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INTRODUCERE

Domeniul ceramicilor pentru senzori de gaze combustibile si problema corozivitatii
concentratelor de spuma folosite la stingerea incendiilor sunt strans legate de formatia de
inginer a autorului si de activitatea de peste noud ani in unitati de interventie pentru situatii de
urgentd. Subiectele abordate in teza sunt de o mare importantd si actualitate, atat pentru o
gama largd de industrii care implicd lucrul cu gaze combustibile, cat si pentru monitorizarea
mediului inconjurator si motive de siguranta a fiintelor vii. Dioxidul de staniu (SnO,) este un
material oxidic ce combina rezistenta electrica sensibild la natura si concentratia gazelor cu o
stabilitate chimica ridicata, proprietati necesare in constructia senzorilor de gaz. In particular,
senzorii pe baza de SnO, se caracterizeaza printr-o sensibilitate ridicata, un raspuns rapid si un
cost de productie redus. Lucrari pe teme legate de senzori sau centrate pe riscul de incendiu
sunt publicate frecvent 1n diferite reviste stiintifice si de popularizare.

Printre obiectivele tezei de doctorat se numara prepararea si caracterizarea unei serii de
structuri de SnO, pur sau dopat, cu aplicatii posibile in fabricarea senzorilor de gaze
combustibile. Se incepe cu structuri zerodimensionale (pulberi), pentru care se testeaza patru
metode de sintezd in solutie diferite, se continud cu sinterizarea, pentru a obtine mase
ceramice, si se incheie cu structuri unidimensionale sub forma de fibre electrofilate.

Investigarea corozivitdtii concentratelor de spuma 6 % P Profoam 806 si
Foamtec P 6 % folosite la stingerea incendiilor constituie celdlalt obiectiv principal al tezei de
doctorat, aceste concentrate fiind foarte agresive 1n raport cu materialele metalice cu care se
afla in contact. Pentru cercetare, a fost selectat aliajul de aluminiu din care sunt confectionate
diferite componente de la racordurile pentru rolele de furtun si duzele pentru spuma, precum si
otelul carbon, principalul material de constructie a recipientelor pentru pastrarea
concentratelor de spumi si a conductelor aferente. In literaturd lipsesc complet date despre
aceste sisteme propuse, de aici rezultdnd noutatea absoluta si originalitatea studiilor derulate.

Teza de doctorat cuprinde noud capitole, din care doud constituie studii de literatura,
cinci capitole prezintd contributiile originale, un capitol este dedicat concluziilor si un alt
capitol infatiseaza bibliografia.

Partea de Date de Literatura incepe cu Capitolul 1, care descrie rezultatele publicate
in literatura de specialitate privind materialele ceramice pentru senzori de gaz. Se prezintd mai
intai o discutie ampla despre senzorii de gaz (clasificari, istoric, principiul de functionare) si se
continud cu particularizarea senzorilor pe baza de SnO,. Capitolul se incheie cu prezentarea
unor metode de sinteza a structurilor de SnO; cu diferite dimensionalitati.

Capitolul 2 este dedicat problematicii spumelor de stingere a incendiilor, respectiv
agresivitatii acestora asupra echipamentelor metalice din dotarea autospecialelor folosite la
pompieri. Se descriu clasele de spuma, istoricul dezvoltarii lor si implicatiile in ceea ce
priveste poluarea mediului, furnizandu-se apoi exemple de cazuri de coroziune in situatii in
care se lucreazad cu extinctoare, aspersoare, racorduri, duze, agenti de ignifugare. Capitolele
din partea de Date de literatura sunt ilustrate cu 40 de Figuri si 8 Tabele, citandu-se 195 de
referinte bibliografice.
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Partea de Contributii Proprii debuteaza cu Capitolul 3, care confine experimente
originale privind prepararea si caracterizarea unor pulberi de SnO,, ca o prima etapa pentru
dezvoltarea de aplicatii in domeniul senzorilor de gaz. Se studiazd comparativ sinteza din
solutie prin metodele precipitarii, sol-gel, Pechini si hidrotermala. Caracterizarea pulberilor s-a
realizat prin analiza termica, difractie de raze X (XRD) si de electroni, microscopie electronica
cu baleiaj (SEM) si prin transmisie (TEM), respectiv granulometrie laser. Un subcapitol este
dedicat sintezei si caracterizarii pulberilor de SnO, dopat cu La®* sau V°*, care pot avea
performante de detectare a gazelor imbunatitite comparativ cu SnO; pur; In acest caz, se
adauga spectroscopia in UV-Viz ca metoda de investigare.

Capitolul 4 continua cercetarea cu obtinerea si caracterizarea unor ceramici pe baza de
SnO, pur si dopat cu La** sau V>*. Pulberile precursoare au fost obtinute prin metoda
precipitdrii din solutie. A urmat tratarea termica a ceramicilor si determinari de densitate,
respectiv investigarea modificarilor compozitionale, structurale si morfologice generate de
procesul de sinterizare, utilizand XRD si SEM cuplata cu spectroscopie de raze X cu dispersie
dupa energie (EDX). De asemenea, a fost evidentiatd influenta dopantului si a istoriei termice

Capitolul 5 prezintd sinteza de structuri unidimensionale sub forma de fibre de SnO,
electrofilate din solutie continand polivinilpirolidona ca polimer de sacrificiu. Au fost variati
parametrii de calcinarea (vitezd de iIncdlzire, temperaturd maxima si palier la temperatura
maximad) a fibrelor precursoare si s-a investigat efectul acestora asupra structurii cristaline,
morfologiei si compozitiei prin XRD si SEM cuplatd cu EDX. Pe baza spectrelor in UV-Viz
ale fibrelor calcinate, au fost estimate valorile energiei benzii interzise.

Capitolul 6 inglobeazd date despre studiul corozivitdtii concentratelor de spuma
6 % P Profoam 806 si Foamtec P 6 % prin determinari gravimetrice ale vitezei de coroziune
la imersare de lungd duratd a materialelor metalice (aliaj de aluminiu si otel carbon). Vitezele
de coroziune, exprimate ca indice gravimetric si indice de penetrare, au fost determinate din
pierderile in greutate. Caracterizarea morfologica si compozitionald a suprafetei s-a realizat
prin SEM cuplata cu EDX, inainte si dupd procesul de coroziune, observandu-se aparitia
produsilor de coroziune, precum si evolutia concentratiilor chimice ale elementelor de aliere si
a celor specifice compusilor nou formati.

Capitolul 7 aduce completdri la investigarea coroziunii materialelor selectate prin
utilizarea a doua metode electrochimice: curbe de polarizare potentiodinamice (Tafel) si
spectroscopie de impedantd electrochimicd. Determinarea potentialului de coroziune si a
densitdtii curentului de coroziune s-a realizat prin polarizare ciclicd, In conditii
potentiodinamice. Informatii complementare au fost obtinute din spectrele de impedanta
electrochimicd la potentialul in circuit deschis si la o serie de potentiale din ce Tn ce mai
pozitive, ce simuleazd avansarea dizolvarii anodice a metalului. Pentru ambele material
metalice, datele experimentale de impedanta au fost modelate cu un circuit electric echivalent
de tip Randles. Partea de Contributii Proprii este ilustrata cu 74 de Figuri si 24 de Tabele.

Teza se incheie cu concluzii si o bibliografie ce contine 321 de referinte bibliografice.

Rezultatele originale din teza de doctorat au fost partial valorificate Tn patru articole
publicate in reviste de specialitate (trei cotate ISI si unul indexat ISI), precum si doud lucrari
prezentate de autor la conferinte stiintifice internationale.

Prezentul rezumat cuprinde Intr-o forma concisd continutul tuturor capitolelor,
referindu-se la studiul literaturii si la contributiile originale ale autorului. Continutul si
numerotarea figurilor, tabelelor si referintelor bibliografice corespund celor din teza.
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Cuvinte cheie: SnO;; Semiconductori; Ceramici; Fibre; Metode chimice in solutie;
Electrofilare; Banda interzisa; Coroziune; Concentrate de spuma pentru stingerea incendiilor;
Aliaj de aluminiu, Otel carbon; Metode electrochimice; Circuit Randles.
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PARTEA I. DATE DE LITERATURA

Capitolul 1

Materiale ceramice pentru domeniul senzorilor de gaz

1.1. Notiuni generale privind senzorii de gaz

1.1.1. Clasificari si domenii de utilizare a senzorilor de gaz

In sens larg, un senzor este un dispozitiv care reactioneaza la orice modificare
aparutd in desfasurarea unor procese caracterizate prin parametri de tipul: temperatura,
presiune, umiditate, miscare etc. Aceasta modificare afecteaza proprietatile fizice, chimice
sau electromagnetice ale senzorului, care ulterior va procesa semnalul de intrare si il va
transforma intr-un semnal de iesire. In ceea ce priveste aspectul cantitativ, semnalul produs
de senzor este direct proportional cu marimea masurata.

