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EXPERTIZAREA IN COORDONATE ECOSOCIOTEHNOLOGICE
A DEGRADARII MATERIALELOR METALICE

ABSTRACT

Tn cadrul tezei de doctorat, autorul defineste si cerceteaza degradarea materialelor ca proces
integrat in interactiile dintre diferite evenimente sau fenomene desfasurate in interiorul sau intre
sistemele Natural Ecologic, Sistemul Social si Sistemul Tehnologic, luand in considerare urmatoarele
premise:

- corelatia dintre integrarea degradarii materialelor si parametrii de calitate ai mediului, stiind
ca Sistemul Natural Ecologic este sistemul cel mai important;

- degradarea materialelor determina pierderi in toate fazele ciclului de viata;

- pierderile care afecteaza performantele celor trei sisteme sunt reprezentate de materialele
secundare (deseuri si reziduuri).

Au fost identificate mecanismele principalelor cauze care produc avarii sau distrugeri pentru
13 cazuri particulare existente in mediul industrial cu efect asupra durabilitatii materialelor, fiind
identificate urmatoarele tipuri de degradari produse de coroziune:

- 3 cazuri de degradare produsa de coroziunea in puncte;

- 3 cazuri de degradare produsa de coroziunea sub tensiune / fisuranta;

- 1 caz de degradare produsa de coroziunea galvanica;

- 2 cazuri de degradare produsa de depunerile formate din produsii de coroziune;
- 1 caz de degradare produsa prin ecruisare excesiva prin deformare plastica;

- 1 caz de degradare produsa de coroziunea atmosferica si oboseald mecanica;

- 2 cazuri de degradare produsa de coroziunea oxidanta.
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Capitolul I: CONSIDERATII GENERALE ASUPRA INTAEGRARII
PROCESULUI DE DEGRADARE A MATERIALELOR IN SFERA
GLOBALA A EVENIMENTELOR ECOSOCIOTEHNOLOGICE

1.1. Introducere

Pentru a aborda integrarea procesului de degradare a materialelor in megasistemul reprezentat
prin sfera globald a evenimentelor ecosociotehnologice este necesar sa analizdm o serie de concepte,
termeni si definitii care ne vor permite sd intelegem modul de structurare a megasistemului in care
materialele metalice parcurg etapele succesive ale ciclului lor de viata, de la resursele naturale, la
degradarea finala.

Trecerea de la Societatea informatiilor (S.I.) la Societatea cunostintelor (S.C.) a impus, la
nivelul megasistemului (M.S.) format din sistemul natural-ecologic (S.N.E.), sistemul social (S.S.),
sistemul economic (S.E.) si sistemul tehnologic (S.T.), necesitatea dezvoltarii sustenabilo-durabila
(D.S.D.) determinata de interconditionarile si interactionarile intra-si intersisteme, asa cum se observa

din Figura 1.1.

[ Societatea informatiilor, S.1.

! ! ! ! !

"

_
| | | | |

[ Societatea cunostintelor, S.C. ]

Figura 1. 1 Megasistemul si sistemele sale componente
Nota:

_ - interconditionari intre sistemele componente;

=t - interconditionari intre elementele sistemelor;

ﬁ& - marimi de intrare Tn megasistem;
’xﬁ - marimi de iesire din megasistem;

Rezultata, la randul ei, din sinergia a doua modele de dezvoltare (sustenabild — S si durabila

— D), dezvoltarea sustenabilo-durabila recomanda indeplinirea a doua cerinte:
- asigurarea sustenabilitatii, cdnd devine necesar controlul consumurilor de resurse naturale
(R.N.) in zona din amonte a sistemului tehnologic. Se poate mentiona ca pentru sistemul

tehnologic sunt specifice consumurile extensive (Ce), datorate unor rigori tehnologice.
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Acestea nu trebuie confundate cu consumurile excesive (Cec), datorate unor motivatii
subiective.
- pentru durabilitate, importanta majora o are poluarea (P) datorata activitatilor din cele doua
sisteme: sistemul tehnologic si sistemul social.
1.2. Materialul metalic si ciclul sdu de viata

Materialul este substanta, care, printr-un proces tehnologic, genereaza bunuri de utilitate
socialda. Produsul este obiectul (corpul) care, in urma unui proces tehnologic, dobandeste utilitate
sociala. Pentru exemplificare este mentionat cazul unui combinat siderurgic unde otelul, este
materialul, iar tabla reprezinta produsul.

Ciclul de viata (c.v.) al materialului inseamna totalitatea etapelor (fazelor) pe care materialul
le parcurge in timpul procesarilor sale in cele trei sisteme [27, 28].

Principalele faze specifice ciclului de viata al unui material metalic sunt prezentate in fig. 1.3.

‘ RN. ‘ ‘ ST. ‘

l I

Conceperea Prepararea
(proiectarea) |—»  resurselor | |  Fabricatia
materialului naturale

Reintegrarea
desgeurilor prin
tehnologii 3R

S

i Ltlll;mta chaterca
(Intrebuintarea) din uz
S.S. Depozitarea in
mediu a reziduunlor

SN.E.

Figura 1. 2. Etapele/fazele ciclului de viati al unui material metalic

Concluzii
Scoaterea din uz datoratd actiunii diversilor agenti distructivi se referd preponderent la
coroziunea materialelor. Totusi se constata ca situatiile reale sunt diversificate i se impune
sistematizarea lor Tn trei zone:
- degradarea materialului, care face referire la substanta (materia) folositd in procesari
tehnologice pentru obtinerea de utilitati sociale;
- degradarea produsului, care face referire la obiectul livrat beneficiarului pentru utilizare si

care in final, este scos din uz datorita distrugerii;



- degradarea echipamentului (instalatiei, agregatului) ce reprezintd un ansamblu de produse
(specificate sub denumirile de piese, dispozitive, mecanisme, elemente de legaturd) si care

indeplinesc diverse functii sociale.

Capitolul al 11-lea: STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII PRIVIND
DEGRADAREA MATERIALELOR

2.1. Coroziunea in fazele primare ale fabricatiei materialelor

In cvasitotalitatea lucrarilor de specialitate, afectarea integrabilitatii functionale a materialului
(alterarea caracteristicilor de calitate ale produsului de-a lungul ciclului de viatd) nu este cercetata ca
proces complex de degradare inter si intrasistem (S.N.E.<>S.S.<>S.T.), ci ca proces de coroziune.
Deoarece coroziunea este un caz important (chiar cel mai important) de degradare, in continuare se
vor face cu precadere referiri la coroziunea materialelor metalice cercetata in expertize recente.

Studierea situatiei actuale a cunostintelor despre degradare s-a efectuat pe baza unor
recomandari metodologice specifice pentru aceasta situatie. Ele sunt prezentate succint in continuare.

Analiza calitativi - studierea fenomenelor in raport cu efectele asupra compozitiei, structurii
si proprietatilor materialelor.

Analiza cantitativi - determinari cantitative, prin evaluare, masurare, cuantificare.

Analiza trebuie completatd cu sinteza. Aceasta presupune compararea rezultatelor obtinute
prin analiza si precizarea legaturilor dintre ele. Analiza si sinteza se pot baza pe documentare,

informare si modelare [50-55].

2.2. Sisteme civile si industriale supuse proceselor de coroziune
Coroziunea elementelor din otel in sistemele de fatada ale cladirilor reprezinta unul dintre cele
mai importante exemple de procese de degradare a materialelor.
Coroziunea otelului necesitd existenta simultan a umiditatii si a oxigenului. Factorii
atmosferici comuni care pot duce la coroziunea otelului (fig.2.3) includ temperatura, umiditatea,

ploaia, viteza vantului si radiatia solarda [77].



Figura 2. 1. Coroziunea plicii de ancorare din otel incorporata in peretele prefabricat din beton [71]

2.3. Comportarea structurilor feroviare din otel expuse la medii atmosferice corozive

Problema distrugerii prin coroziune a structurilor si echipamentele tehnologice din otel sunt
de departe urgente 1n toata lumea.

Elementele metalice sunt afectate de factorii atmosferici si climatici, marfuri chimice
transportate, materii prime minerale si ingrasaminte, combustibil si alte produse agresive. Coroziunea
metalului pe calea feratd duce la scaderea capacitatii portante a structurilor, provoaca defectiuni ale
echipamentelor electrice, apei, caldurii si sistemului de franare, contaminarea produselor alimentare
transportate si conduce la defectiuni si accidente ale echipamentelor tehnologice, la poluarea mediului
si In cele din urma la pierderi economice uriase [113, 114, 115].

Coroziunea atmosfericd cea mai grava a structurilor feroviare este prezentd pe elementele
sinei de cale ferata, sistemul catenar si structura podurilor. Cele mai comune exemple de deteriorare
prin coroziune la astfel de structuri sunt prezentate in fig. 2.5.

Factorii metalurgici si structurali au de asemenea un impact semnificativ asupra naturii
coroziunii atmosferice a structurilor feroviare din otel. Acestea includ in special compozitia si
continutul de elemente insotitoare din aliaj, metoda de prelucrare a otelului, microstructura acestuia,
starea de stres, prezenta (integritatea) unui protector de acoperire, sarcinile ciclice de la trenurile care

trec si alti factori favorizanti ai procesului de coroziune (fig. 2.6).



