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INTRODUCERE

Inc de la mijlocului sec. XIX, zincul, atat electrodispcat i depus din bi fierbin i
(topituri), a fost folosit vreme indelungata inveli de sacrificiu, Th special pentru protec
componentelor din el [1].

Primele patente pentru electrodepunerea Zn awgm 1850 i descriu folosirea unei
b i de zincare acid mat, iar in vederea olmerii de depozite de zinc lucioase, cu scop
decorativ, folosirea de b de zincare cianurice. Cele din urmau dominat total pia
ncepand din anii 1930 paia sfaritul anilor 60, dup care s-a inceput Tnlocuirea acestora cu
b ile de zincare acide lucioase, datortecesit ii elimin rii cianurilor otr vitoare, foarte
utilizate pan atunci in vederea depunerii. In zilele noastréelcianurice sunt din ce in ce
mai puin folosite, locul lor fiind luat de hle acide i de cele bazice [2, 3].

Motivele folosirii zincului in proteda anticoroziv a oelului sunt, in primul rand,
abilitatea acestuia de a oferi proteccatodic o elului i viteza de coroziune seut a Zn in
medii neagresive, precumpreul sc zut i aplicarea uoar pe suprafa oelului, fie din bi
fierbin i, fie prin electrodepunere [1, 2, 4-8].

Dei zincul are o rezisten la coroziune destul de ridicatmotiv pentru care se
utilizeaz n proteda oelurilor, durata medie de viaa unor asemenea invelii este
limitat , datorit naturii agresive a unor anumite medii, in spegia€lor care com poluani
industriali [1]. De aceea, s-auwat o imbunt ire a rezisterei acestora la coroziune, prin
incorporarea de nanoparticule inerte in matricedaline in timpul electrodepunerii,
ob indndu-se materiale compozite cu proprigimbunt ite, precum rezisten la coroziune

I uzur [9, 10], propriet i semiconductoare, magneticesupercondude, o bun aderen
ntre stratul de zind cel de vopsea, chiar in absera unui strat intermediar de fosfat [11]. Tn
plus, procesul de codepunere electrolittci particule de oxizi este unul cu un cost redus
versatil [12].

Obiectivul tezei a fost omerea unui material de Tnalperforman i multifuncional,
mai precis, obnerea unui film de suprafacompozit metal-nanoparticule realizat pe cale
electrochimic, avand o bunrezisten la coroziune in compaia cu stratul metalic clasic.
Nanoparticulele posed propriet i particulare care pot fi transmise pata suprafaa
depozitului i confer depozitelor proprietafizico-chimice dificil de atins cu particule de

dimensiuni mai mari.

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

Depozitele au fost olmute pe cale electrochimic



Procedeul electrolitic prezintmai multe avantaje: (i) control precis al grosimii
depozitului, (ii) control al vitezei de depuner#,) (modificarea condiilor de depunere prin
curent continuu sau curent pulsat, (iv) depozitizehil la temperatura ambianti (v)

dispozitive disponibile Tn laborator.

Un dezavantaj al folosirii nanoparticulelor estedi® a accentuata acestora de a se
aglomera, ceea ce influeaz Tncorporarea lor in matricea metali¢13]. Din acest punct de
vedere, unul din obiectivele tezei a fost teeea stabilit ii suspensiilor de nanoparticule Tn
baia de zincare prin utilizarea de dispersan

Optimizarea procedeelor electrochimice a fost itatil printr-o intelegerea mai bum
mecanismului incorporii particulelor. Rezistem la coroziune a materialelor alute a fost
evaluat prin metodele electrochimice (Universitatea BaBelyai din Cluj) i prin

observaile in situ (Universitatea Franche-Comté din Besancon).

Nanopulberile de oxizi au fost analizate la Unitatea Franche-Comté din punct de
vedere al granulometriei, sarcinii suprafei morfologiei in absem i in prezera a diferi
tensioactivi. Efectul tensioactivilor asupra intensor particule-metal a fot studiat prin
intermediul unui dispozitiv de urmire in situ a adererei particulelor care a fost conceput
elaborat in laborator.

Teza este structuratin dou p ri principale urmate de concluziile generale,
bibliografie i lista de publicai.

In prima partes-a realizat un studiu bibliografic privind magdele compozite metal-
nanoparticule, respectiv zinc-nanpoarticulenetodele de investigare utilizate atat in studiul
electrodepunerii cat in studiul coroziunii depozitelor de zinc precenrbele de polarizare
spectroscopia de impedarelectrochimic.

In a doua parte sunt prezentate rezultatele expetate i interpretarea lor, precuni
concluziile la sfantul acestui studiu. Aceastparte este structurata randul su din trei
subcapitole care descriu studiul acoperirilor conifgoZn-TiO, pe oel, atat din punct de
vedere al procesului de electrodepunere cal procesului de coroziune, prin analize
electrochimice (precum rsur torile de polarizarei spectrele de impedanelectrochimic),
dar i prin metode ne-electrochimice (precum MEB, EDXRIX i AFM). in capitolul
urm tor sunt prezentate rezultatele caractetizuspensiilor de TiO2 din punct de vedere al
stabilit ii 1 reziszerei la coroziune a depozitelor atute din suspensiile investigate.
Ultimul capitol prezint rezultatele studiului realizat pe o stgpilot industrial.



REZULTATE EXPERIMENTALE |
INTERPRETARE

3. Studiul acoperirilor compozite Zn-TiIO , pe o el

Studiul electrodepunerii depozitelor metalice, a/émcorporate particule inerte, este
un subiect de mare interes pentru megrcettori i relativ nou [3, 9, 14-18]. Interesul pentru
depozitele compozite Zn-Tia crescut mult in compai@ cu depozitele de zinc pur, datorit
propriet ilor mecanice i tribologice bune, mai bunei aderena straturilor ulterioare de
vopsea i unei protedi anticorozive superioare a substratului deld3]. Utilizarea de
particule de TiQ este o variantpuin costisitoare datoritaccesibilit ii acestora i datorit
faptului ¢ Tmbunt esc rezistem la coroziune, duritated rezistena, dar i lubricitatea,
magnetismul i propriet ile foto-catalitice ale depozitelor [11]. Totuin literatur nu exist
foarte multe informai referitoare la sistemul Zn-Ti©din punct de vedere al mecanismului
electrodepuneriii coroziunii.

In acest context, studiul de faa avut cai obectiv, prepararea de depozite compozite
Zn-TiO, pe un suport de el OL37, utilizand o baie de zincare acid care s-au introdus n
suspensie particulele de TiCEfectul celor doutipuri de particule de Ti@asupra procesului
de electrodepunere a zincului a fost investigah pmetode electrochimice (curbe de
polarizare) i prin analize morfo-structurale, utilizand micropta electronic de baleiaj
(MEB) i difracia de raze X (XRD). Caracterizarea comportamentelectrochimic al
depozitelor ne-a permis o evaluare a rezisiela coroziune a acestora prin intermediul
curbelor de polarizarei al spectrelor de impedan dar i prin analize morfo-structurale
MEB-EDX.



3.1. Electrodepunerea depozitelor compozite Zn-TiO

3.1.3. Caracterizarea acoperirilor compozite

3.1.3.1. Analize prin SEM i EDX

- Influen a concentra iei de TiO,

i
Ji X1,8080  18um 8088 28 27 SEI

28kU  X1,808 18um 200D 20 48 SEIL B Z2ekU o X1,888 1Bum B0 21 44 SEI

Figura 3.1: Micrografile MEB ale suprafesi depozitului de Zn pur (a)i al depozitelor
compozite Zn-Tig) obinute la diferite concentra de nanoparticule de Ti©in baia de
depunere 3 (b), 5 (c), respectiv 10 g/l T(@) [19].

Observm c¢ morfologia depozitelor de zinc, abute in prezem a diferite
concentrdi de nanoparticule de TiJ3, 5 i 10 g/l) in baia de zincare, se schinda rezultat
al incorporrii nanoparticulelor in depozit [19]. Granukdepozitelor este mai fin datorit
nanoparticulelor incorporate care asigarai multe situri de nuclei@ i incetinesc procesul
de cretere a cristalelor. Totij cre terea concentreei de particule in baia de zincare peste o
anumit limit conduce la aglomerarea acestora, dateritergiei de suprafaa particulelor
mare i interaciilor dintre acestea mai intense (fig. 3.1 d) [1A&ceste aglomerate sunt
incorporate i distribuite neuniform pe toatsuprafaa electrodului (fig. 3.1 ¢ et d), iar
m rimea lor creste de la 1Im pentru proba Zn-3g/l TiDla 15 m pentru proba Zn-10g/|
TiO..



- Influen a tipului de particule (Degussa sau Alfa Aesar)

ZE kU X1, BB8  18Mm

Figura 3.2: Micrografiile MEB ale deozitelor compozite Zn-Ej@binute in prezem a 5 g/l
nanoparticule de Ti@in baia de depunere, pentru cele ddipuri de TiQ: a) Degussa (D),
b) Alfa Aesar (AA).

Studiul morfologiei depozitelor de zinc atute Tn prezem aceled concentrai de
TiO, (5 g/l) pentru dou tipuri de TiQ, care prezint dou faze cristalografice diferite,
Degussa (anatazi rutil) i Alfa Aesar (anata?, nu indic diferene semnificative (fig. 3.2).

In cazul depozitului Zn-3g/l Ti@ (D), datorit gradului de Tncorporare smt i
sensiblit ii aparatului, analizele EDX nu au pus in evideprezerna TiO, in depozit.
Dimpotriv , in cazul depozitului Zn-5g/ITiOspectrele EDX au indicat prezarili in paralel
cu cresterea coimutului de oxigen (fig. 3.3), ceea ce indiprezena particuelor de Ti@in
matricea de zinc [19]. Canutul de TiQ in depozit este relativ szut (0.47 % masTi care
corespunde la 0.79 % masiO,), dar rezultatele sunt similare cu cele prezeritatégeratur
pentru depozitele compozite metal-nanoparticule [9]

Absena TiO, n depozitul de zinc olmut in prezera TiO, Alfa Aesar poate fi
explicat prin Tncorporarea sgut a acestor particule, in principal, datoritazei lor
cristalografice diferite. Tn literatur[20] s-a raportat codepunerea mai rapédcuprului cu
faza rutil a TiQ decét cu faa anataz Tn cazul nostru, obsemn TiO, Degussa (anatazi
rutil) s-a codepus mai bine cu zincul decéat JAIfa Aesar (anataa.
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Figura 3.3: Spectrul EDX al depozitului compozit Zn-3iB g/l TiG, (D)) pe oel OL37 i

distribu ia elementelor in depozit [19].