Pentru a evalua performantele unui senzor de gaz este necesara considerarea unei
game largi de indicatori, dupa cum urmeaza: sensibilitatea, selectivitatea, timpul de
raspuns, reversibilitatea, capacitatea adsorbantia, consumul de energie, costul de
fabricatie. [4]

In ceea ce priveste forma de prezentare, senzorii de gaz pot fi impartiti in
dispozitive portabile si dispozitive fixe. In functie de tehnologia de detectare a gazului,
senzorii se clasifica in: senzori cu combustie catalitica, senzori electrochimici, senzori
pe baza de oxizi metalici semiconductori, senzori in infrarosu, senzori fotoacustici,
senzori ultrasonici. [8]

Una dintre cele mai importante categorii de senzori foloseste ca materiale active
oxizii metalici semiconductori. Capacitatea de a detecta gaze este strans corelatd cu
structura lor electronica, aceasta din urma determinand Tmpartirea oxizilor metalici in doua
mari categorii:

® oxizi ai metalelor tranzitionale (NiO, Mn,03, TiO,, V,0s, WO; etc.);

® oxizi ai metalelor ne-tranzitionale, care la randul lor pot fi:

O oxizi ai metalelor pre-tranzitionale (MgO, Al,Os; etc.);
o oxizi ai metalelor post-tranzitionale (ZnO, SnO; etc.). [9]

1.1.2. Istoricul dezvoltarii senzorilor de gaz

De la variantele primitive de senzori de gaz, s-a ajuns 1n prezent la dispozitive cu
autonomie de functionare pentru perioade lungi de timp datorita utilizarii acumulatorilor,
precum si la detectoare moderne care pot depista mai multe gaze simultan. [11]

In ceea ce priveste istoria moderna a senzorilor de gaz, aceasta este strans legati de
evolutia industriei producatoare de astfel de dispozitive de masurare si control. Una dintre
cel mai mari companii in domeniu la nivel mondial este Figaro (Japonia). Inginerul
N. Taguchi a fondat compania in 1962, fiind si prima persoana din lume care a dezvoltat
un dispozitiv semiconductor pentru detectarea concentratiilor mici de gaze combustibile si
reducdtoare, integrat intr-un circuit electric simplu (1968), cunoscut sub denumirea de
Taguchi Gas Sensor. Acesta utiliza ca material activ dioxidul de staniu (SnO5). In anii *90,
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compania a implementat tehnici de fabricatie inovatoare pentru senzorii de gaz pe baza de
semiconductori, dintre care poate fi mentionatd tehnologia de imprimare a filmelor groase.
Ulterior, atentia s-a focalizat pe fabricarea de senzori electrochimici. Preocuparile curente
includ extinderea tehnologiei bazate pe cromatografia de gaze, crearea unui mediu mai
confortabil prin utilizarea senzorilor de gaz, respectiv masurarea gazelor si a mirosurilor
emise de corpul uman in aplicatiile din domeniul sanatatii. [12]

1.1.3. Principiul de functionare a senzorilor de gaz

Detectarea chimica poate fi ganditd ca un proces in doud etape: functia de receptie
(identificarea substantelor chimice) si functia de transmitere (traducerea semnalului
chimic intr-un semnal de iesire). In timp ce prima este realizati de suprafata fiecarei
granule, intreaga microstuctura a materialului activ este implicata in cea de-a doua.

Mecanismul exact al detectdrii de gaze utilizand oxizi metalici este inca
controversat, insa captarea electronilor de catre moleculele de oxigen si curbarea benzii
interzise 1n sus, indusa de formarea speciilor de oxigen incarcate electric, sunt responsabile
de modificarea conductivitatii in sensul reducerii ei. Reactia speciilor de oxigen cu gazele
reducatoare sau adsorbtia si inlocuirea competitivd a oxigenului adsorbit de catre alte
molecule determina scaderea si chiar curbarea in sens invers a benzii interzise, rezultand o
crestere a conductivitatii. [16]

Astfel, principiul de functionare a senzorilor de gaz se bazeazd pe detectarea
modificarilor de conductivitate suferite de materialul activ. Din moment ce adsorbtia
gazelor este legatd de suprafata materialului, se preferd structurile policristaline, chiar
nanocristaline. [17]

Capacitatea de detectare a gazelor este influentata de o serie de factori, printre care
mai importanti sunt: compozitia chimica, microstructura, umiditatea mediului si
temperatura de operare.

1.2. Senzori de gaz pe baza de dioxid de staniu (SnQO,)

1.2.1. Structura SnO,

Dioxidul de staniu (SnO,), cunoscut si ca oxid stanic, este format din O si Sn, cel
din urma avand starea de oxidare +4. SnO, are structura de tip rutil (sistem de cristalizare
tetragonal), in care fiecare atom de Sn este inconjurat de sase atomi de O intr-o dispunere
octaedrica si fiecare atom de O este Inconjurat de trei atomi de Sn intr-o dispunere
plana. [26]

SnO; este un semiconductor de tip n, cu banda interzisa largd, de aproximativ
3,6 eV, fiind unul dintre cei mai utilizati semiconductori datoritd transparentei, stabilitatii
chimice si a proprietatilor mecanice. Conductivitatea SnO, pur este asiguratd de vacantele
de oxigen care actioneaza ca donori de electroni. [17]

1.2.2. imbunititirea proprietitilor SnO, prin dopare

Adaugarea unor componente secundare in compozitia senzorilor de gaz pe baza de
oxizi metalici semiconductori este un mijloc de optimizare a proprietatilor sistemelor de
detectare. Aceste adaosuri pot juca rolul de aditivi sau dopanti. In cazul dopantilor,
actiunea se poate manifesta la mai multe niveluri: generarea de pozitii active pentru
procesele redox, promovarea purtdtorilor de sarcind pentru Imbunatatirea conductivitatii
electrice sau controlul marimii cristalitelor, respectiv inhibarea cresterii granulelor
sau acceptori. [31]

Au fost trecute In revistd cateva exemple de materiale utilizate pentru ajustarea
proprietatilor SnO,, plecand de la sisteme simple (cationi dopanti) si mergand pana la



Andrei-Dan BUSUIOC Capitolul 1

sisteme complexe (codopare, compozite, structuri cu morfologie controlatd): metale
nobile, Al si Sb, metale tranzitionale, pamanturi rare.

1.2.3. Metode de sinteza a SnO,
Au fost descrise pe scurt urmatoarele tehnici: precipitare, sol-gel, combustie,
electrofilare, depunere laser pulsata.

1.2.4. Dispozitive pe baza de SnO,

Compania Figaro Engineering Inc. (Japonia) este lider mondial in industria
senzorilor de gaz. Majoritatea senzorilor se bazeazd pe SnO,, a cdrui rezistivitate in
prezentd de aer proaspat este foarte mare, scazand considerabil in urma reactiei chimice de
reducere a gazelor combustibile, compusilor organici volatili si a multor altora. In ceea ce
priveste domeniile de utilizare, cele mai importante sunt cele ale sigurantei, sanatatii,
sistemelor de control si instrumentelor de masura. [12]

Toate dispozitivele comercializate au consum de energie redus, sensibilitate
ridicatd, durata lunga de viata si cost scazut, respectiv utilizeaza un circuit electric simplu.

Cateva dispozitive tipice sunt enumerate mai jos:

e TGS2610 - senzor de gaze combustibile (GPL);

e TGS2611 - senzor de metan (gaz metan);

e TGS5042 - senzor de monoxid de carbon (CO);

e TGS823 - senzor de vapori de solventi organici (alcool, vapori de solventi);

e TGS2603 - senzor de contaminanti ai aerului (trimetilamina,
metilmercaptan etc.). [12]

10
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Capitolul 2
Spume de stingere a incendiilor si agresivitatea acestora
asupra echipamentelor metalice folosite de pompieri

2.1. Notiuni generale privind spumele pentru stingerea incendiilor

2.1.1. Clasificari si domenii de utilizare a spumelor

Spuma se foloseste pentru stingerea lichidelor combustibile mai usoare decat apa,
depozitate 1n rezervoare sau scurse pe pamant. Aceasta nu poate fi folosita acolo unde este
interzisa prezenta apei.

Din punctul de vedere al modului de producere, normele romanesti clasifica
spumele in doud categorii: spuma chimica si spuma mecanica (grea sau usoard). O
varietate mai recenta de spuma mecanica cu proprietati speciale este apa usoara.

Clasificarea internationald a spumelor este corelata cu clasele de incendii (A - F).
Trebuie mentionate spumele din clasa A si spumele din clasa B, acestea din urma putand
fi spume sintetice (se bazeaza pe surfactanti preparati prin sinteza chimicd) sau spume
naturale (contin proteine naturale ca agenti de spumare, rezultate Tn urma unui proces de
degradare cu acizi minerali, neutralizare si stabilizare cu substante chimice adecvate).

