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Inventia se referd la un sistem de protectie anticorosivd, pe baza de porfirind si
aluming, si la un procedeu de obtinere a acestuia.

Coroziunea otelului reprezintd o problema esentiald, deoarece se produc pierderi
anuale de peste 100 de miliarde de dolari. De aceea, se incearca gasirea unor solutii prin
care se poate elimina sau macar diminua procesul de coroziune a fierului sau otelului.

Existd diverse metode pentru combaterea coroziunii: cromarea suprafetei metalice,
folosirea inhibitorilor sau a unor straturi de sacrificiu din zinc. in practics, aproape toate
aceste metode de protectie anticorosivd actioneaza printr-una dintre urmatoarele metode:

- protectie catodicad: sarcina (") este donata otelului de catre materialul de sacrificiu;

- protectia anodica: sarcina este extrasa din otel;

- sigilarea suprafetei otelului cu ajutorul unui unui oxid metalic.

in prezent, majoritatea cercetarilor in domeniu sunt orientate asupra dezvoltirii unor
noi metode, mai eficiente si ecologice decat procedeele traditionale de combatere a
coroziunii.

Coroziunea poate fiinhibata prin aplicarea, pe substraturile de fier si otel, a unor filme
sau straturi protectoare, se aratd de V. S. Saji, J. Thomas in Nanomaterials for corrosion
control, Current Science, vol. 92, nr. 1, 10, 2007,.

in general, straturile protectoare anticorosive trebuie s& indeplineasc urmétoarele
conditii:

- sa previna contactul dintre suprafata metalului $i agentii corosivi (aer, apd, dioxid
de carbon);

- sd inhibe oxidarea suprafetei metalice, dupa cum se precizeaza de H. Wang, L. Niu,
Q.H. Li, S.X. Wu, F.H. Weiin An electrochemical study on the corrosion inhibition of stainless
steel by polyaniline film, Chinese Chemical Letters, vol. 15, nr. 4, pp. 486-488, 2004.

Problemele legate de protectia mediului, restrictiiile legate de utilizarea metalelor
grele si straturile crom au determinat o crestere a interesului fatd de asigurarea protectiei
anticorosive, cu ajutorul unor compusi organici (polimeri conductori).

Coroziunea substraturilor din otel sau fier poate fi incetinitd prin acoperirea metalului
cu diferite straturi protectoare. Porfirinele si nanocompozitele multifunctionale sunt doar
cateva exemple de astfel de straturi protectoare. Incorporarea unor particule organice sau
anorganice in straturile protectoare imbunatdteste proprietatile fizico-chimice ale acestora.

Literatura de specialitate, Feng. ZZ, s.a. Inhibition of iron corrosion by 5,10,15,20-
tetrafenilporfirin si 5,10, 15,20-tetra-(4-clorfenil)porfirin adlayers in 0,5M H,SO, solutions,
Journal of Electroanalytical Chemistry, vol. 602, no. 1, pp. 115-122, 2007, prezinta un studiu
asupra caracteristicilor unor acoperiri pe baza de porfirind care au fost testate pe un electrod
de fier cufundat in solutie 0,5 M H,SO,; rezultatele testelor au ardtat cd protectiile realizate
cu compusi de porfirind au fost eficiente, indicand faptul ca acestia sunt buni inhibitori ai
coroziunii fierului in medii acide. De asemenea, brevetul JP 61149488 descrie un inhibitor
de coroziune pentru metale, care consta din acoperirea suprafetei unui metal precum zinc,
staniu, aluminiu sau plumb cu 10° mol/m? inhibitor de coroziune preparat prin dizolvarea a
10°mol-10"'mol/l a cel putin unui compus selectat dintre porfine, porfirine, biliverdine si
bilirubine, intr-un solvent organic precum THF, benzen, toluen sau aceton3, rezultand o
protectie eficienta pentru metal in mediu alcalin. Brevetul US 6235868 B1 descrie sisteme
de rasini pe baza de porfirind si metode pentru fabricarea acestora, destinate acoperirilor
anticorosive pentru metale in industria automobilelor, in maring, ca acoperiri protectoare pe
diferite substraturi. Acestea pot fi folosite singure, drept compozitii de acoperire sau ca parte
dintr-un sistem de acoperire. in brevetul RO 122325 B1, este descris un electrod cu strat
compozit hibrid, constituit dintr-un suport metalic acoperit cu un prim strat de alumina
nanostructuratd, urmat de un strat de zinc-tetrafenilporfirind in benzen, dupa care a fost
atagat unui contralectrod transparent de aur.

