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Studii si cercetdri privind realizarea si caracterizarea unor straturi fosfatate pe suprafata
otelurilor destinate betonului armat

INTRODUCERE

Armatura, folositd la betonul armat, conform definitiei din DEX
reprezintd totalitatea barelor din metal care sunt prinse intre ele, iar prin
intermediul acesteia se realizeaza intarirea constructiei. Betonul armat, este
folosit pe scara larga in zile noastre, majoritatea constructiilor fiind realizate
cu acesta. Betonul armat este un element bicomponet: armatura si compozitul
din beton (agregate si ciment).

Armatura se poate realiza din otel, fier sau chiar mai nou a aparut in
literatura de specialitate, din anumite fibre. Cimentul reprezinta un material
de constructii, folosit frecvent pentru realizarea constructiilor civile si
industriale si se obtine prin macinarea clincherului.

Pulberea de clincher reprezintd un produs intermediar obtinut la
fabricarea cimentului, prin incélzirea materiei prime (calcar si argila pentru
ciment Portland, bauxita si calcar pentru ciment aluminos etc.), pana aproape
de temperatura de vitrifiere si prin transformarea ei devine o masa compacta
si dura.

Principala utilizare a cimentului o reprezinta producerea mortalului si
a betonului. Acesta in contact cu apa face priza si se intareste. Betonul simplu
se realizeaza din ciment, apa si diferite agregate.

Agregatele folosite la realizarea betonului, reprezinta in general pana
la 75 % din volumul betonului, fiind Tn general roci naturale. Acestea sunt fie
in stare naturald, fie sunt obtinute prin diverse operatii de sortare, concasare,
fiind vorba de balast, pietris sau nisip.

In ultimii ani, domeniul constructiilor a cunoscut o dezvoltare
accentuatd, iar dezvoltarea zonelor metropolitane ale oraselor, a facut ca
aceasta industrie sa cunoasca o dezvoltare rapidd, majoritatea constructiilor
fiind pe baza de beton armat. Acest lucru a dus la cresterea complexitatii
arhitecturale, dar si la dezvoltarea performantelor structurilor din beton.

O data cu dezvoltarea arhitecturala, au crescut si exigentele de punere
n opera a diferitelor structuri in domeniul constructiilor, astfel, noile rigori
au facut elementelor de rezistenta sa li se imprime un aspect cat mai estetic.

De asemenea, Tn literatura de specialitate, apare tot mai des, armarea
cu materiale compozite cu fibre. Aceasta armare este Th general folosita la
constructiile care urmeaza sa fie reabilitate sau la refacerea anumitor structuri
independente din beton.

Teza de doctorat aduce o modestd contributie teoretica si
experimentald in domeniul ingineriei materialelor prin imbunatatirea
proprietatilor otelului OB37 utilizat la armaturile din beton folosind metoda
fosfatarii prin imersie.

Primul capitol, prezinta stadiul actual al cercetarilor asupra otelurilor
folosite ca armaturd in domeniul constructiilor. Sunt prezentate si
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caracterizate materialele din care sunt realizate armaturile, procesul de
fabricare al acestora si caracteristicile specifice conform standardelor in
vigoare. Totodatd, s-a realizat o analizd asupra procedeului de fosfatare,
procedeu care va fi ulterior folosit si in cadrul tezei de doctorat, dar si o vedere
de ansamblu asupra proprietatilor fizice, mecanice si chimice, ale otelurilor
utilizate la araturile din beton pentru constructii.

Capitolul al doilea prezintd metodologia utilizatd in cercetarile
experimentale, obiectivele propuse in cadrul tezei de doctorat, modul de
alegere al materialului, metoda de realizare a depunerii de straturi, modul si
componenta solutiilor de fosfatare, precum si tipul de analize folosite pentru
a pune in evidenta reusita stratul depus, dar si noile proprietdti obtinute prin
procesul de fosfatare. Nu Tn ultimul rand, sunt prezentate echipamentele
folosite pentru realizarea experimentelor si punerea in evidenta a rezultatelor.

Tn cel de-al treilea capitol sunt evidentiate morfologia si structura
straturilor depuse. S — a folosit microscopia electronica de baleiaj pentru
caracterizarea structurald a straturilor de fosfat, iar analiza EDX si cea prin
difractie de raze X au fost folosite pentru a determina compozitia chimica a
straturilor obtine, respectiv compusii chimici formati in urma fosfatarii.

In capitolul patru se realizeaza caracterizarea proprietatilor mecanice
ale straturilor fosfatate. Acest lucru este realizat prin analiza rezultatelor
obtinute de la testele de rugozitate, zgariere si microidentare.

Capitolul cinci analizeaza comportamentul la coroziune a straturilor
de fosfat depuse pe otelul OB37, utilizat la armaturile din beton.

Aderenta straturilor depuse este analizata in capitolul sase, probele au
fost inglobate in beton si apoi s-au realizat incercérile pe o masind de
tractiune.

Tn finalul tezei de doctorat sunt prezentate, Concluzii generale,
contributii personale si perspecivele de cercetare, ce pun in evidentd
realizdrile bazate pe cercetdrile experimentale privind imbunatatirea
proprietatilor otelului OB37 utilizat la armaturile din beton, pe de o parte si
noi directii de cercetare, pe de alta parte.




Studii si cercetari privind realizarea si caracterizarea unor straturi fosfatate pe suprafata
otelurilor destinate betonului armat

CAPITOLUL 1

STADIUL ACTUAL A CERCETARILOR PRIVIND
CARACTERIZAREA UNOR STRATURI FOSFATATE
PE SUPRAFATA OTELURILOR DESTINATE
BETONULUI ARMAT

1.1. Consideratii generale. Conlucrarea dintre beton si armdtura
1.1.1. Elemente privind betonul armat

Betonul armat este un material structural utilizat pe scard largd in
constructiile civile, cum ar fi cladiri, baraje, poduri etc. Aceste structuri implica
eforturi mari de constructie, costa foarte mult si are o durata de viata. Structurile
din beton armat pot suferi deteriorari fizice (prin fisurare, inghet, incendiu),
deteriorare chimica (atac cu sulfat, atac cu acid, apd de mare, etc.) si coroziune
a armaturii (Gani, M.S.J., 1997; Mehta, K., 2014; Duffo, G., 2012).

Coroziunea otelului reprezintd cea mai mare amenintare si problema de
deteriorare pentru armaturile din otel din structurile de beton din intreaga lume.
In afard de problemele obisnuite de coroziune datorate expunerii generale la
oxigen si umiditate, coroziunea armaturii din otel beton poate fi accelerata de
doi factori majori, si anume, patrunderea ionilor de clorura si carbonatarea
betonului (Shin, C.B., 2002).

In majoritatea studiilor, au fost analizate barele cu nervuri. Existd un
numar mai mic de aplicatii in care, datoritd diametrului mai mic al barelor de
armare, acestea sunt utilizate intr-o forma neteda, de exemplu in etrieri. Tn cazul
barelor netede, pe langa rezistenta la coroziune (Yohai, L., 2016; Simescu, F.,
2009), este monitorizata si aderenta barelor la beton, care poate fi imbunatatita
sau mentinuta prin fosfatare (Samardzija, M., 2022; Bajat, J., 2008).

1.1.2. Influenta proceselor de coroziune asupra rezistentei betonului
armat

n 2009, Simescu si colaboratorii, au analizat in detaliu comportamentul
la coroziune intr-un mediu alcalin (mediul simuleaza electrolitul interstitial al
betonului la temperatura camerei si s-a bazat pe Ca(OH), + NaOH + KOH +
NaCl) a unui otel beton acoperit cu fosfat de zinc. Ei au observat ca intr-0
solutie alcalind cu sau fara cloruri, proba de otel acoperita cu fosfat a aratat o
rezistenti mai buna decét cea a otelului neacoperit cu fosfat. In primele zile de
scufundare in mediul alcalin (pH = 12,6), a avut loc o dizolvare lentd a
fosfofilitei si o dizolvare puternica a zincului metalic. Acesta din urma, in
prezenta calciului, formeaza un complex de hidroxizinat, care este urmat de
precipitarea calciului sub forma de hidroxizinat de calciu (Ca(Zn(OH)3),2H0).
Astfel, se formeaza un strat dens si protector. Cu o solutie de ioni de clorura, la
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concentratii foarte mari care depasesc pragul de clorura tolerat pentru initierea
coroziunii otelului in medii alcaline ([C1-]/[OH—] > 0,6), filmul de hidroxizinat
de calciu format prin acest tratament contribuie la reducerea agresivitatii
clorurilor si ofera o protectie eficienta impotriva coroziunii arméturilor din otel
(Simescu, F., 2009).

Cu toate acestea, in timp, betonul continua sa se intareasca si aici are loc
carbonatarea; ca urmare, structura devine susceptibild la coroziune (Marcos-
Meson, V., 2012; Lazar, P., 2013; Jiang, C., 2020; Ezekiel, S., 2022).

Coroziunea generalizatd, care afecteaza uniform iIntreaga lungime a
barei, sau coroziunea prin pitting, care afecteaza o anumita parte a barei, au
efecte importante asupra comportarii mecanice a barelor de armatura din otel
(Fernandez, I., 2015).

1.1.3. Metode de protectie impotriva coroziunii utilizate pentru otelul
utilizat la ranforsarea betonului

Diverse proceduri sunt frecvent utilizate in Tncercarea de a minimiza
coroziunea barelor de armare, cum ar fi protectia catodica (Page C.L., 2000-1),
realcalinizarea (Page C.L., 2000-2) si aplicarea de acoperiri la exteriorul
suprafetei de beton sau la barele de otel de armare (Sagiies A.A., 1991; Jalili
M.M., 2009; Morris W., 2000). O alta alternativa este utilizarea inhibitorilor,
care pot fi rentabila si sunt usor de aplicat. Acestia pot fi utilizati in armatura
de beton prin adaugare agentul inhibitor in timpul prepararii betonului, o data
cu apa, sau prin aplicarea lui pe suprafata exterioard a betonului intarit.
Aprecieri despre cele mai frecvente tipuri de inhibitori utilizati pentru repararea
betonului si diferite mecanisme de inhibitie sunt disponibile in literatura de
specialitate (Gaidis J.M., 2004; Sastri V.S., 1998; Soylev T.A., 2008). Cel mai
frecvent inhibitorii amestecati sunt formati pe baza ionilor de nitriti (Valcarce
M.B., 2008; Hansson C.M., 1998). Cu toate acestea, nitritii trebuie utilizati cu
grijd deoarece pot contamina solul sau apa din jur.

Au fost investigati alti ioni pentru a inhiba coroziunea otelului, si anume
ionii de crom, fosfor, wolfram si molibdem (Abd El Haleem S.M., 2010; Gao
Y.B.,2015; Tang Y., 2012). Analizdnd studiile observam faptul cad fosfatii
prezinta o serie de avantaje interesante, fiind vorba de costul scizut si
toxicitatea mica.

