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Cuvant Tnainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii prestate in perioada
stagiului de doctorat cu frecventd la Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria
Mediului a Universitatii ,POLITEHNICA” din Timisoara.

Activitatile de cercetare stiintifica au fost realizate in cadrul colectivului de
cercetare Electrochimie, Coroziune si Protectie Anticorozivd condus de domnul
prof.dr.ing. Nicolae Vaszilcsin.

Teza de doctorat apartine unui domeniu de varf al protectiei anticorozive,
prin utilizarea unor inhibitori de coroziune naturali, netoxici si biodegradabili.
Problema aleasda pentru cercetare se incadreaza in preocuparile de actualitate
privind coroziunea otelurilor carbon si a cuprului, preocupari cu implicatii teoretice
precum si cu numeroase aplicatii ce intereseazd in mod special industriile cu
ramificatii Tn domeniul industriei chimice, electrochimice, in medicind, rezervoare
pentru stocare, nucleara, rafinarii petroliere, fabricarea tevilor si in viata de zi cu zi.

Obiectivul principal al acestei teze de doctorat il reprezintd utilizarea
produsilor naturali ca inhibitori de coroziune pentru metale si aliaje in diverse medii
agresive. Astfel, s-a urmarit utilizarea aminoacizilor pentru reducerea vitezei de
coroziune a otelurilor carbon, respectiv utilizarea medicamentelor expirate, sau
neutilizate in tratamentul pacientilor, ca inhibitori de coroziune pentru oteluri carbon
si cupru in diferite solutii corozive.

In urma cercetarilor efectuate s-au evidentiat o serie de elemente originale
care au condus la interpretarea rezultatelor cat mai precise si complete privind
folosirea produsilor naturali ca inhibitori de coroziune pentru metale in solutii de
degivrare pe baza de CH;COONa, dar si in medii puternic acide de H,SO,4 si HNOs.

Problematica abordata nu poate fi considerata un capitol inchis, teza de fata
deschizand perspectiva unor cercetari ulterioare in domeniul coroziunii.

Teza de doctorat a fost realizatd cu sprijin partial din grantul strategic
POSDRU/CPP107/DMI1.5/S/77265 (2010), cofinantat din Fondul Social European
"Investeste in oameni”, in cadrul Programului Sectorial Dezvoltare Resurse Umane
2007-2013

Timisoara, ianuarie 2014 ing. Marian Bobina
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Rezumat:

Obiectivul principal il reprezinta utilizarea produsilor naturali ca inhibitori
de coroziune pentru metale si aliaje in diverse medii agresive. Astfel, s-a urmarit
utilizarea aminoacizilor pentru reducerea vitezei de coroziune a otelurilor carbon,
respectiv utilizarea medicamentelor expirate, sau neutilizate n tratamentul
pacientilor, ca inhibitori de coroziune pentru oteluri carbon si cupru in diferite
solutii corozive. In vederea indeplinirii obiectivului urmarit, cercetarile
experimentale s-au cristalizat pe urmatoarele directii:

- Influenta aminoacizilor asupra procesului de coroziune a otelului carbon fin
solutii de degivrare (0.5 M CH3;COOH/0.25 M CH3COONa) si solutii puternic acide;
- Actiunea medicamentelor expirate asupra procesului de coroziune a otelului
carbon in solutii de degivrare (0,5 M CH;COOH/0,25 M CH5COONa) si H,SO4;

- Actiunea medicamentelor uzate asupra procesului de coroziune a cuprului in
solutii puternic acide (0,5 M HNOs si 0,1 M HNOs)
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INTRODUCERE

Coroziunea metalelor si aliajelor ramane o problema delicata atat la nivel
industrial cat si din punct de vedere economic, fiind totodata si un important subiect
stiintific de cercetare. Dizolvarea otelului carbon este una din cele mai frecvente
forme de coroziune, si a primit o atentie sporitd in domeniul cercetarii pentru
prevenirea si combaterea coroziunii acestuia, deoarece otelul este foarte des utilizat
in diferite ramuri industriale cum ar fi: chimicad, electrochimica, in medicing,
rezervoare penrtu stocare, nucleara, rafinarii petroliere, fabricarea tevilor si in viata
de zi cu zi. Coroziunea tevilor din otel este de asemenea de o importanta deosebita,
deoarece acestea au un rol esential la transportul gazelor si lichidelor la nivel
mondial. Pagubele provocate de coroziune sunt legate nu numai de pierderile de
metal, ci si de faptul cad utilajele, constructiile, piesele aparatelor, distruse de
coroziune au un cost mult mai mare decat al materialului din care sunt
confectionate. Daca la acestea se adauga si chelutielile pentru repararea pagubelor
provocate de coroziune, montarea aparaturii de inlocuire, utilizarea materialelor
anticorozive scumpe, timpul de lucru alocat, cat si faptul ca aproape in toate
domeniile industriei se pune problema protectiei anticorozive, ne dam seama de
importanta economica pe care o prezinta coroziunea.

Utilizarea inhibitorilor de coroziune in vederea reducerii procesului de
dizolvare a metalelor si aliajelor este una dintre cele mai economice si practice
metode utilizata in protectia anticoroziva. Inhibitorii de coroziune, sunt in general,
compusi organici sau anorganici care adaugati in cantitati mici in mediul coroziv
reduc semnificativ viteza de corodare a materialului. Folosirea acestor compusi este
foarte larg aplicata, dar totodata este restrictionata din considerente de protectia
mediului si sdnatatea omului si vietuitoarelor.

In ultimul timp, este necesar utilizarea inhibitorilor de coroziune nu numai
datoritd efectelor protectoare ci si a sigurantei mediului. Astfel, cercetarile mele s-
au focusat pe utilizarea produsilor naturali, netoxici si biodegradabili pentru
inhibarea procesului de coroziune a otelului carbon si cuprului in diferite medii
corozive. Dintre acestia, atentia a fost indreptata spre compusii naturali din clasa
aminoacizilor, dupa care spre folosirea medicamentelor expirate sau care nu mai pot
fi folosite in tratamentul pacientilor.

Teza de doctorat este structurata pe 6 capitole, urmate de 193 surse bibliografice.

Capitolul I prezinta un studiu riguros de literatura in care se descrie
procesul de coroziune, importanta acestuia la nivel mondial, metodele de prevenire
si combatere a acestuia precum si stadiul actual al cercetarii in domeniul abordat.

Capitolul II prezinta principalele materiale folosite in cadrul cercetarilor,
fiind descrise totodata si principalele metode experimentale de investigare a
efectelor inhibitoare ale compusilor studiati asupra procesului de coroziune a
metalelor si aliajelor.
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Capitolul III cuprinde cercetarile experimentale desfasurate in cadrul tezei
de doctorat. In acest capitol se incepe studiul efectelor inhibitoare al aminoacizilor
asupra procesului de dizolvare a otelurilor carbon atat in solutie de 0,5 M
CH3COOH/0,25 M CH3COONa cat si in solutie de H,SO,.

Capitolul IV descrie modul in care actioneaza medicamentele expirate
asupra corodarii otelurilor carbon in 0,5 M CH3COOH/0,25 M CH3;COONa. Dintre
medicamentele expirate s-au investigat streptomicina si tazocin (amestec de
piperacilind/tazobactam).

Capitolul V continud studiul medicamentelor expirate utilizate ca inhibitori
de coroziune pentru cupru in HNO;. Dintre medicamentele expirate s-au investigat
streptomicina in 0,5 M HNOj si tazocin in 0,1 M HNOs.

Capitolul VI prezinta concluziile generale asupra rezultatelor cercetarii
privind efectele inhibitoare ale aminoacizilor si medicamentelor expirate asupra
procesului de coroziune a metalelor in diferite medii agresive.
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Obiective principale

Obiectivul principal al acestei teze de doctorat il reprezinta utilizarea
produsilor naturali ca inhibitori de coroziune pentru metale si aliaje in diverse medii
agresive. Astfel, s-a urmarit utilizarea aminoacizilor pentru reducerea vitezei de
coroziune a otelurilor carbon, respectiv utilizarea medicamentelor expirate, sau
neutilizate in tratamentul pacientilor, ca inhibitori de coroziune pentru oteluri carbon

si cupru in diferite solutii corozive.

Obiective specifice

- Influenta aminoacizilor asupra procesului de coroziune a otelului carbon in
solutii de degivrare (0.5 M CH3;COOH/0.25 M CH3;COONa);

- Efectul aminoacizilor asupra procesului de coroziune a otelului carbon in
solutii puternic acide (0.5 M H,S0,);

- Actiunea medicamentelor expirate asupra procesului de coroziune a
otelului carbon in solutii de degivrare (0,5 M CH;COOH/0,25 M CH;COONa);

- Influenta medicamentelor asupra procesului de coroziune a otelului carbon
in solutii puternic acide (0,5 M H,S0,);

- Actiunea medicamentelor uzate asupra procesului de coroziune a cuprului
in solutii puternic acide (0,5 M HNO3 si 0,1 M HNO3);
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I. STUDIU DE LITERATURA

1.1. Coroziunea

Coroziunea reprezinta atacul distructiv al unui metal/aliaj, sau a suprafetei
acestuia, printr-o reactie chimica sau electrochimicd cu mediul agresiv. Mediul
coroziv poate fi gaz, lichid sau o combinatie sol-lichid fiind denumit electrolit
deoarece prezinta abilitatea de conductibilitate prin transfer de electroni. Deoarece
coroziunea implica schimbari de natura chimica, trebuie sa cunoastem principiile de
baza ale chimie pentru a intelege acest fenomen. Procesele sub care se desfasoara
coroziunea sunt de cele mai multe ori de naturd electrochimica fiind totodata
necesar a se cunoaste si electrochimia. Cercetatorul in coroziune studiaza
mecansimele coroziunii pentru a intelege mai bine cauzele coroziunii precum si
metode de prevenire si diminuare a pagubelor produse de acesta, in timp ce un
inginer in coroziune, pe de alta parte, aplica cunostiintele sale pentru controlul
coroziunii [1, 2].

Aspectele economice privind coroziunea, la nivel de pierderi directe, cat si
indirecte, fara a uita munca si mijloacele financiare risipite pentru masurarea lor
sunt de o importanta deosebita.

Pierderile de metale si aliaje produse de coroziune reprezintda aproximativ o
treime din productia mondiala. Chiar daca se considera ca o parte din metal se
reintoarce in circuit prin retopire, totusi aceste pierderi totalizeaza in cazul fierului
cel putin 10-15% din metalul obtinut prin topire [1,3].

Pagubele provocate de coroziune sunt legate nu numai de pierderile de
metal, ci si de faptul ca utilajele, constructiile, piesele aparatelor, distruse de
coroziune au un cost mult mai mare decat al materialului din care sunt
confectionate. Daca la acestea se adauga si chelutielile pentru repararea pagubelor
provocate de coroziune, montarea aparaturii de inlocuire, utilizarea materialelor
anticorozive scumpe, aplicarea metodelor de protectie anticoroziva, cat si faptul ca
aproape in toate domeniile industriei se pune problema protectiei anticorozive, ne
dam seama de importanta economica pe care o prezinta coroziunea [2].

1.1.1. Aspecte generale

Notiunea de coroziune include toate procesele chimice si electrochimice care
au drept rezultat degradarea spontana si continua a suprafetelor metalelor si
aliajelor. Coroziunea reprezintd o succesiune de reactii prin care metalul sau aliajul
este atacat de un agent agresiv si ca rezultat al acestui atac se produce
transformarea partiald sau totala a metalului in stare ionicd sau in stare combinata
[4]. In totalitatea sa, coroziunea poate fi considerata ca un proces eterogen, care
are loc la interfata metal - mediu coroziv nemetalic, unde se produce un schimb de
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14 Studiu de literatura - I

ioni si electroni intre cele doua faze [2]. Datorita structurii lor electronice,
caracterizata prin prezenta electronilor asa-zisi ,liberi” in reteaua cristalind, metalele
si aliajele reactioneazd usor cu medii foarte diverse, corodandu-se (oxidandu-se).
Ca urmare a acestui lucru, putem spune ca adevarata cauza a coroziunii metalelor si
aliajelor este instabilitatea lor termodirlamicé in conditii naturale, si deci tendinta lor
spontana de a trece in stare oxidata. In natura, majoritatea metalelor, cu exceptia
metalelor nobile (Au, Pt, Ir), se gasesc in stare combinata sub forma de minereuri,
fenomen ilustrat in figura 1.1 [1].

ENERGIE

S
. MATERII
&H""-q.

o _,—I-'-P-

;"'-f__\-\-\‘-"

.l’

Minereuri
I(cﬂmpu§| {H{IEI sulfuri, ...
\ M* (ion)

Fig. 1.1. Reprezentarea schematica a tendintei de coroziune a metalelor

Energetic, tendinta metalelor de a se coroda, este caracterizata de variatia
entalpiei libere a procesului, care insa nu evidentiaza obstacolele ce stau in calea
reactiei si viteza ei [1,5]. Schematic, un sistem de coroziune al unui material aflat in
contact cu un mediu agresiv, este prezentat in figura 1.2 [1].
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1.1.- Coroziunea 15

-SUPRAFATA-
INTERFATA, METAL/MEDIU
EFECTE DE REACTIVITATE

MATERIAL .° "
(METAL) _ . .
° - CoempoZitie

L
™~

-~

5

- »
s
-7 P

Rezistenta la coroziune a unui material
metalic:
- proprietate de suprafata (interfata);
- NU este o proprietate intrinseca.

.. s

Este o proprietate de utilizare a materialului I

> 4>

IMPORTANTA CONDITIILOR DE UTILIZARE I

Fig. 1.2. Reprezentarea unui sistem de coroziune

1.1.2. Factorii care influenteaza coroziunea metalelor [1,5-9]:
- natura metalului sau a aliajului;
- natura mediului coroziv;
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16 Studiu de literatura - I

- conditiile de expunere.

Alegerea si pregatirea metalului sau aliajului in vederea efectuarii testelor
de coroziune, factorii asociati metalului, dar si influenta lor asupra procesului de
coroziune trebuie luati in considerare in calcule. Astfel, pentru evaluarea procesului
de coroziune a metalelor si aliajelor, trebuie sa se tind seama de urmatorii factori
[8-11]:

- alegerea esantioanelor;

- reproductibilitatea rezultatelor;

- forma si marimea esantioanelor;

- prepararea esantioanelor.

La alegerea mediului coroziv trebuie luate in considerare urmatoarele
caracteristici ale mediului:

1. Compozitia mediului;

Concentratia;

. Gradientul de concentratie;

. Marimea particulelor solide prezente in mediu;

. Umiditatea in gaze si vapori;

. Frecventa reinnoirii sau completarii mediului coroziv.

onditiile de expunere a diferitelor metale si aliaje in mediu coroziv, variaza
foarte mult cu natura metalului expus, natura mediului coroziv si in particular cu
efectele coroziunii. In majoritatea testelor, mediile corozive sunt expuse frecvent la
atmosfera din laborator, si in asemenea cazuri este necesar evitarea poluarii
atmosferei prin intermediul altor procese care se desfasoara in laboratorul respectiv
[10,12].

NDOUAWN

1.1.3. Tipuri de coroziune [5,6,11-20]

Dupa mecanismul de desfasurare se pot distinge doua tipuri de coroziune :

- coroziunea chimica care se refera la procesele de distrugere a metalelor si
aliajelor care se produc in gaze uscate, precum si in lichide fara conductibi-
litate electrica si in majoritatea substantelor organice;

- coroziunea electrochimica se refera la procesele de degradare a metalelor
si aliajelor in solutii de electroliti, in prezenta umiditatii, fiind insotite de trecerea
curentului electric prin metal.

Coroziunea chimicd a metalelor sau aliajelor se produce prin reactii,
datorate afinitatii dintre metal si mediu, ce se desfasoara la suprafata acestora in
contact cu gaze uscate sau solutii rau conducatoare de electricitate. Produsele care
rezultd sub actiunea acestor medii raman, in general, la locul interactiunii metalului
cu mediul coroziv, sub forma de pelicule de grosimi si compozitii diferite. Coroziunea
chimicd se manifesta prin :

- dizolvarea partilor componente si pierderi de material;

- spalarea componentilor;

- dezagregarea materialului de catre cristalele sarurilor care se formeaza in
porii sadi;

. - marirea sau reducerea particulelor, deci si a intregii mase a metalului.
In functie de aspectul distrugerii, coroziunea se clasifica in:

1. Coroziune continua

2. Coroziune localizata

In situatia in care coroziunea este distribuita pe intreaga suprafata a
metalului coroziunea se numeste continua. Coroziunea continud poate fi uniforma
sau neuniformd, dupa cum viteza procesului de distrugere este aceeasi pe intreaga
suprafata metalica sau diferitd pe anumite portiuni. Coroziunea uniforma este cel
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mai putin periculos tip de coroziune, intrucat prin masuratori facute pe probe
anterioare sau expuse in paralel cu functionarea utilajului Tn cauzda se poate
extrapola in timp, cu aproximatie bund, comportarea utilajului respectiv. Daca
distrugerea coroziva se concentreaza pe anumite portiuni ale suprafetei, distrugerea
se numeste coroziune locala.

Coroziunea locala poate fi de mai multe feluri:

- Coroziunea punctiforma, care se localizeaza pe suprafete mici (puncte de
coroziune). Este cea mai intalnitd forma de coroziune care se manifesta prin aparitia
unor gauri bine definite. Acestea pot avea diferite diametre, dar de cele mai multe
ori sunt diametre reduse.

- Coroziunea In crapaturi, care incepe la suprafata dar se extinde de preferinta
sub suprafata metalului provocand umflarea si desprinderea metalului (pungi de
coroziune);

- Pete de coroziune, care se repartizeaza pe suprafete relativ mari, dar
adancimea lor este mica;

- Coroziunea intercristalind, care se caracterizeaza prin distrugerea selectiva a
metalului la limita dintre cristale;

- Coroziunea datoratd exfolierii este un caz mai special de coroziune care are
loc la suprafata metalelor acoperite cu un strat organic subtire, prin aparitia unor
filamente fine provenite din una sau mai multe directii datoritd unor defecte ale
filmului sau unor zgarieturi;

- Coroziunea datorata eroziunii reprezinta accelerarea sau cresterea gradului de
degradarea asupra metalului datorat uzurii mecanice sau contributiei abrasive
combinata cu coroziunea. La combinarea uzurii sau abraziunii cu coroziunea rezulta
un atac mult mai sever decat s-ar fi realizat prin uzura mecanica sau coroziune
simpla.

- Coroziunea transcristalind, care reprezinta un caz tipic de coroziune locala la
care distrugerea coroziva este determinata de directia tensiunilor mecanice de
intindere. Caracteristic la acest fel de coroziune este faptul ca fisurile se propaga nu
numai la limita cristalelor, ci ele chiar le traverseaza.

- Coroziunea intergranulara.

O schema simplificata a coroziunii localizate este exemplificata in figura de mai jos
[5,6,19]:

COROZITHE
l
l ]
TNIFORMA LOCALIZATA
b l 1
Macrocristaling Microcnstaling

| !
- Galvanicd - Intergranularid
- Coromune- eromune - Cororune prin stres
- Coromune in crapitur - Coroziune pnn oboseald
- Fitting
- Exfoliere
- Dealiere

Fig. 1.3. Schema simplificata a coroziunii localizate
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Fig. 1.4. Reprezentarea grafica a diferitelor forme de coroziune dupa aspect [1]

1.1.3.1. Coroziunea electrochimica

Coroziunea electrochimica reprezinta dezintegrarea sau deteriorarea unui
material sau ale proprietatilor acestuia in urma unor reactii electrochimice. Pentru
ca fenomenul de coroziune a unui metal sau aliaj sa aiba loc sunt necesare a fi
prezente urmatoarele componente: electrolitul, anodul respectiv catodul, iar
combinatia dintre acestea formeaza o celulda de coroziune [21].

Electrolitul reprezinta solutia care conduce curentul electric prin intermediul
ionilor sai componenti. Anodul/catodul pot fi confectionati din diferite tipuri de
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metale sau aliaje, coroziunea desfasurandu-se datorita diferentei de potential
electric dintre cei doi electrozi.

Exemple tipice de coroziune electrochimica se intalnesc in cazul coroziunii
atmosferice (ruginirea fierului) si la coroziunea provocatda de curentii electrici de
dispersie din sol numiti si curenti vagabonazi.

Prin introducerea unui metal in apa sau in mediu cu proprietati electrolitice,
pe suprafata acestuia apar elemente galvanice in care impuritatile din metal
functioneaza ca microcatozi pe care se descarca ionii de hidrogen, in timp ce
metalul, functionand ca anod se dizolva [20-22].

1.1.3.1.1. Reactia Anodica. Reactia catodica
Referindu-ne in mod special la metale, anodul este zona pe care se
desfasoara reactia de dizolvare a metalui, adica pe care are loc coroziunea. Acest
fenomen este cunoscut sub numele de oxidare. Ca si exemplu, in cazul coroziunii
unui metal, reactia anodica poate fi scrisa sub forma:
M— M 4+ ne”

Particularizadnd pentru fier, reactia anodica poate avea loc in doua etape si
anume: mai intai, metalul trece in stare de oxidare, dupa care se oxideaza la un
numar de oxidare mai mare.

Fe — Fe?® +2e~

Fe™ = Fe®t + o~

in ceea ce priveste reactia catodicd, pentru ca procesul de coroziune
electrochimica sa se desfasoare, este necesar ca electronii produsi in urma reactiei
anodice, sa fie consumati intr-o reactie de reducere, care se desfasoara la catod,
reactia generald care are loc poate fi scrisa sub forma:

In mediu acid si in absenta oxigenului dizolvat, reactia catodica este
reducerea ionilor de hidrogen cu formarea H, [23]:

2H* 4+ 2¢e” - H,
in timp ce aceeasi reactie, dar in mediu alcalin, poate fi scrisa:

2H,0 +2e” = H,+ 2HO™

Solutiile corozive care contin oxigen dizolvat favorizeaza din punct de vedere
termodinamic reducerea oxigenului, reactiile care au loc la catod in mediu acid
respectiv bazic devenind [24,25]:

0, +4e” +4H" - H,0
0, +4e” +2H,0 = 4HO~

- mediu acid

- mediu alcalin
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Fig. 1.5. Schema completd a unei curbe de polarizare [1]

Ambele reactii partiale, cea catodica si cea anodica, putem considera ca au
loc independent pe suprafata metalului, siturile active anodice respectiv catodice

fiind repartizate neuniform pe electrod functie de loc si timp [25].

astfel :

Schematic, coroziunea electrochimica a metalelor poate fi reprezentata

e

!ﬁghi\Q:

Coroziune

En=d -

~N MEDIL COROZIV

[oxidare) \\lf."\

)

. Coroziune cu depolarizare de H,

Nw =

,’r‘\
SN W 0,42 H_E':ZI)
\\)\\ 4HO Coroziune cu depolarizare de O

Migrare delg) |Migrare dedong &
prin metal © - Yprin mediu__-
oy 2 1o i

Potentialul
Strat dublu electric | >>

de coroziune £

Curent electric I

Fig. 1.6. Modul de desfasurare al coroziunii electrochimice [1]

Sistemul electrochimic de coroziune, metal (aliaj) - mediu coroziv, duce la
formarea unui strat dublu electric, asimilat cu un condensator, unde se stabileste o
diferenta de potential intre suprafata metalului care s-a incércat negativ (ne ) si cea
a mediului care devine pozitiva (datoritd ionilor de M** rezultati din coroziune).
Aceasta diferenta de potential este potentialul unic la care se produce coroziunea si
se numeste potential de coroziune €., sau potential mixt. Potentialul de coroziune
€coroz @l UNUi metal sau aliaj difera de potentialul de echilibru al metalului sau

aliajului [22-27].
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1.1.4. Termodinamica coroziunii
1.1.4.1. Diagrame de stabilitate potential-pH

Diagramele E=f(pH) cunoscute si sub denumirea de diagrame Pourbaix,
sunt reprezentari grafice ale stabilitatii unui metal si a produsilor sdi de coroziune in
functie de potential si de pH-ul mediului apos (acid sau alcalin). Aceste diagrame se
construiesc pe baza ecuatiei Nernst si din datele de solubilitate ale metalului
respectiv [24,28].

E=po -2
= prp Gy

. 2303RT. .
E = E:'-'f.-":"’fz+ —TIDE[M ]

Diagrama Pourbaix pentru sistemul Fe-H,0 este prezentat in figura 1.7 [28].

T-OﬂéJ’/ Te~__ 0o,

-2
‘_-‘12

-

-

pH

Fig. 1.7. Diagrama Pourbaix pentru sistemul Fe-H,0

In zona de imunitate, in conditiile de pH si potential date, fierul rdméane in
stare metalica, in domeniul de coroziune fierul se dizolva cu formarea de ioni
metalici (Fe?*, Fe3*, HFeO,), iar in conditii de pasivitate pe suprafata fierului se
formeazd un strat de oxizi protector care impiedica corodarea fierului in continuare.

In acelasi mod sunt trasate si diagramele de stabilitate pentru sistemele Cu
- H,0 respectiv Al - H,0 reprezentate in figurile de mai jos [28]:
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Fig. 1.8. Diagrame Pourbaix pentru sistemul Cu - H,O respectiv Al - H,0O

Aceste diagrame de stabilitate se pot utiliza in special pentru:

1. Distingerea usoara a directiei in care se desfdasoara reactia spontana;

2. Estimarea stabilitatii si compozitiei produsilor de coroziune;

3. Modificarea compozitiei mediului sau a potentialului pentru prevenirea
sau reducerea coroziunii metalului respectiv.

1.1.5. Cinetica coroziunii

Principiile coroziunii ajuta la elucidarea fenomenului coroziunii prin prisma
termenilor de stabilitate a speciilor si reactiilor asociate procesului in sine. Intr-un
laborator de electrochimie, coroziunea poate fi studiata prin masuratori voltametrice
si/sau de impedanta electrochimica. Un parametru important al proceului de
coroziune il reprezinta potentialul de coroziune (E:), care este identic cu potentialul
in circuit deschis, potential a carui valoare se modifica in timp [29]. Totodatd, E
este un potential mixt deoarece reactiile partiale anodica si catodica sunt diferite.
Curentul partial anodic sau catodic care strabate celula electrochimica la acest
potential poarta denumirea de curent de coroziune (I.:), valoarea lui fiind legata
direct de procesul care se desfasoara pe suprafata metalului. Pentru a obtine date
referitoare la procesele care se desfasoara pe electrod, o reprezentare grafica a
E=f(I), denumita diagrama Evans, reda informatii calitative. In schimb, pentru date
cantitative, o reprezentare E=f(logl), denumita diagrama Tafel, pe langa informatii
privind calitative, ofera si posibilitatea determinarii I, cu mai mare acuratete.
Cinetica procesului de coroziune a unui metal poate fi caracterizatd prin
determinarea a cel putin trei parametrii, din masuratorile voltametrice, si anume:
densitatea de curent la coroziune (icr), potantialul de coroziune (E), pantele Tafel
anodica (b,) si catodica (b.). Evaluarea acestor parametrii conduce la aprecierea
rezistentei la polarizare a metalului (R;) si a vitezei de coroziune (vr) [29-31].
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Fig. 1.9. Forma tipica a unei diagrame de polarizare Tafel

Cinetica diferitelor reactii poate fi tratatd separat, dar tratarea cinetica a
procesului de coroziune poate fi facuta numai prin suprapunerea curbelor partiale
curent- potential.