2.1.2. Istoricul dezvoltarii spumelor pentru stingerea incendiilor

A. Loran este considerat inventatorul spumei pentru incendii, in 1902. In 1904,
acesta gi-a patentat inventia si a dezvoltat primul stingator cu spuma (denumitd spuma
chimica), formata dintr-un amestec de doua pulberi si apa, respectiv produsda intr-un
generator de spumd. In anii ’40, P.L. Julian a dezvoltat un nou tip de spumi, spuma
proteicd (denumitd Aerofoam), ce a permis imbunatitirea considerabild a capacititii de
stingere a incendiilor, precum si reducerea costurilor de productie. La inceputul anilor ’50,
H. Eisner a dezvoltat spumele cu expansiune mare, folosite pentru cazurile de locatii
extinse. In anii 60, s-au aplicat spumele flouroproteinice. La mijlocul anilor *60, marina
americand a dezvoltat spuma formatoare de film pe bazad de apa [120]. La inceputul anilor
70, a fost dezvoltat un produs care a rezolvat multe probleme de stingere grave, aplicabil
incendiilor care implicd alcooli si solventi polari.

In 1993, au aparut agentii de umectare (denumiti apd umedd), cu proprietiti de
racire superioare, care erau eficienti pentru clasele de incendiu A, B si D, precum si pentru
incendiile sub presiune si tridimensionale, care implicd atat combustibili bazati pe
hidrocarburi, cat si pe solventi polari. Spuma cu agent de umectare a fost comercializata
pentru prima datd sub numele de Pyrocool, insd ulterior s-a descoperit ca are efecte
negative majore asupra surselor de apa, dar si implicatiile asupra mediului. In 2010, s-au
inregistrat progrese semnificative in cdutarea de substituenti, materializate prin dezvoltarea
spumelor fara fluor, cea mai performantd spuma din aceasta categorie fiind comercializata
cu numele de BluFoam.

Legislatiile din multe tari, inclusiv din Uniunea Europeana [123], interzic anumite
componente Tncorporate intr-o serie de concentrate de spuma. Studiile au aratat ca acidul
perfluorooctansulfonic (PFOS), este un poluant persistent, bioacumulativ si toxic pentru
mediul acvatic si terestru [124-127]. De aceea, dupa 2004 s-a prevazut inlocuirea acestuia
cu surfactanti fluorurati noi.
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2.1.3. Spume comerciale pentru stingerea incendiilor

Concentratele de spuma formatoare de filme pe baza de apa (AFFF, Aqueos Film
Forming Foam) au in compozifie urmatoarele: agenti de spumare sintetici, solventi
organici, surfactanti cu grupe fluoro, concentratii mici de saruri anorganice si stabilizatori
de spuma.

Concentratele Chemguard [147] combina tehnologiile pentru fluorosurfactanti si
surfactanti hidrocarbonati in vederea prepararii de spume din clasa B, de tipul 3 sau 6 %.

Concentratele Solberg [148] sunt destinate stingerii incendiilor de clasd A si B,
fiind generatoare de mai multe tipuri de spume: FIRE-BRAKE pentru clasa A,
RE-HEALING, ARCTIC i SOLBERG HIGH-EXPANSION pentru clasa B.

Concentratele LCF (Langchao Fire Technology) [149] pentru spuma
fluoroproteica de tipul FP 3 % si FP 6 % se aplica pentru incendii de clasd B; acestea
contin componentul fluoroproteic hidrolizat si fluorosurfactant.

Concentratele Ansul [150] contin cantitati de fluorosurfactant sintetic, dar in
concentratie mult mai mica.

Concentratele Angus Fire [151] sunt recomandate in special pentru incendii cu
hidrocarburi lichide, spuma produsa fiind foarte compacta si densa.

Concentratele Capstone si Forafac [152] inlocuiesc acidul perfluorooctansulfonic
(PFOS) si sunt fabricate sub diferite denumiri: 1757, 1157, 1183 etc.

Concentratele Profoam [153, 154] sunt livrate in diferite sortimente: Profoam
806, Centrifoam 906, Fluorofoam 906, Filmfoam 836 si Filmfoam 916.

2.2. Coroziunea materialelor pentru echipamentele de stingere a
incendiilor

2.2.1. Mecanismul coroziunii si forme de coroziune

Concentratele de spuma pentru combaterea incendiilor se pastreaza in vasele de
otel ale autospecialelor utilizate pentru a stinge efectiv incendiile de combustibil. In cazul
otelurilor carbon, spuma este totusi coroziva si poate gauri peretii rezervorului, gaurile
rezultate necesitand costuri pentru astuparea lor prin sudurd. Ca urmare, in multe cazuri,
aliajele de aluminiu inlocuiesc otelurile in echipamentele utilizate de pompieri [172-177].

Publicatia din referinta [183] descrie si exemplifica diferite tipuri de coroziune:
coroziune uniformad, coroziune galvanicd, coroziune de tip pitting, coroziune in crevase,
coroziune prin dizolvare selectiva, coroziune - eroziune, fisurare sub tensiune, coroziune
intergranulara.

2.2.2. Efectele coroziunii in instalatiile pentru stingerea incendiilor

Coroziunea in extinctoare de folosinta uzuald. Au existat cazuri in care
coroziunea localizata in partea inferioara a stingatorului de incendiu a fost suficient de
avansatd incat acesta s-a fisurat Tn momentul activarii, iar piesele rupte s-au raspandit,
ranind uneori persoanele din vecinatate [178].

Coroziunea in diferitele tipuri de aspersoare (sisteme sprinkler). Corodarea
internd 1intr-o instalatie de stropire poate determina blocarea partialda sau completa,
reducandu-se astfel capacitatea de curgere a apei. De asemenea, poate conduce la
deteriorarea conductelor si a fittingurilor. In majoritatea cazurilor, coroziunea sistemului
este cauzatd de prezentei apei §i a aerului in interior. Diminuarea corodarii sistemului se
poate face prin umplere cu azot comprimat in loc de aer. Considerand tevile din otel carbon
sudate [170, 181], coroziunea este preferentiala la cusitura de suduri. In toate instalatiile
se Intalneste i coroziunea microbiologicd deoarece microorganismele sunt omniprezente.

Coroziunea in instalatii cu formare exterioari de spumi. In practica stingerii
incendiilor din tara noastra, apa si spuma sunt livrate prin-un lant hidraulic care incepe cu
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pompele centrifuge, continud cu rolele de furtun si se termind cu duzele [168]. Furtunurile
sunt conectate la pompe sau la hidranti prin intermediul racordurilor. Pompierii romani
folosesc asa-numitele racorduri de tip Storz, fabricate din aliaj AISi5CulMg turnat sub
presiune. Recent, au fost dezvoltate noi modele de duze (de tip spray), cu caracteristici
superioare celor standard [188].

Studii de coroziune in agenti de ignifugare (retardanti). O categorie speciala de
lichide implicate n prevenirea producerii incendiilor o reprezintd agentii de ignifugare.
Substantele ignifuge pot provoca o coroziune excesiva asupra containerelor de stocare, a
recipientelor de preparare a spumei, precum §i a elicopterelor sau avioanelor care o
imprastie pe spatii mari.

13
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PARTEA II. CONTRIBUTII PROPRII

Capitolul 3
Pulberi de SnO, pentru senzori de gaz

3.1. Introducere

SnO, este utilizat rar in forma sa purd, In general fiind asociat cu impuritati sau
dopanti. In detectarea gazelor, acesti aditivi maresc sensibilitatea si selectivitatea pentru
anumite gaze [29]. Mai mult, acest oxid a fost obtinut in diferite forme morfologice, de la
corp masiv [211] la filme subtiri [36, 212], de la structuri unidimensionale [60, 213] la
structuri zerodimensionale [75, 214, 215]. Trecand la sinteza, metodele chimice in solutie
prezintd cateva avantaje fatd de cele conventionale, oferind un bun control al
stoechiometriei, puritatii, omogenitatii si morfologiei, in timp ce reduc in mod semnificativ
temperatura de procesare [202, 203, 216]. Din aceasta categorie pot fi mentionate metodele
precipitarii [217, 218], sol-gel [219], hidrotermala [220], combustiei [75] si pirolizei [221].

3.2. Pulberi de SnO, preparate prin metode chimice in solutie

3.2.1. Partea experimentala

Procedura precipitarii a fost desfasuratd in conditii bazice, ceea ce a condus la
precipitarea ionilor Sn** din solutia obtinuti prin dizolvarea cantititii necesare de
SnCl,-2H,0 intr-un volum minim de apa distilata. Pentru metoda sol-gel, precipitatul alb a
fost dizolvat in acid acetic glacial apoi a fost adaugat etilenglicol in solutie pentru a asigura
formarea de complecsi de staniu. In final, metoda Pechini a fost realizatd pornind de la o
solutie de SnCl,-2H,0 1in etilenglicol, in care a fost adaugatd o cantitate de acid citric; prin
esterificare a fost obtinut un precursor de tip rasina, care a fost ulterior ars. Trecand la
tehnica hidrotermald, aceasta a debutat cu prepararea unei solutii de SnCly-5H,0 in apa
distilata, aceasta fiind apoi supusa procesului de autoclavizare, fie ca atare, fie cu diferite
adaosuri. [224, 225]

3.2.2. Rezultate si discutii

Analizele termice efectuate pe materialele intermediare obtinute prin cele trei
metode chimice in solutie abordate au permis stabilirea temperaturilor de calcinare: 400 °C
pentru metoda precipitarii, 500 °C pentru metoda sol-gel si 800 °C pentru metoda Pechini.

