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INTRODUCERE 
Înc�  de la mijlocului sec. XIX, zincul, atât electrodepus cât � i depus din b� i fierbin�i 

(topituri), a fost folosit vreme îndelungat�  ca înveli�  de sacrificiu, în special pentru protec�ia 

componentelor din o�el [1]. 

Primele patente pentru electrodepunerea Zn au ap� rut în 1850 � i descriu folosirea unei 

b� i de zincare acid�  mat� , iar în vederea ob�inerii de depozite de zinc lucioase, cu scop 

decorativ, folosirea de b� i de zincare cianurice. Cele din urm� , au dominat total pia�a 

începând din anii 1930 pân�  la sfâr� itul anilor 60, dup�  care s-a început înlocuirea acestora cu 

b� ile de zincare acide lucioase, datorit�  necesit�� ii elimin� rii cianurilor otr� vitoare, foarte 

utilizate pân�  atunci în vederea depunerii. În zilele noastre, b� ile cianurice sunt din ce în ce 

mai pu�in folosite, locul lor fiind luat de b� ile acide � i de cele bazice [2, 3]. 

Motivele folosirii zincului în protec�ia anticoroziv�  a o�elului sunt, în primul rând, 

abilitatea acestuia de a oferi protec�ie catodic�  o�elului � i viteza de coroziune sc� zut�  a Zn în 

medii neagresive, precum � i pre�ul sc� zut � i aplicarea u� oar�  pe suprafa�a o�elului, fie din b� i 

fierbin�i, fie prin electrodepunere [1, 2, 4-8]. 

De� i zincul are o rezisten��  la coroziune destul de ridicat� , motiv pentru care se 

utilizeaz�  în protec�ia o�elurilor, durata medie de via��  a unor asemenea înveli� uri este 

limitat� , datorit�  naturii agresive a unor anumite medii, în special a celor care con�in poluan�i 

industriali [1]. De aceea, s-a c� utat o îmbun� t�� ire a rezisten�ei acestora la coroziune, prin 

încorporarea de nanoparticule inerte în matricea metalic�  în timpul electrodepunerii, 

ob�inându-se materiale compozite cu propriet�� i îmbun� t�� ite, precum rezisten��  la coroziune 

� i uzur�  [9, 10], propriet�� i semiconductoare, magnetice � i superconduc�ie, o bun�  aderen��  

între stratul de zinc � i cel de vopsea, chiar � i în absen�a unui strat intermediar de fosfat [11]. În 

plus, procesul de codepunere electrolitic�  cu particule de oxizi este unul cu un cost redus � i 

versatil [12]. 

Obiectivul tezei a fost ob�inerea unui material de înalt�  performan��  � i multifunc�ional, 

mai precis, ob�inerea unui film de suprafa��  compozit metal-nanoparticule realizat pe cale 

electrochimic� , având o bun�  rezisten��  la coroziune în compara�ie cu stratul metalic clasic. 

Nanoparticulele posed�  propriet�� i particulare care pot fi transmise pân�  la suprafa�a 

depozitului � i confer�  depozitelor proprieta�i fizico-chimice dificil de atins cu particule de 

dimensiuni mai mari. 

Matricea metalic�  investigat�  a fost zincul, iar nanoparticulele au fost de dioxid de Ti. 

Depozitele au fost ob�inute pe cale electrochimic� . 
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Procedeul electrolitic prezint�  mai multe avantaje: (i) control precis al grosimii 

depozitului, (ii) control al vitezei de depunere, (iii) modificarea condi�iilor de depunere prin 

curent continuu sau curent pulsat, (iv) depozit realizabil la temperatura ambiant�  � i (v) 

dispozitive disponibile în laborator. 

Un dezavantaj al folosirii nanoparticulelor este tendin�a accentuat�  a acestora de a se 

aglomera, ceea ce influen�eaz�  încorporarea lor în matricea metalic�   [13]. Din acest punct de 

vedere, unul din obiectivele tezei a fost cre� terea stabilit�� ii suspensiilor de nanoparticule în 

baia de zincare prin utilizarea de dispersan�i.  

Optimizarea procedeelor electrochimice a fost facilitat�  printr-o întelegerea mai bun�  a 

mecanismului încorpor� rii particulelor. Rezisten�a la coroziune a materialelor ob�inute a fost 

evaluat�  prin metodele electrochimice (Universitatea Babe� -Bolyai din Cluj) � i prin 

observa�iile in situ (Universitatea Franche-Comté din Besançon). 

Nanopulberile de oxizi au fost analizate la Universitatea Franche-Comté din punct de 

vedere al granulometriei, sarcinii suprafe�ei � i morfologiei în absen�a � i în prezen�a a diferi�i 

tensioactivi. Efectul tensioactivilor asupra interac�iilor particule-metal a fot studiat prin 

intermediul unui dispozitiv de urm� rire in situ a aderen�ei particulelor care a fost conceput � i 

elaborat în laborator. 

Teza este structurat�  în dou�  p� r�i principale urmate de concluziile generale, 

bibliografie � i lista de publica�ii. 

În prima parte s-a realizat un studiu bibliografic privind materialele compozite metal-

nanoparticule, respectiv zinc-nanpoarticule � i metodele de investigare utilizate atât în studiul 

electrodepunerii cât � i în studiul coroziunii depozitelor de zinc precum curbele de polarizare � i 

spectroscopia de impedan��  electrochimic� . 

În a doua parte sunt prezentate rezultatele experimentale � i interpretarea lor, precum � i 

concluziile la sfâr� itul acestui studiu. Aceast�  parte este structurat�  la rândul s� u din trei 

subcapitole care descriu studiul acoperirilor compozite Zn-TiO2 pe o�el, atât din punct de 

vedere  al procesului de electrodepunere cât � i al procesului de coroziune, prin analize 

electrochimice (precum m� sur� torile de polarizare � i spectrele de impedan��  electrochimic� ), 

dar � i prin metode ne-electrochimice (precum MEB, EDX, XRD � i AFM). În capitolul 

urm� tor sunt prezentate rezultatele caracteriz� rii suspensiilor de TiO2 din punct de vedere al 

stabilit�� ii � i reziszen�ei la coroziune a depozitelor ob�inute din suspensiile investigate. 

Ultimul capitol prezint�  rezultatele studiului realizat pe o sta�ie pilot industrial� . 
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REZULTATE EXPERIMENTALE � I 
INTERPRETARE  

 

3. Studiul acoperirilor compozite Zn-TiO 2 pe o �el  
Studiul electrodepunerii depozitelor metalice, având încorporate particule inerte, este 

un subiect de mare interes pentru mul�i cercet� tori � i relativ nou [3, 9, 14-18]. Interesul pentru 

depozitele compozite Zn-TiO2 a crescut mult în compara�ie cu depozitele de zinc pur, datorit�  

propriet�� ilor mecanice � i tribologice bune, mai bunei aderen�e a straturilor ulterioare de 

vopsea � i unei protec�ii anticorozive superioare a substratului de o�el [3]. Utilizarea de 

particule de TiO2 este o variant�  pu�in costisitoare datorit�  accesibilit�� ii acestora � i datorit�  

faptului c�  îmbun� t�� esc rezisten�a la coroziune, duritatea � i rezisten�a, dar � i lubricitatea, 

magnetismul � i propriet�� ile foto-catalitice ale depozitelor [11]. Totu� i, în literatur�  nu exist�  

foarte multe informa�ii referitoare la sistemul Zn-TiO2 din punct de vedere al mecanismului 

electrodepunerii � i coroziunii. 

În acest context, studiul de fa��  a avut ca � i obectiv, prepararea de depozite compozite 

Zn-TiO2 pe un suport de o�el OL37, utilizând o baie de zincare acid�  în care s-au introdus în 

suspensie particulele de TiO2. Efectul celor dou�  tipuri de particule de TiO2 asupra procesului 

de electrodepunere a zincului a fost investigat prin metode electrochimice (curbe de 

polarizare) � i prin analize morfo-structurale, utilizând microscopia electronic�  de baleiaj 

(MEB) � i difrac�ia de raze X (XRD). Caracterizarea comportamentului electrochimic al 

depozitelor ne-a permis o evaluare a rezisten�ei la coroziune a acestora prin intermediul 

curbelor de polarizare � i al spectrelor de impedan�� , dar � i prin analize morfo-structurale 

MEB-EDX. 
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3.1. Electrodepunerea depozitelor compozite Zn-TiO 2 

3.1.3.  Caracterizarea acoperirilor compozite 

3.1.3.1.  Analize prin SEM � i EDX 

·  Influen �a concentra �iei de TiO 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1: Micrografiile MEB ale suprafe�ei depozitului de Zn pur (a) � i al depozitelor 

compozite Zn-TiO2, ob�inute la diferite concentra�ii de nanoparticule de TiO2 în baia de 

depunere 3 (b), 5 (c), respectiv 10 g/l TiO2 (d) [19]. 

 

Observ� m c�  morfologia depozitelor de zinc, ob�inute în prezen�a a diferite 

concentra�ii de nanoparticule de TiO2 (3, 5 � i 10 g/l) în baia de zincare, se schimb�  ca rezultat 

al încorpor� rii nanoparticulelor în depozit [19]. Granula�ia depozitelor este mai fin� , datorit�  

nanoparticulelor încorporate care asigur�  mai multe situri de nuclea�ie � i încetinesc procesul 

de cre� tere a cristalelor. Totu� i, cre� terea concentra�iei de particule în baia de zincare peste o 

anumit�  limit �  conduce la aglomerarea acestora, datorit�  energiei de suprafa��  a particulelor 

mare � i interac�iilor dintre acestea mai intense (fig. 3.1 d) [14]. Aceste aglomerate sunt 

încorporate � i distribuite neuniform pe toat�  suprafa�a electrodului (fig. 3.1 c et d), iar 

m� rimea lor creste de la 1 � m pentru proba Zn-3g/l TiO2 la 15 � m pentru proba Zn-10g/l 

TiO2. 
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·  Influen �a tipului de particule (Degussa sau Alfa Aesar) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2: Micrografiile MEB ale deozitelor compozite Zn-TiO2, ob�inute în prezen�a a 5 g/l 

nanoparticule de TiO2 în baia de depunere, pentru cele dou�  tipuri de TiO2: a) Degussa (D), 

b) Alfa Aesar (AA). 

 
Studiul morfologiei depozitelor de zinc ob�inute în prezen�a acelea� i concentra�ii de 

TiO2 (5 g/l) pentru dou�  tipuri de TiO2, care prezint�  dou�  faze cristalografice diferite, 

Degussa (anataz�  � i rutil) � i Alfa Aesar (anataz� ), nu indic�  diferen�e semnificative (fig. 3.2). 

În cazul depozitului Zn-3g/l TiO2 (D), datorit�  gradului de încorporare sc� zut � i 

sensiblit�� ii aparatului, analizele EDX nu au pus în eviden��  prezen�a TiO2 în depozit. 

Dimpotriv� , în cazul depozitului Zn-5g/lTiO2 spectrele EDX au indicat prezen�a Ti în paralel 

cu cresterea con�inutului de oxigen (fig. 3.3), ceea ce indic�  prezen�a particuelor de TiO2 în 

matricea de zinc [19]. Con�inutul de TiO2 în depozit este relativ sc� zut (0.47 % mas�  Ti care 

corespunde la 0.79 % mas�  TiO2), dar rezultatele sunt similare cu cele prezentate în literatur�  

pentru depozitele compozite metal-nanoparticule [9]. 