La introducerea unui metal in solutie, dacd energia de hidratare a ionilor
este mai mare decat energia de retea, metalul va avea tendinta de a se dizolva. Pe
masura ce numarul ionilor metalici din solutie se va mari, va creste si probabilitatea
reactiei inverse de descdrcare a ionilor metalici la interfatd si inglobarea lor in
reteaua cristalind. Datorita actiunii campului electric creat de stratul dublu, se
produce egalitatea energiei de ionizare si a energiei de descarcare, numarul ionilor
care trec in solutie devin egali cu numarul ionilor care revin in reteaua metalica si in
sistem se stabileste un echilibru dinamic [25].

In termeni electrochimici, vitezele celor doua reactii pot fi reprezentate de
curentii partiali anodic (i) si catodic (i.), deoarece transferul unei patricule incarcate
dintr-o faza in alta este echivalent cu trecerea unui curent electric. La echilibru, se
poate scrie deci egalitatea curentilor partiali:

i, =i_=1i,

Marimea iy este denumita curent de schimb si reprezintda cantitatea de
electricitate care patricipa in unitatea de timp la reactia de schimb aflata la
echilibru. Deoarece reflecta proprietatile cinetice ale unei anumite interfete, curentul
de schimb este functie de reactia electrochimica care are loc si de natura
electrodului [24].

Dependenta curent-potential se reprezinta grafic sub forma curbelor de
polarizare. In figura se observa ca, la potential reversibil €. curentii partiali fiind
egali, in interior nu este decelat nici un curent. Deplasénd potentialul de la valoarea
lui de echilibru este favorizat fie procesul anodic, si in exterior apare un curent a
carui dependenta de potential este redatd prin curba continua din figura 1.10.
[24,31]
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Fig.1.10. Curbe partiale de polarizare: (a) ionizarea metalului si (b) reducerea ionilor
de hidrogen

Numai in cazul curentilor mai mari decat curentul de coroziune i, curba
curent-potential trasata pe baza masuratorilor experimentale coincide cu cea
calculatd; aceastd regiune unde predomind o singura reactie (anodica sau catodica)
se numeste regiune Tafel si se pot trasa linii Tafel pentru transferul de sarcina pur.

Utilizarea masuratorilor de impedanta electrochimica si simularea spectrelor
prin fitarea datelor experimentale cu ajutorul unui circuit electric echivalent conduce
la o mai buna intelegere a procesului de coroziune si a fenomenului de inhibare a
acestuia.

Cinetica reactiilor care se desfasoara la interfata metal/mediu coroziv este
ingreunata si de formarea produsilor de coroziune solubili sau insolubili pe suprafata
mediului. Astfel, unele metale au proprietatea de a forma pelicule compacte de
oxizi, in anumite zone de potential. Prezenta oxizilor poate modifica simtitor cinetica
reactiilor de coroziune, metalul devenind pasiv [32-34]

1.1.6. Metode de prevenire si protectie impotriva coroziunii

Prevenirea si protectia metalelor si aliajelor impotriva coroziunii contribuie
intr-o masura semnificativa la conservarea materialelor cu un impact minim asupra
mediului inconjurator. La ora actuala existda mai multe metode de prevenire care pot
fi aplicate in functie de diferiti parametrii dintre care amintim:

-tipul si locul unde se desfasoara;

-suprafata si/sau structura care trebuie protejata;

-mediul inconjurator.

Metodele de prevenire a coroziunii sunt prezentate schematic in figura 1.11.
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Fig. 1.11. Schema metodelor de prevenire si combatere a coroziunii

Alegerea corespunzatoare a materialului. Cea mai usoara si obisnuita
metoda de prevenire a coroziunii este inca din faza de proiectare a unei structuri
prin alegerea judicioasa si corespunzatoare a materialului ce urmeaza a fi folosit,
odata ce mediul de coroziune a fost caracterizat [35].

Totodata, costul materialului este un factor economic important, deoarece
nu intotdeauna un material rezistent la coroziune, dar scump, este folosit intr-o
instalatie, uneori se poate folosi un aliaj cu pret mai redus, dar care trebuie
compensata prin folosirea altor masuri de protectie.

Aplicarea vopselelor pe suprafetele metalice in vederea protejarii impotriva
coroziunii este cunoscuta de foarte mult timp.

Modificarea agresivitatii mediului coroziv poate influenta semnificativ
degradarea metalului. Comportarea la coroziune a diferitelor metale este diferita
functie de compozitia si aciditatea mediului, continutul in oxigen dizolvat si prezenta
unor acceleratori/inhibitori in el.

Reducerea vitezei fluidului si/sau a temperaturii, dar si a unor specii din
mediul coroziv, produc o scadere a vitezei cu care are loc coroziunea sau mai mult
pasivarea acetuia.

Influenta pH-ului asupra coroziunii metalelor se poate manifesta fie direct
asupra proceselor de electrod, fie asupra solubilitatii produsilor de coroziune. Direct,
actiunea se realizeaza atit in cazul coroziunii cu depolarizarea de hidrogen, cét si
atunci cand reactia catodica o constituie reducerea oxigenului dizolvat. La valori ale
pH-ului mediului mai reduse, potentialele se deplaseazéd spre valori mai
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electropozitive, procesul catodic devine mai usor iar viteza de coroziune este
favorizata. Cresterea valorii pH-ului conduce la deplasarea curbelor spre valori ale
potensialelor mai electronegative, viteza de coroziune scazand semnificativ.
Indirect, variatia pH-ului mediului se exercita asupra solubilitatii si proprietatilor
protectoare ale produsilor de coroziune; in domeniu de pH in care produsii sunt greu
solubili, acestia se adsorb pe suprafata metalului protejandu-I.

Prezenta oxigenului dizolvat in mediul coroziv face ca intreg procesul sa fie
foarte complex, putand accelera procesul de distrugere a metalului prin depolarizare
catodica, fiind un agent oxidant, care se reduce pe suprafata metalului. Pe de alta
parte, oxigenul poate frana viteza de coroziune prin formarea unei pelicule
protectoare pe siturile catodice ale metalului [7,13,35].

1.1.6.1. Protectia impotriva coroziunii prin micsorarea intensitatii de
desfasurare a proceselor anodice sau catodice

Micsorarea vitezei de coroziune a unui metal sau aliaj, adica imbunatatirea
rezistentei la coroziune, se poate realiza fie reducand intensitatea de desfasurare a
proceselor catodice ce au loc in timpul coroziunii, fie reducénd intensitatea de
desfasurare a proceselor anodice.

a) Reducerea intensitatii de desfasurare a proceselor catodice de coroziune

Se poate realiza prin reducerea zonelor si a numarului zonelor pe care au loc
procesele catodice. Aceasta inseamna, reducerea gradului de impurificare a
metalului in discutie. Acest mod de lucru nu este operativ, cel putin din doua
motive. In primul rand purificarea metalului imglicé uneori cheltuieli foarte mari,
alteori nici nu este posibila in productia curenta. In al doilea rand, calitatile aliajului
respectiv, cerute in domeniul de utilizare, implica prezenta unor metale sau
compusi, care din punct de vedere al desfasurarii proceselor de coroziune sunt
incluziuni catodice [7-9].

b) Reducerea intensitatii de desfasurare a proceselor anodice de coroziune

Aceasta metoda de a reduce viteza de coroziune este echivalentd cu ceea ce
am putea numi marirea stabilitatii termodinamice a aliajului respectiv. In aceasta
situatie principalul mod de actiune pentru deplasarea spre valori pozitive a
potentialului unui aliaj este introducerea in aliaj a unui component potrivit. Doua
tipuri de metale sunt adecvate in acest scop:
- Metale cu potential pozitiv, adica mai nobile decat metalul de baza al aliajului,
- Metale cu tendinta mare spre pasivare, in orice caz mai mare decat a metalului
de baza al aliajului [7,10,36].

1.1.6.2. Protectia impotriva coroziunii prin metode electrochimice

Metodele electrochimice de protectie impotriva coroziunii se bazeaza pe
schimbarea potentialului metalului de protejat in mediul dat, prin polarizare.
Polarizarea poate fi atat catodica cat si anodica, adica potentialul poate fi deplasat
fie spre valori negative, fatd de potentialul initial, fie spre valori pozitive [8].

a) Protectie catodica cu curent exterior

Metoda de protectie consta in legarea instalatiei de protejat la polul negativ
al unei surse exterioare de curent concomitent cu introducerea in acelasi mediu a
unui alt electrod legat la polul pozitiv al sursei exterioare (anod).

b) Protectia catodica cu anod suplimentar (de sacrificiu)

Protectia catodica cu un anod suplimentar consta in realizarea unui element
galvanic prin legarea instalatiei de protejat cu un metal cu potential mai
electronegativ decat al instalatiei in mediul dat. Prin legarea impreuna a celor doua
metale, in elementul galvanic format, instalatia de protejat va deveni catod, iar
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metalul mai electronegativ- suplimetar introdus in mediu- va deveni anod. Ca
urmare, metalul din care este format anodul, se va ioniza, M — M*" + ze", motiv
pentru care procedeul este denumit si ,,cu anod de sacrificiu”. Prin legarea impreuna
a metalului de protejat cu metalul mai electronegativ, potentialul metalului de
protejat se deplaseaza spre valori mai negative fata de potentialul initial, motiv
pentru care numim procedeul ,protectie catodica” [20,36].

c) Protectia anodica cu curent exterior

Acest tip de protectie a fost propus pentru prima data in 1954.

Bazele teoretice ale procedeului sunt, relativ simple. Este suficient sa
polarizam metalul la un potential mai pozitiv decat potentialul de pasivare A®, ,
incat metalul sa@ inceteze practic a se ioniza. Este suficient sa fie legat metalul la
anodul sursei exterioare, concomitent cu introducerea in acelasi mediu a unui alt
metal, legat la catodul sursei exterioare [9,20].

d) Protectia anodica cu catod protector

Protectia anodica cu catod protector este un procedeu relativ recent, nu prea
cunoscut, desi ofera posibilitdti foarte interesante. Precum 1in cazul protectiei
catodice, cu anod de sacrificiu, in protectia anodica cu catod protector, se pune
problema polarizarii metalului de protejat la un potential la care nu se corodeaza.
Spre deosebire de cazul protectiei catodice, acum polarizarea se face anodic, spre
valori pozitive ale potentialului [20-36].

1.1.7. Inhibitori de coroziune

In scopul micsorarii agresivitatii mediului, folosirea inhibitorilor de coroziune
se pune in special in cazul mediilor lichide, dar nu sunt excluse nici mediile gazoase
in spatii inchise, dupa cum se va vedea.

Numim inhibitori de coroziune substante care adaugate in cantitati mici
mediului in care se gaseste metalul sau aliajul ce urmeaza a fi protejat reduc viteza
de coroziune uneori chiar pana la zero. Cantitatile de inhibitor ce se adauga sunt de
ordinul partilor pe milion (ppm) raportate la mediu, sau uneori zecilor de ppm si in
cazuri foarte severe de ordinul sutelor de ppm [10,19].

Acesti inhibitori se manifesta prin neutralizarea bioxidului de carbon si
formarea unui film (strat) hidrofob protector de magnetita intre suprafata metalului
si apa. Dozajul necesar este redus si este independent de concentratia de bioxid de
carbon si oxigen. Inhibitorii formatori de film protector contin diferite tipuri de
amine neutralizante si cresc nivelul pH-ului in cazan si in sistemele de condensare.
Actioneaza imediat si eficient fara a fi un pericol pentru lumea inconjuratoare [37-
40].

Utilizarea inhibitorilor de coroziune este frecventa in industrie. Deosebit de
dificil este dezvoltarea de noi tehnologii biochimice, care mentin o buna protectie a
materialelor sub o varietate de conditii, fiind in acelasi timp ecologic acceptabile.
Cercetarile din domeniul coroziunii sunt orientate spre gdsirea si utilizarea
inhibitorilor de coroziune “verzi”, compusi cu o o buna eficacitate de inhibitie, dar cu
impact scazut in ceea ce priveste poluarea asupra mediului. In acest context
preocuparile cercetarii se indreapta spre realizarea de produse noi, ecologice si
biodegradabile pentru utilizari industriale in relatie prietenoasa cu mediul [41,42].

Degradarea materialelor poate fi controlata sau redusa la addugarea unei
mici cantitati dintr-un compus chimic in mediul agresiv. Aceasta forma de prevenire
a coroziunii poartd numele de inhibitie, iar compusul addugat poartéd denumirea de
inhibitor de coroziune. Inhibitorii de coroziune actioneaza asupra procesului de
degradare a metalului sau aliajului prin formarea unui film protector pe suprafata
materialului datorita adsorbtiei moleculelor componente din structura compusului.
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Natura adsorbtiei moleculelor de inhibitor pe suprafata metalului este
factorul determinant in eficacitatea inhibitorului si poate avea loc prin [43-44]:

- interactiuni electrostatice dintre moleculele de inhibitor si suprafata
metalului incarcata electric (adsorbtie fizicd);

- formarea de legaturi coordinative prin transferul sau punerea in comun de
electroni intre inhibitor si metal (chemosorbtie).

1.1.7.1. Clasificarea inhibitorilor de coroziune [14-15, 45-55]

Dupa modul in care inhibitorii actioneaza pentru a reduce viteza de
coroziune a metalelor si aliajelor, acestia se impart in trei grupe:

- inhibitori anodici;

- inhibitori catodici;

- inhibitori de adsorbtie.

Inhibitorii anodici cuprind toate substantele organice sau anorganice care
reduce viteza de coroziune prin inhibarea procesului anodic de ionizare a metalului.
Sunt cuprinse aici, de obicei, doua grupe de substante:

- substante oxidante;

- substante care pot forma pe zonele anodice straturi suficient de

aderente.

Dintre substantele oxidante pot fi inhibitori anodici acelea care, reducandu-
se cu viteza suficient de mare, pot asigura, pentru moment, trecerea unui curent de
coroziune suficient de mare, astfel incat sa se asigure trecerea in stare pasiva a
metalului sau aliajului.

Printre putinele substante care pot fi considerate inhibitori anodici oxidanti,
deci care indeplinesc, in multe medii uzuale, atat conditiile de potential suficient de
pozitiv, cat si pe cele cinetice, sunt: Cr,0,%, CrO,%, NO, , Mo0O,*, WO,%". Utilizate
pentru protectia otelului sunt in special s&rurile anionilor Cr,0,%, CrO4* si NO,", care
au potentiale de reducere foarte pozitive si viteza de reducere mare.

Inhibitorii din aceasta grupa sunt numiti de multe ori ,inhibitori periculosi”
din doua motive:

-la concentratii sub cea critica, sunt stimulatori de coroziune functionand ca
depolarizanti catodici;

- nu pot fi utilizati in mediu acid.

Inhibitorii catodici cuprind substantele care, in conditiile desfasurarii
proceselor de coroziune, pot produce, pe suprafata zonelor catodice, filme sau
straturi insolubile, izoldnd astfel zonele catodice si impiedicand desfasurarea
proceselor catodice.

Inhibitorii de coroziune catodici incetinesc sau chiar impiedica desfasurarea
reactiei de depolarizare catodica prin deplasarea potentialului stationar de coroziune
spre valori mai electropozitive. Pentru fier si aliajele acestuia sunt utilizate
substante ca ZnS0Q,, BeCl,, Ca(HCO3),, saruri ale arseniului, bismutului, mercurului
etc.

Din modul cum actioneaza acesti inhibitori, se poate deduce faptul ca ei nu
sunt utili in mediu foarte puternic acid, in special cei ce formeaza precipitate pe
zonele catodice. In aceasta situatie, la aciditate mare, nici zonele invecinate cu
catozii microelementelor nu pot ramane alcaline si, ca urmare, stabilitatea
precipitatelor este compromisa.
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Fig. 1.12, Clasificarea inhibitorilor functie de modul de actiune (a) anodic, (b) catodic si (c)

mixt

Inhibitorii de coroziune micsti actioneaza atat asupra reactiei anodice cat si
asupra celei catodice. Sub actiunea acestor inhibitori micsti nu se produce o
deplasare pronuntata a potentialului mixt de coroziune, insa viteza procesului scade.

Inhibitorii de adsorbtie sunt in general, substante organice care se
adsorb pe suprafata metalului pe zonele anodice si/sau pe cele catodice, ducand la
scaderea vitezei de coroziune. Mecanismul prin care asemenea substante adsorbite
pe suprafata metalelor si aliajelor interfera cu procesul de coroziunenu este pe
deplin elucidat. Este posibil sa se creeze o barierda pur fizica, prin care inhibitorul
cauzeaza o incetinire a transportului agentului participant la procesul de coroziune,
sau are loc schimbarea reactivitatii metalului.

Cateva clase de astfel de inhibitori sunt: amine grase, primare, secundare,
diaminele grase, aminele aromatice, saruri cuaternare de amoniu, aminoacizi
naturali sau sintetici, aldehide, mercaptanii.

De multe ori, asemenea inhibitori de adsorbtie nu sunt substante pure ci
niste amestecuri care rezulta ca subprodusi in industria chimica. Clasificarea acestor
substante dupa locul de actiune nu este posibila intrucat, de multe ori, se adsorb
atit pe zonele catodice, cat si pe cele anodice. Mai mult, gradul de acoperire a
diverselor zone este in functie nu numai de natura substantei, ci si de concentratia
ei. Conditiile de utilizare, domeniul si concentratiile la care este eficace sunt
specifice fiecarui inhibitor.

Clasificarea inhibitorilor dupa modul de actiune:

- inhibitori de tip A, care actioneaza prin depunere directa pe metal
(inhibitor de contact) si anume, creeaza la suprafata metalului o pelicula
protectoare;

- inhibitori de tip B, care actioneaza prin diminuarea agresivitatii mediului
fata de metal;

- inhibitori de tip AB, in prezenta carora se formeaza simultan o peliculd
protectoare pe suprafata metalica si se micsoreaza agresivitatea mediului.

O alta clasificare a inhibitorilor de coroziune este functie de natura
moleculelor din structura chimica a lor, si anume:

Inhibitori organici

In aceasta categorie intra compusii organici care au in structura chimica
urmatoarele grupari functionale [56]:

- radical amino (-NH,);

- radical mercapto (-SH);

- radical hidroxil (-OH);
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- radical carboxil (-COOH).

Inhibitori anorganici

In mod obisnuit, inhibitorii anorganici sunt sdruri cristaline de exemplu de
sodiu, crom sau molibden, gruparile active ale acestora care functioneaza pentru
inhibarea procesului de coroziune fiind anionii negativi pe care 1i au [5]. Mecanismul
de inhibare al acestei clase de inhibiori este prin formarea unor filme protectoare de
produsi principali sau secundari de reactie sau a unor filme de adsorbtie [53].

O prima grupa a acestei categorii de inhibitori o reprezinta compusii oxidanti
care reduc coroziunea metalelor prin pasivarea suprafetei cu care vin in contact
(cromati, bicromati, azotiti, azotati, wolframati). Substantele neoxidante reprezinta
o alta grupa de inhibitori anorganici, care actioneaza ca pasivatori indirecti asa cum
sunt: fosfatii, carbonatii, silicatii. Efect inhibitor prezinta si sarurile unor metale
grele (AsClz, Biy(S04)3), in cazul coroziunii cu depolarizare de hidrogen, prin
formarea unor filme metalice pe suprafata metalului, pe care reducerea hidrogenului
se desfasoara cu supratensiune mare fiind franata astfel reactia globala a intregului
proces [55,56].

1.1.8. Corelatii intre structura moleculara a compusilor si efectul de
inhibare al acestora
Structura chimica a moleculelor organice joaca un rol semnificativ deoarece
in functie de aceasta un compus organic prezintda sau nu proprietati inhibitoare,
precum si eficacitatea inhibitoare. Dintre factorii cei mai importanti care contribuie
la cele relatate mai sus, amintim [45,57-59]:
- Marimea si volumul moleculei compusului organic;
- Lungimea lantului atomilor de carbon;
- Natura interactiunii dintre inhibitor si substratul metalic;
- Tipul si numarul atomilor din molecula si gruparea lor in molecula (fie n fie
o) ;
- Abilitatea de a forma complecsi cu atomii metalici;
- Solubilitatea lor in mediul coroziv.

1.1.9. Selectarea inhibitorilor de coroziune
Dintre consideratiile cele mai importante in alegerea inhibitorului amintim
[10,19,60]:

- Costul inhibitorului, care poate fi uneori foarte ridicat, atunci cand
materialul implicat este scump sau atunci cand cantitatea necesara este foarte
mare;

- Toxicitatea inhibitorului poate cauza efecte periculoase asupra oamenilor
si a altor vietuitoare;

- Disponibilitatea inhibitorului este unul dintre factorii, care vor determina
selectarea lui, dacd disponibilitatea este scazuta substanta are de obicei un pret
ridicat.

Capacitatea de inhibare a unei substante depinde in mod esential de
natura atomilor activi din moleculd, de natura grupei functionale dar si de restul
moleculei. Un inhibitor poate fi reprezentat schematic printr-un compus cu structura
asimetrica, formata dintr-o grupa functionald activa in procesul de inhibitie si restul
moleculei. Grupa functionald activa este formata dintr-o moleculd polara, iar restul
moleculei este formata dintr-un radical, care poate cuprinde in el atat o catena
hidrocarbonata cat si grupele functionale neactive.
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1.1.10. Toxicitatea inhibitorilor de coroziune

Un impediment major al utilizarii inhibitorilor de coroziune, pentru reducerea
procesului de degradarea a metalelor si aliajelor, il reprezinta toxicitatea acestora
asupra mediului inconjurator. Se stie ca majoritatea compusilor organici, chiar daca
au eficienta ridicata in inhibarea procesului de coroziune a metaleor, acestia au un
efect nociv asupra mediului. In ultimul timp, directia cercetarilor s-a indreptat spre
utilizarea produsilor naturali si biodegradabili, care au impact minim asupra mediului
[14,15,37,61,62].

1.1.11. Inhibitori de coroziune prietenosi mediului inconjurator

Datorita efectelor negative asupra mediului Tnconjurator corespunzator
numerosilor compusi organici utilizati pentru reducerea procesului de coroziune a
metalelor si aliajelor, in ultimul timp s-a dezvoltat mai mult folosirea compusilor
naturali datorita netoxicitatii si biodegradabilitatii acestora. La nivel industrial este
esential utilizarea inhibitorilor nu numai datoritd protectiei ridicate impotriva
coroziunii ci si din punct de vedere al sigurantei mediului. In acest sens, compusi
naturali sau extracte din acestia precum si compusi din clasa aminoacizilor s-au
investigat in vederea determindrii proprietatilor inhibitoare pentru coroziunea
metalelor si aliajelor in diverse medii agresive. Tabelul de mai jos reda utilizarea
compusilor netoxici din clasa aminoacizilor, care au fost investigati ca posibili
inhibitori de coroziune [63-78].

Tabel 1.1. Aminoacizi utilizati ca inhibitori de coroziune

Nr. Aminoacid utilizat Material protejat Mediu
Crt. Denumire Structura coroziv
1. 0 Otel HCl
Glicina Cupru HNO3
HoN
OH
9 Otel HCI
2. Alanind HaC Fier HCl
OH Aluminiu HCI+H,S0,
Aliaj H,S04
NHy
CHg 9 Cupru HNO3
3. Valina Otel HCI
HaC OH
NH,
0 Otel HCI
4, Leucina . Aluminiu HCI+H,S0,
Hy
OH
CH, NH,
CH, 0
5. Izoleucina hC Nichel Acid
3
OH
NH,
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o}
6. Asparagina N Otel HCI
OH
] NH,
NH; 0
7. Glutamina Otel HCI
o] OH
NH,
(o]
8. Acid amino Otel HCI
butiric HoN OH
NH,
(o]
9. Fenil alanina Bronz Acid
OH
NH,
(o]
10. Acid asparagic Ho Otel HCI
OH
o) NH,
0 0
11. Acid glutamic Nichel Acid
o oH Otel HCI
NH,
0
12. Lisina i Cupru HNO3
OH
NH,
NH 0
13. Arginina )L /\% Cupru HNO;
HN N OH
H
NH,
o]
14. Serina /\l)}\ Otel HCI
HO OH
NH,
15. Treonind Otel HCI

&
[e]
o)
I
o]
o
I

Z
T
[
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o)
16. Tirosina Nichel Acid
OH Otel HCI
NH,
HO
0
17. Cisteina Otel HCI
HS o Bronz Acid
Cupru HNO3
NH, Fier HCI
Otel HzSO4
(o]
18. Metionina s Otel H5NSO3
e oH Aluminiu HCI+H,S04
Alla] stO4
NH,
Histidina 9
99. Otel HCI
N OH Nichel Acid
4 VoL Otel Sol.
N tampon
Triptofan a
20. Cupru H,S04
OH Otel HCI
VoL Aliaj H,S0,4
N Otel Sol.
" tampon
Prolina o
21. Aliaj H>S0,
oH
N
H

De asemenea, derivati ai aminoacizilor s-au folosit ca eficienti inhibitori de
coroziune atat pentru oteluri carbon cat si pentru alte materiale [79-83].

Totodatd, utilizarea unor extracte din plante sau produsi naturali, a cunoscut
0 ascensiune ridicata, utilizandu-se din ce in ce mai des datorita impactului ,zero”
asupra mediului Tnconjurator, dar si usurintei sintetizarii precum si a eficientelor
ridicate in procesul de coroziune al diferitelor materiale [84-100].

1.1.12, Inhibitori de coroziune din clasa medicamentelor

La nivel global, depozitarea necorespunzatoare a medicamentelor expirate
au un impact negativ atat asupra mediului inconjurdtor cat si a sanatatii populatiei
si a vietuitoarelor. Desi nu este cunoscut impactul pe termen Ilung al
medicamentelor expirate asupra sanatatii, studiile au demonstrat ca daca aceste
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medicamentele expirate nu sunt biodegradabile (estrogenul din pilulele
contraceptive, steroizi, antibiotice) si sunt eliminate in reteaua de canalizare se
regasesc, chiar daca in cantitati mici, in sursele de alimentare cu apa potabila
contaminandu-le [101-103].

Prezenta antibioticelor poate afecta rezistenta bacteriand, hormonii pot
induce modificari ale comportamentului de reproducere al pestilor, iar
medicamentele utilizate 1n chimioterapie pot avea efecte negative la femeile
insarcinate. Mai grav este ca statiile de tratare si epurare a apei nu includ tratarea
acestor contaminanti, si ca urmare ajung cu usurinta in sursele de apa potabila. Pe
de alta parte prin distrugerea acestor deseuri (incinerare, co-incinerare, etc) se
elimina in atmosfera compusi nocivi care afecteaza calitatea aerului (compusi cu S,
N, P si halogeni) si, mai frecvent, cantitati relativ mari ajung in deponeuri si
afecteaza calitatea solului [102-108].