3.1.3.2. Analiza prin difrac ie de raze X
Analiza spectrelor de raze X a confirmat, de aseadormarea depozitelor compozite
Zn-TiO,. Observm ¢ orientarea cristalelor in depozit depinde foartétme compozia b i
de zincare. In prezem TiO, la5 g/l in baia de zincare, orientarea preféaéna cristalelor de
zinc se schimh picul de difrade (101) al Zn scade, in timp ce picul de difi@¢100) crete
n intensitate Tn compara cu cel al depozitului de Zn (fig. 3.4) [19]. Ate rezultate sunt in
concordan cu rezultatele din literaturcare au indicat o schimbare a origitprefereniale a

matricii metalice ca rezultat al schimibor in mecanismul de depunere a metalului [21].

11



60000 -

50000 -
Zn 10 g/l Ti

= l ' l g/l TG l l
g 40000+ =
\Gf 8 S —~
+— —~ OQO ~—~ (@)
S 30000- o253 S o
@ SNZe C Zn5gITIO | S
c c S c Znogi il
3] N © N j\i
c

80

Figura 3.4: Spectrele de difrae pentru depozitele de zinc otute cu diferite concentra
de TiQ [22].

in ceea ce privée m rimea grunilor de zinc pentru depozitele compozite inbte,
calculat din | rgimea picului de difrace (110) [23-25], obserwn ¢ aceasta este influext
de concentrga de particule. Odatcu creterea con centrigi de TiQ in baia de zincare
observm o scdere a mrimii gr unilor de zinc (20.35 nm pentru Zn pur, 19.89 nm pent
Zn-5¢g/l TiO, i 19.14 nm pentru Zn-10g/l TKY [19]. Chiar dac schimbrile m rimii
gr unilor sunt nesemnificative, se obsere tendin de diminuare a acestora care poate fi

corelat cu schimbarea compedi dintre nucleae i cre terea cristalelor in prezenTiO,.

3.1.3.2. Analize prin microscopie de for atomic

Interpretarea imaginilor topografice ale supralfe obinute prin msur tori AFM ale
depozitelor compozite oimute din bi de zincare in prezem a diferite concentriade TiO,
(D) (fig.5) sugereaz o dependen neliniar a uniformit ii depozitelor in funde de
concentrda de TiQ n baie. Depozitul cel mai uniform a fost ot Tn cazul utilizriia 5 g/l
TiO, Tn baia de zincare (fig 3.5. ¢) in compagacu depozitul de Zn pur (fig. 3.5b) cu
depozitul cu 10 g/l Ti(fig. 3.5d)

12



Figura 3.5: Imaginile 3D pentru el (a), zinc(b), Zn-5 g/l Tig(c) Zn-10 g/l TiQ (d) [19].

3.2. Studiul coroziunii electrochimice a depozitelo r

3.2.2. Teste electrochimice

Metodele utilizate pentru investigarea cineticibgesului de coroziune a depozitelor
compozite au fost 1n particular, voltametria hidnaanic, cronopotenometria i

spectroscopia de impedarelectrochimic.

3.2.2.2. Determinarea parametrilor caracteristici procesului de

coroziune. Curbe de polarizare

Curbele de polarizare trasate in domeniul de piadef/- 200 mVvs. potenialul n
circuit deschis (fig. 3.6) au permis olerea, prin interpretare Tafel, a parametriloetii ai

procesului de coroziune prezenia tabelul 2.
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Figura 3.6: Curbe de poalrizare corespurtpare coroziunii depozitelor compozite in sau

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

Analiza parametrilor oimu i prin interpretarea curbelor de polarizare a pusviden
valori E;or mai puin negative, o valoare,t mai mic i o valoare B mai mare pentru
acoperirile compozite (excee depozitul Zn-10g/l TIQ(AA)) (tabelul 3.1). Aceste rezultate
ne indic o activitate electrochimicredus i o rezisten la coroziune mai mare in cazul
depozitelor compozite Th compaeacu depozitul de Zn pur, fiind confirmat efechanefic al
Tncorporrii TiO, in matricea de Zn [14]. Obsem o concentrg optim a particulelor de
TiO, in baia de zincare de 5 g/l pentru cele diypuri de particule (D sau AA) [22, 26], dar
cele mai bune rezultate au fostiobte in cazul TiQ (D). Rezultatele slabe abute in cazul
a 10 g/l TiQ n baie pot fi explicate prin formarea de defectdisloc ri sau heterogeniti
chimice in matricea metalic la concentré mari de particule [15] sau prin Tncorpoarea

neuniform a particulelor datoritform rii de aglomerate.

Rezultatele diferite pentru cele dotipuri de TiQ ar putea fi explicate prin structura
cristalin diferit (TiO, Degussa, anatazi rutil i TiO, Alfa Aesar, anataz, dimensiunile i

propriet ile suprafeei diferite ale particulelor [9, 27, 28].
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Tabelul 3.1:Parametrii cinetici ai procesului de coroziune pentiepozitele compozite.

B ) COﬂC. Ecor icor = bc 2
Tip TiO 2 _ 2 1 -1 R
TiO (9/) (V) ( Alcm”) (V™) V7
- 0 -1.027 110 11.44 4.14 0.9989
3 -1.019 50 18.76 9.98 0.9998
Degussa 5 -1.016 40 24 .41 7.37 0.9979
10 -1.018 90 10.95 4.76 0.9979
-1.016 70 16.38 9.26 0.9951
Alfa Aesar

-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

Spectrele de mpedanelectrochimic au permis descifrarea comportamentului la

electrochimic

coroziune al depozitelor compozite in swucoroziv de 0.2 g/l (NH).,SQ,, de pH 3.

incorporarea particulelor de Ti@etermin cre terea rezisteei la coroziune a depozitelor de

Zn.

in figura 3.7 obserm ¢ n primele minute dupimpersia In mediul coroziv,

modulul de impedan al depozitelor compozite este mai mare in compgaca al depozitului

de Zn pur i cre te semnificativ cu timpul de imersie.
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Figura 3.7: Spectrele de
impedan electrochimic
pentru diferite

compoziteTiQ[19].
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Evoluia in timp a acestui proces depinde de natue propriet ile produilor de

coroziune formala suprafa .

Pentru simularea diagramelor de impedaexperimentale, s-a adoptat un circuit
echivalent 3RC (fig. 3.8)i s-a realizat simularea prin regresie neliniastilizand metoda

Simplex. Parametrii omu i dup simulare sunt prezentan tabelul 3.2.

Figura 3.8: Circuitul electric echivalent al interfei
Zn-TiOy/electrolit.

Re — rezistera electrolitului

~V\ R, C — datorai propriet ilor dielectrice ale
produ ilor de coroziune
R, Cy — rezistera de transfer de sarcin i

capacitatea stratului dublu
Re, Cr — caracterstice procesului redox datorat
produ ilor de coroziune

Tabelul 3.2:Parametrii cinetici ai procesului de coroziune.

Conc. | -
110, | - Timp | Re Rr Ci R Cq Re Cr Ry*
? -l(_é%z (h) | (emd) | ( cm?) | ( Flen?) | ( cm?®) | ( Flen?) | ( en) | (mFen?) | (e

1 94 78 | 15.94 | 249 400 90 3.38 | 417
- 0 24 75 121 | 72.46 | 301 182 135 1.20 | 556
48 64 159 | 17.31 | 493 | 17.15| 175 | 9.17 827
1 26 144 | 157 | 981 | 1.80 | 324 | 17.05 | 1449
5 24 33 161 | 3.34 | 1475 | 3.91 | 613 1.43 | 2248

g 48 22 238 | 1.66 | 1504 | 4.80 | 709 | 19.98 | 2451
§’ 1 51 120 | 11.01 | 423 | 23.65| 267 | 0.58 | 810
10 24 43 171 | 2.20 | 650 | 3.65 | 659 | 0.18 | 1480

48 37 233 0.6 767 | 156 | 708 | 0.11 | 1708

1 140 | 159 | 991 | 307 | 22.29 | 153 | 1.13 | 619

§ 5 24 45 36 282 | 479 | 464 | 257 | 089 | 771
< 48 27 32 267 | 823 | 403 | 358 | 8.95 | 1213
% 1 22 17 2.08 73 13.66 | 42 53.66 | 133

10

24 16 20 297 | 390 | 21.08 | 147 1.01 557
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Observm o cretere a valorilor R i 0 sc dere a valorilor €in prezera particulelor
de TiO, ceea ce sugereaz stratul de produ de coroziune format pe supradadepozitului
compozit este mai gro$ mai puin permeabil decét in absarlor [29-32]. Apoi, se obseno
cre tere a valorilor rezisteai de transfer de sarcinR;, in timp ce capacitatea stratului dublu,
Cq4, scade in comapia cu depozitul de Zn pur, ceea ce poate fi explmén scderea
suprafeei active in contact direct cu mediul coroziv, eauitat al incorporii particulelor sau
prin cre terea grosimii stratului de prodwe coroziune [33]. Varidéle valorilor rezisterei i
capacit ii faradaice, R i Cr, sugereazo cretere a stratului de produde coroziune care se
formeaz in timpul msur torilor pe termen lungi care cresc rezistem la coroziune.
Rezultatele impedaei sunt Tn concordan cu rezultatele extrase din curbele de polarizare,
cele mai bune valori fiind observate in cazul déeémr compozite Zn-TiQ pentru
concentraa de 5 g/l TiQ (Degussa) [34]. Rezultatele rezisrde polarizare (§ calculat
ca suma RR+Rg (*), indic , de asemenea, valoarea cea mai mare n cazulitigpiozZZn-
59/l TiO,[19].