Figura 2. 2. Exemple tipice de defecte de coroziune la diferite parti ale structurilor feroviare din fonta si

otel expuse la atmosfera: (a-d) suport, grinzi si elemente de poduri; (e-g) componente ale canalelor; (h) catenara
si (i) elemente de cale ferata [116]

Radiatii ultraviolete

Gaze : 52
Pierderea acoperirii
Saruri anorganice

Particule de pra Starea de tensiune
Incarcari mecanice
(statice si dinamice)

Detalii structurale

Figura 2. 3. Factori care afecteazi coroziunea structurilor feroviare din otel [116]

2.4. Deteriorarea economizorului la un cazan energetic

Turbinele cu gaz sunt utilizate pentru producerea de energie, iar cdldura reziduala din sistemul

de turbine cu gaz este utilizatd pentru generarea de abur in cazane de recuperare.

Diverse cauze ale defectiunii intalnite In tuburile cazanului sunt fisurarea prin coroziune la

tensiune [126], fluaj la temperaturi ridicate [127, 128, 129], coroziunea prin eroziune [130].
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Fisura a fost detectata pe tubul situat aproape de usa pentru vizor (fig. 2.8). Partea internd a
tubului pare sa aiba un strat maroniu cu depuneri (fig. 2.9a) si suprafata exterioara pare a fi afectata
de coroziune neuniforma (fig. 2.8b). Adiacent perforarii pare a fi creste cu adancituri de mica
adancime. Temperatura reald a metalului tubului defect a fost masuratd prin termocuplu atasat.
Temperatura medie in decursul celor 7100 de ore de functionare a cazanului (excluzand pornirea si

oprirea) inainte de aparitia defectiunii s-a dovedit a fi aprox. 140°. Cotul aleatoriu de la banca

economizorului a fost sectionat pentru inspectie vizuala (fig. 2.9b).

Figura 2. 4 Tub defect a) vedere din partea interioara — circuit apa; b) vedere din partea exterioari — contact
gaze arse, dupi indepirtarea usoari a depunerilor [132].

Figura 2. 5.a) Aspectul suprafetei in apropierea fisurii; b) aspectul cotului — nu se observa nicio defectiune [132]
Prezenta particulelor de silice pe partea exterioara a dus la formarea unor caneluri, crescand

viteza de coroziune laterald pe marcajele canelate.



2.5. Degradarea echipamentelor de constructie datorate calititii materialelor

2.5.1. Ruperea stiftului de la dispozitivul de plasare a bratului la un stivuitor
Stiftul s-a defectat In timpul constructiei unei cladiri in timp ce amestecul de beton umed era
turnat la Tndltime printr-o teava cu ajutorul unui dispozitiv de plasare a bratului. Fig. 2.16A arata
locatia defectiunii pe bratul in care a fost montat stiftul. Stiftul rupt este prezentat in fig. 2.16B.
Stiftul defect a fost colectat pentru investigare pentru a afla cauza principala a defectiunii. Suprafata
plata granulara stralucitoare a fracturii (fig. 2.17) indica modul fragil de rupere. Ruperea a fost initiata
de la un orificiu de lubrifiere (fig. 2.17B). Observatia vizuala (fig. 2.17A) arata ca stiftul avea o forma

cilindrica goald, cu diametrul interior de 40 si exterior, 90 mm.

Zona ruperii

Stiftul era
amplasat aici

Figura 2. 6. (A) Locatia defectiunii stiftului bratului la dispozitivul de plasare a bratului, (B) stiftul bratului
defect [137]

C SERVICE S
v-v‘ = ? B

Figura 2. 7. (A) Suprafata de fracturi a stiftului bratului, (B) initierea senelor chevron din portul de lubrifiere
care indica o fractura fragila si (C) semne radiale care sugereaza fractura fragila a stiftului bratului
[137]

Analiza structurala sugereaza ca stiftul s-a rupt din cauza rezistentei sale scazute la impact din

cauza tratamentului termic necorespunzator.

Concluzii
» La fatade pot aparea diferite tipuri de coroziune in functie de mediul inconjurator.
« La o temperaturd de functionare mai mica de 150 °C, sulful prezent in gazele de ardere
reactioneaza cu umiditatea din suprafata incalzita a cazanului formand acid sulfuric diluat. Acesta

este principala cauza a defectiunii.
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» Combustibilul care contine sulf este un factor important pentru deteriorarea prematura a
tubului cazanului. In plus, coroziunea pe zona de circulatie a apei, daci aceasta este corect tratata,
este foarte redusa.

 Coroziunea influenteaza negativ functia de material sustenabil si durabil a materialelor

metalice.

* Incluziunile, in marea majoritate a cazurilor analizate, influenteaza negativ calitatea otelului

si constituie astfel un factor degradant foarte important al materialelor metalice.

Capitolul al 111-lea: METODOLOGIA CERCETARILOR EXPERIMENTALE,
APARATURA UTILIZATA, MATERIALE SI ECHIPAMENTE
EXPERTIZATE

3.1. Scopul si obiectivele cercetirilor experimentale

Scopul cercetarilor experimentale face referire la:

- evaluarea rezultatelor cercetdrilor actuale existente in literatura de specialitate privind
degradarea materialelor;

- identificarea cauzelor care au condus la degradarea prematura si scoaterea din uz a
echipamentelor industriale care functioneaza in regim de temperatura si presiune ridicate;

- stabilirea unor corelatii intre regimul de functionare al echipamentelor industriale si durata
remanentd de viatd in conditii de siguranta a acestora.

Obiectivul principal al tezei de doctorat il reprezintd crearea premiselor privind
fundamentarea si dezvoltarea unor mecanisme privind degradarea materialelor metalice din
componenta echipamentele termo-energetice si termo-chimice.

In acest sens se argumenteazi pe baze stiintifice aspectele conform cirora degradarea

materialelor reprezinta:

rezultatul interactiilor din zonele de convergenta dintre sistemul natural - ecologic (S.N.E.),
sistemul social (S.S.) si sistemul tehnologic (S.T.);

- un eveniment cu implicatii intersistemice de tipul celor ecosociotehnologice;

- un proces antidezvoltare sustenabilo - durabila;,

- generator de materiale secundare (deseuri si reziduuri);

- determinanta pentru cresterea consumatorilor de resurse naturale.

11



3.2. Metodologia si Planul cercetarilor experimentale
Metodologia de cercetare a avut ca punct de pornire stadiul actual al cercetarilor in domeniul
degradarii metalelor. Au fost analizate urmatoarele tipuri de degradare:
a) Degradarea prin coroziune;
b) Degradarea datorita solicitarilor mecanice din timpul functionarii,
Planul de cercetare a prevazut urmatoarele etape:
a)  Justificarea necesitatii abordarii acestei teme de cercetare, cu accent pe comportarea
materialelor din componenta echipamentelor industriale;
b)  Definirea obiectivelor specifice proceselor de expertizare a materialelor metalice ca parti
componente ale echipamentelor industriale
c) Stabilirea contributiilor aduse la dezvoltarea si perfectionarea efectudrii expertizelor

mecano - metalurgice.

3.3. Cercetari experimentale si echipamentele utilizate
Cercetarile experimentale sunt prezentate sintetic in figura 3.2 si cuprind incercarile, analizele
si caracterizdrile realizate in vederea stabilirii cauzelor care au contribuit la degradarea
materialelor echipamentelor industriale si scoaterea acestora din procesele industriale. Materialele
au fost supuse unui program complex de pregatire in vederea realizarii incercarilor mecanice
(tractiune, duritate, rezilientd) si apoi caracterizate structural prin microscopie optica si electronica,

fiind determinate astfel proprietatile fizico-mecanice si structurale.

enl 3

Prelevare si confectionare epruvete ) 3 & .“1
& T
B e —

!
Anallzd comp,
=E il
‘ Tractiune Cio'ﬂv;li}i:dﬂi"jkﬁ\ Determinare cauze
ncercari Mecanice -
% i + Tractiune & de degradare
_______ Echipament ! & ||

*+ Duritate
* Rezilienta

Microscopie b
+ Opticd / & Instalatii Fluaj

* Electronicd

' Degradat

[ .
. EXPERTIZA : g

Anallzd comp.
chimici

sezilent ST &

A E

Prelevare si confectionare epruvete

A v BR Determinare durati
Al | IVF B remanent de

functionare in
conditii de sigurantd

Echipament cu
duratd de viata
expiratd

Figura 3. 1. Etapele Planului de realizare a unei expertize mecano — metalurgice
Pentru realizarea cercetdrilor au fost realizate analize fizico-mecanice pentru un numar de 12

echipamente industriale in vederea stabilirii cauzelor degradarii si scoateri din uz a acestora, asa cum

se poate observa in Tabelul 3.1.
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Tabelul 3. 1. Sintezi asupra expertizelor efectuate