Absen�a TiO2 în depozitul de zinc ob�inut în prezen�a TiO2 Alfa Aesar poate fi 

explicat�  prin încorporarea sc� zut�  a acestor particule, în principal, datorit�  fazei lor 

cristalografice diferite. În literatur�  [20] s-a raportat codepunerea mai rapid�  a cuprului cu 

faza rutil a TiO2 decât cu fa� a anataz� . În cazul nostru, observ� m TiO2 Degussa (anataz�  � i 

rutil) s-a codepus mai bine cu zincul decât TiO2 Alfa Aesar (anataz� ). 
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Figura 3.3: Spectrul EDX al depozitului compozit Zn-TiO2 (5 g/l TiO2 (D)) pe o�el OL37 � i 

distribu�ia elementelor în depozit [19]. 

 

3.1.3.2. Analiza prin difrac �ie de raze X   

Analiza spectrelor de raze X a confirmat, de asemenea formarea depozitelor compozite 

Zn-TiO2. Observ� m c�  orientarea cristalelor în depozit depinde foarte mult de compozi�ia b� ii 

de zincare. În prezen�a TiO2 la5 g/l în baia de zincare, orientarea preferen�ial�  a cristalelor de 

zinc se schimb� , picul de difrac�ie (101) al Zn scade, în timp ce picul de difrac�ie (100) cre� te 

în intensitate în compara�ie cu cel al depozitului de Zn (fig. 3.4) [19]. Aceste rezultate sunt în 

concordan��  cu rezultatele din literatur�  care au indicat o schimbare a orient� rii preferen�iale a 

matricii metalice ca rezultat al schimb� rilor în mecanismul de depunere a metalului [21]. 

 

 

 

 

 

Element App. Intensity 
Weight 

% 
Weight 

% 
Atomic 

% 
 Conc. Corn.  Sigma  

O K 5.08 0.8201 6.29 0.26 21.50 
Ti K 0.44 0.9485 0.47 0.07 0.54 
Zn K 90.03 0.9810 93.23 0.27 77.96 
Totals   100.00   

 

  



 12 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4: Spectrele de difrac�ie pentru depozitele de zinc ob�inute cu diferite concentra�ii 

de TiO2 [22]. 

 

În ceea ce prive� te m� rimea gr� un�ilor de zinc pentru depozitele compozite ob�inute, 

calculat�  din l� rgimea picului de difrac�ie (110) [23-25], observ� m c�  aceasta este influen�at�  

de concentra�ia de particule. Odat�  cu cre� terea con centra�iei de TiO2 în baia de zincare 

observ� m o sc� dere a m� rimii gr� un�ilor de zinc (20.35 nm pentru Zn pur, 19.89 nm pentru 

Zn-5g/l TiO2 � i 19.14 nm pentru Zn-10g/l TiO2) [19]. Chiar dac�  schimb� rile m� rimii 

gr� un�ilor sunt nesemnificative, se observ�  o tendin��  de diminuare a acestora care poate fi 

corelat�  cu schimbarea competi�iei dintre nuclea�ie � i cre� terea cristalelor în prezen�a TiO2.  

 

3.1.3.2. Analize prin microscopie de for ��  atomic �   

Interpretarea imaginilor topografice ale suprafe�elor ob�inute prin m� sur� tori AFM ale 

depozitelor compozite ob�inute din b� i de zincare în prezen�a a diferite concentra�ii de TiO2 

(D) (fig.5) sugereaz�  o dependen��  neliniar�  a uniformit�� ii depozitelor în func�ie de 

concentra�ia de TiO2 în baie. Depozitul cel mai uniform a fost ob�inut în cazul utiliz� rii a 5 g/l 

TiO2 în baia de zincare (fig 3.5. c) în compara�ie cu depozitul de Zn pur (fig. 3.5b) � i cu 

depozitul cu 10 g/l TiO2 (fig. 3.5d) 
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Figura 3.5: Imaginile 3D pentru o�el (a), zinc(b), Zn-5 g/l TiO2 (c) Zn-10 g/l TiO2 (d) [19].  

 

3.2. Studiul coroziunii electrochimice a depozitelo r  

3.2.2. Teste electrochimice 

Metodele utilizate pentru investigarea  cineticii procesului de coroziune a depozitelor 

compozite au fost în particular, voltametria hidrodinamic� , cronopoten�iometria � i 

spectroscopia de impedan��  electrochimic� .  

 

3.2.2.2. Determinarea parametrilor caracteristici procesului  de 

coroziune. Curbe de polarizare  

Curbele de polarizare trasate în domeniul de poten�ial +/- 200 mV vs. poten�ialul în 

circuit deschis (fig. 3.6) au permis ob�inerea, prin interpretare Tafel, a parametrilor cinetici ai 

procesului de coroziune prezenta�i în tabelul 2.  

 

 

 

 

 

 

  

  

(a) 

(c) 

(b) 

(d) 
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Figura 3.6: Curbe de poalrizare corespunz� toare coroziunii depozitelor compozite în solu�ie 

0.2 g/l (NH4)2SO4, de pH 3; viteza de baleiaj, 0.166 mV/s [22]. 

 

Analiza parametrilor ob�inu�i prin interpretarea curbelor de polarizare a pus în eviden��  

valori Ecor mai pu�in negative, o valoare icor mai mic�  � i o valoare Rp mai mare pentru 

acoperirile compozite (excep�ie depozitul Zn-10g/l TiO2 (AA)) (tabelul 3.1). Aceste rezultate 

ne indic�  o activitate electrochimic�  redus�   � i o rezisten��  la coroziune mai mare în cazul 

depozitelor compozite în compara�ie cu depozitul de Zn pur, fiind confirmat efectul benefic al 

încorpor� rii TiO2 în matricea de Zn [14]. Observ� m o concentra�ie optim�  a particulelor de 

TiO2 în baia de zincare de 5 g/l pentru cele dou�  tipuri de particule (D sau AA) [22, 26], dar 

cele mai bune rezultate au fost ob�inute în cazul TiO2 (D). Rezultatele slabe ob�inute în cazul 

a 10 g/l TiO2 în baie pot fi explicate prin formarea de defecte � i disloc� ri sau heterogenit�� i 

chimice în matricea metalic� , la concentra�ii mari de particule [15] sau prin încorpoarea 

neuniform�  a particulelor datorit�  form� rii de aglomerate.  

Rezultatele diferite pentru cele dou�  tipuri de TiO2 ar putea fi explicate prin structura 

cristalin�  diferit�  (TiO2 Degussa, anataz�  � i rutil � i TiO2 Alfa Aesar, anataz� ), dimensiunile � i 

propriet�� ile suprafe�ei diferite ale particulelor [9, 27, 28]. 
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Tabelul 3.1: Parametrii cinetici ai procesului de coroziune pentru depozitele compozite. 

Tip TiO 2 
Conc. 

TiO 2 (g/l) 

Ecor 

(V) 

icor 

(� A/cm2) 

ba 

(V-1) 

- bc 

(V-1) 
R2 

- 0 -1.027 110 11.44 4.14 0.9989 

Degussa 

3 -1.019 50 18.76 9.98 0.9998 

5 -1.016 40 24.41 7.37 0.9979 

10 -1.018 90 10.95 4.76 0.9979 

Alfa Aesar 

 

3 -1.016 70 16.38 9.26 0.9951 

5 -0.999 60 11.19 8.01 0.9959 

10 -1.051 140 14.95 6.84 0.9924 

 

3.2.2.3. Spectroscopia de impedan ��  electrochimic �  

Spectrele de mpedan��  electrochimic�  au permis descifrarea comportamentului la 

coroziune al depozitelor compozite în solu�ie coroziv�  de 0.2 g/l (NH4)2SO4, de pH 3. 

Încorporarea particulelor de TiO2 determin�  cre� terea rezisten�ei la coroziune a depozitelor de 

Zn.  

În figura 3.7 observ� m c�  în primele  minute dup�  impersia în mediul coroziv, 

modulul de impedan��  al depozitelor compozite este mai mare în compara�ie cu al depozitului 

de Zn pur � i cre� te semnificativ cu timpul de imersie. 

 

 

 

Figura 3.7: Spectrele de 

impedan��  electrochimic�  

pentru diferite depozite 

compoziteTiO2 [19]. 
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Evolu�ia în timp a acestui proces depinde de natura � i de propriet�� ile produ� ilor de 

coroziune forma�i la suprafa�� .   

Pentru simularea diagramelor de impedan��  experimentale, s-a adoptat un circuit 

echivalent 3RC (fig. 3.8) � i s-a realizat simularea prin regresie neliniar� , utilizând metoda 

Simplex. Parametrii ob�inu�i dup�  simulare sunt prezenta�i în tabelul 3.2.  

Figura 3.8: Circuitul electric echivalent al interfe�ei  

Zn-TiO2/electrolit. 

Re – rezisten�a electrolitului  
Rf, Cf – datora�i propriet�� ilor dielectrice ale 
produ� ilor de coroziune  
Rt, Cd – rezisten�a de transfer de sarcin�  � i 
capacitatea stratului dublu  
RF, CF – caracterstice procesului redox datorat 

produ� ilor de coroziune  
 

Tabelul 3.2: Parametrii cinetici ai procesului de coroziune. 

TiO 2 
Conc. 

TiO 2 

(g/l) 

Timp 

(h) 

Re 
(� cm2) 

Rf 
(� cm2) 

Cf 
(� F/cm2) 

Rt 
(� cm2) 

Cd 
(� F/cm2) 

RF 
(� cm2) 

CF 
(mF/cm2) 

Rp*  
(� cm2) 

- 0 

1 94 78 15.94 249 400 90 3.38 417 

24 75 121 72.46 301 182 135 1.20 556 

48 64 159 17.31 493 17.15 175 9.17 827 

D
eg

us
sa

 5 

1 26 144 1.57 981 1.80 324 17.05 1449 

24 33 161 3.34 1475 3.91 613 1.43 2248 

48 22 238 1.66 1504 4.80 709 19.98 2451 

10 

1 51 120 11.01 423 23.65 267 0.58 810 

24 43 171 2.20 650 3.65 659 0.18 1480 

48 37 233 0.6 767 1.56 708 0.11 1708 

A
lfa

 A
es

ar
 

5 

1 140 159 9.91 307 22.29 153 1.13 619 

24 45 36 2.82 479 4.64 257 0.89 771 

48 27 32 2.67 823 4.03 358 8.95 1213 

10 
1 22 17 2.08 73 13.66 42 53.66 133 

24 16 20 2.97 390 21.08 147 1.01 557 
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Observ� m o cre� tere a valorilor Rf � i o sc� dere a valorilor Cf în prezen�a particulelor 

de TiO2, ceea ce sugereaz�  c�  stratul de produ� i de coroziune format pe suprafa�a depozitului 

compozit este mai gros � i mai pu�in permeabil decât în absen�a lor [29-32]. Apoi, se observ�  o 

cre� tere a valorilor rezisten�ei de transfer de sarcin� , Rt, în timp ce capacitatea stratului dublu, 

Cd, scade în comapra�ie cu depozitul de Zn pur, ceea ce poate fi explicat prin sc� derea 

suprafe�ei active în contact direct cu mediul coroziv, ca rezultat al încorpor� rii particulelor sau 

prin cre� terea grosimii stratului de produ� i de coroziune [33]. Varia�iile valorilor rezisten�ei � i 

capacit�� ii faradaice, RF � i CF, sugereaz�  o cre� tere a stratului de produ� i de coroziune care se 

formeaz�  în timpul m� sur� torilor pe termen lung � i care cresc rezisten�a la coroziune. 

Rezultatele impedan�ei sunt în concordan��  cu rezultatele extrase din curbele de polarizare, 

cele mai bune valori fiind observate în cazul depozitelor compozite Zn-TiO2, pentru 

concentra�ia de 5 g/l TiO2 (Degussa) [34]. Rezultatele rezisten�ei de polarizare (Rp) calculat�  

ca suma Rf+Rt+RF (*), indic� , de asemenea, valoarea cea mai mare în cazul depozitului  Zn-

5g/l TiO2 [19]. 