Probele calcinate contin SnO, cu simetrie tetragonald, cu exceptia pulberii
preparate prin tehnica Pechini, In cazul careia este prezentd o cantitate micd de faza
secundara.

In cazul metodei precipitarii, pulberea calcinati consti din particule cvasisferice
sau poliedrale cu dimensiuni de la citiva nm la zeci de nm, dar si cateva particule cu forma
prismatica. Pulberea derivata din gel prezintd particule intr-un interval dimensional larg:
particule sferice fine cu dimensiuni sub 10 nm, particule cvasisferice sau poliedrale medii
cu dimensiuni sub 1 pm si particule micronice neregulate mari. in cel de-al treilea caz,
particulele din pulberea calcinatd sunt mai rotunjite si uniforme in dimensiune, cu un
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diametru mediu de 80 nm, in timp ce faza minoritara dantelata si pufoasa poate fi asociata
cu faza secundara.

Figura 3.4 prezintd curbele specifice nregistrate cu ajutorul unui granulometru cu
laser, utilizdnd apa ca mediu de dispersie. Fractia granulometrica find, cu dimensiuni sub
1 um, este evidentiatd atat pentru metoda precipitarii, cat si pentru cea sol-gel, Tn timp ce
benzile situate la dimensiuni de particule mai mari pot fi atribuite prezentei agregatelor
care nu au putut fi separate prin ultrasonare. Trecand la tehnica Pechini, majoritatea
particulelor pare sa fie plasata la aproximativ 100 pm; acest lucru inseamna ca particulele
individuale sunt puternic adunate sub forma de aglomerari compacte, ca o consecintd a
temperaturii de calcinare ridicate.

Volum (%)
OO = N W B O~

01 0.1 1 10 100 1000 3000
Dimensiune de particula (pm)

Figura 3.4. Curbele de distributie dupd dimensiune a particulelor pentru
pulberile de SnO, sintetizate prin diferite metode chimice in solutie
(rosu - precipitare, verde - sol-gel, albastru - Pechini).

In ceea ce priveste metoda hidrotermali, pulberile contin aceeasi faza cristalin, dar
cu cristalite de dimensiuni mici. Pentru o caracterizare mai detaliatd a pulberilor discutate
anterior, s-a utilizat tehnica TEM asociata cu difractia de electroni (Figura 3.7). Imaginile
TEM releva existenta unor aglomerari de dimensiuni mari, pe cand imaginile HRTEM pun
in evidenta cristalite cu diametru de cativa nm. De asemenea, analizele de difractie de
electroni sunt specifice pentru un material policristalin.

20 1/nm
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Figura 3.7. Imagini TEM si HRTEM, respectiv analizele de difractie de electroni pentru
pulberile de SnO, sintetizate prin metoda hidrotermala: ht3 (a, a' si a") si ht4 (b, b' i b").

3.3. Pulberi de SnO, dopat cu La* sau V°*

3.3.1. Partea experimentala

Pulberile de SnO; au fost preparate prin metoda precipitarii. SnCl,-2H,0 a fost
dozatd si dizolvatd Intr-un volum minim de apa distilatd. La aceasta solutie clard a fost
adaugata solutia de dopant obtinutd prin solubilizarea La,O; sau NH4VO; in acid
clorhidric, astfel incét sa se asigure o concentratie a dopantului de 0,5, 1,0 sau 2,0 %grav.
Dupa omogenizare, pH-ul a fost modificat la valori bazice, ceea ce a condus la precipitarea
ionilor Sn** [227]. Suspensia rezultatd a fost filtratd, iar precipitatul alb a fost colectat,
spalat, uscat si calcinat. [226]

3.3.2. Rezultate si discutii

Analiza termicd a validat o temperaturd de calcinare de 400 °C. Analizele de
difractie de raze X pentru pulberile calcinate (Figura 3.9) demonstreaza formarea
compusului SnO, cu structurd tetragonald. Numai pentru concentratiile ridicate de dopant
apar cateva maxime suplimentare, ceea ce poate fi explicat pe baza unei concentratii
ridicate de dopant ce nu a putut fi integral inglobata in reteaua cristalina.
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Figura 3.9. Analizele de difractie a razelor X pentru
pulberile de SnO, calcinate. * indica faze secundare.
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Pulberile constau din agregate cu diferite dimensiuni, tipice pentru metoda
precipitarii. Particulele individuale sunt cvasisferice sau poliedrale, cu dimensiuni de la
cativa nm pani la zeci de nm. In ceea ce priveste influenta dopantului asupra proprietitilor
morfologice ale pulberilor de SnO,, lantanul determina obtinerea unor particule mai mari si
mai rugoase, in timp ce vanadiul nu afecteazd forma si mérimea particulelor.

Pornind de la spectrele in UV-Viz ale pulberilor calcinate si folosind reprezentarile
grafice Kubelka-Munk, au fost extrase valorile benzii interzise, fiind afisate in Tabelul 3.2.
Pulberile dopate prezinta o deplasare la stanga a benzii interzise, adica o reducere a benzii
interzise ca o consecintd a penetrarii dopantului in reteaua cristalind. De asemenea, este
evident ca vanadiul are o influenta mai puternica, cu alte cuvinte o scadere semnificativa a
benzii interzise chiar si pentru o concentratie scazuta a dopantului.

Tabelul 3.2. Valorile dimensiunii medii a cristalitelor si
ale benzii interzise pentru pulberile de SnO, calcinate.

Nr. Dopant Concentratie Dim.ensi-une medie Banda interzisa
crt. (ograv) a cristalitelor (nm) (eV)

1 - - 53 3,55

2 0,5 46 3,10

3 La™* 1,0 47 3,02

4 2,0 54 2,86

5 0,5 36 2,98

6 Vv 1,0 32 2,82

7 2,0 21 2,78
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Capitolul 4

Ceramici pe baza de SnO, pentru senzori de gaz

4.1. Introducere

Au fost utilizate multe metode de fabricare pentru producerea de senzori de gaz pe
bazd de oxid metalic semiconductor, dar abordarile conventionale raméin cele mai
imbratisate la nivel industrial, chiar daca presupun temperaturi ridicate de procesare [248].
Cu toate acestea, tehnicile hibride sau neconventionale au castigat teren in ultimul timp,
aratandu-si potentialul imens 1n ceea ce priveste optimizarea proprietatilor de
material [245, 246, 249].

4.2. Partea experimentala

Ceramicile pe baza de SnO, pur si dopat au fost obtinute din pulberi preparate prin
metoda precipitarii. La’* si V" au fost utilizati ca dopanti, proportiile selectate pentru
oxizii corespondenti fiind de 0,5, 1,0 sau 2,0 %grav. Pulberile calcinate au fost presate
uniaxial in discuri si apoi sinterizate la 1300, 1400 sau 1500 °C. [255]

4.3. Rezultate si discutii

Dintre proprietatile ceramice, parametrul cel mai reprezentativ este densitatea
relativd. Prezenta La’* in orice proportie provoacd o scddere accentuatd a densitatii
relative. In cazul V7, tendinta se schimba, adica scidderea densitatii relative, generata de o
cantitate micd de dopant, este urmatd de o crestere pronuntatd pentru cantitati mai mari de
cationi straini. Pentru ambii dopanti, se inregistreaza un minimum de proprietate pentru
concentratia de 0,5 %grav.

Toate specimenele constau din SnO, cu structurd tetragonald. In plus, pentru
temperaturile de sinterizare mai ridicate si mai ales pentru continutul mai mare de La’*, se
poate observa aparitia unei faze secundare (La,Sn,O7). Comparand rezultatele curente cu
cele raportate pentru pulberile de SnO, dopat [226], se poate afirma cd tratamentul termic a
determinat incorporarea totald a continutului de V" in reteaua cristalina, in timp ce efectul
a fost complet opus in cazul La®*, generdndu-se o fazi bogati in lantan separata.

Evolutia pulberilor nanometrice sintetizate prin metoda precipitarii este catre
corpuri densificate constituite din granule poliedrale cu muchii si colfuri rotunjite si
dimensiuni de pani la mai mult de 10 pum. In general, cresterea temperaturii de procesare
favorizeaza cresterea granulard si reducerea porozitatii. Mai mult, faza suplimentard se
regaseste sub formd de particule rotunde si mici dispersate pe suprafata granulelor mai
mari de SnO,. Cresterea concentratiei de La’" este insotitd de aparitia de mai multa fazi
secundard, ce formeazd o arhitecturd dantelata ca urmare a conectarii granulelor la scala
mare. V" afecteazd, in principal, dimensiunea granulelor ceramicilor pe bazi de SnO,
dopat cu 0,5 sau 1,0 %grav, conducand chiar la granule de zece ori mai mari, in timp ce in
cazul unui continut de 2,0 %grav, forma este, de asemenea, schimbatd in granule mai
alungite.

