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CUVINTE CHEIE

Electrodepunere, nanoparticule, curent pulsat, curent continuu, oxizi binari, CeO,, TiO,, ZrO,,
coroziune, acoperiri nanocompozite, GDOES, SEM, EDX, ceata salind, masuratori
electrochimice, curbe potentiodinamice.

ABREVIERI

SEM — Microscopie de baleiaj electronic

GDOES - Spectroscopie optica de descarcare luminescenta
EDX — Spectroscopie de raze X prin dispersie de energie
EIS — Spectroscopie electrochimica de impedanta

icorr — densitatea curentului de coroziune

Ecorr — potentialul de coroziune
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Introducere

Tn ultimele decenii a apdrut necesitatea de imbunititire a rezistentei la coroziune a
otelului, material utilizat in mod frecvent in toate industriile. Acest lucru a promovat descoperirea
mai multor metode de tratare, cele mai eficiente fiind metodele electrochimice, cu ajutorul carora
se obtin acoperiri de protectie constand din metale sau materiale compozite, cu proprietati
ce priveste dezvoltarea unor noi materiale,: controlul riguros al grosimii straturilor depuse se
poate face cu usurinta, viteza de depunere a materialelor este usor controlabild prin reglarea
parametrilor de electrodepunere, temperatura de lucru este in medie, temperatura camerei,
echipamentele sunt relativ accesibile, iar costurile finale de realizare a materialelor fiind
considerabil reduse.

Astfel, Tn urma unui baleiaj al datelor de literaturd recente referitoare la acoperirile
metalice compozite, a iesit Tn evidentd o suitd de nanoparticule oxidice foarte promitdtoare cu rol
de dopant al acoperirilor metalice compozite, alaturi de mai multe metode de obtinere a acestora.
S-au obtinut depozite compozite cu ZnO, Al;O3, ZrO,, TiO,, WS;, M0S,, CeO,, CeO,-TiO,, etc.
intr—o varietate de metale si aliaje, pentru a crea materiale cu proprietati superioare [1-7,25].
Dintre metodele de obtinere ale acestora, s-a evidentiat metoda electrodepunerii in curent pulsat
si curent inversat pulsat [8-10]. Utilizarea acestora pentru obtinerea materialelor compozite a dus
la schimbari semnificative in calitatea depozitelor, fiind modificate caracteristicile morfo-
structurale si electrochimice ale acestora Printre proprietatile imbunatatite ale acoperirilor
compozite se numerd microduritatea, rezistenta la coroziune, coeficientii de frecare mai mici,
respectiv, rezistenta la uzura mai mare etc.

In acest context, obiectivele cercetirilor originale efectuate in cadrul tezei au vizat:

e investigarea posibilitatilor de obfinere a unor acoperiri compozite Zn-
nanoparticule de CeO, prin electrodepunere in curent continuu si curent pulsat la
diferite  frecvente, si compararea proprietdtilor acestora (morfologie,
microstructurd, microduritate, rezistentd la coroziune) cu cele ale unor acoperiri
de zinc pur, obtinute in aceleasi conditii experimentale.

e obtinerea si caracterizarea unor acoperiri compozite Zn-nanoparticule oxidice de

Ti si Ce, 1n care oxizii au fost utilizati atat separat, cat si in amestec, precum si
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sub forma de oxizi binari, In incercarea de a corela unele proprietdti ale
nanoparticulelor cu caracteristicile acoperirilor compozite obtinute.

e prepararea §i caracterizarea unor acoperiri compozite Zn-nanoparticule oxidice
binare de CeO,-ZrO, si compararea proprietatilor anticorozive ale acestora cu
cele ale acoperirilor realizate cu amestecul mecanic al CeO; si ZrOs.

Lucrarea de fata este Tmpartitd Tn 2 categorii principale. Prima parte prezintd aspectele
teoretice referitoare la acoperiri metalice printr-un studiu bibliografic realizat, urmarindu-se
aspectele importante ale acoperirilor compozite cu zinc, proprietatile acestora si modalitatile de
analiza a lor. Cea de-a doua parte este dedicata contributiilor originale, structurate pe trei capitole
principale.

Astfel, in primul capitol, Influenta regimului de curent aplicat in timpul electrodepunerii
asupra rezistentei la coroziune a unor acoperiri nanocompozite de Zn-CeO, se urmareste
determinarea unei concentratii optime a nanoparticulelor de CeO, din depozite, prin metode
morfo-structurale, urmand prezentarea si discutarea rezultatelor aferente schimbarii regimului de
curent utilizat in timpul electrodepunerii de la curent continuu la curent pulsat, modul in care
acest lucru afecteazd morfologia suprafetei, respectiv rezistenta acoperirilor metalice la
coroziune.

Al doilea capitol trateazd Comportamentul initial la coroziune al acoperirilor compozite
obtinute prin co-electrodepunerea zincului cu nanoparticule oxidice de Ti si Ce. In aceastd
sectiune, se face o comparatie intre acoperirile compozite simple, doar cu oxizi ai Ti si ai Ce, cat
si a unui oxid binar de TiO,-CeO; si a amestecului mecanic dintre oxizii simpli. Se urmaresc
proprietdtile electrochimice ale acoperirilor metalice, prin teste specifice, cat si morfologia
suprafetelor prin variate metode morfo-structurale, determinand efectele prezentei
nanoparticulelor de natura binara, mixta sau simpla in acoperirile compozite ale zincului.

Cel de-al treilea capitol continud cercetarile in partea oxizilor binari, urmarind
comportamentul la coroziune al acoperirilor compozite obtinute prin codepunere electrolitica a
zincului impreuna cu nanoparticule oxidice binare de CeQyZrOs. In aceasta sectiune sunt
prezentate si discutate efectele inglobarii a doi oxizi duri, CeO; si ZrO; in depozitele de zinc, din
punct de vedere electrochimic si morfo-structural, urmarind de asemenea un optim al

concentratiei oxizilor 1n electrolit, la care proprietatile anti-corozive sa fie cat mai bune.
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CAPITOLUL II. CONTRIBUTII ORIGINALE

Introducere

In urma baleiajului datelor de literatura referitoare la acoperirile metalice compozite au
fost selectionate si utilizate mai multe tipuri de nanoparticule cu proprietati de interes pentru
obtinerea unor acoperiri nanocompozite cu proprietdti anticorozive Imbundtatite.

Printre proprietatile modificate ale acoperirilor compozite se regasesc microduritatea,
rezistenta la coroziune, coeficientii de frecare mai mici, respectiv, rezistenta la uzurd mai mare,
suprafete cu o rugozitate mai scazuta, etc.