 

3.2.3. Studiul morfo- al depozitelor compozite Zn-T iO2 

 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.9: Imaginile SEM ale suprafe�ei de Zn (a) � i al depozitelor Zn-TiO2 3 g/l (b), 5 g/l 
(c), � i 10 g/l (d) nanoparticule de TiO2 (Degussa), dup�  48 h de imersie în solu�ia de 0.2 g/l 
(NH4)2SO4 (pH 3).  
 

  

  

a b 

c d 
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Analiza suprafe�ei depozitelor dup�  48 h de imersie în mediul coroziv de 0.2 g/l 

(NH4)2SO4 (pH 3) (fig. 3.9) [19] a pus în eviden��  formarea de produ� i de coroziune pe toat�  

suprafa�a depozitului, ceea ce indic�  o coroziune generalizat�  a depozitelor. Observ� m c�  

încorporarea particulelor de TiO2 în depozit are un efect benefic  asupra rezisten�ei la 

coroziune, dar care depinde de gradul de încorporare al particulelor. Astfel în cazul 

depozitului Zn-3 g/l TiO2, datorit�  concentra�iei mici de TiO2 în baie, gradul de încorporare 

este mic � i prin urmare, rezisten�a la coroziune este redus� . Crescând concentra�ia de particule 

la 5 � i 10 g/l observ� m o ameliorare a rezisten�ei la coroziune, mai ales în cazul a 5 g/l când 

depozitul este aproape intact dup�  48h de imersie în mediul coroziv (fig. 3.9c). Rezultatele 

analizelor morfo-structurale sunt în concordan��  cu rezultatele electrochimice care indic�  cea 

mai bun�  rezisten��  la coroziune în cazul depozitului de Zn ob�inut din baia în prezen�a a 5 g/l 

TiO2 (Degussa). 

 

4. Suspensii de particule de TiO 2 

4.1. Introducere 

Au fost realizate mai multe studii privitoare la depozitele compozite metal /particule, 

care au ar� tat c�  nanomaterialele pe baz�  de TiO2 au fost codepuse cu succes împreun�  cu 

diferite metale precum Ni, Cu � i Zn [9, 14, 35-37]. Particulele au fost folosite pentru a 

ranforsa depozitele metalice � i pentru a m� ri rezisten�a la coroziune, duritatea � i rezisten�a la 

uzur�  a depozitelor compozite [14]. 

Totu� i exist�  pu�ine informa�ii în ce prive� te corela�iile dintre propriet�� ile depozitelor 

ob�inute � i natura, respectiv caracteristicile particulelor, dar în egal�  m� sur�  privind 

mecanismul codepunerii � i coroziunii depozitelor compozite Zn-TiO2. În plus, a� a cum a fost 

prezentat � i în capitolul 3, rezultatele ob�inute în prezen�a particulelor de TiO2 în baia de 

zincare, au pus în eviden��  aglomerarea acestor particule, ceea ce influen�ez�  încorporarea lor 

în depozitul metalic, uniformitatea depozitelor � i evident, comportamentul lor anticoroziv. 

În acest context, în capitolul care urmeaz� , ne-am concentrat asupra caracteriz� rii 

suspensiilor în absen�a � i în prezen�a a trei dispersan�i, utiliza�i pentru stabilizarea suspensiilor 

� i pentru a împiedica aglomerarea particulelor. Scopul final este ob�inerea unor depozite 

compozite cu o reparti�ie uniform�  a particulelor de TiO2. Într-o prim�  etap� , dup�  ce este 

descris�  interfa�a solid-lichid, va fi prezentat�  caracterizarea particulelor în solu�ie apoas�  

salin�  (NaCl 10-3M � i baie de zinc diluat� ): m� rimea � i poten�ialul zeta al acestor particule. 
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Interac�iunile dispersant/baie de zincare sunt determinate prin m� sur� tori de turbiditate a 

solu�iei. Dup�  alegerea tipului de dispersant � i a concentra�iei sale optime, s-au trasat 

izotermele de adsorb�ie � i în cele din urm�  s-a studiat stabilitatea suspensiilor prin m� sur� tori 

ale vitezei de sedimentare. 

       4.1.1. Originea particulelor de TiO 2 P25 (Degussa)  

Pentru realizarea suspensiilor am utilizat particulele de TiO2 P25 (Degussa) care au 

condus la cele mai bune rezultate din punct de vedere al rezisten�ei anticorozive al 

depozitelor, în compara�ie cu particulele de TiO2 Alfa Aesar. În plus, particulele de TiO2 

Degussa au fost utilizate pentru ob�inerea altor depozite metalice compozite [20, 25, 95, 96], 

datorit�  accesibilit�� ii lor (sunt produ� i comerciali relativ ieftini). Prin caracterul lor inert din 

punct de vedere chimic, dup�  încorporarea lor în depozitul metalic, particulele reduc suprafa�a 

activ� , atunci când depozitul vine în contact cu mediul coroziv. Caracteristicile particulelor de 

TiO2 utilizate sunt prezentate în capitolul 3.  

4.1.2. Informa �ii privind structura cristalin �  a TiO2 P25 

(Degussa) 

În ce prive� te structura cristalin�  a particulelor de TiO2, analizele pulberii de TiO2 P25 

prin difrac�ie de raze X au pus în eviden��  cele dou�  structuri ale TiO2: rutil � i anataz� , a� a 

cum indic�  � i spectrele de mai jos (fig. 4.1 � i 4.2). Aparatul diferen�iaz�  structurile compu� ilor 

cu formul�  chimic�  identic� . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1: Spectrul de raze X al anatazei. 

�
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Figura 4.2: Spectrul de raze X al rutilului 

 

4.1.3. M� rimea particulelor de TiO 2 în func �ie de pH � i de timp  

Determinarea m� rimii particulelor de TiO2 a fost realizat�  prin difuzia dinamic�  a 

luminii (DLS) utilizând Zetasizer Nano ZS de la Malvern (domeniul de m� surare a m� rimii 

particulelor 0,3 nm – 10 µm) [41]. Tehnica DLS ne permite m� surarea vitezei cu care 

particulele difuzeaz�  în solu�ie datorit�  mi� c� rii browniene. Aceast�  vitez�  este apoi corelat�  

cu m� rimea lor prin intermediul coeficientului de difuzie. Particulele sunt iradiate cu un 

fascicul laser � i se detecteaz�  fluctua�iile luminii difuzate. Un program ne permite ob�inerea 

func�iei de corelare � i trasarea distribu�iei m� rimii în func�ie de intensitate, care apoi poate fi 

convertit�  în distribu�ie în func�ie de volum, utilizând teoria lui Mie. 

Protocol – Preparare suspensii de TiO2 în  NaCl 10-3M: 

- preparare solu�ie de NaCl 10-3M (1l) ; 

- se iau 50 ml solu�ie NaCl 10-3M � i se regleaz�  pH solu�iei la pH 3, respectiv 5, 6, 7, 

8, 9 � i10 ; 

- se iau 30 ml solu�ie NaCl 10-3M de pH 3, apoi se adaug�  150 mg TiO2 (P25); în 

acela� i fel � i pentru solu�iile de pH 4, 5, …, 10 ;  

-  adaos de TiO2 sub agitare manual� ;  

- agitare magnetic�  a solu�iilor 2h. 
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- reglare  pH la 3, 4, 5, …, 10 ; 

 

Aceste suspensii au fost diluate cu solu�iile de acela� i pH astfel încât s�  ob�inem o 

concentra�ie optim�  pentru m� surarea m� rimii particulelor.  

Diagramele reprezentând distribu�ia m� rimii pariculelor de TiO2 în func�ie de pH au 

pus în eviden��  prezen�a a dou�  popula�ii de particule (fig. 4.3). Pentru suspensiile la pH 3, 

observ� m o popula�ie majoritar�  având o m� rime în jur de 500 nm � i o popula�ie de intensitate 

mai mic� , în jur de 70 nm (fig. 4.3a). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3: Distribu�ia m� rimii particulelor de TiO2 în NaCl 10-3M, în func�ie de pH: a) pH 

3; b) pH 4, 5 � i 10; c) pH 6, 7, 8, 9 � i 9 surnatant. 

 

 

 

a) 

b) 

c) 
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Pentru suspensiile acide (la pH 4 � i 5) � i suspensia bazic�  la pH 10, apare o popula�ie 

majoritar�  în jur de 500 nm (fig. 4.3b), dar observ� m, de asemenea, o a doua popula�ie 

deplasat�  spre m� rimi mai mari (> 1000 nm) pentru pH 6, 7, 8 � i 9 (fig. 4.3c). 

În concluzie, pentru pH mai mare de 6, suspensiile au tendin�a de a se aglomera, în 

timp ce în domeniul acid, m� rimea majoritar�  r� mâne în jur de 500 nm (fig. 4.3 a � i b). 

În vederea studierii aglomer� rii particulelor în func�ie de timp, s-au efectuat dou�  

m� sur� tori consecutive pe aceea� i suspensie (timpul între m� sur� tori fiind de aproximativ 5 

minute). La pH 4, pentru prima m� sur� toare observ� m existen�a unei singure popula�ii de 

particule de intensitate ridicat� , situat�  în jur de 500 nm.  De asemenea, se mai observ�  

apari�ia unei a doua popula�ii, în jur de 70 nm, al� turi de o popula�ie majoritar�  în jur de 500 

nm � i o l� rgire a picurilor în func�ie de timp (fig. 4.4 a)).  

Acelea� i observa�ii au fost f� cute pentru suspensiile la pH 5 (fig. 4.4b)). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4: Distribu�ia m� rimii particulelor de TiO2 în NaCl 10-3M: a) pH 4; b) pH 5 în 

func�ie de intensitate � i de timp (m� sur� torile au fost f� cute pe acela� i e� antion, timpul între 

m� sur� tori este de 5 minute).  
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Studiul m� rimii particulelor de TiO2 în func�ie de timp a pus în eviden��  o cre� tere a 

dimensiunilor, ceea ce înseamn�  o aglomerare a particulelor în func�ie de timp. 

M� sur� torile comparative ale m� rimii particulelor de TiO2 în suspensie, la diferite 

valori de pH, au pus în eviden��   aglomerarea particulelor, pentru pH cuprins între 6 � i 9, prin 

apari�ia unui maxim al m� rimii particulelor. Acest maxim este superior micrometrilor, (în jur 

de 2210 nm pentru prima m� sur� toare � i în jur de 3300 nm pentru a doua m� sur� toare 

realizat�  pe acela� i e� antion dup�  5 minute) (fig. 4.5), ceea ce ne indic�  o cre� tere a m� rimii 

particulelor în func�ie de timp. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5: Varia�ia m� rimii particulelor de TiO2 în NaCl de 10-3M  în func�ie de timp � i de 

pH (primul pic este cel cu intensitate ce mai mare).  

 

În concluzie, în absen�a dispersantului:  

(i) stabilitatea suspensiilor de TiO2 este minim�  la pHuri cuprinse între 6 � i 9 (aglomerare 

puternic�  a particulelor) � i este mai bun�  la pH-uri acide (3-5) sau bazice (pH 10).  

(ii) în toate cazurile, m� rimea popula�iilor cre� te cu timpul, ceea ce sugereaz�  o aglomerare a 

particulelor. 

