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(54) Procedeu de protectie electrochimica a metalelor contra coroziunii

(57) Rezumat:

1 2

Inventia se referd la un procedeu de protectie 5 D,/Dy egal cu (3,5..6,0)10° A/m’, cu tratarea
electrochimicd a metalelor contra coroziunii si ulterioara a peliculei de oxid formate in solutie de
poate fi utilizatd pentru protectia conductelor si alcool ce contine agent de pasivizare la actiunea
cazanelor. curentului periodic cu impuls invers reglabil dupa

Esenta inventiei constd in aceea ca procedeul durata la potentialul zonei pasive.
prevede activarea anodica a suprafetei metalului in in calitate de agent de pasivizare se utilizeazi
mediu acid la potentialul ce corespunde zonei 10 tanin si/sau saruri ale metalelor electronegative
active a metalului cu impuls direct al curentului, rezistente la coroziune, in cantitate de 0,8...1,8 g/l
apoi densitatea impulsului curentului direct D, se si, corespunzator, de 1,5...4,0 g/l.
micgoreaza pand la valorile, ce corespund poten- Revendicari: 2
tialului zonei pasive, se include impulsul de curent
invers, reglabil dupd durata si se stabileste raportul 15

densitatilor impulsurilor de curent direct si invers




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD 3082 F1 2006.06.30

Descriere:

Inventia se refera la un procedeu de protectie electrochimica a metalelor contra coroziunii si poate
fi utilizatd pentru protectia conductelor si cazanelor.

Este cunoscut procedeul de protectie a metalului contra coroziunii, conform caruia tratarea
suplimentard a peliculei pasive formate pe suprafata lui se efectueazd prin polarizarea anodica a
metalului in mediu acid, care contine cationi de metal electronegativ cu valenta variabila in forma lui
cea mai inferioard (de exemplu, prin precipitarea cationilor de crom bivalent), ceea ce conduce la
intarirea peliculei pasive si formarea pe suprafata ei a unui strat suplimentar, care consta din oxizii
introdusi 1n solutia de cationi, ce poseda stabilitate chimica inaltd in comparatie cu oxidul metalului
de protejat [1].

insi la folosirea procedeului dat de protectie a metalelor contra coroziunii nu se obtine o legatura
trainica intre metalul de protejat si oxid, precum si Intre metal si oxidul acelui metal, care se introduce
in pelicula din solutia de electrolit. Acest procedeu necesita si incalzirea electrolitului, ceea ce este
legat de cheltuieli suplimentare de energie.

Este cunoscut si procedeul de protectie a metalelor contra coroziunii prin pasivarea anodica a
suprafetei lor in mediu acid cu tratarea suplimentard a peliculei formate in solutie apoasa de alcool
polihidroxilic cu folosirea curentului alternativ [2] (procedeul este luat drept cea mai apropiatd
solutie).

Pasivarea anodica a suprafetei necurdtate a metalului in mediu acid cu curent continuu si tratarea
ulterioara a peliculei formate in solutie apoasd de alcool polihidroxilic cu folosirea curentului
alternativ nu permite de a asigura o coerenta inalta si o rezistentd de adeziune sigura a peliculei pasive
formate cu suprafata metalului de protejat. in plus, folosirea curentului alternativ obisnuit la tratarea
peliculei initiale de oxid nu da posibilitatea de a schimba raportul dintre vitezele reactiilor electro-
chimice de oxidoreducere si de a regla proprietatile protectoare ale peliculei pasive.

Problema pe care o rezolva inventia este sporirea activitatii electrice a suprafetei metalului inainte
de oxidare, marirea coerentei si rezistentei de adeziune a peliculei pasive cu metalul, stabilitatii ei in
mediu acid si eficacitatii protectiei metalului contra coroziunii.

Esenta inventiei constd in aceea cd procedeul prevede activarea anodica a suprafetei metalului in
mediu acid la potentialul ce corespunde zonei active a metalului cu impuls direct al curentului, apoi
densitatea impulsului curentului direct D, se micsoreaza pana la valorile, ce corespund potentialului
zonei pasive, se include impulsul de curent invers, reglabil dupa durata si se stabileste raportul den-
sitatilor impulsurilor de curent direct si invers D,/Dy egal cu (3,5...6,0)'103 A/m?, cu tratarea ulterioard
a peliculei de oxid formate in solutie de alcool ce contine agent de pasivizare la actiunea curentului
periodic cu impuls invers reglabil dupa durata la potentialul zonei pasive.

in calitate de agent de pasivizare se utilizeazi tanin si/sau saruri ale metalelor electronegative
rezistente la coroziune, in cantitate de 0,8...1,8 g/l si, corespunzator, de 1,5...4,0 g/1.

Procedeul, conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca suprafata
metalului de protejat este supusa in prealabil activérii anodice electrochimice in solutie acida pentru a
mari uniformitatea si rezistenta de aderentd a peliculei de oxid initiale cu metalul pe baza tratarii cu
acid a tunderului si inlaturarii de pe suprafata ei in procesul spalarii a diferitelor substante straine (de
exemplu, la otetul cu continut mediu de carbon, a carbonului, sulfului, fosforului), care reduc
rezistenta de aderentd a peliculei si proprietatile protectoare ale ei.