Nr. Prezentare succinti a S . Cauze posibile ale
< e Materiale implicate Analize efectuate o .
caz degradarii produse degradarii
- conducte pentru transport : : : - coroziunea oxidants;
. P P - materiale metalice | - analize . L
A | gaze; . - . - conditiile tehnologice de
e e (otel si fonta); microstructurale ’
- robineti de inchidere; T exploatare.
- analize de compozitie - coroziunea generala;
B | -Zoma radianta a unui cuptor | - otel aliat x10 chimica; - coroziunea n puncte;
cilindric vertical CrNiNb 18.9 - analize - coroziunea fisuranta sub
microstructurale tensiune.
. e - - coroziunea fisuranta sub
c -virola inferioara a - tabla din otel R analiza microsconici tensiune:
schimbdtorului de caldurd 510.3b P ° ;
- coroziunea generala.
- teava din otel fara . . . - -
< < T ’ - analize de compozitie - depasirea limitelor critice
-conducta fisurata a unui | sudurd pentru L ’ N N RN
D . - - S chimica; de rezistentd mecanica in
schimbator de céldura temperaturi ridicate, . . . . e
- analize microscopice. timpul exploatarii.
SA - 106
-otel realizat SA =11 de comporitie
- conducta transport fluid de 106 A, chimica- pozit - coroziune generala si in
E | lucru in prezenta compusilor | - teava fard sudura _anal izé punct;
de sulf'si clor. pentru temperaturi . - coroziune galvanica.
’ e microstructurale
ridicate.
. - coroziune generala;
. . - otel realizat pentru - )
- tevi si probe cu depuneri de . . . . . - coroziune n puncte;
F Do < < tevi pentru cazane si | - analize microscopice . .
la schimbatoarele de caldura | >~ . =" " ’ - dispunerea produsilor de
recipientl. .
coroziune
- depasirea valorilor admise
. - analize de compozitie entru rezistenta la oboseala
- fisurarea si degradarea - otel OS 90A pentru . pOzEE P s ’
G . ’ - L N chimica; mecanici de contact;
sinelor de cale ferata sine de cale ferata ; . . .
’ - analize macroscopice. - actiunea coroziva a
factorilor de mediu natural.
- analize de compozitie .. . .
. L N ’ - depasirea valorilor admise
- teava serpentinei de radiatie - otel SA 335 - chimica; T
H T o n . ; . . .| pentru rezistenta la oboseala
a unui cuptor de incélzire Grade P9 - analize macroscopice; ’ ..
- - . termo - mecanica
- analize microscopice.
. . . . S . L - coroziunea in puncte;
- placi ale racitorului superior | - otel inoxidabil - analiza chimica; . pun o
I . ; . . . - ecruisarea mecanica a
al coloanei FVP 316L - analize microscopice L
tablei din otel.
- depasirea valorilor admise
- ruperea arcurilor pentru T . . pentru rezistentele mecanice
L - otel inoxidabil - analize macroscopice a L .
J | supapele de admisie si ; la rasucire si la incovoiere;
S X750 suprafetelor de rupere. ° .
evacuare ale unui compresor ’ - forma geometrici a
zonelor de capit.
- analiza compozitiei . .
. .. Lo ’ -coroziunea sub tensiune
- coroziunea tubulaturii - otel marca P265 chimice; < )
K . . A ; ) generata de hidrogenul
schimbatorului de caldura GH - analiza
. < sulfurat.
microstructurala.
- analize de compozitie - coroziune oxidanta
Lo tevi de ecran ale unui cazan | - otel carbon pentru | chimica; produsa de mentinere

de abur

tevi, marca OLT 45

- analiza
microstructurala.

indelungata la temperaturi
nalte

Pentru efectuarea expertizarilor prezentate sintetic in tab. 3.1 a fost necesara realizarea unui

numar important de analize chimice, analize macro si microstructurale (tab. 3.2).
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Tabelul 3. 2 Evaluarea numarului de analize efectuate in cadrul expertizirilor asupra degardirii materialelor

Studiul | Numir de analize Numir de analize Numir de analize
de caz chimice macrostructurale microstructurale
A - 4 4
B 1 1 4
C - 1 -
D 1 2 1
E 4 1 4
F - 6 -
G 6 6 -
H 2 2 4
I 1 6 -
J - 3 -
K 1 1 1
L 4 1 -
Total 20 34 18

Pe baza efectuarii expertizelor asupra degradarii materialelor metalice utilizate a fost posibila

o clasificare a principalelor cauze care produc avarii sau degradari.

3.4. Materiale si echipamente industriale expertizate
Cercetarile efectuate au avut ca obiectiv expertizarea materialului degradat, din constitutia

unor componente separate, dar si a echipamentului format din componente constituite din diferite
materiale.
Concluzii
Materialele si echipamentele analizate au fost selectate dintre numeroasele expertizari
efectuate in cadrul Centrului ECOMET. Pentru expertizare, s-au avut in vedere urmatoarele aspecte:
- cunoasterea conditiilor de exploatare asigurate de beneficiari: industria petrolierd; centrale
energetice; transporturi; echipamente termice etc.
- analiza influentelor exercitate de diversi agenti distructivi si a modului In care ei au contribuit
la dezvoltarea procesului de degradare a materialelor;
- expertizarea echipamentelor in care componentele degradate erau asamblate prin diverse
solutii tehnologice: sudare, lipire, nituire s.a.
Toate studiile de caz prezentate au inclus, ca etape de lucru:
- stabilirea criteriilor de alegere a materialului: pe baza compozitiei chimice, a proprietatilor, a
recomandarilor de utilizare etc;
- identificarea factorilor de mediu care au actionat si efectele influentelor exercitate;
- explicarea posibilelor cauze care au contribuit la degradarea materialului, sau a produsului,

supus expertizarii.
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Capitolul al 1V-lea: CONTRIBUTII PRIVINF DEGRADAREA
MATERIALELOR TN COORDONATE ECOSOCIOTEHNOLOGICE

4.1. Aspecte generale privind degradarea materialelor

Intrucat studiaza transformarile suferite de materiale (unul dintre vectorii fundamentali de
dezvoltare) in toate fazele ciclului de viata, incepand cu conceptia (proiectarea), urmand cu fabricatia
si utilizarea si termindnd cu reintegrarea deseurilor prin tehnologii 3R, pe de o parte, sau cu
depozitarea poluanta a reziduurilor, pe de alta parte, Ingineria materialelor a devenit una dintre cele
mai complexe ramuri stiintifice.

Ingineria degradirii materialelor este ramura stiintifica si disciplina universitara care
studiazd rolul antidezvoltare ecosociotehnologica a degradarii in dobandirea sustenabilitatii si
durabilitatii sistemului natural ecologic aflat in interactii cu sistemul social si sistemul tehnologic.

Ingineria degradarii materialelor functioneaza ca integrator intr-un tot unitar si coerent pentru
trei domenii:

- degradarea tehnologica (pendinte de S.T.), domeniu care vizeaza alterarea calitativa a

materialelor in faza de fabricatie a ciclului de viata;

- degradarea sociala (pendinde de S.S.), domeniu care vizeaza afectarea nivelului de trai de

catre degradare; in acest caz trebuie cercetata si o situatie specifica reprezentata de degradarea

morald a materialelor, care in unele zone particulare este cunoscutd sub numele de

obsolescenta [42]

- degradarea environmentala;

Importanta expertizarii duratei ciclului de viatd a materialului Dcv. [ani ciclu de viata,
a.c.v.] devine obligatorie deoarece caracterizeaza intensitatea proceselor de degradare pe faze ale
ciclului de viata, cu precadere, in faza de utilizare.

Viata remanenta, (Vr), este un instrument de expertizare a ciclului de viata cu ajutorul caruia
se predictioneaza subperioada de utilizare pana la finele careia produsul urmeaza a fi declarat material
secundar [27].

Pentru determinarea grafica predictiva a lui V, , materialul se incearca la fluaj intr-un
laborator specializat, care stabileste rezistenta de duratd R'yno (t = temperatura, n.o = numarul de ore
de incercare stabilit prin extrapolare pentru otelul utilizat). De reguli, este vorba despre R>*20000.

Esenta metodologicd consti in a compara variatia in timp a R%*%20000 cu efortul de referinti
(efort constant), Rref, stabilit pe baza efortului efectiv, Rer.. Se folosesc relatiile:

R =Ry +AR (4.6)
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[N/mm?], @.7)

_p.(d-g,)

ef 29 .
Unde: d — diametrul conductei; gp — grosimea peretelui; AR — mirime de siguranti (10-20 N/mm?)

Tn graficul prezentat in figura 5.2, valoarea V se afla la intersectia celor doua curbe.

