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1

Inventia se refera la un procedeu de protectie a
metalelor constructionale contra coroziunii si poate
fi aplicatd in constructia navald, constructia de
poduri, constructiile hidrotehnice, in ramurile indus-
triei energetice si 1n industria de prelucrare a carnii
si a laptelui.

Procedeul, conform inventiei, include masurarea
potentialului stationar al metalului in mediu agresiv,
stabilirea valorii potentialului de protectie egal cu
potentialul de inversare a sarcinii suprafetei
metalului, aplicarea pe metal i mentinerea poten-
tialului de protectie stabilit de la sursa exterioara de
curent continuu, totodatd valoarea potentialului de
protectie se stabileste prin polarizarea sistemului
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metal-mediu agresiv cu curent periodic cu impuls
retur, Intreruperea rapidd a circuitului exterior
polarizator in timpul trecerii impulsurilor tur si retur
de curent, obtinerea curbelor variatiei in timp a
potentialelor si fixarea valorii potentialului in
punctul de intdlnire a curbelor, corespunzator
scaderii spontane a potentialelor de la impulsurile
tur si retur ale curentului.

Rezultatul constd in sporirea gradului de pro-
tectie a metalelor constructionale contra coroziunii.

Revendicari: 1

Figuri: 2
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Descriere:

Inventia se refera la un procedeu de protectie a metalelor constructionale contra coroziunii in
constructia navald, constructia de poduri, constructiile hidrotehnice, in ramurile industriei energetice
si in industriile de prelucrare a carnii si a laptelui.

Este cunoscut procedeul de protectie electrochimicd a metalelor de constructii bazat pe
schimbarea directiei de trecere a curentului prin sistemul solutie-mediu agresiv ca rezultat al
suprapunerii curentului exterior, care apare la crearea elementului galvanic in urma alierii la metalul
care necesitd protectie a unui alt metal (a protectorului), cu o valoare mai mica a potentialului in
raport cu potentialul stationar al metalului care necesitd protectie; conform acestui procedeu metalul
tranzitional (zincul, magneziul, aluminiul si aliajele lui) executa rolul de anod si trebuie sa se dizolve
cu viteza suficientd pentru crearea inretea a curentului electric invers cu intensitatea necesara [1].

La utilizarea acestui procedeu de protectie contra coroziunii nu se ia in consideratie compozitia
chimicd a metalului de constructii, tratamentul termic al acestuia, proprietatile mediului agresiv,
deoarece la stabilirea regimurilor se folosesc diagramele potential-indice ale activitatii ionilor de
hidrogen si ecuatiile reactiilor electrozilor, se determind valorile teoretice ale potentialelor de

protectie (0 » ) atét pentru mediile naturale, cat si pentru electrolitii cu activitate diferita a ionilor,

antrenati n procesul redox.

Potentialul de protectie in acest caz are o valoare constantd, care nu se schimbd o datd cu
schimbarea compozitiei si a proprietatilor mediului agresiv la schimbarea conditiilor de corodare a
constructiilor metalice, de aceea potentialul real se deosebeste substantial de valorile calculate pe cale
teoretica si efectul acestui procedeu de protectie, din cauza dezavantajelor mentionate, este scazut.

Mai este cunoscut procedeul de protectie contra coroziunii, care dupa esenta si rezultatul obtinut
este cel mai apropiat de procedeul propus, conform céruia se masoard potentialul stationar al
metalului in mediul agresiv, se stabileste valoarea potentialului de protectie, de la sursa exterioara de
curent metalului i se transmite potential de protectie si valoarea lui se mentine in intervalul stabilit
[2].

electrochimice a metalului, stabilite ca rezultat al analizei diagramei potential-indice a activitatii

ionilor de hidrogen ai mediului (@ _ pH ), admitand ca fiecdrei valori pH a mediului valoarea

. . . . . - T . .
potentialului de protectie a metalului obtinutd pe cale teoretica (D) corespunde potentialului

granitei care desparte domeniul de stabilitate de domeniul de coroziune, cu toate acestea, potentialul
electrodului prin care trece curent nu este egal cu potentialul de echilibru si nu poate fi calculat prin
metoda termodinamica.