Pentru a evalua eficienta ionilor de fosfat ca inhibitori pentru betonul
armat, unii autori simuleaza solutiile poroase (Etteyeb N., 2006; Génin J.M.R.,
2002; Bastidas D.M., 2015; Etteyeb N., 2007; Reffass M., 2009; Yohai L.,
2016; Nahali H., 2014). In schimb, putine articole au raportat evaluiri ale
eficacitdii ionilor de fosfat in mortare sau pastd ciment la timpi lungi de
expunere (Dhouibi L., 2003; Shi J.J., 2014). Interactiunea dintre ionii de fosfat
cu pasta de ciment este un amestec complex. Unii autori afirma ca fosfatii pot
altera proprietatile mecanice ale betonului sau modificd timpii de intarire,
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deoarece se descompun si precipita sub forma de calciu fosfat, acesta scazand
eficienta inhibitorului (Elsener B., 2001; Etteyeb N., 2010). Cu toate acestea,
alti autori sustin cd acest inhibitor nu interfereaza si demonstreaza ca este
eficient In mortare (Dhouibi L., 2003; Shi J.J., 2014; Elsener B., 2001). In plus,
raportul adecvat fosfat/clorura in mortare este controversat si mecanismul de
inhibitie nu este clar. Unii autorii propun un efect dublu, unde fosfatul de calciu
ar putea bloca porii evitdnd difuzia, in timp fosfatul ar putea bloca locurile
catodice sau anodice (Dhouibi L., 2003; Shi J.J., 2014; Nahali H., 2015;
Bastidas D.M., 2013).

La nivel mondial coroziunea armaturii din otel este o problema uriasa,
deoarece aparitia prematurd a defectelor in structurilor din beton duce la
probleme de siguranta si implicd un cost enorm pentru reparatii i inlocuiri
(Verbruggen H., 2016).

1.2. Procese specifice de fosfatare
1.2.1. Solutii de fosfatare. Parametrii de fosfatare
Toate solutiile de fosfatare conventionale se bazeaza pe solutii de acid

fosforic diluat pe bazd de ioni de metale alcaline sau grele, care contin in
principal acid fosforic liber si fosfati primari ai ionilor metalici continuti in baie
(Lorin G., 1974; Sankara Narayanan T.S.N., 2005). in mod traditional,
fosfatarea se realizeaza prin imersarea produselor intr-o baie cu o solutie de
fosfat incélzita la 80-95°C (Freeman D.B., 1986; Rausch W., 1990; Sankara
Narayanan T.S.N., 2005; Machu, W., 1950). Durata procesului de fosfatare este
de 40-60 min si depinde de concentratia ionilor de fosfat din solutia de lucru si
de temperatura de procesare (Lorin G., 1974; Sankara Narayanan T.S.N.,
2005). Pentru a accelera procesul de fosfatare, se reduce eliberarea
hidrogenului si oxidarea Fe2+ la Fe3+, in baie sunt introdusi oxidantii
Zn(NO3)2, NaF, NaNO2 (Pakseresht A., 2018; James D., 1971).

1.2.2. Caracteristicile stratului de fosfat

Acoperirile cu fosfat aplicate pe otel, zinc, otel zincat, aluminiu si alte
metale similare au o structura cristalind cu o dimensiune a cristalului de la
cativa la aproximativ 100 um (Ivanova D., 2019; Perekhrest N.A., 1992; Sato
N., 1986; Sato N., 1987 ). Compozitia acoperirilor cu fosfat include multe
componente diferite (Rumyantsev E., 2022). Existd mai mult de 30 de compusi
de fosfat (James D., 1971) gasiti In acoperirea cu fosfat. Componentele de faza
incluse in filmul de fosfat cristalin au o culoare diferita, care se reflecta si in
culoarea filmului (Rumyantsev E., 2022).

La fosfatarea pe suprafata metalului se observa doud procese principale:
precipitarea fosfatilor si dizolvarea metalului de baza. In timpul fosfatarii,
stratul de suprafata al metalului este gravat ca rezultat al interactiunii cu solutia
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de fosfatare. Principalele avantaje ale straturilor de fosfat includ o buni
aderentd la suprafata metalului si proprietati de protectie ridicate (Fedosov
S.V., 2019; Fedrizzi L., 2001; Samardzija M., 2022; Debnath N.C., 2013).

1.2.3. Aplicatii

Sunt utilizate pe scara larga trei tipuri de acoperiri cu fosfat: pe baza de
fosfati de fier, mangan si zinc (Khain L.I., 1973; Lapatukhin V.S., 1958;
Griliches S.Y., 1985; Sankara Narayanan T.S.N., 2005; Ogle K., 2003).

Acoperiri format din fosfati de fier au fost primele care au fost
dezvoltate. Astfel de pelicule de fosfat sunt de culoare gri inchis. Li s-au gasit
o gama larga de aplicatii pentru tratarea suprafetei produselor din otel inainte
de vopsire (Popi¢ J.P., 2011; Albu-Yaron A., 1993).

Acoperirile formate din fosfati de mangan au o culoare gri inchis si o
culoare neagra. Acoperirile cu fosfat de mangan sunt folosite pentru a reduce
frecarea produselor in combinatie cu lubrifierea (Alvarado-Macias G., 2013;
llaiyavel S., 2012).

1.3. Concluzii

Din stadiul lucrarilor de specialitate prezentate, se desprind o serie de
concluzii, care sunt prezentate in continuare.

1.In vederea imbunatatirii rezistentei la coroziune a otelurilor destinate
armdrii betonului se impun o serie de cercetari privind obtinerea unor straturi
fosfatate. Pentru aceasta este necesara optimizarea unor solutii de fosfatare si
realizarea unor straturi fosfatate printr-o tehnologie specifica.

2.Dupa obtinerea straturilor fosfatate pe oteluri beton se impune
cercetarea morfologiei si structurii starturilor de fosfat depuse, urmarind:

e caracterizarea structurald a straturilor de fosfat prin microscopie
electronica de baleiaj;

e determinarea compozitiei chimice a straturilor de fosfat prin analiza
EDX;

e determinarea compusilor chimici formati in urma fosfatarii prin
difractie de raze X.

3.Este necesard caracterizarea proprietatilor mecanice ale straturilor
depuse, prin:

o determinarea caracteristicilor mecanice prin teste de rugozitate;

o determinarea caracteristicilor mecanice prin teste de zgériere;

¢ determinarea caracteristicilor mecanice prin teste de microindentare.

4.Comportamentul la coroziune al stratului depus este un paramentru
esential, de care depinde In mare masura calitatea betonului obtinut;

5.De asemenea, este necesara determinarea aderentei dintre armatura
(armatura care are depus un strat de fosfat) si beton.
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CAPITOLUL 2

OBIECTIVE. METODOLOGIA CERCETARILOR
EXPERIMENTALE

2.1. Obiectivele tezei

Obiectivul general al tezei de doctorat constd in imbunatatirea
proprietatilor de rezistenta la coroziune a otelului OB37 destinate betonului
armat si dezvoltarea unei metode de protectie a acestuia impotriva coroziunii.
Pentru Tndeplinirea acestui obiectiv, trebuie parcurse o serie de etape:

(i) analiza materialului de bazd utilizat din punct de vedere a
compozitiei chimice, precum si a caracterizarii structurale;

(ii) pregatirea probelor in functie de incercarile la care urmeaza sa fie
supuse, precum si pregatirea solutiilor pentru procesul de fosfatare;

(iii) fosfatarea probelor;

(iv) caracterizarea straturilor obtinute prin diferite teste de laborator in
vederea identificarii proprietatilor obtinute.

Se vor efectua urmatoarele cercetari de laborator:

- analiza elementald — este necesara determinarea compozitiei
chimice a materialului de baza, cét si a compozitiei straturilor depuse ulterior;

- caracterizarea structurald — se realizeaza cu scopul de a studia
microstructura metalului, cat si formarea cristalelor prin fosfatare;

- caracterizarea mecanica — in vederea determinarii coeficientului de
frecare si modulului de elasticitate a straturilor de fosfat precum si la
cuantificarea energie absorbite in urma impactului;

- caracterizarea chimica (rezistenta la coroziune) — se aplica
materialului de baza, cat si straturilor depuse in mai multe solutii ce pot intra
n contact cu materialul de baza;

- cercetarea aderentei dintre beton si armatura fosfatata.

2.2. Metodologia cercetdrilor experimentale

Abordarea acestei teme in cadrul tezei de doctorat aduce imbunatatiri
ale proprietdtilor otelului OB37. Acest lucru duce la imbunatatirea
comportamentului la coroziune, prin diminuarea dezavantajelor datorate
proprietatilor scazute de rezistentd la coroziune si rezistentd la impact ale
otelului.

Incercirile experimentale privind straturile fosfatate pe care le voi
realiza Tn cadrul tezei de doctorat sunt

- caracterizarea structurala:
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* microscopie optica;

* microscopie electronica de baleiaj (SEM);

« difractie de raze X (XRD);

- caracterizarea mecanica:

« test de zgériere;

+ test de indentare;

- rezistenta la coroziune:

* polarizare liniara;

* polarizare ciclica;

- caracterizarea suprafetei:

+ aderenta beton-armatura.

2.2.1. Materialul utilizat in cercetdrile experimentale
In cercetarile experimentale am folosit bare de otel OB37 cu diametrul
@ 10 mm, Figura 2.1.

Figura 2 1 Imaginea probelor fnainte de fosfatare

Caracteristicile mecanice ale otelului OB37 folosit in cercetarile
experimentale sunt prezentate Th Tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Caracteristicile mecanice ale otelului OB37.

R R i
OB 37 NC Nm Alun%l rea As
] ] [%]
255 (d=6-12) 360 25
235 (d=14-40) 360 25

Compozitia chimica a otelului, obtinutd prin spectroscopie cu scantei
si datd de furnizor, este prezentata in Tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Compozitia chimica a otelului OB37.
OB 37 C Si Mn S P Fe
0,23 0,07 0,75 0,045 0,045 restul

2.2.2. Metodologia si tehnologia de depunere a straturilor de fosfat
Pentru a asigura o acoperire uniforma pe suprafata materialului, in
procesul de fosfatare trebuie realizate urmatoarele etape:
e  pregatirea probei;

13
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degresare chimica alcaling;

spalare cu apa rece curgatoare;

spalare cu apd calda;

decapare chimica acida;

spalare cu apa rece curgitoare;

fosfatare;

spalare pentru neutralizare;

spalare dubla cu apa curgétoare;
e uscare.

Tindnd seama de tipul de material pe care urmeaza sa se realizeze
fosfatarea, dar si in functie de substantele care sunt folosite la realizarea
solutiilor, unele dintre etapele prezentate anterior pot fi eliminate sau pot fi
adaugate alte etape.

Pentru a imbunatatii rezistenta la coroziune si stratul de fosfat sa
adere cat mai bine la bara de OB37, suprafata acesteia trebuie sa fie
pregatita. Barele de OB37 au fost tdiate in probe cu o dimensiune de @10
mm si o grosime de 3 mm. Probele s-au slefuit cu hartie abraziva SiC,
granulatie 400, 600, 800, 1000 si 1200.

Dupa obtinerea unei suprafete omogene, probele au fost degresate
ntr-o baie cu ultrasunete cu alcool etilic si apa distilatd timp de 10 min si
apoi timp de 15 min. Apoi, pe suprafata probelor s-a depus un strat de
fosfat prin scufundarea acestora in solutia de fosfatare. Ultima etapd a
procesului de fosfatare este reprezentata de uscare, ce poate fi realizata fie la
temperatura camerei, fie la temperaturi ridicate 100 + 150 °C utilizand etuve
(Burduhos-Nergis D.P., 2020).

Instalatia din Figura 2.2, se regéseste in cadrul Departamentului de
Ingineria Materialelor si Securitate Industriala, din cadrul Facultatii de Stiinta
si Ingineria Materialelor, Universitatea Tehnicd ,,Gheorghe Asachi” din lasi,
aceasta fiind folositd pentru parcurgerea etapelor din cadrul procesului de
fosfatare.

Agitator Hota de aspiratie locali Agitator cu turatie reglabila
» » >

i ¥ .
Baie de degresare Baie de decapare Baie de fosfatre

Figura 2.2. Vedere generala a instalatiei de fosfatare
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Solutia de degresare chimica alcalind ce a fost utilizatd in teza de
doctorat are compozitia chimica prezentata in Tabelul 2.3.

