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INTRODUCERE

Inca de la mijlocului sec. XIX, zincul, atit electrodepus cat si depus din bai fierbinti
(topituri), a fost folosit vreme indelungata ca invelis de sacrificiu, in special pentru protectia
componentelor din otel [1].

Primele patente pentru electrodepunerea Zn au aparut In 1850 si descriu folosirea unei
bai de zincare acida mata, iar in vederea obtinerii de depozite de zinc lucioase, cu scop
decorativ, folosirea de bai de zincare cianurice. Cele din urma, au dominat total piata
incepand din anii 1930 pana la sfarsitul anilor 60, dupa care s-a Tnceput inlocuirea acestora cu
baile de zincare acide lucioase, datoritd necesitatii elimindrii cianurilor otrdvitoare, foarte
utilizate pana atunci in vederea depunerii. In zilele noastre, biile cianurice sunt din ce in ce
mai putin folosite, locul lor fiind luat de baile acide si de cele bazice [2, 3].

Motivele folosirii zincului in protectia anticorozivd a otelului sunt, in primul rand,
abilitatea acestuia de a oferi protectie catodica otelului si viteza de coroziune scdzuta a Zn in
medii neagresive, precum si pretul scazut si aplicarea usoara pe suprafata otelului, fie din bai
fierbinti, fie prin electrodepunere [1, 2, 4-8].

Desi zincul are o rezistenta la coroziune destul de ridicatd, motiv pentru care se
utilizeaza 1n protectia otelurilor, durata medie de viatd a unor asemenea Invelisuri este
limitata, datoritd naturii agresive a unor anumite medii, in special a celor care contin poluanti
industriali [1]. De aceea, s-a cdutat o Tmbunatdtire a rezistentei acestora la coroziune, prin
incorporarea de nanoparticule inerte in matricea metalicdi in timpul electrodepunerii,
obtinandu-se materiale compozite cu proprietati imbunatatite, precum rezistenta la coroziune
si uzura [9, 10], proprietati semiconductoare, magnetice si superconductie, o bund aderenta
intre stratul de zinc si cel de vopsea, chiar si in absenta unui strat intermediar de fosfat [11]. In
plus, procesul de codepunere electrolitica cu particule de oxizi este unul cu un cost redus si
versatil [12].

Obiectivul tezei a fost obtinerea unui material de Tnaltd performanta si multifunctional,
mai precis, obtinerea unui film de suprafatd compozit metal-nanoparticule realizat pe cale
electrochimicd, avand o buna rezistentd la coroziune In comparatie cu stratul metalic clasic.
Nanoparticulele posedd proprietdti particulare care pot fi transmise pana la suprafata
depozitului si confera depozitelor proprietati fizico-chimice dificil de atins cu particule de

dimensiuni mai mari.

Matricea metalica investigata a fost zincul, iar nanoparticulele au fost de dioxid de Ti.

Depozitele au fost obtinute pe cale electrochimica.



Procedeul electrolitic prezintd mai multe avantaje: (i) control precis al grosimii
depozitului, (ii) control al vitezei de depunere, (iii) modificarea conditiilor de depunere prin
curent continuu sau curent pulsat, (iv) depozit realizabil la temperatura ambiantd si (v)

dispozitive disponibile 1n laborator.

Un dezavantaj al folosirii nanoparticulelor este tendinta accentuatd a acestora de a se
aglomera, ceea ce influenteaza incorporarea lor in matricea metalica [13]. Din acest punct de
vedere, unul din obiectivele tezei a fost cresterea stabilitatii suspensiilor de nanoparticule in
baia de zincare prin utilizarea de dispersanti.

Optimizarea procedeelor electrochimice a fost facilitata printr-o intelegerea mai buna a
mecanismului incorporadrii particulelor. Rezistenta la coroziune a materialelor obtinute a fost
evaluatd prin metodele electrochimice (Universitatea Babes-Bolyai din Cluj) si prin

observatiile in situ (Universitatea Franche-Comté din Besangon).

Nanopulberile de oxizi au fost analizate la Universitatea Franche-Comté din punct de
vedere al granulometriei, sarcinii suprafetei si morfologiei in absenta si In prezenta a diferiti
tensioactivi. Efectul tensioactivilor asupra interactiilor particule-metal a fot studiat prin
intermediul unui dispozitiv de urmadrire in sifu a aderentei particulelor care a fost conceput si
elaborat 1n laborator.

Teza este structuratd in doud pdarti principale urmate de concluziile generale,
bibliografie si lista de publicatii.

In prima parte s-a realizat un studiu bibliografic privind materialele compozite metal-
nanoparticule, respectiv zinc-nanpoarticule si metodele de investigare utilizate atat in studiul
electrodepunerii cét si Tn studiul coroziunii depozitelor de zinc precum curbele de polarizare si
spectroscopia de impedanta electrochimica.

In a doua parte sunt prezentate rezultatele experimentale si interpretarea lor, precum si
concluziile la sfarsitul acestui studiu. Aceastd parte este structuratd la rdndul sdu din trei
subcapitole care descriu studiul acoperirilor compozite Zn-TiO, pe otel, atit din punct de
vedere al procesului de electrodepunere cat si al procesului de coroziune, prin analize
electrochimice (precum masuratorile de polarizare si spectrele de impedanta electrochimica),
dar si prin metode ne-electrochimice (precum MEB, EDX, XRD si AFM). In capitolul
urmator sunt prezentate rezultatele caracterizarii suspensiilor de TiO2 din punct de vedere al
stabilitatii si reziszentei la coroziune a depozitelor obtinute din suspensiile investigate.

Ultimul capitol prezinta rezultatele studiului realizat pe o statie pilot industriala.



REZULTATE EXPERIMENTALE Sl
INTERPRETARE

3. Studiul acoperirilor compozite Zn-TiO, pe otel

Studiul electrodepunerii depozitelor metalice, avand Tncorporate particule inerte, este
un subiect de mare interes pentru multi cercetatori si relativ nou [3, 9, 14-18]. Interesul pentru
depozitele compozite Zn-TiO, a crescut mult in comparatie cu depozitele de zinc pur, datorita
proprietdtilor mecanice si tribologice bune, mai bunei aderente a straturilor ulterioare de
vopsea sl uneil protectii anticorozive superioare a substratului de otel [3]. Utilizarea de
faptului cd imbunatatesc rezistenta la coroziune, duritatea si rezistenta, dar si lubricitatea,
magnetismul si proprietatile foto-catalitice ale depozitelor [11]. Totusi, 1n literaturd nu exista
foarte multe informatii referitoare la sistemul Zn-TiO, din punct de vedere al mecanismului
electrodepunerii §i coroziunii.

In acest context, studiul de fatd a avut ca si obectiv, prepararea de depozite compozite
Zn-TiO; pe un suport de otel OL37, utilizind o baie de zincare acida in care s-au introdus in
suspensie particulele de TiO,. Efectul celor doua tipuri de particule de TiO, asupra procesului
de electrodepunere a zincului a fost investigat prin metode electrochimice (curbe de
polarizare) si prin analize morfo-structurale, utilizdnd microscopia electronicd de baleiaj
(MEB) si difractia de raze X (XRD). Caracterizarea comportamentului electrochimic al
depozitelor ne-a permis o evaluare a rezistentei la coroziune a acestora prin intermediul
curbelor de polarizare si al spectrelor de impedanta, dar si 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 si EDX
¢ Influenta concentratiei de TiO;

‘
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Figura 3.1: Micrografiile MEB ale suprafetei depozitului de Zn pur (a) si al depozitelor
compozite Zn-TiO,, obtinute la diferite concentratii de nanoparticule de TiO; in baia de

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

Observdm cda morfologia depozitelor de zinc, obtinute in prezenta a diferite
concentratii de nanoparticule de TiO, (3, 5 si 10 g/1) in baia de zincare, se schimba ca rezultat
al incorpordrii nanoparticulelor in depozit [19]. Granulatia depozitelor este mai fina, datorita
nanoparticulelor incorporate care asigurda mai multe situri de nucleatie si Tncetinesc procesul
de crestere a cristalelor. Totusi, cresterea concentratiei de particule Tn baia de zincare peste o
anumitd limitd conduce la aglomerarea acestora, datoritd energiei de suprafata a particulelor
mare si interactiilor dintre acestea mai intense (fig. 3.1 d) [14]. Aceste aglomerate sunt
incorporate si distribuite neuniform pe toata suprafata electrodului (fig. 3.1 ¢ et d), iar
marimea lor creste de la 1 um pentru proba Zn-3g/l TiO; la 15 um pentru proba Zn-10g/1
TiO,.



e Influenta tipului de particule (Degussa sau Alfa Aesar)
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Figura 3.2: Micrografiile MEB ale deozitelor compozite Zn-TiO,, obtinute in prezenta a 5 g/l
nanoparticule de TiO; in baia de depunere, pentru cele doua tipuri de TiO,: a) Degussa (D),

b) Alfa Aesar (AA).

Studiul morfologiei depozitelor de zinc obtinute in prezenta aceleasi concentratii de
TiO, (5 g/l) pentru doua tipuri de TiO,, care prezintd doud faze cristalografice diferite,
Degussa (anataza si rutil) si Alfa Aesar (anataza), nu indica diferente semnificative (fig. 3.2).

In cazul depozitului Zn-3g/l TiO, (D), datoriti gradului de incorporare scizut si
sensiblitatii aparatului, analizele EDX nu au pus in evidenta prezenta TiO, in depozit.
Dimpotriva, in cazul depozitului Zn-5g/1TiO, spectrele EDX au indicat prezenta Ti in paralel
cu cresterea continutului de oxigen (fig. 3.3), ceea ce indicd prezenta particuelor de TiO, in
matricea de zinc [19]. Continutul de TiO; in depozit este relativ scazut (0.47 % masa Ti care
corespunde la 0.79 % masa TiO,), dar rezultatele sunt similare cu cele prezentate in literatura
pentru depozitele compozite metal-nanoparticule [9].

