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Inventia se refera la mijloacele de protectie a suprafetelor metalice de coroziune, in particular, la solutiile pentru
transformarea produselor de coroziune.

Este cunoscutd solutia pentru transformarea produselor coroziunii, care contine acid ortofosforic si oxalat de zinc
[1].

Cea mai apropiata solutie contine acid ortofosforic, compusi ai zincului i ai acizilor nitric §i azotos, unde in calitate
de saruri de zinc se utilizeaza monofosfura de zinc si nitrat de zinc, iar in calitate de acid azotos — azotat de natriu.
Insa procesul de prelucrare in astfel de solutie are loc la temperaturi inalte, deoarece se efectueaza la temperaturi de
92...98°C, si este destinat numai pentru depunerea peliculelor fosfate pe o suprafata pregatita special prin corodarea
produselor coroziunii, drept rezultat aceasta solutie nu este eficientd pentru prelucrarea suprafetelor de otel cu
straturi groase de produse ale coroziunii [2].

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in diminuarea temperaturilor in timpul desfasurarii procesului
de transformare a produselor coroziunii, majorarea eficacitatii procesului si ameliorarea proprietatilor anticorozive
ale stratului protector cu utilizarea concomitenta a reziduurilor.

Esenta inventiei constd in aceea ca solutia contine acid ortofosforic, oxid de zinc, acid oxalic, hexacianoferat(1l) de
sodiu-fier(III), obtinut prin prelucrarea alcalind a precipitatului de hexacianoferat(Il) de fier(Ill), nitrit de sodiu si
apa, avand pH 2,7...3,1, componentele fiind luate in urmétorul raport, in g/L:

acid ortofosforic 80...85
oxid de zinc 15...17
acid oxalic 3...5
hexacianoferat(Il) de sodiu-fier(IlIl) 10...30
nitrit de sodiu 5...10
apa restul.

in solutie se utilizeaza precipitatul de hexacianoferat(Il) de fier(III), obtinut la separarea prin flotatie din deseurile
cianice cleioase vinicole.

Rezultatul consta in majorarea eficacitatii procesului de formare a acoperirii anticorozive.

Solutia de sare complexa de hexacianoferat(Il) de sodiu-fier(III) cu formula generala este pregatita prin extragerea
selectiva a hexacianoferat(Il) de sodiu-fier (III) (albastru de Berlin) din sedimente cleioase de la vinificatie la
separarea prin flotare a componentelor, la care particulele de bentonita, drojdiile si alte componente organice sunt
scoase ca un concentrat flotant In formad de spuma, iar sedimentul de albastru de Berlin este supus prelucrarii
ulterioare cu o cantitate stoechiometrica de hidroxid de sodiu in scopul transformarii albastrului de Berlin in forma
solubild, cu filtrarea si separarea ulterioard a lui de precipitatul de hidroxid de metal format: Fe,"[Fe"(CN);]; +
3NaOH — 3NaFe[Fe(CN)] + Fe(OH); .

O alta parte a solutiei este pregatita prin dizolvarea acizilor ortofosforic si oxalic cu dizolvarea ulterioard in ele a
oxidului de zinc, dupa care in solutie se introduce nitrit de sodiu si solutia de sare complexa de hexacianoferat(Il) de
sodiu-fier(II) de concentratie fixata. Apoi solutia este adusa la volumul fixat si se efectueaza procesul de pregatire a
suprafetei otelului pentru transformarea produselor coroziunii, obtinand ca rezultat acoperiri anticorozive.

Totodata, decurg un sir de reactii chimice, in care oxizii de fier se dizolva in mediu acid in prezenta ionilor de acizi
oxalic si ortofosforic cu formarea unui sir de compusi intermediari:

Fe,0; + 3H,C,0,4 — 2Fe’” + 3C,0,” + 3H,0

Fe203 + 2H3PO4 — 2Fe(H2P04)2 + 3H20 + H2

Fe203 + Fe(H2PO4)2 — FeHPO4 + 3H20 + H2

Fe203 + FeHPO4 — Fe3(PO4)2 + 3H20 + H2

Fe(H,PO,); « Fe3(PO,), + H;PO,

NaFe[Fe(CN)q] + 3Fe’ — Fe,"[Fe"(CN);]s.

