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INTRODUCERE

In contextul pierderilor economice uriase pe plan mondial datorate
degradarii prin coroziune a straturilor metalice, se cautd permanent solutiile cele
mai avantajoase pentru protectic anticoroziva. In acest context straturile de zinc
sunt considerate ca fiind cele mai avantajoase forme de protectie anticoroziva a
otelurilor si nu numai. Straturile de zinc ofera protectie tripla structurilor pe care
este aplicat: actioneaza ca o bariera izoland metalul pe care se aplicd de contactul
cu mediului coroziv; asigura protectie galvanica de sacrificiu; asigurad protectie si la
nivelul discontinuitatilor invelisului datoritd acumularii produsilor de coroziune in
zonele deteriorate prin creare a unei bariere Impotriva actiunilor unor medii. Desi
zincul prezinta o rezistentd la coroziune destul de ridicatd, durata medie de viatd a
straturilor este limitatd in cazul actiunii anumitor medii agresive, in special a celor
care contin poluanti industriali. Prin studiul realizat s-a urmarit o imbunatatire a
rezistentei la coroziune a straturilor de zinc pur, prin electrocodepunerea de
nanoparticule inerte in matricea metalica. Electrocodepunerea reprezinta o tehnica
atractiva de obtinere a straturilor nanocompozite, prezentdnd cateva avantaje fatd
de alte procedee utilizate: costuri de productie scazute; posibilitatea unei procesari
continue, obtinerea de acoperiri uniforme si pe suporturi cu forme complexe sau
reproductibilitate.

Obiectivul principal al lucrarii de doctorat a fost obtinerea pe cale
electrochimica de straturi compozite de suprafatd, multifunctionale, in matrice
metalica de zinc, folosind ca faza dispersa nanoparticule de TiO,, pentru a realiza o
rezistentd la coroziune superioara straturilor metalice clasice.

Se prezinta studii referitoare la stabilirea parametrilor de lucru in procesele
de obtinere pe cale electrochimica de straturi compozite Zn-nanoTiO,, folosindu-se
doua tipuri de electroliti, acid si alcalin, precum si caracterizarea acestora din punct
de vedere structural si al rezistentei la coroziune. S-a urmarit in mod special
imbunatatirea rezistentei la coroziune a straturilor compozite Zn-nanoTiO,
comparativ cu depozitele de zinc pur. Au fost evaluate si unele proprietati mecanice
( microduritate, rezistenta la abraziune) pentru straturile compozite obtinute.

Pentru realizarea straturilor compozite s-au folosit nanoparticule de TiO,,
deoarece acestea poseda proprietdtii particulare care pot fi transmise panad la
suprafata depozitului conferind straturilor electrodepuse proprietati fizico-chimice
dificil de atins cu particule de dimensiuni mai mari. Optimizarea procedeelor
electrochimice a fost facilitatd printr-o intelegere favorabild a mecanismului de
incorporare a nanoparticulelor in matricea metalicd. Obtinerea prin procedeul
electrochimic a straturilor de zinc si compozite Zn-nanoTiO,, precum si
caracterizarea acestora s-a realizat in laboratoarele Universitdtii Tehnice din
Dresda, Institutul de Fizica Chimie si Electrochimie sub atenta indrumare a
domnului Prof. Dr. Andreas Bund si a doamnei Dr. Adriana Ispas, in cadrul
SIMBAD 6/1.5/S/15- in perioada 01.11.2009 — 30.06.2010.
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Lucrarea de doctorat cu titlul aprobat: ”Contributii la obtinerea si
caracterizarea unor bariere cu proprietdati anticorozive” este organizata in doud
parti principale si structuratd in opt capitole pentru directiile de cercetare stabilite:
obtinerea pe cale electrochimicd a zincului pur si a straturilor compozite Zn-
nanoTiO,, prin optimizarea conditiilor de electrodepunere, studiul factorilor
importanti in realizarea unor acoperiri calitative, caracterizarea acestor acoperiri,
din punct de vedere morfologic, structural si al rezistentei la coroziune, precum si
al unor proprietati mecanice.

Capitolul I este un studiu din literatura si reda o prezentare generala
succinta asupra procesului de coroziune a suprafetelor metalice, precum si
prezentarea unor modalitati de protectie anticoroziva a acestor suprafete.

In Capitolul 11 se realizeaza o prezentare privind clasificarea si compozitia
materialelor compozite si modalitati de obtinere pe cale electrochimica a straturilor
compozite in matricea metalica. Se fac de asemenea referiri si privind metodele de
obtinere a straturilor compozite in matrice de zinc, a electrodepunerii zincului, si a
procesului de coroziune asupra straturilor de zinc. Rezultatele experimentale
proprii si interpretarea structurata pe directiile de cercetare amintite anterior sunt
prezentate In urmatoarele sase capitole.

Capitolul 11l prezintd conditiile de obtinere a acoperirilor de zinc pur si
zinc-dioxid de titan pe cale electrochimica, tipurile de electroliti utilizati si
parametrii de lucru.

Capitolul 1V prezintd stabilirea conditiilor de obtinere pe cale
electrochimica a straturilor de zinc pur, optimizarea conditiilor prin alegerea
electrolitilor de lucru si a parametrilor de electrodepunere. S-a studiat si influenta
diversilor factori cum ar fi natura si compozitia electrolitului (acid , alcalin),
densitatea de curent aplicata si temperatura asupra eficientei de curent a depozitelor
de zinc obtinute din cele doua tipuri de electrolit investigat.

Capitolul IV prezinta contributii privind obtinerea de straturi compozite
Zn-nanoTiO; in matrice de zinc. Faza dispersa folosita a fost dioxidul de titan de
dimensiune nanometrica (21 nm). S-a realizat o caracterizare a nanoparticulelor de
TiO; utilizate ca faza dispersa in acest studiu. Dupd stabilirea tipurilor de electroliti
adecvati unor electrodepuneri compozite calitative ce vor fi folositi si a conditiilor
de lucru optimizate, s-a variat cantitatea de nanoparticule de dioxid de titan
adaugate In solutia de electrolit, in vederea obtinerii unor straturi compozite
eficiente cu proprietati anticorozive superioare. S-a evaluat de asemenea si
influenta conditiilor de lucru (natura electrolitului, densitatea de curent si
concentratia de nanoTiO; in solutiile de electrolit) asupra eficientei de curent a
straturilor obtinute precum si asupra gradului de includere a nanoparticulelor in
matricea metalica de zinc. Gradul de includere a fazei disperse in matricea metalica
a fost determinat prin intermediul tehnicii EDX.

In capitolul V sunt prezentate studii referitoare la evaluarea rezistentei la
coroziune a straturilor de zinc si nanocompozite Zn-nanoTiO, obtinute din cele
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doua tipuri de electrolit, prin intermediul polarizarii potentiodinamice si a
spectroscopiei de impedanta electrochimicd. Rezistenta la coroziune a straturilor
investigate a fost apreciatd prin determinarea vitezei de coroziune, a densitatii
curentului de coroziune si a rezistentei de polarizare.

Capitolul VI prezinta studii asupra caracterizarii structurale a straturilor de
zinc si compozitele Zn-nanoTiO, obtinute din cele doua tipuri de electrolit (acid si
alcalin), prin intermediul microscopiei electronice de scanare (SEM) si a difractiei
de radiatii X (XRD). S-au efectuat si micrografii SEM 1in sectiune transversala
pentru straturile investigate, pentru a se pune in evidentd modul de crestere a
cristalelor de zinc si a influentei pe care o exercita incorporarea nanoparticulelor in
matricea metalicad asupra microstructurii straturilor compozite. Prin intermediul
analizei XRD se pune in evidentd orientarea cristalograficd preferentiald a
straturilor electrodepuse.

Capitolul VII prezinta rezultate experimentale privind caracterizarea
mecanicd a acoperirilor obtinute. Au fost evaluate comparativ microduritatea
straturilor electrodepuse precum si rezistenta la abraziune pentru straturile de zinc
pur si compozite Zn-nanoTiO,. Capitolul VIII. Ultimul capitol al lucririi
sintetizeazd concluziile generale ale studiului realizat prin valorificarea unor
rezultate in publicatii si manifestari stiintifice, precum si directii de cercetare
ulterioare, ceea ce justifica oportunitatea alegerii subiectului de cercetare.

CAPITOLUL I.
STADIUL ACTUAL PRIVIND OBTINEREA DE ACOPERIRI METALICE
CU PROPRIETATI ANTICOROZIVE

1.1. Procese de coroziune la suprafete metalice

1.1.1. Aspecte generale.

Coroziunea se defineste in general, ca fiind degradarea unui material, sub
actiunea factorilor de mediu conducand la o inrdutatire a proprietdtilor pana la
distrugerea materialului. Coroziunea nu se limiteazd doar la distrugerea
materialelor metalice ci afecteaza in aceeasi masurd materialele plastice, ceramice,
betoanele etc. Coroziunea suprafetelor metalelor constd in distrugerea spontana,
partiald sau totald a lor, in urma unei reactii chimice, electrochimice sau
biochimice, survenite in timpul interactiunii cu mediul inconjurator. Fenomenul de
coroziune si metodele de diminuare a acestora sunt de actualitate pentru cercetatorii
din aproape toate domeniile datoritd mediilor diverse in care se poate produce
coroziunea: in atmosferd, in apa de mare, in sol, coroziunea microbiologica,
datoritd reactivilor chimici etc. [1].

1.2. Modalititi de protectie anticoroziva
Efectele coroziunii pot fi diminuate sau inlaturate pe diverse cai cum ar fi
anularea sau indepartarea reactantului catodic depolarizant sau izolarea metalului
de mediul ambiant prin interpunerea unei bariere fizice astfel ca solvatarea ionilor
metalici sa fie puternic inhibatd. Aceastd bariera se poate forma de la sine, de
9



exemplu printr-un proces de pasivare, sau poate fi realizatd intentionat prin crearea
unui strat de oxid protector sau aplicarea unui strat de acoperire reprezentat de un
metal, sticla, mase plastice, sau a unor materiale compozite. Existd situatii in care
aplicarea acestor bariere este imposibila si in aceste cazuri se pot folosi asa-numitii
inhibitori de coroziune addugati in mediul coroziv si care actioneaza prin crearea
unui filtru absorbativ la suprafata metalului. De asemenea efectele coroziunii pot fi
evitate prin realizarea unei bariere electronice care conferd metalului imunitate
termodinamica. Alegerea metodei optime de protectic anticorozivd depinde de
natura coroziunii, de conditiile in care se manifesta si de eficacitatea metodei.
Deseori se apeleaza si la combinarea a doua metode de protectie, efectul astfel
obtinut fiind superior celui oferit de folosirea unei singure metode.

Metodele de protectie anticoroziva se pot clasifica in doud mari categorii:

Metode ce au la baza crearea unor bariere cinetice Ce presupun
indepartarea depolarizantului catodic, inhibarea reactiilor si izolarea metalului de
mediul coroziv prin realizarea de acoperiri protectoare de natura diferita.

Metode bazate pe marirea stabilitatii termodinamice ce presupun alierea
cu anumite metale si polarizarea catodica. In vederea asigurdrii unei protectii
anticorozive eficiente a materialelor, trebuie sd se tind seama de ansamblul
proprietatilor chimice, mecanice si termice ale acestuia precum si de destinatia
finald a produsului ce se doreste a fi protejat. Cele mai uzuale metode de protectie
impotriva coroziunii se bazeaza pe acoperirea suprafetelor metalice cu straturi
protectoare, micsorarea agresivitatii mediului coroziv si pe aplicarea unor metode
electrochimice de protectie eficiente [9-21].

CAPITOLUL II. 5 5
STRATURI COMPOZITE iN MATRICE METALICA CU EFICIENTA
iN PROTECTIA ANTICOROZIVA

11.1. Aspecte generale

Materialele compozite (MC) sunt amestecuri de doud sau mai multe
componente, ale caror insusiri se completeaza reciproc, rezultind un material cu
proprietati superioare fiecdrui component in parte. Domeniul MC se afla intr-o
extindere continua si rapida, existdnd un numar imens de combinatii posibile intre
doud sau mai multe componente, avantajul major constind in posibilitatea
modelarii proprietatilor si obtinerea, in acest fel, a unei game variate de materiale a
céror utilizare se poate extinde in aproape toate domeniile tehnicii [23-29].