1000

=
=

Efort (Mp=a)

Ore

| "‘c |
10000 100000

1
100

’ Curba determinatd prin incercri ‘ |

— |

Vi

’ Curba mferioard de disperste

’ Curba de efort constant, Ryef ‘ :

Figura 4. 1 Metoda grafici pentru determinarea Vr [27]

Concluzii
Ingineria degradarii materialelor este stiinta care studiaza rolul antidezvoltare cu scopul

determindrii sustenabilitatii si durabilitatii sistemului natural ecologic, aflat in interactiune cu

sistemul social si sistemul tehnologic;
Degradarea este consecinta unor procese complexe de interactiune dintre materiale si factorii

distructivi componenti ai mediilor distructive;
Expertizarea ciclului de viatd permite determinarea, prin predictie, a vietii restante/remanente

a materialului (Vr), adica a subperioadei de utilizare pana la finalul careia produsul este declarat

material secundar, valorificabil ca deseu;
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Capitolul al V-lea: CONTRIBUTII LA DEZVOLTAREA PROCEDURILOR
DE EXPERTIZARE A DEGRADARII MATERIALELOR METALICE,
PRODUSELOR SI ECHIPAMENTELOR

5.1. Expertizarea tehnica a degradarii materialelor metalice. Criterii de clasificare a

coroziunii

Expertizarea tehnica a degradarii materialelor metalice face referire la:
- investigarea cauzelor de generare a defectelor care conduc la scoaterea din uz;
- cercetarea mecanismelor de distrugere a materialului in interactii cu factorii (agentii)
distructivi existenti in cele trei sisteme (S.N.E, S.S, S.T);
- definirea rezistentei specifice la degradare pentru fiecare tip de proces;
- transferul cunostintelor dobandite catre beneficiari, materializate Tn recomandari si
norme tehnologice de diminuare a degradarii;
- intocmirea pe baze stiintifice a unui ghid (indrumar) ingineresc utilizabil in identificarea
si expertizarea proceselor de degradare;

Tn continuare, metodologia experimentald utilizatd pentru efectuarea expertizarilor este

sistematizata in functie de cauze, mecanisme, efecte si consecinte.
Dupa etapa ciclului de viata a materialelor/produselor in care se instaleazd coroziunea, pot

fi identificate urmatoarele tipuri de coroziune (fig. 5.1):

coroziunea in
etapele primare

coroziunea in
etapele secundare

coroziunea etapelor
de functionare

Figura 5. 1 Etape ale ciclului de viata cAnd se poate instala coroziunea materialelor/produselor
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5.2. Expertizarea operationalda asupra degradarii materialelor provocata de
fenomenele de coroziune

Expertizarea operationala a proceselor de degradare a materialelor metalice face referire la

modul de derulare a etapelor specifice identificarii cauzelor care au generat si dezvoltat diferitele

forme de coroziune. Din analiza numeroaselor cazuri de expertizare se constata complexitatea

proceselor de coroziune care, de cele mai multe ori, este rezultatul actiunii simultane a unor factori

multipli ce vor determina forme specifice de manifestare.

5.2.1. Degradarea materialelor datorata coroziunii prin segregare — cazul F

Segregarea (aglomerarea) de elemente sau compusi in anumite portiuni ale zonei corodate
(de exemplu in apropierea sau in interiorul fisurii intercristaline) genereaza neuniformitdti de
compozitie chimica si structurale care accelereaza efectul coroziv al agentului distructiv. Acest tip
de coroziune a fost numit coroziune prin segregare/aglomerare.

Expertizarea ce ilustreaza posibilitatea reala de producere a unui astfel de fenomen este
reprezentatd prin cazul F, al unor schimbatoare de caldura.

Au fost analizate compozitiile chimice ale materialelor metalice a celor patru probe,

prelevate din peretele tevilor conform prevederilor SR EN 10216-5. Analizele au fost efectuate pe
spectrometrul de emisie optica LECO, model GDS 500 A, din cadrul laboratoarelor UPB-ECOMET.

Analizele efectuate pe probele de teava nu confirma incadrarea materialului n
recomandarea impusa privind continutul de crom. Valorile determinate pe probe au fost de 15,8 +

16,1 % Cr, fata de min. 17 % Cr — valoare prescrisa.

Analize microstructurale.
Analizele metalografice au fost efectuate la UPB — ECOMET, pe microscopul optic
metalografic Olympus, model BX51M. in fig. 5.4 sunt prezentate microstructuri ale probelor

analizate.
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Figura 5. 2 Microstructuri ale probelor din tevile schimbatorului de cialdura 120 S1H. (atac chimic cu reactiv
Marble; putere de marire x500) a) spatiul sicane 2; b) spatiul sicane 4; c) spatiul sicane 7; d) spatiul sicane 9

Microstructura materialului tevilor este formata din cristale poliedrice de austenitd. La
puteri de marire X500 se observa existenta maclelor de deformare plastica la nivelul grauntilor de
austenitd. Conform SR EN 10216-5, tevile se livreaza n stare tratata termic prin recoacere la 1050°C,
urmatd de racire rapida, in apa sau in aer. Aspectul microstructurii confirma faptul ca tevile au fost

livrate in stare finisata la cald, asa cum este mentionat in certificatul de calitate al furnizorului.

5.2.2. Degradarea materialelor datorata coroziunii produsa prin depunerea de substante
aderente — cazurile F 5i L
Analize macroscopice
Straturile aderente depuse pe peretii tevilor aveau o forme compacte, fig. 5.5...fig. 5.8.
Marcarea probelor a fost facuta dupa pozitiile spatiilor dintre sicane iar numerotarea s-a efectuat

incepand cu racordul de intrare in spatiul mantalei a produsului tehnologic.

Figura 5. 3 Depuneri de substante aderente pe fasciculul de tevi al schimbatorului 120 S1H — aspect general
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Figura 5. 6 Depuneri din zona de sicane 8
Analiza chimica a depunerilor

Probele de depuneri au fost pregatite in mod separat, prin omogenizare si compactare.

Analiza chimica a fost efectuata pe spectrometrul cu fluorescenta cu

Tiger. Valorile obtinute sunt prezentate in tab. 5.2.

Tabelul 5. 1 Elementele chimice prezente in depunerile de pe fasciculul de

raze X BRUKER - model S8

tevi ale schimbatoarelor de caldura

Element | Z | Concentratie/Metoda analiza | Element V4 Concentratie/ Metoda analiza
Fe 26 54,72% XRF 1 Se 34 0,02% XRF 1
S 16 24,97% XRF 1 Ni 28 0,01% XRF 1
Cl 17 0,25% XRF 1 Nb 41 0,01% XRF 1
Mn 25 0,17% XRF 1 Cr 24 0,01% XRF 1
Si 14 0,13% XRF 1 Br 35 0,01% XRF 1
Ca 20 0,04% XRF 1 Cu 29 97 PPM XRF 1

20




Crustele de culoare intunecata reprezinta particule de oxizi de fier (de concentratie aprox.
55% Fe) cazute de pe peretele mantalei. Produsii de coroziune au concentratii mari de sulf (cca. 25 %
S) si de clor (cca 0,25 % ClI).

In cazul F, degradarea prin segregare a otelurilor implicate in constructia tevilor
schimbatoarelor de caldura s-a manifestat prin coroziunea produsd de acumularile zonale ale

substantelor aderente de naturd organica.

5.2.3. Degradarea materialelor prin formarea depunerilor stratificate, cazul C si cazul D

Depunerile de straturi reprezinta dispunerea spatiala pe suprafata materialului de baza a
produsilor rezultati in urma proceselor de coroziune distructiva.

Depunerile au rezultat in urma interactiunilor dintre materialul de baza si compusii pe baza
de H, S, Cl, existenti in fluidele tehnologice.

Cazul C se refera la depunerile identificate pe suprafetele unui schimbator de caldurd dintr-o

instalatie de hidrofinare, (fig. 5.9). Fluidul tehnologic contine compusi sulfurosi.

Figura 5. 7 Aspectul macroscopic al depunerilor formate pe elementele schimbitorului de cildura.

Analize macroscopice
Analizele macroscopice au fost efectuate dupa curatarea suprafetelor interioare ale mantalei si
ale virolei, precum .si din zonele influentate termic ale Tmbinarilor sudate. S-a constatat existenta unui

proces agresiv de coroziune, fig. 5.10.
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Figura 5. 8 Aspecte macroscopice ale suprafetei interioare a virolei centrale a schimbitorului de cildura 120
S1D, dupi indepéartarea depunerii de culoare deschisa

Analiza macroscopica a suprafetelor investigate a evidentiat prezenta unui proces agresiv de

coroziune.
Analiza microscopica

Analiza prin microscopie opticd efectuatd pe suprafete neatacate cu reactivi chimici este

prezentatd in fig. 5.11.
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Figura 5. 9 Detalii asupra suprafetei interioare a peretelui mantalei schimbétorului de cildurs 120 S1D

Imaginile prezentate confirma existenta procesului de coroziune datorat depunerilor care se
desprind total sau partial de pe peretele metalic al virolei si sunt antrenate in miscare de fluidul

tehnologic de lucru.
Investigatiile au aratat ca stratul desprins de pe peretele interior al mantalei nu a jucat un rol

de autopasivare, ci a favorizat fisurarea substratului metalic (fig. 5.12).

Figura 5. 10 Fisurarea materialului metalic aflat sub stratul cu depuneri de siruri pe baza de sulf si clor
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In cazul D s-a facut referire la analiza degradarii componentelor metalice ale unui schimbator
de caldura/racitor dintr-o instalatie petrolierd la care temperatura si presiunea fluidului din zona de
injectie au creat conditii de condensare, din fluidul tehnologic, a compusilor chimici pe baza de sulf,
azot si clor depusi sub forma de saruri (NH4HS si NH4Cl). Depunerile vor putea forma cruste deosebit
de periculoase datorita inducerii riscului de dezvoltare, la interfata cu metalul, a unor solutii acide, cu
efect puternic coroziv.

