM2016/B61/S24.022.; WOS:000391648800022

4) Doinita Pirvu-Neagu, Lidia Benea, Vaentin Marian DumitrasCu, Laurentiu Mardare, Some corrosion
problemsin municipal waste water collection system of Galati, Proceedings of 16th International
Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2016, Book 5 — Ecology, Economics, Education and
Legidlation, Val. 2 — Ecology and Environmental Protection, p. 743- 750, ISSN: 1314-2704.

DOI: 10.5593/SGEM 2016/B52/S20.096.; WOS:000391519600096

9.2.3. Publicatii in jurnale indexate in baze de date internationale - 5

1) L Mardare, L Benea, Marine corrosion behavior of EH 36 steel in the Black Sea, 2019 10P Conf. Ser.:
Mater. Sci. Eng. 572 012007, DOI: 10.1088/1757-899X/572/1/012007
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2) Laurentiu Mardare, Lidia Benea; Corrosion of architecture and infrastructure elements in Romanian
Black Sea littoral area; pp. 73-80. 17th International multidisciplinary scientific geoconference, SGEM 2017,
Conference proceedings, Volume 17. Nano, bio and green — technologies for a sustainable future, Issue 62,
Section Green Buildings Technologies and Materias, 29 June - 5 July, 2017, Albena, Bulgaria. ISSN 1314-
2704. https://doi.org/10.5593/sgem2017/62.

3) Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA. Electrochemical Corrosion of Stainless Steelsin Commercially
Soft Drinks. THE ANNALS OF “DUNAREA DE JOS” UNIVERSITY OF GALATI, FASCICLE IX.
METALLURGY ANDMATERIALS SCIENCE, No. 2 - 2016, p. 19- 24. ISSN 1453 — 083X.

4) Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA, Eliza DANAILA, Valentin DUMITRASCU. Polymeric coatings
used against marine corrosion of naval steel EN32. Key Engineering Materials 2016, Volume 699,
Pages:71-79. https.//doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.699.71

5) Adrian Diaconu, Catdlin Solomon, Lidia Benea, Valentin Dumitrascu, Laurentiu Mardare.. Corrosion
Resistance of Zinc Coated Steel in Sea Water Environment. THE ANNALS OF “DUNAREA DE JOS”
UNIVERSITY OF GALATI. FASCICLE IX. METALLURGY AND MATERIALS SCIENCE, No . 3 — 2015,
pag. 43 - 48. ISSN 1453 - 083X.

9.2.4. Lucrari si postere prezentate la Congrese internationale, workshop-uri si
seminarii - 17

1) L. Mardare, L Benea, Marine corrosion behavior of EH 36 steel in the Black Sea, EUROINVENT ICIR
2019 International Conference on Innovative Research May 16 th to 17th, 2019 lasi — Romania.
http://www.euroinvent.org/cat/| CIR2019.pdf

2) Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA, Stefan Nabi FLORESCU, Danut MIHAILESCU, Corrosion
behavior in Black Sea water of welded joints processed on EH36 naval steel after bending defor mation
with root compression. The 8th CONFERENCE ON MATERIAL SCIENCE & ENGINEERING, October 11-
13, 2018, Galati Romania.

http://www.ugal mat.ugal.ro/BOOK %200F%20ABSTRA CT-UGALMAT 2018%20.pdf

3) Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA, Corrosion behaviour of two types of naval steel in Black Sea
water protected with modified polymeric coating by addition of TiO2 nanoparticles, The 8th
CONFERENCE ON MATERIAL SCIENCE & ENGINEERING, October 11-13, 2018, Galati, Romania.
http://www.ugal mat.ugal .ro/BOOK %200F%20ABSTRACT-UGALMAT 2018%20.pdf

4) Stefan Nabi FLORESCU, Danut MIHAILESCU, Marius Corneliu GHEONEA, Laurentiu MARDARE,
Lidia BENEA, M acroscopic, microscopic and microdurity vickers HV1 analyzes of MAG-M mechanized
deposited welding cords in horizontally position with solid and flux-cored wires. The 8th CONFERENCE
ON MATERIAL SCIENCE & ENGINEERING, October 11-13, 2018, Galati, Romania.
http://www.ugal mat.ugal.ro/BOOK %200F%20ABSTRACT-UGALMAT 2018%20.pdf

5) Marius Corneliu GHEONEA, Stefan Nabi FLORESCU, Danut MIHAILESCU, Laurentiu MARDARE,
Lidia BENEA, Analysis of corrosion resistance of EH36 and butt welded joints in sea water. The 8th
CONFERENCE ON MATERIAL SCIENCE & ENGINEERING, October 11-13, 2018, Galati, Romania.
http://www.ugal mat.ugal.ro/BOOK %200F%20ABSTRACT-UGALMAT 2018%20.pdf

6) Laurentiu Mardare, Lidia Benea, Impact Of Marine Environment On Behavior Corrosion Polymer
Coatings In Constanta Port Area.
18th International Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2018, 24. Section Micro and Nano
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Technologies, 30 June - 9 July, 2018, Albena, Bulgaria.
https.//www.sgem.org/documents/programme/_Day7 Programme POSTER.pdf

7) Laurentiu Mardare, Lidia Benea, Development of Anticorrosive Polymer Nanocomposite Coating for
Corrosion Protection in Marine Environment, International Conference on Innovative Research. May 25th
to 26th, 2017. las — Romania.