11.5. Materiale compozite in matrice de zinc

I1.5.1. Metode de obtinere a materialelor compozite in matrice de zinc

Zincul face parte din grupa metalelor electo-negative, avand in solutii
apoase un potential electronegativ foarte ridicat: potentialul normal al zincului in
raport cu electrodul de hidrogen este de 0,76V. Din aceasta cauza zincul se dizolva
usor in solutii acide, formand sarurile corespunzatoare, de exemplu:

Zn + 2HCl — ZnCl, + Hy? (1.3)
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Fiind un metal amfoter, zincul se dizolva si in solutii concentrate de
hidroxizi alcalini, formand zincati conform ecuatiei:

Zn + 2KOH — K>ZnO, + HzT (“4)

Solubilitate bund in acizi si hidroxizi are numai zincul care contine
impuritati de alte metale, zincul chimic pur nu se dizolva in acestia (reactia decurge
cu viteza extrem de micd) deoarece hidrogenul care se degaja din aceastd reactie
are o supratensiune ridicata fata de zinc.

Straturile cu zinc au o buna rezistenta la coroziune in majoritatea mediilor
neutre mai ales dacd sunt combinate cu tratamente de pasivare cu cromati sau
fosfati, La expunerea in atmosferd zincul oferd o buna protectie anticoroziva
otelurilor, dar in mediu rural si in mediu marin in conditii de umiditate si poluare
cu cloruri scade eficacitatea acestuia la coroziune si astfel se folosesc straturile cu
cadmiu. Zincul este de preferat ca straturi pentru otelurile utilizate in apa sau in
mediu marin, deoarece nu este toxic si poate fi de asemenea utilizat in aplicatii ce
necesitd sudare.Principalele metode pentru obtinerea straturilor de zinc sunt:
metoda de acoperire la cald (hot-dipping) — reprezinta cufundarea diverselor
substraturi in zinc topit, la cald;cementarea sau metoda difuziunii
termice;metalizarea cu ajutorul unui pulverizator;procedeul de contact; procedeul
electrolitic.

11.5.2.1. Factori care influenteazd electrodepunerea zincului
Pentru obtinerea straturilor de zinc pe cale electrochimica se pot utiliza mai multe
tipuri de electroliti: acizi, alcalini cu cianuri si alcalini fard cianuri (de zincati)
(tabel 11.2.). In toti electrolitii zincul se regaseste sub forma de ioni bivalenti (Zn?").
Tabelul 11.2. Compozitii ale electrolitilor folositi la electrodepunerea zincului (in
teza).

11.5.3. Procesul de coroziune al zincului

Acoperirile de zinc sunt utilizate pe scara larga pentru a proteja otelul.
Acestea sunt foarte potrivite pentru acest scop, deoarece zincul este ieftin,
procesele de acoperire sunt usor de realizat si oferda o foarte eficientd protectie
galvanica [93]. Coroziunea zincului este un proces electrochimic in care zincul este
oxidat cu reducerea simultana a ionilor de hidrogen sau de oxigen dizolvat in
electrolit. Oxidare urmeaza urmatoarea reactie:

Zn=27n* +2¢ E® =-0,763 + 0,0295 log [Zn**] Vsue (11.8)

Figura I1.7(In tezd) prezintd diagrama Pourbaix pentru zinc in solutii
apoase. Liniile solide, calculate din ecuatia (II.8), presupunand concentratia Zn* in
solutie ca fiind 10™ M, definesc regiunile de stabilitate pentru diferitele specii de
zine, solid si dizolvat, precum si conditiile de coroziune si pasivare ale zincului. De
asemenea, sunt reprezentate in figurd si potentiale de coroziune pentru zinc,
raportate 1n diferite studii in functie de pH [94].
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DIRECTII DE CERCETARE

e Obtinerea de straturi compozite in matrice de zinc pe cale electrochimica, din
doua tipuri de electrolit, acid si alcalin, folosind ca faza dispersa nanoparticule
de dioxid de titan.

e Optimizarea compozitiei electrolitilor utilizati pentru obtinerea prin metoda
electrochimica a straturilor de zinc pur si compozite Zn-nanoTiO,.

e  Studiul influentei parametrilor de lucru asupra obtinerii pe cale electrochimica
a acoperirilor compozite Zn-nanoTiO,.

e Caracterizarea nanopatriculelor de TiO, prin masurarea potentialul zeta al
particulelor in functie de pH.

e Studiul efectului incorporarii particulelor de TiO, in matricea metalica privind
electrocristalizarea zincului, structura si proprietatile straturilor compozite Zn-
nanoTiO,.

e Studii privind comportarea la coroziune a acoperirilor de zinc pur si a
acoperirilor compozite prin teste de coroziune folosind metodele de polarizare
potentiodinamica (LP) si impedantd spectroscopica electrochimica (EIS).

e (Caracterizarea structurald a depunerilor obtinute prin microscopie de scanare
electronica (SEM) si difractie de radiatii X (XRD).

e Caracterizarea unor proprietati mecanice ale acoperirilor realizate, prin
evaluarea microduritatii Vickers respectiv a rezistentei la abraziune.

CAPITOLUL II1I.
STUDII DE OPTIMIZARE PENTRU OBTINEREA STRATURILOR DE
ZINC PUR PRIN METODA ELECTROCHIMICA

II1.1. Optimizarea electrolitilor si stabilirea conditiilor de lucru

Pentru realizarea straturilor de zinc s-a utilizat un echipament format din:
potentiostat tip GAMRY Instruments Reference 600, termostat (NESLAB RTE —
110), un agitator magnetic (IKAMAG RCT) si o celuld electroliticd standardizata.
S-au testat patru electroliti de tip acid si de tip alcalin. S-au utilizat volume de
solutie de 200ml si 250 ml, experimentele avand loc la temperaturile de 25°C (in
cazul electrolitului acid) si 60°C (in cazul electrolitului alcalin).

S-a folosit un sistem electrochimic format din trei electrozi in care
electrodul de lucru,WE, (catodul) a fost reprezentat de catre plicute de otel,
electrodul auxiliar, CE, (anodul) a fost reprezentat de un panou cilindric de zinc
(pentru electrolitul acid) si o plasd de platind (pentru electrolitul alcalin) iar
electrodul de referinta, SCE, a fost electrodul saturat de calomel (SCE KE10, KSI
Meinsberg, Germany).Materialele suport folosite pentru electrodepunere au fost
confectionate din foi de otel, cu grosimea de 0,25 mm. In vederea obtinerii
straturilor, probele au fost plasate intr-un suport special care permite doar unei
singure parti din proba sa intre In contact cu solutia de electroliza. Suprafata activa
a acestora a fost 2,3 cm” Electrodepunerile au fost realizate din doud tipuri de
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electrolit, acid si alcalin. Pentru aceasta au fost experimentati o serie de electroliti,
dar rezultate bune s-au obtinut doar pentru doud compozitii ale electrolitului de
zincare. Alegerea electrolitilor s-a facut avand in vedere ca straturile obtinute sa
aibd urmatoarele caracteristici: s fie aderente; sd nu prezinte fisuri si sa nu fie
poroase; grosimea de strat rezultatd din electrodepunere sa fie destul de mare
pentru a putea supune probele unor investigatii in vederea determindrii unor
proprietati fizice, chimice si mecanice. Compozitia chimica si parametrii de lucru
pentru electrolitii testati sunt redate in tabelele 111.2 si I11.3.

Tabelul 111.2. Tipuri de electroliti acizi utilizati pentru electrodepunerea zincului

eIeItIIE)oIi t Componenti Corgpﬁfma’ Parametrii de electrodepunere
Temperatura: 25-40°C
| ZHEO‘JHZO 350 Densitate de curent: 1 — 10 A/dm?
NaCl 20 pH: 4,5-5; viteza de agitare: 500 si 1000 rpm
ZnS0,.7H,0 200 Temperatura: 25-60°C
I Na,SO, 80 Densitate de curent: 1 — 10 A/dm?
NaCl 40 Q:170C
H;BO; 16 pH: 4,5-5;viteza de agitare: 500 si 1000 rpm
Tabelul 111.3. Tipuri de electroliti alcalini utilizati pentru electrodepunerea zincului
ele-EItFrJ(.JIi t Componenti Con;p E_thla’ Parametrii de electrodepunere
Temperatura: 25-60°C
m ZnO 10 Densitate de curent: 1 — 10 A/dm?
NaOH 100 Q:170C
pH: 10-11; viteza de agitare: 500 si 1000 rpm
Temperatura: 25-60°C
v ZnCl, 54,5 Densitate de curent: 1 — 10 A/dm?
K4P207 496 Q: 170 C
pH: 9,5; viteza de agitare: 500 si 1000 rpm

in cazul electrolitului de tip I s-au obtinut depuneri aderente, omogene in
intervalul de densitati de curent cuprins intre 3-5 A/dm? la timpi de
electrodepunere mici, insa controlul pH-ului si mentinerea acestuia in limitele 4,5-
5, s-a dovedit a fi extrem de dificil de realizat, depunerile pierzandu-si calitatea
odatd cu cresterea rapida de pH, devenind in timp suprafete rugoase, prezentand
multe pittinguri, astfel ca s-a renuntat la experimentarea ulterioara. De asemenea
prezenta ionilor de Zn* in cantitate prea mare (350 g/L) nu se justifica, deoarece la
obtinerea electrodepunerilor s-a utilizat anod de zinc pur 99,9%.

In cazul electrolitului tip III (tip alcalin) depunerile obtinute au prezentat
un aspect necorespunzator calitativ, fiind negre, spongioase si pulverulente
prezentand o aderenta scazutd pe intreg intervalul de densitati de curent cercetat, iar
randamentul depunerilor a fost scazut, cuprins intre 25-40%.

Astfel, pentru studiul experimental s-au ales electrolitii tip II si tip IV
deoarece straturile de zinc obtinute au prezentat o aderentd buna, au fost uniforme
iar grosimea stratului depus a fost relativ mare, permitdnd o analizd ulterioara
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complexd a acestor depuneri. Stabilitatea crescutd a electrolitului II s-ar putea
datora prezentei in compozitia lui a acidului boric (H3;BO3), datorita efectului de
tamponare pe care 1l prezintd, favorizand depunerile.

in cazul electrolitului alcalin tip 1V, acesta a manifestat de asemenea o
stabilitate buna, datoritd efectului complexant pe care il prezintd pirofosfatul de
potasiu (K,P,0;) aflat in compozitia electrolitului asupra ionilor Zn®*. Prezenta
pirofosfatului de potasiu in solutia de electrolit, permite lucrul la un pH alcalin fara
precipitarea oxizilor si hidroxizilor asociati ionilor de zinc.

II1.3. Obtinerea straturilor de zinc prin electrodepunere

Pentru realizarea depozitelor de zinc, electrodepunerea s-a realizat la 25
°C, utilizand curentul direct (DC), din cele doua tipuri de electrolit, acid (tip II) si
alcalin (tip IV), pentru densititi de curent variind intre 3A/dm? si 5 A/dm™, la o
sarcind totala Q = 170 C, deoarece s-a urmarit obtinerea unor straturi de grosimi
aproximativ egale in vederea investigarii mult mai riguroase a proprietatilor fizice,
chimice, mecanice si de rezistentd la coroziune. Valoarea teoreticd a grosimii
straturilor a fost de 35 microni, insd datoritd naturii electrolitilor si conditiilor de
electrodepunere, valorile practice ale grosimilor depunerilor au fost mai mici, mai
ales In cazul straturilor obtinute din electrolitul alcalin. Viteza de rotatie a
agitatorului a fost de 500 rpm si 1000 rpm.

111.3.1. Influenta densitditii de curent

Se cunoaste faptul ca densitatea de curent respectiv potentialul de electrod
pot varia pe suprafata electrodului de la zona la alta. Cresterea densitatii de curent
determind cresterea vitezei de migratie a ionilor in spatiul catodic. Aceasta situatie
conduce 1n majoritatea cazurilor la formarea unor straturi cu structurd fina ca
urmare a inmultirii nucleelor de cristalizare pe suprafata catodului [118].

Straturi de zinc calitativ bune, uniforme, cu aderentd buna la substratul
metalic, s-au obtinut din cele doud tipuri de electrolit, acid (tip II) si alcalin (tip
IV), pentru densititi de curent intre 3 A dm? si 5 A dm™. La densititi de curent mai
mari, pana la 10 A dm™ straturile produse au fost spongioase, casante cu tendinta
pronuntata de exfoliere, prezentdnd efecte de margine foarte pronuntate in special
in cazul depozitelor produse din electrolitul alcalin. Depunerile realizate la densitati
de curent mai mici de 3 A dm?, din ambele tipuri de electrolit, prezintd de
asemenea un aspect necorespunzator, fiind neuniforme.