In acest context, obiectivele cercetirilor originale efectuate in cadrul tezei au vizat:

e investigarea posibilitatilor de obtinere a unor acoperiri compozite Zn-
nanoparticule de CeO; prin electrodepunere in curent continuu si curent pulsat la
diferite  frecvente, si compararea proprietatilor acestora (morfologie,
microstructurd, microduritate, rezistentd la coroziune) cu cele ale unor acoperiri
de zinc pur, obtinute in aceleasi conditii experimentale.

e obtinerea si caracterizarea Unor acoperiri compozite Zn-nanoparticule oxidice de
Ti si Ce, 1n care oxizii au fost utilizati atat separat, cat si in amestec, precum si
sub formd de oxizi binari, in Incercarea de a corela unele proprietdti ale
nanoparticulelor cu caracteristicile acoperirilor compozite obtinute.

e prepararea §i caracterizarea unor acoperiri compozite Zn-nanoparticule oxidice
binare de CeO,-ZrO, si compararea proprietatilor anticorozive ale acestora cu
cele ale acoperirilor realizate cu amestecul mecanic al CeO; si ZrOs.

Pentru atingerea acestor obiective s-au folosit diferite metode experimentale performante
atat electrochimice (electrodepunerea galvanostatica, masuratori de potential in circuit deschis,

metoda polarizarii liniare etc.) cat si neelectrochimice (SEM, XRD, GDOES etc.).



Rezumat,Acoperiri nanocompozite pentru protectia anticoroziva a unor metale. Nemes Patrick Ioan| 9

6. Influenta regimului de curent aplicat in timpul electrodepunerii asupra

rezistentei la coroziune a unor acoperiri nanocompozite de Zn-CeO,

6.1 Aspecte generale

Compusii ceriului posedd o suitd de caracteristici foarte interesante, care ii recomanda
pentru utilizarea lor in diferite domenii de activitate. Ivanov et al [98] si Cao et al [99] au
raportat in articolele lor proprietatile antioxidante si de barierd termicd ale particulelor CeO;
nanometrice. Proprietatile de barierd termica sunt datorate difuzivitatii termice scazute si unui
coeficient termic de expansiune ridicat al CeO, in comparatie cu alti oxizi (ex. ZrOy).

Cele mai cunoscute aplicatii ale CeO; sunt in constructia de celule de combustie, ca si
catalizatori, senzori, etc. [1]. Pe de alta parte, compusii ceriului, utilizati atat in acoperiri [100]
sau ca si inhibitori [101-103], sunt cunoscuti pentru proprietdtile lor de franare a reactiilor
catodice, astfel inhiband procesul de coroziune [104,105]. Asadar, particulele de oxid de ceriu au
fost utilizate pentru obtinerea unor acoperiri compozite care au la baza o varietate de metale cu
interes metalurgic, cum ar fi zincul, nichelul, etc.

Incorporarea nanoparticulelor de CeO, intr—o matrice metalici poate si imbunititeasca
semnificativ proprietdtile unui material, cum ar fi uzura, rezistenta la coroziune si la oxidare la
temperaturd, microduritate, etc. in cazul acoperirilor de zinc, s—a demonstrat ci nanoparticulele
inglobate contribuie la franarea reactiei de aliere dintre zinc si fier, sporind protectia prin efect de
barierd a straturilor interioare ale acoperirilor de zinc [104]. De asemenea, nanoparticulele de
CeO; incorporate pot diminua granulatia unui depozit metalic prin stimularea nucleatiei
[2,8,105-110].

Intr—un studiu realizat de Shibli si Chacko [104] s—au analizat depuneri de Zn-CeO,
obtinute printr—un proces de zincare termicd. Rezultatele acestora au aratat o rezistentd la
coroziune Tmbunatdtitd a straturilor de zinc, odata cu adaugarea oxidului de ceriu. S. Ranganatha
si colaboratorii [1] au confirmat ca adaugarea CeO, imbundtateste proprietdtile anticorozive ale
depunerilor de zinc obtinute prin electrodepunere.

Avand in vedere aceste aspecte, CeO, a fost selectionat pentru obtinerea unor depozite

compozite de Zn prin electrodepunere.
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Electrodepunerea este una dintre cele mai eficiente si ieftine metode de a obtine acoperiri
compozite de zinc, care ofera posibilitatea controlului grosimii depunerii, a regimului de curent
utilizat, a potentialului de depunere — in cazul in care se opteazd pentru o abordare
potentiostatica a procesului, si bineinteles, In cazul zincului, conditii de lucru la temperatura
camerei. A fost raportat cd acoperiri compozite cu proprietdtile dorite pot fi obtinute alegand
judicios parametrii procesului de electrodepunere si concentratia particulelor in baia de
electrodepunere. De asemenea, Ss—a mai aratat ca marimea particulelor are o influenta
semnificativa asupra proprietatilor finale ale depunerii [13]

Existd un set de studii asupra zincului care a aratat ca este posibild obtinerea cu succes a
compozitelor folosind un regim de curent continuu [1,16,19,111,112], curent pulsat [8,9,48,113],
sau curent pulsat inversat [10,115]. A fost raportat faptul ca utilizarea curentului pulsat poate
asigura o granulatie mai find a depunerilor obtinute galvanostatic [113], astfel, acestea
dobandind o rezistentd imbunatatita la coroziune.

Pentru a intelege mai bine corelatia existenta intre tipul de curent aplicat la
electrodepunere si proprietatile compozitelor Zn—CeO, obtinute prin galvanizare, studiul de fata
si—a propus investigarea influentei regimului de curent asupra microstructurii, microduritatii,
asupra profilului de concentratie al nanoparticulelor inglobate in depozitele obtinute si
parametrilor de coroziune ai acestora, in comparatie cu probele de zinc pur, obtinute in conditii

experimentale identice.

6.3 Rezultate si discutii
6.3.1. Determinarea parametrilor experimentali optimi

Pentru obtinerea unor depozite compozite cu proprietati mai bune, au fost determinati
parametrii optimi din setul de date obtinut prin micrografii SEM si analize GDOES. Pentru
celula de electrodepunere a fost ales electrolitul care evidentiaza cel mai bine prezenta
nanoparticulelor in depozit.

Astfel, au fost realizate depuneri de zinc in care a fost folosit un electrolit pe bazd de
cloruri, specificat in sectiunea de conditii experimentale, in care s-au adaugat pe rand doua tipuri
de agenti de luciu, care sunt prezenti in bdile de zincare industriale (ZetaPlus —agent de baza si
ZetaPlus — agent de luciu).