3.2.3. Studiul morfo- al depozitelor compozite Zn-T  iO,

Figura 3.9: Imaginile SEM ale suprafei de Zn (a) i al depozitelor Zn-Ti@3 g/l (b), 5 g/l
(c), 110 g/l (d) nanoparticule de TiKXDegussa), dup48 h de imersie in sola de 0.2 g/l
(NH4)2SQ (pH 3).
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Analiza suprafesi depozitelor dup 48 h de imersie Tn mediul coroziv de 0.2 g/l
(NH4)2SO; (pH 3) (fig. 3.9) [19] a pus Tn evidenformarea de produde coroziune pe toat
suprafaa depozitului, ceea ce indi® coroziune generalizata depozitelor. Obserin ¢
ncorporarea particulelor de TiOn depozit are un efect benefic asupra rezistela
coroziune, dar care depinde de gradul de Tincorposrdr particulelor. Astfel in cazul
depozitului Zn-3 g/l TiQ, datorit concentraei mici de TiG in baie, gradul de incorporare
este mic i prin urmare, rezistea la coroziune este reduLrescand concentra de particule
la 5 i 10 g/l observm o ameliorare a rezistei la coroziune, mai ales in cazul a 5 g/l cand
depozitul este aproape intact dugBh de imersie in mediul coroziv (fig. 3.9c). Riaiele
analizelor morfo-structurale sunt in concordatu rezultatele electrochimice care indaea
mai bun rezisten la coroziune in cazul depozitului de Znialt din baia in prezeaa 5 g/l
TiO, (Degussa).

4. Suspensii de particule de TiIO -

4.1. Introducere

Au fost realizate mai multe studii privitoare lapdeitele compozite metal /particule,
care au atat ¢ nanomaterialele pe bazle TiG au fost codepuse cu succes Tmprecmn
diferite metale precum Ni, Cu Zn [9, 14, 35-37]. Particulele au fost folositenpru a
ranforsa depozitele metalicepentru a mri rezistena la coroziune, duritatea rezistena la

uzur a depozitelor compozite [14].

Totu i exist puine informaii in ce privete corelaile dintre propriet ile depozitelor
obinute i natura, respectiv caracteristicile particulelatar in egal m sur privind
mecanismul codepunerii coroziunii depozitelor compozite Zn-T30In plus, aa cum a fost
prezentat i in capitolul 3, rezultatele oinute Tn prezem particulelor de Ti@in baia de
zincare, au pus in evidemaglomerarea acestor particule, ceea ce infazrincorporarea lor

n depozitul metalic, uniformitatea depoziteloevident, comportamentul lor anticoroziv.

In acest context, In capitolul care urmeame-am concentrat asupra caracteiiz
suspensiilor Tn absem i Tn prezera a trei dispersan utiliza i pentru stabilizarea suspensiilor
I pentru a Tmpiedica aglomerarea particulelor. Stdmal este obnerea unor depozite
compozite cu o reparie uniform a particulelor de Ti@ Intr-o prim etap, dup ce este
descris interfaa solid-lichid, va fi prezentatcaracterizarea particulelor in saéuapoas

salin (NaCl 10°M i baie de zinc dilua): m rimea i potenialul zeta al acestor particule.
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Interaciunile dispersant/baie de zincare sunt determimpabe m sur tori de turbiditate a
soluiei. Dup alegerea tipului de dispersant a concentraei sale optime, s-au trasat
izotermele de adsoiik i in cele din urm s-a studiat stabilitatea suspensiilor prinsar tori

ale vitezei de sedimentare.

4.1.1. Originea particulelor de TiO , P25 (Degussa)

Pentru realizarea suspensiilor am utilizat paréleulde TiQ P25 (Degussa) care au
condus la cele mai bune rezultate din punct de reedé rezisterei anticorozive al
depozitelor, In compaiie cu particulele de TiDAlfa Aesar. In plus, particulele de TiO
Degussa au fost utilizate pentru iolrea altor depozite metalice compozite [20, Z5,9%5],
datorit accesibilit ii lor (sunt produi comerciali relativ ieftini). Prin caracterul lamert din
punct de vedere chimic, dufncorporarea lor in depozitul metalic, particuledduc suprafa
activ , atunci cand depozitul vine in contact cu medasbeiv. Caracteristicile particulelor de

TiO, utilizate sunt prezentate in capitolul 3.

4.1.2. Informa ii privind structura cristalin a TiO, P25

(Degussa)

in ce privete structura cristalina particulelor de Tig analizele pulberii de TiOP25
prin difracie de raze X au pus in evidercele dou structuri ale Ti@: rutil | anataz, aa
cum indic 1 spectrele de mai jos (fig. 4.14.2). Aparatul diferemaz structurile compulor
cu formul chimic identic .
Ang‘;ase, syn

Lin [Counts)

|I..I|.|.I|IL.|I|.|I|.|I|.|I|.|I|..|I|i.|||L.'ILl.I|I.I|I.I|.I.I|I..I|I.:I|ILJ|I|..|J

3

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 ,1n func ie de pH ide timp

Determinarea nrimii particulelor de TiQ a fost realizat prin difuzia dinamic a
luminii (DLS) utilizand Zetasizer Nano ZS de la Main (domeniul de nsurare a nrimii
particulelor 0,3 nm — 10 um) [41]. Tehnica DLS nerrpite msurarea vitezei cu care
particulele difuzeazin soluie datorit mi c rii browniene. Aceastvitez este apoi corelat
cu mrimea lor prin intermediul coeficientului de difeziParticulele sunt iradiate cu un
fascicul laseri se detecteazfluctuaiile luminii difuzate. Un program ne permite oterea
funciei de corelarei trasarea distribiei m rimii in funcie de intensitate, care apoi poate fi
convertit Tn distribuie in funcie de volum, utilizand teoria lui Mie.
Protocol —Preparare suspensii de Tidh NaCl 10°M:

- preparare solie de NaCl 1M (1) ;

- se iau 50 ml solie NaCl 10°M i se regleaz pH soluiei la pH 3, respectiv 5, 6, 7,
8,9 i10;

- se jau 30 ml solie NaCl 10°M de pH 3, apoi se adaud50 mg TiQ (P25); in
acelai fel i pentru soluile de pH 4, 5, ..., 10;

- adaos de Ti@sub agitare manual

- agitare magnetica soluiilor 2h.
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-reglare pHla 3,4,5, ...,10;

Aceste suspensii au fost diluate cu ddkide acela pH astfel incat s obinem o

concentrde optim pentru msurarea nrimii particulelor.

Diagramele reprezentand distrilum rimii pariculelor de TiQ in funcie de pH au

pus in eviden prezema a dou populaii de particule (fig. 4.3). Pentru suspensiile K B,

observm o populae majoritar avand o mrime in jur de 500 nmi o populaie de intensitate

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

Intensitate 04

a)

.1:|-

Distributta mérmmn vs, Intensitate

—pH3 T

0

Ve pH 6 — pH7
Ot —pH 9 surnageant -

0

1000 10

0

100

1000 10000

Miirime (d nm)

Figura 4.3: Distribu ia m rimii particulelor de TiQ in NaCl 10°M, in funcie de pH: a) pH

3;b)pH4,5i10; c) pH 6, 7, 8, 9i 9 surnatant.



Pentru suspensiile acide (la pHi%) i suspensia bazida pH 10, apare o popuia
majoritar n jur de 500 nm (fig. 4.3b), dar obseanry, de asemenea, 0 a doua popela
deplasat spre mrimi mai mari (> 1000 nm) pentru pH 6, 7,i® (fig. 4.3c).

in concluzie, pentru pH mai mare de 6, suspenaiiléendina de a se aglomera, in
timp ce in domeniul acid, mmea majoritar r mane in jur de 500 nm (fig. 4.3 igb).

in vederea studierii aglomeii particulelor in funde de timp, s-au efectuat dou
m sur tori consecutive pe aceeauspensie (timpul intre raur tori fiind de aproximativ 5
minute). La pH 4, pentru prima sur toare obserun existena unei singure popula de
particule de intensitate ridicatsituat in jur de 500 nm. De asemenea, se mai observ
apariia unei a doua popuig in jur de 70 nm, aturi de o populae majoritar in jur de 500
nm io | rgire a picurilor in funge de timp (fig. 4.4 a)).

Aceleai observaii au fost f cute pentru suspensiile la pH 5 (fig. 4.4b)).

Intensité %o Distribution de la taille vs. Tntensité a)
*®:T - - i 3 . . .

m.____________

5t - - - -1 = - - - - - - -

EIn.1 B 1 I 1ﬁ
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Figura 4.4: Distribuia m rimii particulelor de TiQ in NaCl 10°M: a) pH 4; b) pH 5 in
funcie de intensitatei de timp (msur torile au fost fcute pe acela e antion, timpul intre

m sur tori este de 5 minute).
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Studiul mrimii particulelor de TiQ in funcie de timp a pus in evideno cretere a
dimensiunilor, ceea ce inseanmaglomerare a particulelor in fuiecde timp.

M sur torile comparative ale mimii particulelor de TiQ Tn suspensie, la diferite
valori de pH, au pus in evidenaglomerarea particulelor, pentru pH cuprins 16tre9, prin
apariia unui maxim al mrimii particulelor. Acest maxim este superior micretrilor, (in jur
de 2210 nm pentru prima sur toare i in jur de 3300 nm pentru a doua sur toare
realizat pe acela e antion dup 5 minute) (fig. 4.5), ceea ce ne indig cretere a mrimii

particulelor in funde de timp.
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H

Figura 4.5: Varia ia m rimii particulelor de TiQ inNaCl de 1M fn funcie de timp i de

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

In concluzie in absera dispersantului:
(i) stabilitatea suspensiilor de Ti@ste minim la pHuri cuprinse intre 6i 9 (aglomerare
puternic a particulelor) i este mai bunla pH-uri acide (3-5) sau bazice (pH 10).
(ii) in toate cazurile, ntimea populailor cre te cu timpul, ceea ce sugereazaglomerare a

particulelor.

4.1.4. Poten ialul zeta al particulelor de TiO ,in func ie de pH

M sur torile de potenal zeta al particulelor de TiOau fost realizate prin difuzie
dinamic a luminii (DLS) utilizdnd ZetaSizer Nano ZS deN&lvern (m surare poterml
zeta al particulelor de 3,8 nm — 100 um, utilizéstthologia M3-PALS [41]).
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M sur torile potenialului zeta au fost realizate pe acelesuspensii utilizate pentru
m surarea nmrimii particulelor.