Sensibilitatea la gaze a materialelor pure si dopate obtinute a fost evaluata pentru
doud medii diferite: metan si vapori de alcool izopropilic. Pentru a elimina influenta
dimensiunii si a formei corpurilor, rezistenta electrica a fost Inregistrata atat in absenta, cat
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si In prezenta contaminantilor, dupa care a fost calculata sensibilitatea. Ceramicile dopate
cu La* nu par a fi foarte sensibile la metan (Figura 4.7a), dar 1n cazul vaporilor de alcool
izopropilic, se atinge o sensibilitate maxima pentru concentratia de 1,0 %grav

(Figura 4.7b).
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ceramicilor pe bazi de SnO, in functie de temperatura de sinterizare si cantitatea de dopant La’*.

Utilizarea V°* ca dopant pentru SnO, ii creste sensibilitatea la metan, cel mai bun
comportament fiind observat tot pentru proportia de 1,0 %grav (Figura 4.8a), fata de
expunerea la vapori de alcool izopropilic, cand dopajul cu 0,5 %grav asigurd rezultate
optime (Figura 4.8b).

Analizand implicatiile temperaturii de sinterizare pentru toate cazurile discutate,
este evident ca o valoare mai mare pentru acest parametru nu este recomandatd deoarece
implicd in mod natural a densificare mai bund, fenomen care are efecte negative asupra
suprafetei active a senzorului.

Din rezultatele anterioare, este de subliniat faptul ca prin dopare se poate ajusta nu
numai sensibilitatea, ci si selectivitatea senzorilor pe baza de SnO..
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ceramicilor pe bazi de SnO, in functie de temperatura de sinterizare si cantitatea de dopant V°*.
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Capitolul 5

Fibre de SnQ, electrofilate: Proprietati morfologice si optice

5.1. Introducere

Sinteza de materiale unidimensionale pe baza de SnO, a fost realizata in special
prin tehnica electrofilarii [78, 262-264, 267-269, 271, 272, 278], care este o abordare
simpla, versatila si ecologicd pentru fabricarea de fibre polimerice sau anorganice [279].
Pentru prepararea structurilor de SnO, au fost folositi mai multi polimeri purtétori, precum:
polivinilpirolidona [263, 265, 267, 269, 271, 272, 278], alcool polivinilic [264],
poliacrilonitril [280], acetat de polivinil [281].

5.2. Partea experimentala

Fibrele de SnO; au fost preparate prin tehnica electrofilarii, folosind SnCl,-2H,O0,
polivinilpirolidond si N,N-dimetilformamida pentru pregatirea solutiei precursoare. Dupa
optimizarea conditiilor de electrofilare, au fost alese urmatoarele valori: debit de
alimentare 0,5 mL/h, tensiune aplicata 15 kV si distanta de lucru 15 cm. Urmatorul pas a
constat in calcinarea probelor electrofilate pentru a determina eliminarea componentelor
organice, precum si nucleerea si cresterea cristalelor de SnO,. Parametrii de tratament
termic au fost: vitezd de incalzire 1 sau 10 °C/min, temperaturda maxima
500, 700 sau 900 °C si palier 2 h la temperaturile mentionate. [282]

5.3. Rezultate si discutii
Analiza termica realizatd pe fibrele precursoare (Figura 5.1) a indicat ca
temperatura minima la care fibrele electrofilate trebuie calcinate este de 500 °C.
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Figura 5.1. Analiza termica pe fibrele electrofilate: analiza termogravimetrica (TG), derivata
analizei termogravimetrice in raport cu timpul (DTA) si analiza termica diferentiala (DTA).
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Structurile unidimensionale precursoare sunt depuse aleator pe substrat, sub forma
de plasa netesuta, si prezintd o grosime uniformd pe intreaga lungime, grosimea medie
fiind estimatd la aproximativ 400 nm, in timp ce lungimea poate ajunge chiar si la
sute de nm. Procesul termic a permis obtinerea de SnO; cu structurd cristalina de tip rutil
ca faza unica.

S-a observat o reducere cu aproximativ 25 % a diametrului pentru toate probele,
explicatd pe baza combustiei partii organice, in timp ce uniformitatea dimensionald este
mentinuta. Procesele de nucleere, crestere si densificare a fazei oxidice sunt guvernate de
legi diferite, in functie de temperatura de calcinare si viteza de incalzire. Pentru 1 °C/min
(Figura 5.4), fibrele sunt formate din granule cvasisferice, a caror dimensiune medie creste
cu cresterea temperaturii de la mai putin de 20 nm (500 °C) pana la aproximativ 40 nm
(700 °C) 51 50 nm (900 °C). Mai mult, se poate constata o crestere a porozitatii.

R
7\ NI 276 24
Figura 5.4. Imagini SEM ale fibrelor de SnO, calcinate la: 500 °C (a si a'),
700 °C (b si b') 51 900 °C (c si c'), pentru viteza de Incalzire de 1 °C/min.

Accelerarea incalzirii (10 °C/min) determind modificari importante Tn ceea ce
priveste morfologia, respectiv o fragilitate pronuntatad a fibrelor de SnO,, in special pentru
temperatura de calcinare de 500 °C. Cresterea temperaturii la 700 sau 900 °C are un efect
pozitiv asupra structurii de rezistentd a fibrelor, astfel incdt cazurile de rupere a
materialului sunt mai putine sau chiar inexistente. O vitezd de incdlzire mai mare inhiba
cresterea granulara, dimensiunea medie fiind sub 20 nm pentru 500 °C, in jur de 30 nm
pentru 700 °C si 40 nm pentru 900 °C.
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Pornind de la spectrele in UV-Viz ale fibrelor calcinate si folosind reprezentarile
grafice Kubelka-Munk, au fost extrase valorile benzii interzise, iar rezultatele sunt
prezentate 1n Figura 5.8. Latimea benzii interzise creste cu cresterea temperaturii de
calcinare datoritd unei Tmbunatatiri preconizate a ordondrii retelei cristaline, insotita de o
reducere a concentratiei de defecte. Mai mult, o vitezd de incalzire scazutd determina
valori ale benzii interzise mai mici, in corelatie cu evolutia materialului din punct de
vedere structural si ceramic. Tindnd cont de tendinta dimensiunii medii a cristalitelor si a
granulelor cu conditiile de procesare, deplasarea benzii interzise ar putea fi atribuitd unui
efect de dimensiune [205].
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Figura 5.8. Variatia valorilor benzii interzise in functie de
temperatura si viteza de Incalzire la calcinare pentru fibrele de SnO..
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Capitolul 6
Evaluarea corozivitatii concentratelor de spuma folosite la stingerea
incendiilor prin imersare de lunga durata a materialelor metalice

6.1. Introducere

A fost luata in discutie coroziunea materialelor din componenta autospecialelor de
stins incendii cu spuma de eficacitate mare. Problemele de coroziune 1n lucrul cu spuma
pot s apara la o gama largd de dispozitive complexe, la care se adaugd sistemele de
stocare si transport.

6.2. Descrierea instalatiei pentru spuma si a conditiilor de functionare

6.2.1. Instalatia pentru producerea spumei

In toate cazurile, instalatiile pentru producerea spumei mecanice au rolul de
amestecare a concentratului cu aer si apa si asigura o concentratie de 2 - 5 %o a
concentratului in spuma rezultatd. Datorita eficientei de stingere mult imbunatatite, focul
poate fi stins mai rapid, poate fi controlat un camp mai mare de foc, iar daunele provocate
de spuma si poluarea mediului sunt limitate.

Caracteristicile instalatiei standard in Romania, pentru formarea si pulverizarea
spumei, sunt:

e debitul de apa refulata prin generator - 1000 L/min;

e consumul nominal de spumogen lichid - 240 L/min;

e debitul nominal de spuma realizatd utilizand sase tevi generatoare de tip B -
30 m*/min.

6.2.2. Caracteristicile concentratelor de spuma studiate

Concentratele de spuma folosite in determindrile experimentale sunt sortimentele
6 % P Profoam 806 [153] si Fomtec P 6 % [154], care se folosesc Tn mod curent in
unitatile pentru stingerea incendiilor din Romania. Ambele spumogene produc spuma prin
amestecarea de 6 parti volumetrice concentrat cu 94 parti volumetrice apa. Produsele
6 % P Profoam 806 si Fomtec P 6 % sunt destinate combaterii incendiilor de clasa B, ale
unor lichide sau solide inflamabile. Ambele lichide sunt concentrate proteinice obtinute din
amestecuri foarte atent controlate de proteine hidrolizate, amplificatori de spumare,
adaosuri pentru micsorarea temperaturii de inghet, stabilizatori si conservanti. Au culoarea
maro inchis, sunt mai grele decat apa, cu vascozitate mai mare decét apa si au un punct de
inghet mai mic de -13 °C. pH-ul masurat a fost intre 9 si 10, mai alcalin decat cel furnizat
de companii. Produsele de tip 6 % P sunt netoxice si biodegradabile.