Rezultatele obtinute in intervalul de densititi de curent 3 A dm™> 5 A dm™
au evidentiat diferente importante intre straturile realizate din cele doua tipuri de
electrolit, in ceea ce priveste eficienta de curent. in cazul straturilor produse din
electrolitul acid (tip 1), s-a obtinut o eficientd de curent ridicata, de peste 99%
pentru tot domeniul de valori ale densititii de curent [121]. In schimb, pentru
straturile de zinc produse din electrolitul alcalin, eficienta de curent maxima a fost
de 65,6 %, obtinutd la 4 A dm™, si manifestd o tendinta de scidere o dati cu
cresterea densitatii de curent. Dependenta eficientei curentului depozitelor obtinute
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din cele doua tipuri de electrolit, in functie de densitatea de curent este redata
comparativ in figura II1.3. In urma cercetarilor s-a stabilit ¢ in cazul electrolitilor
de zincare alesi (electrolit acid tip II si electrolit alcalin tip IV) intervalul de
densitati de curent optim pentru producerea straturilor de zinc, este cuprins intre 3
Adm?si5 Adm?,
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Figura 111.3. Variatia comparativa a eficientei curentului la depunerile de zinc pur in functie de
densitatea de curent

111.3.2. Influenta temperaturii

De asemenea, s-au efectuat experimente in vederea studierii efectului
temperaturii asupra depozitelor de zinc obtinute. Se cunoaste faptul ca la cresterea
temperaturii vascozitatea solutiilor de electroliti scade, avand loc o micsorare a
polarizarii catodice. S-au produs depuneri de zinc, din electrolitii alesi (tip II si tip
IV), la temperaturi de 25, 40 si 60 °C. In cazul electrolitului acid (tip II), cele mai
bune straturi s-au obtinut la 25 °C, la temperatura de 40 °C, straturile au prezentat
un aspect necorespunzitor, suprafata de depunere a fost diminuatd, metalul
depunandu-se doar in centrul substratului unde se constatd prezenta pittingurilor,
iar la marginile catodului depunerea avand un aspect pulverulent, cu o aderentd
scazuta la suportul metalic[121]. Odata cu cresterea temperaturii la 60 °C, toate
depozitele s-au prezentat spongioase, cu aspect negru, avand tendinta de
desprindere de pe suportul metalic (figura II1.4.), constatindu-se o puternica
degajare de hidrogen la catod, pH-ul solutiilor de electroliti suferind variatii
puternice. Straturile de zinc produse din electrolitul alcalin (tip 1V) au fost mult mai
uniforme, deschise la culoare, lucioase, cristalele formate fiind mici si dense,
prezentand aderentd bund la substrat,atunci cand s-a lucrat la temperatura de 60 °C.
In cazul straturilor obtinute la temperaturi de 40 °C si 25 °C, depozitele s-au
dovedit a fi neuniforme (figura IIL.5), prezentand pittinguri pe intreaga suprafatd de
depunere, iar la marginile catodului s-au format depozite sub formd de dendrite
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care se desprind cu usurintd in momentul indepartarii suportului metalic din
electrolit.

X 2000 x 5000
Figura 111.4. Micrografie SEM pentru depozitele produse la 60 °C,
din electrolit acid (tip I1)

X 2000 x 2000
Figura 111.5. Micrografie SEM pentru depozitele produse la 25 °C,
din electrolit alcalin (tip 1V)

CAPITOLUL IV.
CONTRIBUTII PRIVIND OBTINEREA DE STRATURI COMPOZITE iN
MATRICE DE ZINC PRIN METODA ELECTROCHIMICA

IV.1 Caracterizarea nanoparticulelor de TiO, utilizate ca faza

dispersa

Pentru realizarea straturilor compozite in matrice de zinc s-a folosit ca faza
dispersa nanoparticule de TiO,, (de tip AEROXIDE TiO2 P 25, Degussa) avand un
diametru mediu al particulelor de 21 nm, acestea fiind utilizate fara a fi supuse unor
tratamente speciale Tnainte de utilizarea acestora.

IV.1.1. Proprietiti fizico - chimice si structurale

in compozitia TiO, P25 domina modificatia anatase cu aproximativ 70 %
in detrimentul fazei rutil, care este mult mai stabild termodinamic. Cele doua
modificatii, anatase si rutil, au aceeasi simetrie tetragonald desi prezinta structuri
diferite [140].
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Prin caracterul lor inert din punct de vedere chimic, dupa incorporarea lor
in depozitul metalic, nanoparticulele reduc suprafata activd, atunci cand depozitul
vine in contact cu mediul coroziv.

S-au realizate si micrografii SEM, care redau structura nanoparticulelor de
TiO, P25 utilizate in experimente, prezentate fiind in figura IV.2.

X3000

X6000
Figura IV.2. Micrografii SEM pentru nano particulele de TiO, P25,
realizate la diferite magnificatii

X12000

Se constatd o structurd ,,afinatd” a nanoparticulelor, acestea gasindu-se
sub forma de mici aglomerari, insd pastrand dimensiunile nanometrice, fapt ce este
in concordanta cu rezultatele furnizate de analiza TEM.

IV.1.2. Evaluarea potentialului zeta
Masuratorile de potential zeta al nanoparticulelor de TiO, au fost
realizate prin utilizarea unui echipament Zeta Sizer Nano ZS (Malvern
Instruments, Herrenberg) cu care se pot efectua masuratori ale potentialului zeta
pentru particule cu dimensiuni de 3,8 nm — 100 pm, utilizand tehnologia M3-
PALS [142]). Potentialul zeta a fost masurat in cele doua tipuri de electroliti, acid
si alcalin, diluati la 10° M, precum si in solutie diluata de KCI 10 M, ca electrolit
de referinti, cu o concentratie de nanoparticule de TiO, in suspensie de 0,2 g L™,
in intervalul de pH cuprins intre 2 si 12. Valoarea pH-ului a fost ajustatd prin
intermediul unei unitati autotitratoare (MPT 2, Malvern Instruments) cu solutii de
0,25 M HCI sau 0,25 M NaOH. Se poate afirma ca potentialul zeta al
nanoparticulelor de TiO, in solutie de KCI 10 M descreste odata cu cresterea
pH-ului (figura IV.7, triunghiuri). Se observa, de asemenea, ca potentialul
incarcarii nule (PIN) pentru TiO, se giseste la o valoare a pH-ului de ~ 5,9, fapt
ce este in concordanta cu datele raportate de G.A. Parks [144].
in electrolitul acid studiat, potentialul zeta are valori pozitive in intervalul
de pH cuprins intre 2 si 6,5 (figura IV.7, patrate), pH-ul de lucru in cazul acestui tip
de electrolit fiind 4,5.
In prezenta electrolitului alcalin (tip IV) curba de dependentd pH-( este
deplasata spre valori negative astfel incat nici un potential al incércérii nule nu a
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putut fi gasit in intervalul de pH 2-12 (figura IV.7, cercuri), pH-ul de lucru in cazul
acestui tip de electrolit a fost 9,5.

—m— electrolit acid (tip Il) —m— electrolit acid (tip II)
20 —@— electrolit alcalin (tip IV) 40 —®— electrolit alcalin (tip IV)
1 A, —A— clorura de potasiu (KCl) A, —A— clorura de potasiu (KCI)
A As,
.. A, [ B A,
204 ™ "a 204 "W A,
(= (N
B, B,
> 0 Ay > 0 Al wy
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Figura IV.8. Dependenta potentialului zeta () de  Figura IV.8. Dependenta potentialului zeta (() de
pH pentru nanoparticulele de TiO,(0.2 g L) in pH pentru nanoparticulele de TiO,(0.2 g L) in
diferite soluii de electroliti (107 M) diferite solutii de electroliti (10°° M)

Rezultatele prezentate in figura IV.7 indica faptul ca nanoparticulele de
TiO, au o suprafata incarcata pozitiv in cazul electrolitului acid respectiv cu sarcini
negative in cazul electrolitului alcalin. Pentru a investiga efectul pe care il au si
individual componentii solutiilor de electroliti experimentati asupra potentialului
zeta, s-au efectuat masuritori ale dependentei { —pH, in solutii diluate 10° M, ale
componentilor respectivi (figura IV.8).

IV.3. Contributii privind obtinerea straturilor compozite Zn -

nanoTiO,

Incercarile experimentale s-au realizat pentru densititi de curent variind
intre 3-5 A dm™ si concentratii intre 1 g L™ si 10 g L nano-TiO, in solutia de
electrolit, la o vitezd de agitare de 1000 rpm pentru mentinerea constantd a
particulelor in suspensie. Experimentele s-au desfasurat la temperatura de 25°C in
cazul electrolitului acid si la 60°C in cazul electrolitului alcalin (tabel IV.1.).

Tabelul IV.2. Tipuri de electroliti utilizati pentru obtinerea
Straturilor compozite Zn-nanoTiO,

Tip. electrolit Componenti COISII’_(_’E i, Parametrii de electrodepunere
ZnS0,.7H,0 200 temperatura: 25°C
Na,SO, 80 densitate de curent: 3-5 A/dm?
acid NaCl 40 Q:170C
H3:BO; 16 pH: 4,5-5
nano TiO, 1;5;10 viteza de agitare: 1000 rpm
temperatura: 60°C
ZnCl, 54,5 densitate de curent: 3-5 A/dm?
alcalin K4P,0; 496 Q:170C
nano TiO, 1;5;10 pH: 9,5
viteza de agitare: 1000 rpm




IV.3.2. Influenta densitdtii de curent

Influenta densitdtii de curent asupra eficientei curentului in cazul
straturilor compozite Zn - nanoTiO, realizate din electrolitul acid la diferite
concentratii ale nanoparticulelor in solutia de electrolit este redatd in figura 1V.9.
Se observi ci in intervalul de densititi de curent 3 - 5 A dm™ eficienta de curent
pentru straturile compozite este superioara, avand valori peste 97 %, pentru toate
concentratiile de nanoparticule utilizate (1-10 g LY.

100
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Figura IV.9. Influenta densitatii de curent asupra Figura IV.10. Influenta densitatii de curent
eficientei de curent a straturilor compozite Zn- asupra eficientei curentului in cazul straturilor
nanoTiO, obtinute din electrolitul acid compozite Zn-nanoTiO, obtinute

din electrolit alcalin

Se constatd 1n cazul straturilor compozite o eficientd de curent mai mare
pentru toate cele trei concentratii de nanoparticule din electrolit, comparativ cu
straturile de zinc pur obtinute 1n aceleasi conditii de electrodepunere.

Valoarea cea mai mare a eficientei curentului pentru depozitele compozite,
de 75,5 % a fost obtinuti la 3 A dm™, in cazul straturilor electrodepuse la o
concentratia maxima de nanoparticule in solutia de electrolit (10 g L™) iar cea mai
mica eficientd de curent este intdlniti la 5 A dm™, pentru straturile compozite
obtinute la concentratia minima de TiO, in electrolit (1 g L™) .

Densitatea de curent influenteaza de asemenea si gradul de incorporare al
particulelor in matricea metalica de zinc. Continutul de faza dispersd inclusad in
matricea metalica descreste odatd cu cresterea densitatii de curent de la 3 A dm? la
5 A dm?, pentru straturile compozite produse din ambele tipuri de electrolit (figura
IV.11. si figura 1V.12.)

Cel mai mare grad de incorporare, de 5,31 % (procente de masa), s-a
obtinut la densitatea de curent de 3 A dm™ pentru straturile obtinute din electrolitul
acid, la concentratia maxima de faza dispersd in solutia de electrolit (10 g L™)
(figura 1V.11). Un grad de incluziune inferior a nanoparticulelor de TiO, s-a
remarcat in cazul straturilor compozite produse din electrolitul alcalin, unde
continutul maxim de nanoTiO, a fost de 3,15 % (procente de masd), obtinut pentru
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straturile electrocodepuse la 3 A dm™ pentru concentratia maxima de nanoparticule

in electrolit (10 g L™) (figura 1V.12).
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Figura IV.11. Gradul de includere a nanoTiO; in
matricea de zinc in functie de densitatea de
curent, pentru straturile compozite Zn-nanoTiO,
din electrolitul acid

Gradul de includere a nanoTiO, / % masa

o

I

w
1

N
N

1

—m— 1gL"Tio,
—8— 5gL'TiO,

é\ —A-10gL"TiO,
1

; —
'
3.0 35 4,0 45 5,0
i/ (Aldm?)

Figura IV.12. Gradul de includere a nanoTiO; in
matricea de zinc in functie de densitatea de
curent, pentru straturile compozite Zn-nanoTiO,

din electrolitul alcalin

Cea mai mica valoare de includere a fazei disperse ,1,15 % (procente de
masd), a fost obtinuta in cazul electrolitului alcalin la concentratia minima de 1 g L~
! nanoparticule in eleectrolit pentru densitatea de curent de 5 A dm™ (figura 1V.12).