 

4.1.4. Poten �ialul zeta al particulelor de TiO 2 în func �ie de pH  

M� sur� torile de poten�ial zeta al particulelor de TiO2 au fost realizate prin difuzie 

dinamic�  a luminii (DLS) utilizând ZetaSizer Nano ZS de la Malvern (m� surare poten�ial 

zeta al particulelor de 3,8 nm – 100 µm, utilizând tehnologia M3-PALS [41]). 
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M� sur� torile poten�ialului zeta au fost realizate pe acelea� i suspensii utilizate pentru 

m� surarea m� rimii particulelor.  

Stabilitatea suspensiilor este decis�  de m� rimea for�elor de repulsie (van der Waals � i 

electrostatice) care exist�  între particulele înc� rcate. În apropierea poten�ialului înc� rc� rii 

nule, for�ele de atrac�ie nu mai exist�  � i particulele se aglomereaz� .  

A� a cum se poate observa � i din figura 4.6, poten�ialul zeta al particulelor de TiO2 este 

pozitiv la pH mai mic decât 5 � i observ� m c�  la pH 7 tinde spre zero, ceea ce explic�  

stabilitatea sc� zut�  a suspensiilor la aceast�  valoare de pH. Acest rezultat este în concordan��  

cu m� sur� torile comparative ale m� rimii particulelor de TiO2 în suspensie care au pus în 

eviden��  aglomerarea particulelor la pH 7, care corespunde poten�ialului înc� rc� rii nule (PÎN). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.6: Poten�ialul zeta al particulelor de TiO2 în solu�ie de NaCl 10-3M în func�ie de pH. 

 

4.2. Dispersan �i 

4.2.1.  Natura dispersan �ilor D1, D2 � i D3 

Pentru a împiedica sedimentarea particulelor de TiO2 în baia de zincare, am ales s�  

utiliz� m polimeri pentru a cre� te stabilitatea suspensiilor. Utilizarea de polimeri cu rol de 

dispersan�i este cunoscut�  de mult timp (ex.: picturile f� cute manual utilizând pigmen�i 

suspenda�i în ap� , men�inu�i în suspensie prin adaosul de polimeri naturali precum albumina 

de ou sau caseina) [39].  

Mecanismele prin care polimerii adsorbi�i pe suprafa�a particulelor stabilizeaz�  

suspensiile sunt (fig. 4.7):  
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- mecanismul de stabilizare steric� , care rezult�  dup�  adsorb�ia dispersantului pe suprafa�a 

particulelor prin împiedicarea apropierii particulelor una de cealalt� ; 

- mecanismul de stabilizare electrosteric� , care rezult�  atunci când utiliz� m un polimer ionic 

� i implic�  atât mecanisml steric cât � i cel electrostatic; 

- mecanismul de stabilizare prin deple�ie, care rezult�  când un polimer liber neadsorbit se afl�  

între particule generând repulsii care p� streaz�  particulele separate [39, 45].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7: Mecanismele de stabilizare polimeric�  [45].  

 

În vederea cre� terii stabilit�� ii suspensiilor de TiO2 � i pentru ob�inerea unor depozite 

Zn-TiO2 omogene, s-au studiat trei dispersan�i care sunt prezenta�i în cele ce urmeaz� .  

Dispersantul D1 - este un dispersant de nou�  genera�ie, un polieter carboxilat, slab anionic 

care prezint�  multe ramifica�ii. Mecanismul de stabilizare este bazat mai mult pe efect steric 

decât electrostatic, mai ales c�  este slab ionic. Masa monomerului este în jur de 5000 g/mol.  

Dispersantul D2 - este o solu�ie apoas�  care con�ine policarboxila�i modifica�i.  

Dispersantul  D3 – este o sare poliacrilic�  utilizat�  ca � i dispersant pentru vopsele.  

Cei doi dispersan�i, D1 si D3 au fost furniza�i de societatea COATEX, Fran�a, iar polimerul 

D2 de c� tre societatea Chryso, Fran�a. 
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4.2.2. Turbiditatea în baia de zincare 

În vederea cunoa� terii domeniului de concentra�ie în care putem utiliza fiecare 

dispersant în baia de zincare, s-au efectuat m� suratori de turbiditate ale b� ii la diferite 

concentra�ii de dispersant, pe baza formulei  din subcap. 2.3.1.  

Datorit�  naturii dispersan�ilor utiliza�i, care sunt slab anionici � i datorit�  con�inutului 

în ioni de Zn2+ a b� ii, putem prevedea o reac�ie de complexare între ace� ti ioni � i grup� rile 

anionice ale dispersan�ilor, rezultatul fiind o pierdere a solubilit�� ii celor din urm� , deci o 

modificare a turbidit�� ii.  

În vederea cunoa� terii domeniului de concentra�ie în care putem utiliza fiecare 

dispersant în baia de zincare, s-au efectuat m� suratori de turbiditate ale b� ii la diferite 

concentra�ii de dispersant. În figurile 4.8 � i 4.9 sunt reprezentate varia�iile transmitan�ei în 

func�ie de concentra�ia de dispersant D1, D2 � i D3.  

Observ� m c� , în cazul dispersan�ilor D1 � i D2, transmitan�a practic nu variaz�  cu 

cre� terea concentra�iei de dispersant în baia de zincare, ceea ce ne indic�  o solubilitate a 

dispersan�ilor în baie � i o posibilitate de complexare sc� zut�  a ionilor de Zn2 + (fig. 4.8). Acest 

comportament poate fi explicat prin faptul c�  dispersan�ii sunt slab înc� rca�i � i au o structur�  

ramificat�  care poate bloca accesul ionilor de Zn2+ la grup� rile negative.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8: Transmitan�a în func�ie de concentra�ia de dispersant D1 � i D2 în mg/l în baia de 

zincare. 

 

În cazul dispersantului D3 observ� m o sc� dere brusc�  a transmitan�ei cu cre� terea 

concetra�iei de dispersant (fig. 4.9) ceea ce ne indic�  o pierdere a solubilit�� ii dispersantului în 

baia de zincare datorit�  complex� rii lui D3 cu ionii de Zn2 +.  
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Figura 4.9: Transmitan�a în func�ie de concentra�ia de dispersant D3 în mg/l în baia de 

zincare 

 

Concluzie: Datorit�  interac�iilor polimer-ioni Zn2+ care au condus la cre� terea turbidit�� ii în 

cazul dispersantului D3, acest dispersant nu a fost re�inut pentru investiga�iile urm� toare.  

 

4.3. Dispersiile de TiO 2 la pH 5  

Pentru investiga�iile privind efectul compozi�iei b� ii de zinc asupra m� rimii, 

poten�ialului zeta � i vitezei de sedimentare, dar � i asupra adsorb�iei dispersan�ilor pe particule, 

am ales s�  lucr� m în domeniul de pH acid al suspensiilor (pH 5), datorit�  stabilit�� ii sc� zute a 

suspensiilor la valori ale pHlui mai mari de 6 � i pentru c�  pH ul b� ii de zincare industrial�  este 

la 5. 

În scopul fix� rii condi�iilor de realizare a depozitelor (cantitate necesar�  de 

dispersant), am realizat m� sur� tori de m� rime a particulelor pentru a vedea dac�  acestea sunt 

bine dispersate, m� sur� tori de poten�ial zeta pentru a ne da seama de sarcina efectiv�  a 

particulelor � i de asemenea, izoterme de adsorb�ie a dispersantului pentru a determina 

concentra�ia optim�  de dispersant. Aceste m� sur� tori au fost realizate fie în ap�  sau solu�ii de 

KCl 10-3M, fie în b� i de zincare, cu sau f� r�  agen�i de luciu. 

 

4.3.1.  În ap�  

4.3.1.1. M� rime particule  

Protocol – Prepararea suspensiilor de TiO2 în ap� : 

- reglarea pHlui apei la  5 (30 ml) ; 

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400
40

50

60

70

80

90

100

110

 D3

T
ra

ns
m

ita
nt

a 
(%

)

Conc. dispersant (mg/l)
 



 28 

- ad� ugarea cantit�� ii de dispersant  D1 pentru a avea concentra�iile de dispersant 5, 

10, 20 et 50 % (% masa dispersant/masa dioxid de titan) în ap� ; 

- agitarea solu�iei 10 minute; 

- reglare pH la 5; 

- adaos de 150 mg TiO2 pudrând; 

- l� sare sub agitare pân�  a doua zi; 

- reglare pH la 5. 

 

Figura 4.10 reprezentând distribu�ia m� rimii particulelor în func�ie de concentra�ia de 

dispersant D1, a pus în eviden��  prezen�a unei singure popula�ii de particule pentru toate 

suspensiile, ceea ce demonsteaz�  uniformitatea dimensiunii particulelor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.10: Distribu�ia m� rimii particulelor de TiO2 în ap�  (pH 5), în func�ie de 

concentra�ia de dispersant  (10, 20 et 50 % mas�  dispersant/mas�  particule) în suspensii. 

Dilu�ie: 2 pic� turi de suspensie de TiO2 în 4 ml ap�  f� r�  particule (pH 5). 

 

Observ� m c�  m� rimea particulelor scade odat�  cu cre� terea concentra�iei de 

dispersant, în jur de 2000 nm pentru concentra�ia de 10 % D1 pân�  la aproximativ 250 nm 

pentru 20% � i 350 nm pentru 50 %, dar distribu�ia este mult mai larg�  în ultimele dou�  cazuri. 

Comparând cu rezultatele ob�inute în solu�ia f� r�  dispersant (fig. 4.4), constat� m c�  

m� rimea particulelor în prezen�a dispersantului D1 nu s-a schimbat mult. 

Schimbarea mediului de dispersie cu KCl 10-3M (KCl este prezent în baia de zincare) 

nu influen�eaz�  m� rimea particulelor  în prezen�a dispersantului D1 (tab. 4.1). Popula�ia 

majoritar�  este în jur de 390 nm. 
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Tabelul 4.1: M� rimea particulelor de TiO2 (5 g/l) în KCl (10-3M) � i în KCl (10-3M) cu D1 

(0,5%) la pH 5. Dilu�ie: 1 pic� tur�  suspensie de TiO2 în 3 ml solu�ie f� r�  particule. 

 

Suspensie Pic 1 
(nm) 

Pic 2  
(nm) 

KCl+TiO2 390 (93%) 81 (7%) 

KCl+TiO2+D1 403 (41,5%) 99 (8,5%) 

 

4.3.1.2. Poten �ial zeta   

M� sur� torile realizate pe acelea� i probe dup�  5 minute, au ar� tat o l� rgire a distribu�iei 

m� rimii particulelor pentru toate suspensiile, ceea ce ne indic�  o aglomerare a particulelor în 

func�ie  

M� sur� torile de poten�ial zeta au fost realizate pe acelea� i suspensii utilizate la 

m� sur� torile de m� rime a particulelor (fig. 4.11). Valorile negative ale poten�ialului zeta 

pentru diferite concentra�ii de dispersant D1, pot fi explicate prin natura dispersantului care 

este un dispersant slab anionic. Observ� m c�  poten�ialul zeta r� mâne în continuare în 

domeniul negativ. În aceste condi�ii, chiar dac�  suspensia cu 10 % dispersant este mai stabil�  

decât celelalte, valoarea negativ�  a poten�ialului nu favorizeaz�  deplasarea particulelor spre 

catod.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.11: Poten�ialul zeta al particulelor de TiO2 într-o solu�ie de ap�  cu dispersant la 

mai multe concentra�ii (10, 20 et 50 % mas�  dispersant/mas�  particule). 

 

Poten�ialul zeta scade în prezen�a dispersantului D1 la 0,5%, dar r� mâne pozitiv. 