Activarea se efectueazd cu curent periodic fara impuls de retur, temperatura solutiei fiind de
288...295 K. De exemplu, pentru activarea otelului de marca 3 in solutie de acid sulfuric de 30% a
zonei potentialelor dizolvarii active (0,4...0,6 V) corespunde marimea densitatii impulsului de curent
direct D,= (5,5...6,5) - 10° A/m?, cand Dy = 0. Scaderea densitatii impulsului de curent direct (D,) sub
5,5 - 10° A/m” conduce la formarea pe suprafata otelului a unei pelicule neintrerupte sfirimicioase de
culoare inchisd, iar marirea lui D, peste 6,5 - 10° A/m? este insotita de aparitia pe suprafata de preluc-
rat a unor pete intunecate si aureole, care inrautatesc calitatea peliculei de oxid. Cand D, = (5,5...6,5)
- 10* A/m’, suprafata otelului se trateaza uniform, dupa deconectarea curentului ea devine mai uni-
forma si are culoarea opaca. Un efect analogic asupra starii suprafetei supuse activarii are durata
activarii anodice §i temperatura solutiei. La tratarea pe parcursul a 40 s pe suprafata metalului raman
portiuni netratate, iar marirea timpului de prelucrare peste 90 s conduce la aparitia pe suprafata tratata
a petelor inchise ale incluziunilor striine, care slabesc legatura peliculei de oxid cu metalul. Cele mai
bune rezultate se obtin la tratarea anodica, de exemplu, a otelului de marca 3 pe parcursul a 50...85 s
la T=288...295 K.

Pentru formarea peliculei de oxid initiale pe suprafata activata se aplica potential pozitiv, ce
corespunde zonei de pasivitate pentru metalul dat (pentru otelul de marca 3 +0,75...+1,9 V) pe
parcursul timpului necesar pentru crearea peliculei de oxid neintrerupte; pentru otelul de marca 3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

MD 3082 F1 2006.06.30

4

acest timp constituie 8...12 min, pentru otelul de marca 45 — 15 min, pentru Al — 2...4 min, pentru
otelul de marca IX18HOT — 12...13 min.

Obiectul oxidat se scufunda in solutie apoasa de alcool metilic de 70% ce contine ca adaos agent
de pasivizare, de exemplu, anilind, urotropind, tanin, tiouree, etilenglicol in cantitate de 0,5...2,8 g/l,
totodata se formeaza pelicula de oxid stabild care este supusa tratarii anodice-catodice suplimentare si
intaririi la potentialul ce corespunde zonei pasive pentru fiecare metal sau densitatii impulsului de
curent direct (D,) care corespunde acestui potential, in conditiile reglarii raportului D,/Dy pe baza
schimbarii densitatii impulsului de curent de retur (Dy). n timpul trecerii impulsului de curent
periodic de retur (Dy) prin solutie, care contine agent de pasivizare si (sau) metal, se produce
descarcarea ionilor pozitivi de metal introdusi in solutie, care in timpul trecerii ulterioare a impulsului
de curent direct se oxideaza, contribuind la compactarea si intarirea peliculei de oxid i la marirea
eficacitatii protectiei metalului. Procedeul permite de a realiza "alierea" peliculei de oxid prin
formarea pe suprafata ei a "aliajelor" galvanice, de exemplu, Fe — Ni sau oxizilor — NiO, si a modifica
raportul elementelor in peliculd. Experimentele efectuate au inclus trei variante.

Exemplul 1

Obiectele din otel de marca 3 in numér de 9 au fost supuse in prealabil activarii anodice in solutie
apoasa de acid sulfuric de 30% timp de 40...120 s la temperatura de 288...295 K si densitatea
curentului cu impuls direct D, = (5,5...7,0) - 10° A/m’ ¢i D, = 0.

Produsele curatate in prealabil de substante strdine au fost spalate cu apa, scufundate din nou in
baia cu solutie de acid sulfuric de 30%, s-a conectat curent periodic fara impuls de retur, s-a stabilit
potentialul zonei pasive (pentru otelul de marca 3 acest potential se afla in limitele +1,25...+1,40 V),
apoi s-a stabilit raportul D,/Dy egal cu 3/1, 3,5/1, 4/1...7/1 la potentialul zonei pasive, obiectele au
fost tinute la acest potential timp de 10...15 min, apoi au fost scufundate in solutie de alcool, care
continea adaos de pasivizare de tanin 1n cantitate de 0,7...2,8 g/, continuand polarizarea metalului in
regimurile indicate timp de 10...12 min.