Absenta TiO, in depozitul de zinc obtinut in prezenta TiO, Alfa Aesar poate fi
explicatd prin Incorporarea scdzuta a acestor particule, in principal, datoritd fazei lor
cristalografice diferite. In literatura [20] s-a raportat codepunerea mai rapida a cuprului cu
faza rutil a TiO, decét cu fada anatazi. In cazul nostru, observam TiO, Degussa (anataza si

rutil) s-a codepus mai bine cu zincul decat TiO, Alfa Aesar (anatazd).
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Figura 3.3: Spectrul EDX al depozitului compozit Zn-TiO, (5 g/l TiO, (D)) pe otel OL37 si

distributia elementelor in depozit [19].

3.1.3.2. Analiza prin difractie de raze X
Analiza spectrelor de raze X a confirmat, de asemenea formarea depozitelor compozite
Zn-TiO,. Observam ca orientarea cristalelor In depozit depinde foarte mult de compozitia baii
de zincare. In prezenta TiO, la5 g/l in baia de zincare, orientarea preferentiali a cristalelor de
zinc se schimba, picul de difractie (101) al Zn scade, in timp ce picul de difractie (100) creste
in intensitate in comparatie cu cel al depozitului de Zn (fig. 3.4) [19]. Aceste rezultate sunt in
concordantd cu rezultatele din literatura care au indicat o schimbare a orientarii preferentiale a

matricii metalice ca rezultat al schimbarilor in mecanismul de depunere a metalului [21].
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Figura 3.4: Spectrele de difractie pentru depozitele de zinc obtinute cu diferite concentratii

de TiO; [22].

In ceea ce priveste marimea grauntilor de zinc pentru depozitele compozite obtinute,
calculata din largimea picului de difractie (110) [23-25], observam cd aceasta este influentata
de concentratia de particule. Odata cu cresterea con centratiei de TiO, in baia de zincare
observam o scddere a marimii grauntilor de zinc (20.35 nm pentru Zn pur, 19.89 nm pentru
Zn-5g/1 TiO; si 19.14 nm pentru Zn-10g/1 TiO,) [19]. Chiar daca schimbarile marimii
grauntilor sunt nesemnificative, se observa o tendinta de diminuare a acestora care poate fi

corelata cu schimbarea competitiei dintre nucleatie si cresterea cristalelor in prezenta TiO,.

3.1.3.2. Analize prin microscopie de forta atomica

Interpretarea imaginilor topografice ale suprafetelor obtinute prin masuratori AFM ale
depozitelor compozite obtinute din bai de zincare in prezenta a diferite concentratii de TiO;
(D) (fig.5) sugereaza o dependentd neliniara a uniformitatii depozitelor in functie de
concentratia de TiO; in baie. Depozitul cel mai uniform a fost obtinut in cazul utilizarii a 5 g/l
TiO; 1n baia de zincare (fig 3.5. ¢) in comparatie cu depozitul de Zn pur (fig. 3.5b) si cu

depozitul cu 10 g/1 TiO; (fig. 3.5d)
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Figura 3.5: Imaginile 3D pentru otel (a), zinc(b), Zn-5 g/l TiO, (c) Zn-10 g/l TiO, (d) [19].

3.2. Studiul coroziunii electrochimice a depozitelor

3.2.2. Teste electrochimice

Metodele utilizate pentru investigarea cineticii procesului de coroziune a depozitelor
compozite au fost in particular, voltametria hidrodinamica, cronopotentiometria si

spectroscopia de impedanta electrochimica.

3.2.2.2. Determinarea parametrilor caracteristici procesului de

coroziune. Curbe de polarizare

Curbele de polarizare trasate in domeniul de potential 4+/- 200 mV vs. potentialul in
circuit deschis (fig. 3.6) au permis obtinerea, prin interpretare Tafel, a parametrilor cinetici ai

procesului de coroziune prezentati 1n tabelul 2.
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Figura 3.6: Curbe de poalrizare corespunzatoare coroziunii depozitelor compozite in solutie

0.2 g/l (NH4)2,SO04, de pH 3; viteza de baleiaj, 0.166 mV/s [22].

Analiza parametrilor obtinuti prin interpretarea curbelor de polarizare a pus in evidenta
valori E,; mai putin negative, o valoare i, mai micad si o valoare R, mai mare pentru
acoperirile compozite (exceptie depozitul Zn-10g/l1 TiO, (AA)) (tabelul 3.1). Aceste rezultate
ne indica o activitate electrochimicad redusd si o rezistentd la coroziune mai mare in cazul
depozitelor compozite in comparatie cu depozitul de Zn pur, fiind confirmat efectul benefic al
incorporarii TiO, in matricea de Zn [14]. Observdm o concentratie optima a particulelor de
TiO; 1n baia de zincare de 5 g/l pentru cele doua tipuri de particule (D sau AA) [22, 26], dar
cele mai bune rezultate au fost obtinute in cazul TiO, (D). Rezultatele slabe obtinute in cazul
a 10 g/l TiO; in baie pot fi explicate prin formarea de defecte si dislocari sau heterogenitati
chimice in matricea metalica, la concentratii mari de particule [15] sau prin Incorpoarea

neuniforma a particulelor datorita formarii de aglomerate.

Rezultatele diferite pentru cele doua tipuri de TiO, ar putea fi explicate prin structura
cristalind diferitd (TiO, Degussa, anataza si rutil si TiO, Alfa Aesar, anatazad), dimensiunile si

proprietatile suprafetei diferite ale particulelor [9, 27, 28].
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Tabelul 3.1: Parametrii cinetici ai procesului de coroziune pentru depozitele compozite.

Conc. Ecor icor b, - b, )
Tip TiO, ) 5 1 1 R
TiO; (gh) V) (nA/cm”) W\ V75
- 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
3 -1.016 70 16.38 9.26 0.9951
Alfa Aesar

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 impedanta electrochimica

Spectrele de mpedanta electrochimica au permis descifrarea comportamentului

la

coroziune al depozitelor compozite in solutie corozivd de 0.2 g/l (NH4),SO4, de pH 3.

Incorporarea particulelor de TiO, determina cresterea rezistentei la coroziune a depozitelor de

Zn.

In figura 3.7 observam ca in primele minute dupa impersia in mediul coroziv,

modulul de impedanta al depozitelor compozite este mai mare Tn comparatie cu al depozitului

de Zn pur si creste semnificativ cu timpul de imersie.
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Evolutia 1n timp a acestui proces depinde de natura si de proprietatile produsilor de

coroziune formati la suprafata.

Pentru simularea diagramelor de impedanta experimentale, s-a adoptat un circuit
echivalent 3RC (fig. 3.8) si s-a realizat simularea prin regresie neliniard, utilizdnd metoda

Simplex. Parametrii obtinuti dupd simulare sunt prezentati in tabelul 3.2.

Figura 3.8: Circuitul electric echivalent al interfetei

Zn-TiOy/electrolit.

R, — rezistenta electrolitului

Rs, Cr — datorati proprietatilor dielectrice ale
produsilor de coroziune

R, C, — vrezistenta de transfer de sarcina si
capacitatea stratului dublu

Rr, Cp — caracterstice procesului redox datorat

produsilor de coroziune

Tabelul 3.2: Parametrii cinetici ai procesului de coroziune.

Conc. | ..
Ti0s | Ti0 Timp | R, Ry Ct R, Ci Rr Cr R,*
(;/1)2 (h) | (Qcm?) | (Qem?) | (pF/em?) | (Qem?®) | (pF/em?) | (Qem?) | (mF/em?) | (Qem?)

1 94 78 1594 | 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 1.57 981 1.80 324 | 17.05 | 1449
5 24 33 161 3.34 | 1475 | 3.91 613 1.43 | 2248

2 48 22 238 1.66 | 1504 | 4.80 709 | 19.98 | 2451
E.;” 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 1.56 708 0.11 1708

1 140 | 159 9.91 307 | 2229 | 153 1.13 619

5 5 24 45 36 2.82 479 4.64 257 0.89 771
:ﬂm) 48 27 32 2.67 823 4.03 358 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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Observam o crestere a valorilor Ry si o scadere a valorilor C In prezenta particulelor
de TiO,, ceea ce sugereaza ca stratul de produsi de coroziune format pe suprafata depozitului
compozit este mai gros i mai putin permeabil decat in absenta lor [29-32]. Apoi, se observa o
crestere a valorilor rezistentei de transfer de sarcind, Ry, in timp ce capacitatea stratului dublu,
Cq4, scade in comapratie cu depozitul de Zn pur, ceea ce poate fi explicat prin scaderea
suprafetei active in contact direct cu mediul coroziv, ca rezultat al incorpordarii particulelor sau
prin cresterea grosimii stratului de produsi de coroziune [33]. Variatiile valorilor rezistentei si
capacitdtii faradaice, Rg si Cr, sugereaza o crestere a stratului de produsi de coroziune care se
formeazd in timpul madsuratorilor pe termen lung si care cresc rezistenta la coroziune.
Rezultatele impedantei sunt in concordanta cu rezultatele extrase din curbele de polarizare,
cele mai bune valori fiind observate in cazul depozitelor compozite Zn-TiO,, pentru
concentratia de 5 g/l TiO, (Degussa) [34]. Rezultatele rezistentei de polarizare (R;) calculata
ca suma Re+R+Rp (¥), indicd, de asemenea, valoarea cea mai mare in cazul depozitului Zn-

5g/1 TiO, [19].

3.2.3. Studiul morfo- al depozitelor compozite Zn-TiO,

Figura 3.9: Imaginile SEM ale suprafetei de Zn (a) si al depozitelor Zn-TiO, 3 g/l (b), 5 g/l
(c), si 10 g/l (d) nanoparticule de TiO, (Degussa), dupa 48 h de imersie in solutia de 0.2 g/l
(NH4),SOy4 (pH 3).
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Analiza suprafetei depozitelor dupa 48 h de imersie Tn mediul coroziv de 0.2 g/l
(NH4),SO4 (pH 3) (fig. 3.9) [19] a pus in evidenta formarea de produsi de coroziune pe toata
suprafata depozitului, ceea ce indicd o coroziune generalizatd a depozitelor. Observam ca
incorporarea particulelor de TiO, 1n depozit are un efect benefic asupra rezistentei la
coroziune, dar care depinde de gradul de incorporare al particulelor. Astfel in cazul
depozitului Zn-3 g/l TiO,, datorita concentratiei mici de TiO, in baie, gradul de Tncorporare
este mic si prin urmare, rezistenta la coroziune este redusa. Crescand concentratia de particule
la 5 si 10 g/l observam o ameliorare a rezistentei la coroziune, mai ales in cazul a 5 g/l cand
depozitul este aproape intact dupa 48h de imersie in mediul coroziv (fig. 3.9¢). Rezultatele
analizelor morfo-structurale sunt in concordanta cu rezultatele electrochimice care indica cea
mai buna rezistentd la coroziune in cazul depozitului de Zn obtinut din baia in prezenta a 5 g/l

TiO, (Degussa).