Stabilirea unei strategii coerente de colectare a medicamentelor expirate
reprezintd un prim pas pentru elaborarea unui management eficient al acestor
deseuri. Cu atat mai mult, medicamentele expirate sunt considerate un grup de
deseuri pentru care nu exista inca reglementari clare in privinta protectiei mediului
si sanatatii umane. Ca urmare a celor relatate mai sus, am propus utilizarea
medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune pentru metale si aliaje in diverse
medii corozive. Exploatarea medicamentelor poate reducere semnificativ emisiile de
contaminanti din medicamentele expirate in mediul inconjurator precum si
reducerea necesitatii de inhibitori de coroziune obtinuti prin metode conventionale,
rezultand implicit reducerea consumului de reactivi, energie, si eliminarea produsilor
secundari de procesare [103-105]. Totodata confera o eficienta inhibitoarea foarte
ridicata datorita structurii lor si volumului mare al moleculei din structura lor. Astfel,
M.M. El-Naggar a utilizat sulfamide pentru prevenirea coroziunii otelului in solutie de
HCI obtinand o eficacitate foarte buna [102]. Medicamente antifungice (clotrimazol
[109], fluconazol [110,111]) precum si antibacteriene (dapsona [112]) s-au sudiat
si dovedit a fi buni inhibitori de coroziune pentru otel respectiv inox.

O gama variata de antibiotice, din care amintim: penicilina V [113] si G
[114], ciprofloxacina [115], norfloxacind [115], ofloxacina [115], cefotaxim [116],
azitromicind [117], floxacilina [118-119], dicloxacilina [108,118], cloxacilina
[119,120], cefalexin [121], cefadroxil [108], ampicilind [122], cloramfenicol [123],
tetraciclina [104], tarivid [124], lincomicina [125], cefixim [126], xantona [127],
ceftazidim [128], ceftobiprol [129], streptomicina [130,131], sulfametazina
[132,133], sulfametoxazol [104], amifloxacin [134], sulfaguanidind [132,133],
quinolind [104], enofloxacin [134], pefloxacin [104], sparfloxacin [135], quinaldina
[104], quinaldina acid [104] au fost identificate ca indeplinind conditiile de inhibitor
si au fost testate pentru prevenirea coroziunii.

Tabel 1.2. Medicamente utilizate ca inhibitori de coroziune

Nr. Medicament Material Mediu
Crt Denumire Formula strcuturala

HCI
1. Floxacilina Otel H5PO,4

OH
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\Q\/\L . HCI
Cefadroxil HNj/:fr‘“‘ Otel H3PO4
B N
HCI
Cefalexin Otel H3PO,
Dicloxacilind . Otel HsPO,
Ampicilind Otel H,SO0,
HCI
Cloxacilina Otel H,SO,4
H d H\D/—Z"\“‘o
Ciprofloxacina F o HCI
| Otel H3PO,
K\N N NaCl
Ofloxacin3 o Otel HCl
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(o) o)
. HCI
9. Norfloxacina ‘ OH Otel NaCl
N
&
10. Penicilina
GsiV Otel H,S0,4
11. Cloramfenicol al Otel H,S0,
Q HN
\\N+ \’H\C
| 5
12. Clotrimazol °' [ N Aluminiu HClI
N/:—‘_:
[ = -
cho\N
13. Cefepime ‘ .
hidrocloraid k s Inox HCI
A );NK/QQND
0
Ny cooH
HOOCIHCIC0,
14. Ceftazidime ‘ ! " Inox HCI
= 7
$ V4 N iy ‘
Y o
e oo
SN
15. | Cefoperazone " /—w Inox HCI

sodium
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16. Azitromicina
Zinc HzSO4
17. Cefixime Otel HCI
18. Cefotaxime Otel HCI
19. Lincomicina Zinc H,SO,4
20. Dapsone Otel H,S0,
HCI
Otel HCI
21. | Ceftobiprole 7 //T_J( . 7.5<S
sy =y
] N ‘
)I\N/ CH.
22. | Sulfametazind I Otel HCI
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T NH_
23. | Sulfaguanidina o= Otel HCI
NH
N/O CHj
N/
24. | Sulfametoxazol o:l o Otel HCI
3 N/“j
HNA‘\N/
|
25. Sulfadiazina o=y=0° Otel HCI
e [*) 5]
i S oH
26. Tarivid Otel H,S0,
(\N N
~ N\.) D\)--""wf
27. | Amoxaciling ) Cj o[ Aluminiu HCl
NH o
NH; O Lr» M
0
o
28. Cefatrexil 0 Fier HCI
/ NH.
Y ? / \( H,SO0.
0 J . H3PO4
D\Na
29. Cefazolin Otel HCI
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o o s y:(%
30. Ceftriaxone L f A )‘W‘s Otel HCI
oy 7 "
S
31. Amifloxacim F o
| Otel NaCl
J
H,c/N Z HN\“GHj
(s} e}
32. Enofloxacin | o | o Otel NaCl
O
N N N
0 o
LN
33. Pefloxacin | | o Otel NaCl
i
N N N
>-<JC/NJ LCHa
34. Sparfloxacin e | Otel HCI
£ \IQ N H2504
. . v \
35. Quinolina Otel HCI
/
N
. =
36. Quinaldina Otel HCI
/
N CHg
v \
37. | Quinaldina acid Otel HCI
= O
N
Otel HCI
38. Doxiciclinad KCl
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Inox HCI
39. | Oxitetraciclina KCl
40. Eritromicina Zinc H,SO,
41. | Claritromicina Zinc H,S0,

42. | Sulfacetamida Otel Carbon HCI

43. | Streptomicina
Otel HCI

1.1.13. Domenii de utilizare a inhibitorilor de coroziune

Inhibitorii de coroziune constituie unul din cele mai adecvate mijloace de
diminuare sau eliminare a efectelor procesului de coroziune, datorita avantajelor pe
care le prezinta [12,13]:

- pot fi utilizati in instalatiile deja aflate in exploatare;

- introducerea lor este relativ usoara;

- pot ajunge in orice loc de pe suprafata metalica expusa actiunii corosive

fiind vehiculati in insasi mediul corosiv.

Numarul mare de substante care prezintd efect de inhibare a proceselor de
coroziune ca si varietatea caracteristicilor lor permit gasirea solutiei convenabile
pentru numeroase probleme pe care le ridicd coroziunea, dar cu siguranta ca nu
pentru toate cazurile aparute in practicd. De aceea, desi folosirea inhibitorilor
constituie o metoda comoda si eficace de protectie anticorosiva, alegerea celui mai
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adecvat produs pentru un anumit mediu corosiv trebuie facutd cu mult
discernamant [17].
Din aceste considerente, selectionarea unui inhibitor va tine cont de natura mediului
tratat, de componentii chimici agresivi, prezenti in mediu, de valorile parametrilor
fizici (temperatura, viteza de circulatie a soutiei) din instalatia considerata.
Multi inhibitori organici, adsorbiti fizic isi reduc considerabil eficienta odata cu
cresterea temperaturii, de asemenea, inhibitorii trebuia sa aiba o persistenta
ridicatd, o structura moleculara care sa permitd o adsorbtie puternica pe suprafata
protejatd, astfel incat sa reziste efectului eroziv al lichidelor in miscare [1].
In afara eficientei ridicate, inhibitorul de coroziune trebuie sa indeplineasca si alte
calitati cum ar fi [21]:

- inhibitorul trebuie sa fie solubil sau dispersabil in mediul corosiv;

- inhibitorul s3@ nu interactioneze cu mediul corosiv, prin reactii de oxido-
reducere sau prin formare de produsi de precipitare;

- inhibitorul trebuie sd fie prezent in mediul corosiv in concentratie
suficientd, pentru a putea fi protectiv.
Principalele domenii in care sunt utilizati inhibitorii ca mijloc de combatere a
coroziunii sunt [12,21]:

- procesele tehnologice in care intervin medii acide, bazice sau solutii de

saruri;

- transportul si depozitarea acizilor minerali;

- decaparea suprafetelor metalice;

- deZincrustarea instalatiilor (cazane de abur, schimbatoare de caldura);

- circuitele apelor de racire;

- exploatarea, depozitarea, transportul si distilarea titeiului;

- in vopsele, lubrifianti, combustibili, bitumuri;

- protectia temporara a pieselor si subansamblelor.
Selectionarea si aplicarea corecta a tipurilor de inhibitor in fiecare sistem practic de
coroziune reprezinta o problema majora a protectiei metalelor [1].

1.1.14. Mecanismul procesului de inhibare al coroziunii

Efectul inhibitorului asupra procesului de coroziune a metalelor este, in
general, destul de complex. Situatia poate fi chiar mai complicata in cazul unei
interfaze (oxid, hidroxid, sare) care exista in solutii apoase neutre. Inhibitorul poate
modifica stratul de suprafata prin precipitare; in unele cazuri, se pot forma de catre
inhibitor straturi de polimer. Unii agenti activi de suprafata pot actiona ca inhibitori
prin hidrofobicitate. De aceea, efectul de inhibare poate fi datorat formarii filmului,
adsorbtiei pe suprafata metalului sau in straturi poroase de coroziune, sau
incorporate in interfaza. Se poate spune ca pot avea loc mai multe reactii simultan
[136].

in procesele de inhibare de suprafatd, care includ adsorbtie, desorbtie,
difuzie de suprafata, precipitare etc., legaturile chimice formate sunt foarte diferite
de cele ale reactiilor stoechiometrice.
Inhibitorii functioneaza prin adsorbtia ionilor sau moleculelor pe suprafata metalului.
Ei reduc viteza de coroziune prin:

- cresterea sau scaderea reactiei anodice si/sau catodice;

- scaderea vitezei de difuziune a reactantilor spre suprafata metalului;

- scaderea rezistentei electrice a suprafetei metalului.
Tipurile de medii care pot fi modificate includ medii apoase, partial apoase si
gazoase ca ape naturale, sisteme de racire pe baza de apa si in domenii acide ca
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decapant acid pentru indepartarea depunerilor ca si producerea si rafinarea
uleiurilor si gazelor.

Un exemplu de mecanism de inhibare al coroziunii otelului in mediu acid
propus de catre autorii lucrarii ,,Synthesis and corrosion inhibition of a-amino acids
alkylamides for mild steel in acidic environment” este urmatorul [79]:

4,
()
R Y
Fe ©I®R . +28 @
$ %w 285 (%)
i
(—%NHZ\H\QM

Fig. 1.13. Mecanismul inhibarii coroziunii otelului in mediu acid

Se observa ca inhibitorii folositi prezintda o grupare amino libera (NH,), care
in mediu acid este usor protonatd cu formarea cationului (NH3*). Ca urmare,
moleculele de inhibitor protonate concureazad cu protonii de H* pentru electronii de
pe suprafata metalului. Dimensiunea cationului inhibitorului este mult mai mare
decat molecula de hidrogen datorita lantului alifatic [79]. Dupa reducerea ionilor de
hidrogen, molecula de inhibitor protonata revine la forma neutra cu gruparea amino
care are o pereche de electroni liberi favorizadnd adsorbtia moleculeor pe electrod si
protejarea acestuia impotriva coroziunii.

Adsorbtia specifica a compusilor organici este determinata de interactiuni de
natura chimica intre metal si adsorbat, ceea ce corespunde unui proces de
chemosorbtie. Legaturile specifice chemosorbtiei se produc prin cedare si primire de
electroni intre metal si grupa functionala activa a inhibitorului. Polaritatea moleculei
de inhibitor, determinad capacitatea de inhibare. Pot fi inhibitori de adsorbtie numai
substantele care au in molecula lor atomi cu una sau mai multe perechi de electroni
liberi sau/si una sau mai multe perechi de electroni slab legati. Stabilitatea
legaturilor de adsorbtie depinde de densitatea electronilor n din centrii de adsorbtie
ai moleculei de inhibitor [136]. Un alt mecanism de inhibare propus de M.
Gopiraman si colaboratorii [137] se bazeaza pe formarea unor legaturi coordinative
prin punerea in comun de electroni intre orbitalii liberi ai fierului si perechile de
electroni neparticipanti ai oxigenului si sulfului, asa cum reiese din fig. 1.14 :
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Fig. 1.14. Mecanismul adsorbtiei N-(fenilcarbamotiol)benzamida pe otel in HCI [137]

Cresterea eficientei actiunii inhibitorului cu marirea concentratiei, pe de o
parte si cu dimensiunile moleculare ale inhibitorului, pe de alta parte, ca si rolul
grupelor functionale ale inhibitorilor conduc la un model simplu al mecanismului lor
de actiune: se poate admite ca acoperirea suprafetei cu particule adsorbite duce la
blocarea unei parti a suprafetei (care astfel nu se mai corodeazad) si modificarea
vitezei de dizolvare pe zonele libere ale metalului. Inhibitorii sunt, de obicei, usor de
utilizat si ofera avantajul aplicarii in situ fara producerea de intreruperi semnificative
ale procesului [138-140].

1.1.15. Izoterme de adsorbtie a inhibitorilor de coroziune

In vederea stabilirii modului in care un compus organic reduce viteza de
degradare a metelelor sau aliajelor, trebuie determinata valoarea energiei libere
Gibbs, energie care este caracterizeaza natura interactiunilor dintre moleculele de
inhibitor si suprafata metalului. Cele mai uzuale izoterme de adsorbtie utilizate sunt:

- Izoterma Langmuir [141,142]:
g

1—g  tads’ Cinh

- Izoterma Freundlich [62]:
g = Kads " Cinh
- Izoterma Temkin [143-145]:
exp(f.0) = Kags * Cinn

- Izoterma Frumkin [146]:

- exp(f.0) = Kaas " Com

Valoarea energiei standard libere de adsorbtie poate fi calculatd cu ajoturul
relatiei [69,147]:
AGZ, = —RTIn(55.5K_;.)

ads
in care: K,s - constanta de echilibru asociata adsorbtiei inhibitorului, ci
concentratia inhibitorului, f- factor energetic de neomogenitate, 6 - gradul de
acoperire al suprafetei, 55,5 concentratia molara a apei in solutie.
Valori ale energiei libere Gibbs de aproximativ -20 kJ mol™ sunt asociate cu
adsorbtia fizica, proces care are loc datorita interactiunilor electrostatice dintre
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moleculele incdrcate si suprafata metalului. in schimb, valori ale energiei Gibbs de
aproximativ -40 kJ mol?! sau mai negative sunt asociate cu fenomenul de
chemosorbtie, prin punerea in comun de electroni intre metal si moleculele de
inhibitor si formarea de legaturi coordinative [69,76,147].

1.1.16. Mecanisme de coroziune a otelurilor
Pentru dizolvarea fierului a fost propus de Heusler, in 1958, un mecanism in
care speciile precipitate (FeOH),4s au fost privite drept catalizatori [5].
Fe +H,0 « (FeOH)_, .+ H + e~
Fe + [FEDH:]ME “ Fe(FeUH]EdS
Fe + [FEUH]MS + HO & [FEDH]+ + [FEDH:]MS + 2e”
(FeOH)* + H' & Fe®* + H,0
Bockris a propus mai tarziu un mecanism care include existenta unor specii
intermediare (FeOH)* [148]:
Fe + H,0 < (FeOH) ;. + H  + e~
(FeOH),,. < (FeOH)™ + e~
(FeOH)* + H' & Fe®* + H,0

Reactiile care implica dizolvarea fierului sunt complexe si depind de mai
multi parametrii printre care concentratia, pH-ul, timpul, prezenta diferitilor ioni si a
unor gaze dizolvate etc. Dizolvarea fierului este, in general, influentata de formarea
produsilor de coroziune [1,9,10].

1.1.16.1. Mecanisme de coroziune a otelului in acizi organici
Mecanismul procesului de coroziune a otelurilor in acizi organici (acetic
respectiv formic) propus de M. Thirumalaikumar si S. Jegannathan este redat in
urmatoarele reactii chimice [47]:
Fe + HCOO™ — [Fe(HCOO)] 4. T+ &~
[Fe(HC00)], .. — [Fe(HCOO)]* + e~
[Fe(HCOO)]* + H* —» Fe’* + HCOOH

Reactia de reducere a ionilor de hidrogen conform acelorasi cercetatori este
redata de ecuatiile [47]:
M+ H,0" +e” = H,0 + MH_,_
MH_, +MH_, — 2ZM +H, T

Similar, in acid formic, evolutia hidrogenului are loc la suprafata otelului dupa cum
urmeaza [47]:

Fe+ HCOOH +e™ = FeH_,. + HCOO™

ads
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FeH_; + FeH_, < H,+ Fe

ads

1.1.16.2. Mecanisme de coroziune a otelului in acizi anorganici
In mediu puternic acid, mecanismul coroziunii otelurilor este simplu si se
desfasoara conform urmatoarelor reactii [149] :
Fe — Fe®™ 4+ 2e~
2H* 4+ 2¢e” = H,

1.1.17. Mecanisme de coroziune a cuprului in acid azotic
Coroziunea cuprului in acid azotic este o reactie autocatalitica prin
intermediul HNO, ca si produs intermediar. Astfel, dupda reducerea ionilor de
hidrogen, nu se desfasoara reactie de degajare a acestuia, ci are loc un proces de
reducere marcat de o scddere a energiei libere [150]:
HY+e < H
H +HNO, < H,0 + NO,

Apoi, fiecare moleculd de dioxid de azot formata declanseaza o reactie de
propagare producand doua molecule de NO, [151,152]:

NO, + e~ & NOJ
HY +NO; < HNO,
HNO, + HNO, < 2NO, + H,0
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II. MATERIALE SI METODE EXPERIMENTALE DE
INVESTIGARE

2.1. Reactivi si solutii de electroliti

Mediul coroziv a fost preparat pornind de la reactivi puri de concentratie
ridicata prin diluare cu apa distilata pana la obtinerea concentratiei dorite. In acest
sens s-au folosit urmatorii reactivi:

- Acid acetic glacial (Fluka 99%);

- Acetat de sodiu (Fluka 99%);

- Acid sulfuric (Merck 98%);

- Acid azotic ( Merck 65%).

Aminoacizii utilizati ca inhibitori de coroziune sunt de puritate analitica, iar
dintre acestia, s-au utilizat urmatorii:

- Triptofan, acid(2S)-2-amino-3-(1H-indol-3-il) propionic, (Ci1H12N,0,)
[76]
0]
I OH
HN NH,

- Histidina, acid 2—amino—3—(1H—imidazo|—4—é|) propionic, (C¢HgN3O,) [69]

N

</| OH

N NH
N 2

- Fenialalanina, acid 2-amino-3-fenil propionicc), (CoH11NO5) [153]

OH

NH,

Prolind, acid pirolidin-2-carboxilic, (CsHoNO,) [66]
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O

OH
N
- Hidroxiproling, acid 2S,4R-4hidroxipirolidin-2-carboxilic, (CsHgNO3) [66]
O

HO

OH

N
H
- Cisteina (acid 2-amino-3-sulfhidril propionic, (C3H;NO,S) [40]

~
SH
Dintre medicamentele expirate sau care nu mai pot fi utile in tratamentul
pacientilor au fost investigate:
- Streptomicina,N-metil-L-glucosamidinostreptosidostreptidina,
(C21H39N,01;) [154]
OH
NH

H:N HO )
- 4( 2h \< ///,,"_ "“‘\\\ \OH
2 =

HN

At
aw
HO

Tazocin format din amestec de [155]:
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- (a) piperacilina, (2S,5R,6R)-6-[(R)-2-(4-etil-2,3-dioxo-1-piperazina-
carboxamido)-2-fenilacetamido]-3,3dimetil-7-oxo0-4-tia-1-azabiciclo[3.2.0]heptan-
2-carboxilat, (C23H27N507S)

- (b) tazobactam, (2S,3S,5R)-3-metil-7-o0x0-3-(1H-1,2,3-triazol-1-il-metil)-
4-tia-1-azabiciclo[3.2.0]heptan-2-carboxilat-4,4dioxid, (C1gH12N405S)

(a) @

OH
Determinarea efectului inhibitor al compusilor organici s-a efectuat pe mai

multe probe metalice, in special pe oteluri carbon si mai putin pe cupru, compozitia
chimica a acetora fiind redata in tabelele de mai jos.

Tabel 2.1. Compozitia elementald a probei de otel carbon 1

Element Fe C Si Mn P S Cr Ni
wt % 96,98 10,418 0,251 0,792 0,013 0,034 | 1,16 0,03
Element Mo Cu Al Ti \ Co Nb w
wt % 0,2123 |0,023 0,022 <0,004 0,012 0,022 | <0,001 | <0,01
Tabel 2.2. Compozitia elementald a probei de otel carbon 2
Element Fe C Si Mn Cr Ni Cu Mo
wt % 96,42 0,01 1,37 0,90 0,98 0,16 0,13 0,03
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Tabel 2.3. Compozitia elementald a probei de otel carbon 3 (OL52 3k)
Element C Mn P S Fe

wt % 0,22 1,6 0,05 0,05 98,08

Tabel 2.4. Compozitia elementald a probei de otel carbon 4 (P265TR1) utilizat si in constructia
tevilor

Element C Mn Si S P Cr Ni
wt.% 0.16 0,73 0,29 0,03 0,08 0,05 0,08
Element Cu Al Mo \% Ti Fe

wt % 0,12 0,45 0,01 0,002 0,007 98

Probele de cupru utilizate in cadrul determinarilor au un continut de cupru de
minim 99,7 %, restul fiind impuritati.

2.2. Celula electrochimica de coroziune

Determinarile experimentale s-au efectuat intr-o celula termostatata echipata
cu un ansamblu de 3 electrozi dupa cum urmeaza:
- Electrod de referinta — electrod de Ag/AgCl/KClg,. sau electrod saturat de
calomel (SCE);
- Contra-electrod - 2 bare de grafit sau un fir de Pt;
- Electrod de lucru- constituit din probele de metal supus investigarii, si
Pt.

2.3. Echipament experimental si metodologie

Echipamentul de lucru folosit pentru masuratorile propriu-zise consta din:

- Potentiostat/Galvanostat AUTOLAB model 302N (General Purpose
Electrochemical Science Software)

- Potentiostat/Galvanostat PARSTAT model 263 (Power Suite Software)

- Microscop digital (Keyence VHX-600)

- Microscop electronic de baleiaj (FEI INSPECT S, FEI QUANTA 3D 200i,
PHILIPS XL 30 ESEM)

- Difractometru Bruker

- Termostat Fisher

- Baie de ultrasonare Cole-Parmer 8890

- Aparat de slefuit si polisat LABOPOL

Determinarile experimentale au fost realizate respectand urmatoarea
metodologie de lucru:

1. Pregétirea probei. Consta in parcurgerea urmatoarelor etape:
- slefuirea probelor cu hartie abraziva de diferite duritati (220, 500, 1000,
2400);
- spalare si ultrasonare (timp de 3 minute) in apa distilata;
- clatire cu acetona/alcool;
- uscare;
- utilizarea probelor in diferitele metode de investigare.
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2. Eliminarea oxigenului dizolvat prin barbotare de azot pur timp de minim
30 minute
3. Aplicarea metodei de lucru.

2.4. Metode de investigatie utilizate

Pentru evaluarea procesului de coroziune se utilizeaza diferite procedee si
anume metode directe si indirecte.

Metode directe: cantarirea sau masurarea grosimii probelor, consumul
agentului agresiv, masurarea gazelor rezultate in urma proceselor de coroziune.

Metode indirecte: masuratori electrochimice, electrice, acustice, optice etc.

Parametrul de evaluare cantitativda a proceselor de degradare a metalelor si
aliajelor este viteza de coroziune care stabileste ritmul de corodare a unui metal sub
influenta agentului coroziv.

In cadrul determinarilor experimentale, metodele directe si indirecte de
investigare aplicate pentru observarea efectului de inhibare a procesului de
coroziune a metalelor si aliajelor, sunt descrise in cele ce urmeaza.

2.4.1. Metoda gravimetrica

Constd in determinarea pierderii de masd a probei rezultata in urma atacului
agresiv al mediului coroziv atat in absenta cat si in prezenta inhibitorului. In cadrul
metodei, viteza de coroziune se evalueaza prin indicele gravimetric, care se
defineste ca fiind variatia greutatii probei in urma coroziunii unitatii de suprafata in
unitatea de timp si este dat de relatia [69]:

SXt

Din vitezele de coroziune determinate, eficienta inhibitoare (IE) a compusului
si gradul de acoperire al suprafetei (8), sunt redate de relatiile [76]:

Wi’nh
IE(%) = (1 - = )x 100
H_,lD
ink

W,

M_,ll}

unde:

W, pierderea de masd (mg cm?h);
m'.!m TN LA . v .
©F - masa initiala si masa finala a probei (mg);

S - suprafata probei (cm?);

t - timpul de expunere (h);

inh 0

Wt W

absenta inhibitorului.

reprezinta pierderea in greutate a probei in prezenta si in
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2.4.2. Cronopotentiometrie

Evolutia in timp a potentialului de echilibru al electrodului de lucru are un
dublu obiectiv: in primul rédnd, permite o prima evaluare asupra comportamentului
la coroziune a suprafetei electrodului in mediul coroziv (corodare, pasivare), si in al
doilea rand, permite estimarea timpului necesar pentru a se atinge starea de
stationare sau cvasistationare, timp necesar pentru aplicarea urmatoarelor metode
de studiu (polarizare liniara sau a diagramelor de impedanta electrochimica). Acest
procedeu presupune masurarea potentialului intre electrodul de lucru si electrodul
de referinta (Ag/AgCl, SCE) [30,32,156].

2.4.3. Metoda polarizarii linare (diagrame Tafel)

Metoda dreptelor Tafel ofera posibilitatea de determinare imediata a vitezei
de coroziune prin intermediul intensitatii curentului de coroziune si a pantelor Tafel,
dar si asupra eventualelor modificari ale suprafetei electrodului sau a mecanismului
procesului de coroziune/inhibare. O curba potentiodinamica descrie dependenta
densitatii de curent a electrodului de lucru in functie de potential, uzual fiind
reprezentate sub forma logaritmica [156] asa cum reiese si din Fig. 2.1.

log lil
Reactia catodica Reactia anodica
R’
p. ‘\
) “Te
I\W \\\/ Experimental
icor X
| . <
"
7 Real Real "~
|
I E(+)
Ecor

Fig. 2.1. Reprezentarea uzuala a diagramelor Tafel

in cazul de fata, pentru sistemele utilizate, s-a aplicat o deplasare a
potentialului de minim £200 mV fata de potentialul electrodului in circuit deschis si
viteze de scanare de 2; 0,166; respectiv 0,5 mV s™. Prin aceastd metod3, viteza de
coroziune poate fi calculata folosind substitutia directa a valorilor pantelor Tafel
(catodica, b. si anodica, b,), asa cum este redat in ecuatia de mai jos [5]:

2,303 2,303
L= icor{exp[ b [:E - Ecor:]] —exp [_ b [E - Ecorji“

= C

2,303 2,303

in care %= Si Be reprezintd panta ramurii anodice respectiv catodice, b, si

b. constantele pantelor Tafel anodice si catodice, E si E., — potentialul/potentialul de
coroziune si i, —densitatea de curent la coroziune.
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Din densitatea de curent determinata in absenta si in prezenta inhibitorului s-
a determinat eficienta acestuia si gradul de acoperire al suprafetei cu ajutorul

relatiilor [156]:
;2 1__:.[.'1?:__
1E(%) = (*22e) x 100
toor
g _ ior=tl5h
- -
leor
iﬂ ii!".l‘th
unde: 0T sj “C0T  sunt densitdtile de curent la coroziune in absenta/prezenta
inhibitorului.