Tabelul 2.3. Compozitia chimica a solutiei de degresare folosita

Cantitatea”
Nr. crt Substanta activa

[9]
1 Carbonat de sodiu (Na;COs) 60
2 Fosfat trisodic (NasPO,-10H,0) 60
3. Hidroxid de sodiu (NaOH) 90
4 Silicat de sodiu (NazSiO3-9H:0) 10
5 Agent tensioactiv 13

Sunt cativa factori de care trebuie sa tinem seama cand vorbim de
decapare:

- tipul de material pe care urmeaza sa facem decaparea;

- concentratia de cloruri feroase din solutie;

- modul de aderenta al oxizilor;

- concentratia de acid din solutie;

- prezenta inhibitorilor;

- temperatura la care se realizeaza decaparea;

- agitatia (dacd instalatia in care se desfasoard procesul este prevazuta
Cu agitator);

- perioada de timp in care proba std imersatd in solutia de decapare.

Tabelul 2.4. Compozitia chimica a solutiei de decapare folosita

Denumirea substantei active Cantitatea”
Acid clorhidric (HCI) 300 ml
Hexametilentetramina (CgH12N4) 09g
Sulfat de sodiu (Na,SOx) 0,3¢g

In vederea obtinerii unui strat de fosfati ce va imbunititi rezistenta la
coroziune a otelului OB37, precum si a unui strat ce va putea fi folosit ca
substrat pentru viitoare acoperiri, s-au utilizat solutiile prezentate in Tabelele
2.5, 2.6 51 2.7. Cantitatile substantelor active utilizate au fost calculate pentru
2 litri de solutie de fosfatare, fiind completata cu apa bidistilata.

Tabelul 2.5. Compozitia chimica a solutiei de fosfatare /Mg

Denumirea substantei active Cantitatea”
Hidroxid de sodiu (NaOH) 79
Azotit de sodiu (NaNO,) 044
Carbonat de magneziu (MgCOs) 859
Acid fosforic (HsPO4) 85% 23 ml

*cantitatile sunt pentru 21 de solutie.
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Tabelul 2.6. Compozitia chimica a solutiei de fosfatare II/Zn

Denumirea substantei active Cantitatea
Hidroxid de sodiu (NaOH) 09g
Azotit de sodiu (NaNO2) 0649
Tripolifosfat de sodiu (NasP3O10) 01g
Acid fosforic (HsPO4) 22,00 ml
Acid azotic (HNOs) 11,00 mi
Zinc (Zn) 9,009

*cantitatile sunt pentru 21 de solutie.
Tabelul 2.7. Compozitia chimica a solutiei de fosfatare [1I/Mn

Denumirea substantei active Cantitatea”
Hidroxid de sodiu (NaOH) 0,759
Azotit de sodiu (NaNO>) 0,45¢g
Tripolifosfat de sodiu (NasP3O10) 0,059
Acid fosforic (H2PO4) 7,00 ml
Acid azotic (HNOs) 0,40 ml
Nichel (Ni) 0,039
Fier (Fe) 0,03g
Mangan (Mn) 1,50 g

*cantitatile sunt pentru 21 de solutie.

Succesiunea etapelor procesului de fosfatare este prezentata in Figura

| = = —> ! = Q
u

o, o

— — 20 Q7w

Proba
Dgresare Decapare Posfatare Uscare 5
o s : ’ : : fosfatata

Alcool etilic si apd distilata In solutie HF 2% Solutia I/ Solutia I/

10 min 15 sec. Solutia IIT
60 min.

Figura 2.3. Succesiunea etapelor procesului de fosfatare.

Ultima etapa in procesul de fosfatare este reprezentatd de uscare.
Uscarea se poate realiza prin evaporare, cu ajutorul curentilor de aer sau prin
incilzirea probelor. In cazul nostru, uscarea s-a realizat cu ajutorul unei etuve
de uscare Binder FD 23, convectie fortata, 20 I, 300 °C, Figura 2.4.

2.3. Detalii experimentale referitoare la metodele de analiza si
echipamentele utilizate

2.3.1. Microscopia optica

Analiza prin microscopie optica oferd imagini ale morfologiei si
dimensiunilor cristalelor de pe suprafata stratului de fosfat, avand puteri de
marire de la 50X la 1000X.
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2.3.2. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Procesul de acoperire trebuie sé fie supus unor verificari amanuntite
de calitate pentru a asigura performanta acoperirii. Calitatea acoperirilor prin
conversie si analiza morfologiei cristalelor a fost efectuatd cu microscopul cu
scanare de electroni Vega Tescan LMH Il din dotarea departamentului de
Stiinta Materialelor din cadrul Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor,
Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din lasi.

2.3.3. Spectroscopia de radiatii X prin dispersie de energie (EDX)

Pentru a determina compozitia chimica a straturilor de fosfat depuse
pe suprafata probelor din otelul OB37 s-a utilizat detectorul EDAX Bruker
atasat microscopului cu scanare de electroni, modelul Vega Tescan LMH 11
aflat in dotarea departamentului de Stiinta Materialelor din cadrul Facultatii
de Stiinta si Ingineria Materialelor, Universitatea Tehnicd ,,Gheorghe
Asachi” din Iasi.

2.3.4. Difractia de raze X (XRD)

Analiza de difractie cu raze X a fost realizata pentru a obtine tipul de
cristale care s-au format pe suprafata otelului OB37 fosfatat, utilizandu-se
difractometrul de raze X, model PANalytical X’Pert PRO MPD, ce se afla in
cadrul laboratorului de materiale avansate, Facultatea de Mecanica,
Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din Iasi.

2.3.5. Determinarea caracteristicilor mecanice prin teste de zgariere
si microindentare

Determinarea proprietatilor mecanice a straturilor de fosfat si de
vopsea depuse a fost realizatd cu ajutorul micro-tribometrului universal
CETR UMT-2 din dotarea Laboratorului de Tribologie din cadrul Facultatii
de Mecanicd, Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din Iasi.

2.3.6. Rezistenta la coroziune a stratului fosfatat

Comportamentul la coroziune tuturor probelor a fost analizat prin
polarizare liniard si voltametrie ciclicd. Echipamentul folosit este un
Potentiostat OrigaFlex OGF+01A ((OrigaLys ElectroChem SAS, Rillieux-la-
Pape, Franta) cu o celuld electrochimica cu trei electrozi, compusa dintr-un
electrod auxiliar de platind, un electrod de referinta de calomel si un electrod
de lucru.

Valoare pH-ului acestor solutii a fost determinata cu un pH-metru de
tip RADELKIS OP-264/1 aflat in dotarea Facultdtii de Inginerie Chimica si
Protectia Mediului ,,Cristofor Simionescu”, Universitatea Tehnica
,»Gheorghe Asachi” din Iasi.
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2.3.7. Determinarea fortei maxime de tractiune §i evaluarea
aderentei armdtura — beton

Dispozitivul de incercare

Incercarea la aderentd a armiturii din otel s-a efectuat conform
indicatiilor din SR EN 10080:2005 coroborate cu informatii obtinute din
literatura stiintifica de specialitate. Pentru realizarea incercarii la aderenta s-
a utilizat urmatorul dispozitiv, prezentat in Figura 2.5.

Armatura-
otel- OB37
Placaq
dinf =
otel] o Cubbeton-
i 7 20259

Tija-dinotel-

S Micro-comparator+
filetatd, @20

—>  digital, precizie
0,001 mmY

Platbandédin otel-
pentrufixare]

Figura 2.5. Dispozitiv de incercare la aderenta

Pregitirea epruvetelor

Pentru fiecare din cele 4 cazuri s-au confectionat cite 6 epruvete.
Cofrajele din lemn au fost impregnate cu ulei pentru a nu absorbi apa din
betonul proaspét si a nu influenta hidratarea cimentului ceea ce ar fi condus
la obtinerea unei clase de beton inferioara fatd de cea aleasi initial. Inainte de
turnarea probelor in cofraj, Figura 2.6, acesta a fost tratat suplimentar si un
agent de decofrare de tip Sika Separol.

Cofrajq
epruvetef
beton§ T Supgrtpentur
’ asigurarea
orizontalitatii-
At armaturii]
ofel]

Figura 2.6. Pregatirea cofrajului in vederea turnarii probelor
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Epruvetef
7 betonq

Armatura|
otel]

Figura 2.7. Epruvete pentru testul la aderenta

Epruvetele au fost decofrate la 24 de ore dupa turnarea lor si depozitate
in apd, Figura 2.8, pentru continuarea hidratarii pana la varsta de 28 de zile.
Pentru a evita aparitia coroziunii armaturii din otel, aceasta a fost protejata pe
o distanta de 5 cm de la suprafata cubului din beton prin utilizarea unei benzi
autoadeziva impermeabila.

2.4. Concluzii

Datoritda domeniului de utilizare a otelului OB37 si anume cel al
constructiilor, acesta trebuie sa reziste cat mai mult din toate punctele de
vedere. Armaturile reprezinta partea centrala a unei constructii, care trebuie
sa reziste foarte mult timp. Metoda de fosfatare prin imersie este o metoda
destul de simpla si 1n acelasi timp ieftina de obtinere de straturi fosfatate care
fac ca proprietatile otelului OB37 si se imbunatateasca. Principala proprietate
care este imbunatatita este reprezentatd de rezistenta la coroziune, largind
astfel domeniul de utilizare al acestui otel.

Utilizarea straturilor fosfatate, pe de alta parte, creste porozitatea
suprafetei, astfel se imbunatateste sau mentine aderenta, lucru care duce la o
mai bund conlucrare intre beton si armaturd. De asemenea, o porozitate
imbunatatita ajutd foarte mult sau poate fi utilizata ca baza pentru alte tipuri
de acoperiri.

Pentru a pune in evidentd faptul ca, fosfatarea barelor de otel OB37
utilizat In armaturi prin depunerea pe suprafata acestuia a unor straturi de
fosfat noi, cu trei compozitii diferite, aduce un aport semnificativ asupra
proprietatilor, s-au utilizat echipamente moderne, astfel reusind sa le
caracterizez din punct de vedere chimic, structural, dar si mecanic.
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CAPITOLUL 3

CERCETAREA MORFOLOGIEI SI STRUCTURII STRATURILOR
DE FOSFAT DEPUSE PE OTELUL OB37

3.1. Caracterizarea structurald a straturilor de fosfat prin
microscopie electronica de baleiaj

Analiza structurala a suprafetelor realizate, Figura 3.1.a—c, pentru toate
cazurile de fosfatare aplicate arata o suprafata care este in general acoperita cu
depuneri partiale de compusi din solutiile electrolitice utilizate in timpul
procesului de fosfatare; vezi Tabelul 3.1.

Tn toate cele trei cazuri de depuneri propuse, se pot observa zone intre
cristalele de la suprafatd, numite zone intercristaline; datorita acestora,
suprafata stratului este rugoasa, ceea ce este specific straturilor de fosfat depuse
prin procesul de conversie chimica.

Vac: Hivac.
SEM MAG 509 X

unsmll

VEGA TESCAN

Vactivac SMMAG i94x S
SOHMAG DX SEMMAG 494X unss [

Figura 3.1. Micrografiile SEM ale supfafe;elor fosfatate cu (a) solutia I, (b)
solutia II si (c) solutia III.
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Figura 3.2. prezinta imaginile SEM ale grosimii stratului obtinute prin
fosfatare cu cele trei solutii. Grosimea stratului depus este de ~10 pm, iar cea a
stratului de conversie este de ~20-30 pm.