5.2.4. Degradarea prin coroziune de tip barnacle - cazul E

Coroziunea de tip barnacle, este rezultatul actiunii sinergice a compusilor chimici pe baza de
sulf si a celor pe baza de clor, in prezenta apei. Riscurile de manifestare a acestei coroziuni sunt
amplificate de valorile parametrilor tehnologici de lucru: p > 60 bar si T = min. 100° C. Prin reactiile
de coroziune care se produc se vor forma compusi chimici complecsi ce se vor depune pe peretii
interiori ai conductelor metalice destinate transportului fluidelor de lucru.

Expertizarea efectuata in cazul conductei GH-120-201-150-60 C1 a instalatiei de hidrofinare
benzine (v. cap IV) a evidentiat manifestarea coroziunii de tip barnacle.

Analize macroscopice

Aspectul macroscopic al produsilor de coroziune extrasi din interiorul conductei este prezentat

n fig. 5.15.

. e

B ) sz )

Figura 5. 11 Probe din depuneri de coroziune extrase din interiorul conductei GH-120-201. a) depuneri de
culoare rosietica, prelevate din zona reductiei DN100/DN150; b) depuneri de culoare intunecata, prelevate din
zona cotului DN100

Analize chimice
Analizele chimice efectuate prin fluorescentd de raze X au evidentiat compozitiile prezentate

Tn tab. 5.6.

Tabelul 5. 2 Compozitii chimice ale depunerilor extrase din interiorul conductei GH-120-201

Nr.crt. | Element Continut, [%]
Depunere de culoare rosiatica Depunere de culoare intunecata
1 Fe 58,58 56,84
2 S 9,71 24,25
3 Cr 9,00 0,84
4 Mo 1,24 0,35
5 Cl 1,22 0,41
6 Si 0,82 0,26
7 Al 0,31 011
8 Mn 0,20 0,10
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9 Ni 0,19 0,10
10 Cu 0,11 0,17
11 Ca 0,08 0,04
12 w 0,08 0,09
13 Rh 0,02 -
14 As 0,01 71 ppm
15 \ 0,01 -
16 Co - 0,07
17 Zn 80 ppm -

Se constata ca toate depunerile extrase au un continut mare de fier element care provine din
compozitia otelului destinat tevilor de transport. Depunerile rosiatice contin mult sulf si crom (peste
9%), dar ele au si o cantitate apreciabild de clor (peste 1%). Siin depunerile Intunecate sau inregistrat

continuturi mari de sulf (peste 24%) si clor (peste 0,41%).

5.2.5. Degradarea materialelor prin coroziune concentratd (coroziune in puncte - pitting) —cazul F'si D
Cazul F face referire la depunerile formate prin coroziune pe tevile schimbatoarelor de caldura
de la o rafindrie de petrol. Cele doud suprafete, exterioara si interioard, ale probelor prelevate din
diferite tevi au fost expertizate in doua stadii distincte: Tnainte de spalare si dupa spalare.
Analiza macroscopica
In cazul schimbatorului de caldurd 120 S1, riscul activarii procesului de coroziune este
determinat de posibilitatea formarii unor depuneri de reziduuri cu continut mare de apa, in perioadele

de golire a echipamentului pentru efectuarea inspectiilor sau reparatiilor, fig. 5.18.

Figura 5. 12 Depuneri de reziduuri pe suprafetele interioare ale tevilor schimbétorului de cildura.

Aceste conditii au permis instalarea preferentiald a coroziunii concentratd, in detrimentul
coroziunii fisuranta pentru care starea de tensiuni interne este nesemnificativa.

Analize chimice

Analizele chimice efectuate prin fluorescenta de raze X au permis determinarea continuturilor

de sulf si clor din straturile de compusi depuse pe peretii tevilor, tab. 6.8.

Tabelul 5. 3 Compozitia chimicd a reziduurilor formate
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S,[%] Cl,[%]
Perete interior 9,37 2,28
Perete exterior 13,15 0,14

Cazul D face referire la expertizarea coroziunii in puncte care poate sa apara in doua situatii
diferite:
- prin formarea unui strat de reziduuri, depus cu aderenta la marginea peretelui tevii;
- prin formarea unui strat de reziduuri, depus fara aderentd la marginea peretelui tevii.
Prin microscopie optica efectuatd pe suprafete neatacate cu reactiv chimic au fost evidentiate

,clupituri” de material la nivelul peretilor tevilor investigate, fig. 5.19.

a) b)

Figura 5. 13. Coroziunea concentrati, sau coroziune in puncte - de tip pitting, a) strat de reziduuri cu aderenta
la marginea peretelui exterior al tevii; b) strat de reziduuri fara aderenta la marginea peretelui interior al tevii

Se constatd o actiune coroziva mai intensd la nivelul suprafetei interioare a tevii unde
fenomenul de pitting este evidentiat prin formarea unor ,,ciupituri” de material mai numeroase si de
diferite dimensiuni.

5.2.6. Degradarea prin fisurare intercristalina — cazurile F si K

Fasciculele de tevi ale schimbatoarelor de caldura 120S1 si 120H1, reprezinta zone critice din
punct de vedere a asigurdrii unei durate de viata sigure. Mediile tehnologice cu care se afla in contact
aceste tevi sunt urmatoarele:

- la interior, mediul de lucru este un amestec format din benzina la cca. 15 bar - recuperata din
mai multe utilaje de proces, hidrogen la 12,2 bar si apa de condens - injectata cu scop de
antrenare si/sau dizolvare a eventualelor depozite sau precipitate. Reziduurile acestui amestec
contin compusi pe bazi de sulf si clor. In regim normal, temperatura produsului este de
50...55 °C - la intrare, respectiv 90...95 °C - la iesire. Ca parametru de proces, viteza de
curgere a amestecului format are 0 importanta remarcabila;

- laexterior, circuld benzina desulfurata din efluentul reactorului, cu temperatura de 140...160 °C,

(la intrare), respectiv 110...120 °C (la iesire) si presiunea de cca. 13 bar.

Analize ale compozitiei chimice

Prin analizele chimice efectuate s-a identificat compozitia efluentului de reactie: 1,12%
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Hz, 0,24% H,S, 130 ppm NH3 si 670 ppm apa. In apa colectati la doma vasului 120 V2, au
fost identificati ioni de clor in proportie de 7,6...18 mg/l, sulfuri 652...705 mg/l, azot
amoniacal 260...288 mg/l si un indice pH = 6,46...6,58.

Analize microstructurale

Analizele microstructurale efectuate, prin microscopie opticd, pe sectiunea transversald a
peretilor tevilor utilizate au evidentiat dezvoltarea unui fenomen de fisurare datorat actiunii corozive
a produselor formate. Se constatd ca aceste produse au tendinta de a adera la peretii exteriori ai
tevilor sub forma unor zone de culoare neagra cu actiune coroziva, sau de a se localiza 1n interiorul
fisurilor de coroziune formate. Aspectele microscopice ale fisurilor de coroziune sunt prezentate in
fig. 5.20 si fig. 5.21.

TR

Figura 5. 14 Dezvoltarea ramificata a fisurilor Figura 5. 15 Propagarea intercristalina
datorate coroziunii a fisurilor formate si localizarea preferentiala a
produselor de coroziune (zonele negre)

Analiza EDAX a unei micro-ariei din zona fisurii a demonstrat omogenitatea compozitiei

chimice a produsilor de coroziune localizati, fig. 5.22.
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Figura 5. 16 Spectrul de raze X dispersiv in energie (EDAX) si distributia omogeni a elementelor chimice din
microaria fisurii investigate (v. fig. 5.20)

Rezultatele analizelor efectuate permit formularea urmatoarelor concluzii:

- formarea compusilor organici pe bazd de sulf nu este, in mod exclusiv, de provenientd
endogend. Este posibil ca acestia s apartind mediilor de lucru utilizate, fiind specifici procesului
tehnologic. Cunoasterea provenientei va permite identificarea cauzelor care au favorizat formarea lor
si stabilirea modalitatilor de diminuare a procesului de coroziune;

- coroziunea fisurantd sub tensiune este mai intensa in cazul mediilor lichide care contin amestecuri
formate din apa si cantitdti mici de H2S;
Efectul aparitiei punctelor de coroziune este reprezentat de instalarea coroziunii de tip pitting
care va determina declansarea coroziunii fisurante sub tensiune, sau a coroziunii in caverne.
5.2.7. Degradarea materialelor prin fisurare transcristalind — cazul B
Coroziunea fisurantd sau fisurarea coroziva este acel tip de coroziune care se poate propaga
intercristalin sau transcristalin, in cazul eforturilor mecanice produse de curgerea fluidului de lucru.
Cazul B face referire la degradarea unor tevi din otel inoxidabil, din constructia zonei
radiante a cuptorului 125H1 (instalatia HDV). Parametrii de lucru sunt: ¢ = 75,2 bar si T = 450°C.
Mediul de lucru este format din motorind si/sau gaze, cu un continut mare de Hz si H2S.
Analiza macroscopica
La expertizarea macroscopicd a probelor prelevate din tevile degradate sau constatat
urmatoarele:
- pe peretii interiori erau depuse straturi aderente formate din reziduuri, ca efect al procesului
de coroziune;
- tuburile au fost solicitate la actiunea unei tensiuni termomecanice orientatd pe directia axiala;
- pe peretele interior al unei tevi era prezentd o fisurd de coroziune cu orientare perpendiculara

pe directia longitudinala a tevii (fig. 5.23).
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Figura 5. 17 Aspect macroscopic al suprafetei probei fisurate (tubul nr.51)

Analizele prin microscopie opticd au fost efectuate in doud zone distincte ale peretelui tevii
(fig. 5.24):
- in apropierea suprafetei interioara a tevii,

- in apropierea suprafetei exterioara a tevii.