Stabilitatea suspensiilor este dea® m rimea forelor de repulsie (van der Waals
electrostatice) care exisintre particulele inacate. In apropierea potéaului inc rc rii
nule, forele de atrate nu mai exist i particulele se aglomereaz

A a cum se poate obseniain figura 4.6, potemalul zeta al particulelor de Tieste
pozitiv la pH mai mic decéat 5i observm ¢ la pH 7 tinde spre zero, ceea ce explic
stabilitatea szut a suspensiilor la aceastaloare de pH. Acest rezultat este in concordan
cu m sur torile comparative ale mimii particulelor de TiQ in suspensie care au pus in

eviden aglomerarea particulelor la pH 7, care corespyadenialului inc rc rii nule (PIN).

N
o
N 1

= BN W
© o o o &
| N N | N | N |

-20 4

potential zeta (mV)

-304
0] ® suspensie TiQin NaCl 10°M

2 3 4 5 6 7 8
pH
Figura 4.6: Potenialul zeta al particulelor de Ti@in soluie de NaCl 10M in funcie de pH.

4.2. Dispersan i
4.2.1. Natura dispersan ilor D1, D2 D3

Pentru a Tmpiedica sedimentarea particulelor de, TilCbaia de zincare, am ales s
utiliz m polimeri pentru a crée stabilitatea suspensiilor. Utilizarea de polinmr rol de
dispersan este cunoscutde mult timp (ex.: picturile tute manual utilizand pigmen
suspendain ap, meninui in suspensie prin adaosul de polimeri naturaicpm albumina
de ou sau caseina) [39].

Mecanismele prin care polimerii adsorbpe suprafa particulelor stabilizeaz
suspensiile sunt (fig. 4.7):
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- mecanismul destabilizare steric, care rezult dup adsorbia dispersantului pe suprada
particulelor prin impiedicarea apropierii partidoleuna de cealalt
- mecanismul dstabilizare electrosterig care rezult atunci cand utilizm un polimer ionic
i implic atat mecanisml steric cétcel electrostatic;
- mecanismul dstabilizare prin deplée, care rezult cand un polimer liber neadsorbit se afl

ntre particule generand repulsii carestpeaz particulele separate [39, 45].

Scabilizare Stabilizare
slerica electrosterica

to X'e S - 2‘3@

=TS -

Stabilizare prin
depletie

F-

@Ogﬂow
Oﬁﬂo

Figura 4.7: Mecanismele de stabilizare polimerigi5].

In vederea creerii stabilit ii suspensiilor de Ti@ i pentru obinerea unor depozite
Zn-TiO, omogene, s-au studiat trei dispersaare sunt prezenidn cele ce urmeaz
Dispersantul D1- este un dispersant de nogenerde, un polieter carboxilat, slab anionic
care prezint multe ramificaii. Mecanismul de stabilizare este bazat mai maliefect steric
decét electrostatic, mai aleseste slab ionic. Masa monomerului este Tn jur@05g/mol.
Dispersantul D2- este o solue apoas care corine policarboxila modificai.

Dispersantul D3- este o sare poliacriliatilizat ca i dispersant pentru vopsele.
Cei doi dispersan D1 si D3 au fost furnizade societatea COATEX, Fram iar polimerul

D2 de ctre societatea Chryso, Fran
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4.2.2. Turbiditatea in baia de zincare

In vederea cunoterii domeniului de concentia in care putem utiliza fiecare
dispersant in baia de zincare, s-au efectuasumatori de turbiditate ale i la diferite
concentrdi de dispersant, pe baza formulei din subcapl2.3

Datorit naturii dispersaiior utiliza i, care sunt slab anionici datorit coninutului
n ioni de ZA* a bii, putem prevedea o reé de complexare intre adeioni i grup rile
anionice ale dispersalor, rezultatul fiind o pierdere a solubiliti celor din urm, deci o
modificare a turbidit ii.

In vederea cunoterii domeniului de concentia in care putem utiliza fiecare
dispersant in baia de zincare, s-au efectuasumatori de turbiditate ale i la diferite
concentrdi de dispersant. Tn figurile 4.8 4.9 sunt reprezentate vaiike transmitanei in
funcie de concentréa de dispersant D1, D2D3.

Observm c, in cazul dispersailor D1 i D2, transmitara practic nu variaz cu
cre terea concentrgei de dispersant in baia de zincare, ceea ce die 0 solubilitate a
dispersarilor in baie i o posibilitate de complexare st a ionilor de ZA™ (fig. 4.8). Acest
comportament poate fi explicat prin faptul dispersani sunt slab incrcai i au o structur

ramificat care poate bloca accesul ionilor dé*Zia grup rile negative.
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Figura 4.8: Transmitana in funcie de concentraa de dispersant D1i D2 in mg/l in baia de
zincare.

In cazul dispersantului D3 obsena 0 scdere brusc a transmitarei cu creterea
concetraei de dispersant (fig. 4.9) ceea ce ne indipierdere a solubilitii dispersantului in
baia de zincare datoritcomplexrii lui D3 cu ionii de Zr§ .
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Figura 4.9: Transmitana in funcie de concentraa de dispersant D3 in mg/l in baia de
zincare

Concluzie: Datorit interaciilor polimer-ioni Zrf* care au condus la cterea turbidit i Tn

cazul dispersantului D3, acest dispersant nu aréasut pentru investigéle urm toare.

4.3. Dispersiile de TiO ;lapH5

Pentru investigdle privind efectul compoziei b ii de zinc asupra nrimii,
potenialului zeta i vitezei de sedimentare, darasupra adsorlei dispersanlor pe particule,
am ales slucr m in domeniul de pH acid al suspensiilor (pH 5fpda stabilit ii sc zute a
suspensiilor la valori ale pHIui mai mari deigpentru ¢ pH ul b ii de zincare industrialeste
la 5.

In scopul fixrii condiiilor de realizare a depozitelor (cantitate necesde
dispersant), am realizat sur tori de mrime a particulelor pentru a vedea dacestea sunt
bine dispersate, rsur tori de potenal zeta pentru a ne da seama de sarcina efeativ
particulelor i de asemenea, izoterme de adderka dispersantului pentru a determina
concentrda optim de dispersant. Aceste Bur tori au fost realizate fie Tn apau solui de

KCI 103M, fie in b i de zincare, cu saurf ageni de luciu.

4.3.1. Inap
4.3.1.1. M rime particule

Protocol —Prepararea suspensiilor de Ti@n ap :

- reglarea pHlui apeila 5 (30 ml) ;
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- ad ugarea cantitii de dispersant D1 pentru a avea conceiilzade dispersant 5,
10, 20 et 50 % (% masa dispersant/masa dioxidal®) iin ap;

- agitarea soluei 10 minute;

- reglare pH la 5;

- adaos de 150 mg Tiudrand;

- | sare sub agitare paa doua zi;

- reglare pH la 5.

Figura 4.10 reprezentand distrieum rimii particulelor in funde de concentréa de
dispersant D1, a pus in eviderprezena unei singure popuia de particule pentru toate

suspensiile, ceea ce demonsteaziformitatea dimensiunii particulelor.

Intensitate (%) Dustributie mérime ws. Intensttate
e - - - -
30
N ) ) AN )
0.1 1 10 100 1000 10000
— 10 % D] Marme (d.cm)
— 20 % D1
— 50 24 D1

Figura 4.10: Distribuia m rimii particulelor de TiO, in ap (pH 5), In funde de
concentraia de dispersant (10, 20 et 50 % madispersant/mas particule) in suspensii.

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

Observm ¢ mrimea particulelor scade odatcu creterea concentreei de
dispersant, in jur de 2000 nm pentru conceiatrde 10 % D1 panla aproximativ 250 nm
pentru 20% 1 350 nm pentru 50 %, dar distrili@ este mult mai largin ultimele dou cazuri.

Comparand cu rezultatele alute in solua f r dispersant (fig. 4.4), constat c
m rimea particulelor in prezemdispersantului D1 nu s-a schimbat mult.

Schimbarea mediului de dispersie cu KCPWD(KCI este prezent in baia de zincare)
nu influeneaz m rimea particulelor in prezem dispersantului D1 (tab. 4.1). Popida

majoritar este in jur de 390 nm.
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Tabelul 4.1: M rimea particulelor de Ti@ (5 g/l) in KCI (10°M) i in KCI (10°M) cu D1
(0,5%) la pH 5. Diluie: 1 pic tur suspensie de TgOn 3 ml solue f r particule.

Pic 1 Pic 2
(nm) (nm)

KCl+TiO, | 390 (93%) | 81 (7%)

Suspensie

KCI+TiOx+D1 | 403 (41,5%)| 99 (8,5%

4.3.1.2. Poten ial zeta

M sur torile realizate pe aceldgrobe dup 5 minute, au atat o | rgire a distribuei
m rimii particulelor pentru toate suspensiile, ceeane indic o aglomerare a particulelor in
funcie

M sur torile de potenal zeta au fost realizate pe aceleauspensii utilizate la
m sur torile de mrime a particulelor (fig. 4.11). Valorile negativae potenalului zeta
pentru diferite concentrid de dispersant D1, pot fi explicate prin natuiapérsantului care
este un dispersant slab anionic. Observc potenialul zeta rméane in continuare n
domeniul negativ. In aceste corilichiar dac suspensia cu 10 % dispersant este mai stabil

decét celelalte, valoarea negatia potenalului nu favorizeaz deplasarea particulelor spre

catod.
01 = m KCl +TiO,
301 m HyO + TiOy + D1 10% |
20 m H,0 + TiO, + D1 20%|
104 H0 + TiO, + D1 50% |

-10+ b
-20+ |

Potential zeta (mV)
o

-304
-404

-10 ' 0 ' 10 20 30 40 50 ' 60
Conc. dispersant (%)

Figura 4.11: Potenialul zeta al particulelor de Ti@intr-o soluie de ap cu dispersant la

mai multe concentra (10, 20 et 50 % masdispersant/masparticule).

Potenialul zeta scade in prezandispersantului D1 la 0,5%, darmrane pozitiv.