M� sur� torile au fost efectuate într-o baie de KCl (10-3mol/l). În prezen�a ionilor de zinc, 
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poten�ialul zeta devine mult mai pozitiv decât cel doar în KCl 10-3 mol/l (fig. 4.12). Aceasta 

indic�  faptul c�  ionii de zinc se adsorb la suprafa�a particulelor de TiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.12: Poten�ialul zeta al particulelor de TiO2 în solu�ia de  KCl 10-3M (pH 5) în 

prezen�a sau absen�a dispersantului  D1 la 0,5 % (mas�  dispersant/mas�  particule) � i a 

ionilor  Zn2+(10-3M).  

 

4.3.1.3. Sedimentare  

Studiul vitezei de sedimentare în prezen�a dispersantului D1, la diferite concentra�ii în 

ap� , ne-a permis punerea în eviden��  a efectului s� u asupra stabilit�� ii suspensiilor în timp. 

 

 

 

Figure 4.13: a) Sedimentarea particulelor de TiO2 în prezen�a 

dispersantului D1 (5% ; 10% ; 20% ; 50%). 

 

 

 

Pentru realizarea studiului de sedimentare am utilizat tuburi de încercare în care am 

introdus acela� i volum de suspensie pentru fiecare concentra�ie de dispersant (fig. 4.13). Am 

l� sat suspensiile s�  se sedimenteze timp de 120 h. Protocolul de preparare al suspensiilor este 

acela� i ca � i în cazul suspensiilor folosite la m� sur� torile de m� rime a particulelor � i poten�ial 

zeta.  

Sunt m� surate în� l�imile suspensiilor înainte de sedimentare (h0), apoi la diferi�i timpi. 

Raportul h0/hs este un indicator al vitezei de sedimentare: un raport ridicat corespunde unei 
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viteze de sedimentare joase. Rezultatele corespunz� tore diferitelor concentra�ii de dispersant 

sunt prezentate în cele ce urmeaz� . (fig. 4.14)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.14: Viteza de sedimentare pentru suspensiile de TiO2 în ap� , în prezen�a 

dispersantului D1 la 5, 10, 20 � i 50 % mas�  dispersant/mas�  TiO2. 

 

Figura 4.15 arat�  o varia�ie slab�  a vitezei de sedimentare odat�  cu cre� terea timpului, 

pentru toate concentra�iile de dispersant, înc�  din primele minute ale sediment� rii. În ce 

prive� te efectul concentra�iei, nu constat� m nici o varia�ie a vitezei de sedimentare. În aceste 

condi�ii, este indicat�  utilizarea unei concentra�ii de dispersant în baia de zincare mai mic�  de 

10%. 

 

4.3.1.4. Izoterme de adsorb �ie 

Izotermele de adsorb�ie au fost realizate cu scopul determin� rii concentra�iei maxime 

de dispersant care se adsoarbe pe particule � i pentru a evita un exces de dispersant în baia de 

zincare, care ar putea interfera cu ceilal�i componen�i ai b� ii. Pentru realizarea izotermelor de 

adsorb�ie am preg� tit  suspensii de TiO2 la diferite concentra�ii de dispersant, apoi dup�  ce am 

l� sat sub agitare aceste suspensii, am determinat cantitate de polimer adsorbit�  prin metoda 

restului, adic�  prin diferen�a dintre cantitatea de polimer introdus�  � i cea care r� mâne în 

suspensie. Cea din urm�  a fost determinat�  prin m� sur� tori de carbon organic total (T.O.C.) în 

surnatant. Surnatantul a fost ob�inut dup�  centrifugarea suspensiilor de TiO2 în prezen�a 

dispersantului D1 la diferite concentra�ii. 
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Pentru realizarea izotermelor de adsorb�ie, am preparat suspensiile de TiO2 la diferite 

concentra�ii de dispersant, apoi am l� sat sub agitare aceste suspensii, am determinat cantitatea 

de polimer adsorbit�  prin metoda restului.  

Protocol – Prepararea suspensiei deTiO2 în  KCl 10-3M cu dispersantul D1: 

- reglare pH solu�ie de KCl la 5 ; 

- ad� ugarea cantit�� ii de dispersant D1 pentru a ob�ine concentra�iile de 0,5 ; 2 ; 5 ; 10 ; 

20  � i 50 % ale dispersantului (% mas�  dispersant/mas�  dioxid de titan) în ap� ; 

- agitarea solu�iei 10 minute; 

- reglare pH la 5 ; 

- adaos de 250 mg TiO2 în 50 ml solu�ie KCl cu D1, pudrând în continuu ; 

- l� sare sub agitare trei zile; 

- reglare pH la 5. 

 

Protocol – Determinare cantitate de dispersant adsorbit�    

Suspensiile au fost centrifugate cu centrifuga SIGMA 13124, timp de 15 minute, la 

15000 rpm. Cantitatea de dispersant (polimer) r� mas�  în surnantant (Cech.) este analizat�  prin 

dozare cu carbon organic (TOC -5050 – SHIMADZU) � i cantitatea de dispersant adsorbit�  

(mg dispersant/grame de particule) este calculat�  cu formula: 

�  = 
part

echi

C
CC -

 

Ci = concentra�ia ini�iala de polimer (mg/l) 

Cech = concentra�ia de polimer liber dup�  adsorb�ie (mg/l) 

Cpart  =  concentra�ia de particule (g/l), fixat�  aici la 5 g/l. 

 

Curbe de calibrare pentru TOC 

Pentru a calcula concentra�iile de polimer în surnatant, am utilizat ecua�ia dreptei de 

calibrare pentru realizarea conversiei de ppm de carbon dat�  de TOC (fig. 4.15). În acest scop, 

s-au preparat solu�ii la diferite concentra�ii de polimer, apoi analizate prin dozare de carbon 

organic.  
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Figura 4.15: Curba de calibrare pentru diferite concentra�ii de dispersant D1 (25, 100, 250, 

500, 1000 � i 2500 mg/l).  

 

În figura 4.16 sunt reprezentate cantit�� ile de dispersant D1 (în mg dispersant 

adsorbit/grame de particule) în func�ie de concentra�ia la echilibru (mg/l) pentru cele � ase 

concentra�ii de dispersant D1. 

Izotermele de adsorb�ie indic�  faptul c�  odat�  cu cre� terea concentra�iei de dispersant, 

atingând un maxim în jur de 250 mg/l în solu�ie, cre� te � i cantitatea de dispersant adsorbit.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.16: Izoterma de adsorb�ie a diseprsntului  D1 pe TiO2. 

 

În concluzie, pentru a evita ca o parte din dispersant s�  r� mân�  în solu�ie neadsorbit pe 

particule, ar fi recomndat�  utilizarea unei concentra�ii situat�  în por�iunea linear�  a izotermei 

de adsorb�ie (maximul de polimer adsorbit 40 mg/g). Pentru a evita eventualul efectul al 
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dispersantului liber asupra caracteristicilor depozitului, am ales concentra�ia de 25 mg/l care 

corespunde la 0.5 %. 

 

4.3.2. În baia de zincare 

Fiind dat faptul c�  dispersan�ii vor fi utiliza�i în baia de zincare, în cele ce urmeaz�  am 

studiat caracteristicile suspensiilor de TiO2 preg� tite cu un electrolit care reproduce baia de 

zincare industrial� .  

 

4.3.2.1.  Compozi �ia b � ii  

Compozi�ia b� ii de zincare utilizat�  pentru realizarea m� sur� torilor de m� rime a 

particulelor, poten�ial zeta, vitez�  de sedimentare precum � i la realizarea depozitelor 

electrolitice, este similar�  b� ii industriale prezentat�  în capitolul 3.  

Baia de zincare f� r �  agen�i de luciu : 75 g/l ZnCl2, 230 g/l KCl, 20 g/l H3BO3 la pH 5. 

 

4.3.2.2.  M� rime particule 

Protocol – Prepararea suspensii cu baia de zincare diluat�   

- prepararea b� ii de zincare la pH 5 ; 

- dilu�ia b� ii de zincare pentru ob�inerea concentra�iei de  10-3M ; 

- adaosul de particule pudrând în continuu ; 

- ultrasonare 10 minute ; 

- l� sare sub agitare pân�  a doua zi ; 

- reglare pH la 5. 

M� sur� torile de m� rime a particulelor pentru TiO2 (Degussa), în func�ie de compozi�ia 

b� ii de zincare, cu sau f� r�  agen�i de luciu, au pus în eviden��  prezen�a unei popula�ii 

majoritare, în jur 600 nm, pentru toate suspensiile. Doar în cazul KCl exist�  o popula�ie de 

intensitate mic� , în jur de 100 nm (fig. 4.17). 

În cazul b� ii de zincare f� r�  agen�i de luciu, m� rimea particulelor este mai mare decât 

în cazul b� ii de zincare cu agen�i de luciu. Aceasta poate fi explicat�  prin influen�a agen�ilor 

de luciu care se adsorb pe suprafa�a particulelor, impiedicând aglomerarea acestora � i 

influen�ând stabilitatea suspensiilor. 

M� sur� torile 1, 2 � i 3, realizate pe acelea� i probe, cu un interval de timp între 

m� sur� tori de 2 minute, indic�  o anumit�  evolu�ie a suspensiilor în timp. Se vede c�  
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particulele au tendin�a de a se aglomera în func�ie de timp, efectul cel mai vizibil fiind în 

cazul b� ii de zincare f� r�  agen�i de luciu.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.17: M� rimea particulelor de TiO2 în func�ie de compozi�ia b� ii � i de timp: solu�ia de 

KCl 10-3M (picul 1 � i picul 2), dilu�ie: 1 pic� tur� /4 ml KCl 10-3M; baie Zn 1: baie de Zn f� r�  

agen�i de luciu, dilu�ie: 1 pic� tur� /4 ml baie de Zn 10-3M; baie Zn 3: baie de Zn cu agent de 

luciu, dilu�ie: 1 pic� tur� /4 ml baie de Zn 10-3M.    

 

 

4.3.2.3. Poten �ial zeta 

M� sur� torile poten�ialului zeta pentru acelea� i suspensii, indic�  valori pozitive în toate 

cazurile (fig. 4.18). Chiar dac�  m� rimea particulelor a fost mai mic�  în cazul b� ii de zincare 

cu agen�i de luciu, poten�ialul zeta este mai mic (8.83 mV) decât cel al b� ii de zincare f� r�  

agen�i de luciu (22.1 mV). Aceasta înseamn�  c�  în prezen�a agen�ilor de luciu câstig� m din 

punct de vedere al uniformit�� ii particulelor în suspensie, dar pierdem în ce prive� te 

stabilitatea.  
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Figura 4.18: Poten�ialul zeta al particulelor de TiO2 în func�ie de compozi�ia b� ii: 

- KCl 10-3M + TiO2, - baie Zn 1 (baie de Zn f� r�  agen�i de luciu, dilu�ie : 1 pic� tur� /4 ml 

baie de Zn 10-3M); - baie Zn 2 (baie de Zn  f� r�  agen�i de luciu, dilu�ie : 1 pic� tur� /10 ml 

baie de Zn 10-3M); - baie Zn 3 (baie de Zn cu agen�i de luciu 10-3M), dilu�ie : 1 pic� tur� /4 ml 

baie de Zn 10-3M). 

 

4.3.2.4. Sedimentare  

Interesul pentru a studia viteza de sedimentare a particulelor de TiO2 în baia de zincare 

� i în prezen�a sau în absen�a dispersan�ilor D1 � i D2, a fost punerea în eviden��  a efectului 

dispersan�ilor asupra stabilit�� ii b� ii utilizat�  pentru ob�inerea de depozite compozite.  

Protocol – Preparare baie de zincare  

- adaos de ZnCl2 (75 g/l), KCl (230 g/l) � i H3BO3 (20g/l) la 1l ap�  pur� ; 

- reglarea pHlui b� ii la  5. 