F)

Figura 3.2. Imagini SEM ale grosimii-stratului obtinut prin fosfatare cu (a)
solutia I, (b) solutia II si (c) solutia III.

3.2. Determinarea compozitiei chimice a straturilor de fosfat prin
analiza EDX

Pentru determinarea compozitiei chimice a straturilor de fosfat depuse
pe probele de otel OB37 folosit la armaturile din beton, s-au folosit probe de
forma cilindrica, care au fost debitare din bare de 6 m lungime cu diametrul de
10 mm. Dimensiunile probelor rezultate au fost: diametrul probei 10 mm si
indltimea de 3 mm.

S-au efectuat cinci determindri EDX pe suprafata fiecarui strat depus
pentru cele trei solutii de fosfatare folosite, in zone diferite ale probei. Analiza
s-a realizat cu ajutorul detectorului EDAX Bruker atasat microscopului de
baleiaj Vega Tescan LMH 1.

Straturile de suprafatd obtinute in urma procedurilor de fosfatare
prezinta compusi pe baza de PO impreund cu compusi chimici specifici dati de
fiecare solutie; Tabelul 3.1.
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Tabelul 3.1. Compozitia chimica a suprafetelor fosfatate.
Solutia de Solutia de Solutia de EDS
Suprafata fosfatare fosfatare fosfatare Error
1/Mg 11/Zn 11/Mn %
wt 19.96 38.06 33.12
0,
o% at 33.89 66.55 62.01 29
wt 61.78 15.1 47.66
0,
Fed% at 30.05 7.56 2556 L5
wt 14.33 - -
0,
c% at 32.4 - - 19
wt 3.05 12.31 6.4
0,
P% at 2.68 11.12 6.2 025
wt 0.88 - -
0,
Mg at 0.98 - - 012
wt - - 36
0,
Mn% at . - 106 0.11
. wt - - 0.58
0,
Ni% at - - 03 0.07
wt - 34.52 -
0,
% at 14.76 - 02

in Figurile 3.3., 3.4. si 3.5. sunt prezentate spectrele EDX pentru
straturilor de fosfat ob‘glnute, precum si microstructura EDX a acestora.

Intensitate (u.a.)

Energie (keV)

a. b.

Figura 3.3. Analiza EDX a probei fosfatate cu solutia de fosfatare I/Mg, (a)
distributie chimica elementald, (b) spectrul EDX.

Intensitate (u.3.)
=

-

Energie (keV)
a b.

Figura 3.4. Analiza EDX a probei fosfatate cu solutia de fosfatare II/Zn, (a)
distributie chimica elementald, (b) spectrul EDX.
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Intensitate (u.a.)

Energie (keV)

b.
Figura 3.5. Analiza EDX a probei fosfatate cu solutia de fosfatare I1I/Mn, (a)
distributie chimica elementala, (b) spectrul EDX.

in spectrele EDX se poate observa procentul atomic pentru constituenti.
Rezultatele obtinute confirma prezenta Mg, Zn, Mn, si Ni pe zona unde exista
strat fosfatat pe probe. Faptul ca apare si fier, acest lucru se poate intdmpla din
cauza ca se formeaza structuri cristaline de fosfofilit sau datorita faptului ca
razele X pot penetra pana la interfata cu substratul care este bogat in Fe. Analiza
EDX certifica faptul ca cele trei solutii de fosfatare folosite au creat straturi
superficiale subtiri pe otelurile OB37 utilizate la obtinerea structurilor din beton
armat.

3.3. Determinarea compusilor chimici, formati in urma fosfatarii,
prin difractie de raze X

Difractia de raze X este o tehnicd analitica de caracterizare a
materialelor solide, organice sau anorganice, intensitatile de difractie fiind
generate 1n urma interactiunilor radiatiilor X cu electronii atomilor din retea.

Pentru realizarea analizei prin difractie cu raze X, probele fosfatate au
fost analizate pe un difractometru, aflat in dotarea Laboratorului de Elaborare
a Aliajelor Speciale al Centrului de Cercetari si Expertizari Eco Metalurgice
din cadrul Universitatii POLITEHNICA din Bucuresti, rezultatele fiind
prezentate in Figurile 3.6., 3.7. si 3.8.

Analiza difractogramelor rezultate pentru probele din otel OB37 utilizat
la armaturile din beton armata dus la identificarea urmatorilor compusi: pentru
solutia. 1 - Mg2(PO4)2, pentru solutia II - Zn3(PO4)2x4H20 si

Zn2Fe(PO4)2x4H20, iar pentru solutia III - Zn3(PO4)2x4H20,
Zn2Fe(P0O4)2x4H20 si (Mn,Fe)5H2(P0O4)2x4H20.
3.4. Concluzii

Straturile obtinute prin metoda imersarii in cele trei solutii de fosfatare,
compozitia chimicad a acestora, precum si a compusilor formati in urma
fosfatarii, s-a analizat structural stratul depus prin intermediul microscopiei
electronice de baleiaj, iar analiza EDX si cea a difractiei de raze X v-a evidentia
compozitia chimica a straturilor si a compusilor formati in urma fosfatarii.
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CAPITOLUL 4

CARACTERIZAREA PROPRIETATILOR MECANICE ALE
STRATURILOR DEPUSE

Aspecte generale ale suprafetei probelor au fost obtinute prin
profilometrie si sunt date in Figurile 4.1. a-d. Chiar daci s-a constatat cd
marimea cristalului si tipul de cristal format in timpul fosfatarii sunt dependente
de rugozitatea suprafetei substratului, iar acesta este si cazul dupa procesul de
sablare daca are loc (Sandu, 2012), in cazul acestui studiu, autorul si-a propus
sa obtina o crestere a rugozitatii suprafetei obtinute prin fosfatare in comparatie
cu rugozitatea suprafetei otelului beton aplicata in general in practica.
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Figura 4.1. Profilometria suprafetei pentru (a) suprafata metalica initiala si cu
fosfatare (b) solutia I, (c) solutia II si (d) solutia III.

in Tabelul 4.1. sunt prezentati parametrii profilului de rugozitate al
suprafetelor straturilor depuse si cel al substratului.
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Tabel 4.1. Parametrii profilului de rugozitate al suprafetelor straturilor
depuse si al substratului.

Specimen [Enaw] Rk [En‘;] Rku
Substrat 0.05 0.54 0.07 471
MgCos 0.14 -0.14 0.17 0.17
Zn 1.37 -0.01 1.67 0.57
MnZnNi 0.37 1.22 0.55 7.99

Parametrul de curtoza (Rku), Tabelul 4.1., adaugd informatii despre
forma profilului suprafetelor investigate. Astfel, dacd se afla in limitele
lungimii de referintd, profilul are relativ putine varfuri si adanciturile
pronuntate si rezultd un profil ,platikurtic’-Rku < 3; probele fosfatate cu
solutiile I si II au fost gasite in aceasta situatie; in plus, daca profilul are multe
varfuri Tnalte si adancituri pronuntate, rezulta un profil ,,lep-tokurtic” cu Rku >
3.

Probele initiale si cele fosfatate cu solutia I1I au prezentat un parametru
Rku mai mare de 3, chiar Rku > 4. Valoarea mare a parametrului Rku pentru
proba fosfatata cu solutie III (aprox. 8) recomanda aceasta procedurd pentru
obtinerea unei suprafete cu o capacitate mare de aderenta.

4.2. Determinarea caracteristicilor mecanice prin teste de zgériere

Testele de zgariere au fost efectuate pe o lungime de 11 mm pentru toate
probele si au aratat un comportament diferentiat intre materialul metalic si cele
cu straturi fosfatate, vezi Figura 4.2. Variatia tensiunii si a frecarii au fost
utilizate pentru a obtine si a reprezenta grafic coeficientul de frecare.

Figura 4.2. Variatia coeficientului COF cu distanta pentru: suprafata
metalica initiala si suprafetele fosfatate cu solutiile de fosfatare I, II si III
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Variatia coeficientului de frecare al substratului metalic, care poate fi
considerat un semnal de fond, se adauga pentru probele cu straturi fosfatate si
comportamentul fiecaruia dintre straturile obtinute in functie de solutia utilizata
(I, II, sau III). In afara de o scidere brusci a coeficientului de frecare a probei
fosfatate cu solutia III, culoare albastra in graficul de variatie din Figura 4.2.,
probele au prezentat un comportament similar. Scaderea valorii coeficientului
de frecare in acest caz, foarte apropiatd de valorile obtinute pe substratul
metalic, se poate datora intreruperii partiale a stratului de fosfat in acea zona.

Valorile medii ale rezultatelor obtinute la testul de micro-zgariere a
straturilor fosfatate cu cele trei solutii si a probei nefosfatate sunt prezentate in
Tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Rezultatele testului de micro-zgariere a straturilor depuse

(valori medii).
by PN
Initial 0,845 0,149
Solutia /Mg 2,862 0,491
Solutia I1/Zn 2,588 0,436
Solutia IT/Mn 2,937 0,493

Urmele de zgariere de pe suprafetele probei fard fosfatare sunt
prezentate in Figura 4.3. (a), iar cele cu fosfatare cu diferite solutii
experimentale sunt prezentate Tn Figura 4.3. (b—d).

Variatiile coeficientului de frecare obtinut prin testul de zgarietura sunt
confirmate de imaginile SEM ale urmelor, Figura 4.3. (a—d), dar si de distributia
elementelor pe suprafata care se poate observa tot in Figura 4.3. (a—d).
Structural, urmele sunt asemanatoare, avand aproximativ aceeasi grosime de
aproximativ 75-80 pum si fara intreruperi. Existd o exceptie, si anume proba
fosfatata cu solutia II, Figura 4.2. (¢) si 4.3. (c¢), unde stratul de fosfat poate fi
observat dupa zgariere.
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Figura 4.4. Imaginile EDS ale distributiilor elementale pe zonele
zgariate: (a) suprafata nefosfata si pentru suprafetele fosfatate (b) cu solutia I,
(c) cu solutia II si (d) cu solutia III.

Distributiile elementelor confirma difuzia elementelor din solutia de
fosfatare in partea superioara a substratului metalic in timpul depunerii, aceleasi
elemente fiind prezente pe urmele de zgérieturi unde stratul extern de fosfat a
fost indepartat mecanic prin forta indentorului. Probele fosfatate cu solutia II,
Figura 4.4. (c), arata zone in care stratul de fosfat a rezistat stresului extern de
zgariere si nu a fost indepartat complet de indentor. Acest lucru se intampla
chiar daca microduritatea este mai mica la suprafata, dar stratul de fosfat depus
prezintd o elasticitate mult mai buna.

4.3. Determinarea caracteristicilor mecanice prin teste de
microindentare

Testul de microindentare a fost efectuat folosind tribometrul CETR
UMT-2, Ettlingen, Germania folosind metoda Rockwell. Etapa initiala de
preincarcare, efectuata cu o forta de 1% din forta maxima de incercare, a fost
obtinuta intr-o perioadd de timp cuprinsa intre 10 s si 30 s. Forta maxima de
incdrcare utilizatd in acest studiu a fost de 9 N. S-au efectuat un numar de trei
teste pe proba de otel OB37 nefosfatat, ale caror valori obtinute sunt prezentate
in Tabelul 4.3. (Initial). Valoarea medie a duritatii obtinute este de 1,59 GPa,
modul de elasticitate este de 148,46 GPa, iar valoarea medie a rigiditatii de
contact este de 5,17 um.