DOI: 10.1088/1757-899X/209/1/012056

http://www.euroinvent.org/conference/doc/Program_ICIR 2017.pdf

8) Laurentiu Mardare, Lidia Benea, Corrosion Of Architecture And Infrastructure Elements In Romanian
Black Sea Littoral Area,

17th International Multidisciplinary Scientific Geoconference, SGEM 2017, 29 June - 5 July, 2017, Albena,
Bulgaria, Section: Green Buildings Technologies and Materials.
https.//www.sgem.org/documents/programme/_Day5 Programme WIND%20Hall.pdf

9) Laurentiu Mardare, Lidia Benea, Degradation Of Marine Structures By Corrosion And Prevention
Methods, The 1Vth edition of the international conference of young researchers, 25th - 27th October 2017,
Galati, Romania.

http://www.teme.ugal.ro/Program TEME_2017.pdf

10) Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA. The corrosion behavior of naval stedl covered with polymeric
paintsin seawater. Section |; Advanced Materials and Technologies (TMA 2016).

7th edition of International Conference on Material Science & Engineering - UgalMat 2016, 19 - 21 Mai 2016,
organized by Department of Material Science and Engineering, Faculty of Engineering, “Dunarea de Jos”
University of Galati, Romania.

http://www.ugalmat.ugal.ro/

http://www.ugal mat.ugal .ro/Poster/FINA L %20PROGRAM M E%20Ugal M at2016. pdf

11) Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA. Effect of ZnO nanoparticles on different polymer coatings for
marine corrosion. Session: NanoEngineering, NANO-37.

11th Internatinal Conference on Surfaces, Coatings and Nanostructured Materials —- NANOSMAT 2016, 6 — 9
Septembrie 2016, Aveiro, Portugalia.

http://www.nanosmat-conference.com/default.asp
http://www.nanosmat.co.uk/Downloads/Programme%20NANOSM AT%202016%20(FINAL ). pdf

12) Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA. Influence of polymer coatings against marine corrosion.
Session: Marine Corrosion, O-65837, pg. 77 — Scientific Programme.

The European Corrosion Congress— EUROCORR 2016, Advanced in linking scienceto engineering, Le Corum
- Montpellier Conference Centre, 11 — 15 Septembrie 2016, Montpellier, Franta.
http://eurocorr.org/eurocorr2016.html
http://eurocorr.org/eurocorr_media/EUROCORR+2016+Scientific+Programme. pdf

13) Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA. The behavior of galvanized steel used in specific marine
environment. Session: Marine Corrosion, P-65727, pg. 54 — Scientific Programme.

The European Corrosion Congress— EUROCORR 2016, Advanced in linking scienceto engineering, Le Corum
- Montpellier Conference Centre, 11 — 15 Septembrie 2016, Montpellier, Franta.
http://eurocorr.org/eurocorr2016.html

http://eurocorr.org/eurocorr_mediasd EUROCORR+2016+Sci entific+Programme. pdf

14) Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA, Valentin DUMITRASCU, Eliza DANAILA.

Polymeric coatings used against marine corrosion of naval steel EN32,

Symosium 3, Session 2: Polymers, Functional Surface and Interfaces |1, PPE2015-35.

The 3th International Conference on Polymers Processing in Engineering - PPE 2015, 24 — 26 Septembrie
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2015, Universitatea ”Dundrea de Jos,, din Galati, Romania.
http://www.if.ugal.ro/PPE2015/
http://www.if.ugal.ro/PPE2015/Program.html

15) Laurentiu MARDARE, Valentin DUMITRASCU, Lidia BENEA.

Advanced materials and coatings for marine corrosive environment — improving the corrosion resistance
of naval steel by polymeric coatings.

The 3rd International Conferance of Young Researchers - New Trends in Environmental and Material
Engineering - TEME 2015, 21 - 23 Octombrie 2015, Universitatea "Dunarea de Jos,, din Galati, Romania.
http://www.teme.ugal .ro/

http://www.teme.ugal .ro/Program%20T EM E%202015. pdf

16) Catalin SOLOMON, Adrian DIACONU, Lidia BENEA, Laurentiu MARDARE. Corrosion resistance of
zinc coated steel in sea water environment.

The 3rd International Conferance of Young Researchers - New Trends in Environmental and Material
Engineering - TEME 2015, 21 - 23 Octombrie 2015, Universitatea "Dunarea de Jos,, din Galati, Romania.
http://www.teme.ugal .ro/

http://www.teme.ugal .ro/Program%20T EM E%202015.pdf

17) Laurentiu MARDARE, Doinita PIRVU (NEAGU), Eliza DANAILA, Lidia BENEA, Nothing stays the
same for ever: The environmental degradation and corrosion of materials — applications and protection
methods in marine media, 3" International Workshop on Achievement and Challenges for Functional
Surfaces Obtained by Electrochemical Methods — Processing and Characterization, NanoSurf 03/2014 jointly
with PERFORM, 23 — 25 July 2014, Galati, Romania.

http://www.cc-ites.ugal.ro/Invitation Workshop NanoSurf 03 -2014 & PERFORM _2014.pdf

9.2.5 Lucrari si postere prezentate la Congrese nationale - 3

1) Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA.