Dupa analiza morfologica a suprafetelor depozitelor obtinute la 1 A/dm?, respectiv la 2

A/dm? din electrolitul fard aditivi (Fig. 6.6) s-a determinat ci depunerile la 2 A/dm® sunt mai
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compacte decat celelalte, fiind posibil sa aiba o rezistenta la coroziune mai mare, existind mai
putine situri de start pentru coroziune. Prin urmare, acestea au fost alese pentru continuarea

studiilor electrochimice.

6.3.2 Analiza morfologica si structurala a depozitelor

6.3.2.1. Investigatii SEM si EDXS

Studiul morfologic al acoperirilor compozite a realizat cu ajutorul microscopiei electronice de
baleiaj (SEM). Micrografiile reprezentative ale suprafetelor si ale sectiunilor probelor sunt
prezentate in Fig 6.11.-6.14.

Depunerile de zinc pur obtinute in curent continuu (Fig. 6.11-a), in absenta
nanoparticulelor de CeO, prezintd un aspect rugos, dur si prezintd plachete hexagonale, mici si
compacte. Acest aranjament este similar cu cel observat in cazul electrodepunerilor de zinc
provenite dintr—un electrolit bazat pe sulfati, in absenta aditivilor [61].

Modificarea regimului de curent in curent pulsat pare a avea un efect benefic asupra
granulatiei depunerilor, generand suprafete mai fine si totodatd marind compacitatea acoperirilor
(Fig. 6.11-b—e). Frecventa curentului pulsat influenteazd morfologia depozitelor in sensul
modificarii marimii cristalitelor. Dintre toate probele de zinc pur luate in observatie, cele mai
compacte, uniforme si mai putin rugoase par a fi cele obtinute la curent pulsat, cu frecventa de
0.1Hz (Fig. 6.11-c). Avand o densitate si compactitate a straturilor mai ridicata, aceste acoperiri
ar putea prezenta proprietati anti—corozive imbunatatite, fata de celelalte acoperiri obtinute.

Examinarea probelor obtinute in curent continuu in sectiune (Fig. 6.12-a) a evidentiat o
orientare relativ aleatoare a cristalitelor in depozit. Acesta acopera substratul Tn intregime, cu
granule usor distantate, relevind o rugozitate mai ridicatd, aspect care se schimba odata cu
trecerea la curent pulsat. Rezultatul examinarilor SEM a aratat cd la frecvente mai ridicate de
curent pulsat (Fig. 6.12-b—e) rugozitatea depunerilor scade si creste compacitatea depunerilor,
totodata cresterile columnare devenind mai clare. Modificari asemanatoare ale depunerilor in
curent pulsat, privind mérimea cristalelor, textura si porozitatea depunerilor, au fost raportate n
literatura [70].

Aditia nanoparticulelor oxidice de Ce in baia de zincare a afectat pozitiv morfologia si
textura acoperirilor compozite, conducand la o granulatie mai scazuta, probabil prin interventia

particulelor in competitia dintre nucleatie si cresterea cristalitelor [1]. Procesul de codepunere
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este o competitie intre ionii de Zn®" si particulele oxidice pentru zonele active ale suprafetei.
Adsorbtia sau Incorporarea acestor particule pe siturile de crestere ale cristalelor metalice vor
inhiba cresterea acestora, avind ca si consecintd directd o structurd mult mai find a depozitului
final obtinut [115]. In comparatie cu depunerea de zinc pur obtinut intr—un regim de curent
continuu (Fig. 6.11-a), compozitul Zn—CeO; obtinut in conditii identice a prezentat un nivel mult
mai ridicat de compacitate, plachetele hexagonale sunt mult mai mici si sunt dispuse intr—un mod
mult mai coerent (Fig. 6.13-a).

Utilizarea curentului pulsat in locul unui regim de curent continuu in cazul depunerilor
nanocompozite Zn—CeO, a redus mai mult marimea granulelor in comparatie cu probele de
referinta de zinc pur si cele compozite obtinute in curent continuu (Fig. 6.13-b—e).

De asemenea, o examinare mai detaliatd a sectiunilor a probelor compozite a relevat o
crestere columnara de tip laminar mult mai clard (Fig. 6.14). Cele mai bune rezultate in cazul
acoperirilor compozite au fost obtinute la frecventele de 0.01 Hz si 0.1 Hz, cazuri in care
cristalitele au fost aranjate Tntr—un mod mult mai compact, oferind o suprafatd mai neteda, cu
mult mai putine puncte care ar putea fi potentiale situri de start ale coroziunii (Fig. 6.14-b—c).
Insertiile din Fig. 6.12-(a—e) prezintd distributia uniforma a particulelor de CeO, pe suprafata
plachetelor de zinc. Prezenta particulelor nanometrice de CeO, a fost confirmatd prin analize
SEM-EDX. In Fig. 6.15 se regiseste o probi de Zn—CeO,, in sectiune, obtinutid in curent
continuu. Aceasta analizd demonstreazd prezenta Ce si O in zona analizatd, indicand prezenta

particulelor oxidice de ceriu n interiorul depunerii metalice

6.3.2.2 Profilul in adancime al acoperirilor Zn-CeO,

Pentru evaluarea repartitiei nanoparticulelor de CeO, Tn adancimea stratului electrodepus,
s—au Inregistrat profilele de spectroscopie de emisie descarcare—optica de luminiscentd (GDOES),
rezultatele fiind prezentate in Fig. 6.16.

Dupa cum se poate observa din datele prezentate in Tabelul 6.1, prezenta CeO; a fost
detectata 1n interiorul acoperirii metalice, cel mai inalt grad de incorporare al particulelor fiind in
cazul utilizarii curentului continuu, urmat de probele obtinute in regim de curent pulsat la
frecventele de 10, respectiv 0.1 Hz. Continutul de Ce in acoperiri este exprimat prin media
aritmeticd obtinutd din doud masuratori separate de pe aceeasi proba, fiecare masuratoare avand

2400 de puncte.
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Tabel 6.1 Continutul de nanoparticule din depunerile obtinute in curent continuu i pulsat

Regim de curent | Ce CeO,

% wiw % wiw
DC 0.0335 +0.0077 0.041 +0.0095
PC 0.01 Hz 0.0125 +0.005 0.0153 £0.006
PC 0.1 Hz 0.0135 +0.003 0.0165 £0.004
PC1Hz 0.0105 +0.003 0.0129 +£0.004
PC 10 Hz 0.0260 +0.008 0.031 +£0.01

Se poate observa ca ceriul poate fi gasit atat pe suprafata zincului, cum a fost demonstrat
de analizele microscopice, cat si In adancimea depunerii, sugerdnd raspandirea uniformd a
nanoparticulelor de CeO,, chiar si intr—o concentratie mai mica. In ciuda concentratiei scazute de
nanoparticule de CeO; incorporate s-a demonstrat ca aceasta este suficientd pentru a induce
modificari microstructurale, dupa cum se observa in Fig. 6.11-6.14.