Graficul specific al probei cu valorile cele mai apropiate de cele medii,
Figura 4.5., prezinta o deformare reziduala de aproximativ 4,72 um, care este
sistemul care se comporta plastic fara aparitia de macrofisuri.

Indentatiile de adancime, Figura 4.5., sunt In mare parte in stratul de
acoperire fosfatat (de obicei 20-30 um) cu o adancime mai mare pentru probele
fosfatate cu a doua solutie (solutia II). Ambele straturi obtinute in urma
fosfatarii cu solutia I si III au prezentat valori ale modulului Young de indentare
apropiate de cele ale materialului metalic CS, ceea ce este considerat un mare
avantaj pentru proprietatile mecanice ale materialului depus. Valorile duritatii

27



Studii si cercetari privind realizarea si caracterizarea unor straturi fosfatate pe suprafata
otelurilor destinate betonului armat

au prezentat un strat omogen 1n toate cazurile si a existat o valoare mai mica a
duritdtii pentru proba fosfatatd cu solutia II. Din punct de vedere al rigiditatii
de contact, proba fosfatatd cu a doua solutie a prezentat cele mai bune rezultate,
cu o valoare mai mica decat substratul metalic. Cu toate acestea, toate probele
au valori similare; lucru care se poate vedea in Tabelul 4.5.

Tabelul 4.3. Rezultatele experimentului de microindentare.

Modul de . Sarcina | Deplasarea |. . .. Ariade
Nr.crt. |dentare Young D[lgg:i(e maxima maxima R'[?\'l%tnit]ea contact
[GPa] [N] [um] [um?]
Punctul 1 92.55 1.63 8.99 531 7.76 5517.57
= Punctul 2 212.19 1.54 9.00 5.12 16.56 5856.25
E= Punctul 3 140.64 1.62 8.99 5.07 11.33 5559.55
Media 148.46 1.59 8.99 5.17 11.88 5644.45
Punctul 1 150.64 1.54 9.02 5.27 12.36 5866.21
g Punctul 2 126.15 1.63 9.02 5.12 10.27 5539.07
<
g Punctul 3 187.87 1.46 9.03 541 15.34 6166.61
Media 154.89 1.54 9.02 5.27 12.65 5857.29
Punctul 1 86.29 0.98 9.02 8.17 9.33 9181.95
g Punctul 2 100.39 1.13 9.00 7.12 10.02 7974.12
=
§ Punctul 3 167.28 1.38 9.00 5.72 14.26 6507.06
Media 117.98 1.16 9.01 7.01 11.21 7887.71
Punctul 1 221.41 1.42 9.02 5.52 17.89 6377.38
c
§ Punctul 2 118.57 1.69 8.99 5.00 9.53 5335.96
% Punctul 3 103.51 1.42 9.02 5.84 9.18 6337.26
” Media 147.83 1.51 9.01 5.45 12.20 6016.86
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Figura 4.5. Grafice de indentare ale suprafetei metalice initiale si cu solutiile

de fosfatare I/Mg, 1I/Zn si I1I/Mn.

4.4. Concluzii

Principalele concluzii desprinse din rezultatele experimentale sunt:

* probele fosfatate cu solutia de fosfatare /Mgl si solutia de fosfatare
III/Mn prezintd valori negative pentru factorul Rsk, iar substratul metalic si
suprafata fosfatata cu solutia de fosfatare II/Zn prezintd una pozitiva. Pentru
proba fosfatata cu solutia de fosfatare I1I/Mn, profilul este foarte echilibrat, iar
valoarea parametrului de asimetrie este foarte aproape de zero;

* proba martor din OB37 prezinta cea mai micd deformare maxima, iar
proba fosfatata cu solutie de fosfatare I1I/Mn prezintd cea mai mare valoare.
Proba initiala are o duritate medie de 1,595 GPa cu un modul de elasticitate de
148,46 GPa, iar probele fosfatate cu solutia de fosfatare 11/Zn au o duritate de
1,165 GPa cu un modul Young de 117,98 GPa, care sunt mai mici decét probele
fosfatate din solutiile de fosfatare /Mg si 11I/Mn;

» coeficientul de frecare obtinut pentru probele fosfatate prezinta valori
de trei ori mai mari (0,49 pentru probele fosfatate cu solutiile de fosfatare I/Mg
si III/Zn, respectiv 0,44 pentru proba fosfatatd cu solutia de fosfatare 11/Zn) fata
de valoarea medie obtinutd pe substratul metalic (0,15);

* proba fosfatata cu solutia de fosfatare I1/Zn prezinta zone in care stratul
de fosfat a rezistat stresului extern de zgariere si nu a fost indepartat complet
de indentor.

Analizand rezultatele obtinute pentru probele din otelul OB37 fosfatate
cu solutiile prezentate, putem aprecia ca cele mai bune rezultate pentru testele
efectuate s-au obtinut pe probele fosfatate cu solutia de fosfatare 1I/Zn. Putem
afirma ca solutia care are 9g Zn in compozitie, 2 1, poate fi utilizata pentru a
obtine bare de otel pentru utilizare in constructii civile cu proprietati de
suprafata imbunatatite.
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CAPITOLUL 5

CERCETAREA COMPORTAMENTULUI LA COROZIUNE A
STRATURILOR DE FOSFAT DEPUSE PE OTELUL OB37

5.1. Determinarea comportamentului la coroziune

Pentru masurétori s-a utilizat sistemul electrochimic OrigaFlex01A
cuplat cu un calculator cu software OrigaMaster 5 pentru achizitia datelor si
prelucrarea acestora. Urmatoarele metode electrochimice au fost utilizate
pentru a analiza comportamentul la coroziune: potential de circuit deschis
(OCP), voltametrie liniard (LV), voltametrie ciclicd (CV). Potentiostatele,
Tmpreuna cu sistemul de operare permit evaluarea, rezistentei de polarizare,
a potentialului de coroziune pe perioade mari de timp, potentialul de cuplu si
teste pentru evidentierea coroziunii in puncte sau a coroziunii generalizate.

Pentru masuratori se utilizeaza celula cu trei electrozi si electrodul de
lucru prezentati in figura de mai jos.

Electrodf
v deT
Electrod{ < referinta]
auxiliarq <«
le-platinaf B
Electrodq
> def
Electrolitf] o | lucru{

Figura 5.1. Celula cu trei electrozi utilizata.

Electrodul auxiliar, cu ajutorul caruia se polarizeazd electrodul de
lucru, este din platind, iar electrodul de referinta, fatd de care se masoara
potentialul electrodului de lucru, este un electrod de calomel saturat (ECS)
care prezinta o buna stabilitate Tn timp.

Pentru a studia comportamentul la coroziune s-au realizat teste in doud
solutii de elctrolit: apa din raul Bahlui si apa din Marea Egee, atat pentru
proba initiala otel OB37 cat si probele acoperite cu cele 3 solutii de fosfatare.
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5.1.1. Determinarea comportamentului la coroziune a probelor
martor, nefosfatate.

Tn Figura 5.2. sunt prezentate diagramele de polarizare pentru OB37
obtinute in solutie de electrolit apa de mare si apa din Bahlui. in ambele cazuri
se observa cd reactia anodicd, de oxidare a Fe in acest caz reactia (5.1), este
predominanti in comparatie cu reactia catodica reactia (5.2). In aceste medii
cu apd, coroziunea se produce in prezenta oxigenului.
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Figura 5.2. Curbe de polarizare a) diagrama Tafel; b) diagrama ciclica a
otelului OB37

Din diagramele ciclice obtinute, Figura 5.2.(b), in cele doua solutii se
observa o comportare diferita a probei OB37. Diagrama in apa din Bahlui
indica un proces de coroziune generala sau generalizata, pe Intreaga suprafata
a aliajului §i fard aparitia vreunui fenomen de pasivare. in acest caz,
denistatea de curent se mentine constanta si este mult mai mica decat in cazul
apei marine. Diagrama ciclicd Inregistrata in cazul apei marine prezinta un
caracter de coroziune n puncte, valoarea densititii de curent creste foarte
mult, cand au loc procesele de oxidare ale metalului. La potentiale mai mari
in paralel cu oxidarea metalului poate avea loc si degajarea oxigenului. Acest
fenomen se poate datora prezentei mai mari a ionilor de Cl in apa marina.
Ionii de clorura (Cl-) pot reactiona cu ionii de Fe printr-o reactie autocatalitica
care are ca rezultat formarea coroziunii Th puncte:

Fe+2 +2Cl- — FeCl2 + H20 — Fe(OH)2 + HCI (5.5)

5.1.2. Comportarea la coroziune a probelor fosfatate cu solugia /Mg

in Figura 5.3. sunt prezentate curbele de polarizare potentiodinamica
pentru probele fosfatate cu solutia I. In acest caz stratul de fosfatare este
imbogitit cu ioni de Mg. Se observa de asemenea o comportare asemanatoare
la polarizarea liniard a probelor in cele doua solutii, cu reactia anodica
predominanta. Coroziunea Mg-ului in solutie apoasa are loc in trei etape.

In cazul polarizirii ciclice, Figura 5.3.(b), comportamentul este
aseméanator probei OB37, fenomen posibil datorat reactivitatii mari a statului

cu Mg, ceea ce a dus la strapungerea lui, iar electrolitul ajungénd la substrat.
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Figura 5.3. Curbe de polarizare a) diagrama Tafel; b) diagrama ciclica
pentru solutia I/Mg

5.1.3. Comportarea la coroziune a probelor fosfatate cu solutia 11/Zn
Figura 5.4. prezinta diagramele de polarizare liniara si ciclica pentru

probele fosfatate cu solutia II in apa Bahlui si apa marina. in acest caz, nu se
observa o diferentd mare Intre pantele anodice si catodice, procesul de oxidare
- de corodare a metalului avand loc cu o viteza mult mai mica. Acest fenomen
se datoreaza prezentei Zn 1n stratul fosfatat, care formeaza in solutie apoasa

ZnO, un oxid cu efect pasivant.

SolMars
- Sol2- Bshlui

log l{piem™)
L
Current densty [wiem |

T T T T T T T T T
700 800 500 400 aog 200 1 400 600 200 200 [ 200 400

Potential [mV]

Potential [mV]
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Figura 5.4. Curbe de polarizare a) diagrama Tafel; b) diagrama ciclica
pentru solutia I1/Zn

In Figura 5.4.(b) sunt prezentate curbele de polarizare ciclica,

nregistrate Tn ambele medii de coroziune. Diagramele sunt caracteristice
pentru un aliaj care se corodeaza in puncte (pitting corrosion), cu o valoare a
densitatii de curent mai mare In cazul apei maritime datoratd ionilor de CL.
Dupa un anumit potential, potentialul de strapungere, in acest caz avand
valoarea de aproximativ -380mV, metalul incepe sa se corodeze.
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5.1.4. Comportarea la coroziune a probelor fosfatate cu solutia
HI/Mn

Pentru probele fosfatate cu solutia III diagramele Tafel si ciclice sunt
prezentate in Figura 5.5. Si in acest caz, nu se observa o diferenta mare intre
pantele anodice si catodice, procesul de corodare a stratului avand loc cu o
viteza mult mai mica decat in cazul OB37. Din curbele de polarizare ciclicd
se observa o diferentd in comportamentul la coroziune in ambele medii
probele prezentand un caracter de coroziune generalizatd. Diagrama indica
un proces de coroziune pe intreaga suprafatd. Curba de intoarcere (ramura
catodicd a curbei de polarizare) se suprapune exact peste ramura catodica,
aceasta indicand faptul ca 1n acest domeniu nu au loc alte procese (pasivare,
transpasivare). Acest fenomen se poate datora complexitdtii compozitiei
stratului fosfatat cu Ni, Fe si Mn.
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a) b
Figura 5.5. Curbe de polarizare a) diagrama Tafel; b) diagrama ciclica
pentru solutia III/Mn

5.1.5. Sinteza parmetrilor procesului de coroziune

in Tabelul 5.1. sunt prezentati parametrii procesului de coroziune
rezultati din diagramele Tafel pentru toate probele fosfatate si pentru OB37.