Protocole – Preparare baie de zincare cu TiO2 

- adaos de TiO2 (2 g) la 400 ml baie de zincare, pudrând � i agitând în continuu ; 

- ultrasonarea b� ii ob�inute timp de 10 minute; 

- l� sare sub agitare pân�  a doua zi. 

Protocole – Preparare baie de zincare cu TiO2 � i dispersantul D1 sau D2 la 0,5% 

- adaos de 1g de dispersant  D1 (1%) la 400 ml baie de zincare, pentru a avea 

concentra�ia de D1 în baia de zincare de 0,5% (% mas�  dispersant/mas�  particule); 

- agitare 10 minute; 

- reglare pH la 5; 

- adaos de TiO2 pudrând � i agitând în conitnuu; 

- ultrasonare10 minute; 

- l� sare sub agitare pân�  a doua zi. 
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Pentru realizarea studiilor de sedimentare în baia de zincare, am utilizat flacoane 

gradate în care am ad� ugat acela� i volum de suspensie pentru fiecare baie de zinc (fig. 4.20) � i 

am l� sat suspensiile s�  se sedimenteze.  

Rezultatele pentru sedimentarea particulelor în b� ile de zincare cu compozi�ie diferit� , 

au pus în eviden��  o cre� tere a vitezei de sedimentare a particulelor în primele 30 de minute, 

pentru toate tipurile de b� i, dup�  care viteza de sedimentare atinge un palier (fig. 4.19). 

În primele 5 minute, viteza de sedimentare este aceea� i pentru toate b� ile, dup�  care se 

observ�  diferen�e mici între b� i, chiar dac�  ele nu sunt semnificative. Astfel, putem observa c�  

în prezen�a dispersantului D2, viteza de sedimentare este mai mare decât în  cazul 

dispersantului D1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.19: Sedimentarea particulelor de TiO2 în prezen�a dispersantului D1 � i D2 la 0,5% 

în baia de zincare. 

Concluzii 

(i) Dispersan�ii D1 � i D2 sunt solubili în baia de zincare în gama de concentra�ie pe 

care dorim s�  o folosim.  
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(ii)  Interac�iunile dintre dioxidul de titan/dispersant � i dispersant/baie de zincare au 

fost caracterizate � i s-a constatat c�  dispersan�ii se adsorb pe suprafa�a particulelor 

de TiO2, îns�  într-o concentra�ie foarte mic� . 

Nu exist�  diferen�e importante între dispersan�ii D1 � i D2, din punct de vedere al vitezei 

de sedimentare al suspensiilor. Totu� i, cel mai bun pare s�  fie dispersantul D1. 

  

4.4. Studiul straturilor compozite Zn-TiO 2 în prezen �a 

dispersan �ilor D1 � i D2 

Dup�  ce am caracterizat b� ile de zincare din punct de vedere al m� rimii, poten�ialului 

zeta � i vitezei de sedimentare al particulelor de TiO2, în prezen�a sau absen�a dispersan�ilor, 

ne-am propus s�  studiem influen�a dispersan�ilor asupra caracteristicilor depozitelor 

electrolitice de zinc. În acest scop, am stabilit un protocol pentru prepararea b� ilor de 

zincare în prezen�a dispersan�ilor � i am realizat depozite electrolitice a c� ror caracteristici 

sunt prezentate în cele ce urmeaz� . 

 

4.4.1. Condi � ii experimentale � i protocoale 

În vederea ob�inerii de depozite compozite Zn-TiO2, în prezen�a � i în absen�a 

dispersan�ilor, am lucrat în condi�ii galvanostatice, utilizând o celul�  mono-compartimentat�  

(un pahar Berzelius cu capacitatea de 700 ml) � i un montaj cu trei electrozi: electrodul de 

lucru din o�el (OL 37), electrodul de referin��  Ag/AgKCl/KClsat. � i contra-electrod – plac�  din 

zinc. Cei trei electrozi au fost introdu� i în 400 ml baie de zincare pozi�ionând electrodul de 

referin��  între electrodul de lucru � i contra-electrod. Omogenitatea particulelor în baia de 

zincare în timpul electrodepunerii a fost realizat�  prin agitare magnetic�  a b� ii la 300 rpm. 

Densitatea de curent impus�  a fost de 20 mA/cm2 � i timpul de depunere 30 minute.  

Protocoalele utilizate pentru preaprarea b� ilor de zincare sunt acelea� i precum cele 

utilizate în studiul de sedimentare prezentat anterior în capitolul 4.4.2.4. Sedimentare.  

 

Protocol – Pre-tratamentul substratului înaintea electrodepunerii  

Pentru realizarea depozitelor electrolitice am utilizat pl� ci de o�el electrozincate. 

Protocolul necesar pre-tratamentului pl� cilor a fost oferit de firma produc� toare Conventya.  

Se cere, într-o prim�  etap� , decapajul pl� cilor electrozincate în HCl 50% urmat de 

sp� larea cu ap�  demineralizat� , iar într-o a doua etap� , neutralizarea pl� cilor cu pudr�  de CaO 
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(chaux de Vienne) utilizând un serve�el umectat cu ap� , apoi din nou sp� lare cu ap�  

demineralizat� .  

 

4.4.2. Studiul morfo-structural al depozitelor comp ozite Zn-

TiO2 în prezen ��  de dispersan �i  

Depozitele ob�inute din b� ile de zincare în absen�a sau în prezen�a particulelor de TiO2 

� i a dispersan�ilor D1 sau D2 au fost caracterizate prin: microscopie electronic�  de baleiaj 

(MEB) � i spectroscopie cu desc� rcare luminescent�  (SDL).  

4.4.2.1. Aspect macroscopic 

În figura 4.20 sunt prezentate comparativ fotografiile tuturor depozitelor ob�inute în 

prezen�a sau absen�a particulelor de TiO2 � i a dispersan�ilor D1 sau D2  

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.20: Fotografiile depozitelor ob�inute în absen�a sau în prezen�a particulelor de TiO2 

(concentra�ia de 5 g/l) � i a dispersan�ilor D1 sau D2 în concentra�ie de 0,5% (mas�  

dispersant/mas�  particule).  
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Compara�ia vizual�  a depozitelor a pus în eviden��  omogenitatea depozitelor, cu 

excep�ia depozitului ob�inut în prezen�a dispersantului D2. Aceste depozite nu acoper�  în 

întregime substratul.  

Deoarece o analiz�  vizual�  nu este suficient pentru a trage anumite concluzii, am 

realizat de asemenea � i observa�ii la microscopul electronic de baleiaj pentru a vedea în 

detaliu schimb� rile în morfologia depozitului. 

 
4.4.2.2. Microscopie electronic �  de baleiaj (MEB) 

Imaginile MEB realizate pe depozitele prezentate în paragraful anterior, indic�  

schimb� ri morfo-structurale, pe de-o parte dup�  adaosul de particule în baia de zincare � i pe 

de alt�  parte dup�  adaosul de dispersan�i, ceea ce ne indic�  faptul c�  fiecare component al b� ii 

influen�eaz�  într-un anumit fel procesul de cristalizare a zincului (fig. 4.21).  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.21: Imaginile MEB×100 ale depozitelor ob�inute în absen�a sau în prezen�a 

particulelor (5 g/l TiO2) � i în absen�a sau în prezen�a dispersan�ilor D1 sau D2 în 

concentra�ie de 0,5 % (mas�  dispersant/mas�  particule). 

 
Adaosul de particule în baia de zincare a condus la un depozit mai fin � i mai omogen 

în compara�ie cu depozitul de zinc f� r�  particule. În prezen�a dispersantului D1 în baie s-a 
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ob�inut un depozit mai rugos decât cel de Zn-TiO2 � i decât cel de Zn-TiO2-D2, dar mai fin 

decât cel de Zn. În cazul dispersantului D2, depozitul este mult mai fin, dar observ� m 

prezen�a unor mici g� uri în depozit. 

În figura 4.22 sunt prezentate imaginile MEB la o m� rire de 2000 de ori ceea ce ne-a 

permis sa vedem mai bine diferen�ele morfologice ale depozitelor.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.22: Imaginile MEB×2000 ale depozitelor ob�inute în absen�a sau în prezen�a a 5 g/l 

particule de TiO2 � i în absen�a sau în prezen�a dispersan�ilor D1 sau D2 în concentra�ia de 

0,5 % (mas�  dispersant/mas�  particule).  

 

Imaginile MEB ale depozitelor în prezen�a particulelor de TiO2 au pus în eviden�� , pe 

lâng�  modific� rile morfologice, de asemenea prezen�a particulelor sub form�  de mici puncte  

albe care sunt distribuite în tot depozitul destul de uniform. Putem observa c�  m� rimea lor se 

modific�  în func�ie de prezen�a sau absen�a dispersantului � i de asemenea, în func�ie de tipul 

de dispersant. Astfel, pentru depozitul de Zn-TiO2, vedem prezen�a particulelor mici de TiO2 

dar � i prezen�a aglomeratelor. Adaosul de D1 în baia de zincare a influen�at m� rimea 

particulelor de TiO2, care sunt mult mai mici în acest caz. 

 

Din contr� , dispersantul D2 nu a avut acela� i efect asupra m� rimii particulelor, 

depozitul Zn-TiO2-D2 fiind comparabil cu cel de Zn-TiO2.  
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În concluzie: 

(i) prezen�a particulelor de TiO2 a fost pus�  în eviden��  în depozitele de zinc ; 

(ii)  în absen�a dispersantilor, prezen�a particulelor în baie conduce la depozite mult 

mai fine decât în absen�a lor, dar care prezint�  aglomerate de TiO2. 

(iii)  în prezen�a simultan�  a dispersan�ilor � i particulelor de TiO2, depozitele 

prezint�  o granula�ie mult mai putin fin�  decât în prezen�a depozitului de zinc 

pur, iar reparti�ia particulelor de TiO2 încorporate este mult mai uniform�  decât 

în cazul depozitului Zn-TiO2. 

(iv) în prezen�a dispersantului D2, aglomeratele de TiO2 au dimensiuni mult mai 

mari decât în prezen�a dispersantului D1. 

 

4.4.2.3. Spectroscopia cu desc � rcare luminescent �  (SDL) 

În urma analizei depozitelor prin MEB � i dup�  punerea în eviden��  a TiO2 la suprafa�a 

depozitelor, am realizat  analize SDL pentru a vedea distribu�ia Ti în profunzimea depozitelor, 

în func�ie de compozi�ia b� ii � i pentru a vedea dac�  prezen�a dispersan�ilor inflen�eaz�  

încorporarea Ti. 

În figura 4.23 sunt prezentate profilele SDL ale Ti în depozitele de Zn-TiO2 ob�iute în 

prezen�a sau absena dispersan�ilor D1 � i D2 0.5 %. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Figura 4.23: Profilul  SDL al Ti în depozitele de  Zn-TiO2, în prezen�a sau în absen�a 
dispersan�ilor (D1 � i D2 la 0.5%). 
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Observ� m o mai bun�  încorporare a Ti în depozit în prezen�a dispersan�ilor decât în 

absen�a lor. În toate cazurile, distribu�ia Ti în depozite nu este uniform� , Ti fiind prezent, în 

special, la suprafa��  � i mai pu�in în profunzime. Dispersantul D1 cre� te încorporarea Ti în 

depozit, dar în continuare la suprafa��  � i mai pu�in în profunzime. Dimpotriv� , în prezen�a 

dispersantului D2, observ� m o încorporare mult mai slab�  a Ti în  depozit în compara�ie cu 

dispersantul D1, dar distribu�ia este mult mai uniform�  în profunzime (fig. 4.23). 