In mod surprinzitor, s—a detectat prezenta ionilor de Ce inclusiv in substratul de Fe, fapt
datorat probabil blocarii mecanice a particulelor de CeO, Tn zonele cu microdefecte create pe
suprafata otelului prin lustruire, imediat dupa imersia in baia de zincare cu particulele aflate in
suspensie. Pe de cealaltd parte, semnalul intens obtinut in zona de suprafatd a acoperirilor
compozite poate fi atribuit nanoparticulelor de CeO; adsorbite pe suprafata de zinc, care nu au

putut fi eliminate prin spalare si ultrasonare.
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Fig. 6.12. SEM Imagisticd SEM pentru depozitele compozite Zn-CeO, obtinute in (a) curent continuu, (b) PC 0.01 Hz, (c) PC 0.1 Hz, (d) PC 1 Hz, (¢) PC 10 Hz
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6.3.2.3 Microduritate

S—au obtinut valorile de microduritate HV(; pentru probele obtinute folosind un
aparat de determinare a microduritdtii prin metoda indentatiei Vickers, Struers Duramin.
Valorile sunt o medie a 12 masuritori pe proba, acestea variind intre 38.43 si 44.67 HV. In

Fig.6.16 este prezentata o comparatie a microduritdtii diferitelor probe.
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Fig. 6.16. Rezultatele testului de microduritate (HV 0.01) pentru depunerile de zinc pur si cele compozite Zn-
CeO, obtinute utilizdnd diferite regimuri de curent

Se observa ca pentru acelasi regim de curent, adaugarea particulelor de CeO; in
depunerea de zinc a crescut microduritatea cu pana la 7%, nu in mod neapadrat ca o consecinta
a includerii particulelor in stratul metalic, ci mai degraba datoritd unui efect combinat,
particulele oxidice avand rezistenta mecanica ridicata iar stratul depus o compacitate mai
mare si 0 marime mai scazuta a cristalitelor metalice. Valorile de microduritate au fost mai
ridicate la depozitele obtinute prin utilizarea curentului pulsat, cea mai ridicata valoare fiind

corespunzatoare depunerilor realizate la frecvente de 1 Hz, respectiv 0.1 Hz.

6.3.3 Masuratori de coroziune
Pentru a putea determina parametrii de coroziune ai depozitelor compozite obtinute a

fost realizate teste de polarizare electrochimica. Astfel s-au determinat parametrii cinetici ai
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procesului de coroziune pentru depozitele compozite, cat si rezistentele de polarizare ale
acestora.

Tn urma testelor de polarizare +20 mV vs OCP realizate intr-o solutie de NaySOy 7.1
g/L, la un timp de imersie de 20 de ore, s-au obtinut rezultatele din Fig. 6.17, prezentate mai

jos.

1000
V2 Zn
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800 |
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x" G
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Regim de curent 7& 2\ % ,%\

S

Fig. 6.17 Rezistentele de polarizare obtinute din curbe de polarizare liniara £25 mV vs OCP la 20 de

ore de imersie in solutie Na,SOy

Tabel 6.2 Rezultatele curbelor potentiodinamice (-300-+800 mV vs OCP) efectuate pe depunerile de Zn pur si

cele compozite, obtinute in curent continuu si pulsat

Depunere | Regim de current '[CJZ em?] [E\;"US. Ag/AGCI]
DC 481 -1.15

7n PC 0.01 Hz 212 -1.17
PCO0.1Hz 1.04 -1.31
PC1Hz 0.47 -1.21
DC 3.56 -1.08

Zn-CeO, | PC 0.01 Hz 1.25 -1.11
PCO0.1Hz 1.27 -1.09
PC1Hz 0.69 -1.10
PC 10 Hz 1.75 -1.19
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6.4 Concluzii

S—au obtinut cu succes depuneri de Zn—CeO; folosind o baie de zincare pe baza de
cloruri, pe suprafete de otel cu continut scazut de carbon, in regimuri de curent continuu si
pulsat.

S-a determinat o concentratiec optima de nanoparticule de CeO; care sd asigure
proprietati morfo-structurale cat mai bune depozitelor obtinute, aceasta fiind de 20 g/L.

Utilizarea curentului pulsat in timpul electrodepunerii a dus la o rafinare a granulatiei
depozitului si la o compacitate imbunatatita a acestuia.

Tncorporarea nanoparticulelor in interiorul matricii metalice a fost demonstrata clar
folosind analiza GDOES asupra acoperirilor compozite.

Prezenta nanoparticulelor de CeO,, chiar si in cantitati mici, are ca efect cresterea
microduritatii si are un efect benefic asupra rezistentei la coroziune a depunerilor de zinc.

Adaugarea nanoparticulelor oxidice de Ce 1n electrolitul de zincare face ca depunerea
sd fie mai rezistenta la coroziune generalizata.

Acest studiu a relevat faptul ca un regim de curent pulsat, mai ales la frecvente joase,
este de preferat abordarii clasice de curent continuu, in ceea ce priveste metoda de obtinere a
acoperirilor compozite prin electrodepunere, oferind depuneri mai compacte, cu proprietati

anticorozive Tmbunatatite.
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7. Acoperiri compozite obtinute prin co-electrodepunerea zincului cu
nanoparticule oxidice de Ti si Ce. Comportamentul initial la coroziune al

acestora

7.1. Aspecte generale

Dintre oxizii utilizati pentru modificarea proprietdtilor anti—corozive ale acoperirilor
metalice, CeO; si TiO; ies Tn evidenta, datorita rezistentei lor la oxidari la temperaturi inalte,
abraziune mecanica si uzura [118]. In ultimii ani, acesti oxizi au fost utilizati in aplicatii
diferite, cum ar fi dopanti pentru acoperiri anticorozive bazate pe siliciu, obtinute prin metoda
sol—gel, acestea fiind considerate neagresive in raport cu mediul, spre deosebire de acoperirile
traditionale, care foloseau la bazd cromul [97, 119]. S—a demonstrat ca CeO; are proprietati
inhibitoare asupra procesului de coroziune al aluminiului [120], datorita faptului ca oxizii de
ceriu si hidroxizii acestuia tind sa inhibe reactia de reducere catodica a oxigenului pe ramura
catodica. [121]. De asemenea, ionii de Ce** au capacitatea de a promova oxidarea superficiala
a metalelor, oferind un strat protector natural, datorat potentialului ridicat de oxidare.