Din lipsa de procedee sigure de estimare practicd a sistemului se determind valoarea teoretica a

. . . T . . . - e
potentialului de protectie (2 ) pentru mediul natural si pentru electrolit dupa valoarea activitatii

ionilor care pot participa la procesul redox. in mediile acide se presupune ci valoarea (Qp) nu
depinde de pH-ul mediului, ci de activitatea cationilor metalului.

. . . . . . P . o
Cu toate acestea, valorile potentialelor de protectie obtinute in practica ( (0, ) deseori nu coincid

. . T, . . . . T .
cu valorile teoretice ((0p ) si in multe cazuri procesul de coroziune la (0, ) nu poate fi prevenit,

dimpotrivd, se acutizeaza. Pentru a explica mecanismul de inhibare a coroziunii prin polarizarea
catodicd a metalului se analizeaza diagrama curent-potential, se ia In consideratie situatia ca, din
punct de vedere teoretic, protectia catodica este asigurata, daca in urma polarizarii cu curent exterior
se obtine deplasarea potentialului metalului de la valoarea stationara (@) pana la valoarea (¢;), cand
potentialul de protectie devine reversibil, iar viteza procesului de coroziune in mediul natural este
determinata de intensitatea curentului de schimb.

Mecanismul reactiei de distrugere prin coroziune, de exemplu, a fierului, poate fi reprezentat in
forma:

4Fe + 4H,0 + CaSO, — 3Fe(OH), + FeS + Ca(OH),.

Gradul de protectie contra distrugerii prin coroziune (Z) se calculeaza conform formulei:
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c
Z=—"-100%

unde:
ic este densitatea curentului de coroziune cand potentialul este stationar, A/m’;
ip - densitatea curentului de protectie la polarizarea metalului, A/m’.

Viteza de distrugere prin coroziune se determina prin proiect, luand in consideratie oportunitatea
economici si fiabilitatea de exploatare a obiectului in decursul timpului dat. intrucat valorile reale ale
potentialelor de protectie se deosebesc substantial de valorile teoretice, in mediile naturale de
protectie, de exemplu, a fierului, se recomandd intervalul oscilatiei potentialului de protectie sau
deplasarea de protectie a potentialului (App = @p-@y,), care se incadreaza in intervalul de la 100 pana
la 300 mV, ceea ce conduce la cheltuieli suplimentare neintemeiate de energie electricd; mentinerea
in acest interval a deplasarii potentialului de protectie este cauzatd de faptul ca in prezent nu exista
date care ar confirma prezenta echilibrului electrocinetic si dinamic al sistemelor fizico-chimice
complicate metal-mediu agresiv, cineticii proceselor electrozilor, care decurg in dublu strat electric la
polarizarea metalului in mediu natural.

Problema pe care o rezolvd inventia datd constd in marirea gradului de protectie a metalului
contra coroziunii la polarizarea cunoscutd a sistemului metal-mediu agresiv cu curent electric
continuu exterior.

Procedeul, conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate prin aceea ca mai intai se
efectueaza analiza electricd a sistemului metal-mediu agresiv complicat cu exactitatea masurarii
potentialului pana la £1 mV si se determina valoarea potentialului de protectie in conditiile reale de
decurgere a procesului de coroziune, care pentru toate metalele este egala cu valoarea potentialului
inversarii sarcinii suprafetei lor in mediul dat.

Procedeul include masurarea potentialului stationar al metalului in mediu agresiv, stabilirea
valorii potentialului de protectie egal cu potentialul de inversare a sarcinii suprafetei metalului,
aplicarea pe metal si mentinerea potentialului de protectie stabilit de la sursa exterioara de curent
continuu, totodata valoarea potentialului de protectie se stabileste prin polarizarea sistemului metal-
mediu agresiv cu curent periodic cu impuls retur, intreruperea rapida a circuitului exterior polarizator
in timpul trecerii impulsurilor tur si retur de curent, obtinerea curbelor variatiei in timp a potentialelor
si fixarea valorii potentialului in punctul de intalnire a curbelor, corespunzator scaderii spontane a
potentialelor de la impulsurile tur si retur ale curentului.