2.4.4. Spectroscopie de impedanta electrochimica

Aceasta metoda reprezintd o tehnica electrochimicad nestationara, principiul ei
bazdndu-se pe suprapunerea unui semnal alternativ de joasda amplitudine, semnal
care contine o frecventa de excitatie, peste potentialul electrodului si urmarirea
raspunsului electrodului la aceasta perturbatie. Deoarece sistemul electrochimic se
comporta ca un sistem neliniar, impedanta acestuia va fi dependenta de potential.
Din analiza raspunsului oferit de sistem se poate determina structura interfetei,
precum si reactiile care au loc la interfata metal/electrolit prin propunerea unui
circuit electric echivalent pentru simularea procesului global. In cazul coroziunii,
rezistenta la plarizare a electrodului de lucru, depinde de porozitatea si microfisurile
din strat. Cu cat stratul e mai poros sau fisurat, cu atat se intensifica penetrarea
mediului coroziv spre metalul de baza ceea ce duce la distrugerea rapida a acestuia.
Rezultatele obtinute prin desfasurarea acestui tip de investigare, se exprima prin
spectre de impedantd, asa numitele diagrame Nyquist si Bode [157-159]. Din
reprezentarea Nyquist, zona de frecvente ridicate ofera informatii despre rezistenta
solutiei de electrolit, iar raza semicercului reda informatii despre rezistenta la
coroziune a metalului. Astfel, din rezistenta la polarizare a electrodului se poate
determina eficienta inhibitoare a compusului studiat respectiv gradul de acoperire al
suprafetei cu relatiile:

Rinh_RO
RC’[
I Re
0= tRinh :
ct

inh o}
unde o si ¢ reprezintd rezistenta la polarizare a electrodului in
prezenta/absenta inhibitorului.
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Fig.2.2. Forma tipica a spectrelor de impedanta electrochimica Nyquist si Bode

Tot din masuratorile de spectroscopie de impedanta electrochimica se poate
determina capacitatea dublului strat de la interfata metal/solutie de electrolit.
Datorita deviatiei semicercului de la forma idealda (usor aplatizatd), capacitatea
dublului strat este inlocuita cu un element constant de faza (CPE) a carui capacitate
este:

1
Zepe = (- @)”
T
in care: T - este un parametru care caracterizeaza capacitatea dublului strat, j
- un numar imaginar, n - un exponent a carui valoare este cuprinsa intre 0 - 1 si
descrie unghiul de faza al elementului capacitiv, iar w - reprezina frecventa
unghiulara [159].

w = 2af
iar f este frecventa.

Apoi, capacitatea dublului strat (Cy) poate fi calculata cu ecuatia:

1
Ca = (_Td! X R;_n);

Dintre avantajele oferite de aceasta metoda pot fi punctate urmatoarele:
e sistemul electrochimic raméne la echilibru;
e este 0 metoda de studiu nedestructiva;
e ofera informatii cantitative.
Pentru ca o masuratoare sa fie corecta, sistemul electrochimic trebuie sa
indeplineasca trei conditii: liniaritate, stabilitate si cauzalitate [158].

2.4.5. Microscopie electronica de baleiaj (SEM) cuplatd cu analiza
EDAX

Microscopia electronica de baleiaj este metoda cea mai utilizatd in studiul
materialelor, in vederea observarii morfologiei suprafetei probelor, oferind informatii
despre topografia acesteia, compozitia chimica a suprafetei, pana la date calitative
si cantitative asupra compozitiei globale a probei. Microscopul electronic de scanare
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54 Materiale si metode experimentale de investigare- II

este un microscop care utilizeaza electronii in locul luminii pentru a reda o imagine,
putand fi utilizat direct pentru analiza suprafetei probelor solide. Un SEM poate
furniza mai multe tipuri de imagini, in functie de semnalul utilizat pentru construirea
imaginii.

Tehnica EDAX este utilizatd Tn combinatie cu SEM Tnsa nu este o tehnica de
suprafatd. Ea consta in iradierea probei aflate intr-un spatiu cu vid ultrainaintat cu
radiatii X, fotoelectronii emisii fiind apoi separati in functie de energiile lor cinetice
intr-un spectrometru fotoelectronic. Energia radiatiei X emise depinde de natura
materialului analizat. Determinand distributia energetica a radiatiei emise de proba
se poate face o analizd elementara calitativa. Intensitatea radiatiei pentru fiecare
specie atomica emitentd este proportionala cu concentratia elementului respectiv in
proba [160-161].

2.4.6. Difractometria de raze X

Difractia de raze X (XRD) este o metoda nedistructiva si eficientd, care
permite obtinerea de informatii detaliate legate de compozitia chimica si structura
cristalografica a materialelor. Pe baza principiului difractiei de raze X se pot obtine
informatii cu privire la structura si proprietatile fizico-chimice ale materialului de
baza. Rezultatul grafic al unei astfel de analize il reprezinta spectrul RX, in care apar
la anumite unghiuri, liniile caracteristice diferitelor faze cristaline existente in proba.
Identificarea fazelor se face comparand difractograma obtinuta cu un a din
difractogramele de raze X de referinta a unei baze de date internationala, baza de
date care contine mai mult de 70000 de faze de referinta [162].

2.4.7. Voltametria ciclica

Voltametria este o0 metoda, in primul rand calitativa, fiind aplicabila sistemelor
electrochimice organice si anorganice in vederea elucidarii mecanismelor reactiilor
ce se desfasoara la electrod. Este utila, mai ales in studiul reactiilor succesive sau
simultane, atunci cand reactiile electrochimice sunt cuplate cu reactii chimice si
permite detectarea etapelor intermediare chimice sau electrochimice. Voltametria
urmareste obtinerea unei dependente intre curent - potential prin aplicarea
sistemului electrochimic studiat unei perturbatii a potentialului si inregistrarea
raspunsului sistemului sub forma grafica, denumita voltamograma. Pentru obtinerea
unei astfel de dependente, este necesara efectuarea unui baleiaj de potential, prin
modificarea progresiva a valorii diferentei de potential intre electrodul de lucru si cel
de referinta, proces controlat de un potentiostat. Cele mai des utilizate materiale de
electrod sunt metale, in special Pt datorita inactivitatii sale, iar in cazul nostru s-a
folosit si electrod de otel carbon [159].
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III. UTILIZAREA AMINOACIZILOR CA
INHIBITORI DE COROZIUNE PENTRU OTELURI
CARBON

3.1. Efectul aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor
carbon in solutie de degivrare

Stabilirea influentei aminoacizilor asupra procesului de degradare a metalelor
s-a determinat pe trei probe de otel carbon, dupd cum urmeaza: proba 1, proba 2,
respectiv proba 3 cu compozitiile elementale redate in tabelele 2.1 - 2.3 din capitolul
precedent. Modul in care prezenta compusilor naturali, determind sau nu modificari
ale procesului de degradare a otelurilor carbon, s-a efectuat in solutie de degivrare
pe baza de CH;COONa [163]. Acetatul de sodiu, fie solid fie lichid, este eficient ca
degivrant pentru zapada si gheatda chiar si la temperaturi joase [163] fiind
preponderent utilizat la autostrazi, ca inlocuitor pentru sarurile de clor, fiind mult
mai putin coroziv si mai rentabil [164]. Dezvoltarea de degivranti care contin
inhibitori de coroziune ecologici, este o adevarata provocare tinand cont de faptul ca
acestia sunt aplicati pe autostrazi, aeroporturi, avioane si totodatd in zone
industriale. In vederea obtinerii unei solutii de electrolit cu un pH constant, si o mai
mare agresivitate a acestuia, solutia a fost acidifiata cu CH3;COOH. Studiul coroziunii
metalelor n acizi organici prezinta si o importanta industriald deoarece gruparea
carboxil, din structura acestuia, reprezinta baza pentru obtinerea diferitilor compusi,
cum ar fi: medicamente, fibre, plastic si in industria farmaceutica [47, 141, 165,
166].

3.1.1. Influenta histidinei

Metoda polarizarii linare

Curbele de polarizare Tafel inregistrate pe probe de otel carbon 1, in solutie
de 0,5 M CH3COOH/0,25 M CH;COONa in absenta si in prezenta diferitelor cantitati
de histidind addugate, si viteza de scanare de 2 mV s™! sunt redate in Fig. 3.1.
Diagramele au fost inregistrate dupa ce in prealabil, a fost eliminat oxigenul din
solutia, pentru evitarea oricarei reactii secundare ce poate avea loc la electrod in
prezenta acestuia, si dupa ce s-a ajuns la o anumita stare de echilibru a electrodului
in solutia de electrolit.
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Fig. 3.1. Diagrame de polarizare Tafel trasate pe otel carbon in solutie de 0,5 M
CH;COOH/0,25 M CH3COONa in absenta/prezenta diferitelor concentratii de histidina

Fitarea curbelor de polarizare, pentru determinarea parametrilor: densitatea
de current la coroziune (iwr), potential de coroziune (E.,), panta Tafel catodica si
anodica (b, si b,), rezistenta la polarizare (R,) respectiv viteza de corozine (V¢r), S-a
realizat cu softul GPES (General Purpose Electrochemical System) datele obtinute
fiind prezentate in tabelul 3.1.

Tabel 3.1. Parametrii electrochimici determinati din curbele de polarizare liniard trasate pe
electrod de otel carbon in 0,5 M CH3COOH/0,25 M CH5COONa fara si cu adaos de histidina

Inh. icor -Ecor - bc ba R, Veor Z] IE [%]
conc. | [WA cm™@]|[mV]| [mV dec'] | [mV dec?] Q1] [mm an’]

[I\-II] 159,0 615 168 118 44,3 1,87 - -
1x10™ 114,1 605 165 102 64,1 1,34 0,282 28,2
5x10™ 89,3 605 155 102 76,1 1,05 0,438 43,8
1x1073 70,1 605 152 102 96,5 0,82 0,559 55,9
5x1073 52,2 603 142 95 121,8 0,61 0,672 67,2
1x107? 33,1 601 141 87 148,7 0,48 0,792 79,2

Analizand curbele de polarizare obtinute si datele tabelate, se observa ca
odata cu adaosul de histidina, atat panta catodica cat si cea anodica sunt deplasate
spre valori mai mici, indicand faptul ca aminoacidul actioneazd ca inhibitor de
coroziune mixt prin suprimarea procesului catodic de degajare a hidrogenului si a
celui anodic al dizolvarii fierului. Mai mult, pantele Tafel nu suferd modificari
semnificative la adaugarea inhibitorului ceea ce releva faptul ca prezenta acestuia
nu schimba mecanismul global al coroziunii otelului. De asemenea, in prezenta
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3.1. Efectul aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor carbon 57

aminoacidului este evidenta o reducere a densitatii de curent si a vitezei de
coroziune precum si o imbunatatire a rezistentei la polarizare a electrodului, ceea ce
sugereaza un efect inhibitor al histidinei asupra procesului de coroziune.

O crestere a cantitatii de histidina conduce la cresterea numarului de molecule
din vecinatatea electrodului si la scaderea densitdtii de curent la coroziune si o
usoara deplasare a potentialului de coroziune spre valori mai pozitive. Putem afirma
ca reducerea procesului de coroziune a otelului carbon in prezenta histidinei poate fi
atribuit adsorbtiei moleculelor de inhibitor pe suprafata electrodului si blocarea
siturilor active, sau depunerii produsilor de coroziune pe suprafata electrodului [69].

Spectroscopie de impedanta eletrochimica

Informatii asupra modului de actiune a histidinei asupra procesului de
coroziune a otelului s-au obtinut si din masuratorile de spectroscopie de impedanta
electrochimica, diagramele rezultate fiind redate in Fig. 3.2a-c.
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Fig. 3.2a. Diagrame Nyquist obtinute pentru coroziunea otelului in 0,5 M
CH5COOH/0,25 M CH3COONa in absenta/prezenta diferitelor concentratii de histidina
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Fig. 3.2. Spectre Bode (b) si unghiul de faza (c) asociate coroziunii oteluluiin 0,5 M
CH3COOH/0,25 M CH3COONa in absenta/prezenta diferitelor concentratii de histidina
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Utilizand circuitul electric echivalent propus pentru fitarea acestor masuratori,
compus dintr-o conexiune in serie intre rezistenta solutiei de electrolit (Rs) si una
paraleld intre capacitatea dublului strat (Cy) si rezistenta la polarizare (R,), s-au
determinat parametrii care caracterizeaza aceste masuratori. Rezultatele
experimentale au fost fitate cu ajutorul circuitului electric echivalent propus printr-o
procedura de complex de patrate mici neliniare (CNLS), iar valorile corespunzatoare
obtinute sunt redate in tabelul 3.2, impreuna cu erorile lor.

Tabel 3.2. Parametrii EIS si eficienta inhibitoare a histidinei pentru coroziunea otelului in 0,5
M CH3COOH/0,25 M CH3COONa in absenta/prezenta diferitelor concentratii de histidina

Inh. Rs T n Rct Cal IE
conc. Q] [Fecm™2s™1] [Q cm?] [uF [%]
[M] cm™]
- 9,3 1,16x10 0,90 264 54,6 -
(1,5%) (3,9%) (0,7%) (1,1%)
1x10° 12,5 1,14x107 0,85 375 35,7 29,6
(1,7%) (4,0%) (0,8%) (1,3%)
1x1073 18,8 1,64x10™* 0,80 642 38,4 58,9
(1,0%) (2,2%) (0,5%) (1,0%)
1x1072 4,5 1,39x10™* 0,85 (fixed) 828 37,8 68,1
(5,6%) (2,5%) (3,8%)

Valorile obtinute pentru eficienta inhibitoare a aminoacidului cresc odata cu
cresterea cantitatii de histidind adaugata, fiind intr-o buna corelare cu valorile
determinate din masuratorile de polarizare liniara precum si pierdere de masa. Se
poate observa ca capacitatea dublui strat in prezenta aminoacidului este mai mica
decat in absenta sa. Acest fapt se datoreaza faptului ca, odata cu adaugarea
histidinei in solutia de electrolit, moleculele acestuia se adsorb in planul Helmholtz
interior formand un film protector blocand siturile active de pe suprafata metalului
[69].

Metoda pierderii de masa, microscopia electronica de baleiaj cuplatd cu
dispersia de raze X

Pierderea de masa a probelor de otel carbon s-a determinat dupa 10 zile timp
de testare in solutie de 0,5 M CH3COOH/0,25 M CH3COONa in absenta/prezenta
diferitelor concentratii de histidina. S-a utilizat un timp mai indelungat decat cel
uzual, de 24 respectiv 48 h, deoarece in mediul folosit, viteza de corodare a otelului
este mult mai redusa decat in medii puternic corozive, si pentru a obtine rezultate
mai relevante. Datele obtinute prin aplicarea metodei pierderii de masa sunt redate
in tabelul 3.3.

Tabel 3.3. Eficienta inhibitoare si gradul de acoperire al suprafetei conferite de
histidina derivate din metoda pierderea de masa

Conc. W, x 10? IE 6
histiding [g cm? h] [%]
[M]

- 8,89 - -
1x107 6,05 31,9 0,319
5x10% 4,93 44,5 0,445
1x107 3,72 58,2 0,582
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5x107

2,78

68,7

0,687

1x107

1,64

81,6

0,816

Analizand aceste date, se observa ca aminoacidul reduce semnificativ procesul
de degradare al otelului, efectul fiind mai pronuntat cu cresterea cantitatii de
inhibitor adaugata. Putem afirma ca prezenta histidinei in solutia de electrolit duce
la formarea unei pelicule protectoare pe suprafata otelului, protejandu-I impotriva

coroziun

Dupad aplicarea metodei, probele au fost supuse studiului morphologic,
utilizdnd un microscop electronic de baleiaj PHILIPS XL 30 ESEM, dar si un
microscop digital Keyence VHX-600, imaginile optice si micrografiile fiind redate mai

jos.

Fig. 3.3. Imagini SEM ale probelor de otel (a) otel slefuit inainte de testare, (b) dupa
240 h imersare in 0,5 M CHsCOOH/0,25 M CH3COONa (c) in prezentd de 1072 M histidin3
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Magn Det ————| 200m
100x  BSE
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Fig. 3.4. Spectre EDAX aferente probelor de microscopie electronica (a) fara inhibitor si
(b) in prezentd de 1072 M histiding

Fig. 3.5. Imagini optice ale probelor de otel (a) solutie de baza, (b) soluie inhibata

Prin ambele metode de studio morfologic, se observa ca, in absenta histidinei,
pe suprafata electrodului, sunt vizibile numeroase semne de coroziune cu cavitati si
microfisuri rezultate in urma atacului agresiv al mediului coroziv. Totodata, acestea
sunt repartizate pe toatda suprafata metalului indicand o coroziune uniforma a
metalului. In schimb, pentru 1072 M concentratie de aminoacid, suprafata otelului
ramane mai putin afectatda, numarul semnelor de coroziune fiind mai redus acesta
fiind protejat de moleculele de inhibitor. Analiza EDAX a probelor de otel are ca
rezulat procentajul atomic de elemente component asa cum reiese din tabelul 3.4.

Tabel 3.4. Procentul atomic al elementelor componente

Solutie Fe C Cr Si Al Mo ]
Baza 74,17 | 22,45 1,5 1,38 - - -
102 M | 45,77 | 38,94 1,6 4,85 1,35 1,56 5,93
histidina

Conform acestuia, in absenta histidinei se disting picurile corespunzatoare Fe,
C, Cr si Si, in timp ce in prezenta a 102 M concentratie de inhibitor, pe langa
acestea mai sunt vizibile si picurile corespunzatoare Al, Mo precum si oxigenului.
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3.1. Efectul aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor carbon g1

Voltametrie ciclica

Informatii privind modul in care aminoacidul poate influenta procesul de
coroziune al otelului este subliniat de comportamentul electrochimic al acestuia in
mediul coroziv. Una dintre cele mai utilizate metode pentru stabilirea proprietatilor
electrochimice ale unui compus este voltametria ciclica. Comportarea electrochimica
a histidinei s-a studiat atat pe electrod de Pt cat si pe electrod de otel carbon supus
coroziunii in solutia de 0,5 M CH3;COOH/0,25 M CH5;COONa. Voltamogramele trasate
pe Pt sunt redate in Fig. 3.6.

Conform acesteia, in solutia de baza fara adaos de histidina, plecand de la
potentialul de echilibru in sens anodic se observa aparitia zonei (2) unde are loc
procesul de degajare a oxigenului, respectiv in sens catodic zona (4)
corespunzdtoare degajarii hidrogenului. Mai este vizibil picul (3) atribuit reducerii
stratului de oxizi format pe suprafata Pt si picul (5) de oxidare a hidrogenului
adsorbit pe electrod.
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Fig. 3.6. Voltamograme ciclice trasate pe Pt in 0,5 M CHsCOOH/0,25 M CHsCOONa cu
diferite adaosuri de histiding, viteza de scanare 50 mV s

Adaugarea de histidina in mediul coroziv duce la aparitia unei cresterii a
curentului (zona 1) care poate fi atribuita unui process de oxidare al aminoacidului.
Mai mult, prezenta inhibitorului duce la o usoara reducere a procesului anodic de
degajare a oxigenului, cat si a celui catodic de degajare a hidrogenului.

In continuare, influenta histidinei asupra procesului de coroziune a otelului in
solutia de electrolit, s-a investigat prin voltametrie ciclicd pe proba de otel, curbele
obtinute fiind prezentate in Fig. 3.7. Pe curba de baza, pe langa reactiile de
degajare a oxigenului (zona 2) si hidrogenului (zona 6), sunt distinctive picurile
caracteristice dizolvorii fierului (1 si 4). Pe ramura catodicd mai apare curentul de
reducere (3) corespunzator reducerii filmului pasiv format pe suprafata probei, dupa
care se distinge ,platoul” de curent (5) atribuit reducerii ionilor metalici la fier. La
deplasarea potentialului spre anod, picul 7, de oxidarea a hidrogenului adsorbit este
observat.
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Fig. 3.7. Voltamograme ciclice trasate pe otel in 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH5COONa cu
diferite adaosuri de histiding, viteza de scanare 50 mV s

In prezenta histidinei, starea de pasivare a otelului se desfisoard mai usor
curentul critic fiind mai redus. Acest efect este mai pronuntat cu cat cantitatea de
aminoacid adaugata este mai mare. Se observa totodata, si diminuarea procesului
catodic de reducere a hidrogenului, fapt evidentiat si prin scdaderea picului de
oxidare a hidrogenului adsorbit, prin blocarea siturilor active pe care are loc
procesul.

3.1.2. Influenta triptofanului

Efectul triptofanului asupra procesului de coroziune a otelului carbon in acelasi
mediu coroziv a fost deasemenea investigat folosind aceleasi tehnici de studiu ca si
in cazul histidinei. Fig. 3.8. reda dependenta logaritmica a densitatii de curent la
coroziune in functie de potentialul aplicat electrodului in solutie continand 0,5 M
CH3COOH/0,25 M CH3COONa atéat fara inhibitor, cat si in prezenta triptofanului.
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Fig. 3.8. Curbe de polarizare liniara trasate pe otel in 0,5 M CH;COOH/0,25 M
CHsCOONa in absenta/prezenta diferitelor cantitati de triptofan, viteza de scanare 1 mV s™*
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Fitarea rezultatelor experimentale pentru determinarea densitatii de curent la
coroziune, pantelor Tafel, a rezistentai la polarizare, potentialului si vitezei de
coroziune, s-a realizat similar cazului precedent, datele obtinute fiind redate in
tabelul 3.5.

Tabel 3.5. Parametrii derivati din curbele de polarizare Tafel trasate pe otel carbon in 0,5 M
CH5COOH/0,25 M CH;COONa in absenta/prezenta diferitelor cantitdti de triptofan

Inh. icor -Ecor -b. b, Rp Veor 6 IE
conc. [MA cm™] [mV] [mV dec] [mV [Q] [mm [%]
[M] dec] an!]

- 143 584 132 125 45 1,68 - -
1x10* 99 609 120 124 58 1,35 0,31 31,0
5x10™* 74 624 105 121 76 0,87 0,48 | 48,3
1x1073 51 638 99 112 95 0,60 0,64 | 64,3
5x1073 37 627 98 110 124 0,44 0,74 74,1
1x107 21 597 104 78 171 0,25 0,85 85,3

Valorile pantelor Tafel (catodica si anodica) sunt deplasate spre valori mai
reduse, efectul fiind mai pronuntat odata cu marirea cantitdtii de aminoacid
addugatd in mediul coroziv. Mai mult, la o concentratie de 10 M inhibitor, panta
anodica scade semnificativ datorita faptului ca ionii metalici sunt complexati de
moleculele de triptofan ca ligand. Rezistenta la polarizare asociata cu procesul de
ionizare al fierului creste semnificativ cu cantitatea de aminoacid adaugata.
Densitatea de curent la coroziune asociata procesului scade la adaosul de inhibitor,
indicand un mecanism de inhibare care consta in blocarea suprafetei otelului carbon
de moleculele de triptofan prin adsorbtie, fenomen dependent de natura si
incarcarea metalului dar si de structura chimicda a compusului. Moleculele de
triptofan pot fi adsorbite pe suprafata otelului prin atomii heterociclici prin inelul
imidazolic si cel indolic din structura lui [64, 76]. De notat faptul ca, in mediu acid,
triptofanul exista ca specie protonata care se adsorbe pe siturile active catodice si
blocheaza desfasurarea procesului catodic, similar cu alti aminoacizi [65-69].

Spectrele de impedanta electrochimica obtinute pe otel in solutia coroziva
testata, pentru diferite concentratii de triptofan sunt prezentate in Fig. 3.9a-c.
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Fig. 3.9. Diagrame (a) Nyquist, (b) Bode si (c) unghiul de faza pentru coroziune
otelului in 0,5 M CH3COOH/0,25 M CH3COONa in absenta/prezenta triptofanului

Similar cazului precedent, acelasi circuit electric echivalent ca in cazul
histidinei, a fost folosit pentru fitarea datelor experimentale, respectiv aceeasi
metodologie de determinare a parametriilor derivati din spectrele de impedanta
prezentati in tabelul 3.6.

Tabel 3.6. Parametrii asociati procesului de coroziune a otelului in 0,5 M CHsCOOH/0,25 M
CH3;COONa determinati din spectrele de impedanta electrochimica

Inh. Rs T n Rct Cd| IE
conc. [Q] [F cm?s™] [Q cm?] [UF cm™] [%]
[M]

- 6 3 1,17x10™* 0,90 265 8 53,1 -
1x10* 1,20x10* 0,84 33,8 33,3

10,6 398,7

1x1073 18 1,19x10 0,83 6715 31,1 60,4
1x107 15,2 1,12x10™* 0,83 897,2 30,5 70,4

Si in acest caz, capacitatea dublui strat de la interfata electrolit/metal, scade
odata cu adaugarea triptofanului in mediul coroziv, fapt ce evidentiaza adsorbtia
moleculelor de inhibitor pe suprafata otelului si formarea unui film protector
fmpotriva coroziunii. Totodatd se observa o crestere semnificativa a rezistentei la
polarizare a electrodului. Eficienta triptofanului este mai ridicata fata de valorile
obtinute in cazul histidinei si este datoratd volumului mai mare al moleculei de
triptofan, precum si a prezentei inelului indolic din structura acestuia.

Pierderea de masa de probd dupa 240 h timp de testare in absenta si in
prezenta triptofanului s-a calculat in g cm™ h™, valorile obtinute fiind redate in
tabelul 3.7.
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3.1. Efectul aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor carbon g5

Tabel 3.7. Pierderea de masa si eficienta inhibitoare a triptofanului pentru coroziunea otelului
carbon in 0,5 M CH3;COOH/0,25 M CH3COONa

Inh. conc. Am WL x 10? (8) IE
[mol L] [mg] [g cm2h?] [%]
- 112,5 8,89 - -
1x10™ 68,7 5,66 0,36 36,3
1107 38,6 3,05 0,65 65,7
1x107 11,7 0,98 0,89 89,0

Datele de mai sus arata ca, daca concentratia aminoacidului creste, rata de
corodare a otelului scade, indicand faptul ca triptofanul diminueaza procesul de
corodare a otelului, ajungadndu-se la o valoare apreciabilda a eficientei inhibitoare
pentru o concentratie relativ redusa de inhibitor [76].

Dupa aplicarea metodei de studiu, probele de otel au fost supuse microscopiei
electronice de baleiaj si analizei elementale cu dispersie de raze X, imaginile si
spectrele obtinute fiind redate in Fig. 3.10. si 3.11.