1V.3.3. Influenta concentratiei nanoparticulelor de TiO, addaugate in

solutiile de electroliti

Concentratia de nanoparticule din solutiile de electroliti influenteaza de
asemenea gradul de includere al particulelor in matricea metalica de zinc, dupa cum

reiese din figurile IV.13 si 1V.14.
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Figura IV.13. Efectul concentratiei nanoTiO; in
solutie asupra gradului de incorporare a
particulelor in matricea metalica pentru straturile
compozite obyinute din electrolit acid
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Figura IV.14. Efectul concentratiei nanoTiO; in
solutie asupra gradului de incorporare a

particulelor in matricea metalica pentru straturile

compozite obyinute din electrolit alcalin

Depozitele nanocompozite obtinute din electrolitul acid cat si cele obtinute
din electrolitul alcalin prezintd o crestere a cantitatii de particule incorporate in




matricea metalica in functie de cresterea concentratiei de particule din electrolit si
scaderea densitatii de curent.

1V.3.3. Analize EDX in straturile nanocompozite

Prezenta nanoparticulelor in matricea metalica a fost pusé 1n evidenta prin
utilizarea metodei de dispersiei dupa energie a radiatiilor X (EDX) precum si a
microscopiei electronice cu scanare (SEM).

Figura IV.16. Imagine SEM si analiza EDX
punctuald in sectiune transversala pentru Zn-
nanoTiO; obtinutd la 3 A dm™si 10 g L™ din
electrolitul acid

Element k-ratic  ZAF  Atom % Flement Wt % Err.

Ccale.) Wt % (1-Sigma)

0 -K  0.0201 2.465 17.27  4.96  +/- 0.26

Ti-K  0.0567 1.006  6.63  5./0  +/- 0.24

Zn-K  0.8735 1.023 76.09 89.33  +/- 2.08
Total 100,00 100.00

x 10000 x 10000
a) b)
Figura IV.17. Micrografii SEM in sectiune transversald la diferite magnificatii pentru straturi
compozite Zn-nanoTiO; obfinute in diferite conditii de electrodepunere: 3 A dm™,10 g L™ TiO, in solutia

de electrolit: a) electrolit acid;b) electrolit alcalin.
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Se remarca faptul ca straturile compozite s-au depus uniform pe intreaga
suprafatd a suportului, sunt aderente, nu prezintd neregularitati, iar faza dispersa
este uniform distribuitd in matricea metalica de zinc. Rezultatele obtinute confirma
ca procesul de includere a particulelor de dioxid de titan nu decurge separat de
procesul de electrodepunere al zincului.

Din figura IV.17. se observa ca nanoparticulele de TiO; sunt incorporate
in matricea metalicd de zinc preferential sub forma de mici aglomerari, pentru
straturile obtinute din ambele tipuri de electrolit, afirmatie in concordantd cu
rezultatele obtinute la analiza dimensiunii particulelor de TiO, in suspensie.

1V.4. Studiul obtinerii straturilor de Zn-Ni

in cazul straturilor de aliaj Zn-Ni s-au obtinut depuneri aderente,
compacte, stralucitoare, lipsite de defecte, pentru valori ale densitatii de curent in
intervalul 2 A dm?®—10 A dm™.

Pentru determinarea grosimii straturilor si a compozitiei aliajului Zn-Ni s-
a utilizat tehnica XRF. in figura IV.18 este ilustrati variatia grosimii straturilor de
aliaj Zn-Ni in functie de densitatea de curent aplicata.

Se observa ca o data cu cresterea valorii densitdtii de curent grosimea
straturilor de aliaj nu variaza foarte mult, avand valori cuprinse intre 26,63 pum
pentzru straturile obtinute la 3 A dm™ si 27,56 um pentru depunerile obtinute la 2A
dm™.
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i/ (Adm?)

Figura IV.18. Variatia grosimii straturilor de aliaj Zn-Ni in functie
de densitatea de curent aplicata

Conform analizelor XRF continutul de Ni in straturile de aliaj Zn-Ni a
scazut odatd cu cresterea densitatii de curent varind intre 19,16 At% Ni pentru
straturile obtinute la 2 A dm™ si 13,84 At% Ni pentru depozitele obtinute la valoare
maxima a densititii de curent aplicate de 10 A dm™. Au fost de asemenea efectuate
si analize EDX pe suprafata straturilor de aliaj, datele obtinute fiind in concordanta
cu masuratorile inregistrate prin intermediul tehnicii XRF (figurile IV.19).
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Figura IV.19. Influenta densitatii de curent asupra conginutului de Ni din straturile de aliaj ZnNi

S-a efectuat si analiza morfologica a suprafetelor straturilor de aliaj in
vederea evidentierii modului de crestere a cristalelor depozitelor obtinute precum si
pentru observarea prezentei unor defecte a straturilor electrodepuse.

Figura 1V.21. Micrografii SEM pentru straturi de
aliaj Zn-Ni obtinute in diferite
conditii de electrodepunere

p 10.0k

X

10000; 10
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CAPITOLUL V.
STUDII PRIVIND EVALUAREA REZISTENTEI LA COROZIUNE A
STRATURILOR COMPOZITE iN MATRICE DE ZINC

V.2. Metoda polarizirii potentiodinamice

Metodele de polarizare implicd modificarea potentialului electrodului de
lucru si monitorizarea curentului care se obtine functie de timp sau potential [181].
Metoda potentiodinamica constd in varierea potentialului electrodului la o viteza
determinatad prin aplicarea unui curent direct electrodului. Este una dintre cele mai
utilizate metode de polarizare pentru determinarea rezistentei la coroziune si este
folosita pentru o gama larga de analize. Testele de polarizare ciclica sunt utilizate
de obicei pentru a evalua susceptibilitatea coroziunii in pitting (existenta curbei
histerezis indica pitingul) [182].

VI1.2.1. Procedura de lucru si realizarea curbelor Tafel

Pentru efectuarea determindrilor experimentale in vederea determinarii
rezistentei la coroziune a straturilor nanocompozite Zn — nanoTiO,, obtinute din
cele doua tipuri de electroliti, acid si respectiv alcalin, s-a folosit un
potentiostat/galvanostat model Reference 600 (Gamry Instruments), masuratorile
desfasurandu-se in cadrul Universitatii Tehnice din Dresda, Institutul de Fizica,
Chimie si Electrochimie, Germania.

S-a folosit o celuld electrochimica cu trei electrozi: electrodul de lucru
(W.E.) constand din proba testatd pe a carei suprafatd s-a efectuat mésurarea,
contraelectrodul (C.E.) constand dintr-un electrod de platina circular si electrodul
de referintd (R.E.), un electrod de calomel Hg,Cl, /saturat KCI (SCE = +0,2444 V
vs. EHS la 25°C). Sistemul a fost conectat la un computer cu program de analiza
Echem Analyst. Probele supuse analizei (electrodul de lucru) au fost montate in
celula experimentald astfel incit o suprafati de aprox. 1 cm? si fie in contact cu
mediul coroziv reprezentat de solutia de clorura de sodiu (0,5 M NaCl) (figura
V.1). S-a folosit pentru determindrile experimentale ca mediu coroziv clorura de
sodiu (NaCl) 0,5 M deoarece aceasta concentratie este similard apei de mare.

Pentru testele de polarizare potentiodinamica s-au folosit urmatorii
parametri: potentialul initial (I.P.) — 1,4 V (Hg,Cl,), potentialul final (F.P.) - 0,8 V
si o viteza de scanare de 1,66 V/s. Masuritorile au fost efectuate dupa o durata de
imersie a probelor in mediul coroziv de 30 minute si respectiv o ora. Valoare
curentului de coroziune s-a calculat cu relatia (V.4), iar viteza de coroziune cu
relatia (V.5):

1 Pa-Fe

(

. (V.4)
or - 2308R B, + B,

)

unde i, este curentul de coroziune (A/cm?); Ry, rezistenta de polarizare (Q cm?); B,
panta Tafel anodica in V/decadd sau mV/decada a densitatii de curent; 3, panta
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Tafel catodica in V/decada sau mV/decada a densitatii de curent; valoarea (83, B¢)/(
B,+ B) se refera la constanta Tafel.

icor(/JA/sz)‘A'lo (V5)
D(g/cm?®)-v-96500

unde, icor este densitatea curentului de coroziune calculata cu formul Stern —Geary;
A - masa atomica a metalului; D — densitatea metalului; v — valenta metalului.

v, (mm/an) =

VI11.2.2. Evaluarea parametrilor electrochimici din curbele de polarizare

potentiodinamica
Testele de coroziune au inceput pentru fiecare proba prin monitorizarea
potentialului de coroziune (open circuit potential — OCP) dupd imersarea

suprafetelor supuse analizei in solutia 0,5 M NaCl, pana cand acesta a atins o
valoare stationard (figura V.2.). Masurarea potentialului de echilibru a fost facuta
timp de doua ore pentru fiecare suprafatd supusa analizei.

-0,90 -1,05

——Zn pur e 700 PUT
—+ 1gL"TiO, +1gL'TiO,
-0,954 +5gL'TiO, -1,101 —+ 5gL"TiO,
——+10gL"TiO, +10gL" TiO,
-1,004 -1,151
- 3
S w
W 1,05 1 -1,20
1,10 -1,25
115 1,304 T T T T T T T
’ 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

T T v v T v v v
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
timp (s) timp (s)

Figura V.2. Variatia potentialului functie de timp ~ Figura V.3. Variatia potentialului functie de timp

in solutie 0,5 M NaCl pentru zinc pur si straturi in solutie 0,5 M NaCl pentru zinc pur si straturi
compozite Zn-nanoTiO, obtinute compozite Zn-nanoTiO, obtinute
la 3A/dm?din electrolitul acid la 3A/dm? din electrolitul alcalin

Se observa ca valorile potentialului de echilibru tinde spre valori mai
negative pentru straturile electrodepuse din ambele tipuri de electrolit.

In urma extrapolirii Tafel a curbelor de polarizare pentru straturile de zinc
si straturile compozite Zn-nanoTiO, au fost obtinute valori pentru potentialul de
coroziune si densitatea curentul de coroziune si s-au calculat parametrii: rezistenta
de polarizare respectiv viteza de coroziune (figurile V.4. — V.13 si tabelele V.1. —
V.6.).

Din datele experimentale prezentate se observa ca potentialul de coroziune
tinde spre valori mai negative in cazul straturilor compozite comparativ cu
potentialul de coroziune al zincului pur.
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Figura V.4. Curbele potentiodinamice
comparative pentru acoperirile de zinc si
compozite Zn-nanoTiO, obtinute la 3 A/dm® din

electrolitul acid
(dupad o ora din momentul imersiei)
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Figura V.6. Curbele potentiodinamice
comparative pentru acoperirile de zinc i
compozite Zn-nanoTiO, obtinute la 3 A/dm? din
electrolitul alcalin
(dupa o ora din momentul imersiei)

Tabelul V.1. Rezultate din curbele Tafel pentru straturi de zinc si compozite Zn-nanoTiO,, obtinute din
electrolitul acid la 3 A/dm? (dupd o ord din momentul imersiei)

Tipul acoperiri si conditiile \F i;’; Ba - Be cor, Rp Veor
de electrodepunere SCE mv? mv? A cm? Q cm? pm an
Zinc pur -1,13 16,97 9,75 18,87 142,48 8,95
Zn/nanoTiO,,
1g L2 TiO, -1,15 14,51 7,78 8,51 258,38 4,04
Zn/nanoTiO,,
59 L TiO, -1,20 9,24 12,41 4,47 513,75 2,12
Zn/nanoTiO,,
109 L1 TiO, -1,16 15,11 7,97 7,94 285,23 3,76

Pentru zincul pur obtinut la 3 A dm™ din electrolitul acid potentialul de
coroziune obtinut din panta Tafel este -1,13 V, in timp ce pentru straturile
compozite Zn-nanoTiO, obtinute 1n aceleasi conditii de electrodepunere potentialul

de coroziune se gaseste intre valorile -1,15 V si -1,20 V.

Tabelul V.2. Rezultate din curbele Tafel pentru straturi de zinc si compozite Zn-nanoTiO,, obtinute din
electrolitul alcalin la 3 A/dm? (dupa o ord din momentul imersiei)

Tipul ago_peririi si Ecor, 8, -8, icor R Ve
oo | VR | e | e | e | ol | e
Zinc pur 1,5 847 1089 | 2470 | 8377 | 1,72
Zn/ nanet ;olle Tio, 1,25 3,74 1537 | 21,06 | 10098 | 999
Zn/ nanot ;OLZ_,l 1o, -1,30 13,25 1852 | 2018 | 1668 | 957
Zn/ ”a”‘l’gi&_l Tio, 1,27 8,54 1536 | 1007 | 22514 | 478
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in cazul straturilor obtinute la 3 A dm™ din electrolitul alcalin, se observa
ca potentialul de coroziune este deplasat spre valori mai negative pentru straturile
compozite Zn-nanoTiO,, comparativ cu potentialul de coroziune a zincului pur, cu
o singurd exceptie, in cazul electrodepozitului compozit obtinut la 1 g L*
nanoparticule in solutia de electrolit (care prezintd un grad de includere a fazei
disperse in matricea metalicd inferior celorlalte straturi compozite obtinute la 3 A
dm? ,de 1,48 % procente de masa).