M sur torile au fost efectuate ntr-o baie de KCI €ttol/l). in prezera ionilor de zinc,
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potenialul zeta devine mult mai pozitiv decat cel daatiCl 10° mol/l (fig. 4.12). Aceasta

indic faptul ¢ ionii de zinc se adsorb la suprafgarticulelor de Ti@

304 u
] A

204 T
’é _
~ 101 )
= i
—d
8 o
T i
© 101 .
o) B KCHTIO,
8 201 ® KCITiO+D1 (0.5%) .

30]| A KCHTIOx+D1 (0.5%)+z4"

0,0 ' d2 ' 04 ' dG ' d8 ' 1,0

Conc. dispersant (%)
Figura 4.12: Potenialul zeta al particulelor de Ti@in soluia de KCI 10°M (pH 5) in
prezena sau absem dispersantului D1 la 0,5 % (maddispersant/mas particule) i a
ionilor Zr**(10°M).

4.3.1.3. Sedimentare
Studiul vitezei de sedimentare Tn prezedispersantului D1, la diferite conceniiran

ap , ne-a permis punerea in evidea efectului su asupra stabilitii suspensiilor in timp.

Figure 4.13:a) Sedimentarea particulelor de }ild prezera
dispersantului D1 (5% ; 10% ; 20% ; 50%).

Pentru realizarea studiului de sedimentare amzatitiuburi de incercare in care am
introdus acela volum de suspensie pentru fiecare conceietrde dispersant (fig. 4.13). Am
| sat suspensiile sse sedimenteze timp de 120 h. Protocolul de paepal suspensiilor este
acelai ca iin cazul suspensiilor folosite la sur torile de mrime a particulelori potenial
zeta.

Sunt msurate nl imile suspensiilor inainte de sedimentarg,(apoi la diferii timpi.

Raportul l/hs este un indicator al vitezei de sedimentare: yontaridicat corespunde unei
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viteze de sedimentare joase. Rezultatele coresmrezdiferitelor concentra de dispersant

sunt prezentate in cele ce urmed#fg. 4.14)

hsedinho
e

0,24|-=— D1 5% .
|- D1 10%

—— D1 20%
0,0 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

t(h)

Figura 4.14: Viteza de sedimentare pentru suspensiile de, Ti®© ap, in prezera

dispersantului D1 la 5, 10, 20 50 % mas dispersant/masTiO..

Figura 4.15 arato variaie slab a vitezei de sedimentare odau creterea timpului,
pentru toate concentide de dispersant, incdin primele minute ale sedimernt. in ce
prive te efectul concentrii, nu constaim nici o variaie a vitezei de sedimentare. In aceste
condiii, este indicat utilizarea unei concentiade dispersant in baia de zincare mai nde
10%.

4.3.1.4. 1zoterme de adsorb ie

Izotermele de adsoiik au fost realizate cu scopul deterntinconcentraiei maxime
de dispersant care se adsoarbe pe particglentru a evita un exces de dispersant in baia de
zincare, care ar putea interfera cu cailmponen ai b ii. Pentru realizarea izotermelor de
adsorbie am pregtit suspensii de Ti@la diferite concentréd de dispersant, apoi duge am
| sat sub agitare aceste suspensii, am determinatatarde polimer adsorbitprin metoda
restului, adic prin diferena dintre cantitatea de polimer introdus cea care mane in
suspensie. Cea din urma fost determinatprin m sur tori de carbon organic total (T.O.C.) in
surnatant. Surnatantul a fost imlit dup centrifugarea suspensiilor de Tidn prezem

dispersantului D1 la diferite concentira
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Pentru realizarea izotermelor de adsiesbam preparat suspensiile de 7il@ diferite
concentrdi de dispersant, apoi amslat sub agitare aceste suspensii, am determinttatea
de polimer adsorbitprin metoda restului.

Protocol —Prepararea suspensiei deTi@ KCI 10°M cu dispersantul D1:

- reglare pH solue de KCl la 5

- ad ugarea cantitii de dispersant D1 pentru a aie concentraile de 0,5;2;5; 10;
20 i50 % ale dispersantului (% madispersant/masdioxid de titan) in ap

- agitarea soluei 10 minute;

-reglare pHla 5;

- adaos de 250 mg T¥dn 50 ml solue KCI cu D1, pudrand in continuu ;

- | sare sub agitare trei zile;

- reglare pH la 5.

Protocol —Determinare cantitate de dispersant adsorbit
Suspensiile au fost centrifugate cu centrifuga SKGMB124, timp de 15 minute, la

15000 rpm. Cantitatea de dispersant (polimemas in surnantant (&nh) este analizatprin
dozare cu carbon organic (TOC -5050 — SHIMADZWYxantitatea de dispersant adsorbit
(mg dispersant/grame de particule) este calcalattormula:

— Ci - Cech

B Cpart
C; = concentraa ini iala de polimer (mg/l)
Cech = concentraa de polimer liber dupadsorbie (mg/l)

Cpart = concentraa de particule (g/l), fixataici la 5 g/l.

Curbe de calibrare pentru TOC

Pentru a calcula concentike de polimer in surnatant, am utilizat edaadreptei de
calibrare pentru realizarea conversiei de ppm deoredat de TOC (fig. 4.15). In acest scop,
s-au preparat soliula diferite concentrai de polimer, apoi analizate prin dozare de carbon

organic.
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Concentratie TOC (mg

Figura 4.15: Curba de calibrare pentru diferite conceritrde dispersant D1 (25, 100, 250,
500, 1000 2500 mgl/l).

In figura 4.16 sunt reprezentate caniié de dispersant D1 (in mg dispersant
adsorbit/grame de particule) in furgcde concentra la echilibru (mg/l) pentru celease
concentrai de dispersant D1.

Izotermele de adsoiie indic faptul ¢ odat cu creterea concentrgei de dispersant,
atingand un maxim in jur de 250 mg/l in s@ucrete i cantitatea de dispersant adsorbit.

adsorbit (mg/g)

Concentratie C

Concentratie la echiibru D1(mg/l)

Figura 4.16: Izoterma de adsorle a diseprsntului D1 pe TiO

In concluzie, pentru a evita ca o parte din dispars r man in soluie neadsorbit pe
particule, ar fi recomndatutilizarea unei concentiasituat in poriunea linear a izotermei

de adsorbe (maximul de polimer adsorbit 40 mg/g). Pentrevata eventualul efectul al
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dispersantului liber asupra caracteristicilor defubzi, am ales concentiia de 25 mg/l care

corespunde la 0.5 %.

4.3.2. In baia de zincare
Fiind dat faptul c dispersani vor fi utiliza i in baia de zincare, in cele ce urmeam
studiat caracteristicile suspensiilor de Ti@regtite cu un electrolit care reproduce baia de

zincare industrial

4.3.2.1. Compozi iab ii
Compoziia bii de zincare utilizat pentru realizarea rsur torilor de mrime a
particulelor, potenal zeta, vitez de sedimentare precum la realizarea depozitelor
electrolitice, este similarb ii industriale prezentatin capitolul 3.
Baia de zincare fr ageni de luciu : 75 g/l ZnC}, 230 g/l KCI, 20 g/l HBOs la pH 5.

4.3.2.2. M rime particule
Protocol — Prepararea suspensii cu baia de zincare diluat
- prepararea hi de zincare lapH 5 ;
- diluia b ii de zincare pentru oimerea concentri de 10°M ;
- adaosul de particule pudrand in continuu ;
- ultrasonare 10 minute ;
- | sare sub agitare paa doua zi ;
- reglare pH la 5.

M sur torile de mrime a particulelor pentru TiJDegussa), in funie de compozia
b ii de zincare, cu sau if ageni de luciu, au pus in evidenprezena unei populai
majoritare, in jur 600 nm, pentru toate suspendilear in cazul KCI existo populaie de
intensitate mic, in jur de 100 nm (fig. 4.17).

In cazul bii de zincare fr ageni de luciu, mrimea particulelor este mai mare decat
in cazul bii de zincare cu ageinde luciu. Aceasta poate fi explicgbrin influena agernilor
de luciu care se adsorb pe supmafparticulelor, impiedicand aglomerarea acestara
influen &nd stabilitatea suspensiilor.

M surtorile 1, 2 i 3, realizate pe aceldgaprobe, cu un interval de timp intre

m sur tori de 2 minute, indic 0 anumit evoluie a suspensiilor in timp. Se vede c
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particulele au tendia de a se aglomera in fuiecde timp, efectul cel mai vizibil fiind n
cazul bii de zincare fr ageni de luciu.

1500 - ) - . - T - T
{ = masuratoare |1

1250 | mmm masuratoare 2
1/mmm Mmasuratoare |3

(=

o

o

o
|

750 1

500 1

Marime TiO, (nm)

250 1

KCI (pic 1) KCI(pic2) bainzZnl bainZn3

Figura 4.17:M rimea particulelor de Ti@in funcie de compoza b ii i de timp: solua de
KCI 10°M (picul 1 i picul 2), diluie: 1 pic tur /4 ml KCI 10°M; baie Zn t baie de Zn fr
ageni de luciu, diluie: 1 pic tur /4 ml baie de Zn ItM; baie Zn 3 baie de Zn cu agent de
luciu, diluie: 1 pic tur /4 ml baie de Zn ItM.

4.3.2.3. Poten ial zeta
M sur torile potenialului zeta pentru aceleiasuspensii, indic valori pozitive in toate
cazurile (fig. 4.18). Chiar daan rimea particulelor a fost mai midn cazul bii de zincare
cu agen de luciu, potenalul zeta este mai mic (8.83 mV) decat cel al be zincare fr
ageni de luciu (22.1 mV). Aceasta inseamn in prezera agernilor de luciu castigm din
punct de vedere al uniformiti particulelor in suspensie, dar pierdem in cevete

stabilitatea.
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Figura 4.18: Potenialul zeta al particulelor de Ti@in funcie de compoza b ii:

- KCI 10°M + TiO,, - baie Zn 1(baie de Zn fr ageni de luciu, diluie: 1 pic tur /4 ml
baie de Zn 18M); - baie Zn 2(baie de Zn fr ageni de luciu, diluie : 1 pic tur /10 ml
baie de Zn 18M); - baie Zn 3(baie de Zn cu ageinde luciu 10°M), diluie : 1 pic tur /4 ml
baie de Zn 18M).