Fi. 30.Imaginiale probi de otel caron (a)
cu 102 M concentratie de triptofan

in solutia de baz3 si (b) 1n solutia

In urma testérii probei de otel in solutie de ,5 M CH;COOH/0,25 M CH;COONa
timp de 10 zile, pe suprafata electrodului s-au format o serie de cavitati de diferite
dimensiuni si adancimi care sunt distribuite uniform pe proba.
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Pentru proba de otel testatd in solutia inhibata, pe electrod nu sunt
proeminente semnele de coroziune, relevand faptul ca aminoacidul a protejat proba
impotriva degradarii prin formarea unui film protector compus din moleculele de
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Fig. 3.11. Spectre EDAX obtinute pentru probele de otel in mediu coroziv fara si cu

2.00
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adaos de 102 mol L cantitate de triptofan

10.00

triptofan.
Tabel 3.8. Procentul atomic al elementelor rezultat din dispersia de raze X
Solutie Fe Mn Cr 0]
Baz3 97,59 1,08 1,33 -
102 M triptofan 70,13 0,72 1,06 28,09

in vederea obtinerii de informatii cu privire la rezistenta la oxidare/reducere a
triptofanului precum si modul in care influenteaza procesul catodic si/sau anodic,
testele voltametrice au fost efectuate mai intdi pe electrod de Pt, dupa care pe
electrod de otel carbon, tinand cont de faptul ca, pe Pt domeniul de potential pentru
trasarea voltamogramelor este mai larg, in special pentru zona anodica. Fig. 3.12
ilustreaza voltamogramele ciclice trasate pe Pt in solutie de 0,5 M CH5COOH/0,25 M

CH3COONa cu si fara adaos de triptofan.
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Fig. 3.12. Voltamograme ciclice trasate pe Pt in 0,5 M CH3COOH/0,25 M CH3COONa cu diferite
adaosuri de triptofan, viteza de scanare 50 mV s

Pe curba de baza, inregistrata in absenta aminoacidului, sunt prezente picurile
caracteristice unei voltamograme trasate in mediu acid. Se distinge zona (2) si (4)
corespunzdtoare proceselor de degajare a oxigenului respectiv a hidrogenului.
Picurile (1) si (3) mai putin evidente datorita sensibilitatii reduse pe axa curentului,
asociate cu formarea si reducerea stratului superficial de oxizi pe suprafata
electrodului, sunt observate. Picul catodic (5) corespunde oxidarii hidrogenului
adsorbit pe Pt.
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Fig. 3.13. Domeniu catodic (a) si anodic (b) trasate pe Pt in 0,5 M CH;COOH/0,25 M
CHsCOONa cu diferite adaosuri de triptofan, viteza de scanare 50 mV s

Adaugarea triptofanului in solutia de electrolit, conduce la aparitia unui curent
de oxidare mai evident ce poate fi atribuit unui proces de oxidare a triptofanului la
un potential de aproximativ +0,9 V/(Ag/AgCl). In vederea identificdrii modului in
care triptofanul influenteaza procesele de electrod, voltamograme ciclice au fost
trasate separat la o sensibilitate marita, in domeniul catodic céat si pentru cel anodic,
asa cum reiese din Fig. 3.13a-b. Conform acestora, pentru domeniul catodic,
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68 Utilizarea aminoacizilor ca inhibitori de coroziune pentru oteluri -III

prezenta triptofanului reduce reactia de degajare a hidrogenului datorita adsorbtiei
moleculelor de inhibitor, sau mai exact a moleculelor amfionice. Picul pronuntat din
Fig. 3.13.b a carui inaltime creste proportional cu concentratia de aminoacid, poate
fi atribuit unui proces de oxidare ireversibila a acestuia. Din cele afirmate mai sus
putem concluziona urmatoarele [76]:

- Triptofanul actioneaza ca inhibitor al procesului catodic de degajare a
hidrogenului;

- Este posibil ca aminoacidul sa sufere un proces de oxidare pe Pt, dar la
polarizare anodica avansata, care nu are loc pe domeniul de potential la
care are loc procesul de coroziune.

Voltamogramele ciclice inregistrate pe electrod de otel carbon in aceeasi
solutie de electrolit, in absenta si in prezenta diferitelor adaosuri de triptofan sunt
redate in Fig. 3.14.

20
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—— X102 M
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Fig. 3.14. Voltamograme cicilice trasate pe otel in 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH;COONa
cu diferite adaosuri de triptofan, viteza de scanare 25 mV s

in absenta inhibitorului, plecand de la OCP in sens anodic, picul (1) de
dizolvare a fierului este observat in jurul valorii de 0,27 V/(Ag/AgCl), dupa care se
instaleaza starea de pasivare prin formarea unui strat de oxizi pe electrod. La un
potential de +1,5 V /(Ag/AgCl) are loc procesul de degajare a oxigenului (zona 2),
dupa care se observa picul (3) atribuit reducerii stratului de oxid format anterior.
Apoi, suprafata electrodului redevine activa, si dizolvarea fierului are loc din nou
(picul 4) la un potential de -0,32 V/(Ag/AgCl). Zona de curent (5) pentru reducerea
ionilor de fier la fier metalic este inregistrata doar la viteze mari de scanare, dupa
baleierea in sens anodic, deoarece in acest caz ionii metalici nu au timp sa difuzeze
in masa solutiei. Acest proces nu are loc sau nu este inregistrat la polarizarea
catodica liniara deoarece nu sunt ioni metalici la interfata electrolit/metal. In
continuare are loc reactia de degajare a hidrogenului (zona 6), dupd care apare
picul (7) atribuit oxidarii hidrogenului adsorbit. In prezenta triptofanului starea de
pasivare se desfdasoara mai usor, curentul critic de pasivare fiind mai redus. La o
valoare a potentialului de +1,25 V/(Ag/AgCl) la concentratii mai ridicate ale
inhibitorului, se observa aparitia picului (7) atribuit oxidarii aminoacidului. Pentru
mai multe informatii privind efectele prezentei triptofanului asupra coroziunii
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3.1. Efectul aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor carbon g9 !

otelului, au fost inregistrate separat, pe un domeniu de potentail mai restrans,
voltamograme ciclice, precum se observa in Fig. 3.15.a-b.
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Fig. 3.15. Domeniu catodic (a) si anodic (b) trasate pe otel in 0,5 M CH;COOH/0,25 M
CH3COONa cu diferite adaosuri de triptofan

in domeniul catodic, se observd c& prezenta triptofanului reduce procesul de
degajare a hidrogenului, efectul fiind mai semnificativ odatd cu cresterea cantitatii
de aminoacid adaugatd. Putem spune ca triptofanul are efect mai pronuntat asupra
procesului catodic de degajare a hidrogenului decit asupra celui anodic de dizolvare

a metalului.

3.1.3. Influenta cisteinei

Modificarea potentialului de coroziune pentru electrodul de otel carbon 4

n

solutia de 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH3;COONa (Fig. 3.16) a fost urmarita timp de 50
minute in vederea determinarii efectului prezentei aminoacidului in mediul agresiv.
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Fig. 3.16. Evolutia E.,r pentru proba de otel in 0,5 M CH3;COOH/0,25 M CH3;COONa cu
diverse adaosuri de cisteing, la 25°C
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70 Utilizarea aminoacizilor ca inhibitori de coroziune pentru oteluri -III

Se observa, pe curba de baza, o usoara deplasare a potentialului de coroziune
spre valori mai pozitive, dupa care evolutia acestuia este practic constanta. La
adaosul de cisteind, deplasarea spre valori mai positive este cu atat mai evidenta cu
cresterea cantitatii de aminoacid addugatda. Acest fenomen se poate atribui
adsorbtiei moleculelor de inhibitor si/sau depunerii produsilor de coroziune pe
suprafata electrodului [156].

Curbele de polarizare Tafel trasate pe otel carbon (tabel 2.4) in solutia
coroziva pe baza de acetat de sodiu acidifiaté cu acid acetic atat in absenta cat si in
prezenta cisteinei sunt redate in Fig. 3.17.
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Fig. 3.17. Diagrame Tafel trasate pe otel in 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH3;COONa cu
diverse adaosuri de cisteing, viteza de scanare 0,5 mV s, t = 25°C

Fitarea acestor diagrame a derivat in obtinerea urmatorilor parametrii
electrochimici asociati procesului de coroziune a otelului in mediul folosit conform
tabelului 3.9. Se observa ca, la adosul de cisteind in mediul coroziv, curbele de
polarizare sunt deplasate spre valori mai mici ale densitatii de curent la coroziune,
prin reducerea atat a pantei catodice cat si a pantei anodice, iar potentialul de
coroziune nu sufera modificari majore. Inhibarea procesului catodic are loc datorita
adsorbtiei de molecule protonate pe siturile catodice, iar blocarea siturilor anodice
are loc prin probabil prin formarea de legaturi coordinative prin intermediul atomului
de sulf din gruparea —-SH. La concentratii mai ridicate ale cisteinei, efectul asupra
procesului catodic devine aproape constant. Paralelismul pantelor Tafel indica o
actiune a cisteinei asupra procesului de coroziune a fierului datorata fenomenului de
adsorbtie.

Tabel 3.9. Parametrii asociati coroziunii otelului in 0,5 M CHsCOOH/0,25 M CH3;COONa cu si
fara adaos de cisteina determinati din curbele de polarizare

Inh. Tcorr —Ecorr —be ba Ry Veor IE )
[M] [HA [mV] [mV [mV [Q] [mm [%]
cm™?] dec!] dec™!] an™]
- 88,1 595 155 64 50,7 1,03 - -
10° | 48,0 615 159 70 115,0 0,56 45,5 0,46
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3.1. Efectul aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor carbon 71

10° 11,1 604 160 60 374,0 0,13 87,4 0,87
10* 07,5 571 181 40 421,0 0,08 91,5 0,92
107 04,2 557 173 40 694,0 0,05 95,2 0,95

Se observa ca la o concentratie foarte mica de inhibitor, panta catodica este
usor deplasata spre valori mai reduse, fata de cea anodica care raméane neafectata,
dupa care, la madrirea cantitatii de cisteind addugatda, ramura catodicd este in
continuare deplasata spre valori mai reduse ale densitatii de curent la coroziune, dar
in schimb, este diminuata si cea anodica. In consecinta, putem spune ca cisteina
actioneazd ca inhibitor de coroziune mixt, reducand densitatea de curent la
coroziune prin diminuarea celor doua procese aferente coroziunii: degajarea
hidrogenului si dizolvarea fierului. La finceput actioneaza predominat asupra
procesului catodic, dupa care, reduce preferential procesul anodic, dar global, nu
modifica mecanismul intregului proces de coroziune.

Similar experimentelor anterioare de spectroscopie de impedanta
electrochimica, s-au inregistrat spectrele Nyquist si Bode pentru coroziunea otelului
carbon in prezenta cisteinei (Fig. 3.18 si 3.19).
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Fig. 3.18. Diagrame Nyquist obtinute pe otel in 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH3COONa cu
diverse adaosuri de cisteing, t = 25°C

Diagramele Nyquist prezinta la frecvente ridicate si intermediare un semicerc
usor aplatizat de la forma ideald, care corespunde unui process de transfer de
sarcind, urmat de o bucla inductiva la frecvente joase caracteristica procesului de
relaxare a speciilor adsorbite de sau de inhibitor [167] sau poate fi atribuit totodata
si redizolvarii stratului pasivator [168].

BUPT



72 Utilizarea aminoacizilor ca inhibitori de coroziune pentru oteluri -III

Sol. baza
SRV L -75
1000 - 1QSM|nh I
] 10" M inh.
10" Minh. | g0
& 10° M inh. g
15 o
o o
S 400 D"“‘r’ =
J— 1 - N
N )l 8
Va0 B
(‘D. E’
~ -
Yk 2
10 4 éﬁ--w S
A )\/ B
"" ;\“1:' 0
0.1 1 10 100 1000 10000 100000

f/ Hz
Fig. 3.19. Spectre Bode obtinute pe otel in 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH3;COONa cu
diverse adaosuri de cisteing, t = 25°C

Din diagramele Bode se observa ca valoarea unghiului de faza este deplasata
spre valori mai negative, indicand un comportament mai capacitiv in prezenta
cisteinei. Totodatd, forma unghiului de faza este mai larga, in prezenta cisteinei,
fata de solutia de baza, indicand prezenta unei a doua constante de timp in circuitul
echivalent.

Folosind circuitele electrice echivalente din Fig. 3.20, aceste masuratori au
fost fitate in vederea determinarii capacitatii dublului strat si rezistentei la transfer
din care s-a calculat eficienta de inhibare a aminoacidului, date prezentate in tabelul
3.10.

Fig. 3.20. Circuitul electric echivalent (a) solutia de baza, (b) solutia cu diferite
concentratii de cisteina

De mentionat faptul ci, pentru concentratii de aminoacid de la 10 - 10 M,
din circuitul echivalent efectul inductiv dispare si rezistenta acestuia. La adaosul de
cisteind Tn solutia coroziva, diametrul semicercului creste semnificativ odata cu
cresterea concentratiei de aminoacid adaugata, rezistenta la polarizare fiind la
randul ei mai mare, indicand o mai buna comportare la coroziune a metalului.
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3.1. Efectul aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor carbon 73

Tabel 3.10. Parametrii EIS determinati din spectrele de impedanta pentru coroziunea otelului
in 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH5COONa cu diverse adaosuri de cisteina

Inh. Rct Td| Nq Cd| Rf Tf Ng Cf L R|_ X2 IE
M| [Q |[Fcm2 [WF | [Q |[Fcm™ [WF [[Hcem?]| [Q |x10%| [%]
cm?] | s™] cm?]{em?]| s™1] cm?] cm?]
- [133,1 2'1%?4X 0,80 | 134 | - - - T | 40,4 |37,4|384]| -
10| 183,0 2'1%3_4X 0,70 | 18.0 | 35,0 4'1%7_5X 1 |%7| 56,8 |63,7| 8,4 | 385
105 |883,3 5'1%5_4X 0,80| 8,4 | 63,4 2'1%2_5X 1 | 282 - - | 86 | 858
10| 1532 5'1%2_4X 0,76 | 4,9 | 90,2 1,1809?5>< 1 | 182 - |67 | 91,7
103 2525 5'190‘? 0,76 | 4,8 |105,0 1'1%(_)5X 1 | 180 - - | 6,4 | 95,0

Din tabelul de mai sus, se observa cd, la adaugarea cisteinei in mediul
coroziv, are loc o scadere a capacitatii dublului strat de la interfata metal/solutie de
electrolit, fapt ce relevd un fenomen de adsorbtie al moleculelor de inhibitor pe
suprafata metalului formand un film protector. Acest lucru este sustinut si de
aparitia unei noi constante de timp in circuitul echivalent atribuitd formarii acestuia.
Mai mult, se poate distinge si o crestere a rezistentei la polarizare a electrodului,
proportionala cu cantitatea de cisteina adaugata. In consecinta, si masuratorile de
impedanta indica o reducere a procesului de degradare a otelului in prezenta
cisteinei in mediul coroziv utilizat.

Pierderea de masa a probelor de otel carbon in solutia coroziva, in absenta si
in prezenta diferitelor concentratii de cisteina a fost determinata dupa 5 zile timp de
testare, iar datele obtinute sunt redate in tabelul 3.11. Totodata, prin aceasta
metoda s-a determinat si efectul prezentei clorurilor (250 ppm CI") pentru cea mai
ridicata cantitate de aminoacid.

Tabel 3.11. Pierderea de masa si eficienta inhibitoare a cisteinei

Inhib. conc. Wy, IE Z]
[M] [mg cm2h™'] x10? [%]
- 2,96 - _
10° 1,51 49,0 0,49
10° 0,58 80,4 0,80
107 0,41 86,1 0,86
107 0,22 92,6 0,93
107+250 ppm CI 0,30 90,0 0,90

Conform datelor obtinute, se poate observa ca, dupa 5 zile de testare, cisteina
reduce procesul de dizolvare a otelului prin formarea unei pelicule protectoare pe
suprafata probei. Acest efect este mai pronuntat pentru concentratii mai ridcate de
inhibitor, dar in prezenta ionilor CI” efectul de inhibare este mai redus. Scaderea in
eficienta inhibitoare se poate atribui adsorbtiei concurentiale intre moleculele de
cisteina si ionii ClI°, ioni care pot bloca accesul moleculelor de aminoacid la suprafata
electrodului.
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74 Utilizarea aminoacizilor ca inhibitori de coroziune pentru oteluri -III

De asemenea, influenta prezentei clorurilor in solutia de electrolit, a fost
studiata si prin polarizare liniara (Fig. 3.21) si spectroscopie de impedanta
electrochimica (Fig. 3.22).
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Fig. 3.21. Influenta prezentei ionilor CI" in solutia de electrolit cu continut de cisteina
determinata prin polarizare liniara

Tabel 3.12. Parametrii asociati coroziunii otelului in 0,5 M CH3COOH/0,25 M CH3COONa pentru
diferite concentratii de cisteina si ioni ClI” determinati din curbele Tafel

Inh.[M] icor —Ecor -bc ba Rp Veor IE 6
+250 [uA [mV] [mV [mV Q] [mm [%]
ppm CI cm™?] dec?] dec!] an']

- 88,1 595 155 64 50,7 1,03 - -
10°® 43,2 626 151 94 134,0 0,51 51,0 0,51
10° 8,9 594 163 53 424,0 0,11 89,9 0,90
10 7,2 572 178 40 453,0 0,08 91,8 0,92
1073 6,2 554 205 41 580,0 0,07 93,0 0,93

De notat faptul ca, la adaugarea ionilor ClI” in solutia coroziva, eficienta
aminoacidului_creste pand la o concentratie a acestuia de 10™ M, dupd care se
diminueaza. Imbunatatirea eficientei poate fi atribuitéa adsorbtiei ionilor CI° pe
suprafata electrodului si crearea de noi centri activi pe care se adsorb moleculele
protonate de inhibitor. Dupa o anumita concentratie, ionii Cl~ ocupa siturile active pe
care s-ar adsorbi moleculele de cisteind, fapt ce conduce la o scddere a eficientei
inhibitoare.
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Fig.3.22. Diagrame Nyquist si Bode trastate pe otel in 0,5 M CH;COOH/0,25 M
CH3COONa pentru diferite concentratii de cisteina si ioni CI°

Tabel 3.13. Parametrii coroziunii otelului in 0,5 M CH3COOH/0,25 M CH;COONa pentru diferite
concentratii de cisteina si ioni CI” determinati din spectrele de impedanta

Inh. [M] Rs Ret Ta Nl Cal L Ry )(2 IE
+250 [Q] [Q |[Fcm™2s™ [UF cm™]| [H cm?] [Q | x10° [%]
ppm CI cm?] 1 cm?]
- 4,7 1133,1]2,99 x 10*|0,80 | 134 40,4 | 37,4 | 3,8 -
- -4
10° | ;6 |190,1|1/90x107|0,84| 53,7 634 |552| 84 | 300
- -5
10° 8,2 | 1290|497 x10%[0,93| 27,6 - - 2,7 89,7
- -5
10* 9,5 |1548|5:90x1070,92] 30,8 - - 2,1 91,4
-3 -5
10 84 |1877|60x10°[091] 32,0 - - 1,7 93,0

Pentru fitarea spectrelor de impedanta s-a utilizat circuitul echivalent din Fig.
3.20 (a), fapt ce poate fi observat si din tabelul 3.13 din care lipseste constanta
atribuita formarii filmului protector. Acceasi influenta a prezentei ionilor Cl™ in solutia
de electrolit s-a gasit si din masuratorile de impedanta electrochimica.

Dupd aplicarea metodei de pierdere de masa, probele de otel corodate in
solutia de baza respectiv in solutia cu concentratia cea mai ridicatéd de aminoacid in
absenta si prezenta ionilor ClI°, s-au studiat prin microsopie electronica de baleiaj.
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76 Utilizarea aminoacizilor ca inhibitori de coroziune pentru oteluri -III

Fig. 3.23. Imagini SEM ale probei de otel in (a) solutie de baza, (b) solutie inhibata cu
103 M cistein si (c) solutia inhibatd si 250 ppm CI’

Astfel, pentru solutia fara inhibitor, pe suprafata electrodului se disting
cavitati si semne ale coroziunii uniforme rezultate in urma atacului agresiv al
mediului coroziv (Fig 3.23a). Pentru solutia inhibata (Fig. 3.23b), pe suprafata
metalului semnele de coroziune sunt relativ vizibile, dar nu sunt prezente cavitati
proeminente, ceea ce inseamna ca proba a fost protejata de moleculele de cisteing,
care au fost adsorbite pe suprafata electrodului unde au format un film protector
fmpotriva coroziunii. Si in cazul prezentei ionilor ClI” se poate observa ca proba a fost
protejata atat de moleculele de cisteina, dar si de anionii prezenti prin adsorbtia
acestora pe suprafata probei si incarcarea negativa a acesteia ducand la crearea de
noi centri pentru adsorbtia moleculeor protonate de aminoacid.

Comportarea electrochimica a cisteinei a fost studiatd prin metoda
voltametriei ciclice pe electrod de Pt, atat in solutia de baza cat si in solutia cu
continut de cisteind. Efectul prezentei CI” in mediul coroziv fara si cu adaos de
cisteina, precum si influenta numarului de cicluri asupra comportarii electrochimice a
aminoacidului a fost investigata folosindu-se aceeasi tehnica.

10

—0.5 M CH,COOH/0.25 M CH,COONa
084----05M CH,COOH/0.25 M CH,COONa + 10° M cisteina
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Fig. 3.24. Voltamograme ciclice trasate pe Pt in solutia de baza si solutia inhibata,
viteza de scanare 100 mV s
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3.1. Efectul aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor carbon 77

Pe curba de baza, pornind de la potentialul in circuit deschis, spre anod, se
observa aparitia picului (A) si picului (C) atribuite formarii respectiv, reducerii
stratului de oxizi pe suprafata electrodului de Pt. Mai apoi, se disting zonele (B) si
(D) corespunzatoare proceselor de degajare a oxigenului si reducerea ionilor de
hidrogen, dupa care se mai observa picul de oxidare a hidrogenului adsorbit pe Pt
(E). Adaosul de cisteind in solutia de electrolit conduce la aparitia picului (F) si a
curentului limita (G), in jurul valorilor de 0,5 respectiv 0,9 V/SCE, zone ce pot fi
atribuite oxidarii ireversibile a aminoacidului.

0.020 ] — 0.5 M CH,COOH/0.25 M CH,COONa + 10 M cisteina + 250 ppm CI'
] 0.5 M CH,COOH/0.25 M CH,COONa+ 250 ppm CI -~~~
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; /
__ 0,010
E ]
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o000 e 7
n |
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1 D ©)
VX0 I S — ——TT
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Fig. 3.25. Voltamograme ciclice trasate pe Pt in solutia de baza in prezenta ionilor CI" si
in prezenta cisteinei, viteza de scanare 100 mV s

Pe curba de baza trasata in solutia de baza cu 250 ppm ioni Cl” se pot observa
aceleasi picuri ca in cazul precedent, diferenta majora fiind faptul ca toate procesle
se desfasoara la o valoare a densitatii de curent mult mai mica. Aceeasi influenta se
poate observa si in cazul solutiei care contine si cisteina, picurile de oxidare ale
aminoacidului fiind vizibile la valori ale densitdtii de curent de 0,015 mA cm2,

In continuare, s-a stabilit si influenta numarului de scanari asupra stabilitatii
aminoacidului in solutie tampon de acid acetic/acetat de sodiu pe electrod de Pt in

solutia tampon de acid acetic/acetat de sodiu si in prezenta ionilor CI".
1.0

1

w] @ y
@) Ny
0.6+ (5) |

0.4 4

0.2+

i [mA cm?]

(YIS —

024 ==

04— T T T T T
04 02 00 02 04 08 08 10 12

E [VI/SCE
Fig. 3.26. Influenta numarului de scanari asupra stabilitatii cisteinei in solutia de 0,5 M
CH5COOH/0,25 M CH3COONa
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78 Utilizarea aminoacizilor ca inhibitori de coroziune pentru oteluri -III

Pe masura cresterii numarului de scanari, se observa o usoara reducere a
proceselor anodic (de degajare a oxigenului) si catodic (reducerea ionilor de
hidrogen), restul voltamogramei ramanand nemodificat, sugerand o stabilitate

ridicata a cisteinei in mediul studiat.

00151 0.5M CH,GOOH/0.25 M CH,COONa + 250 ppm GI (1) |
0.5 M CH,COOH/0.25 M CH,COONa + 250 ppm CI (2) /|
0.010 0.5 M CH COOH/0.25 M CH COONa + 250 ppm CT (3)  //|
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Fig. 3.27. Influenta

CHsCOOH/0,25 M CH;COONa

numarului de cicluri asupra clorurilor in solutia de 0,5 M

Si in acest caz, numarul de scanari ale suprafetei electrodului de Pt nu
influenteaza semnificativ aparitia pde noi curenti limita si a altor modificari majore
fata de zonele caracteristice unei voltamograme ciclice trasate in mediu acid.
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Fig. 3.28. Stabilitatii cisteinei in 0,5 M CH3COOH/0,25 M CH3COONa si in prezenta de

250 ppm CI" la mai multe cicluri aplicate

Influenta prezentei ionilor CI” in mediul de reactie, asupra stabilitatii cisteinei,
prin scanari repetate, a fost de asemenea studiat. Se poate distinge ca densitatea
de curent a picurilor corespunzatoare oxidarii aminoacidului devine din ce mai
redusd cu cresterea numarului de scanari, dupa care ajunge la o valoare constanta

incepand cu ciclul 4.
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3.1. Efectul aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor carbon 79

3.1.4. Influenta hidroxiprolinei

Pentru proba de otel cu continut redus de carbon, proba 2, comportarea la
coroziune a acestuia in absenta si in prezenta hidroxiprolinei a fost investigata prin
mai multe tehnici, dintre care, metoda polarizarii liniare, curbele Tafel obtinute n
acest caz, fiind redate in Fig. 3.29.
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Fig. 3.29. Diagrame de polarizare Tafel trasate pe otel in 0,5 M CH;COOH/0,25 M
CH3COONa in absenta/prezenta hidroxiprolinei, viteza de scanare 0,166 mV s

Fitarea datelor s-a realizat cu softul PowerCorr, iar datele obtinute sunt
prezentate in tabelul 3.13. Conform acestuia, la adaosul de aminoacid are loc o
diminuare a gradului de dizolvare a fierului in mediul studiat. Acest efect este mai
amplu, cu cat cantitatea de compus este mai ridicatd, deoarece, prin marirea
cantitatii de inhibitor adaugata, creste numarul de molecule din vecinatatea
electrodului si implicit creste numarul de centri active ai metalului ocupati de
inhibitor.