4. Suspensii de particule de TiO,

4.1. Introducere

Au fost realizate mai multe studii privitoare la depozitele compozite metal /particule,
care au aratat cd nanomaterialele pe baza de TiO, au fost codepuse cu succes impreuna cu
diferite metale precum Ni, Cu si Zn [9, 14, 35-37]. Particulele au fost folosite pentru a
ranforsa depozitele metalice si pentru a mari rezistenta la coroziune, duritatea si rezistenta la

uzura a depozitelor compozite [14].

Totusi exista putine informatii in ce priveste corelatiile dintre proprietdtile depozitelor
obtinute §i natura, respectiv caracteristicile particulelor, dar in egala masurd privind
mecanismul codepunerii si coroziunii depozitelor compozite Zn-TiO,. In plus, asa cum a fost
prezentat si in capitolul 3, rezultatele obtinute in prezenta particulelor de TiO, in baia de
zincare, au pus in evidenta aglomerarea acestor particule, ceea ce influenteza incorporarea lor

in depozitul metalic, uniformitatea depozitelor si evident, comportamentul lor anticoroziv.

In acest context, in capitolul care urmeazd, ne-am concentrat asupra caracterizarii
suspensiilor Tn absenta si In prezenta a trei dispersanti, utilizati pentru stabilizarea suspensiilor
si pentru a impiedica aglomerarea particulelor. Scopul final este obtinerea unor depozite
compozite cu o repartitie uniformi a particulelor de TiO,. Intr-o prima etapd, dupi ce este
descrisa interfata solid-lichid, va fi prezentatd caracterizarea particulelor in solutie apoasa

salind (NaCl 10”M si baie de zinc diluatd): marimea si potentialul zeta al acestor particule.
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Interactiunile dispersant/baie de zincare sunt determinate prin masurdtori de turbiditate a
solutiei. Dupd alegerea tipului de dispersant si a concentratiei sale optime, s-au trasat
izotermele de adsorbtie si 1n cele din urma s-a studiat stabilitatea suspensiilor prin masuratori

ale vitezei de sedimentare.

4.1.1. Originea particulelor de TiO, P25 (Degussa)

Pentru realizarea suspensiilor am utilizat particulele de TiO, P25 (Degussa) care au
condus la cele mai bune rezultate din punct de vedere al rezistentei anticorozive al
depozitelor, in comparatie cu particulele de TiO, Alfa Aesar. In plus, particulele de TiO,
Degussa au fost utilizate pentru obtinerea altor depozite metalice compozite [20, 25, 95, 96],
punct de vedere chimic, dupa Incorporarea lor in depozitul metalic, particulele reduc suprafata
activd, atunci cand depozitul vine in contact cu mediul coroziv. Caracteristicile particulelor de

TiO; utilizate sunt prezentate in capitolul 3.

4.1.2. Informatii privind structura cristalina a TiO, P25
(Degussa)

In ce priveste structura cristalind a particulelor de TiO,, analizele pulberii de TiO, P25
prin difractie de raze X au pus in evidentd cele doud structuri ale TiO,: rutil si anatazd, asa
cum indica si spectrele de mai jos (fig. 4.1 si 4.2). Aparatul diferentiaza structurile compusilor

cu formula chimica identica.
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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. Marimea particulelor de TiO, in functie de pH si de timp

Determinarea marimii particulelor de TiO, a fost realizata prin difuzia dinamica a
luminii (DLS) utilizdnd Zetasizer Nano ZS de la Malvern (domeniul de masurare a marimii
particulelor 0,3 nm — 10 pm) [41]. Tehnica DLS ne permite masurarea vitezei cu care
particulele difuzeaza 1n solutie datoritd miscarii browniene. Aceasta viteza este apoi corelata
cu marimea lor prin intermediul coeficientului de difuzie. Particulele sunt iradiate cu un
fascicul laser si se detecteaza fluctuatiile luminii difuzate. Un program ne permite obtinerea
functiei de corelare si trasarea distributiei marimii in functie de intensitate, care apoi poate fi
convertitd in distributie in functie de volum, utilizand teoria lui Mie.
Protocol — Preparare suspensii de TiO» in NaCl 10°M:

- preparare solutie de NaCl 10°M (11) ;

- se iau 50 ml solutie NaCl 10°M si se regleazd pH solutiei la pH 3, respectiv 5, 6, 7,
8,95i10;

- se iau 30 ml solutie NaCl 10”M de pH 3, apoi se adaugd 150 mg TiO, (P25); in
acelasi fel si pentru solutiile de pH 4, 5, ..., 10 ;

- adaos de TiO, sub agitare manuala;

- agitare magnetica a solutiilor 2h.
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-reglare pH1a3,4,5,...,10;

Aceste suspensii au fost diluate cu solutiile de acelasi pH astfel Incat s obtinem o

concentratie optima pentru masurarea marimii particulelor.

Diagramele reprezentand distributia marimii pariculelor de TiO; 1n functie de pH au

pus in evidentd prezenta a doud populatii de particule (fig. 4.3). Pentru suspensiile la pH 3,

observam o populatie majoritard avand o marime in jur de 500 nm si o populatie de intensitate

mai mica, in jur de 70 nm (fig. 4.3a).
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Figura 4.3: Distributia marimii particulelor de TiO> in NaCl 10°M, in functie de pH: a) pH

3;b)pH4, 550 10; c) pH 6, 7, 8, 9 si 9 surnatant.



Pentru suspensiile acide (la pH 4 si 5) si suspensia bazicd la pH 10, apare o populatie
majoritard 1n jur de 500 nm (fig. 4.3b), dar observam, de asemenea, o a doua populatie
deplasatad spre marimi mai mari (> 1000 nm) pentru pH 6, 7, 8 si 9 (fig. 4.3c).

In concluzie, pentru pH mai mare de 6, suspensiile au tendinta de a se aglomera, in
timp ce in domeniul acid, marimea majoritara ramane in jur de 500 nm (fig. 4.3 a si b).

In vederea studierii aglomerarii particulelor in functie de timp, s-au efectuat doui
masuratori consecutive pe aceeasi suspensie (timpul Intre masuratori fiind de aproximativ 5
minute). La pH 4, pentru prima masurdtoare observam existenta unei singure populatii de
particule de intensitate ridicatd, situata in jur de 500 nm. De asemenea, se mai observa
aparitia unei a doua populatii, in jur de 70 nm, alaturi de o populatie majoritard in jur de 500
nm $i o largire a picurilor in functie de timp (fig. 4.4 a)).

Aceleasi observatii au fost facute pentru suspensiile la pH 5 (fig. 4.4b)).
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Figura 4.4: Distributia marimii particulelor de TiO; in NaCl 10°M: a) pH 4; b) pH 5 in
functie de intensitate §i de timp (mdsuratorile au fost facute pe acelasi esantion, timpul intre

masuratori este de 5 minute).
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Studiul marimii particulelor de TiO, in functie de timp a pus 1n evidenta o crestere a
dimensiunilor, ceea ce inseamna o aglomerare a particulelor in functie de timp.

Masuratorile comparative ale marimii particulelor de TiO, in suspensie, la diferite
valori de pH, au pus 1n evidentd aglomerarea particulelor, pentru pH cuprins intre 6 si 9, prin
aparitia unui maxim al marimii particulelor. Acest maxim este superior micrometrilor, (in jur
de 2210 nm pentru prima masurdtoare si in jur de 3300 nm pentru a doua masurdtoare
realizata pe acelasi esantion dupd 5 minute) (fig. 4.5), ceea ce ne indicd o crestere a marimii

particulelor in functie de timp.

» masuratoare 1,pic 1

" masuritoare 2, pic 1
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H

Figura 4.5: Variatia marimii particulelor de TiO; in NaCl de 1 0°M in functie de timp si de

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

In concluzie, in absenta dispersantului:
(1) stabilitatea suspensiilor de TiO, este minima la pHuri cuprinse intre 6 si 9 (aglomerare
puternica a particulelor) si este mai buna la pH-uri acide (3-5) sau bazice (pH 10).
(i1) 1n toate cazurile, marimea populatiilor creste cu timpul, ceea ce sugereaza o aglomerare a

particulelor.

4.1.4. Potentialul zeta al particulelor de TiO; in functie de pH

Masurdtorile de potential zeta al particulelor de TiO, au fost realizate prin difuzie
dinamicd a luminii (DLS) utilizand ZetaSizer Nano ZS de la Malvern (masurare potential

zeta al particulelor de 3,8 nm — 100 um, utilizand tehnologia M3-PALS [41]).
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Masurdtorile potentialului zeta au fost realizate pe aceleasi suspensii utilizate pentru
masurarea marimii particulelor.

Stabilitatea suspensiilor este decisd de marimea fortelor de repulsie (van der Waals si
electrostatice) care existd intre particulele incircate. In apropierea potentialului incarcarii
nule, fortele de atractie nu mai exista si particulele se aglomereaza.

Asa cum se poate observa si din figura 4.6, potentialul zeta al particulelor de TiO, este
pozitiv la pH mai mic decat 5 si observam ca la pH 7 tinde spre zero, ceea ce explica
stabilitatea scazuta a suspensiilor la aceasta valoare de pH. Acest rezultat este in concordanta
cu masuratorile comparative ale marimii particulelor de TiO, in suspensie care au pus in

evidenti aglomerarea particulelor la pH 7, care corespunde potentialului incarcirii nule (PIN).

40 u
30
20- -
10- i
0- |

=10 7

=20

potential zeta (mV)

-30-
. e n 3
404 ™ suspensie TiO, in NaCl 10°°M

2 3 4 5 6 7 8
pH
Figura 4.6: Potentialul zeta al particulelor de TiO; in solutie de NaCl 1 0°M in functie de pH.