The influence of TiO, nanoparticles added to polymeric coatings on corrosion behaviour of coated naval steel in
marine environment.

Section 1. Advanced research in mechanica engineering, industria engineering, electrical engineering and systems
engineering, O.P. 1.6, pg. 8 — Book of Abstract.

Scientific Conference of Doctoral Schools, SCDS-UDJG. Perspectives and challenges in doctoral research! I0SUD-UDJG,
Galati, 8 - 9 of June 2017.

www. cssd-udjg.ugal.ro

http://www.cssd-udjg.ugal.ro/files/2017/Detailed Conference Programme_2.pdf

2) Laurentiu MARDARE, LidiaBENEA.

The corrosion behavior of naval sted covered with polymeric paintsin marine environments.

Section 3: Functional Materials & Nanotechnologies, O.P. 3.4, pg. 44 — Book of Abstract.

Scientific Conference organized by the Doctoral Schools of “Dundrea de Jos” University of Galati (CSSD-UDJG 2016),
Fourth Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools from UDJ Gali, 2 - 3 lunie 2016, Galati, Romania.
http://www.cssd-udjg.ugal .ro/

http://www.cssd-udjg.ugal .ro/index.php/abstracts

3) Laurentiu MARDARE, Lidia BENEA, Degradation of materials in specific saline environments with temperature
differences and prevention methods.

Session 3 : Functional Materials & Nanotechnologies, O.P. 3.6, p. 44-45 — Book of Abstract.

Scientific Conference organized by the Doctoral Schools of “Dunarea de Jos” University of Galati (CSSD-UDJG 2014),
Fourth Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools from UDJ Galai, 15— 16 Mai 2014, Galai, Romania.
http://www.cssd-udjg.ugal .ro/

http://www.cssd-udjg.ugal .ro/site/2014/resources/Book_of Abstracts 2014.pdf
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9.2.6 Premierea rezultatelor cercetari de catre UEFISCDI pentru articolul - 1

1) L Benea, L Mardare, Nicoleta Simionescu, Anticorrosion perfor mances of modified polymeric coatings
on E32 naval steel in sea water, Progress in Organic Coatings 123 (2018) 120 - 127,
https.//doi.org/10.1016/j.porgcoat.2018.06.020, Q1, | .F. = 3.420.

WOS:000444357000013. Nr. curent 94, Lista 10.

https://uefiscdi.gov.ro/resource-

80293?& wtok=& wtkps=XY 1RDs|gEETvwrfFL pSWbu9gT DxBBawY LV haM THeX ei POa+d7Myb6bHGV0C
OJFhNuoAY QWKYV FTMQ/n52se7BjpV fymMt26 GAZpAXxQsl z3aK IROAXxOabQAFZpDKIk2URg Y HGiRa+
3F/2PKmZJL JUsiV SOj 3s2EA ggNw4GUtWK ndHwM | kt9g201m3U3g5vRYNdARNA 13MyQal L X 1Y E2k/zV a5
K+neHw==& wchk=b330d4c966bfffdeca666071794baf014e053347

9.2.7 Citari 1Sl (Clarivate Analytics) - 3

1) L Benea, L Mardare, Nicoleta Simionescu, Anticorrosion performances of modified polymeric
coatings on E32 naval steel in sea water, Progress in Organic Coatings 123 (2018) 120 - 127,
https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2018.06.020, Q1, |.F. = 3.420.

WOS:000444357000013

Citat de doua ori in jurnaleindexate | Sl.

1.1. Foteinidis G, Tsirka K, TzounisL, Baltzis D, Paipetis A.S. The Role of Synergies of MWCNTs and Carbon Black in the
Enhancement of the Electrical and Mechanical Response of Modified Epoxy Resins. 2019, Applied Sciences, 9(18), 3757.
doi:10.3390/app9183757.

1.2. Radhamani A, Lau H.C, Ramakrishna S. Nanocomposite coatings on steel for enhancing the corrosion resistance: A
review. 2019, Journa of Composite Materials, 002199831985780. doi:10.1177/0021998319857807.

2) L. Mardare, L. Benea, Development of Anticorrosive Polymer Nanocomposite Coating for
Corrosion Protection in Marine Environment, 2017 0P Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 209 012056
DOI: 10.1088/1757-899X/209/1/012056

WQOS.000423732100056

Citat 1 datd in reviste indexate ISI.

2.1. Paredes M, Padilla-Rivera A, Gliereca L. Life Cycle Assessment of Ocean Energy Technologies: A Systematic
Review. Journal of Marine Science and Engineering, 2019, 7(9), 322. doi:10.3390/jmse7090322.
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