Tabel 3.13. Parametrii asociati coroziunii otelului in 0,5 M CH3;COOH/0,25 M CH3COONa in
absenta/prezenta hidroxiprolinei determinati din curbele de polarizare

Inh. -Ecor icor -bc ba Veor IE 6
conc. [mV] [UA cm™@] | [mV dec'] | [mV dec?] | [mm an™] [%]
[M]

R 658,2 83,1 152,0 130,0 0,91 - -
5x10° | 6541 49,4 149,0 106,0 0,51 40,6 0,41
5x10° | 638,5 27,2 134,4 82,5 0,36 67,3 0,67
5x102 | 6456 12,7 118,0 81,6 0,15 84,7 0,85

Valorile pantelor Tafel rezultate, indicd a actiune mixta a aminoacidului atat
asupra procesului catodic de degajare a hidrogenului cat si reducerea procesului
anodic de dizolvare a metalului, fapt sustinut si de paralelismul curbelor de
polarizare din Fig 3.28. Totodata, se observa o comportare mult mai buna a acestui
tip de otel in mediul coroziv fata de celelalte probe studiate, evidentiat de valoarea
mai redusa a densitatii de curent la coroziune.
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80 Utilizarea aminoacizilor ca inhibitori de coroziune pentru oteluri -III

3.2. Efectul aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor
carbon in solutie de H,SO,

Efectul fenilalaninei, prolinei si hidroxiprolinei asupra procesului de coroziune
a metalelor s-a studiat pe doua probe de otel si anume proba 1 si 2, a caror
compozitie elementald este redata in capitolul 2. Metodele de studiu aplicate sunt:
cronopotentiometrie, pierdere de masa, polarizare liniara, spectroscopie de
impedanta electrochimica, difrac’ie de raze X, microscopie electronica de baleiaj si
voltametrie ciclica, fiecare dintre acestea fiind prezentate succint in cele ce
urmeaza. Metoda cronopotentiometrica a fost aplicata timp de 3600 s in vederea
stabilirii modificarii potentialului de coroziune in timp, atat pentru otel carbon cat si
pentru otelul cu continut redus de carbon. Figurile 3.30 (a-d) redau evolutia
potentialului de echilibru pentru probele de otel in 0,5 M H,S0, in absenta si cu

diferite adaosuri de fenilalanina si hidroxiprolina.
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Fig. 3.30. Evolutia potentialului de echilibru al electrodului de otel carbon (a) si otel cu
continut redus de carbon (b) in 0,5 M H,S0, cu diferite adaosuri de fenilalanina, respectiv (c) si
(d) cu diferite adaosuri de hidroxiprolina

Conform graficelor obtinute, putem afirma ca dupa 1 h, timp de stationare a
electrodului in mediul coroziv, sistemul a atins o stare de cvasi-stationare, stare
suficienta pentru inceperea polarizarii liniare. Pentru ambele probe de otel, evolutia
Eocr se deplaseaza spre valori mai pozitive fata de potentialul electrodului de

BUPT



3.1. Efectul aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor carbon 81

referintd. In acelasi mod evolueazad si in prezenta inhibitorilor, cu mentiunea c&, in
deplasarea este mai lentd, sugerand un process de acoperire a
electrodului cu produsi de coroziune sau de moleculele de inhibitor.

Metoda polarizarii a fost aplicatda dupa instalarea starii de stationare sau cvasi-
stationare, deplasand potentialul din zona catodica spre cea anodica cu o viteza de
0,166 mV s!, curbele rezultate fiind redate in Fig. 3.31.
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Fig. 3.31. Curbe de polarizare liniara trasate pe otel carbon (a) si otel cu continut
redus de carbon (b) in 0,5 M H,S0, cu diferite adaosuri de fenilalanina, la 25°C

Tabel 3.15. Parametrii asociati procesului de coroziune a otelului carbon in 0,5 M H,SO4 in
absenta/prezenta fenilalaninei determinati din mdsuratori de polarizare liniard

Inh. conc. -Ecor -bc ba icor Veor IE

[M] [mV] [mV/dec] [mV/dec] [MA cm™] [mm an [%]
1
1

- 493,3 121,0 85,0 882,2 7,33 -
5x10* 494,1 109,4 84,0 635,6 5,28 27,9
1x107 490,2 101,5 83,4 490,2 4,11 44,4
5x1073 490,5 91,3 82,1 358,7 3,23 59,3
1x107? 488,3 89,3 79,8 301,4 2,64 65,8
5x107 492,5 80,5 78,8 221,0 2,03 74,9

Tabel 3.16. Parametrii asociati coroziunii otelului cu continut redus de carbon in 0,5 M H,SO,4
in absenta/prezenta fenilalaninei determinati din masuratori de polarizare liniara

Inh. conc. -Ecor -bc ba icor Veor IE
[M] [mV] [mV/dec] [mV/dec] [UA cm™@] | [mm an’!] [%]

- 4744 120,7 66,7 456,8 3,82 -
5x10* 473,5 112,3 65,1 315,3 2,66 31
1x107 475,4 103,4 63,3 249,5 2,18 45,4
5x10° 476,2 92,8 61,9 179,6 1,53 60,7
1x107 472,2 89,2 58,6 135,8 1,13 70,3
5x1072 471,4 87,7 54,7 97,8 0,91 78,6
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Fig. 3.32. Curbe de polarizare liniara trasate pe otel carbon (a) si otel cu continut

-1.54 —
204 o ¢/;ﬁ/
My,
251 e /
g \\\
— 304 Y /
e Ry i
2 354 \\
> o] N/
o
454 ——0.5MH,S0,
504 ——5x10" M
1x10° M
554 ——5x10°M
604 1x10° M
(b) ——5x10° M
8.5

E[V]/SCE

T T R e RS R R e RRARE
-0.75 -0.70 -065 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40 -0.35 -0.30 -0.25

redus de carbon (b) in 0,5 M H,SO, cu diferite adaosuri de hidroxiproling, la 25°C

Tabel 3.17. Parametrii asociati procesului de coroziune al otelului carbon in 0,5 M H,S04 in

absenta/prezenta hidroxiprolinei determinati din masuratori de polarizare liniara

Inh- 'Ecor 'bc ba icor Veor IE
conc. [mV] [mV/dec] | [mV/dec] [WA cm?] [mm an™] [%]
[M]

- 493,3 121 85 882,2 7,33 -
5x10° 491,2 111,5 84,6 689,4 5,58 21,85
1x107 490,4 102,53 84,2 530,5 4,41 39,87
5x1073 489,6 92,8 83,7 399,8 3,39 54,68
1x107 491,3 83,8 81,1 325,8 2,77 63,07
5%107 487,5 81,06 80,6 255,2 2,16 71,07

Tabel 3.18. Parametrii asociati coroziunii otelului cu continut redus de carbon in 0,5 M H,SO,4

in absenta/prezenta hidroxiprolinei determinati din masuratori de polarizare liniara

Inh. 'Ecorr 'bc ba icor Veor IE
conc. [mV] [mV/dec] [mV/dec] [MAcm?] | mman? [%]
[M]

- 476,4 120,9 68,7 424,8 3,82 -
5%107 468, 1 109,0 66,4 320,7 2,78 24,5
1x107 468,8 107,6 64,5 254,0 2,31 40,2
5x10° 468,0 101,3 62,6 179,3 1,68 57,8
1x107 470,4 96,8 55,2 135,5 1,24 68,1
5%10~ 469,2 89,4 55,6 120,1 1,04 73,7
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Fig. 3.33. Curbe de polarizare liniara trasate pe otel carbon (a) si otel cu continut
redus de carbon (b) in 0,5 M H,S0, cu diferite adaosuri de prolina, la 25°C

Tabel 3.19. Parametrii asociati procesului de coroziune al otelului carbon in 0,5 M H,S0O4 in
absenta/prezenta prolinei determinati din mdsuratori de polarizare liniara

Inh. conc. -Ecor -bc ba icor IE
[M] [mV] [mV/dec] [mV/dec] [MA cm™2] [%]

- 499,9 121,5 110,7 966,7 -
5x10™* 494,8 113,5 88,63 802,3 17,0
1x10°3 485,2 102,5 75,72 608,8 37,02
5x107 479,7 106,6 71,69 468,8 51,5
1x102 481 111,9 69,85 369,6 61,76
5x107 486,5 111,3 65,6 297,5 69,22

Tabel 3.20. Parametrii asociati coroziunii otelului cu continut redus de carbon in 0,5 M H,SO,4
in absenta/prezenta prolinei determinati din masuratori de polarizare liniara

Inh. conc. -Ecor -bc ba icor IE
[M] [mV] [mV/dec] [mV/dec] [LA cm™?] [%]
- 473,6 117,4 74,43 464,5 -

5x10* 466,5 117,2 67,26 374,7 19,3
1x1073 465,1 114,5 59,97 286,5 38,3
5x10°73 466,9 95,05 53,48 221,9 52,2
1x107 466,5 89,68 45,7 168,7 63,6
5x107 464,0 84,06 42,72 127,9 72,5

Pentru ambele probe de otel, pentru cei trei aminoacizi investigati, viteza de
degradare a acestora in prezenta inhibitorilor este redusa, metalul fiind protejat. Cu
cat concentratia de inhibitor adaugata este mai mare, cu atat efectul de inhibare
este mai ridicat, acesta crescand in ordinea prolina, hidroxiprolind, fenilalanina.
Pentru aminoacizii studiati, din curbele prezentate, rezultd o actiune mixtd a
acestora asupra coroziunii otelurilor, prin reducerea simultand atat a pantei Tafel
catodice cat si a celei anodice. Putem afirma cd modul de actiune se datoreaza
adsorbtiei moleculelor de aminoacid pe electrod si blocarea suprafetei acestuia.

Metoda spectroscopiei de impedanta electrochimica a fost aplicata doar pentru
proba de otel carbon 1 in mediu de 0,5 M H,S0,, spectrele obtinute fiind redate in
cele ce urmeaza.
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Fig. 3.34. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) trasate pe otel carbon in 0,5 M H,SO, in
absenta/prezenta diferitelor adaosuri de prolina

Tabel 3.21. Parametrii asociati coroziunii otelului carbon in 0,5 M H,S0, fara si cu diferite
adaosuri de prolind, derivati din masuratorile de spectroscopie de impedanta

Inh Rs )\2><].04 Tal Cal Rp n IE
conc. Q1 [F cm™s"] [UF cm™] [Q cm?] [%]
[M]

- 1,87 1,7 2,70x107 106,3 38,0 0,89 -
5x10° 1,71 1,9 2,30x107 87,6 59,2 0.89 35,8
1x102 2,56 2,2 2,40x107 79,9 70,6 0,87 46,2
5x10° 1,82 2,8 2,20x107 61,8 82,1 0.86 53,7
1x107 1,67 2,9 2,30x107 57,6 96,4 0,85 60,6
5x1072 1,33 3,8 1,90x10™* 49,4 115,0 0,86 67,0
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Fig. 3.35. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) trasate pe otel carbon in 0,5 M H,SO, in
absenta/prezenta diferitelor adaosuri de hidroxiprolind
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Tabel 3.22. Parametrii asociati coroziunii otelului carbon in 0,5 M H,SO, fara si cu diferite

adaosuri de hidroxiprolind, derivati din masuratorile de spectroscopie de impedanta

Inh Rs A2x10* Ta Ca Rp n IE
conc. [Q] [F cm2s"™?] [UF cm™] | [Q cm?] [%]
[M]

- 1,63 1,8 1,15x107 431,8 25,1 0,87 -
5x10™ 2,30 2,6 8,50x10™ 286,0 37,7 0,85 33,4
1x10°3 2,77 2,3 7,90x10* 271,3 42,1 0,85 40,4
5x10°3 1,82 1,3 7,00x10* 260,1 47,8 0,87 47,5
1x107? 3,2 3,5 6,20x10™ 175,3 59,6 0,83 57,9
5x107? 1,58 4,3 6,10x10™ 133,4 75,5 0,82 66,8
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Fig. 3.36. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) trasate pe otel carbon in 0,5 M H,SO4 in
absenta/prezenta diferitelor adaosuri de fenilalanina

Tabel 3.23. Parametrii asociati coroziunii otelului carbon in 0,5 M H,SO, fara si cu diferite
adaosuri de fenilalanind, derivati din masuratorile de spectroscopie de impedanta

Inh Rs )\2><104 Td| Cd| Rp n IE

CE)n]c. Q] [F cm™s™!] [WF cm™] [Q cm?] [%]
M

- 1,63 1,8 1,15x107 431,8 25,1 0,87 -
5x10™* 1,15 2,3 5,65x10™ 208,4 42,0 0,88 40,2
1x10°3 1,05 2,7 5,33x10™* 192,5 48,6 0,88 48,4
5x107 1,11 4,8 6,10x10™ 186,5 57,0 0,86 60,0
1x10? 1,03 4,8 5,40x10™* 144,3 70,3 0,85 64,3
5x107? 1.04 7,2 4,70x10™ 122,7 81,1 0,85 69,1

Utilizand circuitul electric echivalent propus pentru fitarea acestor masuratori,
compus dintr-o conexiune in serie intre rezistenta solutiei de electrolit (Rs) si una
paralela intre capacitatea dublului strat (Cy) si rezistenta la polarizare (R,), au fost
determinati parametrii care caracterizeaza aceste masuratori, redati in tabelele

3.21-3.23.

Valorile obtinute pentru eficienta inhibitoare cresc odatd cu modificarea
cantitatii de inhibitor adaugata, fiind intr-o buna corelare cu valorile determinate din
masuratorile de polarizare liniara precum si pierdere de masa. Se poate observa ca
capacitatea dublui strat in prezenta aminoacizilor este mai mica decat in absenta
lor. Acest fapt se datoreaza faptului ca, odata cu adaugarea acestora in solutia de
electrolit, moleculele lor se adsorb in planul Helmholtz interior formand un film
protector blocand siturile active de pe suprafata metalului
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86 Utilizarea aminoacizilor ca inhibitori de coroziune pentru oteluri -III

Metoda pierderii de masa a fost cuplata cu microscopie electronica de baleiaj
si difractie de raze X, pentru obtinerea de rezultate comparabile. Pierderea de masa
a probelor de otel carbon si otel cu continut redus de carbon a fost aplicata timp de
2 zile, tinand cont de faptul cd H,SO, este foarte agresiv si viteza de degardare a
probelor este ridicata.

Tabel 3.24. Pierderea de masa a probei de otel carbon dupa 48 h timp de imersare in solutia
corozivd si in prezenta de 5x107? concentratie de aminoacid

Mediu Am w, IE
[mg] [mg cm™ h™] [%]

0,5 M H,S0O, 1992,6 9,96 -
5x10 M prolind 623,4 3,15 68,4
5x102 M hidroxiproliond 565,6 2,85 71,4
5x1072 M fenilalaning 418,8 2,28 77,1

Tabel 3.25. Pierderea de masa a probei de otel cu continut redus de carbon dupa 48 h timp
de imersare in solutia coroziva si in prezenta de 5x107 concentratie de aminoacid

Mediu Am A IE
[mg] [mg cm™? h™] [%]

0,5 M H,S0O4 179,5 0,91 -
5x102 M prolind 52,2 0,27 70,3
5x1072 M hidroxiproliond 47,1 0,24 73,6
5x1072 M fenilalaning 39,6 0,18 79,1

Datele tabelate releva o pierdere de masa de mai bine de 10 ori mai mare
pentru proba de otel carbon, fatd de proba de otel cu continut redus de carbon. In
schimb pentru ambele probe, viteza de coroziune este diminuatd in prezenta
aminoacizilor, eficienta acestora fiind de peste 70 %, exceptie facand prolina in
cazul otelului carbon.
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Fig 3.37. Imagini SEM ale probelor de otel dupa 48 h timp de testare in (a) 0,5 M
H,S0., (b) 5x1072 M proling, (c) 5x1072 M hidroxiprolind, (d) 5x107 M fenilalanina

Astfel, pentru solutia fara inhibitor, pe suprafata electrodului se disting
numeroase cavitati si semne ale coroziunii dispuse uniform pe suprafata probei,
rezultate in urma atacului agresiv (Fig 3.37a). Pentru solutia inhibata cu aminoacizi
(Fig. 3.37b, c si d), pe suprafata metalului semnele de coroziune sunt vizibile, dar
nu sunt in numar foarte mari si foarte proeminente ceea ce inseamna ca probele au
fost protejate de moleculele de aminoacid.
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Fig. 3.38. Imagini SEM ale probelor de otel cu continut redus de carbon dupa 48 h timp
de testare in (a) 0,5 M H,S0,, (b) 5x102 M proling, (c) 5x10°2 M hidroxiproling, (d) 5x102 M
fenilalanina

Pentru solutia fara inhibitor, pe suprafata electrodului se disting numeroase
cavitati si semne ale coroziunii dispuse uniform pe suprafata probei (Fig 3.38a).
Pentru solutia inhibata cu aminoacizi (Fig. 3.38b, c si d), pe suprafata metalului
semnele de coroziune sunt mai putin vizibile, In numar mai redus si putin
proeminente ceea ce inseamna ca probele au fost protejate de moleculele de
aminoacid. Din analiza SEM putem spune ca eficienta aminoacizilor este mai ridicata
pentru proba de otel ca continut redus de carbon, asa cum reiese si din masuratorile
de polariza liniara si pierdere de masa. Mai mult, comparand imaginile SEM pentru
probele de otel in 0,5 M H,S0,, se poate observa ca proba de otel carbon este mult
mai afectata de atacul coroziv fatd de proba de otel cu continut redus de carbon,
fapt ce s-a determinat si din metoda pierderii de masa. Si in acest caz, eficienta
inhibitoare creste in ordinea: prolina, hidroxiproling, fenilalnina.

Prin difractometrie de raze X s-a evidentiat aparitia oxizilor, in special a
oxizilor de fier pe suprafata probelor, ceea ce indica faptul ca probele de otel sunt
afectate de mediul coroziv [169]. Difractogramele obtinute pentru ambele probe de
otel sunt redate in figurile de mai jos.
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Fig. 3.39. Spectre de raze X obtinute pentru proba de otel carbon 1
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Fig. 3.40. Spectre de raze X obtinute pentru proba de otel cu continut redus de carbon
2

Din difractogramele de mai sus, se poate observa aparitia pe suprafata
probelor de otel a picurilor corespunzatoare Fe la valori ale 20 = 45°, 65° atat
pentru proba de otel carbon cét si pentru proba de otel cu continut redus de carbon
precum si a oxizilor de fier la diferite valori ale unghiului de faza. Fata de proba
supusa investigarii in solutia neinhibatd, pentru probele din solutia cu continut de
aminoacizi, intensitatea picurilor oxizilor de fier este mai mica, sau in unele locuri
chiar lipsesc, ceea ce sugereaza o blocare a formarii acestora de moleculele de
inhibitor si protejarea metalului impotriva coroziunii.
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3.3. Izoterme de adsorbtie

in cazul solutiei de degivrare pe baz# de acetat de sodiu, cea mai potrivitd s-a
dovedit a fi izoterma de adosorbtie Langmuir scrisa sub forma simplificata a ecuatiei
de mai jos:

Cinh _ _1
3 Fnde + Cinn
din care, prin reprezentarea grafica a ¢,w/6 = f (Cinn), rezulta o dependenta
liniara din a carei panta se determina valoarea constantei de echilibru. Astfel, pentru
procesul de adsorbtie al aminoacizilor pe otel in mediu de 0,5 M CH3;COOH/0,25 M
CH3;COONa izotermele de adsorbtie sunt redate in figurile de mai jos.
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Fig. 3.41. Izotermele de adsorbtie Langmuir pentru hisitidina in 0,5 M CH;COOH/0,25
M CH3;COONa determinate din metodele de studiu
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Fig. 3.42. Izotermele de adsorbtie Langmuir pentru triptofan in 0,5 M CH3COOH/0,25 M
CH3COONa determinate din metodele de studiu
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Fig. 3.43. [zoterma de adsorbtie Langmuir pentru hidroxiprolind in 0,5 M
CH3COOH/0,25 M CH3;COONa determinata din metoda polarizarii liniare
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Fig. 3.44. Izotermele de adsorbtie Langmuir pentru cisteina in 0,5 M CH;COOH/0,25 M
CH5COONa determinate din metodele de studiu
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Fig. 3.45. Izotermele de adsorbtie Langmuir cisteina in 0,5 M CH;COOH/0,25 M
CH5COONa cu 250 ppm continut de ioni CI°

Tabel 3.26. Valorile energiei libere Gibbs asociate adsorbtiei inhibitorilor pe otel in 0,5 M

CHsCOOH/0,25 M CHsCOONa

T
0.0000

T T T d T
0.0002 0.0004 0.0006

Cin (M]

T
0.0010

Histidinad Metoda AGE
-7 ads 1 moll]
Pierdere de masa 28,5
Diagrame Tafel 28,7
Spectre EIS 30,8
Triptofan Diagrame Tafel 29,1
Pierdere de masa 30,1
Spectre EIS 31,2
Hidroxiprolina Diagrame Tafel 26,8
Cisteina Diagrame Tafel 42,4
Spectre EIS 42,4
Pierdere de masa 40,8
Cisteind + 250 ppm CI Diagrame Tafel 43,9
Spectre EIS 43,9

Conform datelor obtinute in tabelul 3.26, se poate afirma, ca in cazul
histidinei, triptofanului si hidroxiprolinei, adsorbtia
desfdsoard prin intermediul intercatiunilor de naturd electrostatica dintre moleculele
de inhibitor si suprafata incarcata metalica, caracteristica adsorbtiei fizice. In
schimb, valorile energiei libere Gibbs obtinute pentru cisteind, indica o adsorbtie a
inhibitorului pe metal ce are loc prin interactiuni mixte, atat de natura fizica cat si de
natura chimica preferential fiind formarea legaturilor chimice coordinative intre
moleculele de cisteina si metal [57, 128, 170, 171]. Mai mult, la adosul CI" in mediul
coroziv, energia standard Gibbs se deplaseaza usor spre valori mai negative,

favorizand chemosorbtia aminoacidului pe electrod.

inhibitorului

pe electrod se

BUPT



3.3. Izoterme de adsorbtie 93

Pentru determinarea energiei

libere standard Gibbs asociata adsorbtiei

inhibitorilor din H,SO,, de asemenea, si in acest caz cel mai bine s-a potrivit
izoterma de adsorbtei Langmuir, atat pentru adsorbtia aminoacizilor pe otelul
carbon cat si pe otel cu continut redus de carbon.
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Fig. 3.46. Izotermele de adsorbtie al aminoacizilor pe proba de otel carbon 1
in 0,5 M H,S0,
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Fig. 3.47. Izotermele de adsorbtie al aminoacizilor pe proba de otel cu continut redus
de carbon in 0,5 M H,SO,4

Tabel 3.27. Valorile energiei libere Gibbs calculate prin diferite metode de studiu ale coroziunii
otelului in 0,5 M H,S04

Prolina Hidroxiprolind Fenilalanina
AG®,4s Otel Otel carbon Otel Otel carbon | Otel carbon Otel
[kJ mol™] carbon 1 2 carbon 1 2 1 carbon 2
-25,2 -25,6 -25,9 -26,1 -26,4 -26,9
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Conform datelor obtinute, se poate afirma, ca in cazul prolinei, hidroxiprolinei
se fenilalaninei, adsorbtia moleculelor de aminoacid pe electrod se desfasoara prin
adsorbtie fizice adica datorita intercatiunilor de naturd electrostatica dintre
moleculele de inhibitor si suprafata incarcata metalica.

Modul in care aminoacizii (prolina si fenilalanind ) influenteaza procesul de
coroziune a otelului in solutie de H,SO, a fost investigat prin metoda voltametriei
ciclice pe electrod de Pt, graficul obtinut fiind redat in Fig. 3.48.
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Fig. 3.48. Comportarea pe Pt a aminoacizilor in 0,5 M H,S04

Plecand de la potentialul in circuit deschis spre valori pozitive suprafata
electrodului este acoperitd cu un strat de oxid (A), iar la potentiale mai negative de
hidrogen adsorbit (D), rezultat ca urmare a reducerii ionilor de H* prezenti in solutia
de electrolit. In domeniul catodic, in jurul valorii de -0,1 V/SCE se observa picul E
atribuit oxidarii hidrogenului adsorbit. In schimb, la valori ale potentialului mai mari
de 1,2 V/SCE are loc procesul de degajare a oxigenului. La inversarea sensului spre
anod, apare picul (C) care poate fi asociat cu procesul de reducerea a stratului de
oxid format anterior. La adaosul de aminoacid in solutia de electrolit, se distinge o
usoara intensificare a procesului de degajare a oxigenului, pentru proling, iar in
cazul fenilalaninei, apare un curent limita ce poate fi atribuit unui proces de oxidare
a compusului.

3.4. Mecanismul inhibarii

Aminoacizii reduc procesul de coroziune a otelurilor carbon in solutie de
degivrare respectiv de acid sulfuric, prin adsorbtia moleculelor de compus pe
suprafata metalelor. Astfel, pe siturile catodice, se adsorb moleculele de aminoacid
protonat, iar pe siturile anodice, adsorbtia este posibila datoritda perechilor de
electroni nepraticipanti ai atomilor de N sau O, a electronilor n din nucleul aromatic
sau prin atomii heterociclici din structura moleculara a acestora. Perechile de
electroni neparticipanti si electronii n interactioneaza cu orbitalii d liberi ai atomilor
de Fe formand un film protector pe suprafata metalului.
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3.4. Mecanismul inhibarii 95 !

Gradul de eficacitate al compusilor este totodata conditionat de volumul
moleculei de inhibitor, precum si de modul interactiunilor dintre acestea si suprafata
metalului si capacitatea lor de a forma complecsi. Este bine cunoscut faptul ca, in
mediu acid, acesti compusi exista ca specii protonate sau monoprotonate, fapt ce
favorizeaza interactinuile electrostatice dintre moleculele de inhibitor si suprafata
metalului. Cunoscénd valorile pentru constantele de aciditate ale aminoacizilor
studiati, sau trasat diagramele de distributie a speciilor existente in solutia de
electrolit, a carui pH s-a determinat cu ajutorul relatiei Henderson - Hasselbalch:

C
CH, COOH

[T ]=K,———
CeH, COONa

in care, K, reprezinta contanta de aciditate pentru tamponul acid acetic/acetat
de sodiu, iar valoarea sa este 1,75x107° [172].

Astfel, valoarea pH-ului pentru solutia de 0,5 M CH;COOH/ 0,25 M CH5COONa,
s-a gasit a fi 4,46, iar pentru 0,5 M H,S04 valoarea pH-ului este aproape zero.