Acidul oxalic din solutie Inlaturd rugina in procesul de formare a acoperirii. Fosfatii de fier monosubstituiti, la fel ca
si oxalatii de fier, sunt solubili in apa, in timp ce cei dublusubstituiti se dizolva mai greu, iar fosfatul de fier(IlI), ca
si hexacianoferat(Il) de fier(Ill) (albastru Berlin) sunt practic insolubili si cu legaturi stabile in forma de acoperiri cu
nuantd albdstruie, care se formeaza la suprafata confectiilor din otel.

Un proces analogic are loc la disocierea fosfatilor de fier monosubstituiti, in care ionii de Fe(IIl) se leaga usor cu
ionii de Fe[Fe(CN)¢] formand hexacianoferat(I) de fier(II) insolubil i impreuna cu trifosfatul de fier formeaza o
acoperire puternic aderentd la suprafata otelului. Acidul ortofosforic liber, format in urma disocierii Fe(H,PO,),,
mentine aciditatea solutiei la nivelul stabilit, necesar pentru decurgerea proceselor de depunere a acoperirilor.

in acest proces rolul ionilor de nitriti, formati la disocierea azotatului de natriu, este legat de proprietitile de oxidare
a lor, care asigurd formarea ionilor de fier in stare trivalentd, precum si mentinerea aciditdtii solutiei, care
favorizeaza formarea rapida a acoperirii §i majorarea grosimii ei pentru conferirea unor proprietati anticorozive
superioare. Totodatd, ei au rolul de depolarizator, care diminueaza cota-parte a proceselor, ce decurg cu degajarea
hidrogenului.

Prezenta ionilor de zinc in solutia de lucru pentru transformarea produselor coroziunii favorizeazd accelerarea
procesului si da posibilitate de formare a acoperirii cu proprietati anticorozive mai inalte. Totodata, se formeaza si o
peliculd cu cristale mici. Datorita adeziunii bune astfel de acoperiri pot fi utilizate pentru grunduirea acoperirilor sub
vopsea in industria constructoare de masgini §i 1n alte domenii ale tehnicii. Acestea nu se omogenizeaza cu metalele
topite, posedd proprietati electroizolante. in acelasi timp, datoriti porozitatii, la impregnare cu uleiuri minerale
acestea se slefuiesc bine la frecare si poseda proprietiti de antifrictiune nalte.
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Pentru majorarea stabilitatii confectiilor din otel impotriva coroziunii, suprafetele pot fi prelucrate suplimentar in
solutie de bicromat de sodiu sau pot fi hidrofobizate prin prelucrarea in solutie organica de siliciu de tipul ['KXK-94.
Astfel, utilizarea solutiei propuse asigura diminuarea temperaturilor de lucru la desfasurarea procesului de
transformare a produselor coroziunii, ca rezultat se majoreaza eficacitatea procesului de depunere si se amelioreaza
proprietatile anticorozive ale stratului protector. Desfasurarea procesului nu este legata de utilizarea unor materiale
scumpe, nu necesita utilaj complicat si antrenarea fortei de munca calificate. Important in acest proces este utilizarea
eficienta a deseurilor de productie — a sedimentelor ce contin cianuri, care pand nu demult nu puteau fi utilizate si
care la aruncarea necontrolata devin o sursa de impurificare a mediului.

