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9 PROCEDEU DE FOSFATARE ANTICOROSIVA A PIESELOR

METALICE DIN FIER

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de fosfatare anti-
corosivé a pieselor metalice din fier, in vederea obtinerii
unor straturi ceramice subtiri, cu structuri cristaline
dendritice uniforme, compacte si puternic aderente la
substrat. Procedeul conform inventiei consta in degre-
sarea, decaparea si spalarea pieselor de fier, urmata de
imersarea acestora intr-o solutie apoaséa care contine,
pentru 1 I, urmatoarele compo-nente: 8...10 ml H,PO,
85%, 4...5 g Zn metalic pulbere, 12 g Ni(NO;), 6H,0,

2..3 ml HNO, 70%, 0,75...1,0 g NaOH, 0,4..0,5 ¢
NaNQO, si 0,05...0,07 g Na;P,0,,, timp de 30 min, la o
temperaturd de 90°C, sub agitare continu3, straturile
astfel depuse prezentand o rezistentd deosebita la
coroziune, putand fi comparate cu otelurile inox care au
Vo =7,0.10%......9, 0.10* mm/an.
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PROCEDEU DE FOSFATARE ANTICOROZIVA
A PIESELOR METALICE DIN FIER

Inventia se refera la un procedeu de fosfatare anticoroziva a pieselor metalice
din fier, in vederea obtinerii unor straturi ceramice subfiri, cu structuri cristaline
dendritice uniforme, compacte si puternic aderente la substrat.

Pentru obtinerea unor straturi subtiri prin coprecipitare secventiala de saruri
greu solubile ale ionului piro-fosfat si/sau azotat, cu rol de protectie anticoroziva, dar
si estetica, se folosesc procedeele pasivarii suprafetelor metalice din fier, care au la
baza procese acido-bazice, asistate de procese redox, prin tratare cu ajutorutl unor
solutii pe baza de acid ortofosforic si/fsau azotic, ce necesita operatii anterioare de
curatare prin degresare si decapare, cand se obtin pelicule uniforme, compacte si
aderente la substrat, greu solubile de ortofosfaio sifsau azotati ai metalelor
tranzitionale [1-3], in stari stabile de oxidare [1-7], in prezenta poliacrilamidei [3],
epoxiesterilor [4], silicatilor [5], acidului citric i acidului sulfamic [6,7], benztriazol [8]
si altele [9-11].

De asemenea, se cunosc procede de obtinere a straturilor subtiri prin
coprecipitare a ionilor de zinc si fer, alaturi de ioni de crom [12], mangan in prezenta
anionilor fluorura [13].

Cele mai apropiate procedee de obiinere a straturilor subftiri prin

coprecipitarea ionilor de zinc si fer in prezenta nichelului [14] si a altor cationi,
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precum Mg si Co [15, 16] folosesc solutii saline de fosfati de sodiu, potasiu sau
amoniu.

Aceste procedee au dezavantajul obtinerii unui strat pasivant foarte subfire,
pana la transparent, compact, de multe ori neuniform, afectat de petele oxidice,
formate in situ sau induse ulterior punerii in opera, in prezentd de medii climatice
umede si care pentru protectie climatica si mecanica necesita tratamente ulterioare
complexe, iar straturile sunt slab aderente.

Procedeu de fosfatare anticoroziva a pieselor metalice din fier, conform
inventiei, Tnlatura dezavantajele mentionate, prin aceea ca, in scopul obtinerii
straturilor superficiale, subtiri, cu structuri cristaline dendritice uniforme, compacte si
puternic aderente la substrat, dupa degresare si decapare, se implica un proces de
coprecipitare in mediu acid, folosind o solutie apoasa care contine pentru un litru
urmatoarele componente: 8...10 mL HiPO4 85%, 4...5g Zn metalic pulbere, 2...3
mL HNO; 70%, 0.75...1.00 g NaOH, 0.4...0.5g NaNO; si 0.05...0.07g Na3zP3O1q, n
care dupa maturarea acestei solutii se adauga 12g Ni(NO;),-6H20, care se dizolva
prin agitare la cald. Procesul de fosfatare are la baza mai multe secvente de reactii
de coprecipitare cu formarea pirofosfatului de fer, zinc si nichel, slab insertat cu
azotatul greu solubil de fer, zinc si nichel. Dupa degresarea si decaparea pieselor,
urmata de spalarea cu apa distilatd sau deionizata, piesele metalice din fier sunt
imersate in solutia de mai sus timp de 30 de minute la temperatura de 90°C, sub
agitare continua, intr-un vas aflat pe baie de termostatare.

Prin aplicare inventia aduce o serie de avantaje:

- se aplica usor, prin simpla imersie;

- permite realizarea prin coprecipitare sinergica a unui strat ceramic subtire

uniform, compact si aderent la substrat (cu efect de peliculogen),

- se poate aplica pe orice substrat metalic pe baza de fier, cum ar fi fontele
si otelurile, sub forma pieselor finite, turnate, deformate plastic volumic sau
de suprafata la rece;

- straturile formate au o mare fiabilitate si stabilitate in timp;

- Straturile prezinta o rezistenta deosebita la coroziune, putand fi comparate

cu otelurile inox (Vcor = 7,010 ... 9,0-10* mm/an).
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In continuare se d& un exemplu de realizare a inventiei.

Oricare ar fi tipul piesei, pentru inceput se realizeaza pregatirea suprafetelor
metalice, prin aplicarea metodelor clasice de degresare si decapare. in cazul in care

suprafetele contin depuneri grosiere, tunder si bavuri, acestea vor fi indepartate prin

sablare, periere sau alte procedee mecanice.

Pentru degresare se folosesc sisteme de solutii apoase, ce contin compontele

cu concentratiile si parametrii de lucru prezentati in din tabelul 1.