4.2. Dispersanti
4.2.1. Natura dispersantilor D1, D2 si D3

Pentru a impiedica sedimentarea particulelor de TiO, in baia de zincare, am ales sa
utilizam polimeri pentru a creste stabilitatea suspensiilor. Utilizarea de polimeri cu rol de
dispersanti este cunoscutd de mult timp (ex.: picturile facute manual utilizdnd pigmenti
suspendati in apd, mentinuti in suspensie prin adaosul de polimeri naturali precum albumina
de ou sau caseina) [39].

Mecanismele prin care polimerii adsorbiti pe suprafata particulelor stabilizeaza

suspensiile sunt (fig. 4.7):
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- mecanismul de stabilizare stericad, care rezultd dupd adsorbtia dispersantului pe suprafata
particulelor prin Tmpiedicarea apropierii particulelor una de cealalta;

- mecanismul de stabilizare electrosterica, care rezulta atunci cand utilizdm un polimer ionic
si implica atat mecanisml steric cat si cel electrostatic;

- mecanismul de stabilizare prin depletie, care rezulta cand un polimer liber neadsorbit se afla

intre particule generand repulsii care pastreaza 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 polimerica [45].

In vederea cresterii stabilitatii suspensiilor de TiO, si pentru obtinerea unor depozite
Zn-Ti0; omogene, s-au studiat trei dispersanti care sunt prezentati in cele ce urmeaza.
Dispersantul D1 - este un dispersant de noud generatie, un polieter carboxilat, slab anionic
care prezinta multe ramificatii. Mecanismul de stabilizare este bazat mai mult pe efect steric
decét electrostatic, mai ales ca este slab ionic. Masa monomerului este in jur de 5000 g/mol.
Dispersantul D2 - este o solutie apoasa care contine policarboxilati modificati.

Dispersantul D3 — este o sare poliacrilica utilizata ca si dispersant pentru vopsele.
Cei doi dispersanti, D1 si D3 au fost furnizati de societatea COATEX, Franta, iar polimerul

D2 de catre societatea Chryso, Franta.
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4.2.2. Turbiditatea in baia de zincare

In vederea cunoasterii domeniului de concentratie in care putem utiliza fiecare
dispersant in baia de zincare, s-au efectuat masuratori de turbiditate ale baii la diferite
concentratii de dispersant, pe baza formulei din subcap. 2.3.1.

Datoritd naturii dispersantilor utilizati, care sunt slab anionici si datoritd continutului
in ioni de Zn** a biii, putem prevedea o reactie de complexare intre acesti ioni §i gruparile
anionice ale dispersantilor, rezultatul fiind o pierdere a solubilitatii celor din urma, deci o
modificare a turbiditatii.

In vederea cunoasterii domeniului de concentratie in care putem utiliza fiecare
dispersant in baia de zincare, s-au efectuat masuratori de turbiditate ale baii la diferite
concentratii de dispersant. In figurile 4.8 si 4.9 sunt reprezentate variatiile transmitantei in
functie de concentratia de dispersant D1, D2 si D3.

Observam cd, in cazul dispersantilor D1 si D2, transmitanta practic nu variazd cu
cresterea concentratiei de dispersant In baia de zincare, ceea ce ne indica o solubilitate a
dispersantilor in baie §i o posibilitate de complexare scdzutd a ionilor de Zn** (fig. 4.8). Acest
comportament poate fi explicat prin faptul cd dispersantii sunt slab Tncarcati §i au o structura

e o .. 2 o . .
ramificatd care poate bloca accesul ionilor de Zn~" la grupdrile negative.

110 T T T T T T T T T 110 T T T T T T T T
100+ 100- °®
I m - - ] _p.. [ o ®
90 - 90
S =g
g 807 15 8o 1
= 1 =
< = 1
= 704 = 704
= _ - 70 1
= 2] 1
S 60 S 60
= =
= 1 1= 1 .
50' 50_
1 = DI ]
0 400 800 1200 1600 2000 2400 0 20 €0 90 120 150 180

Conc. dispersant (mg/1) Conc. dispersant (mg/l)

Figura 4.8: Transmitanta in functie de concentratia de dispersant DI si D2 in mg/l in baia de

zincare.
In cazul dispersantului D3 observam o scadere brusca a transmitantei cu cresterea

concetratiei de dispersant (fig. 4.9) ceea ce ne indica o pierdere a solubilitatii dispersantului in

baia de zincare datoriti complexirii lui D3 cu ionii de Zn**.
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Figura 4.9: Transmitanta in functie de concentratia de dispersant D3 in mg/l in baia de
zincare
Concluzie: Datorita interactiilor polimer-ioni Zn** care au condus la cresterea turbiditatii in

cazul dispersantului D3, acest dispersant nu a fost retinut pentru investigatiile urmatoare.

4.3. Dispersiile de TiOz la pH 5

Pentru investigatiile privind efectul compozitiei baii de zinc asupra marimii,
potentialului zeta si vitezei de sedimentare, dar si asupra adsorbtiei dispersantilor pe particule,
am ales sd lucrdm in domeniul de pH acid al suspensiilor (pH 5), datoritd stabilitatii scazute a
suspensiilor la valori ale pHIui mai mari de 6 si pentru ca pH ul baii de zincare industriala este
las.

In scopul fixarii conditiilor de realizare a depozitelor (cantitate necesari de
dispersant), am realizat masuratori de marime a particulelor pentru a vedea daca acestea sunt
bine dispersate, mdsurdtori de potential zeta pentru a ne da seama de sarcina efectiva a
particulelor si de asemenea, izoterme de adsorbtie a dispersantului pentru a determina
concentratia optima de dispersant. Aceste masuratori au fost realizate fie in apa sau solutii de

KCI 10™M, fie in bai de zincare, cu sau fara agenti de luciu.

4.3.1. in apa

4.3.1.1. Marime particule
Protocol — Prepararea suspensiilor de TiO; in apa:

- reglarea pHlui apei la 5 (30 ml) ;
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- addugarea cantitatii de dispersant D1 pentru a avea concentratiile de dispersant 35,
10, 20 et 50 % (% masa dispersant/masa dioxid de titan) In apa;

- agitarea solutiei 10 minute;

- reglare pH la 5;

- adaos de 150 mg TiO, pudrand;

- lasare sub agitare pana a doua zi;

- reglare pH la 5.

Figura 4.10 reprezentand distributia marimii particulelor in functie de concentratia de
dispersant D1, a pus in evidentd prezenta unei singure populatii de particule pentru toate

suspensiile, ceea ce demonsteazad uniformitatea dimensiunii particulelor.

Intensitate (5] Dustributie mérime ws. Intensttate

AT - - - = == === - .= - o e e e oo o e - e ey
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— 30 % D1

Figura 4.10: Distributia marimii particulelor de TiO, in apa (pH 5), in functie de
concentratia de dispersant (10, 20 et 50 % masa dispersant/masa particule) in suspensii.

Dilutie: 2 picaturi de suspensie de TiO, in 4 ml apa fara particule (pH 5).

Observdm ca marimea particulelor scade odatda cu cresterea concentratiei de
dispersant, in jur de 2000 nm pentru concentratia de 10 % D1 pana la aproximativ 250 nm
pentru 20% si 350 nm pentru 50 %, dar distributia este mult mai larga in ultimele doua cazuri.

Comparand cu rezultatele obtinute in solutia fara dispersant (fig. 4.4), constatam ca
marimea particulelor in prezenta dispersantului D1 nu s-a schimbat mult.

Schimbarea mediului de dispersie cu KCI 10”M (KCI este prezent 1n baia de zincare)
nu influenteazd marimea particulelor in prezenta dispersantului D1 (tab. 4.1). Populatia

majoritard este 1n jur de 390 nm.
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Tabelul 4.1: Marimea particulelor de TiO; (5 g/l) in KCI (]0'3M) si in KCI (]0'3M) cu DI

(0,5%) la pH 5. Dilutie: 1 picatura suspensie de TiO, in 3 ml solutie fara particule.

Pic 1 Pic 2
(nm) (nm)

KCI1+TiO, 390 (93%) 81 (7%)

Suspensie

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

4.3.1.2. Potential zeta

Masuratorile realizate pe aceleasi probe dupa 5 minute, au ardtat o largire a distributiei
marimii particulelor pentru toate suspensiile, ceea ce ne indica o aglomerare a particulelor in
functie

Masuratorile de potential zeta au fost realizate pe aceleasi suspensii utilizate la
masuratorile de marime a particulelor (fig. 4.11). Valorile negative ale potentialului zeta
pentru diferite concentratii de dispersant D1, pot fi explicate prin natura dispersantului care
este un dispersant slab anionic. Observam ca potentialul zeta ramane in continuare in
domeniul negativ. In aceste conditii, chiar dacd suspensia cu 10 % dispersant este mai stabila
decat celelalte, valoarea negativa a potentialului nu favorizeaza deplasarea particulelor spre

catod.

m KCl +TiO,
30+ Hy0 + TiOy + D1 10% ||
20- B HyO0+TiOy +D120% | |
H0 + TiO5 + D1 50%

404 ' ]

10

-10- 4
-20 [ |

Potential zeta (mV)

-304
-40-

Conc. dispersant (%)

Figura 4.11: Potentialul zeta al particulelor de TiO, intr-o solutie de apa cu dispersant la

mai multe concentratii (10, 20 et 50 % masa dispersant/masa particule).

Potentialul zeta scade in prezenta dispersantului D1 la 0,5%, dar raméne pozitiv.

Masuratorile au fost efectuate intr-o baie de KCI (10'3m01/l). In prezenta ionilor de zinc,
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potentialul zeta devine mult mai pozitiv decat cel doar in KCl 10~ mol/l (fig. 4.12). Aceasta

indica faptul ca ionii de zinc se adsorb la suprafata particulelor de TiO,.
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=
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N
&£ 201 @ KCI+TiOp+D1 (0.5%) 1
-30{| A KCI+TiOp+DI (0.5%)+Zn>*

00 02 04 06 08 10

Conc. dispersant (%)
Figura 4.12: Potentialul zeta al particulelor de TiO; in solutia de KCl 10°M (pH 5) in
prezenta sau absenta dispersantului DI la 0,5 % (masa dispersant/masa particule) si a

ionilor Zn**(10°M).

4.3.1.3. Sedimentare
Studiul vitezei de sedimentare 1n prezenta dispersantului D1, la diferite concentratii in

apd, ne-a permis punerea in evidenta a efectului sau asupra stabilitatii suspensiilor in timp.