Exemplu de realizare a inventiei

Solutia a fost pregatitd prin metoda electroflotarii prin extragerea selectiva a albastrului de Berlin din deseurile
cleioase de la vinificatie. Sedimentul de hexacianoferat(Il) de fier(Il) de culoare albastra a fost dizolvat intr-o
cantitate stoechiometrica de hidroxid de sodiu cu formarea sarii complexe solubile de hexacianoferat(Il) de sodiu-
fier(III) si a fost filtrat de precipitatul de hidroxid de Fe(III), apoi a fost supus analizei chimice privind continutul de
ioni ferocianici prin metoda standard.

Paralel cu aceasta s-a efectuat dizolvarea unei cantitati date de oxid de zinc in solutie de acizi ortofosforic si oxalic,
a fost addugat azotatul de natriu, solutia a fost amestecata cu solutie de sare complexd de hexacianoferat(Il) de
sodiu-fier(IIl) si apa, obtindndu-se solutia de lucru cu pH 2,7...3,1, componentele fiind luate in urmatorul raport, in

g/L:

acid ortofosforic 80
oxid de zinc 15
acid oxalic 3

hexacianoferat(Il) de sodiu-fier(Ill) 10
nitrat de sodiu (sau azotat de natriu) 15
apa restul,

apoi s-a efectuat procesul de transformare a produselor coroziunii pe suprafata otelului la temperatura de 20...40°C
prin cufundare cu mentinere timp de 10...20 min cu spalarea si uscarea ulterioara a stratului protector. In calitate de
probe pentru realizarea procesului au servit placile din otel de marime 20x30 mm, supuse coroziunii pe toatd
suprafata. Apoi au fost apreciate proprietatile anticorozive ale acoperirilor prin doud metode. Conform metodei
standard de determinare a stabilitatii la coroziune a fost utilizata solutia, care contine bicromat de kaliu (K,Cr,0) 3
g, acid clorhidric 1,19...25 ml, apa 75 ml, care a fost aplicatd cu pipeta pe sectoarele suprafetei prelucrate in 3
locuri. Cu ajutorul unui cronometru

se determind momentul inverzirii marginilor si de trecere a ionilor de Cr®" de culoare oranj in Cr’* de culoare verde;
cu cét este mai mare intervalul de timp, cu atat este mai mare grosimea si mai find porozitatea acoperirilor, ceea ce
caracterizeaza comparativ stabilitatea la coroziune si proprietatile de protectie. Conform celei de-a doua metode
probele au fost cufundate partial in apa si s-a determinat inceputul coroziunii.

Concomitent au fost determinate caracteristicile tehnologice ale procesului si stabilitatea la coroziune a acoperirilor,
obtinute conform conditiilor celei mai apropiate solutii. Rezultatele experimentelor sunt prezentate in tabel.

Tabelul

Durata Proprietati comparative de protectie ale acoperirilor
Nr. - Temperatura, - . — : -
o Conditiile oC desf?ésurarn Conform primei metode, Conform celei de-a
experimentelor secunde doua metode, ore
1 | In solutia propusa 20 30 71 96
2 40 15 75 106
In solutia conform
3 | celei mai 95 40 55 72
apropiate solutii

Cum denota rezultatele experimentelor, procesele de depunere a acoperirilor, realizate prin transformarea produselor
coroziunii pe otel conform conditiilor propuse, efectuate la temperatura de 20...40°C, decurg 15...30 min, in timp
ce conform conditiilor celei mai apropiate solutii procesele decurg la o temperaturd mai inaltd, cu cheltuieli de
energie mai mari §i intr-o perioadd de timp mai mare, iar proprietatile anticorosive ale peliculelor formate sunt mai
joase decat cele obtinute in conditiile inventiei. Acestea sunt avantajele inventiei propuse in comparatie cu solutiile
cunoscute.

Concomitent, In cadrul prezentei inventii sunt utilizate eficient deseurile de la vinificatie — albastru de Berlin,
separat prin metoda flotarii din sedimentele cleioase de la vinificatie, acestea fiind toxice la aruncarea necontrolata
in mediul ambiant.



