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RO 126667 B1

Inventia se referd la un inhibitor de coroziune, la un procedeu de obtinere a acestuia
si la un procedeu de acoperire cu ajutorul acestui inhibitor, utilizat pentru protectia
anticorosiva a suprafetelor metalice.

Coroziunea este un proces de distrugere a materialelor metalice,sub actiunea
chimicé sau electrochimicd a mediului inconjurdtor sau a substantelor cu care acestea vin
in contact. Coroziunea se datoreaza tendintei metalelor de a ajunge la starea de oxidare cea
mai stabild, se aratd de L. Liu, K. Levon, in Undoped polyaniline/Surfactant Complex for
corrosion prevention, NASA CR, 1999.

Se cunosc urmatoarele tipuri de inhibitori: cromati, fosfati, benzoat de sodiu, azotiti,
perosmiati, molibdati, mercaptani, morfolind si octadecilamind, metafosfati de Ca si Na,
anilind, etilaming, dietilaming, baze cuaternare de amoniu si derivatii -naftilaming, piridina,
quinoling, naftochinolind, acridind, reziduuri de uleiuri sulfonate, azotit de diciclohexil amoniu,
carbonat de metilciclohexilamoniu, linoleat de cobalt, rezorcina.

Coroziunea este definitd ca fiind efectul unor reactii chimice nedorite la suprafata
fierului si a otelului, care cauzeaza deteriorarea suprafetei si a proprietétilor structurale ale
fierului. In brevetul US 5972518, se aratd c& o mare parte din productia de fier este folosita
pentru inlocuirea structurilor existente deteriorate.

Notiunea de rezistentd la coroziune se exprimd adesea prin termeni echivalenti:
stabilitate chimica, rezistentd anticorosiva, pasivitatea metalului (atunci cand starea metalului
in mediul dat nu se schimba o perioada indelungata de timp).

Coroziunea substraturilor din otel sau fier poate fi incetinitd prin acoperirea metalului
cu diferite straturi protectoare.

Existd numeroase tipuri de straturi sau filme anticorosive. Porfirinele si
nanocompozitele multifunctionale sunt doar cateva exemple de astfel de straturi protectoare.
Din Nanomaterials for corrosion control, Current Science, vol. 92, nr. 1, 10, 2007, V. S. Saji,
J. Thomas, si Corrosion Inhibitors. Principles and Applications, John Wiley & Sons Ed.,
1998, pp. 599-603 Sastri V. S., este cunoscut faptul ca porfirinele sunt substante cu o
capacitate mare de a forma complecsi metalici extrem de stabili, cu un potential ridicat.
Interactiunea dintre H,TPP cu interfata de metal acoperitd cu oxizi gi moleculele de apd este
favorizatd de prezenta celor patru grupari hidroxil in pozitiile para ale substituentilor mezo
fenil. De asemenea, cererea de brevet a 2009 00824 prezintad un sistem de protectie format
din doua straturi depuse succesiv: un strat de porfirind dizolvata in benzonitril si un strat de
email alchidic in care s-a addugat alumind calcinatd, aplicate pe o suprafatd metalica
pretratatd mecanic. 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 marind, ca acoperiri protectoare pe diferite substraturi. Acestea
pot fi folosite singure, drept compozitii de acoperire sau ca parte dintr-un sistem de
acoperire.

Incorporarea unor particule organice sau anorganice, in straturile protectoare,
imbunatateste proprietétile fizico-chimice ale acestora.

Aceste solutii prezintd insd unele dezavantaje, cum ar fi aderentd scdzutd la
suprafata metalica si cost ridicat.

Inhibitorul conform inventiei elimind dezavantajele de mai sus, prin aceea ca este
constituit, in procente masice, din 0,2...2% 5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-21H,23H-porfirina,
20...25% fosfogips si restul pana la 100% un aditiv anticorosiv de tip email alchidic, produsul
rezultat avand o densitate de 2,96 g/cm?®, un punct de topire de 1460°C, o suprafat specifici
de 200...600 m%kg si o dimensiune a particulelor de 200 um.
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Procedeul de obtinere a inhibitorului de coroziune, conform inventiei, consta in
amestecareaa0,2...2% in greutate 5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-21H,23H-porfirind cu 20...25%
in greutate fosfogips si restul panala 100% aditiv anticorosiv de tip email alchidic, amestecul
obtinut mentinandu-se timp de 1 h la temperatura de 105°C.

Procedeul de acoperire a unui electrod, pentru realizarea unei protectii anticorosive
cu inhibitorul de coroziune, conform inventiei, consta in aceea ca, dupa tratarea mecanica
a unui electrod din otel-carbon, acesta se imerseaza timp de 30 min intr-o solutie de
5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-21H,23H-porfirind la temperatura camerei, se usucéd la25°C, timp
de 24 h, dupa care se aplica, prin pensulare, aditiv anticorosiv de tip email alchidic, in care
s-a adaugat 20...25% inhibitor de coroziune, conform inventiei. Acoperirea rezultata prezinta
o aderentd mai mare la suprafetele metalice si o capacitate de protectie anticorosiva
superioara atat pe otel, cat si pe otel-carbon (Fe-C), la testul intr-o incintd de ceata salina,
timp de 150...170 h, la o temperaturd de 25...40°C.