Tabelul 1. Compozitia solutiei de degresare chimica alcalind si parametrii de lucru

:‘r: Componentii chimici Concentratia, [g/L]
1 Hidroxid de sodiu, NaOH 40
2 Carbonat de sodiu, Na,CO; 30
3 Fosfat trisodic, Na;PQ,4 -10H,0 30
4 | Silicat de sodiu, Na,;SiOs-9H,0 5 |
5 | Detergent (tensioactiv) 3..10 ]
Parametrii de lucru Valoarea |
1 Temperatura, [ °C] 80...90
pH 11..12
3 Timpul de degrasare, [min] 10

Pentru decaparea peliculelor oxidice si saline se utilizeaza solutia apoasa

conform tabelului 2.

Tabelul 2. Compozitia solutiei de decapare chimica acida si parametrii de lucru

—
:lr: Componentii chimici Concentratia, [g/L]
1 Acid clorhidric, HCI (p=1,199/cmT) 150 ]
2 Hexametilentetramina, CgH,N4 0,45
3 Sulfat de sodiu decahidrat, Na;SO4-10H,0 0,15
Parametrii de lucru Valoarea
1 Temperatura, [ °C] 20...25
2 | Timpul de decapare, [min] max. 30

Dupa degresare si decapare piesele sunt spalate cu apa distilatd sau
deionizata, dupa care sunt imersate timp de 30 de minute la temperatura de 90°C ,

sub agitare continua, intr-un vas aflat pe baie de termostatare, care contine solutia

conform tabelului 3.
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Tabelul 3. Compozitia solutiei de fosfatare si parametrii de lucru

(Trrt Componentii chimici Concentratia, [g/1]
1 | H3PO4 85% (p=1,685g/cm°) 14,00...17,00 |
2 | Zn metalic pulbere 400..500 |
3 | HNO3 70% (p=1,420g/cm’) 250..400 |
4 | NaOH 0,75...1,00
5 | NaNO; 0,40 ... 0,50
r 6 Na3P301o 0,05 0,07
7 NI(N03 2'6H,0 12
Parametrii de lucru Valoarea
|1 [ Temperatura, [ °C] 90
2 | Timpul de reactie, [min] max. 30
3 Viteza de agitare [rpm] 200

Volumul celor trei solutii (de degresare, de decapare si de fosfatare) este
stabilit in functie de de gabaritul si complexitatea pieselor supuse pasivarii.

Dupa procesul de coprecipitare piesele fosfatate se supun spalarii cu apa
distilata si deionizata, prin imersie timp de 10 minute, pana la pH constant al solutiei
de spalare, apoi sunt uscate in atmosfera deschisa.

Astfel, mai intai se formeaza un strat ceramic subtire de fosfat dublu de fier si
zinc (ZnyFe(PO4)2-4H,0 - phosphophyllite) insertat cu pirofosfat de nichel, Ni(PO3),
conform analizelor EDX si XRD efectuate pe suprafetele obtinute. in comparatie cu
alte procedee prin coprecipitare in sistem apos, intr-o singura etapa, care folosesc
ca agenti de precipitare anionii fosfat si azotat, susceptibili la echilibre acid-baza
competitive in prezenta anumitor cationi fie bazici (de exemplu Mg®*, Ca® etc.), fie
cu stari de oxidare joase, dar usor instabile, cu afinitate mare la oxigenul din aer (de
exemplu Mn?*, Cr?* etc.). Teoretic, acelasi lucru s-ar intdmpla si cu cationul Fe?*
(care se asemana fn comportari cu Mn?* si Cr**), slab bazic si instabil in prezenta
oxigenului din aer, care in mediul slab acid se oxideaza usor la Fe**, dar marea lui
compatibilitate cu amfoterismul cationului Zn®* in prezenta anionului fosfat formeaza
ceramici peliculogene de fosfati dubli, greu solubili, cu inertie foarte mare la
echilibrele acid-baza, avand un produs de solubilitate foarte mic. Mai mult, prezenta
cationului Ni** care formeaza cu ionul pirofosfat o ceramica stabila, compatibila
structural la insertare cu fosfatul dublu de zinc si fer, mareste mult stabilitatea

peliculei, iar la socuri termice nu da efecte de craclare.
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Pelicula ceramica astfel obtinuta permite o buna protectie climatica, mecanica
si termica, prezentadnd o grosime de 15..20 pm si o rugozitate Ra = 2,2 um , iar
viteza de coroziune in mediu salin este cuprinsé intre 7,0-10™ si 9,0-10* mm/an, fiind
omogena, compacta si cu o buna aderenta la substrat. De asemenea, pelicula din
punct e vedere estetic, in functie de tipul aliajului prezintd o nuanta ce poate fi
.incadrata pentru artefacte in domeniul patinelor gri spre negru, mult agreate de artisti

si iubitori de arta.
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Revendicare

Procedeul de fosfatare anticoroziva a pieselor metalice din fier, caracterizat
prin aceea ca, in scopul obtinerii unor straturi ceramice subtiri, cu structuri cristaline
dendritice uniforme, compacte si puternic aderente la substrat, dupa operatiile
clasice de degresare si decapare, urmate de spalare in apa distilatd sau deionizata,
piesele din fier se imerseaza intr-o solutie apoasa care contine pentru un litru
urmatoarele componente: 8...10 mL H3zPO4 85%, 4...5g Zn metalic pulbere, 12g
Ni(NO3)2:6H20, 2...3 mL HNOj3 70%, 0,75...1,00 g NaOH, 0,4...0,5g NaNO; si
0,05...0,07g Na3P301¢., unde sub agitare continua se mentin timp de 30 de minute la

temperatura de 90°C, dupa care se spala cu apa distilata si usuca.
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