In general, companiile producitoare nu furnizeazi compozitiile chimice ale
concentratelor de spumad, astfel cd datele pentru cei doi reprezentanti studiati au fost
colectate cu dificultate.

6.2.3. Selectarea si pregatirea materialelor metalice in vederea testelor de
coroziune in concentratele de spuma

Pentru experimente, dintre materialele metalice implicate In prepararea spumei, au
fost selectate aliajul de aluminiu, material prelevat de la duze sau racordurile Storz pentru
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furtunuri, respectiv ofelul carbon, din care sunt confectionati peretii rezervoarelor de
spumogen si conductele metalice. Pregatirea metalografica a probelor s-a efectuat conform
procedurilor uzuale: polizare, spalare, uscare si izolare cu rasinad epoxidica.

Rezultatele proprii pentru probele din aliajul de aluminiu aratd ca principalele
elemente de aliere sunt siliciul, cuprul, fierul si magneziul, materialul folosit pentru testari
fiind apropiat de aliajul de aluminiu AlSi5CulMg [173].

Otelul cu continut scazut de carbon OL 42.2 k este un otel de uz general pentru
constructii. Experimentele proprii privind compozitia chimica a otelului carbon arata ca
principalele elemente de aliere sunt carbonul si manganul. Pe de altd parte,
neomogeneitatea in masa otelului este ilustrata de prezenta unor incluziuni insolubile, care
contin oxizi metalici, in principal oxizi de aluminiu si calciu.

6.3. Studii gravimetrice privind coroziunea aliajului de aluminium si a
otelului carbon in concentratele de spuma

Masuratorile gravimetrice ale vitezei de coroziune au fost efectuate prin imersie n
fiecare din cele doud concentrate spumogene pentru diferite perioade de timp, de pana la
348 zile. Viteza de coroziune au fost estimata prin intermediul indicelui gravimetric (kg),
respectiv a indicelui de penetrare (CR). Testele preliminare pentru probele profilate din
aliaj de aluminiu au aratat cd acest tip de determinari sunt foarte dificil de interpretat din
cauza complexitatii formei piesei, care conduce la o indepartare dificila si nesigurd a
produsilor de coroziune prin simpla spalare.

Tabelele 6.15 si 6.16 cuprind valorile obtinute pentru cei doi parametri. Valorile lui
k, pentru aliajul de aluminiu sunt nerelevante si incerte, in sensul cd sunt foarte diferite
pentru probe identice dupd sapte zile de imersare, iar dupa 14 zile, numai la una din probe
se obtine sciderea in greutate. In ansamblu, se poate considera ci procesul de coroziune
avanseaza 1n timp si, deci, indicele gravimetric si indicele de penetrare au tendinta de
crestere, indicand clar o instabilitate a aliajului de aluminiu in contact cu concentratul de
spuma. Astfel, se poate considera ca valoarea relativ mare a indicelui de penetrare
(0,68 mm/an) demonstreazd agresivitatea concentratului asupra pieselor din aliaj de
aluminiu de la duze sau racorduri Strorz.

Tabelul 6.15. Indicele gravimetric integral (cumulativ) de coroziune (k,) pentru aliajul de
aluminiu, n concentratul de spuma Foamtec P 6 %. In paranteza este indicele de penetrare (CR).

kg-102 (g/m’ h) dupa diferiti timpi de imersare
Proba din aliaj de aluminiu in parantezi: CR (mm/an)
7 zile (168 h) 14 zile (336 h)
1 0,54 (0,0175 mm/an) 21,07 (0.6836 mm/an)
2 0,10 (0,0324 mm/an) 33,04 (*crestere 1n greutate)
3 0,77 (0,0245 mm/an) 29,09 (*crestere in greutate)

Datele obtinute pentru otelul carbon sunt de incredere si reproductibile. In cazul
probelor imersate in concentratul Foamtec P 6 %, coroziunea se intensifica in special in
perioadele de sfarsit de imersie, in timp ce in 6 % P Profoam 806, coroziunea are o viteza
relativ uniformd. Viteza de coroziune creste semnificativ cu timpul; acest lucru se poate
explica pe baza formarii de compusi complecsi cu proteine, care pot cataliza procesul de
coroziune. Acesti compusi pot ramane sau se pot desprinde de pe suprafatd, astfel incat
stratul nu protejeaza.

25



Andrei-Dan BUSUIOC Capitolul 6
Tabelul 6.16. Indicele gravimetric intggral (cumulativ) de coroziune (k,) pentru
otelul carbon in concentratele de spuma. In paranteza este indicele de penetrare (CR).
kg-l()2 (g/m’ h) dupi diferiti timpi de imersare
Probi din in parantezi: CR (mm/an)
otel carbon 29 zile 63 zile 81 zile 232 zile 348 zile
(696 h) (1512 h) (1944 h) (5568 h) (8352 h)
Concentrat Foamtec P 6 %
1,246 si
1,063 1,347 1,366 1,182%* 1,234
1 .
(0,0118) (0,0150) (0,0152) (0,0139) si (0,0138)
(0,0132)
5 1,106 1,329 1,335 1,415 1,530
(0,0123) (0,0148) (0,0149) (0,0158) (0,0171)
3 1,480 1,774 1,765 2,320 2,331
(0,0165) (0,0198) (0,0197) (0,0258) (0,0259)
Concentrat 6 % P Profoam 806
3,622 si
4 2,989 4,001 4,760 3,011* 4,252
(0,0333) (0,0446) (0,0530) (0,0404) si (0,0474)
(0,0333)
4,664 si
5 3,666 5,831 5,960 3,968* 5,075
(0,0409) (0,0650) (0,0664) (0,0520) si (0,0566)
(0,0442)
3,793 si
6 3,088 4,121 4,797 3,254% 4,411
(0,0344) (0,0459) (0,0535) (0,0423) si (0,0492)
(0,0363)

* Indicele gravimetric diferential calculat pentru perioada doar intre 81 si 232 zile

6.4. Caracterizare morfologica si compozitionala

6.4.1. Caracterizarea suprafetei aliajului de aluminiu dupa testele de coroziune

Analiza morfologicd realizatd pe probele inifiale de aliaj de aluminiu ilustreaza
dispunerea interdendritica a siliciului in solutia solidd pe bazd de aluminiu, precum si
existenta unor compusii insolubili pe baza de fier cu morfologie aciculara sau poliedrala.

O comparatie intre morfologia celor doua probe (proba 1 si proba 2) din aliaj de
aluminiu Tnainte si dupa testul de coroziune prin imersare timp de 348 h in concentratul
6 % P Profoam 806 este prezentata in Figura 6.8. Se observa foarte clar stratul de produsi
de coroziune care acopera suprafata metalica si faptul ca exista discontinuitati (fisuri), ceea
ce sugereaza lipsa de aderentd pe materialul suport. Din punctul de vedere al protectiei
anticorozive, acest fapt este un neajuns, Insemnand ca produsii de coroziune nu protejeaza.

Din compararea compozitiilor elementale obtinute pe suprafata aliajului de
aluminiu iniial, respectiv pe suprafata expusa atacului coroziv al concentratului de spuma,
au fost identificate schimbari in toate concentratiile elementelor constituente.
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Figura 6.8. Imagini SEM ale aliajului de aluminiu inainte $i dupa imersare 348 h, in concentratul
6 % P Profoam 806: proba martor (a si b), proba corodata 1 (¢ si d) si proba corodata 2 (e si f).

6.4.2. Caracterizarea suprafetei otelului carbon dupa testele de coroziune

Microstructura otelului carbon Tnainte de testul la coroziune prezintd o omogenitate
relativ bund, cu exceptia unui agregat prezent in zona analizata, care poate fi o incluziune
de compus intermetalic.

Probele de otel carbon imersate in concentratul Foamtec P 6 % o perioada lunga de
timp sunt acoperite cu un film necompact, cu numeroase intreruperi ale acoperirii, care
constituie zone pentru penetrarea continud a lichidului agresiv catre suprafata metalica,
urmatd de corodare intensd. Figura 6.14 aratd cum s-a produs atacul distructiv 1n interiorul
masei de otel carbon, vizibil dupa indepartarea produsilor de coroziune; la mariri mari se
deceleaza caverne circulare si santuri Tn masa probei, toate aceste forme fiind rezultatul
unei coroziuni localizate.