S—au obtinut straturi electrodepuse de CeO, din solutii de azotat de ceriu, in prezenta
de polietilenglicol (PEG) pe placute de otel zincat [122]. De asemenea, s—a reusit depunerea
unor filme de oxizi de ceriu pe otel cu un continut scazut de carbon prin electrodepunere
catodica din solutii concentrate de azotat de ceriu [123].

In cazul incorporirii CeO, in straturi de zinc prin procedeul de zincare termica, [104],
au fost descoperite modificdri semnificative in proprietdtile si caracteristicile galvanice si
fizice ale acoperirilor.

In ceea ce priveste dioxidul de titan, in literatura se raporteazi ci particulele de TiO»,
de marime nanometrica, atunci cand sunt inglobate intr—un strat de zinc, ofera depunerii o
rezistenta ridicatd impotriva coroziunii si de asemenea, proprietdtile mecanice sunt
imbunatatite fatd de depunerile de zinc simple [16, 18, 19, 124].

In ciuda numarului relativ ridicat de publicatii apirute in ultimii ani care trateaza
proprietatile oferite de nanoparticule oxidice de ceriu si titan, Inca nu s—a facut un studiu care
sd urmareasca proprietdtile acestor doi oxizi impreund, sub forma de amestec sau de oxizi
binari, Tntr—un strat metalic de zinc obtinut prin electrodepunere. Pe de altd parte, este de
mentionat faptul ca procesul de co—electrodepunere a unor particule inerte intr—o matrice

metalicd este unul extrem de complex. Au existat mai multe studii care sd ne ajute sa
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intelegem mai bine acest proces [66, 125-130], dar mecanismul de codepunere inca nu a ajuns
sa fie pe deplin inteles.

In acest context, in acest capitol urmeaza si fie discutate rezultatele referitoare la
realizarea unor acoperiri nanocompozite de zinc pe o suprafatd de otel, folosind oxizi de Ti si
Ce, atat separat, cat si in amestec sau sub forma de oxizi binari, ca TiO,-CeO, in Tncercarea de
a corela efectele nanoparticulelor cu caracteristicile si proprietdtile depunerilor compozite
obtinute. In acest scop, s-au comparat proprietitile depunerii compozite continand oxizi binari
cu acoperiri similare, obtinute prin folosirea unui amestec de oxizi, sau chiar a unor oxizi

simpli.

7.3 Rezultate si discutii
7.3.1 Masuratori electrochimice

7.3.1.1 Potentialul in circuit deschis

Valorile potentialului in circuit deschis pentru probele de zinc si Zn—hanoparticule
dupa imersia in solutia de Nay;SO4 (pH=5) au avut o variatie graduala in sens negativ in
primele minute, ulterior stabilizandu—se, ajungand la o stare stationara dupa aproximativ o
ord de la expunere. Datele aferente potentialului de circuit deschis obtinut pentru depozitele

compozite sunt prezentate n tabelul 7.2.

Tabel 7.2. Valorile potentialului de circuit deschis pentru depozitele compozite

Depozit OCP
[mV vs. Ag/AgCI]

Zn-CeO, TiO, | -1012
Zn-CeOZ'TiOZ -940

Zn-CeO, -1011
Zn-TiO, -1001
Zn -983

7.3.1.2. Masuratori de polarizare potentiodinamica

Curbele de polarizare catodice si anodice pentru electrozii de zinc si zinc—
nanoparticule, inregistrate la o ora dupa imersia in electrolitul de coroziune, sunt prezentate
in Fig. 7.4 s17.5.
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Se poate observa cu usurintd ca procesul de coroziune in mediul de Na,SO, aerat este
controlat de etapa de difuzie a oxigenului, ramurile catodice ale curbelor de polarizare fiind
relativ similare si aproape orizontale pentru toate depunerile obtinute. Tindnd seama de faptul
ca ramurile catodice ale curbelor nu prezinta un caracter valid pentru o interpretare Tafel,
densitatile de curent de coroziune au fost determinate utilizind doar ramurile anodice. De
aceea existd un anumit grad de imprecizie, asociat cu valorile estimate ale densitatii de curent
in aceste conditii, dar existd, totusi, posibilitatea de a compara comportamentele diferitelor
probe in conditii identice, cel putin semi—cantitativ. Parametrii de coroziune calculati

folosind liniarizarea Tafel sunt prezentati in tabelul 7.3.

Tabel 7.3 Parametrii de coroziune estimati din méasuratorile potentiodinamice pentru depozitele de zinc si

depozitele compozite Zn-nanoparticule

. icorr Eeore b RezisFenta de
Depozit (WA cm?) | (mV vs. Ag/AGCIy) | (Videc) f&'i;‘é;"re
Zn-Ti0,-CeO, 68.6 967 0.106 | 1552
Zn—(Ti0,+Ce0;) | 20.2 950 0.061 | 3036
Zn—CeO; 237 940 0.068 | 2865
Zn-TiO; 395 960 0073 | 1862
Zn 76.2 951 0094 | 1239
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7.3.1.3 Spectroscopie de impedanta electrochimica
Pentru o mai bund intelegere a efectului produs de nanoparticulele Tncorporate in
depozitele de Zn, procesul de coroziune a fost investigat in continuare prin metoda

spectroscopiei de impedanta electrochimica.
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Fig 7.7 Diagramele de impedantda Nyquist pentru depozitele (a) Zn—TiO,-CeQO; si (b) Zn obtinute intr-o solutie
Na,SO, (pH=5), spectru Tnregistrat la valoarea OCP (simboluri pline), Tmpreuna cu diagramele de
simulare(simboluri goale).
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Fig 7.7 Diagramele de impedanta Nyquist pentru depozitele (b) Zn obtinute intr-o solutie Na,SO, (pH=5),
spectru inregistrat la valoarea OCP (simboluri pline), impreund cu diagramele de simulare(simboluri goale).
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Circuitul echivalent folosit pentru modelarea tuturor curbelor de impedantd este
R(RQ). Acesta include rezistenta electrolitului, rezistenta de transfer de sarcina si capacitatea
asociata cu stratul dublu electric (Fig. 7.7,inset). Pentru o fitare optima, capacitatea a fost
inlocuitd cu un element de fazd constanta (Q), care tine cont atat de deviatia de la
comportamentul dielectric ideal cat si de eventualele neomogenitati existente. Impedanta
aranjamentului paralel este legata de reactia faradaica care are loc la interfata metal/lichid.
Caracterul aplatizat al buclei capacitive poate fi descris de un coeficient n, cu valori mai mici
decat 1. Cu cét sunt mai mici valorile lui n, cu atat mai mare este deviatia sistemului de la un
comportament capacitiv ideal.