2
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Problema tehnicd pe care o rezolva inventia constd in asigurarea unor protectii
anticorosive cu proprietdti imbunatdtite sau cel putin similare celor cunoscute, dar prin
aplicarea carora sa fie eliminate problemele legate de protectia mediului, care apar la
utilizarea metalelor grele sau a straturilor de crom.

Sistemul de protectie anticorosiva pe baza de porfirind si alumind, conform inventiei,
inlaturd dezavantajele mentionate, prin aceea ca este constituit dintr-un prim strat de
(5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-21H,23H)porfirind, dizolvatd in proporiie de 0,1..1% in
benzonitril, si un al doilea strat de email alchidic, in care s-a addugat aluming calcinata cu
granulatie 0,1...0,3 mm, in proportie de 0,5...2%, procentele fiind exprimate in greutate.

Procedeul de obtinere a sistemului de protectie conform inventiei constd in aceea c3,
pe suprafata metalicd, pretratatd mecanic, se aplicd un strat de solutie de (5,10,15,20-
tetrakis-4-fenil-21H,23H)porfirind in benzonitril, dupd uscarea cdruia se aplica un strat de
emil alchidic in care s-a addugat alumina calcinata.

Prin aplicarea inventiei, se obtin urmatoarele avantaje:

- aderenta ridicatd a sistemului complex de protectie anticorosivd la suprafata
metalica;

- cresterea rezistentei suprafetei metalice studiate la actiunea agentilor corosivi;

- scaderea vitezei de coroziune comparativ cu suprafata metalica neprotejata;

- metoda eficientd si ecologica de inhibare a coroziunii suprafetelor metalice;

- procedeu de obtinere simplu si fiabil.

Figura este o prezentare schematicd a unui electrod acoperit cu sistemul complex
de protectie anticorosiva.

Se prezintd un exemplu nelimitativ de realizare a inventiei.

Exemplu. Electrodul de otel-carbon (Fe-C) 1 se acopera cu un prim strat protector
de porfirind 2 si apoi cu un al doilea strat anticorosiv de vopsea email sau email alchidic in
care s-a adaugat alumina calcinata 3.

Sistemul complex de protectie anticorosiva a fost utilizat pentru electrozi din otel-
carbon (Fe-C) cu suprafata activd de 0,13 cm?.

S-a utilizat porfirind avand o densitate de 1,27 g/cm®. Alumina calcinaty are in
compozitie 99,2% oxid de aluminiu, 0,06% dioxid de siliciu, 0,04%oxid feric, 0,4% oxid de
sodiu, 0,05% oxid de calciu. Emailul alchidic utilizat a fost un email tip “loviturd de ciocan”
cu un timp de curgere 55...70 s, cupa ISO d = 6 mm, 23°C, diluat 15% cu diluant D 810 si
un continut de substante volatile, determinat la 105°C, de minimum 50%.

Procedeul decurge prin urmatoarele etape: 1. electrozii de otel-carbon se trateazd
mecanic: slefuire, spédlare cu apa distilata si uscare; 2. se imerseaza, timp de 5...60 min, intr-
o solutie de 0,1...0,5 g H,TPP porfirin (5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-21H,23H) in benzonitril; 3.
dupa uscare, electrozii sunt acoperiti cu vopsea email sau email alchidic in care s-a adaugat
o cantitate de 0,9...1,8 g alumina calcinatd cu granulatia de 0,1...1,3 mm.