Comparand produsii de coroziune colectati de pe suprafata pieselor testate cu
compozitia initiala a otelului carbon, se poate constata modul in care se modifica
concentratiile elementelor de aliere, dar si aparifia unor elemente nemetalice specifice
compusilor de tip oxizi/hidroxizi sau saruri. De asemenea, produsii de coroziune nu sunt
cristalini, singura faza identificatd pe baza planelor cristaline fiind NaCl.
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Figura 6.14. Imagini SEM ale probei de otelul carbon dupa imersie 166 zile (3984 h) in
concentrat Foamtec P 6 % si eliminarea produsilor de coroziune solubili prin spalare:
aspect de ansamblu (a si b) si structuri rezultate in urma coroziunii (c si d).
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Capitolul 7
Studii electrochimice privind coroziunea aliajului de
aluminiu si a otelului carbon in concentratele de spuma

7.1. Celula, aparatura si metodologia de lucru

Celula electrochimica a fost necompartimentatd si a continut un volum de
100 - 150 mL electrolit, neagitat, din concentratele de spuma, 6 % P Profoam 806 sau
Foamtec P 6 %, ca atare sau, in unele determindri, solutie diluatd la jumatate cu apa
bidistilatd. Electrodul de investigat a fost fie aliajul de aluminiu sub forma de piesa
profilata, fie otelul carbon sub formi de placi paralelipipedica. In celula electrochimica,
electrodul auxiliar a fost o placa de platina, iar electrodul de referinta a fost Ag/AgCIl/KCI.

Valorile potentialului de coroziune E.,, si ale densitatii curentului de coroziune i,
au fost determinate experimental prin utilizarea curbelor de polarizare potentiodinamice
(Tafel). Valorile rezistentei la polarizare Rp (parametru care este corelat cu viteza de
coroziune) au fost determinate prin spectroscopie de impedanta electrochimica. [311, 312]

7.2. Studii electrochimice pentru aliajul de aluminiu

7.2.1. Curbele de polarizare potentiodinamice

Curbele Tafel pentru aliajul de aluminiu in concentratul Foamtec P 6 % sunt redate
in Figura 7.2. Tabelul 7.1 listeaza valorile parametrilor de coroziune, prin intersectarea
pantelor Tafel la verticala potentialului in care existd minimul de curent. Ramura curbei de
la potentialele cele mai negative corespunde reducerii catodice a oxigenului dizolvat in
solutie nedezaerata de NaCl. Ramura din dreapta reprezinta procesele de dizolvare anodica
a aliajului de aluminiu, cu o zona activa plecind de la potentialul de coroziune, in care
curentul creste brusc, si apoi cu o limitare de curent; aceastd ultima parte corespunde unei
stdri stationare Intre cantitatea de produsi de coroziune care se desprinde si cade in solutie
si cantitatea nou formata prin degradarea materialului. In cazul solutiei diluate la jumatate,
alura curbelor Tafel este cvasiasemanatoare, dar in plus apar foarte clar oscilatii de curent,
si in ramura anodica, si in ramura catodica. Acestea sunt caracteristice participdrii mai
intense a ionilor apei, dar parametrii de coroziune nu sunt practic modificati.
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Figura7.2. Curbele Tafel pentru cinci probe (notate 1, 2, 3, 4 si 5) din
aliaj de aluminiu de la duze sau racorduri Storz, in concentratul Foamtec P 6 %.
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Tabelul 7.1. Valorile parametrilor de coroziune pentru

aliajul de aluminiu, in concentratul Foamtec P 6 %.

Probi E. o vs. Ag/AgCl (mV) log i, icor10° (mA/cm’®)
Proba 1 - 695 - 2,840 1,445
Proba 2 - 677 -2,715 1,927
Proba 3 - 677 - 2,890 1,288
Proba 4 - 747 -3,100 0,794
Proba 5 -740 - 2,560 2,750

Interval de valori intre -670 si -740 mV - 1,64-10° mA/cm®

De asemenea, au fost realizate determindri in concentratul 6 % P Profoam 806
(Figura 7.10). In general, alura curbei Tafel inregistrate pentru aluminiul pur este
asemandtoare cu cea a curbelor obtinute pentru probele din aliaj de aluminiu, cu deosebirea
ca apar clar oscilatii ample de curent in zona activa (la potentiale intre - 0,6 si - 0,5 V). In
plus, a fost identificatd o diferentd de circa 100 mV in ceea ce priveste E.,, pentru
aluminiul pur, fiind mai negativ fatd de potentialele rezultate pentru aliajul de aluminiu.
Din datele experimentale pentru zece probe din aliaj de aluminiu au rezultat valori ale E,,,,
intre - 680 si - 780 mV, iar valorile i.,,, au fost intre 3 si 10 uA/cm2 (media 2 uA/cmz).
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Figura 7.10. Curbele Tafel pentru patru probe (notate 1, 2, 3 si 4) din
aliaj de aluminiu de la racorduri Storz, in concentratul 6 % P Profoam 806.
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7.2.2. Spectrele de impedanta electrochimica

Din spectrele EIS obtinute pentru probele din aliaj de aluminiu (Figura 7.13) se
observa ca toate semicercurile Nyquist au o formd melcatd, caracteristicd coroziunii cu
formare de produsi insolubili, care se adsorb pe suprafata electrodului. Diametrele acestora
au valori care scad treptat cu polarizarea anodicd, confirmand corodarea din ce in ce mai
intensd a materialului. La polarizarea foarte aproape de potentialul stationar, valoarea Rp
este circa 25000 Q-cm” pentru concentratul 6 % P Profoam 806, dar pentru Foamtec P 6 %
abia dacd depaseste 150 Q-cm?’; aceasta inseamna ca in al doilea mediu, procesul de
coroziune are o vitezd mult mai rapida si se inregistreaza o scurtare a domeniului de
inductie pentru zona activa de coroziune. In consecinti, modulul impedantei in diagramele
Bode scade cu cresterea polarizarii anodice. De mentionat ca toate valorile pentru unghiul
de faza Bode sunt negative, confirmand ca in procesele de coroziune interfetele se
comportd numai ca rezistori §i capacitori, fara a exista inductante. De asemenea, se
dovedeste ca spumogenul Foamtec P 6 % este mult mai agresiv decat 6 % P Profoam 806.
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Figura 7.13. Spectrele Nyquist (a), Bode - modulul impedantei (b) si Bode - unghiul de faza (c)
pentru aliajul de aluminiu, in concentratul Foamtec P 6 %, la diferite potentiale de polarizare.

O verificare a validitatii datelor s-a realizat prin modelarea cu un circuit electric

echivalent de tip Randles, in care Rs reprezintd rezistenta ohmica a solutiei, R/ este
rezistenta de transfer de sarcind, care in coroziune se denumeste rezistenta la polarizare Rp,
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si CPEI simbolizeazd capacitatea stratului dublu electrochimic. Elementul de faza
constanta are componentele CPE-T (partea capacitivd) si CPEI-p (exponentul).

In Tabelul 7.3 sunt date valorile parametrilor de circuit pentru cea mai buna fitare.
Se observa ca se obtin valori constante ale Rs (3 - 4 Q-cmz) si, de asemenea, valori
plauzibile ale CPEI (11 - 125 pF/cm®), care in mod ideal in solutii apoase are
30 - 100 uF/cmz. Valorile CPE-p (0,92 - 1,00) confirmd buna calitate a modelarii si
comportarea aproape de idealitate a CPEI. In coloana finald, valorile Rp scad in mod
continuu, demonstrand corodarea continua a aliajului de aluminiu.

Tabelul 7.3. Valorile parametrilor de circuit echivalent rezultate din cea mai buna fitare a
datelor experimentale pentru aliajul de aluminiu, in concentratul 6 % P Profoam 806.

Potential de polarizare Rs (Q-cm’) Cﬁf;;;; 21)05 CPEl-p Rp (Q-cm’)
-705 mV 3,30 11,198 0,939 5352,0
- 690 mV 3,20 9,701 0,948 3933,0
-705 mV 4,40 2,860 0,926 22316,0
-477 mV 2,50 9,939 0,938 21,0
-611 mV 2,60 12,547 0,926 78,0
-483 mV 4,10 1,095 1,010 16,0
-295 mV 4,20 1,358 1,018 7.4
-84 mV 4,20 1,306 1,016 3,5
+115mV 4,24 2,450 0,920 3.4

7.3. Studii electrochimice pentru otelul carbon

7.3.1. Curbele de polarizare potentiodinamice

Figurile 7.23 si 7.26 reda curbele Tafel pentru probe din otel carbon imersate in
cele doud concentrate de spuma. In ansamblu, valorile i,,,, sunt comparabile cu cele pentru
aliajul de aluminiu, dar valorile E,,,- sunt mai pozitive cu circa 100 mV. Se dovedeste ca
otelul carbon slab aliat este un material metalic mai nobil decat aliajul de aluminiu.
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Figura 7.24. Curbele Tafel pentru trei probe identice din otel carbon,
1n concentratul 6 % P Profoam 806. Scanarea Tncepe 1n sens anodic.
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Figura 7.26. Curbele Tafel pentru doua probe identice din otel carbon, in concentratul
Foamtec P 6 %: concentrat nediluat (a) si concentrat diluat la jumatate (b).