Tabel. 3.28. Valorile pK, pentru aminoacizi studiati [172]

Aminoacid pKai pKaz pKas
Histidina 1,70 6,02 9,08
Triptofan 2,35 9,33 -
Prolina 1,95 10,64 -
Hidroxiprolina 1,80 9,46 -
Fenilalanina 2,20 9,31 -
o

PK,; pPK. PKs pH

Fig. 3.49. Diagrama de distributie a speciilor pentru histidina in solutie de 0,5 M
CH3COOH/ 0,25 M CH3COONa

5= HsN*-R(NH*)-COOH
ax= H3N+—R(NH+)—COO-
a; = H3N+—R(N)—COO-
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do= H,N-R(N)-COO"

o4 1
a, oy o
0.8
06 | a0
L —+H-al
04 | ——02
02
0 ' : - *---#-3:-#---222_
D P2 4 6 8 | 10 12 14
02 t ' ‘

K. pK.

Fig. 3.50. Diagrama de distributie a speciilor pentru triptofan in solutie de 0,5 M
CHsCOOH/ 0,25 M CH3;COONa

02=H3N+—R—COOH
ai= H3N+—R—COO_
o= H,N-R-COO"

(Ii 1 o
ooy o g
0.8
06 r oo
ol
04 —e—q2
02t
0 : 1 L - & - * .jL + > P
)2 4 6 8 10 12 14
02 ‘ ‘ H
pKal pKa‘_) P

Fig. 3.51. Diagrama de distributie a speciilor pentru prolinad in solutie de 0,5 M H,SO,4

02=H3N+—R—COOH
;= H3N+—R—COO-
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Qo= HzN—R—COO

[*H] 1 &
7(17 a (10
08 |~
06 [ =00
L -=-al
04 r : : ——02
02
0 3 Il e e . i e e P
D P2 4 6 8 10 12 14
02 L ‘ pH
Ky pK,
Fig. 3.52. Diagrama de distributie a speciilor pentru hidroxiprolina in solutie de 0,5 M
H,S04

02=H3N+—R—COOH
a,- HsN*—R-COO"
o= H,N-R-COO

rKa PK.
Fig. 3.53. Diagrama de distributie a speciilor pentru fenilalanina in solutie de 0,5 M
H,S04

02=H3N+—R—COOH
a;- H3N*-R-COO"
Qo= HzN—R—COO

in care a reprezinta proportia relativa a speciilor chimice la echilibru.
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in cazul histidinei aflate in solutie de electrolit cu o valoare a pH-ului de 4,46,
aproape toate moleculele de aminoacid sunt monoprotonate (a,), iar pentru
triptofan, specia predominanta fiind amfolitul acido-bazic (a;). Pentru prolina,
hidroxiprolind si fenilalnina, Tn mediu puternic acid, acestia sunt rapid protonati,
predominat fiind specia total protonata (a,). Datorita interactiunilor electrostatice
dintre moleculele de inhibitor monoprotonate sau total protonate, si suprafata
metalului, speciile cationice se adsorb pe siturile active catodice ale metalului si
frdneaza procesul de degajare a hidrogenului. In acelasi timp, moleculele de
aminoacid pot fi adsorbite pe suprafata metalului prin atomii de N heterociclici, a
electronilor n din nucleul aromatic, a inelului imidazolic in cazul histidinei sau indolic
in cazul triptofanului [69, 76].

3.5. Influenta temperaturii

3.5.1. Influenta temperaturii asupra procesului de coroziune a
otelului in solutie de degivrare

Modul in care temperatura afecteaza procesul de coroziune al metalelor,
respectiv eficienta inhibitoare a compusului investigat, s-a studiat prin aplicarea
metodelor de investigare caracteristice: polarizare liniara si spectroscopie de
impedanta electrochimica. Astfel, pentru hidroxiprolina, efectul temperaturii asupra
coroziunii otelului cu continut redus de carbon s-a determinat prin metoda polarizarii
liniare, dreptele Tafel obtinute fiind redate in Fig. 3.54. Datele obtinute din curbele
de polarizare sunt redate in tabelul 3.29.
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Fig. 3.54. Comportarea la coroziune a otelului cu continut redus de carbon la diferite
temperaturi in solutie de (a) 0,5 M CH3COOH/0,25 M CH3COONa si (b) solutia inhibata cu
hidroxiprolind, viteza de scanare 0,116 mV s

Tabel 3.29. Parametrii asociati coroziunii otelului in 0,5 M CH3COOH/0,25 M CH3COONa si in
prezenta de 5x10 M concentratie de aminoacid la diferite temperaturi

T 'Ecor icor 'bc ba Veor IE
Solutie K] [mV] [HA [mV dec'] | [mV dec?] [mm [%]
cm™] an?]
298 658,2 | 83,1 152,0 130,0 0,91 -
Baza
308 656,0 | 127,2 156,0 126,0 1,42 -
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318 651,6 | 167,4 158,1 124,4 1,95 -
328 647,9 | 220,0 161,6 122,3 2,71 -
298 645,6 12,7 118,0 81,6 0,15 84,7
5x107?
M 308 635,6 25,1 139,2 85,1 0,29 80,3
hidroxi 318 640,1 40,6 139,3 89,0 0,45 76,1
prolina 328 637,7 63,4 137,2 95,1 0,78 71,2

De subliniat, faptul ca, la cresterea temperaturii, atat in solutia de baza, céat si
care contine inhibitor, viteza de coroziune a otelului creste semnificativ de la 38,3 la
101,7 respectiv de la 6,8 la 38 ym an, ceea ce este de asteptat. Potentialul de
coroziune nu se modifica semnificativ, pantele Tafel raméan la randul lor
nemodificate sugerand acelasi mecanism de coroziune a otelului si la temperaturi
ridicate. De asemenea, cresterea temperaturii conduce la o scadere a efectului de
inhibare al hidroxiprolinei. Acest lucru se poate datora desorbtiei unor molecule de
aminoacid de pe suprafata metaluli si eliberarea siturilor active pe care are loc
dizolvarea metalului.

O estimare a energiei de activare a proceului de coroziune se poate obtine din
reprezentarea graficd a dependentei dintre log i, in functie de temperatur3,
conform ecuatiei Arrhenius [156]:

logicor = 2 ED;RT T4

O estimare a entalpiei si a entropiei de activare s-a facut cu ajutorul relatiei:

i R AS” AH
log % =log—+

*

Nh  2.303R  2.303RT

unde: Ea - energia de activare aparenta, A - factor pre-exponential, R -
constanta generald a gazelor, T - temperatura, AH" - entalpia aparent3 de activare,
AS™ - entropia de activare, N -numarul lui Avogadro si h - constanta Plank.

Prin construirea acestei diagrame, rezulta o dependenta liniara (Fig. 3.55.) din

care se poate calcula valoarea energiei de activare a procesului de coroziune.
34
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Fig. 3.55. Dependenta Arrhenius obtinutd pentru otel in absenta/prezenta
hidroxiprolinei
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Valorile asociate energiei de activare pentru coroziunea otelului in 0,5 M
CH;COOH/0,25 M CH5;COONa este 26.4 kJ mol?, respectiv 43.0 k] mol? pentru
solutia inhibatda. O crestere a energiei de activare a procesului de coroziune in
prezenta hidroxiprolinei indica faptul cd aminoacidul se adsorbe pe suprafata
metalului prin adsorbtie fizica, fapt sustinut si de valoarea energiai libere Gibbs
[42,79,80,173].

In continuare, s-a determinat efectul temperaturii asupra otelului carbon
(tabel 2.4) in aceeasi solutie de electrolit, dar un alt aminoacid, si anume cisteina,
folosind atat metoda polarizarii liniare cat si spectroscopia de impedanta

electrochimica.
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Fig. 3.56. Comportarea la coroziune a otelului la diferite temperaturi in solutie de (a)
0,5 M CH3COOH/0,25 M CH3COONa si (b) solutia inhibata cu diferite concentratii de cisteina,
viteza de scanare 0,5 mV s™

6.5

Tabel 3.30. Parametrii electrochimici asociati coroziunii otelului carbon n 0,5 M
CHsCOOH/0,25 M CHsCOONa si in prezentd de 10 M concentratie de cisteind

Solutie T icor -Ecor -bc ba R, Veor IE ¢]
[K] [uA [mV] [mV [mV [Q] [mm [%]
cm?] dec?] dec?] an’']
298 88,1 595 155 74 50,7 1,03 - -
Baza 308 153,0 595 166 68 31,8 1,81 - -
318 259,0 597 163 67 18,2 3,01 - -
328 398,0 607 161 66 11,6 4,70 - -
298 4,3 557 173 40 693, 0,05 95,2 | 0,95
103 M 7
cisteina 308 7,2 568 167 37 327, 0,09 95,3 | 0,95
3
318 11,1 571 157 38 233, 0,13 95,7 | 0,96
0
328 13,0 585 144 42 202 0,15 96,7 | 0,97

in solutie tampon de acid acetic/acetat de sodiu, rezistenta la coroziune a
otelului scade cu cresterea temperaturii ceea ce era de asteptat. Chiar si la valori
mai ridicate de temperatura, potentialul de coroziune nu este deplasat spre valori
mai negative sau pozitive, indicand faptul ca cisteina actioneaza ca inhibitor de
coroziune mixt. Forma curbelor Tafel, atat ianinte cat si dupa adaosul de aminoacid,
ramane aceeasi indicand acelasi mecanism al procesului de coroziune al otelului in
mediul studiat. Se poate observa ca odatd cu cresterea temperaturii eficienta

BUPT



3.5. Influenta temperaturii

101

inhibitoare a compusului este mai ridicata, fapt ce poate fi atribuit procesului de

chemosorbtie.
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Fig. 3.57. Diagrame Nyquist obtinute pentru coroziunea otelului in 0,5 M
CH3COOH/0,25 M CH3COONa la diferite temperaturi
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Fig. 3.58. Diagrame Nyquist obtinute pentru coroziunea otelului in 0,5 M
CH3COOH/0,25 M CHsCOONa in prezentd de 10> M concentratie de cisteind la diferite
temperaturi

BUPT



102 Utilizarea aminoacizilor ca inhibitori de coroziune pentru oteluri -III
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Fig. 3.59. Diagrame Bode trasate pe otel in 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH5COONa si in
prezenta de 10 M concentratie de cisteina la diferite temperaturi

De notat faptul ca, marirea temperaturii conduce la cresterea reactiei de
transfer de sarcing, iar rezistenta la transfer scade pentru ambele solutii (de baza si
cea cu 1073 M aminoacid), rezistenta filmului protector este oarecum independent de
temperatura ceea ce explicd imbunatdtirea efectului inhibitor la temperaturi mai
ridicate.
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3.5. Influenta temperaturii 103

Tabel 3.31. Parametrii asociati coroziunii otelului carbon in 0,5 M CH3;COOH/0,25 M
CHsCOONa si in prezentd de 10 M concentratie de cisteina la diferite temperaturi

T Nl Nt
Solutie | [K] Rt Ta Cal R¢ Te Ce
[Q |[[Fcm™2s"™ [LF [Q | [Fcm™@ [LF 09
cm?] 1 cm2] | em?] | s"Y] cm2] [%]

298 [133,1|3,0x10%| 0,80 | 134 - - - - -

Bazs | 308 | 83,0 [2,8x10%|0,81 | 116 - - - - -
318 | 46,4 | 4,7 x10°| 0,80 | 180 - - - - -

328 | 32,5 |5,4x10%|0,82 | 222 - - - - -

298 [2525,0/ 5,9 x 10°| 0,76 4,8 105 13-80(_)5>< 1 18,0 95,0
-5 3,85 x
103 M 308 [1119,0] 5,8x 10 0,73 3,1 100 10 0,99 | 36,4 93,2
318 |887,6|5,2x10°| 0,71 1,9 100 5&%§5X 0,95 | 44,7 95,3
328 |764,2|7,2x10°| 0,71 2,9 80 6’1602_5 0,96 | 42,0 96,2
-3.0 6.5
o Solutie bazd R’=0.998 ]
o 10° M cisteina R’=0.97 60
35 )
— 65
— 404 o ]
E E o
< < 7.0
85 = ]
8 B 751 \\D\
8 ]
50 ]
B0 o 0.5 M CHyCOOH0.25 M CHyCOONa
o5 1o 05MCH3CODHﬂ0.25MCHSCOONa+1O'3Mcisteina
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Fig. 3. 60. Dependenta log icr Si l0g icor/T functie de 1/T pentru coroziunea otelului in
0,5 M CH3COOH/0,25 M CHsCOONa si in prezenta de 10 M concentratie de cisteind la diferite
temperaturi

Tabel 3.32. Parametrii termodinamici asociati procesului

Solutie E, AH' AS”
[kJ mol™] [kJ mol™] [ molt K1
0.5 M CH3COOH/0.25 M CHsCOONa 42,0 38,7 -58,7
0.5 M CH5COOH/0.25 M CHsCOONa 32,0 28,7 116,8
cu 1073 M cisteind

O scadere a energiei de activare in prezenta cisteinei, fata de solutia
neinhibatd, indica un proces de chemosorbtie [174, 175]. Acest fapt se poate datora
unor modificari ale modului de actiune al medicamentului: la temperature joase
moleculele sunt adsorbite datorita interactiunilor electrostatice, in timp ce la
temperaturi mai mari este favorizat fenomenul de chemosorbtie [176]. Un
comportament similar a fost raportat in literatura de specialitate [177].
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Atat valoarea lui AH" cat si AS™ pentru solutia inhibatd sunt mai mici fatd de

cea
chemosorbtie,

neinhibata.

Valoarea pozitiva pentru
reflectd natura endotermicd a procesului

AH”,

asociatd cu procesul

de

de adsorbtie [178].
Valoarea mai negative a lui AS™ obtinutd pentru solutia care contine cisteing, indic
faptul ca o scadere in dezordinea moleculelor are loc [179].

3.5.2. Influenta temperaturii asupra procesului de coroziune a
otelului in solutie de acid sulfuric

Accelerarea sau diminuarea procesului de degradare a otelului cu continut
redus de carbon sub influenta temperaturii a fost investigata prin metoda polarizarii
liniare, diagramele Tafel obtinute fiind redate in cele ce urmeaza.
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Fig. 3.61. Curbe de polarizare liniara trasate pe proba 2 de otel la diferite temperaturi
in (a) 0,5 M H,S0,, (b) in prezenta prolinei, (c) hidroxiprolinei, (d) fenilalaninei

Tabel 3.33. Parametrii derivati din diagramele Tafel pentru coroziunea otelului cu continut
redus de carbon in 0,5 M H,S0, la diferite temperaturi

Temperatura -Ecor -bc ba icor Veor
[K] [mV] [mV/dec] [mV/dec] [MA cm™] mm an’!
298 474,4 120,7 66,7 456,8 2,20
308 479,7 124,5 67,9 957,2 4,42
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318 484,5 131,3 85,5 1799,4 8,31

320 475,9 144,8 86,7 2880,0 13,3

Tabel 3.34. Parametrii derivati din diagramele Tafel pentru coroziunea otelului cu continut
redus de carbon in 0,5 M H,S0, cu 5x102M concentratie de prolind la diferite temperaturi

Temperatura -Ecor -bc ba, icor Veor IE
[K] [mV] [mV/dec] [mV/dec] [MA cm™] mm an™ [%]
298 472,7 91,1 58,9 128,7 0,61 71,8
308 463,1 115,3 61,5 300,6 1,42 68,5
318 460,4 131,1 67,1 637,0 2,98 64,6
320 461,2 135,2 69,7 1105,4 4,92 61,6

Tabel 3.35. Parametrii derivati din diagramele Tafel pentru coroziunea otelului in 0,5 M H,S0,
cu 5x102 M concentratie de hidroxiproling la diferite temperaturi

Temperatura -Ecor -bc ba icor Veor IE
[K] [mV] [mV/dec] [mV/dec] [MA cm™2] mm an! [%]
298 469,2 89,4 55,6 120,1 0,55 73,7
308 466,8 112,9 57,9 280,2 1,29 70,7
318 469,8 123,9 59,8 601,4 2,88 66,6
320 464,5 131,7 60,3 1051,1 4,73 63,5

Tabel 3.63. Parametrii derivati din diagramele Tafel pentru coroziunea otelului in 0,5 M H,SO,
cu 5x1072M concentratie de fenilalanina la diferite temperaturi

Temperatura -Ecor -bc ba icor Veor IE
[K] [mV] [mV/dec] [mV/dec] [MA cm™] mm an’! [%]
298 471,4 87,7 54,7 97,8 0,50 78,6
308 467,1 108,7 55,5 241,6 1,15 74,8
318 467,7 113,5 57,8 516,2 2,38 71,3
320 467,8 116,1 60,4 911,2 4,12 68,4

Efectul temperaturii este, pentru ambele cazuri, atat in solutia de baza cat si
cea care contine inhibitor, de a accelera procesul de degradare a otelului. Se poate
observa totodata ca, cresterea temperaturii nu influenteaza foarte mult potentialul
de coroziune si nici nu modifica paralelismul pantelor Tafel, fapt ce iqdicé acelasi
mecanism de coroziune a otelului si la temperaturi ridicate. In prezenta
inhibitorului, fie prolind, hidroxiprolina sau fenilalanina, temperatura influenteaza
eficienta inhibitoare a aminoacizilor, mai precis scaderea acesteia, prin favorizarea
procesului de desorbtia al unor molecule de compus de pe suprafata electrodului.

Estimarea energiei de activare, respectiv entalpiei de activare, s-a facut prin
reprezentarea grafica a 1og icor vs. 1/T si log io/T vs. 1/T, asa cum reiese din Fig.
3.62 (a) si (b).
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Fig 3.62. Dependenta (a) Arrhenius si log icr/T vs. 1/T pentru coroziunea probei de otel
cu continut redus de carbon in mediu de 0,5 M H,S0,in absenta/prezenta aminoacizilor

Tabel 3.37. Valorile energiei si entalpiei de activare asociate procesului

0,5 M H,S0O4 Prolina Hidroxiprolina Fenilalanina
F. [kJ mol] 48,9 58,7 59,2 62,2
AH [kJ mol™] 47,5 56,1 56,7 58,0

Pentru toate cele trei cazuri care contin inhibitor de coroziune (fie proling,
hidroxiprolind sau fenilalanind), valoarea energiei de activare este mai mare fata de
solutia de baza. Acest fapt indica o actiune a aminoacizilor datorata adsorbtiei fizice
a moleculelor acestora pe suprafata electrodului [170, 171]. Valoarea energiei de
activare se modificd in ordinea prolind<hidroxiprolind<fenilalanind. in ceea ce
priveste entalpia de adsorbtie, valoarea pozitiva a acesteia indica natura
endotermica a procesului de adsorbtie.
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IV. EFECTUL MEDICAMENTELOR EXPIRATE
ASUPRA PROCESULUI DE COROZIUNE A
OTELURILOR CARBON

Pentru determinarea efectelor inhibitoare ale procesului de coroziune a
otelului carbon, respectiv a cuprului, s-au utilizat probe de otel si cupru a caror
compozitie elementald este redatad in tabelul 2.3 si 2.4, iar probele de cupru utilizate
au un contin de minim 99.7 % metal.

4.1. Influenta medicamentelor asupra vitezei de coroziune a
otelului carbon in solutie de CH;COOH/CHs;COONa

4.1.1. Efectul streptomicinei

Streptomicina expirata, s-a utilizat pentru determinarea efectului preventiv
asupra coroziunii otelului carbon 1in solutie coroziva constituita din 0.5 M
CH3COOH/0.25 M CH3;COONa. Datele experimentale obtinute prin aplicarea mai
multor metode (polarizare liniard, spectroscopie de impedanta electrochimica,
piedere de masa cuplatd cu microscopie electronica de baleiaj) au confirmat
proprietatile inhibitoare ale medicamentului. Astfel, in Fig. 4.1 sunt redate curbele
de polarizare liniara Tafel, iar parametrii obtinuti prin fitarea acestor curbe sunt

prezentate in tabelul 4.1.
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Fig. 4.1. Curbe de polarizare Tafel trasate pe otel carbon in solutie de 0.5 M
CH3COOH/0.25 M CH3COONa in absenta/ prezenta streptomicinei, la 25°C
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4.1. Influenta medicamentelor asupra vitezei de coroziune a otelului carbon 109

Tabel 4.1. Parametrii electrochimici asociati procesului de coroziune a otelului carbon in
solutie de 0.5 M CH3COOH/0.25 M CH3COONa in absenta si prezenta streptomicinei

Inh. icor —Eeor —be b, R» IE 0
conc. | [pWA cm™?] [Vl [V dec™!] v [Q] Veor [%]
[M] dec™] [mm an™!]

- 88,1 0,595 0,155 0,064 50,7 1,03 - -
10 57,7 0,594 0,147 | 0,055 | 69,7 0,68 34,5 | 0,345
107 42,2 0,592 0,147 | 0,048 | 99,7 0,49 52,1 | 0,521
107 31,0 0,597 | 0,145 | 0,045 | 123,5 0,36 64,8 | 0,648
107 11,1 0,606 | 0,174 | 0,042 | 292,8 0,13 87,4 | 0,874

Conform acestor rezultate, la adaugarea medicamentului in mediul coroziv,
viteza de degradare, respectiv densitatea de curent la coroziune este mai mica, fapt
ce indica ca prezenta compusului reduce viteza de coroziune a metalului, efectul
fiind mai pronuntat cu cresterea cantitatii de inhibitor adaugata. Paraleleismul
pantelor Tafel (catodica si anodcid) indica cd streptomicina este un inhibitor de
adsorbtie, actionand asupra procesului catodic de degajare al hidrogenului, dar si
asupra celui anodic de dizolvare a fierului. Totodatd, deplasarea usoara a
potentialului de coroziune mai mica de cativa mV fata de cel obtinut in solutia de
bazd releva caracterul mixt al medicamentului.

In continuare efectul medicamentului asupra coroziunii otelului carbon s-a
studiat prin metoda spectrocopiei de impedanta electrochimica, diagramele Nyquist
si Bode fiind redate in Fig. 4.2a si b.
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Fig. 4.2. Diagrame (@) Nyquist si (b) Bode trasate pe otel carbon in solutie de 0.5 M
CH3COOH/0.25 M CH3COONa in absenta si prezenta streptomicinei, la 25°C
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Diagramele Nyquist prezintd la frecvente ridicate si intermediare un
semicerc usor aplatizat, de la forma ideald, care corespunde unui process de

transfer de sarcina, urmat de o buclda inductiva la frecvente joase datorata in
+

principal procesului de relaxare ale speciilor adsorbite de Hags sau de inhibitor
[167] sau totodata, poate fi atribuit redizolvarii stratului pasivator [168].
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110 Efectul medicamentelor expirate asupra procesului de coroziune - IV

La adaosul de streptomicind, asa cum se observa din Fig. 4.2a, diametrul
semicercului creste semnificativ cu cresterea cantitatii de medicament adaugata,
indicand un proces de adsorbtie a moleculelor de medicament si implicit reducerea
coroziunii metalului.

Din diagramele Bode (Fig. 4.2b) se observa ca unghiul de faza este deplasat
spre valori mai negative indicand un comportament mai capacitiv in prezenta
medicamentului. De asemenea, unghiul de faza are o forma mai ,larga” in prezenta
medicamentului care poate fi datorata prezentei unei a doua constante de timp
datorata formarii unui film pe suprafata electrodului.

Parametrii asociati procesului de coroziune au fost obtinuti prin modelarea
diagramelor de impedanta cu ajutorul circuitului electric echivalent utilizat si pentru
fitarea spectrelor de impedanta trasate pe electrod de otel carbon in tampon acid
acetic/acetat de sodiu in prezenta cisteinei (Fig 3.20).

Tabel 4.2. Parametrii de impedanta electrochimica pentru coroziunea otelului carbon in 0.5 M
CH3COOH/0.25 M CH3COONa in absenta/prezenta streptomicinei la 25°C.

Inh. | R« Ta Nl Cal R Tt Ne Cs L R. X2 IF
conc.| [Q |[Fcm™ [WF [Q | [Fecm™ [uF [H [Q [x107™*|[%]
[M] | cm?] | s™] cm™?] | cm?] ™1 cm™?]| cm?] | cm?]

- 1331 2'1%? 0,80| 134 | - - - T 1404|374 | 24 | -
10| 132,0 3'1206:’4X 0,72| 96 | 80,4 9'1307_5X 092 ®1 | 605|561 | 46 |37,3
105 | 205,2 2'170?4X 0,72| 92 |97,2" 9'1%2_5X 0,92| %2 | 700|594 | 65 |56,0
10" | 267,1 1'1305_4X 0,79| 56 [224,1° 8'1%1_5X 0901| ® | 950|592 65 |73,0
107 | 511,8 8'1706_5X 0,77| 35 |235,6° 4'1%95 0,99 % |196,0/125,7| 9,2 |82,2

Datele prezentate in tablelul 4.2 arata o cresterea a rezistentei la transfer
(Ret) respectiv o scadere a capacitatii dublului strat (Cq4) odata cu adaosul de
streptomicind. Scaderea Cg indica faptul cd moleculele de inhibitor se adsorb pe
suprafata electrodului formand un film protector care impiedica corodarea metalului.
Filmul de inhibitor este mai compact pe masura cresterii cantitatii de medicament
adaugata, in timp ce capacitatea filmului este aproape independent de aceasta.

Metoda pierderii de masa a fost aplicata pentru 144 h timp de scufundare
ale probelor in mediul agresiv la 25°C. Dupa determinarea pierderii de masa a
probelor, eficienta inhibitoare respectiv gradul de acoperire al medicamentului au
fost calculate folosind ecuatiile specifice metodei de studiu, rezultatele obtinute fiind
regasite in tabelul 4.3.

Tabel 4.3. Pierderea de masa, eficienta si gradul de acoperire al streptomicinei pentru
coroziunea otelului carbon in 0.5 M CHsCOOH/0.25 M CH5;COONa

Inh. conc. W, x10? IE 2]
M] [mg cm?h™'] [%]
- 3,47 - B
10°® 2,38 31,4 0,314
107 1,76 49,3 0,493
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4.1. Influenta medicamentelor asupra vitezei de coroziune a otelului carbon 111

10" 1,31 62,3 0,623

10° 0,62 82,1 0,821

Inspectdnd tabelul 4.3 se observa ca streptomicina reduce procesul de
dizolvare al otelului carbon, cel mai probabil prin formarea unei pelicule protectoare
si blocarea siturilor active pe care se desfasoara coroziunea. Efectul este cu atat mai
ridicat cu cat cantitatea de medicament este mai mare. Rezultatele furnizate de cele
trei metode de investigare sunt in deplind concordanta.

In continuare, probele utilizate pentru determinarea pierderii de masa, s-au
utilizat pentru studiul morphologic al suprafetei probelor dupa atacul coroziv al
mediului, dar si in prezenta a 1073 concentratie de inhibitor, asa cum reiese din Fig.
4.3.

Fig. 4.3. ImaginiSE obtinute pe proba de tel imersata in soluia de baza (a) si (b) in
prezenta a 107 concentratie de streptomicind la diferite magnitudini

Se observa ca in absenta inhibitorului pe suprafata probei sunt vizibile
numeroase cavitdti si semne ale atacului coroziv, de diferite dimensiuni, care in
prezenta medicamentului sunt mai reduse si mult mai putin vizibile, suprafata
probei fiind protejatd impotriva coroziunii.