Prin aplicarea inventiei, se obtine o durabilitate mai mare in timp a produselor,
simplitate si fiabilitate la obtinerea acestui sistem, putere mare de acoperire, aplicare ugoara
si timp de uscare redus.

Sistemul complex - inhibitor de coroziune pe bazd de material granular de umpluturad
este utilizat pentru electrozi din otel-carbon (Fe-C) cu suprafata activd de 0,13 cm?.

Porfirina utilizatd pentru obtinerea inhibitorului de coroziune are o densitate de
1,27 g/cm®, fiind insolubil3 in apA.

Materialul granular de umplutura este fosogipsul, provenind din zona Turnu Magurele,
un produs rezidual rezultat din procesul de obtinere al acidului fosforic din apatita si fosforit
prin extractie cu acid sulfuric.

Ca,F(PO,), + 5H,S0, + 10H,0 = 3H,PO, + 5CaS0,2H,0 + HF

Compozitia acestuia este oxid de calciu 32,68%, trioxid de sulf 44,75%, dioxid de
siliciu 0,72%, pentaoxid de fosfor 1,16%, apd 18,98%.

Emailul alchidic utilizat este tip “loviturd de ciocan”, avand caracteristicile prezentate
in tabelul 1.

Tabelul 1
Caracteristici ale emailului alchidic
Email cu efect "lovitura de ciocan"
Aspect lichid omogen, vascos
Densitate 23°C 0,94 £ 0,05 g/ml
Timp de curgere
- cupa ISO d =6 mm, 23°C, diluat 15% cu diluant D 810 55-70s
- cupa STASd =8 mm, 20°C 25-40s
Substante nevolatile, 0,2...0,3 g, 105°C,10 min minimum 50 %
Caracteristicile peliculei
Aspect de metal ornamental,
imitand lovitura de ciocan
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Tabelul 1 (continuare)

Email cu efect "lovitura de ciocan"

Luciu 60°, minimum 82%

Timp de uscare la 23 £ 2°C, 50 + 5% umiditate relativa:
- Timp de uscare la atingere - (Tip B) 2h
- Timp de uscare in adancime - (Tip D). 5h

Rezistenta la lichide:
apd, detergent pH = 7, HCI 3%, alcool etilic 25%, ulei mineral | buna, fard modificari dupd 24 h

Elasticitate, minimum 6 mm

- Fig 1 prezintd schematic un electrod acoperit cu inhibitorul de coroziune pe baza
de material granular de umplutura.

Se da, in continuare, un exemplu nelimitativ de realizare a inventiei.

Exemplu. intr-o incintd, se amestecd 0,5 g porfirind H,TPP cu 22 g fosfogips si se
adauga un aditiv anticorosiv de tip email alchidic in cantitate de 77,5 g. Amestecul obtinut
se mentine timp de 1 h la temperatura de 105°C, rezultand un produs folosit pentru testarea
rezistentei la coroziune a diferitelor suprafete metalice, expuse in medii saline, avand
caracteristicile prezentate in tabelul 1.

Tabelul 2
Culoare Alb, cu impuritdfi, pot fi: galben, roz, maroniu, rosiatic, cenusiu
Greutate specifici 2,31...2,33 N/m®
Refringenta 0=0,010
pH 2,5
Suprafata specifica 200...600 m%kg
Particule de cristale 200 ym
Densitate 2,96 g/cm®
Punct de topire 1460°C

Procedeul pentru obtinerea stratului protector este urmatorul: electrozii din otel-
carbon se supun tratarii mecanice; se imerseaza intr-un interval de timp de 30 min intr-o
solutie de H,TPP- 5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-21H,23H-porfirind; dupé uscare, electrozii au
fost acoperiti cu aditiv anticorosiv, de tip email alchidic, in care s-a addugat inhibitor de
coroziune.

Stratul protector al probelor a fost testat intr-o incintd de ceata salind. Ca si metoda
pentru ceatd salind, s-a folosit cea cu sare neutrd (ASTM B 117). Inincinta de ceat4 salin,
s-a introdus o solutie de 5% NaCl, contindnd nu mai mult de 200 ppm solide totale si avand
un pH de 6,5...7,2. Zona de expunere din camera de ceatd salind trebuie mentinutd la o
temperaturd de (35...1,1...1,7 °C); ceata trebuie s3 aib3 o viteza de 1,0 pana la 2,0 ml/h pe
80 cm? pe suprafata orizontald de colectare. Probele compuse din Fe-C sunt imersate, un
interval de timp de 30 min, intr-o solutie de porfirind H,TPP (5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-
21H,23H), la temperatura camerei; apoi se usucd la 25°C, timp de 24 h, in continuare,
electrozii se acopera cu aditiv anticorosiv, de tip email alchidic, prin pensulare, in care se
adauga 20...25% inhibitor de coroziune.
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Eficienta acestui sistem a fost studiatd in incinta de ceatd salind, in diferite conditii
de expunere, iar rezistenta la coroziune s-a studiat prin voltametrie ciclicd, in solutie de
electrolit de 20% Na,SO,. Pentru realizarea studiilor, s-afolosit celula de electrolizd BEC/EDI
X51V001, confectionata din sticld, cu manta de racire/incélzire, echipata cu trei electrozi:

- electrod de lucru - otel (OL 37), cu suprafata de 0,13 cm?;

- contraelectrod - electrod de platind cu suprafata de 0,31 cm?;

- electrod de referintd - electrodul saturat de calomel, ESC.