Rezultatul consta in sporirea gradului de protectie a metalelor constructionale contra coroziunii.

Reversibiltatea potentialului se confirma paralel printr-o metoda independentd, de exemplu, prin
schimbarea corespunzatoare a unghiului limita al bulei de gaz aproape de marimea maxima o data cu
schimbarea curentului exterior polarizator, care confirma in plus stabilirea potentialului de inversare a
sarcinii suprafetei metalului in mediul dat. Obtinerea cu potentialele catodic si anodic a uneia si
aceleiagi valori (¢;), ce corespunde echilibrului instantaneu al sistemului, denota lipsa in aceste
conditii a reactiilor redox, iar valoarea ce corespunde echilibrului potentialului constituie granita care
desparte domeniul coroziunii de domeniul stabilitatii, care poate fi determinata cu exactitatea de +1
mV si mai mare, in functie de perfectiunea aparatelor de masura folosite.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1 si 2, care reprezintd, respectiv, oscilogramele
schimbarii potentialelor electrodului din fier dupa intreruperea circuitului polarizator in timpul trecerii
impulsurilor tur si retur de curent prin solutie uninormald de FeSO4 la T=293 K si la valori de
amplitudine egale ale intensititii impulsurilor tur si retur de curent polarizator (la D'y= D,=100
Am?),

unde @', — valoarea maximi a potentialului electrodului din fier in timpul trecerii impulsului tur
de curent;

¢, — valoarea potentialului de protectie corespunzatoare punctului de intilnire a curbelor
la scaderea instantanee a potentialelor de la impulsurile tur si retur de curent dupd intreruperea rapida
a circuitului electric;

(s - valoarea potentialului stationar al electrodului;

¢ - valoarea maxima a potentialului electrodului din fier in timpul trecerii impulsului
retur de curent;

D', — intensitatea de amplitudine a impulsului tur de curent;

D'y, - intensitatea de amplitudine a impulsului retur de curent.

Prin polarizarea sistemului metal-mediu agresiv (electrolit) cu curent continuu exterior potentialul
metalului se deplaseaza in raport cu valoarea stationard (sau cu potentialul electrodului de compa-
ratie) pana la valoarea potentialului de inversare a sarcinii sau a potentialului suprafetei fara sarcina
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5

(@,) si se mentine la acest nivel cu exactitatea obtinuta pe calea tehnica; se determina intensitatea de
protectie a curentului (i,), mentindnd potentialul metalului aproape de valoarea ¢, ~ ¢;, se estimeaza
gradul real de protectie a metalului contra distrugerii prin coroziune conform intensitatii stabilite a
curentului de coroziune (i¢).

in calitate de materiale pentru experiment au servit metalele de constructii folosite pe larg in
practica, si anume fierul, aluminiul, cuprul, titanul, care au fost plasate consecutiv in solutie
uninormala de acid sulfuric si in apa din Marea Neagra cu T = 293K in calitate de anod a fost folosit
titanul; masurarile s-au efectuat in raport cu electrodul de comparatie clor-argint.

Procedeul de protectie electrochimicd a metalelor de constructii contra coroziunii se realizeaza
astfel: se masoara valoarea potentialului stationar al metalului, prin sistemul metal-mediu agresiv se
lasd sad treaca curent periodic cu impuls retur timp de 40...45 s, se intrerupe rapid circuitul de
polarizare la trecerea impulsurilor de curent tur si retur, se stabileste punctul de intalnire a curbelor
(P.1.C.), corespunzitoare sciderii potentialelor, si la scara stabilita se determina valoarea potentialului
de inversare a sarcinii suprafetei metalului in raport cu anodul de comparatie ales; se conecteaza
borna pozitivd a sursei exterioare de curent continuu la anod, iar cea negativd — la metalul
experimentat; potentialul acestuia se deplaseaza de la valoarea stationara pana la valoarea (¢,), se
determind intensitatea de protectie a curentului si se estimeaza gradul real de protectie a metalului
contra coroziunii in mediul dat.