Figura 5. 18 Analize microscopice ale zonelor fisurate. Atac chimic electrolitic cu acid
oxalic, concentratie 20% a) fisura spre suprafata interioara, putere de marire x100; b)
fisura spre suprafata interioari, putere de mairire x 200; c) fisurd spre suprafata
exterioari, putere de mirire x 200; d) fisura spre suprafata exterioarii, putere de
marire x 500

Se constata ca toate fisurile prezente au caracter transcristalin si sunt orientate perpendicular
pe suprafetele tevii. Este posibil ca de la fisura principala sa se formeze ramuri ale fisurilor secundare
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care pot avea caracter intercristalin (fig. 5.24 — ¢ si fig. 5.24 - d).

Analizele fractografice (fig. 5.25,...fig. 5.29) au fost realizate prin microscopie electronica

SEM, in punctele marcate (1,2,...5) de pe suprafata probei prelevata din tubul nr. 51.
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Figura 5. 22 Analiza fractografica a zonei 4 a) putere de mirire x100; b) putere de méarire x500

29



Acc V.- 'Spot:Magn = “Det- WD TE——————1 2001 Spot Magn®, Dt
250KV 40 1005 =MIX 211 40,5007 MIX 21015 e

a)

Figura 5. 23 Analiza fractografici a zonei 5 a) putere de mirire x100; b) putere de mérire x500

5.2.8. Degradarea materialelor prin coroziune galvanica, cazul E
Sensibilitatea la coroziune a materialelor poate fi o cauza a degradarii otelurilor in zona
influentatd termic a imbindrilor prin sudare (zona in care temperatura ajunge in intervalul critic de
sensibilitate). Degradarea in aceasta zona este mai accentuata la tablele groase, decat la cele subtiri.
Analize macroscopice
Analizele macroscopice au evidentiat:
- la exterior, se constatd prezenta in zonele sudate a unor pori de dimensiuni mari dezvoltati
probabil din crevasele initiale (fig. 6.30 si 6.31);
- la interior, suprafata tevilor prezintd semne pronuntate de coroziune generald/extinsd si
coroziune in puncte, inclusiv in zonele cusaturilor sudate - fig. 5.30. Suprafata peretilor

interiori este acoperita cu depuneri extinse de culoare intunecata — fig. 5.31.
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Figura 5. 24 Aspectul macroscopic al suprafetelor exterioare afectate de prezenta porilor datorati coroziunii
(zona reductiei DN 100/DN50 realizati prin sudare — conducta GH — 120-201




Figura 5. 25 Aspectul macroscopic al suprafetelor corpului reductiei DN 100/DN 50 imbinati prin sudare. a)-
vedere din directia razei de curburi mici (suprafata interioara a curburii spre teava DN50) b)— vedere din
directia razei de curbura mare (suprafata exterioara a curburii spre teava DN100)

Se observa faptul ca strapungerea peretelui s-a produs in zona cordonului de sudurd unde se

realizeaza trecerea intre cele doua tevi cu diametre si grosimi de perete diferite, fig. 5.32.
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Figura 5. 26 Aspectul macroscopic al zonei imbinarii sudate a reductiei DN100/DN50 si a cotului DN100, in zona
de formare a porului. a) ansamblul imbinirii dupa prelevarea probelor; b) detaliu al suprafatei imbinirii, in zona
porului; ¢) sectiune in peretele conductei, la 30 mm de por; d) sectiune in peretele conductei, in locul formarii
porului

Pentru a verifica dacd materialul de baza din zona Tmbinarii sudate ar fi rezistat la solicitarile
mecanice de tractiune datorate presiunii agentului de lucru, s-a procedat la:

- analiza microstructurald a Tmbinarilor prin sudura;

- determinarea proprietatilor mecanice de rezistenta, tab. 5.10;

- determinarea duritatii materialelor imbinate prin sudura, tab. 5.11.

Tn fig. 5.35 si fig. 5.36 sunt prezentate rezultatele analizelor microstructurale efectuate in

zonele sudurii B si sudurii D.




Figura 5. 27 Microstructuri ale otelului tevilor in zonele imbinarilor prin sudare dintre reductia DN50/DN100 si
cotul DN 100 (sudura B). Atac nital, x 100 a) zona influentata termic (ZIT) spre reductia DN50/DN100; b) zona
influentata termic (ZIT), spre cotul DN100; c) zona cordonului de suduri: materialul de adaos (MA).

Zonele de material investigate au inclus si porul format prin coroziune. in zona ZIT dinspre
reductia DN100/DN50 (fig. 5.35-a), este prezenta o structura mixta de tip bainito-sorbito-feritica (B
— S — Fa)). Aceeasi microstructurd a fost evidentiata si in zona ZIT dinspre cotul DN100 (fig. 5.35—
b). Zona cordonului de sudura (fig. 5.35—c) este caracterizatd de formarea constituentilor intermediari,
cu aspect acicular sau filamentar, datorat vitezei de racire si gradientului termic pe directiile de

eliminare a caldurii.

c)

Figura 5. 28 Microstructurile imbinirii sudate dintre reductia DN100/DN150 si teava DN100 (sudura D) unde s-
a format un por deschis datorat coroziunii. Atac nital, x 100 a) marginea cordonului de sudur3 si prezenta
porului; b) cusitura sudata subtiata prin coroziue; c) zona cusiturii subtiate prin coroziune pani la
strapungerea peretelui tevii si formarea porului deschis.
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Procesele de tipul coroziunii generala si a coroziunii in puncte au fost amplificate de prezenta
fluidului de lucru bogat in vapori de Hz si Clo. In zonele imbinarilor sudate, realizate intre materiale
cu potentiale galvanice diferite datorate compozitiilor chimice specifice pentru otelul tevii si
materialul electrodului de sudurd, au fost create conditiile declansarii coroziunii localizate de tip
galvanic.

5.3. Expertizarea operationald asupra degradirii materialului sub actiunea
solicitarilor mecanice

Expertizarea operationala asupra degradarii materialului sub actiunea solicitarilor mecanice a
evidentiat faptul ca starea de tensiuni interne existente la nivelul structurii cristaline poate provoca
procesele de germinare si dezvoltare a fisurilor. Mentinerea pe o perioadad de timp mai mare a acestor
solicitari de naturd mecanicd va crea conditii favorabile transformarii microfisurilor in macrofisuri
care, in final, vor putea produce degradarea totald a materialelor.

5.3.1. Degradarea prin oboseald mecanica — cazul G

Cazul G evidentiaza degradarea materialului sub actiunea unei stiri complexe de solicitari
mecanice:

- oboseala mecanica de contact
- uzura de contact.

Expertiza a facut referire la comportarea otelului destinat fabricarii sinei de cale ferata.

Analize macroscopice
Analizele macroscopice au fost efectuate pe cinci probe prelevate din diferite esantioane din

sine degradate (fig. 5.39).
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Figura 5. 29 Aspectul macroscopic al esantioanelor din sine degradate: a — proba C1; b — proba C23;

Analiza fractografica sugereaza o rupere clasica la oboseala produsa sub actiunea ciclica a
presiunii de contact. In partea superioara a sinei (,,ciuperca”) apar mai multe microfisuri care, sub
solicitarile ciclice alternante, se dezvolta lent si intermitent.

Analize microstructurale

Analizele microstructurale au fost realizate in doua situatii distincte:

- G1, pe probe neatacate cu reactiv chimic;
- G2, pe probe atacate cu reactiv chimic.

Analizele microstructurale pe probe atacate cu reactiv chimic

Pentru a evidentia microstructura otelurilor utilizate la constructia sinelor de cale ferata a fost
efectuat atacul cu reactiv chimic specific: Nital, 2%.

Investigatiile microstructurale au fost realizate atat in sectiunea transversala, cat si in sectiunea
longitudinald a celor cinci probe. Probele metalografice au fost prelevate din cele trei zone specifice
ale unei sine de cale ferata (v. fig. 5.37). Analizele microstructurale au fost realizate la diferite puteri
de marire (fig. 5.45...fig. 5.47)

Figura 5. 30 Microstructuri ale otelului din zona ,,ciuperci” a sinei — proba C32. Atac cu Nital 2%. a) putere de
mirire x 100; b) putere de marire x 500
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Figura 5. 31 Microstructuri ale otelului din zona ,,inima” a sinei — proba C32. Atac cu Nital 2%. a) putere de
madrire x 100; b) putere de marire x 500

Figura 5. 32 Microstructuri ale otelului din zona ,,talpa” a sinei — proba C32. Atac cu Nital 2%: a) putere de
marire x 100; b) putere de mirire x 500

Analizele microstructurale au evidentiat urmatoarele:

- solicitarea la oboseald mecanica prin contact a declansat formarea fisurilor in sectiunile critice
ale ,,ciupercii”. Numarul mare de cicluri de solicitare a permis propagarea fisurilor in volumul de
material metalic si dezvoltarea suprafetelor nou formate pana la degradarea prin rupere a unor portiuni
din profilul sinei;

- la mecanismul de degradare a materialului sinei o contributie remarcabild a avut-0 solicitarea
la uzare existenta la contactul dintre suprafata laterala a bandajului rotii si zona ,,ciuperca” a sinei.