4.3.2.4. Sedimentare
Interesul pentru a studia viteza de sedimentaraticplelor de TiQ in baia de zincare
I Tn prezera sau in absea dispersaiior D1 i D2, a fost punerea in evidena efectului
dispersanlor asupra stabilitii b ii utilizat pentru obinerea de depozite compozite.
Protocol —Preparare baie de zincare
- adaos de ZnGI(75 g/l), KCI (230 g/l) i H3BO3 (20g/1) la 11 ap pur ;
- reglarea pHlui bii la 5.
Protocole—Preparare baie de zincara TiO;
- adaos de Ti®(2 g) la 400 ml baie de zincare, pudrandgitand in continuu ;
- ultrasonarea hi ob inute timp de 10 minute;
- | sare sub agitare paa doua zi.
Protocole—Preparare baie de zincam TiO, i dispersantul D1 sau D2 la 0,5%
- adaos de 1g de dispersant D1 (1%) la 400 ml beieidcare, pentru a avea
concentrda de D1 in baia de zincare de 0,5% (% nwispersant/masparticule);
- agitare 10 minute;
- reglare pH la 5;
- adaos de Ti@pudrand i agitand in conitnuu;
- ultrasonarel0 minute;

| sare sub agitare paa doua zi.
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Pentru realizarea studiilor de sedimentare in lo@gazincare, am utilizat flacoane
gradate in care am aghat aceld volum de suspensie pentru fiecare baie de zigc4f20) i
am | sat suspensiile se sedimenteze.

Rezultatele pentru sedimentarea particulelor ilelale zincare cu compo® diferit ,
au pus in eviden o cretere a vitezei de sedimentare a particulelor imeke 30 de minute,
pentru toate tipurile de b dup care viteza de sedimentare atinge un palier4fitP).

In primele 5 minute, viteza de sedimentare esteaicgentru toate Lle, dup care se
observ diferene mici intre bi, chiar dac ele nu sunt semnificative. Astfel, putem observa c
in prezera dispersantului D2, viteza de sedimentare este mmaie decat in  cazul

dispersantului D1.

T T T N T N T
T

1,0- 1.04 —=— Zn-TiOp (1)
—— Zn-TiOp-D1 (0,5%) (2)4
0.8 —4- Zn-TiOp-D2 (0,5%) (3)+
o ]
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0 0.4
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o 0.2 —
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Figura 4.19: Sedim

Tn baia de zincare.

dispersantului

Concluzii
(1) Dispersani D1 i D2 sunt solubili in baia de zincare in gama decentraie pe

care dorim s o folosim.
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(i) Interaciunile dintre dioxidul de titan/dispersanit dispersant/baie de zincare au
fost caracterizatel s-a constatat cdispersani se adsorb pe supraéaparticulelor
de TiG, ins intr-o concentrae foarte mic.

Nu exist diferene importante intre dispersarD1l i D2, din punct de vedere al vitezei

de sedimentare al suspensiilor. Tatael mai bun pare die dispersantul D1.

4.4. Studiul straturilor compozite Zn-TiO , Tn prezen a

dispersan ilorD1 D2

Dup ce am caracterizat ite de zincare din punct de vedere alrimii, potenialului
zeta i vitezei de sedimentare al particulelor de Fild prezera sau absea dispersaiior,
ne-am propus s studiem influera dispersainior asupra caracteristicilor depozitelor
electrolitice de zinc. In acest scop, am stabilit protocol pentru preparareailbr de
zincare in prezea dispersatilor i am realizat depozite electrolitice arar caracteristici

sunt prezentate in cele ce urmeaz

4.4.1. Condi ii experimentale i protocoale

In vederea olinerii de depozite compozite Zn-TiDin prezera i in absera
dispersanlor, am lucrat in condi galvanostatice, utilizand o celumono-compartimentat
(un pahar Berzelius cu capacitatea de 700 ml)n montaj cu trei electrozi: electrodul de
lucru din oel (OL 37), electrodul de referinAg/AgKCI/KClsy:. i contra-electrod — plaadin
zinc. Cei trei electrozi au fost introdun 400 ml baie de zincare pdmnand electrodul de
referin ntre electrodul de lucrui contra-electrod. Omogenitatea particulelor Thabde
zincare in timpul electrodepunerii a fost realizptin agitare magnetica bii la 300 rpm.
Densitatea de curent impua fost de 20 mA/cf i timpul de depunere 30 minute.

Protocoalele utilizate pentru preapraredldn de zincare sunt aceléaprecum cele

utilizate in studiul de sedimentare prezentat &ntén capitolul4.4.2.4.Sedimentare.

Protocol —Pre-tratamentul substratului Thaintea electrodepune

Pentru realizarea depozitelor electrolitice amizatl pl ci de oel electrozincate.
Protocolul necesar pre-tratamentuluigilor a fost oferit de firma produtoare Conventya.

Se cere, intr-o primetap, decapajul plcilor electrozincate in HCI 50% urmat de
sp larea cu ap demineralizat, iar intr-o a doua etapneutralizarea ptilor cu pudr de CaO
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(chaux de Vienne) utilizand un sergk umectat cu ap apoi din nou spare cu ap

demineralizat.

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

TiO, In prezen de dispersan |
Depozitele obnute din bile de zincare Tn absensau in prezea particulelor de Ti@
I a dispersatior D1 sau D2 au fost caracterizate prin: micrgsecelectronic de baleiaj
(MEB) i spectroscopie cu descare luminescent(SDL).
4.4.2.1. Aspect macroscopic
in figura 4.20 sunt prezentate comparativ fotogeatuturor depozitelor oinute in

prezena sau absea particulelor de Ti@ i a dispersamor D1 sau D2

[ =~ &

Zn-TiOx-D1 Zn-TiOx-D2

e S

Figura 4.20: Fotografiile depozitelor olinute Th absem sau in prezea particulelor de TiQ
(concentraia de 5 g/l) i a dispersarilor D1 sau D2 in concentree de 0,5% (mas
dispersant/maspatrticule).
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Comparaa vizual a depozitelor a pus in evidenomogenitatea depozitelor, cu
excepia depozitului obinut in prezera dispersantului D2. Aceste depozite nu acoper
intregime substratul.

Deoarece o analizvizual nu este suficient pentru a trage anumite conglai
realizat de asemenea observaii la microscopul electronic de baleiaj pentru ale@ in

detaliu schimbrile Tn morfologia depozitului.

4.4.2.2. Microscopie electronic  de baleiaj (MEB)
Imaginile MEB realizate pe depozitele prezentate paragraful anterior, indic
schimb ri morfo-structurale, pe de-o parte dugdaosul de particule in baia de zincarpe
de alt parte dup adaosul de dispersarceea ce ne indicfaptul ¢ fiecare component al b

influen eaz intr-un anumit fel procesul de cristalizare a minc(fig. 4.21).

Figura 4.21: Imaginile MEBx100 ale depozitelor dbute in absem sau in prezea
particulelor (5 g/l TiQ) i in absema sau in prezea dispersanlor D1 sau D2 in

concentraie de 0,5 % (masdispersant/masparticule).

Adaosul de particule in baia de zincare a condws)ldepozit mai fini mai omogen
in comparde cu depozitul de zinc f particule. in prezea dispersantului D1 n baie s-a
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obinut un depozit mai rugos decat cel de Zn-IiDdecét cel de Zn-Ti@D2, dar mai fin
decat cel de Zn. Tn cazul dispersantului D2, depbzste mult mai fin, dar obsem
prezena unor mici guri in depozit.

In figura 4.22 sunt prezentate imaginile MEB la orine de 2000 de ori ceea ce ne-a

permis sa vedem mai bine diferele morfologice ale depozitelor.

Figura 4.22:Imaginile MEBx2000 ale depozitelor abute in absem sau in prezea a 5 g/l
particule de TiQ i 1n absera sau in prezea dispersarilor D1 sau D2 in concentra de

0,5 % (mas dispersant/masparticule).

Imaginile MEB ale depozitelor in prezarparticulelor de Ti@au pus in eviden, pe
lang modific rile morfologice, de asemenea prezeparticulelor sub formde mici puncte
albe care sunt distribuite in tot depozitul destluniform. Putem observa m rimea lor se
modific 1n funcie de prezem sau absea dispersantuluii de asemenea, in fume de tipul
de dispersant. Astfel, pentru depozitul de Zn-Ji@dem prezea particulelor mici de Ti@
dar i prezena aglomeratelor. Adaosul de D1 in baia de zincaneflaenat mrimea

particulelor de TiQ, care sunt mult mai mici in acest caz.

Din contr, dispersantul D2 nu a avut acelafect asupra nrimii particulelor,
depozitul Zn-TiQ-D2 fiind comparabil cu cel de Zn-T§O
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In concluzie:

(1) prezena particulelor de Ti@a fost pusin eviden in depozitele de zinc ;

(i) n absera dispersantilor, prezemparticulelor in baie conduce la depozite mult
mai fine decét in absemlor, dar care prezintaglomerate de Ti©

(i)  Tn prezema simultan a dispersailor i particulelor de TiQ, depozitele
prezint o granulae mult mai putin fin decéat in prezea depozitului de zinc
pur, iar repartia particulelor de Ti@incorporate este mult mai uniforrdecéat
n cazul depozitului Zn-Tig

(iv)  Tn prezema dispersantului D2, aglomeratele de & dimensiuni mult mai

mari decat in prezea dispersantului D1.

4.4.2.3. Spectroscopia cu desc  rcare luminescent  (SDL)

In urma analizei depozitelor prin MEBdup punerea in evidena TiO, la suprafaa
depozitelor, am realizat analize SDL pentru a aatistribuia Ti in profunzimea depozitelor,
in funcie de compozia bii i pentru a vedea dacprezema dispersaior inflen eaz
incorporarea Ti.

In figura 4.23 sunt prezentate profilele SDL aldiTdepozitele de Zn-Tiobiute in
prezena sau absena dispersir D1 i D2 0.5 %.

Figura 4.23: Profilul SDL al Ti in depozitele de Zn-Ti@n prezera sau in absen
dispersanlor (D1 i D2 la 0.5%).
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Observm o mai bun incorporare a Ti in depozit in prezamispersatior decat in
absera lor. In toate cazurile, distritia Ti In depozite nu este uniformTi fiind prezent, in
special, la suprafa i mai puin in profunzime. Dispersantul D1 cte incorporarea Ti n
depozit, dar in continuare la suprafai mai puin Tn profunzime. Dimpotriv, in prezera
dispersantului D2, obsemn o incorporare mult mai slala Ti in depozit in compaia cu
dispersantul D1, dar distriba este mult mai uniformin profunzime (fig. 4.23).