Figure 4.13: a) Sedimentarea particulelor de TiO, in prezenta

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

Pentru realizarea studiului de sedimentare am utilizat tuburi de incercare in care am
introdus acelasi volum de suspensie pentru fiecare concentratie de dispersant (fig. 4.13). Am
lasat suspensiile sa se sedimenteze timp de 120 h. Protocolul de preparare al suspensiilor este
acelasi ca si 1n cazul suspensiilor folosite la masuratorile de marime a particulelor si potential
zeta.

Sunt masurate Tnadltimile suspensiilor inainte de sedimentare (ho), apoi la diferiti timpi.

Raportul hy/hg este un indicator al vitezei de sedimentare: un raport ridicat corespunde unei

30



viteze de sedimentare joase. Rezultatele corespunzatore diferitelor concentratii de dispersant

sunt prezentate 1n cele ce urmeaza. (fig. 4.14)

hgedim/ho

0,2{—=—DI 5% .
||—*— D1 10%

—— D1 20%
050 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 TiO, in apa, in prezenta

dispersantului D1 la 5, 10, 20 si 50 % masa dispersant/masa TiO>.

Figura 4.15 aratd o variatie slaba a vitezei de sedimentare odata cu cresterea timpului,
pentru toate concentratiile de dispersant, incd din primele minute ale sedimentdrii. In ce
priveste efectul concentratiei, nu constatdm nici o variatie a vitezei de sedimentare. In aceste

conditii, este indicata utilizarea unei concentratii de dispersant in baia de zincare mai mica de

10%.

4.3.1.4. Izoterme de adsorbtie

Izotermele de adsorbtie au fost realizate cu scopul determindrii concentratiei maxime
de dispersant care se adsoarbe pe particule si pentru a evita un exces de dispersant in baia de
zincare, care ar putea interfera cu ceilalti componenti ai bdii. Pentru realizarea izotermelor de
adsorbtie am pregatit suspensii de TiO, la diferite concentratii de dispersant, apoi dupa ce am
lasat sub agitare aceste suspensii, am determinat cantitate de polimer adsorbitd prin metoda
restului, adicd prin diferenta dintre cantitatea de polimer introdusa §i cea care ramane in
suspensie. Cea din urma a fost determinata prin masuratori de carbon organic total (T.O.C.) in
surnatant. Surnatantul a fost obtinut dupa centrifugarea suspensiilor de TiO, in prezenta

dispersantului D1 la diferite concentratii.
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Pentru realizarea izotermelor de adsorbtie, am preparat suspensiile de TiO; la diferite
concentratii de dispersant, apoi am lasat sub agitare aceste suspensii, am determinat cantitatea
de polimer adsorbitd prin metoda restului.

Protocol — Prepararea suspensiei deTiO, in KCI 10°M cu dispersantul DI :

- reglare pH solutie de KCl1a 5 ;

- adaugarea cantitatii de dispersant D1 pentru a obtine concentratiile de 0,5 ;2 ;5; 10 ;
20 si 50 % ale dispersantului (% masa dispersant/masa dioxid de titan) in apa;

- agitarea solutiei 10 minute;

-reglare pH1a 5 ;

- adaos de 250 mg TiO; in 50 ml solutie KCI cu D1, pudrand in continuu ;

- ldsare sub agitare trei zile;

- reglare pH 1a 5.

Protocol — Determinare cantitate de dispersant adsorbita
Suspensiile au fost centrifugate cu centrifuga SIGMA 13124, timp de 15 minute, la
15000 rpm. Cantitatea de dispersant (polimer) rdmasa in surnantant (Ce) este analizata prin
dozare cu carbon organic (TOC -5050 — SHIMADZU) si cantitatea de dispersant adsorbita
(mg dispersant/grame de particule) este calculatd cu formula:
— C—Co
C

part

r

Ci = concentratia initiala de polimer (mg/l)
Cech = concentratia de polimer liber dupa adsorbtie (mg/1)

Coart = concentratia de particule (g/1), fixatd aici la 5 g/1.

Curbe de calibrare pentru TOC

Pentru a calcula concentratiile de polimer in surnatant, am utilizat ecuatia dreptei de
calibrare pentru realizarea conversiei de ppm de carbon dati de TOC (fig. 4.15). In acest scop,
s-au preparat solutii la diferite concentratii de polimer, apoi analizate prin dozare de carbon

organic.
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Figura 4.15: Curba de calibrare pentru diferite concentratii de dispersant D1 (25, 100, 250,
500, 1000 si 2500 mg/1).

In figura 4.16 sunt reprezentate cantititile de dispersant D1 (in mg dispersant
adsorbit/grame de particule) in functie de concentratia la echilibru (mg/l) pentru cele sase
concentratii de dispersant D1.

Izotermele de adsorbtie indica faptul ca odata cu cresterea concentratiei de dispersant,

atingand un maxim in jur de 250 mg/1 in solutie, creste si cantitatea de dispersant adsorbit.

50,0
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S
o
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Figura 4.16: Izoterma de adsorbtie a diseprsntului DI pe TiO:.

In concluzie, pentru a evita ca o parte din dispersant s ramana in solutie neadsorbit pe
particule, ar fi recomndata utilizarea unei concentratii situatd in portiunea lineard a izotermei

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

corespunde la 0.5 %.

4.3.2. In baia de zincare
Fiind dat faptul ca dispersantii vor fi utilizati in baia de zincare, in cele ce urmeaza am
studiat caracteristicile suspensiilor de TiO, pregétite cu un electrolit care reproduce baia de

zincare industriala.

4.3.2.1. Compozitia baii
Compozitia bdii de zincare utilizatd pentru realizarea mdsuratorilor de marime a
particulelor, potential zeta, vitezd de sedimentare precum si la realizarea depozitelor
electrolitice, este similara baii industriale prezentata in capitolul 3.

Baia de zincare fara agenti de luciu : 75 g/l ZnCl,, 230 g/l KCI, 20 g/l H3BOs la pH 5.

4.3.2.2. Marime particule
Protocol — Prepararea suspensii cu baia de zincare diluata
- prepararea baii de zincare lapH 5 ;
- dilutia baii de zincare pentru obtinerea concentratiei de 10°M ;
- adaosul de particule pudrand in continuu ;
- ultrasonare 10 minute ;
- lasare sub agitare pand a doua zi ;
- reglare pHla 5.

Masurdtorile de marime a particulelor pentru TiO, (Degussa), in functie de compozitia
baii de zincare, cu sau fara agenti de luciu, au pus in evidentd prezenta unei populatii
majoritare, in jur 600 nm, pentru toate suspensiile. Doar in cazul KCI exista o populatie de
intensitate micd, in jur de 100 nm (fig. 4.17).

In cazul baii de zincare fara agenti de luciu, marimea particulelor este mai mare decit
in cazul baii de zincare cu agenti de luciu. Aceasta poate fi explicata prin influenta agentilor
de luciu care se adsorb pe suprafata particulelor, impiedicind aglomerarea acestora si
influentand stabilitatea suspensiilor.

Masuratorile 1, 2 si 3, realizate pe aceleasi probe, cu un interval de timp intre

masurdtori de 2 minute, indicd o anumitd evolutie a suspensiilor In timp. Se vede ca
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particulele au tendinta de a se aglomera in functie de timp, efectul cel mai vizibil fiind 1n

cazul bdii de zincare fara agenti de luciu.
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{/mmm masuratoare 1
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1|mmm masuratoare 3
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Figura 4.17: Marimea particulelor de TiO; in functie de compozitia baii si de timp: solutia de

KCl 10°M (picul 1 si picul 2), dilutie: 1 picaturd/4 ml KCI 10°M; baie Zn 1: baie de Zn fird

agenti de luciu, dilutie: 1 picaturd/4 ml baie de Zn 10°M; baie Zn 3: baie de Zn cu agent de
luciu, dilutie: 1 picatura/4 ml baie de Zn 1 0°M.

4.3.2.3. Potential zeta
Masurdatorile potentialului zeta pentru aceleasi suspensii, indica valori pozitive in toate
cazurile (fig. 4.18). Chiar dacd marimea particulelor a fost mai mica in cazul baii de zincare
cu agenti de luciu, potentialul zeta este mai mic (8.83 mV) decat cel al bdii de zincare fara
agenti de luciu (22.1 mV). Aceasta inseamnd cd in prezenta agentilor de luciu castigdm din
punct de vedere al uniformitatii particulelor in suspensie, dar pierdem in ce priveste

stabilitatea.
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Figura 4.18: Potentialul zeta al particulelor de TiO, in functie de compozitia baii:

- KCl 10°M + TiO,, - baie Zn 1 (baie de Zn fara agenti de luciu, dilutie : 1 picatura/4 ml
baie de Zn 10°M); - baie Zn 2 (baie de Zn fara agenti de luciu, dilutie : 1 picatura/l10 ml
baie de Zn 10°M); - baie Zn 3 (baie de Zn cu agenti de luciu 10°M), dilutie : 1 picdturd/4 ml
baie de Zn 10°M ).

4.3.2.4. Sedimentare
Interesul pentru a studia viteza de sedimentare a particulelor de TiO, in baia de zincare

si in prezenta sau in absenta dispersantilor D1 si D2, a fost punerea 1n evidenta a efectului
dispersantilor asupra stabilitatii baii utilizatd pentru obtinerea de depozite compozite.
Protocol — Preparare baie de zincare

- adaos de ZnCl, (75 g/1), KCI (230 g/1) si H3BO5 (20g/1) 1a 11 apa pura;

- reglarea pHlui baii la 5.
Protocole — Preparare baie de zincare cu TiO;

- adaos de TiO; (2 g) la 400 ml baie de zincare, pudrand si agitand 1n continuu ;

- ultrasonarea baii obtinute timp de 10 minute;

- lasare sub agitare pana a doua zi.

Protocole — Preparare baie de zincare cu TiO; si dispersantul D1 sau D2 la 0,5%

adaos de 1g de dispersant D1 (1%) la 400 ml baie de zincare, pentru a avea
concentratia de D1 1n baia de zincare de 0,5% (% masa dispersant/masa particule);

- agitare 10 minute;

- reglare pH 1a 5;

- adaos de TiO; pudrand si agitand in conitnuu;

- ultrasonare10 minute;

- lasare sub agitare pana a doua zi.
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Pentru realizarea studiilor de sedimentare in baia de zincare, am utilizat flacoane
gradate in care am adaugat acelasi volum de suspensie pentru fiecare baie de zinc (fig. 4.20) si
am lasat suspensiile sa se sedimenteze.