5.3.2. Degradare prin exfoliere — cazul H

Coroziunea prin exfoliere (coroziune lamelara, coroziune in strat) este caracteristica acelor
aliaje care dupa deformare plastica la rece (laminare, extruziune) prezintd o structurda fibroasa,
orientata pe directia de deformare si cu incluziuni orientate pe aceeasi directie. Ca rezultat al structurii
texturate, aceste aliaje sunt susceptibile la exfoliere. Atacul corosiv Tnainteaza de-a lungul unui numar

de plane cristalin, grupate sub forma strat sau folie, cu dispunere paraleld la directia de deformare
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plastica. Produsii de coroziune formati forteaza compactitatea stratului/foliei si produc desprinderea
acestuia de restul materialului. Tn unele cazuri pot rezulta mai multe folii separate.

Concluzii

Expertizele operationale efectuate au avut ca obiectiv identificarea formelor de coroziune
produse la contactul dintre materialele metalice si mediile de lucru caracterizate prin diferite
compozitii chimice.

Concluziile referitoare la expertizarea modului de producere a degradarii materialelor au

abordat trei cauze posibile:

Coroziune prin segregare, cazul F — expertiza
521

Coroziune prin depunerea de substante
aderente - cazurile F si L - expertiza 5.2.2

Coroziune prin formarea depunerilor
stratificate, cazurile C si D — expertiza 5.2.3

Coroziune de tip barnacle, cazurile E —
expertiza5.2.4
Actiunea singulara a

coroziunii— expertizele 5.2 Coroziune concentratd/in puncte/pitting,

cazurile D si F — expertiza5.2.5

Coroziune prin fisurare intercristaling,
cazurile F si K—-expertizas5.2.6

Coroziune prin fisurare transcristalina, cazul B
- expertiza5.2.7

Coroziune galvanica, cazul E —expertiza5.2.8

Oboseala mecanica, cazul G — expertiza

531
Actiunea solicitarilor Ecruisare mecanica, cazul J — expertiza
mecanice— expertizele5.3 5.3.2

Exfoliere, cazul H — expertiza 5.3.3
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Coroziune-eroziune, cazul D, expertiza
,,(-”” 5.4.1
Actiunea solicitarilor
complexe— expertizele 5.4 = —
P P .\'\ Oboseala termo-mecanica, cazul H —
expertiza 5.4.2

Expertizele operationale efectuate au avut ca obiectiv identificarea formelor de coroziune
produse la contactul dintre materialele metalice si mediile de lucru caracterizate prin diferite
compozitii chimice.

Capitolul al VI-lea: CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII
ORIGINALE SI DIRECTII DE VIITOR

6.1. Concluzii generale

Studiile efectuate asupra stadiului actual al cercetarilor in domeniul expertizarii in coordonate
ecosociotehnologice a degradarii materialelor metalice au permis formularea urmatoarelor concluzii
generale:

- In conditiile dezvoltarii actuale a sferei umane se poate considera ca ea are dimensiunile unui
megasistem (S.M) care va include trei componente principale: subsistemul natural — ecologic
(S.N.E.), subsistemul social (S.S.) si subsistemul tehnologic (S.T.).

- Degradarea materialelor este un proces complex cu consecinte care afecteaza cele trei
subsisteme, fiind caracterizata prin coordonate ecosociotehnologice ce fac obiectul de studiu al unor
concepte interdisciplinare.

- Degradarea materialelor reprezintd trecerea acestora de la forma ordonata (caracterizata
printr-o entropie minima), la forma dezordonata (caracterizata printr-o crestere entropica) specifica
reziduurilor rezultate. Aceastd evolutie a entropiei de configuratie a materialelor va avea ca efect
entropizarea mediului ambiant (impact asupra S.N.E).

- Scoaterea din exploatare a echipamentelor sau instalatiilor va fi rezultatul unor disfunctii
tehnologice, care se pot manifesta in oricare faza a ciclului de viata al acestora. Decizii finale asupra
functionarii utilajelor vor afecta negativ subsistemul (S.T.).

- Degradarea poate fi generata in toate fazele ciclului de viata al materialului, deci este posibila
urmatoarea clasificare: degradarea de conceptie; degradarea de fabricatie; degradarea sociald, cu
componenta degradarii morale; degradarea environmentald; degradarea de integrare, la aplicarea
tehnologiilor 3R.

- Expertizarea necesitd cunostinte stiintifice de 1nalt nivel, ea apeland si la metodele ex-situ

de caracterizare prin care evaluarea proprietdtilor materialelor este facutd in conditiile din afara
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mediului lor de utilizare, astfel incat sa fie realizata o deosebire Tntre un proces viabil si o tehnologie
viabila.

- Asupra unui material metalic, actiunea procesului de coroziune poate avea caracter
generalizat pe toata suprafata, sau poate fi concentratd la nivelul unor puncte (pe suprafete mici si
foarte mici).

- Coroziunea fisuranta sub tensiune este rezultatul actiunii simultane a doi factori: compozitia
chimica agresiva a fluidului tehnologic si presiunea cu care circuld in interiorul tevilor.

- Evolutia ulterioara a coroziunii in puncte este: coroziune de tip pitting — coroziune fisuranta
sub tensiune — coroziune in caverne fiecare etapa contribuind la degradarea finald a materialului
metalic.

- Sensibilizarea la coroziune poate reprezenta o cauza a degradarii otelurilor cu diferite
compozitii chimice care au fost utilizate la asamblarea prin sudare a tronsoanelor de teava.

- La sudarea otelurilor inoxidabile, in zona cordonului de sudura poate fi declansat procesul
de coroziune intercristalind, datorat vitezei mari de racire finala.

- Pentru a diminua tensiunile termice formate in oteluri dupa prelucrarea prin sudare va fi
necesard aplicarea unui tratament termic capabil sa asigure precipitarea completa a carburilor de
crom, titan $i niobiu.

- Actiunea factorilor corozivi se produce dupa grupari de plane cristaline, cu aspect de folie,
dispuse paralel cu directia de deformare plastica. Este posibild si formarea mai multor folii separate.
Acumularea produsilor de coroziune va afecta compactitatea foliilor, producdnd desprinderea
acestora de restul materialului.

- Viteza de miscare a fluidului Tn conducte va determina aparitia fenomenului de turbulenta,
insotit de formarea bulelor de aer. Contactul repetat dintre bulele de aer si peretele metalic va produce
fisurarea acestuia, Tn etape succesive, avand ca efect final degradarea materialului tevii.

- Ca un corolar al acestor concluzii generale se poate afirma faptul ca degradarea materialelor
este un proces ireversibil care va majora consumurile de resurse naturale si va produce cresterea
nivelului de poluare a mediului inconjurator. Prin aceste doud consecinte, degradarea materialelor

reprezinta un proces antidezvoltare pentru megasistemul (M.S.) sferei umane.

6.2. Contributii originale
Contributiile originale au caracter teoretic (cap. V), sau caracter aplicativ (cap. Il si cap. V).

Contributiile teoretice aduse prin teza de doctorat au ca obiectiv promovarea unor noi

concepte prin care este sustinutd necesitatea ca “Ingineria degradarii materialelor” sa devind o noua

componentd a stiintei generale “Ingineria materialelor”.
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Pentru aceasta sunt luate in considerare strategiile si politicile actuale de dezvoltare durabila,
precum si notiunile capabile sd evidentieze performantele ecosociotehnologice ale materialelor.
Evident, sunt prezentate noi modalitati de abordare teoretica a procesului de degradare a materialelor
prin analiza celor trei componente ale megasistemului sferei umane, dar si a fazelor ciclului de viata
al materialelor.

Recomandarile metodologice specifice studiului degradarii materialelor fac referire la
efectuarea unor analize:

- calitative, care identificd efectele produse asupra compozitiei chimice, structurii si
proprietatilor materialelor;

- cantitative, care permit evaluarea si masurarea efectelor produse de degradare;

Sunt prezentate diferite modalitati de clasificare lucrativa si operativa a tipurilor de degradare:
dupa faza de generare, dupa natura agentilor distructivi, dupa caracterul degradarii.

Sunt identificate doua categorii de medii distructive:

- mediul environmental/inconjurdtor, numit si ex-situ, alcatuit din factorii de mediu: aer
(atmosferd), apa (hidrosfera), sol;

- mediul tehnologic, numit si in-situ, alcatuit din factorii tehnologici, specifici instalatiilor si
echipamentelor, care actioneaza distructiv asupra materialelor;

Ca element de analiza cantitativa a fost propusa expertizarea ciclului de viatd a materialului
(Dcv) apreciata prin ani ciclu de viata (a.c.v.) pentru caracterizarea intensitatii proceselor de degradare
pentru fiecare faza a ciclului de viata (mai ales in faza de utilizare).