7.3.2. Spectrele de impedanta electrochimica
Din spectrele EIS obtinute pentru probele din otel carbon (Figura 7.27) se observa

ca semicercurile Nyquist au o portiune liniara la sfarsitul lor, ce poate fi atribuita formarii
unui film insolubil pe suprafata electrodului; pozitia orizontald indicad un film instabil,
eventual cu produsi ce se desprind sau sunt solubili in lichid. Apoi, la polarizari anodice
mari, semicercurile au o forma melcata, rasucitd spre interior, insemnand ca produsii
formati sunt mai putin adsorbiti. Totusi, caracteristica principala a semicercurilor este
micsorarea diametrului la supratensiuni anodice mici (pana la - 835 mV), fapt ce indica
amplificarea corodarii, iar de la - 825 pana la - 435 mV, cresterea diametrului, sugerand o
pasivare mai stabila. Diagramele Bode ale unghiului de fazd indica o comportare de

semiconductor a suprafetei.
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Figura 7.27. Spectrele Nyquist (a) si Bode - unghiul de faza (b) pentru otelul carbon,
in concentratul 6 % P Profoam 806, la diferite potentiale de polarizare.

Tabelul 7.4 listeaza valorile parametrilor de circuit dupa modelarea datelor. Cele
mai sigure rezultate sunt pentru Rs, unde valorile majoritare sunt relativ apropiate (in
domeniul 6 - 7 Q-cm?). Valorile CPEI (23 - 170 uF/cmz) in concentratul
6 % P Profoam 806 se incadreazd in domeniul obisnuit pentru solutii apoase. Interfata
electrod/electrolit se comportd mai putin ideal decat in cazul aliajului de aluminiu, dar
exponentul CPEI-p este inca In zona acceptabila (0,7 - 0,9). Un rezultat mai neobignuit
este evolutia valorilor Rp, care are fluctuatii si nu prezintd o ferma tendintd de scadere,
care sa indice cresterea i.o,.

Tabelul 7.4. Valorile parametrilor de circuit echivalent rezultate din cea mai buna fitare a
datelor experimentale pentru otelul carbon, in concentratul 6 % P Profoam 806.

Potential de polarizare Rs (Q-cm’) CP(”E;/'CZ 21)05 CPEI-p Rp (Q-cni’)
- 865mV 72 4,8539 0,875 5584
-855mV 6.8 2,3334 0,862 699,2
- 845 mV 6.4 2,9873 0,890 525,7
-835mV 6.4 12,6490 0,746 1128,0
- 825 mV 7.7 17,7330 0,825 439,3
-795 mV 59 4,1285 0,852 1180,0
-435 mV 5.1 22,4440 0,664 1572,0
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CONCLUZII

Concluzii generale

Pulberile de SnO, au fost preparate cu succes prin patru metode chimice in solutie:
precipitare, sol-gel, Pechini si hidrotermala. Pulberile de SnO, dopat cu La** sau V°* au
fost sintetizate prin metoda precipitarii, urmata de o etapa de calcinare. Astfel de structuri
zerodimensionale pot fi usor integrate in dispozitivele nanometrice pentru domeniul
senzorilor de gaz.

Ceramicile pe bazi de SnO, dopat cu La®* sau V>* au fost obtinute prin sinterizare,
din pulberile derivate din precipitare. in general, sunt indicate o proportie de dopare de
0,5 - 1,0 %grav si un tratament termic la temperaturi mai scazute, astfel Incat sd se obtind
caracteristici adecvate pentru domeniul senzorilor. Lantanul imbunatateste comportamentul
ceramicilor pe bazd de SnO, in prezenta vaporilor de alcool izopropilic, in timp ce
vanadiul are un efect benefic in cazul atmosferei de metan.

Fibrele de SnO; au fost sintetizate cu succes prin electrofilare, urmata de calcinare.
Valorile benzii interzise se incadreaza in intervalul 3,0 - 3,6 eV, ceea ce evidentiaza
posibilitatea ajustarii proprietdtilor optice intr-o mare masurd fard a folosi aditivi sau
dopanti. Pot fi obtinute fibre de SnO, adecvate pentru aplicatii de tip senzor de gaz in cazul
unei temperaturi de calcinare scdzute si a unei viteze de incalzire mici.

A fost studiatd corozivitatea concentratelor de spuma 6 % P Profoam 806 si
Foamtec P 6 % folosite la stingerea incendiilor in ceea ce priveste deteriorarea aliajului de
aluminiu din care sunt confectionate diferite componente (racordurile Storz pentru rolele
de furtun si duzele de imprastiere a spumei), respectiv degradarea peretilor din otel carbon
ai rezervoarelor in care se pastreaza concentratul de spuma si a conductelor de transport al
acestuia.

Au fost realizate mai ntdi determinari gravimetrice ale vitezei de coroziune la
imersare de lungd durata a materialelor metalice, exprimate ca indice gravimetric si indice
de penetrare. Valorile obtinute pentru aliajul de aluminiu sunt nerelevante si incerte, in
timp ce pentru otelul carbon sunt de incredere si reproductibile. Caracterizarea morfologica
si compozitionald a suprafetei materialelor studiate s-a realizat inainte si dupa procesul de
coroziune, evidentiindu-se efectele atacului coroziv: aparifia produsilor de coroziune,
formarea de pituri/caverne sau fisuri/santuri, respectiv schimbari in toate concentratiile
elementelor constituente. Reactiile de coroziune sunt puternic influentate de microstructura
si compozifia materialelor aflate in contact cu concentratul de spuma.

De asemenea, au fost abordate doud metode electrochimice: curbe de polarizare
Tafel si spectroscopie de impedanta electrochimicd. Aplicarea primei metode a permis
determinarea potentialului de coroziune si a densitatii curentului de coroziune prin
polarizare ciclica, in conditii potentiodinamice. Informatii valoroase au fost extrase din
spectrele de impedantd electrochimica la potentialul in circuit deschis si la o serie de
potentiale din ce Tn ce mai pozitive, ce simuleaza avansarea dizolvarii anodice a metalului.
Modelarea datelor experimentale a fost realizata cu circuit electric echivalent de tip
Randles. S-a dovedit ca otelul carbon slab aliat este un material metalic mai nobil decat
aliajul de aluminiu. Pe de altad parte, spumogenul Foamtec P 6 % este mult mai agresiv
decat 6 % P Profoam 806.
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Contributii originale

Caracterul de originalitate al tezei de doctorat poate fi rezumat in urmatoarele idei:

e investigarea influentei metodei de sintezd chimicd din solutie asupra
proprietatilor structurale si morfologice ale structurilor zerodimensionale de SnO»;

eabordarea unor specii dopante (La>* si V>*) putin studiate in cazul structurilor de
SnO,;

e studiul influentei naturii si cantitatii de dopant in ceea ce priveste proprietatile
optice ale pulberilor de SnO,

® sclectarea unor noi condifii de procesare pentru ceramicile de SnO»;

e investigarea efectului tipului si concentratiei de dopant si a temperaturii de
sinterizare asupra raspunsului ceramicilor pe baza de SnO, in prezenta metanului sau a
vaporilor de alcool izopropilic;

e corelarea performantelor senzorilor de gaz pe bazd de SnO, cu compozitia,
structura cristalina, méarimea, forma si suprafata materialului activ;

e controlul valorii energiei benzii interzise a fibrelor de SnO, electrofilate prin
intermediul conditiilor de sinteza;

e studiul pentru prima datd al corozivitatii concentratelor de spuma
6 % P Profoam 806 si Foamtec P 6 % asupra a doud materiale metalice utilizate la
constructia echipamentelor folosite de pompieri;

e caracterizarea aliajului de aluminiu si a otelului carbon din punct de vedere
morfologic si compozitional in vederea raportarii la standarde;

e cstimarea vitezei de coroziune, exprimatd ca indice gravimetric si indice de
penetrare, prin cantarirea probelor inainte si dupa imersare in concentratele de spuma;

e determinarea potentialului de coroziune si a densitatii curentului de coroziune
prin polarizare ciclicd, in conditii potentiodinamice, pentru toate combinatiile
spumogen - material metalic;

e caracterizarea produsilor de coroziune din punct de vedere structural, morfologic
si compozitional, precum si evidentierea degradarii materialelor investigate in urma
atacului agresiv;

e aplicarea spectroscopiei de impedantd electrochimica pentru evidentierea
caracteristicilor procesului de coroziune a aliajului de aluminiu si a otelului carbon in
concentratele de spuma 6 % P Profoam 806 si Foamtec P 6 %;

e modelarea datelor experimentale cu un circuit electric echivalent de tip Randles
si extragerea valorilor pentru rezistenta solutiei, capacitatea stratului dublu si rezistenta la
polarizare.
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