Aceleai observaii 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-TiQO
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Figure 4.26: Profil SDL al depozitului de Zn-TiD1.

Figure 4.27:Profil SDL al depozitului de Zn-TiD2.
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4.5. Caracterizarea electrochimic  a depozitelor

Pentru a avea o imagine complét ce privete efectul dispersaitor D1 i D2 asupra
caracteristicilor depozitelor compozite Zn-EjCam realizat studii de coroziune pentru a
evalua rezistea la coroziune a acestor depozite.

Metodele utilizate pentru investigarea cineticioggsului de coroziune a depozitelor
compozite au fost in particular interpretarea tafel curbelor de polarizarei
cronopoteriometria..

Pentru realizarea msur torilor electrochimice de coroziune (poth in circuit
deschis i curbe de polarizare) am utilizat un poiestat Autolab-PGSTAT 10, (Eco Chemie
BV, Utrecht, Netherlands) asistat de un calculatorcelul electrochimic ce conine cei trei
electrozi: electrodul de lucru dine (OL 37) acoperit cu depozit compozit Zn-3jO
electrodul de referin Ag/AgKCI/KClsy:. i contraelectrod — placdin Pt. Depozitele studiate
au fost depozitele de Zn cu particule de Ji@binute in prezem sau in absea
dispersanlor D1 sau D2.

Cei trei electrozi au fost introduin soluia coroziv de 0,2 g/l (NH)>.SO; (pH 3),

dup cum este prezentat in figura 4.28

Figura 4.28: Instalaia utilizat

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

Tnaintea msur torilor de polarizare am inregistrat potetul in circuit deschis, timp
de 1 h, panla stabilizarea acestuia.

Valorile potenialului Tn circuit deschis sunt prezentate in tabél2. Un efect pozitiv
al dispersairilor in baia de zincare, se pune in evideprin deplasarea valorilor OCP spre

valori mai pozitive decét in absaror.

Tabelul 4.2: Valorile potenialului Tn circuit deschis pentru coroziunea depeldr de zinc,
obinute in prezem sau absem particulelor de TiQ i a dispersanlor D1 sau D2; solua
coroziv , 0.2 g/l (NH).SQ, (pH 3).

Depozit ©CP
P V vs.Ag/AgCI/KCl gat
Zn -0.920
ZnTiOo -0.930
ZnTiO,D1(0,5%) -0.907
ZnTiO,D2(0,5%) -0.950

Comparand depozitele abute Tn prezem celor doi dispersanD1 i D2, observm
c dispersantul D1 deplaseapotenialul spre valori mai pozitive in compaicu cele ale
depozitelor Zn-Ti@. Tn schimb, dispersantul D2 deplasegmtenialul spre valori mai
negative, ceea ce ne poate indica o interae cu reaca catodic (reducerea oxigenului).
Deoarece valorile OCP nu sunt suficiente pentmaget concluzia care este depozitul
Cu rezistera cea mai bunla coroziune, am realizat de asemeneaumtori de polarizare n
aceea soluie coroziv, pentru a determina rezistanla polarizarei parametrii cinetici ai

procesului de coroziune utilizand metoda Tafel.

4.5.2. Determinarea parametrilor caracteristici pro  cesului de

coroziune. Curbe de polarizare

M sur torile de polarizare au fost realizate pe acelgaobe pe care am inregistrat
OCP timp de 1 h, f a scoate proba din sale, intr-un domeniu de poteal fie de +/- 20

mV, fie de +/- 200 mV versus valoarea stahilpotenalului (OCP).
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45.2.1. Determinarea rezisten eila coroziune

Pentru determinarea rezistenla coroziune am inregistrat curbele de polaeiZar
domeniul de poteral de +/- 20 mVvs OCP i am calculat inversul pantei obut prin
linearizarea curbelor. Rezistete de polarizare sunt prezentate in figura 4.29.

Figura 4.29: Rezistera la polarizare pentru depozitele de zinc in preagmarticulelor de
TiO, i 1n prezema sau absem dispersanlor D1 sau D2 (0,5%) Solia coroziv: 0.2 g/l
(NH4)2SQ: (pH 3); v =0.166 mV/s.

Se poate observa gezistena de polarizare (ff cea mai mare este inregistran
cazul probei obnut din bile care corin dispersantul D1 aturi de TiQ, i rezistena cea
mai mic corespunde probelor abute dac ad ug m in baie dispersantul D2. Este evident
faptul ¢ natura dispersantului este importain ce privete incorporarea particulelor, prin

urmare i propriet ile anticorozive ale depozitelor ahute.

4.5.2.2. Determinarea parametrilor cinetici ai proc  esului de coroziune
Inregistrarea curbelor de polarizare in domeniul lax@ de potenal de +/- 200 mV
vs. OCP ne-a permis determinarea parametrilor cinatigirocesului de coroziune utilizand
metoda Tafel de interpretare. Probelsoluia sunt acele@aca i cele folosite in msur torile

de polarizare.
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Figura 4.30 Rezistera la polarizare pentru depozitele de zinc in prezgparticulelor de

TiO, i in prezera sau absem dispersanlor D1 sau D2 (0,5%) Solia coroziv: 0.2 g/l
(NH4)2SQ: (pH 3); v = 0.166 mV/s.

O comparae intre curbele de polarizare otute in cazul celor trei depozite, a pus in
eviden un comportament diferit, in fune de tipul de dispersant utilizat. Observ c
dispersantul D1 influeeraz cu precdere procesul catodic, n timp ce dispersantul ©@2ca
influen  mai puternic asupra procesului anodic, ceea ce demonstreexr odat,
importana naturii chimice a dispersantului pentru mecanlsgdai corozine a depozitului
obinut in prezera sa (fig. 4.30).

Interpretarea curbelor de polarizare in forlmgaritmic prin regresie neliniar ne-a
permis obinerea parametrilor cinetici ai procesului de caroe, iar valorile sunt prezentate
n tabelul 4.3.

Tabelul 4.3:Valorile parametrilor coroziunii zincului in absensau in prezea particulelor

de TiQ i a dispersanlor D1 sau D2, calcula prin regresie neliniar a curbelor de

polarizare.
Depozit Ecor V) | icor (Aem?)*105 | -be (V) ba (V)
Zn -0.943 1,99 0.06 0.025
ZnTiOy -0.946 5.02 0.08 0.027
ZnTiO0D1(0,5%) -0.961 1.31 0.06 0.025
ZnTiOD2(0,5%) -0.956 6.08 0.09 0.036
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in comparde cu depozitul de Zn pur, depozitele Zn-TiQrezint o vitez de
coroziune mult mai marec{} mai mare), ceea ce se poate explica prin rejganguniform a
particulelor in depozit (fig. 4.24), acest lucrutjnd duce la apaia defectelor in reaua
cristalin care se comportca i situri de coroziune. Aceassituaie se datoreazabserei
agenilor de luciu din baia utilizatpentru obinerea probelor, agdrcare nu lipsesc din be
industriale (vezi capitolul 3.1.1).

Pentru depozitele Zn-Tiobinute in prezem dispersantului D1 obsem sc derea
densit ii de curent de coroziune, iar in cazul disperdaniD2 o cretere in comparg cu
depozitul Zn-TiQ. S-ar prea ¢ D1 acioneaz ca un agent de nivelare sau de luciu, darnu
n cazul dispersantului D2 (specificitatea agende luciu utilizai in galvanotehnic este un
lucru cunoscut).

Valoarea cea mai mica densitii de curent de coroziune, observain cazul
depozitelor Zn-Ti@-D1, poate fi explicat pe baza repariei mai uniforme a particulelor de
TiO, Tn depozit (vezi fig. 4.24)i a concentraei de Ti mult mai mare la supragadepozitului
fig. 4.25). Rezultatele sunt in concordanu valorile rezisterlor de polarizare determinate
anterior.

In concluzie, rezultatele electrochimice privindmgmrtamentul la coroziune al
depozitelor de zinc cu particulele de 3jOn prezera dispersaifior D1 sau D2, prezinto
mai bun rezisten la coroziune in prezem dispersantului D1 in baie. Pe de adarte, in
prezena dispersantului D2, rezistenscade chiari in comparae cu cea a depozitului Zn-
TiO,.

4.6. Concluzii

Studiile privind influena pH-lui asupra stabiliti suspensiilor au atat c, in
condiiile b ii de zincare unde pH-ul este 5, suspensiile sarintita stabilit ii. Tn
timp, particulele de Ti@au tendira de a se aglomera, prin urmare, pentru @ m
stabilitatea particulelor in timp, a fost necesdilizarea de dispersan
Studiul celor trei dispersaranionici, D1, D2 i D3 a pus in eviden mai multe efecte
asupra caracteristicilor suspensiilor de particule:

o In prezema dispersailor D1 i D2, transmitara r mane aproape de 100%,

indicand o slabinteraciune a dispersaitor cu baia.
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o In prezema dispersantului D3 constat o scdere a transmitaei odat cu
cre terea concentrgei de dispersant in baie, datoribteraciunilor cu baia de
zincare, prin urmare, acest dispersant a fost exdilustudiile noastre cinetice;

o Concentrda dispersarlor are o influen important asupra stabilitii
suspensiilor: la concentra mici (0.5%), D1 i D2 nu scad viteza de
sedimentare decat dupproximativ 30 minute dupce se stabilizeazin timp
ce la concentra mai mari, dispersan au permis o stabilizare a suspensiilor
chiar i dup 100 minute.

Analizele morfo-structurale prin MEB, au pus indan o0 schimbare in morfologia
depozitelor in prezea particulelor de TiQ depozitele sunt mult mai find mai
uniforme decét cele f particule, dar in absem dispersaiior, structura lor indic
prezena aglomerrilor de TiO,.