Rezultatele pentru sedimentarea particulelor in baile de zincare cu compozitie diferita,
au pus 1n evidentd o crestere a vitezei de sedimentare a particulelor in primele 30 de minute,
pentru toate tipurile de bai, dupa care viteza de sedimentare atinge un palier (fig. 4.19).

In primele 5 minute, viteza de sedimentare este aceeasi pentru toate baile, dupa care se
observa diferente mici intre bai, chiar daca ele nu sunt semnificative. Astfel, putem observa ca
in prezenta dispersantului D2, viteza de sedimentare este mai mare decat in cazul

dispersantului D1.
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Figura 4.19: Sedimentarea particulelor de TiO, in prezenta dispersatului D1 si D21a0,5%
in baia de zincare.
Concluzii

) Dispersantii D1 si D2 sunt solubili Tn baia de zincare Tn gama de concentratie pe

care dorim sa o folosim.
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(i1) Interactiunile dintre dioxidul de titan/dispersant si dispersant/baie de zincare au
fost caracterizate §i s-a constatat cd dispersantii se adsorb pe suprafata particulelor
de TiO,, insa intr-o concentratie foarte mica.

Nu existd diferente importante intre dispersantii D1 si D2, din punct de vedere al vitezei

de sedimentare al suspensiilor. Totusi, cel mai bun pare sa fie dispersantul D1.

4.4. Studiul straturilor compozite Zn-TiO, in prezenta
dispersantilor D1 si D2

Dupa ce am caracterizat bdile de zincare din punct de vedere al marimii, potentialului

zeta si vitezei de sedimentare al particulelor de TiO,, in prezenta sau absenta dispersantilor,

ne-am propus sd studiem influenta dispersantilor asupra caracteristicilor depozitelor

electrolitice de zinc. In acest scop, am stabilit un protocol pentru prepararea bailor de

zincare in prezenta dispersantilor si am realizat depozite electrolitice a caror caracteristici

sunt prezentate in cele ce urmeaza.

4.4.1. Conditii experimentale si protocoale
In vederea obtinerii de depozite compozite Zn-TiO,, in prezenta si in absenta
dispersantilor, am lucrat in conditii galvanostatice, utilizand o celula mono-compartimentata
(un pahar Berzelius cu capacitatea de 700 ml) si un montaj cu trei electrozi: electrodul de
lucru din otel (OL 37), electrodul de referintd Ag/AgKCIl/KCly,. si contra-electrod — placa din
zinc. Cei trei electrozi au fost introdusi Tn 400 ml baie de zincare pozitionind electrodul de
referintd Intre electrodul de lucru si contra-electrod. Omogenitatea particulelor in baia de
zincare in timpul electrodepunerii a fost realizatd prin agitare magneticd a baii la 300 rpm.
Densitatea de curent impusa a fost de 20 mA/cm? si timpul de depunere 30 minute.
Protocoalele utilizate pentru preaprarea bailor de zincare sunt aceleasi precum cele

utilizate 1n studiul de sedimentare prezentat anterior in capitolul 4.4.2.4. Sedimentare.

Protocol — Pre-tratamentul substratului inaintea electrodepunerii
Pentru realizarea depozitelor electrolitice am utilizat placi de otel electrozincate.
Protocolul necesar pre-tratamentului placilor a fost oferit de firma producatoare Conventya.
Se cere, intr-o primd etapa, decapajul placilor electrozincate in HCl 50% urmat de

spalarea cu apa demineralizatd, iar intr-o a doua etapa, neutralizarea placilor cu pudra de CaO
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(chaux de Vienne) utilizdnd un servetel umectat cu apa, apoi din nou spalare cu apa

demineralizata.

4.4.2. Studiul morfo-structural al depozitelor compozite Zn-
TiO, in prezenta de dispersanti
Depozitele obtinute din baile de zincare in absenta sau 1n prezenta particulelor de TiO,
si a dispersantilor D1 sau D2 au fost caracterizate prin: microscopie electronica de baleiaj
(MEB) si spectroscopie cu descarcare luminescentd (SDL).
4.4.2.1. Aspect macroscopic
In figura 4.20 sunt prezentate comparativ fotografiile tuturor depozitelor obtinute in

prezenta sau absenta particulelor de TiO, si a dispersantilor D1 sau D2

Zn-TiO,-D1 Zn-Ti0,-D2

e —

Figura 4.20: Fotografiile depozitelor obtinute in absenta sau in prezenta particulelor de TiO-
(concentratia de 5 g/l) si a dispersantilor DI sau D2 in concentratie de 0,5% (masa

dispersant/masa particule).

39



Comparatia vizuala a depozitelor a pus in evidentd omogenitatea depozitelor, cu
exceptia depozitului obtinut in prezenta dispersantului D2. Aceste depozite nu acoperd in
intregime substratul.

Deoarece o analizd vizuald nu este suficient pentru a trage anumite concluzii, am
realizat de asemenea §i observatii la microscopul electronic de baleiaj pentru a vedea In

detaliu schimbarile in morfologia depozitului.

4.4.2.2. Microscopie electronica de baleiaj (MEB)
Imaginile MEB realizate pe depozitele prezentate in paragraful anterior, indica
schimbari morfo-structurale, pe de-o parte dupd adaosul de particule in baia de zincare si pe
de altd parte dupa adaosul de dispersanti, ceea ce ne indica faptul ca fiecare component al baii

influenteaza intr-un anumit fel procesul de cristalizare a zincului (fig. 4.21).

Figura 4.21: Imaginile MEBx100 ale depozitelor obtinute in absenta sau in prezenfa
particulelor (5 g/l TiO;) si in absenta sau in prezenta dispersantilor DI sau D2 in

concentratie de 0,5 % (masa dispersant/masa particule).

Adaosul de particule in baia de zincare a condus la un depozit mai fin §i mai omogen

in comparatie cu depozitul de zinc fard particule. In prezenta dispersantului D1 in baie s-a
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obtinut un depozit mai rugos decat cel de Zn-TiO, si decét cel de Zn-TiO,-D2, dar mai fin
decat cel de Zn. In cazul dispersantului D2, depozitul este mult mai fin, dar observim
prezenta unor mici gauri in depozit.

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

permis sa vedem mai bine diferentele morfologice ale depozitelor.

8 g A - * < Na:% e ‘%‘
Zn-TiO,D1 ™, | o Q" ZniTiOuD2 ~

Figura 4.22: Imaginile MEBx2000 ale depozitelor obtinute in absenta sau in prezenta a 5 g/l
particule de TiO; §i in absenta sau in prezenta dispersantilor D1 sau D2 in concentratia de

0,5 % (masa dispersant/masa particule).

Imaginile MEB ale depozitelor in prezenta particulelor de TiO; au pus 1n evidenta, pe
langa modificarile morfologice, de asemenea prezenta particulelor sub formd de mici puncte
albe care sunt distribuite 1n tot depozitul destul de uniform. Putem observa ca marimea lor se
modificd 1n functie de prezenta sau absenta dispersantului si de asemenea, in functie de tipul
de dispersant. Astfel, pentru depozitul de Zn-TiO,, vedem prezenta particulelor mici de TiO,
dar si prezenta aglomeratelor. Adaosul de D1 in baia de zincare a influentat marimea

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

Din contrd, dispersantul D2 nu a avut acelasi efect asupra marimii particulelor,

depozitul Zn-Ti0,-D2 fiind comparabil cu cel de Zn-TiO,.
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In concluzie:

1) prezenta particulelor de TiO, a fost pusa in evidenta in depozitele de zinc ;

(1)  in absenta dispersantilor, prezenta particulelor in baie conduce la depozite mult
mai fine decat 1n absenta lor, dar care prezintd aglomerate de TiO,.

(iii)) in prezenta simultand a dispersantilor si particulelor de TiO,, depozitele
prezintd o granulatie mult mai putin find decat in prezenta depozitului de zinc
pur, iar repartitia particulelor de TiO, incorporate este mult mai uniforma decét
in cazul depozitului Zn-TiO,.

(iv)  in prezenta dispersantului D2, aglomeratele de TiO, au dimensiuni mult mai

mari decat in prezenta dispersantului D1.

4.4.2.3. Spectroscopia cu descarcare luminescenta (SDL)

In urma analizei depozitelor prin MEB si dupa punerea in evidentd a TiO; la suprafata
depozitelor, am realizat analize SDL pentru a vedea distributia Ti In profunzimea depozitelor,
in functie de compozitia bdii si pentru a vedea daca prezenta dispersantilor inflenteaza
incorporarea Ti.

In figura 4.23 sunt prezentate profilele SDL ale Ti in depozitele de Zn-TiO, obtiute in

prezenta sau absena dispersantilor D1 s1 D2 0.5 %.

Plusieurs courbes
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Figura 4.23: Profilul SDL al Ti in depozitele de Zn-TiO-, in prezenta sau in absenta
dispersantilor (D1 si D2 la 0.5%).
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Observam o mai buna incorporare a Ti 1n depozit in prezenta dispersantilor decat in
absenta lor. In toate cazurile, distributia Ti in depozite nu este uniforma, Ti fiind prezent, in
special, la suprafatd si mai putin in profunzime. Dispersantul D1 creste incorporarea Ti in
depozit, dar in continuare la suprafatd si mai putin in profunzime. Dimpotrivd, in prezenta
dispersantului D2, observam o incorporare mult mai slaba a Ti in depozit In comparatie cu
dispersantul D1, dar distributia este mult mai uniforma in profunzime (fig. 4.23).

Aceleasi observatii pot fi trase din figurile 4.24-4.27.
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Figure 4.24: Profil SDL al depozitului de Zn.
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Figure 4.25: Profil SDL al depozitului de Zn-TiO,,
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Figure 4.26: Profil SDL al depozitului de Zn-TiO»-D]1.