Circuitul echivalent utilizat reproduce setul de date de impedantd achizitionat cu
relativd exactitate, dupd cum se poate vedea in Fig. 7.7. Simbolurile pline din legenda
reprezintd datele masurate, iar cele goale reprezinta punctele de fitare.

Tabel 7.4. Parametrii procesului de coroziune, calculati prin regresie neliniara a seturilor de
date de impedanta aferente depunerilor de Zn pur si compozite

Depozit ;I;TI]r:rpsie - (Rsel cm?) ?s Qt10% | zidllz cm?) (thl cm?)

0 617.8 1.053 0.80 85.7 945

24 443.2 3.021 0.65 3475 1261

48 414.6 3.976 0.56 588.6 1844

0 652.5 0.951 0.81 102.7 2764
Zn—CeO; 24 316.7 3.857 0.67 609.4 2214

48 495.1 2.708 0.68 357.7 2195

0 732.5 0.851 0.78 67.8 1143
Zn—-Ti0;-CeO;, 24 577.6 3.416 0.67 391.8 1303

48 464.5 4.376 0.61 361.7 1338
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7.4.1.4. Teste de ceata salina

Pentru a confirma faptul cd acoperirile obtinute respectd standardul cerintelor
industriale s—au realizat teste de ceata salind neutra conforme standardului SR EN ISO 9227.
In Fig. 7.13 se regisesc rezultatele testului iar in Fig. 7.14 (a si b) se regisesc imaginile
microscopice ale suprafetelor, in functie de evolutia acestora in timp.

Probele de Zn si Zn—TiO, prezinta fenomene de coroziune de pitting (ruginad rosie)
dupa mai putin de 100 de ore, probele Zn—TiO,+CeO; si Zn-TiO,-CeO, fiind mai rezistente,
acestea cedand dupa 110, respectiv 130 de ore. Acest tip de test ne oferd informatii
suplimentare care ne confirma Tmbunatatirea protectiei anticorozive a zincului la addugarea
simultana a TiO, si CeO; in acoperirea metalica. Chiar daca aceste rezultate sunt
promitatoare, s—ar putea lua in considerare aplicarea unor straturi de conversie dupa procesul

de electrodepunere, pentru marirea suplimentara a rezistentei la coroziune.

160

140 -

Timp
[ore]

Zn Zn-TiO2 Zn-CeO2 Zn-(Ti02+Ce02) Zn-TiOz-CeO2

Depozite compozite

Fig 7.13. Rezultatele testului de ceatd salind pentru depunerile analizate
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7.5 Concluzii:

Analiza rezultatelor obtinute pana in acest punct a dus la urmatoarele concluzii:

Toate masuratorile electrochimice au demonstrat ca procesul de coroziune este incetinit
in cazul electrozilor acoperiti cu straturi compozite Zn—nanoparticule fatd de cazul
electrodului de Zn pur, chiar daca rezultatele nu sunt spectaculoase.

Cea mai micd valoare a densitatii de curent de coroziune este observatd pentru acoperirea
Zn—(TiO,+Ce0,), urmatd de Zn-CeO,. Astfel, se poate sugera ca ionii de Ce*'
favorizeaza formarea unui strat protector pe suprafata zincului.

Codepunerea nanoparticulelor impreuna cu zincul metalic duce la modificari structurale
si morfologice, fapt care contribuie la cresterea rezistentei la coroziune a acoperirilor

obtinute.
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8. Comportamentul la coroziune al acoperirilor compozite obtinute prin codepunere

electrolitica a zincului impreuni cu nanoparticule oxidice binare de CeO,-ZrO,

8.1 Aspecte generale

Dioxidul de zirconiu are o rezistenta ridicatd la uzurd, abraziune si coroziune, este un
material biocompatibil cu o rezistentd ridicatd la temperaturd si prezintd o adeziune foarte
buna la suprafete metalice [4,135]. Printre modalitatile de obtinere ale compozitelor cu ZrO,
se pot enumera depunerea chimica prin vaporizare, depunere electroforetica, depunere prin
metoda sol-gel folosind procedura de dip—coating”, metodele avand drept scop realizarea
unor acoperiri pentru protectie anti—coroziva si pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice
ale substraturilor [135,136].

In ciuda unui numar relativ ridicat de studii publicate in literaturd care prezinti
multitudinea de proprietati unice ale CeO; si ale ZrO, in diferite contexte, s—au gasit foarte
putine informatii referitoare la o combinatiec a amandurora in domeniul pre—tratamentelor.
Una din acestea se refera la depunerea tetrasulfurii de bis—1,2—(trietoxisililpropil)—silan sub
formd de film, cu un continut de nanoparticule de CeO,-ZrO,, este o modalitate eficienta
pentru protectie anticorozivd a acoperirilor, conform unui studiu realizat de Montemor si
colaboratorii [133]. Prezenta ionilor de zirconiu ofera proprietdti foarte bune de bariera, in
timp ce ionii de ceriu au abilitatea de a inhiba coroziunea intr—un mod eficient, prin protectie
catodicd [133]. Totusi, dupa cunostintele noastre, nu existd lucrdri pe tema obtinerii
compozitelor de zinc pe cale electrolitica prin co—depunere simultand a zincului cu
nanoparticule de CeO; si ZrOs.

Tn acest context, scopul acestui studiu a fost investigarea efectului nanoparticulelor
oxidice de CeO; si ZrO,, atat ca amestec mecanic cat si sub forma de oxid binar CeO,-ZrO,,
asupra rezistentei la coroziune a acoperirilor de zinc dupa co—electrodepunerea acestora n
matricea metalicd. Metoda combind avantajele electrodepunerii metalelor (cost redus,
versatilitate a procesului si un control usor al acestuia) cu cele ale materialelor compozite,
oferind posibilitatea obtinerii unor materiale noi, cu proprietdti Tmbundtatite, conforme
asteptarilor.

S—au utilizat metode de determinare a structurii, a topologiei suprafetei si a
compozitiei chimice ale depunerilor prin difractie de raze X (XRD) si SEM-EDX. S-au
realizat de asemenea si masuratori potentiodinamice, urmate de interpretérile Tafel aferente,

pentru caracterizarea comportamentului acoperirilor obtinute la coroziune.