Acelea� i observa�ii pot fi trase din figurile 4.24-4.27. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 4.24: Profil SDL al depozitului de  Zn. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
Figure 4.25: Profil SDL al depozitului de  Zn-TiO2. 
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Figure 4.26: Profil SDL al depozitului de  Zn-TiO2-D1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.27: Profil SDL al depozitului de  Zn-TiO2-D2. 
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4.5.  Caracterizarea electrochimic �  a depozitelor  
 

Pentru a avea o imagine complet�  în ce prive� te efectul dispersan�ilor D1 � i D2 asupra 

caracteristicilor depozitelor compozite Zn-TiO2, am realizat studii de coroziune pentru a 

evalua rezisten�a la coroziune a acestor depozite.  

Metodele utilizate pentru investigarea cineticii procesului de coroziune a depozitelor 

compozite au fost în particular interpretarea tafel a curbelor de polarizare � i 

cronopoten�iometria..  

Pentru realizarea m� sur� torilor electrochimice de coroziune (poten�ial în circuit 

deschis � i curbe de polarizare) am utilizat un poten�iostat Autolab-PGSTAT 10, (Eco Chemie 

BV, Utrecht, Netherlands) asistat de un calculator � i o celul�  electrochimic�  ce con�ine cei trei 

electrozi: electrodul de lucru din o�el (OL 37) acoperit cu depozit compozit  Zn-TiO2, 

electrodul de referin��  Ag/AgKCl/KClsat.  � i contraelectrod – plac�  din Pt. Depozitele studiate 

au fost depozitele de Zn cu particule de TiO2, ob�inute în prezen�a sau în absen�a 

dispersan�ilor D1 sau D2. 

Cei trei electrozi au fost introdu� i în solu�ia coroziv�  de 0,2 g/l (NH4)2SO4 (pH 3), 

dup�  cum este prezentat în figura 4.28  

 

 

 

 

 

Figura 4.28: Instala�ia utilizat�  

pentru studiile de coroziune.  
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4.5.1. Poten �ial în circuit deschis (OCP) 

Înaintea m� sur� torilor de polarizare am înregistrat poten�ialul în circuit deschis, timp 

de 1 h, pân�  la stabilizarea acestuia. 

Valorile poten�ialului în circuit deschis sunt prezentate în tabelul 4.2. Un efect pozitiv 

al dispersan�ilor în baia de zincare, se pune în eviden��  prin deplasarea valorilor OCP spre 

valori mai pozitive decât în absen�a lor. 

 

Tabelul 4.2: Valorile poten�ialului în circuit deschis pentru coroziunea depozitelor de zinc, 

ob�inute în  prezen�a sau absen�a particulelor de TiO2 � i a dispersan�ilor D1 sau D2; solu�ia 

coroziv� , 0.2 g/l (NH4)2SO4, (pH 3). 

 
 
 
 
 
 

 
 

 

 

Comparând depozitele ob�inute în prezen�a celor doi dispersan�i, D1 � i D2, observ� m 

c�  dispersantul D1 deplaseaz�  poten�ialul spre valori mai pozitive în compara�ie cu cele ale 

depozitelor Zn-TiO2. În schimb, dispersantul D2 deplaseaz�  poten�ialul spre valori mai 

negative, ceea ce ne poate indica o interac�iune cu reac�ia catodic�  (reducerea oxigenului). 

Deoarece valorile OCP nu sunt suficiente pentru a trage concluzia care este depozitul 

cu rezisten�a cea mai bun�  la coroziune, am realizat de asemenea, m� sur� tori de polarizare în 

aceea� i solu�ie coroziv� , pentru a determina rezisten�a la polarizare � i parametrii cinetici ai 

procesului de coroziune utilizând metoda Tafel. 

 
4.5.2. Determinarea parametrilor caracteristici pro cesului de 

coroziune. Curbe de polarizare  

M� sur� torile de polarizare au fost realizate pe acelea� i  probe pe care am înregistrat � i 

OCP timp de 1 h, f� r�  a scoate proba din solu�ie, într-un domeniu de poten�ial fie de +/- 20 

mV, fie de +/- 200 mV versus valoarea stabil�  a poten�ialului (OCP). 

 

Depozit 
OCP 

V vs. Ag/AgCl/KCl sat. 

Zn -0.920 

ZnTiO2 -0.930 

ZnTiO2D1(0,5%) -0.907 

ZnTiO2D2(0,5%) -0.950 
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4.5.2.1. Determinarea rezisten �ei la coroziune  
 

Pentru determinarea rezisten�ei la coroziune am înregistrat curbele de polarizare în 

domeniul de poten�ial de +/- 20 mV vs. OCP � i am calculat inversul pantei ob�inut�  prin 

linearizarea curbelor. Rezisten�ele de polarizare sunt prezentate în figura 4.29. 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Figura 4.29: Rezisten�a la polarizare pentru depozitele de zinc în prezen�a particulelor de 

TiO2 � i în prezen�a sau absen�a dispersan�ilor D1 sau D2 (0,5%) Solu�ia coroziv� : 0.2 g/l 

(NH4)2SO4 (pH 3); v = 0.166 mV/s. 

 

Se poate observa c�  rezisten�a de polarizare (Rp) cea mai mare este înregistrat�  în  

cazul probei ob�inut�  din b� ile care con�in dispersantul D1 al� turi de TiO2 � i rezisten�a cea 

mai mic�  corespunde probelor ob�inute dac�  ad� ug� m în baie dispersantul D2. Este evident 

faptul c�  natura dispersantului este important�  în ce prive� te încorporarea particulelor, prin 

urmare � i propriet�� ile anticorozive ale depozitelor ob�inute. 

 

4.5.2.2. Determinarea parametrilor cinetici ai proc esului de coroziune  

Înregistrarea curbelor de polarizare în domeniul mai larg de poten�ial de +/- 200 mV 

vs. OCP ne-a permis determinarea parametrilor cinetici ai procesului de coroziune utilizând 

metoda Tafel de interpretare. Probele � i solu�ia sunt acelea� i ca � i cele folosite în m� sur� torile 

de polarizare. 
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Figura 4.30 Rezisten�a la polarizare pentru depozitele de zinc în prezen�a particulelor de 

TiO2 � i în prezen�a sau absen�a dispersan�ilor D1 sau D2 (0,5%) Solu�ia coroziv� : 0.2 g/l 

(NH4)2SO4 (pH 3); v = 0.166 mV/s. 

 

O compara�ie între curbele de polarizare ob�inute în cazul celor trei depozite, a pus în 

eviden��  un comportament diferit, în func�ie de tipul de dispersant utilizat. Observ� m c�  

dispersantul D1 influen�eaz�  cu prec� dere procesul catodic, în timp ce dispersantul D2 are o 

influen��  mai puternic�  asupra procesului anodic, ceea ce demonstreaz� , înc�  odat� , 

importan�a naturii chimice a dispersantului pentru mecanismul de corozine a depozitului 

ob�inut în prezen�a sa (fig. 4.30). 

Interpretarea curbelor de polarizare în form�  logaritmic�  prin regresie neliniar� , ne-a 

permis ob�inerea parametrilor cinetici ai procesului de coroziune, iar valorile sunt prezentate 

în tabelul 4.3.  

 

Tabelul 4.3: Valorile parametrilor coroziunii zincului în absen�a sau în prezen�a particulelor 

de TiO2 � i a dispersan�ilor D1 sau D2, calcula�i prin regresie neliniar�  a curbelor de 

polarizare. 

Depozit Ecor (V) icor (A/cm2)*105 -bc (V-1) ba (V-1) 

Zn -0.943 1,99 0.06 0.025 

ZnTiO2 -0.946 5.02 0.08 0.027 

ZnTiO2D1(0,5%) -0.961 1.31 0.06 0.025 

ZnTiO2D2(0,5%) -0.956 6.08 0.09 0.036 
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În compara�ie cu depozitul de Zn pur, depozitele Zn-TiO2 prezint�  o vitez�  de 

coroziune mult mai mare (icor mai mare), ceea ce se poate explica prin reparti�ia neuniform�  a 

particulelor în depozit (fig. 4.24), acest lucru putând duce la apari�ia defectelor în re�eaua 

cristalin�  care se comport�  ca � i situri de coroziune. Aceast�  situa�ie se datoreaz�  absen�ei 

agen�ilor de luciu din baia utilizat�  pentru ob�inerea probelor, agen�i care nu lipsesc din b� ile 

industriale (vezi capitolul 3.1.1). 

Pentru depozitele Zn-TiO2 ob�inute în prezen�a dispersantului D1 observ� m sc� derea 

densit�� ii de curent de coroziune, iar în cazul dispersantului D2 o cre� tere în compara�ie cu 

depozitul Zn-TiO2. S-ar p� rea c�  D1 ac�ioneaz�  ca un agent de nivelare sau de luciu, dar nu � i 

în cazul dispersantului D2 (specificitatea agen�ilor de luciu utiliza�i în galvanotehnic�  este un 

lucru cunoscut). 

Valoarea cea mai mic�  a densit�� ii de curent de coroziune, observat�  în cazul 

depozitelor Zn-TiO2-D1, poate fi explicat�  pe baza reparti�iei mai uniforme a particulelor de 

TiO2 în depozit (vezi fig. 4.24) � i a concentra�iei de Ti mult mai mare la suprafa�a depozitului 

fig. 4.25). Rezultatele sunt în concordan��  cu valorile rezisten�elor de polarizare determinate 

anterior. 

În concluzie, rezultatele electrochimice privind comportamentul la coroziune al 

depozitelor de zinc cu particulele de TiO2, în prezen�a dispersan�ilor D1 sau D2, prezint�  o 

mai bun�  rezisten��  la coroziune în prezen�a dispersantului D1 în baie. Pe de alt�  parte, în 

prezen�a dispersantului D2, rezisten�a scade chiar � i în compara�ie cu cea a depozitului Zn-

TiO2.  

 

4.6. Concluzii  

�  Studiile privind influen�a pH-lui asupra stabilit�� ii suspensiilor au ar� tat c� , în 

condi�iile b� ii de zincare unde pH-ul este 5, suspensiile sunt la limita stabilit�� ii. În 

timp, particulele de TiO2 au tendin�a de a se aglomera, prin urmare, pentru a m� ri 

stabilitatea particulelor în timp, a fost necesar�  utilizarea de dispersan�i; 

�  Studiul celor trei dispersan�i anionici, D1, D2 � i D3 a pus în eviden��  mai multe efecte 

asupra caracteristicilor suspensiilor de particule: 

o În prezen�a dispersan�ilor D1 � i D2, transmitan�a r� mâne aproape de 100%, 

indicând o slab�  interac�iune a dispersan�ilor cu baia. 
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o În prezen�a dispersantului D3 constat� m o sc� dere a transmitan�ei odat�  cu 

cre� terea concentra�iei de dispersant în baie, datorit�  interac�iunilor cu baia de 

zincare, prin urmare, acest dispersant a fost exclus din studiile noastre cinetice; 

o Concentra�ia dispersan�ilor are o influen��  important�  asupra stabilit�� ii 

suspensiilor: la concentra�ii mici (0.5%), D1 � i D2 nu scad viteza de 

sedimentare decât dup�  aproximativ 30 minute dup�  ce se stabilizeaz� , în timp 

ce la concentra�ii mai mari, dispersan�ii au permis o stabilizare a suspensiilor 

chiar � i dup�  100 minute. 

�  Analizele morfo-structurale prin MEB, au pus în eviden��  o schimbare în morfologia 

depozitelor în prezen�a particulelor de TiO2; depozitele sunt mult mai fine � i mai 

uniforme decât cele f� r�  particule, dar în absen�a dispersan�ilor, structura lor indic�  

prezen�a aglomer� rilor de TiO2. 