Cea mai bund rezistentd la coroziune a fost inregistratd la probele
fosfatate cu solutia cu Zn, avand cea mai mica viteza de coroziune, vcor, in
ambele medii electrolitice, 0,258 Tm/an pentru apa din Bahlui respectiv
3,060 [Im/an pentru apa marind. Valori mult mai mici comparativ cu
vitezele de coroziune ale otelului in jur de 4571 Im/an.

Si din punct de vedere a potentialul de coroziune, E (I=0), care
exprima tendintd de coroziune a aliajului imersat intr-un mediu electrolitic,
probele fosfatate cu solutia II/Zn prezinta comportamentul cel mai bun. Cea
mai micd valoare a potentialul de coroziune inregistrata este -353mV in cazul
solutia II/Zn in apa Bahlui fata de -650.6 mV in cazul otelului OB37 in acelasi
electrolit. Valorile curentului de coroziune determinat la potentialul de
coroziune al aliajului utilizdndu-se curba de polarizare liniara reprezinta in
fapt curentul de coroziune care apare la interfata metal/mediu coroziv atunci
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cand metalul este imersat in solutie. Acesta este invers proportional cu
valoarea rezistentei la polarizare. Cel mai mic curent de coroziune s-a
inregistrat pe probele fosfatate cu solutia II/Zn. Cel mai mare curent de
coroziune cu cea mai puternica reactie de oxidare este inregistrata in cazul
solutiei I/Mg fapt datorat reactivitatii mari a Mg.

Tabelul 5.1. — Parametrii procesului de coroziune instantanee in
functie de electrolit.

Otel OB37 Sol. I - MgCOs3 Sol. Il - Zn Sol. Il - NiFeMn
Parametrul Marea Marea Marea Marea
Bahlui Bahlui Bahlui Bahlui
Egee Egee Egee Egee

E(1=0), mV -650.6 | -686.6 | -451.1 | -514.3 -353 -386.8 | -448.0 | -429.9

leor=, A 3,937 3,762 10,393 | 23,221 | 0,028 0,187 2,6 3,059

Rp kohm/cm2 13,25 7,78 5,62 2,64 291 154,18 | 20,33 18,54

Veor , pm/an 45,352 | 43,341 | 226,35 | 421,47 | 0,258 3,060 34,89 40,82

Ba, mV/dec 129 92 365 144 180 97 67 200

-Be, mV/dec 737 543 363 770 102 268 244 350

5.2. Cercetarea morfologiei si structurii straturilor fosfatate dupd
coroziune

Pentru a evalua modificarea morfologica a suprafetelor probelor dupa
coroziune s-a utilizat un microscop cu scanare de electroni echipat cu un
detector de raze X EDAX. Pentru comparatie am analizat doud probe, otelul
OB37 corodat in apd marina si proba fosfatatd cu solutia II in acelasi
electrolit.

5.2.1. Analiza morfologiei si structurii probelor martor dupd
coroziune

Starea suprafetei probei OB37 la diferite puteri de amplificare a
imaginii (a) - 100x, (b) - 500x si (c) - 1000x, dupa testul de rezistenta la
coroziune in apa de Marea Egee este prezentatd prin microscopii SEM a
Figura. 5.6.
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Figura 5.6. Microscopii SEM a OB37 la diferite puteri de amplificare a
imaginii, dupd procesul de coroziune in apa de Marea Egee - 100x, b- 500x
si c- 1000x

Se observa ca materialul a suferit afectiuni majore in urma testului de
coroziune prin depunerea pe suprafata lui a compusilor de coroziune oxizi si
hidroxizi de fier. Din distributia elementelor, Figura 5.7., se observa si
prezenta clorului si a oxigenului de suprafata otelului OB37.

.
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J

Figura 5.7. Distributia principalelor elemente pe suprafata OB37 dupa testul
de coroziune a- distributia elementelor; b- distributia carbonului; c-
distributia clorului; d- distributia fierului; e- distributia oxigenului; f-spectrul

de energii

Din spectrul de energii Figura 5.7.(f) si din compozitia chimica
realizatd pe suprafata corodatd, se observa prezenta O si a Clorului in
procente mari si scdderea masei fierului In urma procesului de oxidare,

Tabelul 5.2.

Tabelul 5.2. Compozitia chimica a suprafetei otelului OB37 dupa
coroziunea in solutie de electrolit Marea Egee

Element At. No. Mass Norm. [%0] Atom[%0]
Fe 26 57.778 27.26
(o] 8 33.244 54.85
C 6 7.7081 16.94
Cl 17 1.2623 0.939
Total 100 100

5.2.2. Analiza morfologiei si structurii probelor fosfatate cu solutia

1l/Zn dupa coroziune

Tn Figura 5.8. sunt prezentate microscopiile SEM a probei fosfatate cu
solutia II/Zn, care a prezentat cea mai buna rezistenta ca coroziune, la diferite
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puteri de amplificare a imaginii, dupa procesul de coroziune in apa de Marea

Egee. Se observa ca stratul nu a suferit deteriorari majore in urma testului de

coroziune, nu se observa pe suprafatd urme de coroziune sau exfolieri. Se pot

observa si in cazul acesta formarea de compusi cu dimensiuni micronice pe

suprafata in timpul procesului de coroziune.
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Figura 5.8. Microscopii SEM a probei fosfatate cu solutia 2 la diferite
puteri de amplificare a imaginii, dupa procesul de coroziune in apd de Marea
Egee, a - 100x, b - 500x si ¢ - 1000x

Din distributia elementelor, Figura 5.9. se observa si prezenta clorului,

a oxigenului si a fosforului de suprafata statului.
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Figura 5.9. Distributia principalelor elemente pe suprafata probei fosfatate cu
solutia II dupa testul de coroziune a- distributia elementelor; b- distributia
carbonului; c- distributia clorului; d- distributia fierului; e- distributia
oxigenului; f- distributia fosforului; g- distributia zincului; h- spectrul de
energii
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Tabelul 5.3. Compozitia chimicd a suprafetei otelului OB37 dupa
coroziunea in solutie de electrolit Marea Egee

Element At No. Procente de masa Procente atomice Eroare EDS [%]
[%0] [%0]
0 8 34.750 55.72 6.102
Zinc 30 32.959 12.931 0.951
P 15 13.45 11.14 0.634
Fe 26 11.88 5.298 0.466
o 6 6.8875 14.712 3.188
Cl 17 0.059 0.042 0.06

Din compozitia chimicd a suprafetei probei fosfatate cu solutia II,
Tabelul 5.3, se observa o scadere a procentajului elementului clor, ceea ce
inseamnd ca proba a fost mai putin atacatd de ionii de Cl, iar compusii de
coroziune pe baza de cloruri sunt in procente mai mici decat in cazul corodarii
otelului OB37. Procentul ridicat de carbon poate fi atribuit erorilor
detectorului EDS si nu s-au observat aglomerari de carbon, specific de
exemplu carbonatilor de pe suprafatd, pe distributia prezentata in figura
5.9.(b).

5.3. Concluzii

Este binecunoscut faptul ca pentru structurile din beton armat,
coroziunea otelului datoratd expunerii generale la oxigen si umiditate
reprezintd cea mai mare amenintare la stabilitatea si rezistenta in timp a
cunstructiilor din beton armat.

in cazul de fata, pentru studiul comportamentului la coroziune a
otelului OB37 s-au folosit doud medii de coroziune si anume, apa dulce
prelevata din raul Bahlui si apa marina prelevata din Marea Egee.

Testele pentru studiul comportamentului la coroziune s-au realizat in
cele doud medii de coroziune amintite, atat pentru proba martor executata din
otelul OB37, SR 438-1:2012 cét si pentru probele din acelasi otel fosfatate cu
cele trei solutii de fosfatare prezentate in capitolul 2, Tabelul 2.5 — solutia de
fosfatare 1/Mg, Tabelul 2.6 — solutia de fosfatare II/Zn i Tabelul 2.7 — solutia
de fosfatare III/Mn, urmarind tehnologia de fosfatare prezentatd succint in
Figura 2.3.

Pentru proba martor din OB37, din diagramele ciclice obtinute in cele
doud medii de coroziune se observa o comportare diferitd. Diagrama in apa
dulce din Bahlui indica un proces de coroziune generalizatd, pe intreaga
suprafata a probei, fara aparitia fenomenului de pasivare. Diagrama ciclica
inregistrata In cazul apei marine prezintd un caracter de coroziune in puncte,
valoarea densitétii de curent creste foarte mult, cdnd au loc procesele de
oxidare ale metalului. La potentiale mai mari, in paralel cu oxidarea metalului
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poate avea loc si degajarea oxigenului. Acest fenomen se poate datora
prezentei mai mari a ionilor de Cl in apa marina.

Pentru proba din OB37, fosfatatd cu solutia de fosfatare /Mg, stratul
de fosfatare este imbogatit cu ioni de Mg. Se observa, de asemenea, o
comportare asemanatoare la polarizarea liniard a probelor in cele doua medii
de coroziune, cu reactia anodica predominanta. In cazul polarizarii ciclice,
comportamentul este asemanator probei martor din OB37, fenomen posibil
datorat reactivitatii mari a statului cu Mg, ceea ce a dus la strapungerea lui,
iar electrolitul ajungand la substrat.

Pentru proba din OB37, fosfatatd cu solutia de fosfatare 11/Zn, nu se
observa o diferentd mare intre pantele anodice si catodice, procesul corodare
a metalului avand loc cu o viteza mult mai mica. Acest fenomen se datoreaza
prezentei Zn in stratul fosfatat, care formeaza in cele doud medii de coroziune
ZnO, un oxid cu efect pasivant. Pentru curbele de polarizare ciclica,
nregistrate Tn ambele medii de coroziune, diagramele sunt caracteristice
pentru un aliaj care se corodeaza in puncte (pitting corrosion), cu o valoare a
densitatii de curent mai mare in cazul apei marine datorata ionilor de Cl. Dupa
un anumit potential, potentialul de strapungere, metalul incepe si se
corodeze.

Pentru proba din OB37, fosfatata cu solutia de fosfatare I1I/Mn, nu se
observa o diferentd mare intre pantele anodice si catodice, procesul de
corodare a stratului avand loc cu o viteza mult mai mica decat in cazul probei
martor din OB37. Din curbele de polarizare ciclica se observa o diferentd in
comportamentul la coroziune Tn ambele medii probele prezentand un caracter
de coroziune generalizatd. Acest fenomen se poate datora complexitatii
compozitiei stratului fosfatat cu Ni, Fe si Mn.

Din sinteza parametrilor procesului de coroziune rezultati din
diagramele Tafel pentru toate probele fosfatate si pentru proba martor din
OB37, prezentatda in Tabelul 5.1, rezultd ca cea mai bund rezistenta la
coroziune a fost Inregistrata la probele fosfatate cu solutia cu Zn — solutia de
fosfatare I1/Zn — avand cea mai mica viteza de coroziune, vcor, in ambele
medii electrolitice, 0,258 um/an pentru apa dulce din Bahlui respectiv 3,060
pm/an pentru apa marind din Marea Egee. Valori obtinute sunt mult mai mici
comparativ cu vitezele de coroziune ale otelului in jur de 45 pm/an.