10 14
= 124 L
84
— 104
£ 6l 'S 8
g £
= N
8 5
. H K
2
i ] H
Zn pur Zn-nanoTiO,, Zn-nanoTiO,, Zn-nanoTiO,, Zn pur Zn-nanoTiO,, Zn-nanoTiO,, Zn-nanoTiO,,
1gL'Tio, 5gL'TO, 10gL'TiO, 1gL'To, 5gL'TiO, 10gL"TiO,
Figura V.5. Variatia vitezei de coroziune pentru Figura V.7. Variatia vitezei de coroziune pentru
zinc si acoperiri compozite Zn-nanoTiO; obtinute zine si acoperiri compozite Zn-nanoTiO, obtinute
la 3 A dm? din electrolitul acid la 3 A dm™ din electrolitul alcalin

Cea mai mare vitezd de coroziune pentru straturile compozite Zn-
nanoTiO, (4,04 um an™) obtinute la 3 A dm? din electrolitul acid, s-a inregistrat
pentru straturile compozite obtinute la o concentratie de 1 g L™ nanoTiO, in solutia
de electrolit (gradul de includere al nanoparticulelor in matrice metalica fiind de
2,54 % procente de masi) iar cea mai mica viteza de coroziune (2,12 um an™) s-a
consemnat pentru compozitul obtinut la o concentratie de nanoparticule in solutia
de electrolit de 5 g L™ TiO,, gradul de includere al fazei disperse in matricea
metalicd fiind de 4,54 % (procente de masd). Valorile potentialului de coroziune
pentru straturile obtinute la 3 A dm™ din electrolitul alcalin, sunt cuprinse intre -
1,25 V pentru zincul pur si -1,30 V pentru nanocompozitul obtinut la o concentratie
de TiO,de5gL™

Rezistenta la coroziune in solutie 3,5% NaCl pentru straturile compozite
obtinute la 3 A dm™ din electrolitul acid, pentru cele trei concentratii de nanoTiO,
in solutia de electrolit, este mai mare comparativ cu rezistenta la coroziune
dezvoltata de acoperirile compozite obtinute din electrolitul alcalin in aceleasi
conditii de electrodepunere.

Pentru straturile compozite Zn-nanoTiO, obtinute din electrolitul acid la 4
Adm? potentialul de coroziune este deplasat spre valori mai negative comparativ
cu potentialul de coroziune al depozitelor de zinc pur.
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Figura V.10. Curbele potentiodinamice
comparative pentru acoperirile de zinc i
compozite Zn-nanoTiO, obtinute la 4 Aldm? din

electrolitul alcalin

(dupa o ora din momentul imersiei)

Tabelul V.3. Rezultate din curbele Tafel pentru straturi de zinc si compozite Zn-nanoTiO,, obtinute din
electrolitul acid la 4 Aldm? (dupd o ord din momentul imersiei)

Tipul acoperirii si Ecor, ) .
conditiile de V vs. m[ia/'l m\lifl A'“;’I'n_z QRc;nz r;/anl
electrodepunere SCE H i
Zinc pur -1,09 15,63 6,63 16,80 120,30 7,97
Zn/nanoTiO,
19 L TiO, -1,11 14,25 10,03 7,59 336,86 3,60
Zn/nanoTiOy,
59 L1 TiO, -1,18 10,77 10,95 5,86 402,19 2,78
Zn/nanoTiO,,
10 g L TiO, -1,21 9,18 10,86 5,32 405,67 2,52

Pentru zinc pur potentialul de coroziune este -1,09 V, in timp ce pentru
straturile compozite obtinute la aceeasi densitate de curent potentialul de coroziune

se situeaza intre valorile -1,11 V si -1,21 V.

Tabelul V.4. Rezultate din curbele Tafel pentru straturi de zinc si compozite Zn-nanoTiO,, obtinute din
electrolitul alcalin la 4 A/dm? (dupd o ord din momentul imersiei)

Tipul acoperirii si Ecor, 3 B i R v
COl’ldiEiile de V vs. m\;_l thzl Aczl;ll-z Q C;)l'lz mc;rn-l
electrodepunere SCE i K
Zinc pur -1,26 8,99 10,19 43,48 47,71 20,63
Zn/nanoTiO,
19 L TiO, -1,23 11,55 12,99 10,99 241,60 5,21
Zn/nanoTiO,
59 L TiO, -1,29 13,67 18,45 19,46 175,27 9,23
Zn/nanoTiO,
10g L TiO, -1,19 10,66 8,98 10,69 207,67 5,02
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Pentru zinc pur potentialul de coroziune este -1,09 V, in timp ce pentru
straturile compozite obtinute la aceeasi densitate de curent potentialul de coroziune
se situeaza intre valorile -1,11 V si-1,21 V.

Potentialul de coroziune pentru acoperirile de zinc pur obtinute la 4 A dm™
din electrolitul alcalin are valoarea de -1,26 V iar pentru straturile compozite
obtinute in aceleasi conditii de electrodepunere potentialul de coroziune are valori
cuprinse intre -1,23 V 5i -1,29 V.
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Figura V.9. Variatia vitezei de coroziune pentru Figura V.11. Variatia vitezei de coroziune
zinc si acoperiri compozite Zn-nanoTiO; obtinute pentru zinc si acoperiri compozite Zn-nanoTiO,
la 4 A dm™ din electrolitul acid obtinute la 4 A dm™ din electrolitul alcalin
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Figura V.12. Curbele potentiodinamice Figura V.14. Curbele potentiodinamice
comparative pentru acoperirile de zinc §i comparative pentru acoperirile de zinc si
compozite Zn-nanoTiO, obtinute la 5 Aldm? din compozite Zn-nanoTiO, obtinute la 5 A/dm? din
electrolitul acid electrolitul alcalin
(dupa o ora din momentul imersiei) (dupa o ora din momentul imersiei)

Pentru straturile electrodepuse obtinute la 4 A dm™ din electrolitul acid,
viteza de coroziune pentru zincul pur este mai mare comparativ cu viteza de
coroziune a straturilor compozite, deci depozitele compozite prezintd o rezistenta la
coroziune superioard zincului pur.in cazul straturilor obtinute din electrolitul
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alcalin la 4 A dm? cea mai mare vitezi de coroziune se inregistreaza pentru
straturile de zinc pur (20,63 pm an™), deci putem afirma ci straturile de zinc pur
prezintd o rezistentd la coroziune inferioara straturilor compozite in conditiile
experimentale date.

Tabelul V.5. Rezultate din curbele Tafel pentru straturi de zinc si compozite Zn-nanoTiO,, obtinute din
electrolitul acid la 5 Aldm? (dupd o ord din momentul imersiei)

Tipul acoperirii si Ecor, B, - Be icor, Ry Veor
elggtr:’gl(};l[l)iggre \S/(\:/E mv! mv* pA cm’ Qem? wm an™

Zinc pur 1,11 1594 6,09 13,81 138,69 6,55

Zn/nan(iTQ;(l)_Zj1 TiO, 21,11 14,37 10,42 7,73 339,35 3,66

Zn/ ”a”%TQ;OLZ_; To, -1,14 14,81 8,15 11,76 19408 | 558

Znf ”a”fggoizl Tio, -1,13 17,11 8,85 10,25 247,17 4,86

Pentru straturile obtinute la 5 A dm™ din electrolitul acid, potentialul de
coroziune este usor deplasat spre valori negative pentru straturile compozite
comparativ cu depozitele de zinc pur. In cazul compozitelor ce prezinta un grad
minim de includere a fazei disperse (2,57% procente de masa), obtinute la o
concentratie de 1 g L™ nanoTiO, in solutia de electrolit, valoarea potentialului de
coroziune este aceeasi ca si pentru straturile de zinc obtinute in conditiile de
electrodepunere date.

Tabelul V.6. Rezultate din curbele Tafel pentru straturi de zinc si compozite Zn-nanoTiO,, obtinute din
electrolitul alcalin la 5 Aldm? (dupd o ord din momentul imersiei)

Tipul acoperirii si Ecor, 8 B i R v
conditiile de V vs. m\;'l mVSl Awr' 2 Q P, St
electrodepunere SCE A em om Hm an
Zinc pur -1,26 8,80 10,53 33,50 62,14 15,89
Zn/nanTiO,,
1g L1 Tio, -1,27 13,54 15,30 30,54 105,20 14,48
Zn/nanoTiO,, )
59 L7 Tio, 1,23 9,21 11,35 16 131,55 7,59
Zn/nanoTiO,,
10g L Ti0, -1,27 11,29 16,55 28,05 123,71 13,30

Pentru straturile obtinute la 5 A dm din electrolitul alcalin, se constata ca
potentialul de coroziune este usor deplasat spre valori mai negative pentru straturile
compozite Zn-nanoTiO,, obtinute la concentratii de 1 g L™ si 10 g L™ de nanoTiO,
in electrolit, iar in cazul compozitelor obtinute la concentratia de 5 g L™, potentialul
de coroziune are o valoare mai pozitivd comparativ cu valoarea obtinuta in cazul
zincului pur.
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Figura V.13. Variatia vitezei de coroziune pentru Figura V.15. Variatia vitezei de coroziune pentru
zinc si acoperiri compozite Zn-nanoTiO, obtinute zine si acoperiri compozite Zn-nanoTiO, obtinute
la’5 A dm? din electrolitul acid la’5 A dm™ din electrolitul alcalin

Pentru straturile compozite obtinute la 5 A dm™ din electrolitul acid cea
mai mica vitezd de coroziune (7,59 um an™) se inregistreaza pentru compozitele cu
un grad de includere mediu (1,97% procente de masd) obtinute la concentratia de 5
g L™ nanoTiO, in solutia de electrolit iar cea mai mare valoare a vitezei de
coroziune (14,48 pm an™), se obtine pentru compozitul care prezinti gradul de
includere minim (1,15 % procente de masa) al nanoparticulelor de TiO, in matricea
de zinc.Straturile electrodepuse la 5 A dm? din electrolitul alcalin prezinti o
rezistenta la coroziune mai slaba comparativ cu depozitele obtinute din electrolitul
acid in aceleasi conditii experimentale.

V.3. Metoda de impedanti electrochimici

In vederea evaludrii rezistentei la coroziune se pot evalua rezistentele de
polarizare si din datele de spectroscopie de impedantd electrochimica (EIS),
folosind masuratori de impedanta intr-un domeniu larg de frecventa (10° - 10°Hz).
O schimbare a potentialului In masuratori indicd o schimbare corespunzatoare a
concentratiei speciilor intermediare [196,197].

V.3.1. Realizarea spectrelor de impedantdi electrochimicd

in vederea efectudrii determindrilor de coroziune electrochimica prin
metoda  spectroscopiei  electrochimice de impedanta s-a utilizat un
potentiostat/galvanostat model Reference 600 (Gamry Instruments). Masuratorile s-
au desfasurat la Universitatea Tehnica din Dresda, Departamentul de Fizica Chimie
si Electrochimie, Germania. S-a folosit o celuld electrochimica cu trei electrozi:
electrodul de lucru (W.E.) constdnd din proba testatd pe a carei suprafatd s-a
efectuat masurarea, contraelectrodul (C.E.) constdnd dintr-un electrod de platina
circular si electrodul de referinta (R.E.), un electrod de calomel Hg,Cl, /saturat KClI
(SSE = +0.2444 V vs. EHS la 25 °C). Sistemul a fost conectat la un computer cu
program Echem Analyst. Probele supuse analizei (electrodul de lucru) au fost
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montate in celula experimentala astfel inct o suprafatd de aprox. 1 cm? sa fie in
contact cu mediul coroziv reprezentat de solutia de clorura de sodiu (NaCl) 0,5 M.
Pentru efectudrii experimentelor de spectroscopie de impedanta
electrochimici s-au utilizat urmatorii parametri : frecventa initiala (I.F.) 10° Hz,
frecventa finala (F.F.) 1 Hz, valoarea amplitudinii semnalului sinusoidal 10 mV si
frecventa pe decada 10 Hz.Masuratorile s-au efectuat dupa 10 minute, 30 minute, 1,
2, 4, 6, 24, 30 ore, din momentul imersarii probelor in solutia de testare.Pentru
interpretarea diagramelor Nyquist, obtinute in urma testarii straturilor de zinc si a
straturilor compozite Zn-nanoTiO,, o simulare foarte bund s-a obtinut folosind
circuitul echivalent prezentat in figura V.17 [175,176].
Diagramele Nyquist pentru straturile zinc si pentru straturile compozite Zn-
nanoTiO, obtinute in diferite conditii de electrodepunere sunt prezentate in figurile
V.18. -V.23.