Exemplu. Electrozii pentru experiment confectionat din fier, aluminiu, cupru si titan au fost
plasati consecutiv in solutie uninormala de acid sulfuric si In apa din Marea Neagra, tot acolo fiind
plasat anodul de titan si un capat al puntii din agar-agar, capatul al doilea al puntii de legatura a fost
scufundat in alt vas cu solutie de clorurd de potasiu, unde se afla electrodul pentru comparatie din
clor-argint, s-a masurat valoarea potentialului stationar si printr-o celuld a fost lasat sa treacd curent
periodic cu impuls retur, amplitudinea intensitatii curentului cu impulsuri tur si retur fiind egala cu
1/1, timp de 40...45 s, s-a efectuat intreruperea rapida a circuitului exterior de polarizare la trecerea
impulsurilor tur si retur si au fost fotografiate curbele variatiei in timp a potentialelor de pe ecranul
oscilografului electronic C1-195; a fost determinat punctul de intdlnire a curbelor (P.I.C.) al scaderii
potentialelor la impulsurile tur si retur si s-a stabilit valoarea potentialului, in raport cu P.I.C. gisit,
care corespundea cu valoarea potentialului de protectie (¢,), si prin polarizarea sistemului cu curent
exterior potentialul metalului care necesitd protectie a atins valoarea egald cu (¢,), totodatd a fost
determinata intensitatea curentului de protectie (i,) si estimat gradul de protectie electrochimica a
metalului contra coroziunii (vezi rezultatele in tabel).

Tabel

Rezultatele experimentelor procedeului de protectie electrochimicéd a metalelor contra distrugerii
prin coroziune la 293K

Mediul Mediul Potentialul | Potentialul IntensitaFea IntensitaFea Gradul' de

. Metalul . o curentului de |curentului de| protectie a

agresiv pH stationar | de protectie . . S o

coroziune protectie | metalului, %
Fe -0,344 -0,387 1,281780 0,015000 98,82
Solutie 29 Al -0,401 -0,518 6,440400 0,007000 99,88
uninormala Cu 0,226 0,260 0,481500 0,002300 99,52
Ti -0,358 -0,402 0,046017 0,000200 99,56
Fe -0,380 -0,425 0,512712 0,003125 99,39
Apa din Al -0,357 -0,576 0,230040 0,001944 98,15
Marea 7,6...7,7

Neagra Cu -0,104 -0,162 0,102218 0,000450 99,56
Ti -0,405 -0,458 0,003630 0,000001 99,82

Rezultatele experimentelor efectuate conform procedeului propus demonstreazda cd gradul de

protectie a metalelor constructive in mediu acid poate fi marit pana la 98,5...99,5%, in mediu natural
— pana la 99,15...99,82%, volumul protectiei in practicd se determina prin exactitatea mentinerii
potentialului de protectie.
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(57) Revendicare:

Procedeu de protectie a metalelor constructionale contra coroziunii, care include masurarea
potentialului stationar al metalului In mediu agresiv, stabilirea valorii potentialului de protectie egal
cu potentialul de inversare a sarcinii suprafetei metalului, aplicarea pe metal §i mentinerea
potentialului de protectie stabilit de la sursa exterioara de curent continuu, caracterizat prin aceea ci
valoarea potentialului de protectie se stabileste prin polarizarea sistemului metal-mediu agresiv cu
curent periodic cu impuls retur, intreruperea rapida a circuitului exterior polarizator in timpul trecerii
impulsurilor tur si retur de curent, obtinerea curbelor variatiei in timp a potentialelor si fixarea valorii
potentialului in punctul de intalnire a curbelor, corespunzator scaderii spontane a potentialelor de la
impulsurile tur si retur ale curentului.
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