Evaluarea modificarilor morfologice a suprafetelor probelor dupa
coroziune s-a realizat comparativ, analizddu-se proba martor din OB37
corodata in apa marind si proba din OB37 fosfatatd cu solutia de fosfatare
II/Zn in acelasi electrolit.

Pentru proba martor se observa ca materialul a suferit afectiuni majore
n urma testului de coroziune prin depunerea pe suprafata lui a compusilor de
coroziune — oxizi si hidroxizi de fier. Din distributia elementelor, se observa
si prezenta clorului si a oxigenului de suprafata otelului OB37.
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Pentru proba din OB37, fosfatatd cu solutia de fosfatare 11/Zn, care
a prezentat cea mai buna rezistentd ca coroziune, se observa ca stratul nu a
suferit deteriorari majore In urma testului de coroziune, nu se observa pe
suprafatd urme de coroziune sau exfolieri. Se pot observa si in cazul acesta
formarea de compusi cu dimensiuni micronice pe suprafatd in timpul
procesului de coroziune. Din compozitia chimicd a suprafetei probei se
observa o scadere a procentului elementului clor, ceea ce inseamna ca proba
a fost mai putin atacata de ionii de Cl, iar compusii de coroziune pe baza de
cloruri sunt in procente mai mici decat in cazul corodarii probei martor din
otelul OB37.
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CAPITOLUL 6

CERCETAREA ADERENTEI STRATURILOR DEPUSE

6.1. Determinarea caracteristicilor mecanice ale betonului

Dupa decofrare, epruvetele au fost pastrate in apa pana la varsta de 28
de zile cand au fost efectuate determindrile caracteristicilor mecanice
(rezistenta la compresiune, rezistenta la intindere prin despicare) si a celor
elastice (modul de elasticitate static). Determindrile s-au efectuat in
conformitate cu normativele n vigoare: SR EN 12390-3:2019 (rezistenta la
compresiune), SR EN 12390-6:2023 (rezistenta la intindere prin despicare),
SR EN 12390-13:2021 (determinarea modulului de elasticitate longitudinal).

Pentru determinarea modulului de elasticitate longitudinal la
compresiune (modulul lui Young) cat si pentru determinarea rezistentei la
compresiune s-a utilizat o ratd constantd de incarcare de 4,7 kN/s. Pentru
determinarea rezistentei la intindere prin despicare, rata de incarcare a fost de
1,7 kN/s.

In cazul determinirii modulului de elasticitate longitudinal, Figura
6.1, s-au efectuat 3 cicluri de incarcare-descarcare corespunzatoare valorilor
fortei de 18,06kN si 36,1kN. Valorile indicate de catre micro-comparatorul
digital (cu precizie de 0,001 mm) au fost folosite pentru determinarea
valorilor deformatiilor specifice necesare calculului valorii modulului de
elasticitate. Dacd valorile modulului de elasticitate longitudinal, obtinute
pentru fiecare din cele 3 cicluri de Tncarcare-descarcare, difera intre ele cu
mai mult de 10%, se reia masuratoarea.

Micro-comparator-
* digitaly]

Figura 6.1. Determinarea modulului de elasticitate longitudinal
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Pentru determinarea rezistentei la compresiune, Figura 6.2, s-a utilizat
urmatoarea relatie de calcul:

F
f =-m 6.2
e T A (6.2)
unde:

Fmax — valoarea maxima a fortei aplicate corespunzatoare cedarii
epruvetei cilindrice.

(a)= (b)=

Figura 6.2. Determinarea rezistentei la compresiune: a.- epruveta Thainte de
Tncercare; b.- epruveta cedata.
In urma centralizarii rezultatelor obtinute, caracteristicile mecanice
ale betonului utilizat, obtinute la varsta de 28 de zile, sunt prezentate in
Tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Valorile caracteristicilor mecanice ale betonului la varsta
de 28 de zile

Modul de elasticitate Rezistenta la intindere Rezistenta
longitudinal din despicare la compresiune
[MPa] [MPa] [MPa]
27495 4,92 38,03

Prin valoarea obtinutd pentru rezistenta la compresiune se poate
concluziona cé betonul indeplineste cerinta minima de rezistenta pentru clasa

C20/25.

6.2. Determinarea fortei maxime de tractiune si evaluarea aderentei

armaturd — beton

Determinarea valorii maxime a fortei de tractiune pentru care are loc
pierderea derentei dintre armdturd si otel s-a efectuat in conformitate cu
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prevederile SR EN 10080:2005.

Rezultatele obtinute sub forma curbelor fortd de tractiune — deplasare
au fost Tnregistrate de sistemul de achizitie propriu al echipamentului prin
intermediul programului care asigura corectitudinea si controlul parametrilor
incercdrilor. Suplimentar, asa cum se poate vedea si din Figura 6.1, s-a utilizat
si un micro-comparator digital, cu precizie de 0,001 mm, pozitionat la partea
inferioara e eprruvetelor in contact cu armatura din otel. Astfel, s-a putut
identifica momentul in care apare lunecarea armaturii in beton §i coroborarea
observatiilor cu forma si valorile graficelor forta de tractiune — deplasare.

6.2.1. Determinarea fortei de tractiune maxima pentru probele
martor

Pierderea aderentei dintre otel si beton a fost confirmata si vizual,
dupa efectuare incercarilor experimentale prin aparitia unui decalaj intre parte
izolatd a armaturii din otel, Figura 6.1, si fata superioara a cubului din beton.

Forta ]
Forta [kN]

i it : A M
‘1/ M3 ' s My

Ay o
— s 2| o Ms

Mo V / M6
M7 1{/ M7

Deplasare|mm] Deplasare{mm]

(a) (b)

Figura 6.4. Curbele forta de tractiune — deplasare pentru probele martor: a -
curbe fortd de tractiune — deplasare; b - detaliu privind intensitate maxima a
fortei de tractiune.

6.2.2. Determinarea fortei de tractiune maxima pentru probele
Sfosfatate cu solutia I/Mg

Curbele forta de tractiune — deplasare pentru toate cele 6 epruvete
aferente cazului 1n care armatura a fost supusa unui proces de fosfatare cu
solutia I sunt prezentate Tn Figura 6.5. Spre deosebire de probele martor,
scaderea valorii fortei de tractiune nu mai este atat de pronuntata. in schim se
mentine palierul orizontal aferent smulgerii armaturii din beton.

In acest caz, valoarea maxima a fortei de tractiune pentru care se
considera ca are loc pierderea aderentei este cea corespunzitoare palierului
orizontal de pe grafic. De asemenea, prin compararea graficelor prezentate Tn
Figurile 6.4 si 6.5 se poate observa ca tratarea armaturii cu solutia I a dus la
o scadere semnificativa a intensitdfii maxime a fortei pentru care are loc
pierderea aderentei.

44



Studii si cercetari privind realizarea si caracterizarea unor straturi fosfatate pe suprafata
otelurilor destinate betonului armat

6
i

Forfa [KN]
|

Forfa [kN]

o 03 1 15 2 23 0 02 04 06
Deplasare [mm] Deplasare (mm]

(@) (b)

Figura 6.5. Curbele forta de tractiune — deplasare pentru probele tratate cu
solutia I: a- curbe fortd de tractiune — deplasare; b- detaliu privind
intensitate maxima a fortei de tractiune.

6.2.3. Determinarea fortei de tractiune maxima pentru probele
Sfosfatate cu solutia 1I/Zn

Curbele forta de tractiune — deplasare pentru toate cele 6 epruvete
aferente cazului in care armatura a fost supusa unui proces de fosfatare cu
solutia II sunt prezentate in Figura 6.6. Spre deosebire de probele martor, se
observa o crestere cu 13,67% a valorii fortei de tractiune. De asemenea,
reapare fenomenul de scadere bruscad a valorii fortei maxime de pierdere a
aderentei urmata de palierul orizontal prezentat pentru probele martor dar nu
la fel de evident ca pentru acestea. Suplimentar, se poate observa o schimbare
de pantd a graficului forta de tractiune — deplasare Tnainte de atingerea
internsitatii maxime a fortei.

Prin compararea graficelor prezentate in Figurile 6.4 si 6.6 se poate
observa ca tratarea armaturii cu solutia II a dus la o crestere a intensitatii
maxime a fortei pentru care are loc pierderea aderentei. Cu toate acestea,
solutia II este net superioara atat solutiilor I si III dar si probelor martor.

i

N
i
\ 1)

Forta [kN]

o4 06 5 1 12
Deplasare [mm]
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Figura 6.6. Curbele forta de tractiune — deplasare pentru probele tratate cu
solutia III: a - curbe fortd de tractiune — deplasare; b- detaliu privind
intensitate maxima a fortei de tractiune.
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6.2.4. Determinarea fortei de tractiune maxima pentru probele
Sfosfatate cu solutia I1I/Mn

Curbele forta de tractiune — deplasare pentru 5 din cele 6 epruvete
aferente cazului in care armatura a fost supusd unui proces de fosfatare cu
solutia IIT sunt prezentate in Figura 6.7. Cea de-a 6-a epruveta a avut un mod
de cedare neconform incercarilor experimental si a fost eliminata din analiza.
Spre deosebire de probele martor, se observa o scadere cu aproximativ 18%
a valorii fortei de tractiune. De asemenea, reapare fenomenul de scadere
brusca a valorii fortei maxime de pierdere a aderentei urmata de palierul
orizontal prezentat pentru probele martor.

Prin compararea graficelor prezentate in Figurile 6.4 si 6.7 se poate
observa ca tratarea armaturii cu solutia III a dus la o scadere a intensitatii
maxime a fortei pentru care are loc pierderea aderentei. Cu toate acestea,
solutia III este net superioara solutiei I, Figura 6.5.

Forta [kN]
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Figura 6.7. Curbele forta de tractiune — deplasare pentru probele tratate cu
solutia II: a- curbe fortd de tractiune — deplasare; b- detaliu privind
intensitate maxima a fortei de tractiune.

Centralizarea rezultatelor obtinute este prezentatd in Tabelul 6.2.

Tabel 6.2. Centralizarea rezultatelor experimentale (valori medii ale
fortei de pierdere a aderentei)

Deviatia Coeficient de Mod de
Fmax
Probe Standard | variatie (COV) cedare
[kN] - %] -
Proba martor din OB37 10,97 1,353 12,34 Lunecare
Proba din OB37, fosfatati cu 4,28 0,292 6,83 Lunecare
solutia de fosfatare I/Mg
Proba din OB37, fosfatatd cu 12,47 1,245 9,98 Lunecare
solutia de fosfatare 1I/Zn
Proba din OB37, fosfatatd cu 9,26 0,567 6,12 Lunecare
solutia de fosfatare I11I/Mn
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6.3. Concluzii

Din centralizarea rezultatelor experimentale se poate concluzina faptul
ca pentru toate probele incercate s-a obtinut un mod de cedare (pierderea
aderentei) prin lunecarea armaturii in beton (Shunmuga Vembu P.R., 2013).
Tinand cont de tipul de armatura utilizat, armatura neteda, acest mod de
cedare este unul conform astetarilor dar si a rezultatelor mentionate deja in
literatura de specialitate (Shunmuga Vembu P.R., 2013; Miranda M.P.,
2021).

De asemenea, se poate observa o bund grupare a rezultatelor obtinute,
evidentiate prin valori ale coeficientului de variatie de sub 15%. Acest lucru
denota rigurozitatea cu care s-au desfasurat incercarile de laborator dar si
repetabilitatea acestora.