Eficienta sistemului complex de protectie anticorosiva a fost studiatd in incintd de
ceatd salind, in diferite conditii de expunere, iar rezistenta la coroziune s-a studiat prin
voltametrie ciclic, in solutie de electrolit de 20% Na,SO,. S-a folosit un contraelectrod de
Pt cu suprafata activd de 0,31 cm?, iar electrodul de referints a fost electrodul de calomel.
Potentialul de lucru a fost cuprins in intervalul -1,000...2,500 mV.
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Tabelul 1
Rezultate obfinute din voltamogramele ciclice
Parametrii Electrozi
Netratat Tratat cu H,TPP
i [MA/Cm?] 290 280
e i [MV] 900 1300
i o [MA/CM?] - 85
e 4 [MV] - 50
€ o, [MV] 1500 1500
€ pas [MV] 1350 1600
s [MA/CMY?] 25 50
Tabelul 2
Rezultate obfinute din curbele Tafel
Parametrii Electrozi
Netratat Tratat cu H,TPP
i.., [MA/CM?] 7666 718
V,,, [mm/an] 899 842
Rp 5091 4767
c 9962 1000

Din studiile electrochimice, se observa eficienta primului strat protector, obtinut prin
imersarea electrodului, care in prealabil a fost pregatit (slefuire, spalare cu apa distilata si
uscare), intr-o solutie de porfirind in benzonitril. Acest strat protector anticorosiv previne
contactul dintre suprafata metalului i agentii corosivi $i inhibd oxidarea suprafetei metalice.

Eficienta sistemului complex de protectie anticorosiva rezultd din comparatia dintre
electrodul netratat si cel tratat cu porfirina studiata in incintd de ceatd salina.

Tabelul 3

Condifiile din incinta salind in care are loc testarea sistemului complex

de protecfie anticorosiva

Tipul de solufie salina folosita

NaCl si apa distilata

Valoarea pH-ului 6,5-7,5
Concentratia solutiei 5%
Presiunea de pulverizare 60-150 kPa

Cantitatea de solufie salind pulverizata

1-2 ml/h pe 80 cm? pe suprafatd

Temperatura

25-40°C

Pozitionarea probei

15° pe verticalda

Durata testarii

168 ore
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Tabelul 4

Eficienta sistemului complex de protecfie anticorosivd

Procedura de protectie

Evolutia coroziunii

Electrod netratat

Acoperire cu aditiv anticorosiv

Primul semn: dupa 23 h; la final: s-a corodat
pe toata suprafata si maiintens la varfuri

Acoperire cu aditiv anticorosiv si material
granular

Primul semn: apare dupa 100 h, sub forma de
puncte

Electrod imersat in porfirind

Acoperire cu aditiv anticorosiv

Primul semn: dupa 77 h; la final: coroziune in
pete mici sub stratul de vopsea

Acoperire cu aditiv anticorosiv si material
granular

La finalul ciclurilor: nu s-a corodat

1
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Revendicari

1. Sistem de protectie anticorosiva, pe baza de porfirind si alumind, caracterizat prin
aceea ci este constituit dintr-un prim strat de (5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-21H,23H)porfirind
dizolvatd in proportie de 0,1...1% in benzonitril $i un al doilea strat de email alchidic in care
s-a addugat alumind calcinatd cu granulatie 0,1...0,3 mm, in proportie de 0,5...2%,
procentele fiind exprimate in greutate.

2. Procedeu de obtinere a unui sistem de protectie, definit in revendicarea 1,
caracterizat prin aceea c#, pe suprafata metalica, pretratatd mecanic, se aplica un stratde
solutie de (5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-21H,23H)porfirind in benzonitril, dupd uscarea caruia,
se aplica un strat de email alchidic in care s-a addugat alumina calcinata.
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