Rezumat,Acoperiri nanocompozite pentru protectia anticoroziva a unor metale. Nemes Patrick I0an| 27

8.3 Rezultate si discutii

8.3.1.2 Difractie de raxe X

Spectrul XRD al specimenelor investigate este prezentat in Figura 8.3. Linia de difractie
principald poate fi atribuitd orientdrii preferentiale ale cristalitelor hexagonale pe directia
(101), In mare parte datorita prezentei surfactantilor adaugati in electrolitul de zincare. A fost
sugerata ideea cd o orientare preferentiala a cristalitelor de zinc pe directia (101) ar putea

facilita o codepunere mai buna a CeO;, [1], fapt posibil si pentru alte tipuri de nanoparticule.
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Fig. 8.3. Spectrul de difractie de raze X pentru depozitele de Zn si de Zn-CeQO,-ZrO,

Odata cu adaugarea nanoparticulelor oxidice CeO,-ZrO; in matricea metalica, se observa o
modificare in intensitatea liniilor de difractie, indicand o modificare texturald a stratului. Linia
de difractie corespunzdtoare orientarii (101) devine mult mai intensd, picurile aferente
orientarilor (100) si (102) devenind mai mici. Aparitia picului corespunzator directiei (112)

poate fi atribuit prezentei CeO,-ZrO, [142].

8.3.2.1 Potential de circuit deschis

Potentialul de circuit deschis a fost determinat in functie de o duratd de timp prestabilita de
3600 de secunde, intr—o solutie de Na;SO,, 0.2 g/L. Dupa cum se poate observa in Tabelul
8.1, valorile potentialului de circuit deschis ale probelor analizate dupa 60 de minute de
imersie in mediu coroziv sunt relativ similare, diferentele fiind de #30 mV. Variatia catre

valori mai negative ale potentialului in prezenta nanoparticulelor in depunere sugereaza
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existenta unei influente exercitate de catre particule asupra procesului de reducere a

oxigenului.

Tabel 8.1 Variatia potentialului de circuit deschis pentru depunerile de Zn pur, Zn—ZrO, Zn—CeO,,
Zn—CeQ0y-2r0O, si Zn—CeO,+2r0O,

Concentratia nanoparticulelor OCP
Depunere 1
[gL ] [mV vs Ag/AgCl]
Zn 0 —983
Zn—7r0, -1014
1.25
Zn—CeO> -1011
1.25 —996
Zn—Ce0>Zr0O,
5 —1008
1.25 —984
Zn—Ce0,+Zr0O,
5 —994

8.3.2.2 Masuratori de polarizare potentiodinamica liniara

Rezultatele analizei de potential de circuit deschis au fost completate prin realizarea
studiilor de polarizare potentiodinamica. Curbele de polarizare catodice si anodice ale
acoperirilor compozite Zn, Zn—(Ce0O,-Zr0,), Zn—(CeO,+Zr0,), Zn-ZrO; si Zn—-CeO, au fost
inregistrate la o ora dupa imersia in solutia de Na;SO,4, pH=5, si sunt prezentate in Figura 8.4.
Parametrii de coroziune au fost estimati din curbele de polarizare, folosind doar ramurile
anodice.

Ramurile catodice sunt plate, procesul catodic fiind controlat de difuzia oxigenului,
astfel nerespectand un comportament de tip Tafel si facand imposibil calculul PBc. Asadar,
parametrii cinetici au fost estimati cu un anumit grad de imprecizie, dar date fiind conditiile
de lucru, a existat posibilitatea realizarii unei comparatii intre comportamentele diferitelor

depuneri, cel putin semi—cantitativ.
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Figura 8.5 Curbele potentiodinamice (£200 mV vs OCP) aferente depunerilor de Zn si Zn—CeO,-ZrO,, la

concentratii diferite de nanoparticule in electrolit

A fost stabilit faptul cd o concentratie foarte scazuta de nanoparticule este insuficienta
pentru a determind modificarea rezistentei anticorozive a depunerii In sensul Tmbunatatirii
acesteia, datoritda gradului mult prea mic de incorporare a nanoparticulelor in depozit. De
asemenea, o concentratie prea ridicatd de nanoparticule in matricea metalicd poate genera

defecte atat in interiorul acoperirii cat si la suprafata acesteia, determinand formarea unor
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potentiale puncte incipiente de coroziune. Astfel, pentru fiecare sistem in parte este necesara

determinarea unei concentratii optime.

Parametrii cinetici ai procesului de coroziune au fost estimati si sunt prezentati in Tabelul 8.2.
Studiul influentei concentratiei nanoparticulelor asupra comportamentului la coroziune

al acoperirilor compozite a fost realizata in studii anterioare [56]. Dupd cum se poate observa

din datele prezentate in Tabelul 8.2, cea mai mica densitate de curent, respectiv, cea mai mare

valoare a rezistentei de polarizare, se regaseste in cazul depunerii unde s—au utilizat 5 g/L de

oxid binar, CeO,-ZrO,, aflat Tn suspensie.

Tabel 8.2 Rezultatele curbelor potentiodinamice (200 mV vs OCP) pentru depunerile de Zn pur, Zn—ZrO,,
Zn—CeO,, Zn—CeOyZrO; si Zn—CeOy+ZrO,, in solutie Na,SO,4, pH=5

Concentratia Icorr Ecorr R

Depunere nanoparticulelor | [pA [mV  vs [;; 2 R%/N*
cm

[gL™Y] cm?] Ag/AgCl]
Zn 0 65.76 —948 1272 0.99/17
In-7Zr0, 105 27.03 —956 2679 0.99/25
Zn—CeO, ' 37.65 —942 1767 0.99/22

1.25 35.94 —944 2027 0.99/25
Zn—Ce0,-Zr0O,

5 10.60 -909 4542 0.99/27

1.25 15.40 —984 4063 0.99/23
Zn—Ce0,+Zr0O,

5 15.94 —953 3420 0.99/42

Tn cazul amestecului CeO,+ZrO,, cea mai buna rezistentd la coroziune a fost observata
in cazul concentratiei de 1.25 g/L, urmata indeaproape de cea de 5 g/L. Este de mentionat
faptul cd in acest caz, procesul corespunzdtor ramurei catodice al curbelor de polarizare a
ajuns sa fie controlat de etapa de transfer de si cea de difuzie a O,.