�  În prezen�a dispersantului D1, reparti�ia particlelor de TiO2 în structura depozitului de 

zinc este mult mai uniform� , iar aglomeratele sunt diminuate în compara�ie cu  

depozitul de zinc în prezen�a particulelor de TiO2, în timp ce în prezen�a dispersantului 

D2 reparti�ia particulelor este mai pu�in uniform�  � i se observ�  prezen�a aglomeratelor. 

�  Rezultatele SDL au ar� tat o reparti�ie a Ti mult mai uniform�  în profunzimea 

depozitului, în prezen�a dispersantului D2, îns�  gradul de încorporare al Ti este mult 

mai mic în compara�ie cu depozitul de Zn-TiO2 în prezen�a dispersantului D1. Pe de 

alt�  parte, dispersantul D1 conduce la o încorporare mult mai puternic�  a Ti la 

suprafa��  decât în profunzime, ceea ce influen�eaz�  pozitiv rezisten�a la coroziune a 

depozitelor. 

�  � inând cont de diferitele aspecte studiate, de avantaje � i dezavantaje, putem considera 

c�  dispersantul cel mai bun, din punct de vedere al acestor studii este dispersantul D1.  

�  Totu� i, îmbun� t�� irea rezisten�ei la coroziune a depozitelor Zn-TiO2 în prezen�a sa este 

moderat� .  

 

5. Teste � i analize în sta �ia pilot 
În urma stabilirii condi�iilor optime de depunere pentru depozitele compozite Zn-TiO2, 

s-a urm� rit ridicarea la scar�  de celul�  pilot industrial�  a experimentelor, prin extrapolarea 

rezultatelor ob�inute în celula de laborator � i testarea depozitelor ob�inute. 

Electrozii au fost ob�inu�i într-o celul�  pilot industrial�  la întreprinderea BETAK S.A. 

Bistrita � i dup�  electrodepunerea stratului de Zn sau de Zn-5 g/lTiO2, s+a realizat un tratament 
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de pasivare, cu solu�ii con�inând fie Cr6+, fie Cr3+. Parametrii experimentali pentru 

electrodepunerea depozitelor compozite au fsot urm� torii: 

i= 1.28 A/dm2; U = 3.5 V; tdéposition= 50 minutes 

  

5.1. Studiul rezisten �ei la coroziune al depozitelor  

Coroziunea depozitelor ob�inute în celula industrial�  a fost studiat�  dup�  tratamentul 

de pasivare /cromatare, într-o solu�ie de 0.2 g/l (NH4)2SO4 (pH 3). Electrozii testa�i în 

laborator  au fost decupa�i din electrozii ob�inu�i în celula industrial�  � i au avut o suprafa��  de 

25 cm2. Datorit�  geometriei celulei de coroziune utilizat�  (fig. 4.29, cap. 4.6) cu aceast�  

suprafa�� , a fost utilizat�  doar o zon�  de 0.785 cm2 care a fost expus�  în mediul coroziv. 

Pentru investigarea cineticii procesului de coroziune a depozitelor compozite, metodele 

utilizate au fost în particular cronopoten� imetria � i voltametria hidrodinamic� .  

 

5.1.1. Determinarea parametrilor caracteristici pro cesului de 

coroziune. Curbe de polarizare.  

Curbele de polarizare trasate în domeniul de poten�ial +/- 200 mV vs. poten�ial în 

circuit deschis (fig. 3.6) au permis ob�inerea, prin interpretare Tafel, a parametrilor cinetici ai 

procesului de coroziune  prezenta�i în tabelul 5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5: Curbele de polarizare ob�inute în solu�ia de 0.2 g/l (NH4)2SO4 (pH 3) pentru 

depozitele de Zn � i  Zn-TiO2 nepasivate sau pasivate cu avec Cr3+ sau Cr6+. 
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Tabelul 5: Parametrii cinetici ob�inu�i prin regresie neliniar�   a curbelor de polarizare a 

depozitelor de Zn � i Zn-TiO2. 

Tip de 

depozit 

Tratament 

depozit 

Ecor 

 (V vs. 

Ag/AgCl) 

icor 

(A/cm2) 

*105 

-bc 

(V-1) 

ba 

(V-1) 

Zn 

Nepasivat -1.023 6.14 0.434 0.379 

PasivatCr3+ -1.044 2.99 0.126 0.035 

Pasivat Cr6+ -1.009 2.43  0.134 0.051 

Zn-TiO 2 

 Nepasivat -0.979 6.81  0.329 0.248 

Pasivat Cr3+ -0.950 6.00 0.347 0.203 

Pasivat Cr6+ -1.006 2.59  0.294 0.044 

 
Trebuie precizat c� , în cazul depozitului de Zn pur, se observ�  prezen�a unui palier de 

difuzie bine conturat în ramura catodic�  a curbelor de polarizare, ceea ce indic�  un control 

difuziv pronun�at al reac�iei catodice (reducerea oxigenului) care face dificil �  interpretarea 

curbelor prin interpretare Tafel. Totu� i, s-au extrase din curbele de polarizare rezultate semi-

cantitative  

Astfel, s-a pus în eviden��  o deplasare a poten�ialului de coroziune spre valori mai 

pozitive în cazul depozitelor compozite Zn-TiO2, ceea ce sugereaz�  o înnobilare a metalului 

prin încorporarea particulelor de TiO2. Totu� i, contrar a� tept� rilor, prezen�a particulelor nu a 

îmbun� t�� it viteza de coroziune a depozitelor de Zn, probabil datorit�  faptului c�  la scar�  

pilot, dificultatea men�inerii particulelor de TiO2 în suspensie a determinat aglomerarea 

acestora, o încorporare neuniform�  în depozitul de zinc � i porobabil defecte în re�eaua 

cristalin� .  

Rezultatele ob�inute indic�  un comportament la coroziune diferit al depozitelor în 

func�ie de tipul de tratament pasivant utilizat. Astfel, valorile cele mai mici ale densit�� ii de 

curent de coroziune au fost ob�inute prin utilizarea tratamentului Cr6+ pentru cele dou�  tipuri 

de depozite, Zn pur � i Zn-TiO2. Totu� i, acest tratament trebuie evitat datorit�  toxicit�� ii 

cunoscute a Cr6+.  

Gradul de încorporare redus al TiO2 în electrodul preparat în celula industrial�  (pus în 

eviden��  prin analiza de difrac�ie de raze X) poate fi datorat dificult�� ilor experimentale 

men�ionate mai sus (în principal, sediment� rii particulelor � i aglomer� rii lor în baie), ceea ce 

determin�  o rezisten��  la coroziune moderat�  a depozitelor compozite ob�inute la aceast�  scar�  

Îmbun� t�� irea acestei situa�ii va fi luat�  în considerare în viitor.  
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CONCLUZII GENERALE  

 

Studiul de fa��  privind ob�inerea � i caracterizarea unor materialelor compozite, de tipul 

Zn-TiO2, a pus în eviden��  urm� toarele aspecte: 

 

1. Încorporarea nanoparticulelor de TiO2 în structura metalic�  a zincului, pus�  în eviden��  prin 

analize precum SEM-EDX, XRD, dar � i SDL, conduce la ob�inerea unui material compozit, 

Zn-TiO2, care confer�  substratului de o�el o rezisten��  crescut�  la coroziune în compara�ie cu 

depozitele de Zn pur. 

 

2. Natura � i caracteristicile nanoparticulelor de TiO2 încorporate în matricea metalic�  

influen�eaz�  propriet�� ile depozitelor compozite ob�inute. A� adar, în acelea� i condi�ii 

experimentale, TiO2 (Degussa) confer�  depozitelor de zinc o protec�ie anticoroziv�  superioar�  

în compara�ie cu TiO2 (Alfa Aesar). Aceste rezultate au fost atribuite m� rimii, dar � i structurii 

cristaline diferite a particulelor. 

 

3. Concentra�iei de TiO2 în baia de zincare influen�eaz�  de asemenea, propriet�� ile depozitelor 

compozite. Dintre cele trei concentra�ii de TiO2 folosite (3, 5 � i 10 g/l) s-a determinat 

concentra�ia optim�  de nanoparticule ca fiind de 5 g/l. Depozitele ob�inute la aceast�  

concentra�ie au prezentat îmbun� t�� iri din punct de vedere al rezisten�ei la coroziune, care este 

mai ridicat�  fa��  de celelalte concentra�ii, chiar � i dup�  48h de imersie în mediu coroziv � i al 

aspectului suprafe�ei care este mult mai uniform�  � i mai pu�in rugoas� . Acestea se pot datora 

particulelor care intervin în procesul de nuclea�ie � i cristalizare al depozitelor. În cazul 

depozitului Zn-10 g/l TiO2, rezisten�a mai sc� zut�  la coroziune � i aspectul mai pu�in uniform, 

pot fi atribuite distribu�iei neuniforme a TiO2 în depozit, ca urmare a aglomer� rii 

nanoparticulelor în baie, prin comprimarea stratului dublu difuz. 

 

4. În vederea rezolv� rii problemei aglomer� rii particulelor de TiO2 în baia de zincare, s-a 

realizat un studiu al suspensiilor de TiO2 care a indicat faptul c�  dimensiunile popula�iilor de 

particule, respectiv poten�ialul zeta al particulelor depind de pH mediului de dispersie. În jurul 

valorii de pH 7, poten�ialul zeta al particulelor este aproape zero, ceea ce determin�  

aglomerarea particulelor � i prin urmare, cre� terea dimensiunii acestora. 
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5. Pentru cre� terea stabilit�� ii suspensiilor s-au testat trei dispersan�i anionici (un polieter 

carboxilat, D1, un policarboxilat, D2 � i o sare poliacrilic� , D3). Dintre ace� tia, doar 

dispersan�ii D1 � i D2, s-au dovedit a fi solubili în baia de zincare în domeniul de concentra�ii 

utilizat � i au putut fi utiliza�i pentru studii electrochimice. 

 

6. Din punct de vedere al vitezei de sedimentare al particulelor în baia de zincare nu exist�  

diferen�e importante între dispersan�ii D1 � i D2.  

 

7. Testele electrochimice efectuate în b� i de zincare în prezen�a dispersan�ilor D1 � i D2 au pus 

în eviden��  efectul dispersantilor asupra procesului de nuclea�ie si cristalizare. Având în 

vedere aspectul, structura depozitelor � i distribu�ia Ti în profunzimea acestora, pentru 

realizarea unor investiga�ii suplimentare privind suspensiile s-a ales dispersantul D1. 

 

8. S-au caracterizat interac�iunile TiO2-dispersant � i interac�iunile dispersant-solu�ie electrolit 

� i s-a constat c�  dispersantul D1 se adsoarbe pe suprafa�a particulelor de TiO2, astfel find 

explicat�  cre� terea stabilit�� ii suspensiei în prezen�a sa. În cazul folosirii dispersantului D1, s-

a constatat o influen��  a concentra�iei de dispersant asupra dimensiunii popula�iilor de 

particule � i a poten�ialului zeta al particulelor de TiO2. Pe baza izotermelor de adsorb�ie s-a 

determinat concentra�ia de dispersant care poate fi utilizat�  în baia electrolitic� . 

 
9. Experimentele preliminare efectuate în celula pilot au eviden�iat faptul c�  efectul 

particulelor de TiO2 se manifest�  mai ales asupra probelor nepasivate, iar tratamentul de 

pasivare cu Cr6+ se dovede� te a fi cel mai eficient. 

PERSPECTIVE 

Având în vedere rezultatele preliminare promi�� toare ob�inute în celula pilot 

industrial� , chiar � i în absen�a dispersan�ilor, se preconizeaz�  o continuare a acestora prin 

extrapolarea rezultatelor de laborator ob�inute în prezen�a dispersantului D1. 
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