Expertizarea ciclului de viata a fost definitd prin notiunea de determinare, (Dcv), in care au
fost incluse: durata fazei de fabricatie a materialului sau a produsului (Dsp), durata de utilizare (Dy),
durata scoaterii din uz (Dsy) si durata de reintegrare a materialelor secundare (Drms).

Rezistenta la degradare a fost evaluata prin rezistenta la degradare ecosociotehnologica (Raest)
si a componentelor sale:

- rezistenta la degradare tehnologica (Rgst), care ia in considerare existenta materialelor
performante din punct de vedere tehnologic;

- rezistenta la degradare sociala (Rgss), care ia in considerare existenta sociomaterialelor;

- rezistenta la degradare environmentalda (Rgsne), care ia 1n considerare axistenta
ecomaterialelor.

Contributiile aplicative sunt reprezentate prin numeroasele studii de caz / expertizari

analizate, toate avand ca scop identificarea prin diverse tehnici de lucru a cauzelor care au produs

degradarea materialelor.
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A fost realizat un program complex de evaluare a calitatii si starii actuale a componenetelor
unor echipamente industriale in vederea stabilirii mecanismelor de degradare ce au stat la baza
deprecierii acestor echipamente.

A fost elaborat un plan de investigare prin caracterizdri avansate a structurii si compozitiei
materialelor studiate, rezultatele obtinute fiind validate de precizia si reproductibilitatea
echipamentelor de analiza si caracterizare utilizate, din cadrul centrului ECOMET.

Au fost elaborate etape de lucru in vederea realizarii celor 12 expertize tehnice care au inclus:

- stabilirea criteriilor de alegere a materialului (compozitia chimica, proprietatile
mecanice si tehnologice, recomandari privind utilizarea, etc);

- analiza starii de solicitare din perioada de exploatare;

- identificarea factorilor de mediu inconjurator care au actionat si efectele influentelor
exercitate;

- explicarea posibilelor cauze care au contribuit la degradarea materialului, sau a
produsului, supus expertizarii.

Au fost identificate mecanismele principalelor cauze care produc avarii sau distrugeri pentru
13 cazuri particulare existente in mediul industrial cu efect asupra durabilitatii materialelor, fiind
identificate urmatoarele tipuri de degradari produse de coroziune:

- 3 cazuri de degradare (F, D si I) produsa de coroziunea in puncte;

- 3 cazuri de degradare (B, F, K) produsa de coroziunea sub tensiune / fisuranta;

- 1 caz de degradare (E) produsa de coroziunea galvanica;

- 2 cazuri de degradare (C si L) produsa de depunerile formate din produsii de coroziune;
- 1 caz de degradare (J) produsa prin ecruisare excesiva prin deformare plastica;

- 1 caz de degradare (G) produsa de coroziunea atmosfericd si oboseald mecanica;

- 2 cazuri de degradare (A si L) produsa de coroziunea oxidanta.

S-a stabilit ca o concluzie generala, ca in majoritatea studiilor de caz investigate, principalul
agent distructiv identificat a fost coroziunea, sub numeroasele ei forme de manifestare: generala,
concentrata / in puncte, sub tensiune / fisuranta, oxidanta, galvanica, atmosferica, etc.

S-a remarcat ca 1n unele expertize efectuate au fost implicate cauze complexe ale degradarii,
rezultate prin combinatii dintre diferite forme de coroziune (B, E, F), sau dintre diferite forme de
coroziune combinate cu depiasirea valorilor rezistentei mecanice admisibile (A, G, I). In majoritatea
expertizelor a fost identificatd o cauza unica a degradarii (D, E, H, J, K, L).

Pentru identificarea cat mai corecta a cauzelor de producere a degradarii materialelor au fost
necesare:

- 20 de analize chimice, efectuate prin diferite metode;

- 34 analize macrostructurale care au necesitat decizii corecte in faza de prelevare a probelor;
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- 18 analize microstructurale efectuate prin microscopie optica, sau microscopie electronica.

Sinteza expertizelor tehnice efectuate a permis realizarea unei clasificari a conditiilor care au
produs degradarea materialelor sau a echipamentelor investigate:

- actiunea singulard a coroziunii, sub diversele ei forme de manifestare: prin segregare,
depunere de substante aderente, formarea depunerilor stratificate, prin fisurare intercristalina
sau transcristalina etc;

- actiunea solicitarilor mecanice: prin oboseald mecanica , ecruisare mecanica, exfoliere etc;

- actiunea combinatd a agentilor distructivi: prin coroziune — eroziune, oboseala termo —
mecanica etc.

S-a constatat ca procesul de coroziune se poate instala n orice etapa a ciclului de viatd a

materialelor metalice:
- 1in etapele primare ale elaborarii / turnarii, sau a tehnicilor de manufacturare aditiva;
- 1in etapele secundare ale prelucrarilor de tipul tratamentelor termice, deformari plastice,
sudare etc;
- 1n etapele de functionare, fiind determinatd de mediile de lucru agresive, coroziunea
environmentald sau cea atmosferica.

Cercetdrile experimentale efectuate au dezvoltat, iIn mod logic si gradual, studiile de caz
prezentate. Ele au urmarit etapele expertizarilor specifice ingineriei degradarii materialelor, un rol
esential avandu-1 expertizarea tehnica a cauzelor ce au provocat scoaterea din functiune, temporara
sau totald a echipamentelor / instalatiilor sau a elementelor constructive din structura acestora, fiind
analizate:

- compozitiile chimice ale straturilor metalice afectate si a produselor de coroziune rezultate;

- modificarile structurale produse prin procesele de coroziune;

- proprietatile mecanice de rezistentd a materialelor metalice aflate in diferite stadii de
degradare, dar si a produselor rezultate prin procesele de coroziune;

- solutiile tehnice propuse pentru protectia anticoroziva a materialelor, specifice fiecarei situatii
investigata.

A fost propus modelul mecanismului de formare si dezvoltare progresivd a microfisurilor
rezultate prin oboseala termo-mecanica pe baza analizelor microscopice efectuate, modelul prezentat
evidentiind atat evolutia frontului de fisurare, cat si generarea noilor suprafete formate care vor
produce degradarea finala a materialelor.

Au fost stabilite unele conditii de compozitie chimica, temperatura si viteza de deplasare
pentru fluidele de lucru care circuld prin tubulatura echipamentelor expertizate si efectele de

degradare produse asupra materialelor metalice utilizate. Un efect studiat in mod repetat a fost
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reprezentat de depunerea, unica sau succesiva, a straturilor formate din saruri pe baza de sulf, clor
sau azot (simple sau combinate).

Pe baza programului complex de expertizare au fost identificate urmatoarele aspecte
caracteristice fenomenelor de degradare studiate:

- Indiferent de structura si constitutia lor chimica depunerea acestor structuri a contribuit la
intensificarea procesului de coroziune. Prin dimensiunile suprafetelor de metal acoperite de
aceste depuneri chimice se va face trecerea de la coroziunea concentrata / punctiforma spre
coroziunea generalizata / extinsa.

- In cazurile de degradare datoratd numai starii de solicitare mecanica, s-a stabilit ¢i un rol
important il are tipul de prelucrare tehnologica (de ex. ecruisarea) care poate induce tensiuni
interne de valori mari la nivelul retelei cristaline a materialelor.

- Aplicarea unor operatii de prelucrare prin deformare plastica (laminare, extrudare etc) a
materialelor metalice utilizate in medii corozive, vor contribui la instalarea degradarii de
tipul exfolierilor, coroziunii lamelare, sau a coroziunii in strat.

- Cresterea complexitatii procesului de degradare a fost specificd solicitarilor complexe de
tipul coroziune — eroziune sau oboseala termo-mecanica.

A fost stabilit un model de derulare a etapelor succesive ce vor provoca distrugerea finala a
materialelor prin coroziune — eroziune.

A fost stabilit si reprezentat mecanismul de dezvoltare a microfisurilor si de crestere a
frontului de fisurare la solicitarea la oboseala termo-mecanica. Toate modelele de dezvoltare a
procesului de degradare au caracter intuitiv, rolul lor fiind cel de stabilire a fazelor constitutive ce
contribuie la distrugerea finala a materialelor si la scoaterea din functiune temporara sau definitiva a

echipamentelor / instalatiilor.

6.3. Directii ale cercetarilor stiintifice viitoare

1. Continuarea expertizarii actiunii distructive a coroziunii prin participarea la expertizarea unor
noi cazuri specifice rafinarii produselor petroliere si producerii energiei electrice;

2. Studierea unor noi forme de degradare severa a materialelor datoratd unor procese complexe
la care actioneazd simultan doi sau trei factori degradanti;

3. Identificarea valorilor critice ale unor caracteristici de rezistentd mecanica care sa permita
evaluarea stadiului de degradare a materialelor cu scopul prevenirii producerii unor
evenimente tehnice majore;

4. Analiza fenomenului de germinare si dezvoltare a fisurilor (conditii de formare si modalitati
de propagare in materialele metalice) pentru a putea aprecia evolutia dimensionala a acestora,

dar si gradul de degradare a elementelor componente si a structurilor din care fac parte.
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