Concentratia de 1.25 g/L de nanoparticule in solutie s—a dovedit a fi cea mai eficienta
la utilizarea amestecului mecanic de CeO,+ZrO,, urmata de ZrO, si de nanoparticulele de
oxid binar CeO;-ZrO;. Astfel, se confirma importanta naturii, a proprietatilor si concentratiei
nanoparticulelor asupra comportamentului la coroziune al depunerilor compozite, obtinute cu
ajutorul nanoparticulelor [143]. In acelasi timp, la realizarea unei comparatii a rezultatelor
obtinute pe probe in care s—au codepus nanoparticulele separat si impreuna (CeO2, ZrO,,
Ce0,+7Zr0O,) se poate observa prezenta unui efect sinergetic care ne sugereaza cd prezenta

nanoparticulelor de ZrO; in acelasi sistem cu nanoparticulele de CeO; ofera o protectie mai
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bund fatd de cazul in care fiecare dintre cele doud tipuri de oxizi este utilizat individual.
Ambii oxizi au un rol complementar in procesul de coroziune. Asa cum a fost mentionat
anterior, ionii de zirconiu (Zr**) confera stratului proprietati de barierd iar ionii de Ce frineaza
procesul catodic de depolarizare. Un rol in procesul de electrodepunere l-ar putea juca si

dimensiunile diferite ale nanoparticulelor utilizate.

8.4 Concluzii
Analiza rezultatelor a dus la urméatoarele concluzii:

Codepunerea nanoparticulelor oxidice de CeO; si ZrO,, separat sau in combinatie,
intr—o matrice de zinc duce la modificari de morfologic ale acoperirilor rezultate, in
comparatie cu probele de referinta de zinc pur.

Cele mai bune rezultate conforme analizelor proprietdtilor fizice si electrochimice ale
acoperirilor de zinc au fost in cazurile in care s—au utilizat oxizi binari CeO;,-ZrO; si
Ce0,+Zr0O,, sub forma nanometrica. CeO, oferd o protectie Tmbunatatita la coroziune cu un
efect asupra etapei de reducere a oxigenului, Tncetinind procesul de coroziune pe ramura
catodicd, in timp ce ZrO; inhiba procesul de coroziune, general, si Imbunatateste rezistenta la
abraziune.

Concentratia cea mai eficace determinatd pentru oxizii binari aflati in suspensie s—a
dovedit a fi cea de 5 g/L. Proprietatile acoperirilor compozite la coroziune sunt dependente de
concentratia nanoparticulelor aflate in suspensie Tn baia de electrodepunere. Depunerile
rezultate s—au dovedit a fi mai eficiente decat cele obtinute prin codepunerea amestecului
Ce0,+ZrO; in conditii identice, probabil datorita distributiei uniforme a oxizilor de Ce si de
Zr pe suprafata probelor compozite (raport masic de 50:50).

A fost pus in evidentd un efect sinergetic prin compararea oxizilor de CeO; si ZrO,

utilizati individual si in amestec.
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9. CONCLUZII GENERALE

1. Au fost realizate mai multe tipuri de acoperiri compozite Zn-nanoparticule pe un substrat
de otel, utilizdnd doud metode de codepunere electrolitica, atat in curent continuu cat si in
curent pulsat. Electrolitul a fost o solutie de zincare slab acidd de pH=5 pe baza de cloruri,
atat cu cat si fard aditivi, avand un continut de diferite tipuri si concentratii de nanoparticule

aflate n suspensie.

2. Incorporarea nanoparticulelor in matricea metalica in interiorul acoperirii metalice a fost

demonstratad prin masuratori EDX, XRD si GDOES.

3. Tn urma studiilor efectuate prin metode electrochimice si morfo-structurale s-a constatat ca
nanoparticulele incorporate in matricea metalica:

- modifica morfologia si structura depozitelor prin influentarea competitiei dintre
nucleatie si cresterea cristalelor, prezenta acestora determinand franarea nucleatiei si formarea
de noi situri de nucleatie, astfel rezultand depozite mai compacte si mai fine.

- Depozitele metalice compozite fiind mai compacte, rezistenta anti-coroziva este mai
ridicatd si microduritatea acestora este mai mare.

- Prin inglobarea nanoparticulelor, rugozitatea suprafetelor analizate a scazut si s-a

observat o scadere a marimii cristalitelor din depozitele compozite.

4. Trecerea de la un regim de curent continuu la un regim de curent pulsat a dus la modificari
morfologice si structurale, straturile de Zn-nanoparticule avand o compacitate imbunatatita, o
orientare preferentiald mai clard si implicit, o rezistenta la coroziune mai mare. De asemenea,
utilizarea unui regim de curent pulsat a dus la o distributie mai uniforma a nanoparticulelor in

interiorul depozitului.

5. Concentratia nanoparticulelor din electrolitul de zincare are o influentd asupra depozitelor
compozite obtinute. Dintre toate concentratiile utilizate, au fost gasite concentratiile cele mai
bune, in conditiile de lucru date, pentru fiecare sistem compozit studiat in parte, care sa
determine o rezistentd la coroziune mai bund a depozitelor. Existenta unei valori a
concentratiei de nanoparticule la care rezultatele sunt mai bune este rezultatul actiunii a doua
efecte contrare: pe de—o parte, nanoparticulele au o influenta beneficd asupra sistemului,

reducand suprafata activa aflatd in contact cu mediul coroziv, iar pe de alta parte, daca
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concentratia ar fi prea ridicatd, nanoparticulele ar putea genera defecte in matricea metalica,

crescand viteza de desfasurare a procesului de coroziune.

6. Regimul de agitare al electrolitului este important pentru obtinerea unor depozite de
calitate. Fenomenul de aglomerare a nanoparticulelor in electrolitul de zincare poate fi
minimizat prin agitarea solutiei folosind ultrasunete de inaltd putere, care distrug agregatele

formate prin amestecarea nanoparticulelor.

7. Au fost efectuate pentru prima oard studii de coroziune asupra unui sistem nanocompozit
Zn-oxizi binari, in care s-au utilizat nanoparticule oxidice binare de TiO,-CeO; si ZrO,-CeOs,
primele fiind sintetizate Tn laborator la Institutul de Chimie Fizica “Ilie Murgulescu” din

Bucuresti, cele cu ZrO; fiind disponibile comercial.

8. Au fost facute comparatii intre depozitele compozite cu oxizi binari si cele cu amestecul
mecanic dintre cele doi oxizi, determindndu-se ca densitatea de curent de coroziune este mai
mica 1n cazul amestecului mecanic dintre oxizi, si ca prezenta oxizilor binari in matricea

metalica ofera, totusi, o protectie anticoroziva mai bund decat cea a zincului pur.

9. Au fost efectuate experimente la scald de laborator si ulterior, la scald pilot. A fost dedus
faptul ca parametrii experimentali care conduc la cele mai bune rezultate difera intre cele
doua cazuri, datoritd, in principal,geometriei diferite ale celulelor. Astfel, a fost necesara o
concentratie a nanoparticulelor de CeO, mai mare in solutia de zincare in cazul utilizarii
celulei pilot (20 de g/L) decat in cazul utilizarii celulei de laborator (5 g/L) pentru a obtine o

concentratie relativ constanta si mai mare in profunzimea acoperirii.
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