CPE

Figura V.17. Circuit echivalent propus pentru calcularea rezistentei de polarizare din diagramele de
impedanta obtinute pentru straturile compozite Zn-TiOz[211]:Re — rezistenta electrolitului intre
electrodul de referinta si electrodul de lucru; CPE — capacitanta stratului dublu electric al acoperirilor
compozite, Rp — rezistenta de polarizare caracteristica interfetei acoperire / metal, W - Impedanta
Warburg ce descrie limitarile transferului de masa datorita proceselor de difuzie din vecinatatea

electrodului.
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Figura V.18. Diagrame Nyquist pentru straturile de zinc pur obtinut la 3 A dm™ (a)din electrolitul acid;
(b) electrolitul alcalin
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Figura V.19. Diagrame Nyquist pentru straturile compozite Zn-nanoTiO, obtinute in diferite conditii de
electrodepunere: 3 Adm? 1 g L1 TiO, in solutia de electrolit:a) electrolit acid;b) electrolit alcalin.
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Figura V.21. Diagrame Nyquist pentru straturile compozite Zn-nanoTiO; obfinute in diferite conditii de

electrodepunere: 3 A dm?, 10 g L™ TiO, in solutia de electrolit:a) electrolit acid;b) electrolit alcalin.
7

V.3.3. Studii comparative privind evaluarea rezistentei de polarizare

Pentru o mai bund interpretare a rezistentei la coroziune pentru straturile
de zinc pur si straturile compozite Zn-nanoTiO,, in aceastd sectiune se prezintd
comparativ rezistentele de polarizare obtinute din evaluarea diagramelor Nyquist
pentru straturile obtinute din cele doua tipuri de electrolit, la timpul de imersie
maxim de 30 de ore, in solutia corozivd de NaCl 0,5 M. (figurile V.22. —V.24.)

Se observi ci la densitatea de curent de 3 A dm™ cea mai mare rezistenti
de polarizare dupa 30 de ore din momentul imersiei 1n solutia corozivd de NaCl 0,5
M (R, = 3855 Q cm?), o prezinti straturile obtinute din electrolitul acid, la
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concentratia de 5 g L™ nanoTiO, in solutia de electrolit (la un grad de includere a
fazei disperse In matricea metalica de 4,54 % procente de masa).

400 /I electrolit acid
[0 electrolit alcalin

Zn pur

Zn-nanoTiOz,
1gL"TiO,

Zn-nanoTiOz, Zn-nanoTiOzv
5gL" TiO, 109 L TiO,

Figura V.22. Prezentare comparativa a
rezistentelor de polarizare obtinute la 30 ore din
momentul imersiei in solutie NaCl 0,5 M, pentru

straturile de Zn si compozite Zn-nanoTiO,
obtinute la 3 A dm™

300 -

Hl electrolit acid
[0 electrolit alcalin
250 4

o« 200

Zn pur Zn—nanoTiOz,

1gL"TiO,

Zn—nanoTiOT Zn-nanoTiOT
5gL'TiO, 10gL'TiO,

Figura V.23. Prezentare comparativai a
rezistentelor de polarizare obtinute la 30 ore din
momentul imersiei in solutie NaCl 0,5 M, pentru

straturile de Zn si compozite Zn-nanoTiO,
obtinute la 4 A dm™

Hl clectrolit acid
200 - [ electrolit alcalin

__ 1504
«

£
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g 1004

o

o

50
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Zn pur Zn-nanoTiO,,
1gL"TiO,

Zn-nanoTiO,, Zn-nanoTiO,,
5gL'TiO, 10gL'TiO,

Figura V.24. Prezentare comparativa a
rezistentelor de polarizare obtinute la 30 ore din
momentul imersiei in solutie NaCl 0,5 M, pentru

straturile de Zn si compozite Zn-nanoTiO,
obtinute la 5 A dm™

Pentru straturile obtinute la 4 A dm™ cea mai mare valoare a rezistentei de
polarizare (R, = 275 Q cm?) la un timp de imersie de 30 de ore in solutie coroziva
de NaCl 0,5 M, se consemneaza la straturile compozite Zn-nanoTiO, obtinute din
electrolitul acid la concentratia de 10 g L nanoparticule in solutia de electrolit (cu
un grad de incorporare a fazei dispere in matricea metalicd de zinc de 4,74 %

procente de masa).
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in cazul straturilor obtinute la 5 A dm™ cea mai mare valoare a rezistentei
de polarizare (R, = 193 Q cm?) se inregistreaza pentru compozitul obtinut din
electrolitul acid la concentratia de 10 g L™ nano TiO, in solutia de electrolit (cu un
grad de incorporare a fazei disperse in matricea de zinc de 3,39 % procente de
masd). Cele mai mici valori ale rezistentei de polarizare dupa 30 de ore din
momentul imersiei in solutia corozivd ( R, = 100,3 Q cmz; 65 Q cmz; 69,4 Q cmz),
se Inregistreazd la straturile de zinc pur obtinute din electrolitul alcalin la toate
densititile de curent aplicate (3 A dm?, 4 A dm? si respectiv 5 A dm™), aceste
straturi prezentand astfel cea mai micd rezistentd la coroziune dintre
electrodepozitele investigate.

Cea mai bund rezistentd la coroziune dupa 30 de ore din momentul
imersiei in solutie de NaCl 0,5 M, a fost obtinutd pentru acoperirile compozite
depuse din electrolitul acid, la densititi de curent de 3 A dm™ si respectiv 4 A dm™.

in figura V.25 sunt prezentate micrografii SEM ale suprafetelor straturilor
de zinc pur si compozite Zn-nanoTiO, obtinute in diferite conditii de
electrodepunere, dupa 30 de ore din momentul imersiei in solutia coroziva de NaCl

X 300 1 Lt nanoTiOy, electrolit alcalin

X 3000; Zn ur, electrolit alcalin
Figura V.25. Micrografii SEM pentru straturile de zinc i compozite Zn-nanoTiO, obtinute

la 3 A dm™ din cele doud tipuri de electrolit, dupd 30 de ore din momentul imersiei in solutia corozivi
de NaCl 0,5 M.
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CAPITOLUL VI.
CONTRIBUTII PRIVIND CARACTERIZAREA STRUCTURALA A
STRATURILOR COMPOZITE Zn - nanoTiO, iN MATRICE DE ZINC

V1.1, Aspecte microstructurale prin microscopie electronici de

scanare (SEM)

VI.1.2. Rezultate si discutii

Analiza structurala s-a efectuat pe suprafetele electrodepuse de zinc si
nanocompozite Zn-TiO, cat si in sectiune transversala. Caracterizarea straturilor
compozite Zn-nanoTiO, s-a facut comparativ cu straturile de zinc pur si s-a axat pe
analiza macro si microstructurala, referitoare la aspectul suprafetelor, compactitatea
depunerilor, aderenta straturilor la substratul metalic, distributia si calitatea fazei
disperse nanoTiO, inclusd in matricea metalici de zinc. Micrografiile pentru
straturile de zinc si compozite Zn-nanoTiO, au fost efectuate in cadrul Universitatii
Tehnice din Dresda, Departamentul de Fizicd Chimie si Electrochimie, Germania,
utilizand un microscop electronic cu baleiaj DSM 982 Gemini (Zeiss Oberkochen,
Germany).

Depozitele de zinc pur sunt formate din cristale hexagonale compacte care
cresc unele peste altele, remarcandu-se in acelasi timp faptul cad dimensiunea
cristalelor scade data cu cresterea densittii de curent de la 3 A dm?la5 A dm?
(figurile V1.1 -VL.3)).

x 2000 x 5000
Figura VI.1. Micrografii SEM pentru straturi de zinc pur obtinute
din electrolit acid, pentru 3 A dm'2

x 2000 x 5000
Figura VI.2. Micrografii SEM pentru straturi de zinc pur obtinute
din electrolit acid pentru 4 A dm?
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x 2000 x 5000
Figura VI.3. Micrografii SEM pentru straturi de zinc pur obginute
din electrolit acid pentru 5 A dm

Pentru straturile de zinc pur electrodepuse din electrolitul acid se remarca
o diminuare a structurii fibroase o datd cu cresterea densititii de curent,
dimensiunea  cristalelor micsorandu-se  evident, dezvoltandu-se  planele
fundamentale si diagonale [132,219]. Se remarca de asemenea cd suprafetele
obtinute la densitatea de curent de 5 A dm™, prezinta mai putine neregularitati, deci
odata cu cresterea densitatii de curent aplicate straturile vor prezenta un aspect mai
omogen, mai ordonat.

Micrografiile SEM pentru straturile compozite Zn-nanoTiO; obtinute din
electrolitul acid la diferite densitati de curent si la diferite concentratii de
nanoparticule in solutia de electrolit sunt prezentate in figurile VI.4. — VI.7.
Particulele de nanoTiO, apar ca zone mai luminoase pe fundalul matricii mai
intunecate lucru validat de catre analizele EDX (capitolul IV).

B v
x 2000; 5 g L™ nanoTiO,

Figura VI.4. Micrografii SEM pentru straturi

compozite Zn-nanoTiO, obtinute din electrolit

acid pentru 3 A dm™ la diferite concentrati de
nanoparticule in solutia de electrolit

x 2000; 10 g L™ nanoTiO,
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x 2000; 5 g L™ nanoTiO,

Figura VI.5. Micrografii SEM pentru straturi

compozite Zn-nanoTiO, obtinute din electrolit

acid pentru 4 A dm™ [a diferite concentrati de
nanoparticule in solutia de electrolit

x 2000; 5 g L™ nanoTiO,

Figura VI.6. Micrografii SEM pentru straturi

compozite Zn-nanoTiO; obtinute din electrolit

acid pentru 5 A dm? la diferite concentrafi de
nanoparticule in solutia de electrolit

x 2000; 10 g L™ nanoTiO,

Pentru straturile compozite obtinute la 3 A dm™, o datd cu cresterea
gradului de includere al fazei disperse in matricea metalica de zinc, (de la 2,54 %
procente de masa, in cazul straturilor compozite obtinute la 1 g L™ nanoTiO, in
solutia de electrolit, pana la 5,31 % procente de masd nanoTiO, in matricea
metalicd, in cazul straturilor compozite obtinute la 10 g L™ fazi dispersa in
electrolit) se remarcd o finisare progresiva a grauntilor cristalini, astfel compozitele
ce prezintd gradul de includere cel mai ridicat, prezintd o suprafatd mult mai
omogend, mai find comparativ cu celelalte straturi. Se poate afirma cd gradul de
includere al nanoparticulelor de TiO, in matricea metalica de zinc are o influenta
majord asupra structurii straturilor compozite formate.
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Un grad ridicat de includere in matricea metalica poate astfel destabiliza
structura, provocand un numéar mare de dislocatii in interiorul depunerii.

in cazul straturilor compozite electrodepuse la 4 A dm™ din electrolitul
acid la diferite concentratii de nanoTiO, in solutia de electrolit (figura VL.5.), se
remarcid de asemenea structura diferitd a depunerilor comparativ cu structura
straturilor de zinc pur. O dati cu cresterea concentratiei de fazd dispersa in solutia
de electrolit, structura este mult mai find, omogena, cristalele de zinc micgsorandu-
se datoritd actiunii catalitice pe care o poseda nanoparticulele de TiO,, contribuind
la cresterea numarului de centre de nucleere i micsorand dimensiunea acestora
[171]. Modificarea structurii straturilor compozite obtinute la 4 A dm™ este mult
mai evidenta in cazul unui grad mai ridicat de incorporare a nanoparticulelor in
matricea metalici de zinc, aspect evidentiat in cazul depozitului obtinut la
concentratia de 10 g L™ nanoTiO, in solutia de electrolit (cu un grad de includere
de .4,75 % procente de masa).

Pentru straturile compozite obtinute din electrolitul acid la 5 A dm?
(figura V1.6), se observa o modificare a structurii comparativ cu depunerile de zinc
pur, insa aceastd schimbare este mai putin evidentd in cazul stratului obtinut la
concentratia minima de faza dispersa in solutia de electrolit (la un grad de includere
a nano particulelor de TiO, in matricea metalicad de zinc de 2,57 % procente de
masa).

in cazul straturilor compozite obtinute din electrolitul acid, la densitati de
curent de 3 A dm?, 4 A dm™? si respectiv 5 A dm™ este evident faptul ca structura
acestora se modificd comparativ cu straturile de zinc pur, odatd cu cresterea
densitatii de curent, insd in principal aceastd modificare a structuri este cauzatd de
includerea nanoparticulelor de nanoTiO, in matricea metalicd. Astfel, se observa o
finisare a grauntilor cristalini precum si o crestere a gradului de omogenitate a
suprafetelor odatd cu cresterea gradului de includere a fazei disperse nanoTiO; in
matricea metalicd de zinc. De asemenea, o perturbare in modul de crestere al
cristalelor de zinc poate fi cauzata de o schimbare ce are loc la nivelul fenomenului
de adsorbtie-desorbtie la interfata zinc-electrolit, cauzata de o crestere locala a pH-
ului, indusa de adsorbtia de H" la nivelul particulelor dispersate.