In prezena dispersantului D1, repaiti particlelor de Ti@1n structura depozitului de
zinc este mult mai uniform iar aglomeratele sunt diminuate in comparau
depozitul de zinc in prezemparticulelor de TiQ Tn timp ce in prezea dispersantului
D2 repartiia particulelor este mai pn uniform i se observ prezema aglomeratelor.
Rezultatele SDL au aat o repartie a Ti mult mai uniform Tn profunzimea
depozitului, Tn prezen dispersantului D2, ingradul de incorporare al Ti este mult
mai mic in compar& cu depozitul de Zn-TiQin prezera dispersantului D1. Pe de
alt parte, dispersantul D1 conduce la o ncorporarét mai puternic a Ti la
suprafa decat in profunzime, ceea ce influeaz pozitiv rezistera la coroziune a
depozitelor.

indnd cont de diferitele aspecte studiate, de ay@ntdezavantaje, putem considera

c dispersantul cel mai bun, din punct de vedereedtar studii este dispersantul D1.

Totu i, imbunt irea rezisterei la coroziune a depozitelor Zn-Ti@h prezera sa este

moderat.

5. Teste ianalizein sta ia pilot

in urma stabilirii condiilor optime de depunere pentru depozitele compazit-TiO,

s-a urmrit ridicarea la scarde celul pilot industrial a experimentelor, prin extrapolarea

rezultatelor obnute n celula de laboratortestarea depozitelor abute.

Electrozii au fost olinu i intr-o celul pilot industrial la intreprinderea BETAK S.A.

Bistrita i dup electrodepunerea stratului de Zn sau de Zn-5@j|Bi+a realizat un tratament
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de pasivare, cu soii coninand fie Cf*, fie CrP*. Parametrii experimentali pentru
electrodepunerea depozitelor compozite au fsot tamii
i= 1.28 A/dnf; U = 3.5 V; tigpositior 50 minutes

5.1. Studiul rezisten eila coroziune al depozitelor

Coroziunea depozitelor ahute in celula industriala fost studiat dup tratamentul
de pasivare /cromatare, intr-o s@ude 0.2 g/l (NH),SOy (pH 3). Electrozii testa in
laborator au fost decupalin electrozii obinu i in celula industrial i au avut o suprafade
25 cnf. Datorit geometriei celulei de coroziune utilizatfig. 4.29, cap. 4.6) cu aceast
suprafa , a fost utilizat doar o zon de 0.785 crhcare a fost expusin mediul coroziv.
Pentru investigarea cineticii procesului de coroeita depozitelor compozite, metodele

utilizate au fost in particular cronopotenetria i voltametria hidrodinamic

5.1.1. Determinarea parametrilor caracteristici pro  cesului de

coroziune. Curbe de polarizare.
Curbele de polarizare trasate in domeniul de piaiefi/- 200 mV vs. potenial n
circuit deschis (fig. 3.6) au permis olerea, prin interpretare Tafel, a parametriloetm ai

procesului de coroziune prezennia tabelul 5.

2{Depozit Zn |Depozit Zn-TiG
_3_- -4
(\éo 4 T
< | S 7 |
= 5] < | % :
8) 1 + ; — -6 . r3+ *
— _6J —-— pasivat C? ii 8 —.— pasivaC
pasivat o4l ? . pasivat >4l
71 —.— nepasivat i nepasivat -
13 12 11 10 09 08 13 12 11 10 09 -08 07
E /Vvs.Ag/AgCI/KClgat, E / Vvs.Ag/AgCI/KClggt.

Figura 5: Curbele de polarizare oimute in solua de 0.2 g/l (NH),SO, (pH 3) pentru
depozitele de Zri Zn-TiO, nepasivate sau pasivate cu aved'Grau Cf*.
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Tabelul 5: Parametrii cinetici okinui prin regresie neliniar a curbelor de polarizare a
depozitelor de Zni Zn-TiO,.

E i

Tip de Tratament cor o ) -be ba

_ _ (V vs. (A/lcm?) L L

depozit depozit . V™) V™)

Ag/AgCl) *10

Nepasivat -1.023 6.14 0.434 0.379
Zn PasivatCt' -1.044 2.99 0.126 0.035
Pasivat Ct -1.009 2.43 0.134 0.051
Nepasivat -0.979 6.81 0.329 0.248
Zn-TiO, | Pasivat Ct' -0.950 6.00 0.347 0.203
Pasivat Ct -1.006 2.59 0.294 0.044

Trebuie precizat ¢ In cazul depozitului de Zn pur, se obsepvezena unui palier de
difuzie bine conturat in ramura catodia curbelor de polarizare, ceea ce indin control
difuziv pronunat al readei catodice (reducerea oxigenului) care face dlifimterpretarea
curbelor prin interpretare Tafel. Totus-au extrase din curbele de polarizare rezulatei-
cantitative

Astfel, s-a pus in evideno deplasare a potealului de coroziune spre valori mai
pozitive in cazul depozitelor compozite Zn-}j@eea ce sugerean innobilare a metalului
prin Tncorporarea particulelor de TiOrotu i, contrar atept rilor, prezena particulelor nu a
Tmbunt it viteza de coroziune a depozitelor de Zn, probdhiorit faptului ¢ la scar
pilot, dificultatea mennerii particulelor de Ti@ in suspensie a determinat aglomerarea
acestora, o incorporare neuniforrin depozitul de zinci porobabil defecte in reaua
cristalin .

Rezultatele obnute indic un comportament la coroziune diferit al depozitélo
funcie de tipul de tratament pasivant utilizat. Astfed]orile cele mai mici ale densiii de
curent de coroziune au fost tute prin utilizarea tratamentului €rpentru cele doutipuri
de depozite, Zn puri Zn-TiO,. Totui, acest tratament trebuie evitat datorioxicit ii
cunoscute a Cf.

Gradul de incorporare redus al i electrodul preparat in celula industrigbus Tn
eviden prin analiza de difrae de raze X) poate fi datorat dificuitor experimentale
menionate mai sus (in principal, sedimanitparticulelor i aglomerrii lor in baie), ceea ce
determin o rezisten la coroziune moderat depozitelor compozite obute la aceastscar

Imbunt irea acestei situiva fi luat Tn considerare in viitor.
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CONCLUZII GENERALE

Studiul de fa privind obinerea i caracterizarea unor materialelor compozite, pealti

Zn-TiO,, a pus n eviden urm toarele aspecte:

1. Incorporarea nanoparticulelor de Fif@ structura metalica zincului, pusin eviden prin
analize precum SEM-EDX, XRD, dar SDL, conduce la oimerea unui material compozit,
Zn-TiO,, care confer substratului de el o rezisten crescut la coroziune in compara cu

depozitele de Zn pur.

2. Natura i caracteristicile nanoparticulelor de TiQncorporate Tn matricea metalic
influeneaz propriet ile depozitelor compozite obute. Aadar, In acelea condiii
experimentale, Ti9(Degussa) conferdepozitelor de zinc o protée anticoroziv superioar
in comparae cu TiQ, (Alfa Aesar). Aceste rezultate au fost atribuiterimii, dar i structurii

cristaline diferite a particulelor.

3. Concentraei de TiG, in baia de zincare influezaz de asemenea, propriele depozitelor
compozite. Dintre cele trei concentrade TiO, folosite (3, 5 i 10 g/l) s-a determinat
concentrda optim de nanoparticule ca fiind de 5 g/l. Depoziteleimlie la aceast
concentrde au prezentat imbun iri din punct de vedere al rezistenla coroziune, care este
mai ridicat fa de celelalte concentia chiar i dup 48h de imersie in mediu corozival
aspectului suprafei care este mult mai uniformi mai puin rugoas. Acestea se pot datora
particulelor care intervin in procesul de nudkeai cristalizare al depozitelor. Tn cazul
depozitului Zn-10 g/l TiQ, rezistera mai sczut la coroziunei aspectul mai pun uniform,
pot fi atribuite distribuei neuniforme a Ti@ Tn depozit, ca urmare a aglomer

nanoparticulelor in baie, prin comprimarea stratdiblu difuz.

4. In vederea rezolvii problemei aglomerii particulelor de TiQ in baia de zincare, s-a
realizat un studiu al suspensiilor de Fi€are a indicat faptul cdimensiunile populdlor de
particule, respectiv potaalul zeta al particulelor depind de pH mediuluidispersie. in jurul
valorii de pH 7, potemalul zeta al particulelor este aproape zero, ceeadetermin

aglomerarea particulelor prin urmare, creerea dimensiunii acestora.
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5. Pentru crderea stabilitii suspensiilor s-au testat trei dispersaamionici (un polieter
carboxilat, D1, un policarboxilat, D2i o sare poliacrilic, D3). Dintre aceia, doar
dispersani D1 i D2, s-au dovedit a fi solubili in baia de zincamedomeniul de concentia

utilizat i au putut fi utilizai pentru studii electrochimice.

6. Din punct de vedere al vitezei de sedimentaneadiculelor in baia de zincare nu exist
diferene importante intre dispersarbl i D2.

7. Testele electrochimice efectuate Tnde zincare in prezemdispersainior D1 i D2 au pus
in eviden efectul dispersantilor asupra procesului de nueesi cristalizare. Avand in
vedere aspectul, structura depozitelordistribuia Ti in profunzimea acestora, pentru

realizarea unor investigasuplimentare privind suspensiile s-a ales dispetul D1.

8. S-au caracterizat interamile TiO,-dispersanti interaciunile dispersant-solie electrolit

I s-a constat cdispersantul D1 se adsoarbe pe supaafearticulelor de Tig astfel find
explicat cre terea stabilit ii suspensiei in prezemsa. In cazul folosirii dispersantului D1, s-
a constatat o influen a concentrgei de dispersant asupra dimensiunii popida de
particule i a potenialului zeta al particulelor de T Pe baza izotermelor de ads@bs-a
determinat concentria de dispersant care poate fi utilizat baia electrolitic.

9. Experimentele preliminare efectuate in celuldotpau evidenat faptul c efectul
particulelor de TiQ se manifest mai ales asupra probelor nepasivate, iar tratarhelg

pasivare cu Cf se dovedee a fi cel mai eficient.
PERSPECTIVE

Avand in vedere rezultatele preliminare prommare ohinute in celula pilot
industrial , chiar i Tn absera dispersaiior, se preconizeazo continuare a acestora prin

extrapolarea rezultatelor de laboratoriolte Tn prezem dispersantului D1
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