V| depot Zn-TiO2-D2
—Fe

—Zn

—C*10
R0
—Or=500
—Ti*s50

130,

100 110 120 130 140 150 160

1 130 190 8

Figure 4.27: Profil SDL al depozitului de Zn-TiO>-D2.
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4.5. Caracterizarea electrochimica a depozitelor

Pentru a avea o imagine completd in ce priveste efectul dispersantilor D1 si D2 asupra
caracteristicilor depozitelor compozite Zn-TiO,, am realizat studii de coroziune pentru a
evalua rezistenta la coroziune a acestor depozite.

Metodele utilizate pentru investigarea cineticii procesului de coroziune a depozitelor
compozite au fost 1n particular interpretarea tafel a curbelor de polarizare si
cronopotentiometria..

Pentru realizarea masuratorilor electrochimice de coroziune (potential 1n circuit
deschis si curbe de polarizare) am utilizat un potentiostat Autolab-PGSTAT 10, (Eco Chemie
BV, Utrecht, Netherlands) asistat de un calculator si o celuld electrochimica ce contine cei trei
electrozi: electrodul de lucru din otel (OL 37) acoperit cu depozit compozit Zn-TiO,,
electrodul de referinta Ag/AgKCl/KCly,. si contraelectrod — placd din Pt. Depozitele studiate
au fost depozitele de Zn cu particule de TiO,, obtinute in prezenta sau in absenta
dispersantilor D1 sau D2.

Cei trei electrozi au fost introdusi in solutia coroziva de 0,2 g/l (NH4),SO4 (pH 3),

dupa cum este prezentat in figura 4.28

| Bk

Figura 4.28: |Instalatia utilizata

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

Inaintea masuritorilor de polarizare am inregistrat potentialul in circuit deschis, timp
de 1 h, pana la stabilizarea acestuia.

Valorile potentialului in circuit deschis sunt prezentate in tabelul 4.2. Un efect pozitiv
al dispersantilor in baia de zincare, se pune in evidentd prin deplasarea valorilor OCP spre

valori mai pozitive decat in absenta lor.

Tabelul 4.2: Valorile potentialului in circuit deschis pentru coroziunea depozitelor de zinc,
obtinute in prezenta sau absenta particulelor de TiO; si a dispersantilor D1 sau D2; solutia

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

Depozit OcP

p V vs. Ag/AgCI/KClyy.
Zn -0.920
ZnTiOy -0.930
ZnTi0»D1(0,5%) -0.907
ZnTi0»D2(0,5%) -0.950

Comparand depozitele obtinute in prezenta celor doi dispersanti, D1 si D2, observam
ca dispersantul D1 deplaseaza potentialul spre valori mai pozitive in comparatie cu cele ale
depozitelor Zn-TiO,. In schimb, dispersantul D2 deplaseazi potentialul spre valori mai
negative, ceea ce ne poate indica o interactiune cu reactia catodica (reducerea oxigenului).

Deoarece valorile OCP nu sunt suficiente pentru a trage concluzia care este depozitul
cu rezistenta cea mai bund la coroziune, am realizat de asemenea, masuratori de polarizare in
aceeasi solutie coroziva, pentru a determina rezistenta la polarizare si parametrii cinetici ai

procesului de coroziune utilizand metoda Tafel.

4.5.2. Determinarea parametrilor caracteristici procesului de
coroziune. Curbe de polarizare

Masuratorile de polarizare au fost realizate pe aceleasi probe pe care am inregistrat i
OCP timp de 1 h, farad a scoate proba din solutie, intr-un domeniu de potential fie de +/- 20

mV, fie de +/- 200 mV versus valoarea stabila a potentialului (OCP).

46



4.5.2.1. Determinarea rezistentei la coroziune

Pentru determinarea rezistentei la coroziune am inregistrat curbele de polarizare in
domeniul de potential de 4+/- 20 mV vs. OCP si am calculat inversul pantei obtinuta prin

linearizarea curbelor. Rezistentele de polarizare sunt prezentate 1n figura 4.29.

800
800 1
700+

0 - minTioz2

Rp () inn | | ZnTi0201
3004 @ ZnTi0202
200 g
100 g
|:| |

Figura 4.29: Rezistenta la polarizare pentru depozitele de zinc in prezenta particulelor de
TiO; si in prezenta sau absenta dispersantilor D1 sau D2 (0,5%) Solutia coroziva: 0.2 g/l
(NH4),SO4 (pH 3); v = 0.166 mV/s.

Se poate observa ca rezistenta de polarizare (R,) cea mai mare este inregistrata in
cazul probei obtinuta din bdile care contin dispersantul D1 aldturi de TiO; i rezistenta cea
mai micd corespunde probelor obtinute dacad addugdm in baie dispersantul D2. Este evident
faptul ca natura dispersantului este importanta in ce priveste Incorporarea particulelor, prin

urmare §i proprietatile anticorozive ale depozitelor obtinute.

4.5.2.2. Determinarea parametrilor cinetici ai procesului de coroziune
Inregistrarea curbelor de polarizare in domeniul mai larg de potential de +/- 200 mV
vs. OCP ne-a permis determinarea parametrilor cinetici ai procesului de coroziune utilizand
metoda Tafel de interpretare. Probele si solutia sunt aceleasi ca si cele folosite Tn masuratorile

de polarizare.
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Figura 4.30 Rezistenta la polarizare pentru depozitele de zinc in prezenta particulelor de

TiO; si in prezenta sau absenta dispersantilor DI sau D2 (0,5%) Solutia coroziva: 0.2 g/l
(NH4),SO4 (pH 3); v = 0.166 mV/s.

O comparatie intre curbele de polarizare obtinute in cazul celor trei depozite, a pus in
evidentd un comportament diferit, Tn functie de tipul de dispersant utilizat. Observam ca
dispersantul D1 influenteaza cu precadere procesul catodic, in timp ce dispersantul D2 are o
influentd mai puternica asupra procesului anodic, ceea ce demonstreazd, Inca odata,
importanta naturii chimice a dispersantului pentru mecanismul de corozine a depozitului
obtinut in prezenta sa (fig. 4.30).

Interpretarea curbelor de polarizare in forma logaritmica prin regresie neliniara, ne-a
permis obtinerea parametrilor cinetici ai procesului de coroziune, iar valorile sunt prezentate

1n tabelul 4.3.

Tabelul 4.3: Valorile parametrilor coroziunii zincului in absenta sau in prezenta particulelor

de TiO; si a dispersantilor D1 sau D2, calculati prin regresie neliniara a curbelor de

polarizare.
Depozit Ecor V) | icor (Alem2)*105 | -Pe (V) ba (V)
Zn -0.943 1,99 0.06 0.025
ZnTiOy -0.946 5.02 0.08 0.027
ZnTiOyD1(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 comparatie cu depozitul de Zn pur, depozitele Zn-TiO, prezinti o viteza de
coroziune mult mai mare (ico, mai mare), ceea ce se poate explica prin repartitia neuniforma a
particulelor in depozit (fig. 4.24), acest lucru putind duce la aparitia defectelor in reteaua
cristalind care se comporta ca §i situri de coroziune. Aceastd situatie se datoreaza absentei
agentilor de luciu din baia utilizata pentru obtinerea probelor, agenti care nu lipsesc din baile
industriale (vezi capitolul 3.1.1).

Pentru depozitele Zn-TiO, obtinute in prezenta dispersantului D1 observam scaderea
densitatii de curent de coroziune, iar n cazul dispersantului D2 o crestere in comparatie cu
depozitul Zn-TiO,. S-ar parea cd D1 actioneaza ca un agent de nivelare sau de luciu, dar nu si
in cazul dispersantului D2 (specificitatea agentilor de luciu utilizati in galvanotehnica este un
lucru cunoscut).

Valoarea cea mai mica a densitdtii de curent de coroziune, observata in cazul
depozitelor Zn-TiO,-D1, poate fi explicata pe baza repartitiei mai uniforme a particulelor de
TiO; in depozit (vezi fig. 4.24) si a concentratiei de Ti mult mai mare la suprafata depozitului
fig. 4.25). Rezultatele sunt Tn concordanta cu valorile rezistentelor de polarizare determinate
anterior.

In concluzie, rezultatele electrochimice privind comportamentul la coroziune al
depozitelor de zinc cu particulele de TiO,, in prezenta dispersantilor D1 sau D2, prezinta o
mai bund rezistentd la coroziune in prezenta dispersantului D1 in baie. Pe de altd parte, in
prezenta dispersantului D2, rezistenta scade chiar §i Tn comparatie cu cea a depozitului Zn-

TiO,.

4.6. Concluzii

» Studiile privind influenta pH-lui asupra stabilitdtii suspensiilor au ardtat ca, In
conditiile baii de zincare unde pH-ul este 5, suspensiile sunt la limita stabilitatii. In
timp, particulele de TiO; au tendinta de a se aglomera, prin urmare, pentru a mari
stabilitatea particulelor in timp, a fost necesara utilizarea de dispersanti;

» Studiul celor trei dispersanti anionici, D1, D2 si D3 a pus 1n evidentd mai multe efecte
asupra caracteristicilor suspensiilor de particule:

o 1In prezenta dispersantilor D1 si D2, transmitanta riméne aproape de 100%,

indicand o slaba interactiune a dispersantilor cu baia.
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o 1In prezenta dispersantului D3 constatim o scidere a transmitantei odati cu
cresterea concentratiei de dispersant in baie, datoritd interactiunilor cu baia de
zincare, prin urmare, acest dispersant a fost exclus din studiile noastre cinetice;

o Concentratia dispersantilor are o influentd importantd asupra stabilitatii
suspensiilor: la concentratii mici (0.5%), D1 si D2 nu scad viteza de
sedimentare decat dupa aproximativ 30 minute dupa ce se stabilizeaza, in timp
ce la concentratii mai mari, dispersantii au permis o stabilizare a suspensiilor
chiar si dupa 100 minute.

» Analizele morfo-structurale prin MEB, au pus in evidenta o schimbare in morfologia
depozitelor in prezenta particulelor de TiO;; depozitele sunt mult mai fine §i mai
uniforme decét cele farda particule, dar in absenta dispersantilor, structura lor indica
prezenta aglomerarilor de TiO,.

> In prezenta dispersantului D1, repartitia particlelor de TiO, in structura depozitului de
zinc este mult mai uniformd, iar aglomeratele sunt diminuate in comparatie cu
depozitul de zinc In prezenta particulelor de TiO,, in timp ce in prezenta dispersantului
D2 repartitia particulelor este mai putin uniforma si se observa prezenta aglomeratelor.