Calculul valorilor tensiunilor tangentiale ce apar la interfata dintre
armatura si beton s-a efectuat pe baza prevederilor SR EN 10080:2005,
Anexa D dar si pe baza relatiilor analitice identificate in alte studii de
specialitate.

Relatia de calcul propusd in SR EN 10080:2005, Anexa D este
prezentatd in relatia 6.4:

rdm=1x%xfc—’” (6.4)

| D* f
c

unde:

Tdm — tensiuna tangetiala de aderentd, [N/mm?2];

£ - lungimea de inglobare a armaturii in beton (in acest caz, latura
cubului), [mm];

Fmax — valoarea maxima a fortei de tractiune pentru care are loc
pierderea aderentei, [N];

D — diametrul armaturii din otel, [mm];

fem — valoarea rezistentei la compresiune a betonului determinatd pe
cale experimentald, [N/mm2];

fc — valoarea rezistentei la compresiune a betonului considerati ca si
clasa de rezistenta (Tn acest caz C20/25), [N/mm2].

Forma analitica de calcul a tensiunii tangentiale de aderenta propusa
prin SR EN 10080:2005 tine cont si de contributia clasei de rezistenta a
betonului. Literatura de specialitate recunoaste importanta acestui parametru
insd modul exact prin care acest lucru poate fi cuantificat nu este nca bine
inteles (Shunmuga Vembu P.R., 2013).

Astfel, s-a utilizat ca metoda alternative de evaluare a tensiunilor
tangentiale care iau nastere la interfata dintre otel si beton si care guverneaza
aderenta dintre cele doua material, relatia de calcul folosita in mod frecvent
de catre cercetdtorii In domeniu (Miranda M.P., 2021; Huang H., 2019;
Bompa D.V., 2017):
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F
max

T _1X
a I D2

Centalizarea rezultatelor este prezentata in Tabelul 6.3.

Tabelul 6.3. Centralizarea rezultatelor privind aderenta

(6.5)

Fmax | Tdm (relatia 6.4) | 7a (relatia 6.5)
Probe
[kN] [N/mm?] [N/mm?]
Proba martor din OB37 10,97 6,82 4,54
Proba din OB37, fosfatata cu solutia de
4,28 2,66 1,78
fosfatare 1/Mg
Proba din OB37, fosfatata cu solutia de
12,47 1,77 5,18
fosfatare 11/Zn
Proba din OB37, fosfatata cu solutia de
9,26 5,70 3,80
fosfatare 111/Mn

Se poate observa ca valorile tensiunii tangentiale de aderenta sunt mai
mari atunci cand este utilizata ecuatia 4 (SR EN 10080:2005, Anexa D) decat
atunci cant aportul rezistentei betonului este neglijatd. Desi rezultatele
obtinute prin intermediul ecuatiei 5 sunt unele conservative, trebuie avut
totusi in vedere faptul cd acestea pot duce la o proiectare nerationald a
elementelor de constructii, cu un consum de material mult peste cel necesar
atingerii criteriilor de performanta din punct de vedere al sigurantei.

Prin prisma rezultatelor obtiunte, se poate concluziona faptul ca
solutia II de tratare a suprafetei armaturii este una cu potential mare de
aplicare in industria constructiilor. De asemenea, se pot aduce imbunatatiri
solutiei III pentru a creste aderenta dintre armatura si beton prin modificarea

parametrilor soluttiei de fosfatare (modificare concentratiei

modificarea timpului de fosfatare etc.)
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CAPITOLUL 7

CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII PERSONALE SI
PERSPECTIVE DE CERCETARE

7.1. Concluzii generale

Otelul beton OB37, SR 438-1:2012 analizat Tn cadrul tezei de
doctorat, a fost fosfatat cu trei solutii de fosfatare pe baza de Mg, Zn si Mn,
scopul principal fiind imbunatatirea rezistentei la coroziune si cresterea sau
mentinerea aderentei dintre beton si armatura.

Analiza rezultatelor experimentale a dus la urmatoarele concluzii
generale:

- in vederea Imbunatatirii rezistentei la coroziune a otelurilor
destinate armarii betonului se impun o serie de cercetari privind obtinerea
unor straturi fosfatate. Pentru aceasta este necesard optimizarea unor solutii
de fosfatare si realizarea unor straturi fosfatate printr-o tehnologie specifica;

- utilizarea straturilor fosfatate, pe de alta parte, creste porozitatea
suprafetei, astfel se imbunatateste sau mentine aderenta, lucru care duce la o
mai buna conlucrare intre beton si armatura;

- pentru a pune in evidenta faptul ca, fosfatarea barelor de otelul OB37
utilizat in armaturi prin depunerea pe suprafata acestuia a unor straturi de
fosfat noi, cu trei compozitii diferite, aduce un aport semnificativ asupra
proprietatilor, s-au utilizat echipamente moderne, astfel reusind sa le
caracterizez din punct de vedere chimic, structural, dar si mecanic;

- straturile obtinute prin metoda imersarii in cele trei solutii de
fosfatare, compozitia chimicé a acestora, precum si a compusilor formati in
urma fosfatarii, s-a analizat structural stratul depus prin intermediul
microscopiei electronice de baleiaj, iar analiza EDX si cea a difractiei de raze
X a evidentiat compozitia chimica a straturilor si a compusilor formati in
urma fosfatarii. Astfel, pentru fosfatarea cu solutia de fosfatare I/Mg am pus
in evidentd compusul Mg2(PO4)2, pentru fosfatarea cu solutia de fosfatare
II/' Zn am pus 1in evidenta compusii Zn3(PO4)2x4H20 si
Zn2Fe(PO4)2x4H20, iar pentru fosfatarea cu solutia de fosfatare I1I/Mn am
pus i1n evidentd compusii Zn3(PO4)2x4H20, Zn2Fe(PO4)2x4H20 si
(Mn,Fe)5H2(P0O4)2x4H20.

- probele fosfatate cu solutia I/Mg si solutia III/Mn prezintd valori
negative pentru factorul Rsk, iar substratul metalic si suprafata fosfatata cu
solutia II/Zn prezintd una pozitivd. Pentru proba fosfatata cu solutia I1I/Mn,
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profilul este foarte echilibrat, iar valoarea parametrului de asimetrie este
foarte aproape de zero;

- proba initiald, proba martor din OB37, prezintd cea mai mica
deformare, iar proba fosfatata cu solutie I1I/Mn prezintd cea mai mare valoare
la deformare. Proba initiald are o duritate medie de 1,595 GPa cu un modul
de clasticitate de 148,46 GPa, iar probele fosfatate cu solutia I1I/Zn au o
duritate de 1,165 GPa cu un modul Young de 117,98 GPa, care sunt mai mici
decat probele fosfatate din solutia /Mg si I1I/Mn;

- coeficientul de frecare obtinut pentru probele fosfatate prezinta
valori de trei ori mai mari (0,49 pentru probele fosfatate cu solutii I/Mg si
II1/Mn, respectiv 0,44 pentru proba fosfatata cu solutie II/Zn) fatd de valoarea
medie obtinuta pe substratul metalic - proba martor (0,15);

- proba fosfatata cu solutia II/Zn prezinta zone in care stratul de fosfat
a rezistat tensiunii externe de zgariere si nu a fost indepartat complet de
indentor;

- analizand rezultatele obtinute pentru probele de otel OB37 fosfatate
cu solutiile prezentate, putem aprecia ca cele mai bune rezultate pentru testele
efectuate s-au obtinut pe probele fosfatate cu solutia I1/Zn;

- pentru studiul comportamentului la coroziune a otelului OB37 s-au
folosit doud medii de coroziune gi anume, apa dulce prelevata din raul Bahlui
si apa marind prelevata din Marea Egee, iar pentru proba din OB37, fosfatata
cu solutia de fosfatare II/Zn, care a prezentat cea mai bund rezistenta ca
coroziune, se observa ca stratul nu a suferit deteriorari majore in urma testului
de coroziune, nu se observa pe suprafatd urme de coroziune sau exfolieri. Se
pot observa si in cazul acesta formarea de compusi cu dimensiuni micronice
pe suprafata in timpul procesului de coroziune.

- prin prisma rezultatelor obtiunte la testele privind forta maxima de
tractiune si evaluarea aderentei armatura — beton, se poate concluziona faptul
ca solutia II/Zn de tratare a suprafetei armaturii este una cu potential mare de
aplicare in industria constructiilor.

7.2. Contributii personale

Principalele contributii aduse de teza de doctorat sunt:

- realizarea unui studiu complex si actual asupra comportarii
otelurilor OB37, SR 438-1:2012, folosite in armaturile de beton;

- realizarea de noi solutii de fosfatare care pot fi aplicate pe otelurile
OB 37 folosite Tn armaturile din beton si anume: solutia de fosfatare /Mg,
solutia de fosfatare II/Zn si solutia de fosfatare I111/Mn;

- proiectarea si realizarea unei tehnologii de fosfatare prin imersie
care implica, In principal, curdtirea chimica prin degresarea suprafetei
pieselor supuse fosfatérii, activarea suprafetei pieselor printr-0 decapare
chimicd acida, dupa care fosfatarea cristalind a suprafetei pieselor;
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- aplicarea tehnologiei de fosfatare cu obtinerea straturilor fosfatate
cu solutia de fosfatare I/Mg, solutia de fosfatare II/Zn si solutia de fosfatare
1I/Mn;

- analiza elementald a straturilor depuse prin fosfatare cu
determinarea comparativa atdt a compozitiei chimice a materialului de baza,
cat si a compozitiei straturilor depuse;

- caracterizarea structurala realizata cu scopul de a studia
microstructura metalului, cat si formarea cristalelor prin fosfatare;

- caracterizarea mecanicd privind determinarea coeficientului de
frecare si modulului de elasticitate a straturilor de fosfat precum si
cuantificarea energie absorbite Tn urma impactului;

- caracterizarea chimica (rezistenta la coroziune) aplicatéd atat pentru
materialul de baza, cat si pentru straturile depuse. Din sinteza parametrilor
procesului de coroziune rezultati din diagramele Tafel pentru toate probele
fosfatate si pentru proba martor din OB37, a rezultat cd cea mai buna
rezistentd la coroziune a fost inregistrata la probele fosfatate cu solutia cu Zn
— solutia de fosfatare II/Zn — avand cea mai mica viteza de coroziune, in
ambele medii electrolitice, 0,258 pum/an pentru apa dulce din Bahlui respectiv
3,060 um/an pentru apa marind din Marea Egee. Valorile obtinute sunt mult
mai mici comparativ cu vitezele de coroziune ale otelului in jur de 45 pm/an;

- cercetarea aderentei dintre beton si armitura fosfatatd. In urma
rezultatelor obtiunte, se poate concluziona faptul cé solutia de fosfatare I1/Zn
de tratare a suprafetei armaturii este una cu potential mare de aplicare in
industria constructiilor.

7.3. Perspective de cercetare

Analiza rezultatelor experimentale conduc la o serie de perspective in
cercetarea si aplicarea fosfatarii otelurilor beton, cum ar fi:

- fosfatarea prin imersie poate fi aplicata otelurilor beton care intrad in
structurile din beton armat mici si mijlocii, dar in cazul fierului beton destinat
structurilor din beton armat mari si si foarte mari este necesara o altd
tehnologie de fosfatare si anume fosfatarea prin pulverizare, practic este
necesara o instalatie de fosfatare portabila;

- pentru fosfatarea prin imersie a unor cantitati mari de fier beton
pentru structurile din beton armat mici si mijlocii se impune automatizarea
instalatiei de fosfatare pentru o productivitate satisfacatoare;

- cercetarea aderentei dintre beton si armdtura fosfatatd in cazul
structurilor din beton precomprimat.
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