Straturile de zinc pur obtinute din electrolitul alcalin prezintd o structura
diferita a suprafetelor, mai find, cu graunti cristalini mult mai mici, comparativ cu
depozitele de zinc obtinute din electrolitul acid. Se remarcd de asemenea o
modificare structurald o datd cu cresterea de densitatii de curent (figurile VI.7. -
V1.9.).

Pentru depozitele obtinute la 3 A dm™ din electrolitul alcalin, se observi o
structurd omogena constand din placi fine hexagonale, acoperind intregul substrat,
fara formarea unor nuclee izolate, orientate in marea majoritate perpendicular pe
suportul metalic. Dimensiunile cristalelor sunt mult mai mici comparativ cu
depozitele de zinc obtinute din electrolitul acid, fapt cauzat de natura
componentilor electrolitului alcalin utilizat pentru efectuarea electrodepunerilor.
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X 5000 x 10000
Figura VI.7. Micrografii SEM pentru straturi de zinc pur obtinute
din electrolit alcalin pentru 3 A dm?

x 5000 x 10000
Figura V1.8. Micrografii SEM pentru straturi de zinc pur obtinute
din electrolit alcalin pentru 4 A dm?

x 10000
Figura V1.9. Micrografii SEM pentru straturi de zinc pur obtinute
din electrolit alcalin pentru 5 A dm™

x 5000

Se remarca o schimbare a structurii pentru straturile de zinc pur o data cu
cresterea densitatii de curent de la 3 A dm?1a5 A dm? avand loc o compactizare a
cristalelor hexagonale de zinc.

In cazul straturilor compozite Zn-nanoTiO, obtinute din electrolitul alcalin
la 3 A dm? (figura VI.10.) nu se observd o modificare substantiald la structurii
stratului depus comparativ cu depunerile de zinc pur realizate la aceastd densitate
de curent.

Cristalele de zinc se prezinta sub forma unor plici fine, omogene, dispuse
preponderent perpendicular pe substrat, intre care sunt fixate nanoparticulele de
TiO; sub forma unor aglomeréri foarte fine.
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x 20000; 5 g L™ nanoTiO,

Figura VI.10. Micrografii SEM pentru straturi
compozite Zn-nanoTiO; obtinute din electrolit
alcalin pentru 3 A dm™ la diferite concentrati de
nanoparticule in solutia de electrolit

x 20000; 5 g L™ nanoTiO,

Figura VI.11. Micrografii SEM pentru straturi
compozite Zn-nanoTiO, obtinute din electrolit alcalin
pentru 4 A dm? la diferite concentrati de
nanoparticule in solutia de electrolit

x 20000; 10 g L nanoTiO,

Pentru straturile compozite obtinute la 4 A dm™ (figura VI.11.) se observa
o modificare destul de pronuntatd a structurii, suprafetele devenind mai rugoase,
pierzdndu-se din compactitate comparativ cu depozitele de zinc pur.

in cazul depunerilor obtinut la 10 g L™ (cu un grad de includere a fazei
disperse in matricea metalicd de 2,75 % procente de masa) structura devine mai
ordonatd, crescand usor gradul de compactitate, cristalele fiind dispuse mult mai
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grupat, intr-un aranjament omogen, cu tendinta de intrepatrundere, asigurand astfel
un aspect mai uniform al depozitului compozit.

x 20000; 5 g L™ nanoTiO,

Figura VI.12. Micrografii SEM pentru straturi
compozite Zn-nanoTiO; obtinute din electrolit
alcalin pentru 5 A dm? la diferite concentrati de
nanoparticule in solutia de electrolit

X 20000;10 g L™ nanoTiO;

Pentru straturile compozite obtinute la 5 A dm™ din electrolitul alcalin
(figura VI1.12.) structura este mai rugoasa, neuniforma, comparativ cu structura
depozitelor de zinc pur, mai ales in cazul electrodepunerilor obtinute la 1 g L™
nanoTiO, in solutia de electrolit (ce prezintd gradul de includere cel mai mic de
1,15 % nanoTiO, in matricea metalica).

O data cu cresterea gradului de includere a fazei disperse in matricea de
zinc la 2,1 % procente de mas (pentru straturile obtinute la 10 g L™ nanoparticule
in electrolit) structura suprafetelor se uniformizeaza, cristalele de zinc grupandu-se
sub forma unor formatiuni dense, mai compacte, care se intrepatrund asigurand o
continuitate suprafetei depozitului compozit.

e  Micrografii SEM in sectiune transversala

Pentru a pune in evidentd modul de crestere a cristalelor de zinc precum si
modul in care incorporarea nanoparticulelor de TiO, in matricea metalica afecteaza
structura depozitelor compozite Zn-nanoTiO, au fost realizate micrografii SEM in
sectiune transversald pentru depozitele obtinute din ambele tipuri de electrolit
(figurile VI1.13.- V1.14). Pregétirea probelor a fost prezentata in capitolul IV.

Pentru straturile electrodepuse din ambele tipuri de electrolit se observa o
aderentd a depunerilor foarte buna la suportul metalic, nefiind puse in evidentd
pelicule de oxizi care s intrerupd aderenta straturilor metalice de zinc si compozite
Zn-nanoTiO; si de asemenea straturile electrodepuse se prezinta lipsite de pori si
fisuri.
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Zn-nanoTiO2; 5 g L™ nanoTiO; Zn-nanoTiOy; 10 g L™ nanoTiO,
Figura VI.13. Micrografii SEM in sectiune transversala pentru zinc pur si compozite Zn-nanoTiO,
obtinute din electrolit acid la 3 A dm™ la diferite concentrati de nanoparticule in solutia de electrolit

Zn-nanoTiO2; 5 g L™ nanoTiO; Zn-nanoTiO2; 10 g L™ nanoTiO,
Figura VI1.14. Micrografii SEM in secfiune transversald pentru zinc pur si compozite Zn-nanoTiO,
obtinute din electrolit alcalin pentru 3 A dm’ la diferite concentrati de nanoparticule in solutia de
electrolit

Microstructura zincului pur pune in evidentd modul de crestere al matricii
metalice, precum si forma hexagonald a cristalelor de zinc. Prezenta
nanoparticulelor in matricea metalicd provoaca o crestere a numarului centrilor de
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nucleere, rezultind astfel o diminuare a dimensiunilor grauntilor cristalini ai
zincului.

V1.2, Studiul structurii straturilor compozite prin difractie de radiatii

X (XRD)

V1.2.2. Rezultate si discutii

In aceste cercetari metoda difractiei cu radiatii X (XRD) a fost utilizata
pentru a studia textura cristalografica si marimea grauntilor cristalini ai zincului
pentru acoperirile de zinc pur si pentru straturile compozite Zn-nanoTiO,, obtinute
din ambele tipuri de electrolit.

Difractogramele au fost inregistrate in Institutul de Chimie Anorganica din
cadrul Universitatii Tehnice din Dresda la temperatura camerei cu un dispozitiv
Siemens D5000 folosind radiatia Cu K, si o viteza de scanare de 0.12° min™ pentru
o valoare a lui 20 cuprinsa intre 20 si 90°. Orientarea preferentiald a planelor
cristaline in straturile de zinc a fost evaluatd prin intermediul coeficientului relativ
al texturii cristalogtafice - relative texture coefficient (RTCyq)(V1.2).
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Spectrele XRD pentru straturile de zinc pur compozite Zn-nanoTiO,
obtinute din cele doua tipuri de electrolit, la densitatea de curent 3 A dm™ sunt
prezentate n figurile IV.16 si VI.17.
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Figura V1.16. Spectre de difractie pentru straturi Figura VI.17. Spectre de difractie pentru straturi
de zinc i compozite Zn-nanoTiO, obtinute din de zinc si compozite Zn-nanoTiO; obtinute din
electrolit acid la 3 A dm electrolit alcalin la 3 A dm™

In cazul straturilor de zinc pur obtinute din electrolitul acid, spectrele de
difractie indicd o puternica orientare a cristalelor in directia planului (110) [171].

Structura si  dimensiunea grauntilor cristalini pentru straturile
electrodepuse sunt conditionate de aparitia centrilor de nucleere si de cresterea
cristalitelor. Este astfel cunoscut faptul cd prezenta particulelor in solutia de
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electrolit determind aparitia unui numar mai mare de centre de nucleere perturband
cresterea matricii de zinc. Straturile compozite rezultate prezintd o structurd mai
find, compactd si continud precum si dimensiuni mai mici ale cristalitelor
comparativ cu zincul pur [222].

Astfel o data cu cresterea gradului de includere a fazei disperse nanoTiO,
in matricea orientarea preferentiald a cristalelor se schimba, picul de difractie (110)
al zincului scade progresiv, in timp ce picul de difractie (101) in directia planului
piramidal, creste 1n intensitate comparativ cu cel al stratului de zinc.

Reflexia slabd ce apare la 26 = 25,3° in cazul straturilor compozite
obtinute din ambele tipuri de electrolit, poate fi atribuita liniei (100) a formei
anatase a fazei disperse nanoTiO, (JCPDS no. 21-1272).

CAPITOLUL VII.
CARACTERIZAREA MECANICA A STRATURILOR COMPOZITE
Zn - nanoTiO,

VIIL.1. Determinarea microdurititii straturilor compozite prin metoda

Vickers

Evaluarea microduritatii straturilor de zinc pur si compozite Zn-nanoTiO,
s-a realizat In cadrul Universitatii Tehnice din Dresda, Institutul de Fizica Chimie si
Electrochimie, prin metoda Vickers folosind un dispozitiv FischerScope HM2000 S
(figura VIL.1.) Grosimea straturilor electrodepuse este mult mai mare decat
adancimea de patrundere a penetratorului, care este de 1 pm, fiind astfel minimizat
efectul substratului asupra corectitudinii masuratorilor.

Pentru efectuarea determinarilor de microduritate pentru straturile de zinc
pur si compozite Zn-nanoTiO, obtinute din cele doua tipuri de electrolit, acid si
respectiv alcalin, s-a aplicat o fortd echivalentd unei greutdti de 30 g timp de 20
secunde. Deviatia standard a avut valori maxime in jur de 15% (pentru electrolitul
acid). Fiecare valoare considerata a reprezentat media aritmetica a zece masuratori
efectuate in puncte diferite ale probei.

Valoarea microduritatii pentru straturile obtinute din electrolitul acid a
avut valori cuprinse intre 45,52 HV pentru zincul pur obtinut la 3 A dm™ si 65,36
HV pentru straturile compozite Zn-nanoTiO, obtinute la 3 A dm™ la o concentratie
de 10 g L™ faza dispersd in solutia de electrolit (ce prezintd gradul de includere
maxim al nanoTiO, in matricea metalica de zinc de 5,31 % procente de masa)
(figura VI1.3.).

Valoarea minima a microduritatii pentru straturile obtinute din electrolitul
alcalin (69,60 HV) a fost obtinuti pentru depozitele de zinc pur la 5 A dm™ iar cea
mai mare valoare (96,8 HV) s-a inregistrat pentru straturile compozite obtinute la o
concentratie de 10 g L™ nanoTiO, in solutia de electrolit (ce prezintd gradul de
includere maxim al nanoparticulelor in matricea de zinc, de 3,18 % procente de
masa).
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Figura VI1.3. Corelatia dintre microduritatea Figura VI1.4. Corelatia dintre microduritatea
acoperirilor si gradul de includere a nanoTiO; in acoperirilor si gradul de includere a nanoTiO; in
matricea metalicd, pentru straturile obtinute din matricea metalicd, pentru straturile obtinute din
electrolitul acid electrolitul alcalin

VII.2. Determinarea rezistentei la abraziune a straturilor compozite

prin metoda Taber

Testarea rezistentei la abraziune s-a realizat bidirectional folosind un
dispozitiv Taber Linear Abraser (Model 5750, Taber Industries) prevdzut cu un
abrazor (CS 10, Taber Industries) constdnd din particule de oxid de aluminiu (cu
diametre Intre 50 si 200 pm) Incorporate intr-o matrice elastica.