Potentialul de lucru a fost cuprins in intervalul -1000...2500 mV.

Rezultatele testului prin voltametrie ciclicad sunt prezentate in tabelele 3 si 4.

Tabelul 3
Rezultate obfinute din voltamogramele ciclice
Parametrii Electrozii
Netratat Tratat cu H,TPP
i” i [MA/CM?] 180 160
€ i [MV] 1300 200
i” i [MA/CM?] 20 -
€ b [MV] -100 .
€ o [MV] 1500 1500
€ e [MV] 1750 210
i pes [MA/CIIY’] 60 0
Tabelul 4
Rezultate objinute din curbele Tafel
Parametrii Electrozii
Netratat Tratat cu H,TPP
i, [MA/CM?] 509 1522
Vv, [m/an] 5966 1785
Rp 12286 -4069
C 9986 9964

Se remarcd o scddere semnificativd a vitezei de coroziune, in cazul electrodului

mentinut in solutie H,TPP, datoritd formarii unui strat pasiv de protectie anticorosiva,
determindnd o mai bund aderentd a inhibitorului de coroziune, la aplicarea acestuia pe
suprafata electrodului.

Eficienta inhibitorului a fost testatd, de asemenea, in incinta de ceatd salina.
Conditiile din incinta cu ceata salind pentru testare sunt prezentate in tabelul 5.
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Tabelul 5
Conditiile din incinta salind in care are loc testarea acoperirii cu inhibitorul de coroziune
Tipul de solufie salina folosita NaCl si apd distilata
Valoarea pH-ului 6,5.75
Concentratia solutiei 5%
Presiunea de pulverizare 60...150 kPa
Cantitatea de solutie salina pulverizata 1...2 ml/h pe 80 cm? pe suprafaid
Temperatura 25..40°C
Pozitionarea probei 15° pe verticalda
Durata testarii 150...170 h

Rezultatele testului sunt prezentate in tabelul 6.

Tabelul 6
Eficienfa inhibitorului de coroziune
Procedura de protectie Evolutia coroziunii
A Electrod netratat
1 | Acoperire cu aditiv anticorosiv Primul semn: dupé 23 h; la final: s-a corodat pe
toata suprafata si maiintens la varfuri
2 | Acoperire cu aditiv anticorosiv gi Primul semn: dupé 77 h; la final: s-a corodat pe
material granular toata suprafata in puncte sub vopsea si in varfuri
coroziune exogena
3 | Acoperire cu inhibitor de coroziune Primul semn: apare la finalul ciclurilor, sub forma de
pete mici, sub stratul de vopsea
B Electrod imersat in porfirind
1 | Acoperire cu aditiv anticorosiv Primul semn: dupé 40 h; coroziune sub forma de
pete slabe pe suprafata si mai intense la varfuri
2 | Acoperire cu aditiv anticorosiv gi Primul semn: dupéa 150 h; la final: coroziune in pete
material granular mici sub stratul de vopsea
3 | Acoperire cu inhibitor de coroziune La finalul ciclurilor, nu s-a corodat

Produsul se utilizeazd pentru imbunadtétirea rezistentei la coroziune a diferitelor
suprafete metalice expuse in medii saline.
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Revendicari

1. Inhibitor de coroziune pe bazd de porfirind si material granular de umpluturg,
caracterizat prin aceea c3 este constituit, in procente de greutate, din: 0,2...2% porfirind
5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-21H,23H-porfirind, 20...25% fosfogips si pana la 100% aditiv
anticorosiv de tip email alchidic, produsul rezultat avand o densitate de 2,96 g/cm?®, un punct
de topire de 1460°C, o suprafaté specificd de 200...600 m?%/kg si o dimensiune a particulelor
de 200 um.

2. Procedeu de obtinere a inhibitorului de coroziune, definit la revendicarea 1,
caracterizat prin aceea cd se amestecd 0,2..2% 5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-21H,23H-
porfirind cu 20...25% fosfogips si pana la 100% aditiv anticorosiv de tip email alchidic,
amestecul obtinut fiind mentinut timp de 1 h la temperatura de 105°C.

3. Procedeu de acoperire a unui electrod cu inhibitorul de coroziune definit in
revendicarea 1, caracterizat prin aceea cd un electrod din otel-carbon, supus tratarii
mecanice, se imerseaza timp de 30 min intr-o solutie de 5,10,15,20-tetrakis-4-fenil-21H,23H-
porfirind, la temperatura camerei, se usuca la 25°C timp de 24 h, dupa care electrodul se
acopera prin pensulare cu un aditiv anticorosiv de tip email alchidic, in care se adauga
20...25% inhibitor de coroziune.
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