La deconectarea curentului periodic pe anod ramane un invelis dens de culoare cafenie-inchisa
puternic aliat cu metalul. Dupa spalarea cu apa, uscare si cantarire obiectele au fost scufundate in
solutie apoasa de HCI de 20% si tinute timp de 7 zile, apoi au fost spélate cu apa, uscate si cantarite
din nou. Dupa diferenta de greutate a obiectelor s-a tras concluzia privind eficacitatea protectiei
contra coroziunii. Viteza dizolvarii otelului de marca 3 protejat de peliculd in comparatie cu otelul
neoxidat se micsoreaza de 70...85 de ori si mai mult, iar In comparatie cu rezultatele procedeului [2]
—de 17...20 de ori.

Cand continutul de tanin este mai mic decat 0,7 g/, se formeaza o pelicula instabila la acidul
clorhidric, iar cdnd concentratia lui depaseste 2,8 g/l, efectul protector al peliculei nu sporeste. Cu
micsorarea raportului D,/Dy sub 3/1 si marirea lui mai mult de 7/1 rezistenta peliculei in solutie de
HCl scade brusc.

Exemplul 2

Produsele din otel de marca IX18HI9T au fost supuse activarii analogic exemplului 1 in solutie de
acid sulfuric de 30% timp de 70...75 s la temperatura T=293 K, dupa spdlare, uscare i cantarire s-a
efectuat oxidarea suprafetelor lor in zona pasiva a potentialelor (pentru otelul dat +1,25...+1,75 V),
raportul D/Dy fiind egal cu 3/1...7/1 V, au fost tinute 12...13 min, apoi transferate in solutie de
alcool, in care s-au introdus 1,0...1,5 g/l de tanin si 1,2...4,5 g/l de clorura de nichel (calculat in Ni2+)
si a continuat polarizarea otelului cu curent periodic cu impuls de retur reglabil timp de 1 ora.
Diferenta dintre vitezele decaparii chimice in solutie de HCl de 20% a produselor neprotejate si
protejate cu peliculd pasiva tratata era egala cu 65...80, ceea ce prea putin se deosebeste de rezultatele
exemplului 1. Totodatd eficacitatea inalta de protectie a metalelor se obtine prin aceea ca activarea
preliminara a suprafetei si introducerea adaosurilor contribuie la Tmbunatatirea calitatii pasivizarii
suprafetei metalului de protejat, iar folosirea curentului periodic cu impuls de retur reglabil pe durata
permite de a mari omogenitatea si stabilitatea peliculei de protectie in solutie de HCI.

Exemplul 3

Tratarea suprafetei otelului de marca 3 s-a efectuat in regimurile descrise in exemplul 1 fard
activare anodica. Ca rezultat al incercarii In asa mod a otelului de marca 3 oxidat s-a constatat ca
viteza dizolvarii suprafetei lui se reduce numai de 22...27 de ori, adica devine de 3...3,5 ori mai mare
decat in exemplul 1.

O rezistenta mai bund la acidul clorhidric demonstreaza peliculele tratate cand raportul D,/Dy se
afla in intervalul 3,5/1...6/1. Dupa cum rezulta din experimente, efectul intaririi peliculei se obtine pe
baza actionarii asupra procesului electrochimic cu impuls de curent de retur. Cu micsorarea raportului
densitatilor impulsurilor de curent direct si de retur sub 3,5/1 rezistenta peliculei care contine oxid de
nichel se reduce si, respectiv, se mareste viteza dizolvarii otelului.
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Marindu-se acest raport peste 6/1, se mareste si viteza dizolvarii otelului.

Eficacitatea inalta a protectiei metalelor contra coroziunii prin procesul dat se obtine prin aceea cd
activarea preliminard a suprafetei lor si folosirea la polarizare a curentului periodic cu impuls de retur
reglabil pe duratd permite de a forma un strat protector din compusi chimici uniform, compact (de
exemplu, tanat de fier si (sau) oxizi de nichel) bine consolidat cu baza, cu proprietatile anticorosive
necesare, cand continutul de tanin constituie 0,8...1,8 g/l, iar continutul de nichel — de la 1,5 pana la
4,0 g/l.

(57) Revendicari:

1. Procedeu de protectie electrochimicd a metalelor contra coroziunii ce prevede activarea
anodica a suprafetei metalului in mediu acid la potentialul ce corespunde zonei active a metalului cu
impuls direct al curentului, apoi densitatea impulsului curentului direct D, se micsoreaza pana la
valorile, ce corespund potentialului zonei pasive, se include impulsul de curent invers, reglabil dupa
durata si se stabileste raportul densitatilor impulsurilor de curent direct si invers D,/Dy egal cu
(3,5...6,0)'10° A/m?, cu tratarea ulterioard a peliculei de oxid formate in solutie de alcool ce contine
agent de pasivizare la actiunea curentului periodic cu impuls invers reglabil dupa durata la potentialul
zonei pasive.

2. Procedeu conform revendicarii 1, in care in calitate de agent de pasivizare se utilizeaza
tanin si/sau saruri ale metalelor electronegative rezistente la coroziune, in cantitate de 0,8...1,8 g/1 si,
corespunzator, de 1,5...4,0 g/l.
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