» Rezultatele SDL au aratat o repartitic a Ti mult mai uniformd in profunzimea
depozitului, Tn prezenta dispersantului D2, insa gradul de incorporare al Ti este mult
mai mic in comparatie cu depozitul de Zn-TiO, in prezenta dispersantului D1. Pe de
altd parte, dispersantul D1 conduce la o incorporare mult mai puternica a Ti la
suprafatd decat in profunzime, ceea ce influenteaza pozitiv rezistenta la coroziune a
depozitelor.

» Tinand cont de diferitele aspecte studiate, de avantaje si dezavantaje, putem considera

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

» Totusi, imbunatatirea rezistentei la coroziune a depozitelor Zn-TiO, in prezenta sa este

moderata.

5. Teste si analize in statia pilot

In urma stabilirii conditiilor optime de depunere pentru depozitele compozite Zn-TiO,,
s-a urmarit ridicarea la scard de celuld pilot industriald a experimentelor, prin extrapolarea
rezultatelor obtinute 1n celula de laborator si testarea depozitelor obtinute.

Electrozii au fost obtinuti intr-o celuld pilot industriald la Intreprinderea BETAK S.A.

Bistrita si dupa electrodepunerea stratului de Zn sau de Zn-5 g/ITiO,, s+a realizat un tratament
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de pasivare, cu solutii contindnd fie Cr™, fie Cr’*. Parametrii experimentali pentru
electrodepunerea depozitelor compozite au fsot urmatorii:

i= 1.28 A/dm*; U = 3.5 V; tagposition= 50 minutes

5.1. Studiul rezistentei la coroziune al depozitelor

Coroziunea depozitelor obtinute in celula industriala a fost studiatd dupa tratamentul
de pasivare /cromatare, intr-o solutie de 0.2 g/l (NH4),SOs (pH 3). Electrozii testati in
laborator au fost decupati din electrozii obtinuti in celula industriala si au avut o suprafata de
25 cm®. Datoritd geometriei celulei de coroziune utilizatd (fig. 4.29, cap. 4.6) cu aceastd
suprafatd, a fost utilizatd doar o zond de 0.785 cm’ care a fost expusd in mediul coroziv.
Pentru investigarea cineticii procesului de coroziune a depozitelor compozite, metodele

utilizate au fost 1n particular cronopotensimetria si voltametria hidrodinamica.

5.1.1. Determinarea parametrilor caracteristici procesului de

coroziune. Curbe de polarizare.
Curbele de polarizare trasate in domeniul de potential +/- 200 mV vs. potential in
circuit deschis (fig. 3.6) au permis obtinerea, prin interpretare Tafel, a parametrilor cinetici ai

procesului de coroziune prezentati in tabelul 5.

-3
.2 |Depozit Zn _Depozit Zn-TiOy
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: e |
: 1
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E/Vvs. Ag/AgCI/KClgy;, E/V vs. Ag/AgCl/KClgy.

Figura 5: Curbele de polarizare obtinute in solutia de 0.2 g/l (NH4),SO4 (pH 3) pentru

depozitele de Zn si Zn-TiO; nepasivate sau pasivate cu avec Cr’* sau Cr°".
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Tabelul 5: Parametrii cinetici obtinuti prin regresie neliniara a curbelor de polarizare a

depozitelor de Zn §i Zn-TiO,.

ECOI‘ iCOI‘
Tip de Tratament W (Aemd) -b. b,
VS. cm

depozit depozit s (V'l) (V'l)
Ag/AgCl) *10

Nepasivat -1.023 6.14 0.434 0.379

Zn PasivatCr’* -1.044 2.99 0.126 0.035

Pasivat Cr™* -1.009 2.43 0.134 0.051

Nepasivat -0.979 6.81 0.329 0.248

Zn-TiO, | Pasivat Cr’* -0.950 6.00 0.347 0.203

Pasivat Cr™* -1.006 2.59 0.294 0.044

Trebuie precizat ca, in cazul depozitului de Zn pur, se observa prezenta unui palier de
difuzie bine conturat Tn ramura catodicd a curbelor de polarizare, ceea ce indicd un control
difuziv pronuntat al reactiei catodice (reducerea oxigenului) care face dificild interpretarea
curbelor prin interpretare Tafel. Totusi, s-au extrase din curbele de polarizare rezultate semi-
cantitative

Astfel, s-a pus 1n evidentd o deplasare a potentialului de coroziune spre valori mai
pozitive 1n cazul depozitelor compozite Zn-TiO,, ceea ce sugereaza o innobilare a metalului
prin incorporarea particulelor de TiO,. Totusi, contrar asteptdrilor, prezenta particulelor nu a
imbunatdtit viteza de coroziune a depozitelor de Zn, probabil datorita faptului ca la scarad
pilot, dificultatea mentinerii particulelor de TiO, in suspensie a determinat aglomerarea
acestora, o incorporare neuniforma in depozitul de zinc §i porobabil defecte in reteaua
cristalina.

Rezultatele obtinute indicd un comportament la coroziune diferit al depozitelor in
functie de tipul de tratament pasivant utilizat. Astfel, valorile cele mai mici ale densitdtii de
curent de coroziune au fost obtinute prin utilizarea tratamentului Cr® pentru cele dou tipuri
de depozite, Zn pur si Zn-TiO,. Totusi, acest tratament trebuie evitat datoritd toxicitatii
cunoscute a Cr®*,

Gradul de incorporare redus al TiO; in electrodul preparat in celula industriala (pus in
evidentd prin analiza de difractie de raze X) poate fi datorat dificultatilor experimentale
mentionate mai sus (in principal, sedimentarii particulelor si aglomerdrii lor in baie), ceea ce
determina o rezistentd la coroziune moderata a depozitelor compozite obtinute la aceasta scara

Imbunatatirea acestei situatii va fi luata in considerare in viitor.
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CONCLUZII GENERALE

Studiul de fatd privind obtinerea §i caracterizarea unor materialelor compozite, de tipul

Zn-Ti0O,, a pus in evidentd urmatoarele aspecte:

1. Incorporarea nanoparticulelor de TiO; in structura metalica a zincului, pusd in evidentad prin
analize precum SEM-EDX, XRD, dar si SDL, conduce la obtinerea unui material compozit,
Zn-TiO,, care conferd substratului de otel o rezistenta crescutd la coroziune in comparatie cu

depozitele de Zn pur.

2. Natura si caracteristicile nanoparticulelor de TiO, incorporate Tn matricea metalica
influenteazd proprietatile depozitelor compozite obtinute. Asadar, 1n aceleasi conditii
experimentale, TiO, (Degussa) confera depozitelor de zinc o protectie anticoroziva superioara
in comparatie cu TiO, (Alfa Aesar). Aceste rezultate au fost atribuite marimii, dar si structurii

cristaline diferite a particulelor.

3. Concentratiei de TiO; In baia de zincare influenteaza de asemenea, proprietatile depozitelor
compozite. Dintre cele trei concentratii de TiO, folosite (3, 5 si 10 g/l) s-a determinat
concentratia optima de nanoparticule ca fiind de 5 g/l. Depozitele obtinute la aceastad
concentratie au prezentat imbunatatiri din punct de vedere al rezistentei la coroziune, care este
mai ridicatd fatd de celelalte concentratii, chiar si dupa 48h de imersie in mediu coroziv si al
aspectului suprafetei care este mult mai uniforma si mai putin rugoasa. Acestea se pot datora
particulelor care intervin in procesul de nucleatie si cristalizare al depozitelor. In cazul
depozitului Zn-10 g/l TiO,, rezistenta mai scdzutd la coroziune si aspectul mai putin uniform,
pot fi atribuite distributiei neuniforme a TiO, in depozit, ca urmare a aglomerdarii

nanoparticulelor in baie, prin comprimarea stratului dublu difuz.

4. In vederea rezolvirii problemei aglomerdrii particulelor de TiO, in baia de zincare, s-a
realizat un studiu al suspensiilor de TiO, care a indicat faptul cd dimensiunile populatiilor de
particule, respectiv potentialul zeta al particulelor depind de pH mediului de dispersie. In jurul
valorii de pH 7, potentialul zeta al particulelor este aproape zero, ceea ce determind

aglomerarea particulelor si prin urmare, cresterea dimensiunii acestora.
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5. Pentru cresterea stabilitatii suspensiilor s-au testat trei dispersanti anionici (un polieter
carboxilat, D1, un policarboxilat, D2 si o sare poliacrilicd, D3). Dintre acestia, doar
dispersantii D1 si D2, s-au dovedit a fi solubili n baia de zincare in domeniul de concentratii

utilizat si au putut fi utilizati pentru studii electrochimice.

6. Din punct de vedere al vitezei de sedimentare al particulelor in baia de zincare nu exista

diferente importante intre dispersantii D1 i D2.

7. Testele electrochimice efectuate in bai de zincare in prezenta dispersantilor D1 si D2 au pus
in evidenta efectul dispersantilor asupra procesului de nucleatie si cristalizare. Avand in
vedere aspectul, structura depozitelor si distributia Ti in profunzimea acestora, pentru

realizarea unor investigatii suplimentare privind suspensiile s-a ales dispersantul D1.

8. S-au caracterizat interactiunile TiO,-dispersant si interactiunile dispersant-solutie electrolit
si s-a constat ca dispersantul D1 se adsoarbe pe suprafata particulelor de TiO,, astfel find
explicati cresterea stabilititii suspensiei in prezenta sa. In cazul folosirii dispersantului D1, s-
a constatat o influentd a concentratiei de dispersant asupra dimensiunii populatiilor de
particule si a potentialului zeta al particulelor de TiO,. Pe baza izotermelor de adsorbtie s-a

determinat concentratia de dispersant care poate fi utilizata Tn baia electrolitica.

9. Experimentele preliminare efectuate in celula pilot au evidentiat faptul ca efectul
particulelor de TiO, se manifestd mai ales asupra probelor nepasivate, iar tratamentul de

pasivare cu Cr* se dovedeste a fi cel mai eficient.
PERSPECTIVE

Avand in vedere rezultatele preliminare promitatoare obtinute in celula pilot
industriala, chiar si in absenta dispersantilor, se preconizeaza o continuare a acestora prin

extrapolarea rezultatelor de laborator obtinute in prezenta dispersantului D1.
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