Testele s-au desfasurat in conditii uscate (nelubrifiere) si la temperatura
camerei. A fost folositd o greutate de testare de 600 g, o cursa de 1,27 c¢cm si o
vitezd de alunecare de 60 cicluri/minut, realizindu-se un numar total de 7200
cicluri. Dupa testare probele au fost curatate ultrasonic in acetond pentru 5 minute
pentru a inlatura particulele rezultate in urma procesului de abraziune. Pierderea
relativa in greutate pentru straturile de zinc si nanocompozite Zn-nanoTiO,, dupa
efectuarea testelor bidirectionale de abraziune, este prezentata in figura VI1.6.

Se observa ca rezistenta la abraziune a acoperirilor scade odatd cu
cresterea densititii de curent de la 3 A dm™la 5 A dm? Acest comportament este in
corelatie cu scaderea valorii microduritatii straturilor odata cu cresterea densitatii
de curent. Prin urmare se poate explica si prin puternica orientare a planelor
cristaline, coroboratd cu dimensiunile cristalitelor matricii de zinc. Cea mai buna
rezistentd la abraziune este dezvoltatd de catre probele de zinc pur obtinute din
electrolitul alcalin care prezinta de altfel si o microduritate mai mare comparativ cu
zincul pur obtinut din electrolitul acid. Straturile obtinute din electrolitul alcalin
prezintd o rezistentd la abraziune superioard depozitelor obtinute din electrolitul
acid.
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x 5000; Zn pur, electrolit alcalin X 5000; 10 g L™ nanoTiO,, electrolit alcalin
Figura VI1.7. Micrografii SEM pentru suprafetele supuse abraziunii din cele doua tipuri de electrolit la
3Adm?

In imaginea VIL7. sunt prezentate aspecte ale suprafetelor straturilor
investigate dupa efectuarea testelor bidirectionale de abraziune.

CAPITOLUL VIII.
CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVE DE CONTINUARE A
CERCETARILOR

S-a efectuat un amplu studiu critic al literaturii de specialitate privind
procesele de coroziune a acoperirilor metalice precum si in domeniul straturilor
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compozite, pentru a justifica oportunitatea alegerii temei de cercetare in contextul
actual.

Prin studiile efectuate s-a incercat obtinerea pe cale electrochimica
utilizdnd doua tipuri de electroliti, acid si alcalin, de straturi compozite in matrice
de zinc cu faza dispersa nanoparticule de TiO; care sa prezinte proprietati fizico-
chimice si de rezistentd la coroziune superioare comparativ cu depozitele de zinc
pur.

Rezultatele cercetarilor sunt prezentate in capitolele 111 — VII ale acestei
lucrari si conduc la urmatoarele concluzii generale:

. Conditiile de obtinerea a straturilor metalice de zinc prin electrodepunere
impun:

a) pregatirea substratului pentru electodepunere ce consta in parcurgerea unei

serii de operatiuni care sa asigure o depunere optima;
b) optimizare si respectarea factorilor de care depind procesele de
electrodepunere pentru obtinerea unor electrodepozite calitative.

. Pentru obtinerea pe cale electrochimicéd a straturilor de zinc pur au fost
testati patru tipuri de electroliti, dar in final pentru investigatiile propuse, au fost
utilizati doar doi electroliti: electrolitul acid tip II si electrolitul alcalin tip IV,
datorita stabilitatii prezentate in timpule proceselor de electrodepunere si calitatii
superioare a depozitelor de zinc obtinute.
. Factorii cei mai importanti care influenteaza calitatea straturilor compozite
sunt: conditiile de electroliza (densitate de curent, temperaturd, regim de agitare),
compozitia si pH-ul solutiilor de electrolit); natura si concentratia fazei disperse,
. Particulele de nanoTiO; ce se gasesc in suspensie in solutiile de electroliti
se includ in matricea metalici de zinc, formand straturi compozite ce se
electrodepun pe substratul metalic utilizat.
. Experimentarile s-au realizat la valori ale densitatii de curent cuprinse
intre 3 A dmsi 5 A dm™, concentratii de nanoparticule in solutiile de electrolit de
1gLY5gL" respectiv10 g L™* si la temperatura de 25°C in cazul electrolitului
acid, respectiv 60°C pentru electrolitul alcalin.
3 In cazul straturilor produse din electrolitul acid (tip II) eficienta de curent a
fost ridicatd, de peste 97 %, in intervalul de densitati de curent 3-5 Adm™ atat
pentru straturile de zinc pur cat si pentru compozitele Zn-nanoTiO,.
. Eficienta de curent maxima pentru straturile compozite Zn-nanoTiO,
obtinute din electrolitul alcalin (tip IV), a fost de 75,5 %, in cazul straturilor
electrodepuse la 3 A dm™ si o concentratia maxima de nanoparticule de 10 g L™ in
solutia de electrolit.

° Prin intermediul analizelor EDX, se confirma includerea, calitativ cat si
cantitativ a nanoparticulelor de TiO, in matricea metalica de zinc.
. Caracterizarea nanoparticulelor s-a facut prin evaluarea potentialului zeta,

marimea potentialului zeta oferind un indiciu asupra stabilitatii sistemului format,
rezultatele obtinute indicdnd faptul ca nanoparticulele de TiO, au o suprafatd
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incdrcata pozitiv in cazul electrolitului acid, respectiv cu sarcini negative in cazul
electrolitului alcalin.

o Nanoparticulele de TiO, sunt incorporate in matricea metalicd de zinc
preferential sub forma de mici aglomerari, distribuite uniform in stratul compozit,
pentru straturile obtinute din ambele tipuri de electrolit, observatie in concordanta
cu rezultatele obtinute la analiza dimensiunii particulelor de TiO, in suspensie.

. Continutul de faza dispersa nanoTiO, inclusd in matricea metalica de zinc
creste odatd cu marirea concentratiei de faza dispersa in solutia de electrolit de la 1
gL 1a10 g L™ si odatd cu scaderea densitatii de curent de la 5 A dm?la 3 A dm?,
pentru straturile compozite produse din ambele tipuri de electrolit.

o Cel mai mare grad de incorporare pentru straturile obtinute din ambele
tipuri de electrolit, s-a obtinut la 10 g L™ faza dispersa nanoTiO, in solutia de
electrolit la densitatea de curent de 3 A dm™ si a fost de 5,31 % (procente de masa)
in cazul straturilor depuse din electrolitul acid si de 3,15 % (procente de masa) in
cazul straturilor compozite produse din electrolitul alcalin.

. Studiile de coroziune s-au efectuat comparativ pentru straturile obtinute
din cele doua tipuri de electrolit, In solutie coroziva de NaCl 0,5 M utilizdnd pentru
evaluarea rezistentei la coroziune metodele de polarizare potentiodinamicd si
spectroscopie de impedanta electrochimica.

o Nanoparticulele de TiO, codepuse cu in matricea metalica de zinc
afecteaza structura straturilor compozite Zn-nanoTiO,, prin influenta pe care o au
asupra marimii grauntilor cristalini ai matricei de zinc, contribuind astfel la
comportarea diferitd la coroziune a acestor straturi compozite.

. Cea mai mica vitezd de coroziune (Veor = 2,12 pm an™), comparativ cu
celelalte sisteme investigate, a fost consemnata pentru straturile compozite obtinute
din electrolitul acid la 3 A dm™ si la concentratia de 5 g L™ nanoparticule in solutia
de electrolit, cu un grad de includere a fazei disperse nanoTiO, in matricea metalica
de 4,54% procente de masa, deci putem concluziona ca aceste straturi sunt cele mai
rezistente la coroziune in mediu corosiv de NaCl 0,5 M.

. Cea mai mare vitezd de coroziune pentru straturile compozite obtinute din
cele doua tipuri de electrolit (veor = 14,48 pm an'l) s-a inregistrat la depozitele
obtinute din electrolitul alcalin la 5 A dm? si la concentratia de 1 g L™ nanoTiO, in
solutia de electrolit (ce prezintd gradul de includere cel mai mic al fazei disperse in
matricea metalica de zinc, dintre toate sistemele compozite investigate, de 1,15 %
procente de masa), aceste straturi prezentdnd cea mai micd rezistenta la coroziune
in solutie NaCl 0,5 M comparativ cu celelalte depozite nenostructurate investigate.
. Cea mai buna rezistentd la coroziune in solutie NaCl 0,5 M, pentru
acoperirile de zinc pur (Veor =6,55um an™) se inregistreaza la depozitele obtinute
din electrolitul acid la5 A dm™,

. Cea mai mare rezistentd de polarizare pentru depozitele de zinc si
compozite Zn-nanoTiO, (R, = 513,8 Q cm?) s-a inregistrat dupa 24 de ore din
momentul imersiei In solutia coroziva de NaCl 0,5 M pentru straturile obtinute din
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electrolitul acid la densitatea de curent de 3 A dm™ si la concentratia de 5 g L™
nanoTiO, in solutia de electrolit.

. Rezistenta de polarizare obtinutd dupa timpul maxim de imersie 1n solutia
corozivi NaCl 0,5 M, de 30 de ore, pentru straturile compozite Zn-nanoTiO,
obtinute din cele dou tipuri de electrolit are valori cuprinse intre 101,2 Q cm? si
385,5 Q cm’

. Rezistentele de polarizare obtinute pentru straturile compozite
electrodepuse din cele doua tipuri de electrolit prezintd valori superioare
depozitelor de zinc pur pentru toate conditiile experimentale investigate.

. Structurile straturilor compozite analizate prin microscopie electronicéd cu
scanare (SEM), si difractie de radiatii X (XRD), se diferentiazd morfologic in
functie de densitatea de curent aplicata in timpul procesului de electrodepunere.

. O dati cu cresterea densititii de curent de la3 A dm?la 5 A dm™ structura
depozitelor devine mai omogend, dimensiunile cristalelor micgorandu-se.
. Reducerea dimensiunilor cristalelor din straturile compozite confirma

cercetarile privind influenta majora pe care o reprezintd nanoparticulele de TiO,
asupra mecanismului codepunerii In matricea metalica de zinc.

. Pentru straturile compozite Zn-nanoTiO, obtinute din ambele tipuri de
electrolit spectrele de difractie XRD evidentiaza faptul cd orientarea preferentiald a
cristalelor se schimba, picul de difractie (110) al zincului scade, in timp ce picul de
difractie (101) n directia planului piramidal, creste in intensitate comparativ cu cel
al stratului de zinc.

. Reflexia slabd ce apare la 20 = 25,3° in cazul straturilor compozite
obtinute din ambele tipuri de electrolit, poate fi atribuitd liniei (100) a formei
anatase a fazei disperse nanoTiO, (JCPDS no. 21-1272).

. Se observa ca prezenta nanoTiO; 1n matricea metalica de zinc influenteaza
pozitiv valoare microduritatii, astfel odata cu cresterea gradului de includere a fazei
disperse in matricea metalica are loc o crestere a valorilor microduritatii pentru
compozitele obtinute din ambele tipuri de electrolit.

. Rezistenta la abraziune a straturilor compozite obtinute din electrolitul
alcalin este superioara rezistentei la abraziune prezentatd de acoperirile obtinute din
electrolitul acid

PERSPECTIVE DE CONTINUARE A CERCETARILOR

Ca rezultat al colaborarii cu cercetatorii germani de la Institutul de Fizica
Chimie si Electrochimie din Dresda si beneficiind de experienta vasta a acestora in
domeniul acoperirilor compozite s-au desfasurat cercetéri in vederea obtinerii de
straturi de zinc, respectiv compozite Zn-nanTiO, in matrice de zinc folosind ca faza
dispersa nanoparticule de TiO,, acest tip de compozit fiind destul de putin studiat in
cadrul grupului de cercetare german.
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Ca urmare a experientei dobandite in realizarea acestor acoperiri,
cercetarile pot fi continuate in urmatoarele directii:

- studiul proprietatilor de polarizare si pasivare in diferite medii corozive;

- studii de evaluare a coroziunii si a proprietatilor mecanice pentru straturile
de aliaj Zn-Ni;

- caracterizarea suplimentard a unor proprietatilor mecanice ale straturilor
de zinc si nanocompozite;

- studiul influentei adaosului unor aditivi organici asupra procesului de
electrodepunere si a proprietatilor acoperirilor obtinute;

- realizarea de noi straturi compozite folosind ca matrice metalice zincul
respectiv aliajul Zn-Ni, prin folosirea unor geometrii diferite de dispunere
a electrozilor precum si prin folosirea altor faze disperse cu dimensiuni
micro si nano cum ar fi: Al,O3, SiC, Y,0; etc.

- Obtinerea prin electrodepunere, in vederea realizarii unei protectii
anticorozive superioare a unor aliaje de tipul Zn-Mn;

- studiul proprietatilor mecanice si evaluarea rezistentei la coroziune pentru
aligjul Zn-Mn precum si realizarea de straturi compozite folosind ca
matrice metalica acest aliaj.
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