Efectul timpului de imersare a probelor de otel in solutia de electrolit si cu
continutul cel mai ridicat de streptomicina a fost determinat prin spectroscopie de
impedanta electrochimica, diagramele obtinute fiind redate in Fig 4.4.
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112 Efectul medicamentelor expirate asupra procesului de coroziune - IV

Fig. 4.4. Comportarea in timp a otelului carbon in 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH3;COONa redata

Tabel. 4.4. Dependenta de timp a parametrilor de impedantda electrochimica pentru
coroziunea otelului carbon in 0.5 M CHsCOOH/0.25 M CHsCOONa in absenta/prezenta

streptomicinei
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Fig. 4.5. Diagramele Bode trasate pe otel in solutia de electrolit in functie de timp
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Sol. 1 - - - 2,99x (0,8(133,1| 40,4 37,4 134,0
bazd 10* | 0
2 - - - 2,7x 10,8(156,3| 53,0 48,2 122,4 -
10* 0
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10 1
Sol. 1 4,80 x|0,99|190,0| 8,76x |0,7|511,8| 196,0 125,7 35,0 82,2
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4.1. Influenta medicamentelor asupra vitezei de coroziune a otelului carbon 113

Se observa ca, pe masura cresterii timpului de imersare in solutia coroziva,
rezistenta la polarizare a electrodului se Tmbunatateste, iar dupa aproximativ trei
ore devine aproape constanta. Acest fapt se poate explica prin acoperirea suprafetei
electrodului de produsi de coroziune, in cazul solutiei de baza, si de moleculele de
streptomicind pentru cea inhibatda. O mbunatatire a eficientei inhibitaore poate fi
datorata adsorbtei si formarii unui film protector pe proba, film care devine mai
compact odata cu cresterea timpul de testare.

4.1.2. Efectul tazocinului

Respectdand metodologia descrisa anterior pentru toate metodele de
investigare, s-a continuat cu studiul efectului amestecului de medicamente expirate
piperacilind/tazobactam asupra vitezei de coroziune a otelului carbon (compozitia
elementala din tabelul 2.3) in solutie de 0.5 M CH3;COOH/0.25 M CH3;COONa. In
acest caz, avand un amestec de doua medicamente in care raportul masic este 2 g
piperacilind/0.25 g tazobactam, concentratiile se refera strict la continutul in
piperacilina.
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Fig. 4.6. Curbe de polarizare Tafel trasate pe otel carbon in solutie de 0.5 M CH;COOH/0.25 M
CH3;COONa in absenta/prezenta tazocinului, la 25°C

Analizand acest grafic, se poate observa ca la adaosul de medicament,
pantele catodica si anodica sunt deplasate spre valori mai mici ale densitatii de
curent, efectul fiind mai pronuntat cu cresterea cantitatii de inhibitor adaugata.
Rezistenta la polarizare a electrodului creste semnificativ odata cu adaosul
inhibitorului, rezultand si o usoara deplasare a potentialului de coroziune spre valori
mai negative ceea ce sugereaza o actiune predominantd a medicamentului asupra
procesului catodic de degajare a hidrogenului, dar reduce si procesul anodic de
dizolvare a fierului. Paralelismul pantelor Tafel atat in absenta cét si in prezenta
compusului indica acelasi mecanism de coroziune a otelului carbon in mediul coroziv
folosit.
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114 Efectul medicamentelor expirate asupra procesului de coroziune - IV

Tabel. 4.5. Parametrii asociati procesului de coroziune a otelului in solutie de 0.5 M
CH3COOH/0.25 M CH3COONa in absenta/prezenta piperacilinei, la 25°C

Inh. Teor ~Ecor -be R R, Veor IE 0
conc. [MA [mV] | [mV dec | [mV dec!] Q] [mman?] | [%]
M] cm?] ']

- 147 584 167 97 40,8 1,73 - -
1x10* 102 584 168 74 59,6 1,21 30,6 | 0,306
5x10™ 63 583 175 54 87,3 0,74 57,1 | 0,571
1x1073 32 602 181 50 168,6 0,33 78,2 | 0,782
5x1073 12 596 172 47 296,5 0,14 91,8 | 0,918

Din tabelul de mai sus rezultd o bund eficacitate a medicamentului
ajungandu-se la o valoare semnificativa de 92% pentru o concentratie de 5x1073 M.
In consecintd, putem afirma ca medicamentul prezintd o buna abilitate de a se
adsorbi pe suprafata electrodului si de a conferi protectie metalului impotriva
coroziunii.

Ca si la precedentul medicament, continuarea studiului s-a facut prin
spectroscopie de impedanta electrochimica respectand acelasi principiu de aplicare.
Spectrele de impedanta trasate pe electrod de otel carbon si mediul studiat atat in

absenta cat si in prezenta inhibitorului sunt redate in Fig. 4.7.
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Fig. 4.7. Spectre de impedanta Nyquist obtinute pe electrod de otel carbon in solutie de 0.5 M
CH5COOH/0.25 M CH3COONa cu diferite cantitati de tazocin la 25°C
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Fig. 4.8. Diagrame Bode obtinute pe electrod de otel carbon in solutie de 0.5 M
CH3COOH/0.25 M CH3COONa cu diferite cantitati de tazocin la 25°C
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Modelarea diagramelor s-a realizat cu ajutorul a doud circuite echivalente,
unul pentru solutia de baza (Fig. 4.9a) si cel de-al doilea folosit pentru solutia de
baza si adaosul de compus organic (Fig. 4.9b).

Rs CPEd
AV >
Ret
L R
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Fig. 4.9. Circuitele echivalente utilizate pentru fitarea diagramelor de impedanta (a) pentru
solutia de baza, (b) pentru solutia inhibata

La adaosul de medicament, asa cum se observa din Fig. 4.7, diametrul
semicercului creste semnificativ cu cresterea cantitatii de medicament adaugata,
indicand un fenomen de inhibare.

Din diagramele Bode (Fig. 4.8) se observa ca unghiul de faza este deplasat
spre valori mai negative indicdnd un comportament mai capacitiv in prezenta
medicamentului. De asemenea, unghiul de faza are o forma mai ,larga” in prezenta
medicamentului care poate fi datoratd prezentei unei a doua constante de timp
datorata formarii unui film pe suprafata electrodului dupa cum reiese si din circuitul

echivalent utilizat prin aparitia R¢ si Cs.

Tabel 4.6. Parametrii determinati din modelarea spectrelor de impedanta inregistrate pe otel
in 0.5 M CH3COOH/0.25 M CH3COONa cu diferite cantitati de tazocin la 25°C

Inh. Rs Cf Rf Td| Nal Rct L RL Cd| IE [0/0]
conc. Q1] [uF [Q |[Fcm? [Q H [Q [uF
[M] cm?] | em?] | s"Y] cm?] cm?] cm?] | cm™?]
- 2,1x1 -
4,1 - - 05 | 0,83 1358 | 860 | 696 101
1x107 3,6x1 19
58 | 652 | 51,0 0% |o0,77 ] 116,4 | 401 308 98
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5x10* 1,7x1 50
6,0 | 41,0 [ 969 | 05 |0,83 ] 172,1 | 579 467 83

1x107 132, | 1,5x1 68
6,5 | 37,1 6 0° | 0,78 | 289,6 | 1538 | 1024 65

5x107 240, | 9,5x1 82
6,2 | 33,6 5 0* | 0,83 ] 498,3 | 3496 | 1901 50

Capacitatea dublului strat si eficienta inhibitoare a medicamentului s-au
determinat in acelasi mod folosit la streptomicind, datele obtinute fiind tabelate mai
sus.

Datele prezentate in tablelul 4.6 arata o cresterea a rezistentei la transfer
(Ret) respectiv o scadere a capacitatii dublului strat (Cy) odatd cu adaosul de
medicament. Scaderea Cg4 indica faptul ca moleculele de inhibitor se adsorb pe
suprafata electrodului formand un film protector care impiedica corodarea metalului.
Filmul de inhibitor este mai compact, respectiv rezistenta acestuia este mai ridicata,
pe masura cresterii cantitatii de medicament adaugata, in timp ce capacitatea
filmului este aproape independent de aceasta.

Metoda pierderii de masa a fost de asemenea aplicata in scopul compararii
rezultatelor obtinute prin celelalte doua metode, rezultatele fiind redate in tabelul
4.7.

Tabel 4.7. Pierderea de masa, eficienta inhibitoare si gradul de acoperire al inhibitorului
obtinute prin metoda pierderii de masa, la 25°C dupa 6 zile de testare

Inh. conc. W, IE C]
[M] [mg cm 2 h "!1x10? [%]

- 3,87 - -
1x107* 2,54 34,4 0,344
5x107* 1,48 61,7 0,617
1x1073 0,78 79,8 0,798
5x1073 0,33 91,5 0,915

Conform datelor din acest tabel se poate afirma ca medicamentul protejeaza
otelul Tmpotriva dizolvarii in mediul folosit, eficienta lui crescand cu cantitatea de
compus adaugatad, ajungand la o valoare apreciabila pentru o concentratie de 5x10°
> M inhibitor.

In continuare, probele utilizate pentru determinarea pierderii de masa, s-au
utilizat pentru studiul morfologiei suprafetei dupa atacul coroziv al mediului, atat in
solutia f&rd adaos dar si in prezenta a 5x107° concentratie de inhibitor, asa cum
reiese din Fig. 4.10.
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4.1. Influenta medicamentelor asupra vitezei de coroziune a otelului carbon 117

Steel 4
Fig. 4.10. Imagini SEM ale probelor de otel dupd atacul coroziv al mediului

Se observa ca in absenta inhibitorului pe suprafata probei sunt prezente
numeroase cavitati si semne ale atacului coroziv, de diferite dimensiuni (redate pe
figura), care in prezenta medicamentului sunt mai reduse sau chiar lipsesc,
suprafata probei fiind protejatd impotriva coroziunii de moleculele de inhibitor care
se adsorb pe suprafata metalului si formeaza un film protector.

4.2. Influenta temperaturii

4.2.1. Efectul temperaturii asupra coroziunii otelului carbon in 0,5 M
CH;COOH/0,25 M CH;COONa in prezenta de streptomicina expirata
Efectul streptomicinei asupra procesului de coroziune a otelului carbon s-a
studiat si in functie de temperatura folosindu-se metoda polarizarii liniare si a
masuratorilor de impedanta electrochimica. Fig. 4.11 reda dependenta logaritmicd a
densitatii de curent in functie de potentialul aplicat pentru coroziunea otelului in

mediul studiat pentru diferite valori de temperatura.
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Fig. 4.11. Curbe de polarizare Tafel trasate pe electrod de otel in 0.5 M CH;COOH/0.25 M
CH3COONa cu 107 M concentratie de streptomicina la diferite temperaturi
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Tabel 4.8. Parametrii asociati coroziunii otelului carbon in 0.5 M CH3COOH/0.25 M CH3COONa
in absenta/prezenta a 10> M streptomicina la diferite temperaturi

Temp icor 'Ecor 'bc ba RD Veor IE 9
Solutie [K] [nA [V] v v [Q] [mm [%]
cm?] dec?] | dec?] an’]
298 11,1 0,606 | 0,174 | 0,042 | 292,8 0,13 87,4 0,874
10°M 7308 | 18,1 |0,605 | 0,175 | 0,040 | 174,7 | 0,22 88,2 0,882
inh. 318 | 25,4 0,604 | 0,172 | 0,039 | 107,7 | 0,30 90,2 0,902
328 40,4 10,614 | 0,158 | 0,040 63,4 0,47 89,8 0,898

in solutie tampon de acid acetic/acetat de sodiu, viteza de coroziune a
otelului creste cu cresterea temperaturii, in timp ce pentru solutia inhibata
coroziunea este intensificata dar nu foarte mult. Chiar si la valori mai ridicate de
temperatura, potentialul de coroziune nu este deplasat spre valori mai negative sau
pozitive, indicand faptul ca streptomicina actioneaza ca inhibitor mixt de coroziune.
Forma curbelor Tafel, dupa adaosul de medicament, ramane aceeasi indicand
acelasi mecanism al procesului de coroziune al otelului in mediul studiat. Se poate
observa ca odata cu cresterea temperaturii eficienta inhibitoare a medicamentului
este mai ridicata. O imbunatatire a eficientei cu cresterea temperaturii este datorata
unor modificari de natura chimica care au loc la nivelul moleculelor de inhibitor,
conducand la o crestere a densitatii de electroni la centrii de adsorbtie ai moleculei
[178]. Alti autori, atribuie acest fenomen maririi gradului de acoperire al
inhibitorului avand ca rezultat obstructia difuziei solutiei corozive prin filmul
protector compus din moleculele de streptomicina si produsi de coroziune [179]. In
aceste circumstante, procesul de difuzie al speciilor devine pasul determinant in
procesul de coroziune, in care dizolvarea metalului este redusa.

In continuare, influenta temperaturii asupra coroziunii otelului carbon in
solutie apoasa continand 0.5 M CH;COOH/0.25 M CH3;COONa a fost studiata si prin
masuratori de impedanta electrochimica. Spectrele EIS inregistrate la diferite
temperature pentru solutia de baz3, dar si pentru solusia cu continut de 1073 M
streptomicina sunt prezentate in fig. 4.12.
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gy 328K <
N
-450
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Fig. 4.12. Diagrame Nyquist trasate pe otel carbon in 0.5 M CH;COOH/0.25 M CHsCOONa si in
prezenta a 1073 M streptomicing
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4.2. Influenta temperaturii 119

Si in acest caz, efectul temperaturii, este de a accelera procesul de
coroziune a otelului carbon, asa cum reiese si din scaderea diametrului semicercului
capacitive atat pentru solutia de bazd, cit si pentru solutia cu continut de 103 M
streptomicina.

Acelasi effect se poate observa si din diagramele Bode (Fig. 4.13), prin
deplasarea Z spre valori mai mici, respectiv un unghi de fazad mai redus.
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0.1 1 10 1(I)0 1OI00
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Fig. 4.13. Diagrame Bode trasate pe otel carbon in 0.5 M CH;COOH/0.25 M CH5COONa in
prezenta de 1073 M streptomicina la diferite temperaturi de lucru

10000 100000

Tabel 4.9. Parametrii electrochimici de spectroscopie de impedanta asociati coroziunii otelului
carbon in 0.5 M CH3;COOH/0.25 M CHsCOONa si in prezentd a 103 M concentratie de
streptomicina la diferite temperaturi

=

Solutie| [K] R Ta Nai c R T ne Ce n

« Fcm™ g ! Fcm™ F | [%

2 emey |0 wF em 2] (2 em?y | T | B

208 | 511,8 8'1706_5X 0,77 | 35 235,6 4'1%95X 0,99 | 46 |5

103 M| 308 | 312,2 937()(?5* 0,78 36 181,3 4'1%? 1,00 | 41 823'
Inh.

11,5 x 6,17 x 88,

318 | 207,6 | ;05 | 0,82 50 201,4 o5 09 | 59 | %

20,4 x 11,1 x 89,

328| 80,0 105 | 081 78 226,4 e 095 | 9t |

De notat faptul ca, marirea temperaturii conduce la cresterea reactiei de
transfer de sarcing, iar rezistenta la transfer scade pentru ambele solutii (de baza si
cea cu 103 M streptomicind), rezistenta filmului protector este oarecum
independent de temperaturd ceea ce explicd imbunatatirea efectului inhibitor la
temperaturi mai ridicate.

Energia aparentd de activare poate fi determinatd din dependenta liniara
intre log icor Si 1/T (Fig. 4.14a), iar graficul dintre log ic/T si 1/T reda o dependent
liniard (Fig. 4.14b) cu panta (-AH"/R), iar abscisa lor este (logR/Nh+AS"/2.303R),
de unde valorile pentru AH" si AS™.
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Fig. 4.14. Dependenta Arrhenius si starea de tranzitie pentru coroziunea otelului in mediul

coroziv in absenta/prezenta streptomicinei

Valorile calculate ale E,, AH'si AS™ pentru coroziunea otelului in mediul
agresiv in absenta/prezenta streptomicinei se regasesc in tabelul 4.9.

Tabel 4.10. Parametrii termodinamici asociati coroziunii otelului in 0.5 M CH3COOH/0.25 M
CH3COONa in absenta/prezenta a 103 M inhibitor

Solutie E. AH” AS™
[k] mol™!] [kJ mol™!] [J molt K]
0.5 M CH5CO0OH/0.25 M CH5COONa 42,0 38,7 -58,7
0.5 M CH3COOH/0.25 M CH;COONa cu 103 M 35,1 32,0 -98,6
streptomicina

O scadere a energiei de activare in prezenta streptomicinei, fata de solutia
neinhiobata, indica un process de chemosorbtie [177]. Acest fapt se poate datora
unor modificari ale modului de actiune al medicamentului: la temperature joase
moleculele sunt adsorbite datorita interactiunilor electrostatice, in timp ce la
temperature mai mari este favorizat fenomenul de chemosorbtie [178].

Atat valoarea lui AH™ cat si AS™ pentru solutia inhibatd sunt mai mici fatd de
cea neinhibat3. Valoarea pozitivé pentru AH", asociatd cu procesul de chemosorbtie,
reflect natura endotermica a procesului de adsorbtie [179]. Valoarea mai negative
a lui AS™ obtinutd pentru solutia care contine streptomicing, indic8 faptul cd o
scadere in dezordinea moleculelor are loc.

4.2.2. Efectul temperaturii asupra coroziunii otelului carbon in 0,5 M
CH;COOH/0,25 M CH;COONa in prezenta de tazocin expirat

Dependenta procesului de temperatura s-a investigat prin aplicarea metodei
polarizarii liniare, dar si a spectroscopiei de impedanta electrochimica. Fig. 4.15 (a si
b) redau dependenta densitatii de current la coroziune functie de potential pentru
diferite valori ale temperaturii.
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Fig. 4.15. Curbe Tafel trasate pe otel la diferite temperaturi in (a) solutie de baza, (b) solutie

cu 5x107 M continut de piperacilind

Parametrii electrochimici: potential de coroziune, densitatea de curent la
coroziune, rezistenta la polarizare, panta Tafel anodica si catodica respectiv viteza
de coroziune, obtinuti pentru dizolvarea otelului carbon in solutie de 0.5 M
CH3COOH/0.25 M CH3COONa la diferite valori ale temperaturii sunt redati in tabelul
4.11.

Tabel 4.11. Parametrii asociati procesului de coroziune a oteluli carbon in solutie de 0.5 M
CH3COOH/0.25 M CH3COONa si in prezenta inhibitorului pentru diferite temperaturi

Mediu T icor -Ecor -bc ba Rp Veor IE 6
[K] [uA [mV] [mV dec | [mV dec [Q] |[mman?] | [%]
cm?] '] ']
Baza 298 147 584 167 97 40,8 1,73 - -
308 239 594 172 84 26,7 2,66 - -
318 341 597 165 74 15,6 4,02 - -
328 546 607 171 79 8,8 6,40 - -
5x1073 298 12 596 172 47 296,5 0,14 91,8 | 0,918
M inh. 308 18 611 163 53 210,0 0,23 92,5 | 0,925
318 24 615 152 45 138,9 0,33 93,0 | 0,930
328 36 624 146 49 89,7 0,42 93,4 | 0,934

Analizand datele din tabelul 4.11, se poate observa ca odata cu cresterea
temperaturii eficienta inhibitoare a medicamentului este mai ridicata. O
mbunatatire a eficientei cu cresterea temperaturii este datoratd unor modificari de
natura chimica care au loc la nivelul moleculelor de inhibitor, conducAénd la o
crestere a densitatii de electroni la centrii de adsorbtie ai moleculei. In aceste
circumstante, procesul de difuzie al speciilor devine pasul determinant in procesul
de coroziune, in care dizolvarea metalului este redusa.

Acelasi efect al temperaturii s-a constatat si in cazul masuratorilor de
impedanta electrochimica.
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Fig. 4.17. Spectre Bode obtinute pe otel la diferite temperaturi in 0.5 M CH3COOH/0.25 M
CH3CO si solutie cu 5x103 M continut de piperacilind

Aceleasi circuite echivalente, folosite pentru 25°C, au fost utilizate si pentru

modelarea spectrelor de impedanta obtinute pentru coroziune otelului carbon in
la diferite

solutie de 0.5 M CH5COOH/0.25 M CH3;COONa si solutia

temperaturi, datele obtinute sunt prezentate in tabelul 4.12.

inhibata

Tabel 4.12. Parametrii asociati coroziunii otelului in solutie de 0.5 M CHsCOOH/0.25 M
CHsCOONa si cu inhibitor pentru diferite temperaturi derivati din spectrele de impedanta

Temp | Rs Ce R¢ Ta Nyl Rt L R. Cal IE
[K] [Q [WF [Q [Q [H [Q [MF  |[%]
] cm™] cm?] cm?] cm?] cm?] cm?]
298 | 41 - - 2,1x10* | 0,83 | 1358 | 860 | 696 | 101 | -
308 |53 - - 3,0x10* | 0,79 85,6 233 328 117 -
318 | 54 - - 3,9x10* | 0,79 | 43,1 71 174 | 132 | °
328 |54 - - 4,7x10* | 0,79 | 31,4 33 108 | 153 | ~
298 | 6> | 33,6 | 240,5 | 9,5x10° | 0,83 | 498,3 | 3496 | 1901 | s0 | 82
308 |60 21,1 | 102,8 | 8,8x10° | 0,72 | 4759 | 2521 | 3119 | 25 | 85
318 |56 | 24,8 | 96,5 | 8,1x105 | 0,76 | 342,2 | 781 | 1368 26 | 90
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4.2. Influenta temperaturii 123

328 |50 31,7 | 954 | 1,2x10“ | 0,74 | 227,9 | 950 | 1509 36 | 90

De notat faptul ca, marirea temperaturii conduce la intensificarea reactiei de
transfer de sarcind, iar rezistenta la transfer scade pentru ambele solutii (cea de
baz3 si cea cu 1073 M inhibitor), rezistenta filmului protector scade si ea Cu cresterea
temperaturii iar capacitatea filmului nu sufera modificari majore. In ceea ce
priceste eficienta de inhibare, se poate observa o imbunatatire a acesteia pe masura
cresterii temperaturii, date corelate intr-o strdnsa masura cu rezultatele oferite de
polarizarea liniara.
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Fig. 4.18. Dependenta Arrhenius si starea de tranzitie pentru coroziunea otelului in mediul
coroziv in absenta/prezenta tazocinului

Tabel 4.13. Parametrii termodinamici asociati coroziunii otelului in 0.5 M CH3COOH/0.25 M
CHsCOONa in absenta/prezenta a 5x10°3 M inhibitor

Solutie E, AH”
[kJ mol™] [kJ mol™]
0.5 M CH5COOH/0.25 M CH3COONa 35,6 32,7
0.5 M CH3COOH/0.25 M CHsCOONa cu 5x1073 M 29,8 27,2
piperacilina

O scadere a energiei de activare in prezenta medicamentului, fata de solutia
neinhibata, indica un proces de adsorbsie a inhibitorului datoritd chemosorbtiei
[178]. Acest fapt se poate datora unor modificari ale modului de actiune al
medicamentului: la temperaturi joase moleculele sunt adsorbite datoritad
interactiunilor electrostatice, in timp ce la temperaturi mai mari este favorizat
fenomenul de formare a legaturilor covalente.

Valoarea lui AH™ pentru solutia inhibatd este mai micd fatd de cea
neinhibatd. Valoarea pozitivd pentru AH", asociatd cu procesul de chemosorbtie,
reflectd natura endotermica a procesului de adsorbtie.
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4.3. Izoterme de adsorbtie

in vederea stabilirii mecanismului de adsorbtie al medicamentului pe
suprafata metalui, izotermele de adsorbtie sunt de departe cele mai potrivite pentru
acest lucru. Pentru cazul medicamentelor, cea mai potrivita, pentru fitarea

rezultatelor experimenatale s-a dovedit a fi izoterma Langmuir.
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Fig. 4.19. Izoterma Langmuir asociata procesului de adsorbtie al streptomicinei pe otel carbon

Acesta ecuatie s-a dovedit a fi adecvata pentru toate metodele de
investigare utilizate fapt evidentiat si din valorile coeficientului de regresie R?, care
sunt foarte apropiate de 1, ceea ce inseamna ca adsorbtia moleculeor de
streptomicina pe suprafata metalului se desfasoara conform acestei izoterme.
Datele obtinute indica faptul ca adaosul de compus in mediul de reactie, conduce la
o valoare negativa a energiei standard Gibbs, relevand natura interactiunilor dintre

o)
inhibitor si metal. Valorile calculate pentru ads gunt foarte apropiate de -40 kJ
mol* indicind o adsorbtie mixtd a streptomicinei pe metal, atit de naturd fizicd cat si

prin chemosorbtie.
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Fig. 4.20. Izoterma Langmuir asociata procesului de adsorbtie al tazocinului pe otel carbon
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Valorile calculate pentru energia libera Gibbs asociatd procesului de
adosrbtie al tazocinului pe otel carbon sunt in jurul valorii de =30 kJ mol™* indicind o
adsorbtie de natura fizica, datorata intercatiunilor electrostatice dintre moleculele de
inhibitor si suprafata incarcata a metalului.

Tabel. 4.14. Valorile energiei libere Gibbs pentru adsorbtia medicamentelor

Metoda e
AGgy, [kJ mol™]
Streptomicind Pierdere de masa 37,5
Diagrame Tafel 38,7
Spectre EIS 38,8
Pierdere de masa 30,7
Tazocin Diagrame Tafel 30,3
Spectre EIS 29,3

4.4. Comportarea electrochimica a medicamentelor in
solutie de 0.5 M CH3COOH/0.25 M CH3COONa

Influenta medicamentelor expirate asupra procesului de degradare a
otelurilor carbon a fost investigata si prin voltametrie ciclicd. Efectul streptomicinei a
fost determinat in solutia de electrolit pe electrod de Pt, in timp ce pentru tazocin s-

a utilizat si electrod de otel carbon.
0.3

] ——0.5M CH,COOH/0.25 M CH,COONa B

% 0.5 M CH,COOH/0.25 M CH,COONa + 10° M inh. /

i[mA cm?]

04 02 00 02 04 06 08 10 12
E[V]/SCE
Fig. 4.21. Comportarea electrochimica a streptomicinei in 0,5 M CH3;COOH/0,25 M CH3;COONa
pe electrod de Pt, vitezd de scanare 100 mV s™
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Fig. 4.22. Comportarea electrochimica a tazocinului in 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH5COONa
peelectrod de Pt, viteza de scanare 50 mV s

in ambele cazuri, pe curba de bazi trasata in solutia de electrolit, se disting
zonele (B) si (D) corespunzatoare procesului de degajare a oxigenului, respectiv
hidrogenului. De asemenea mai sunt distincte picurile (A) si (C) atribuite formarii
unui strat de oxid pe Pt respectiv reducerii acestuia, si picul (E) pentru oxidarea
hidrogenului adsorbit pe electrod. La adaosul de medicament expirat in mediul
coroziv, nu apar modificari majore inregistrtate pe grafic, ceea ce sugereaza faptul
ca ambele medicamente sunt stabile in solutia studiata, pe domeniul de potential
aplicat.
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Fig. 4.23. Voltamograme ciclice trasate in 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH5COONa pe electrod de
otel carbon in absenta/prezenta tazocinului, viteza de scanare 50 mV s

Pornind de la potentialul de echilibru spre anod, este inregistrat picul (A) de
oxidare a metalului, apoi se pasiveaza, dupa care se atinge potentialul de degajare
a oxigenului (ramura B). Deplasédnd potentialul in sens invers, are loc reducerea
stratului de oxid pasivator (C), iar metalul redevine activ. Are loc din nou o oxidare
a fierului (D) dar care este mai putin intensd, dupa care se ajunge la zona catodica
unde are loc procesul de degajare a hidrogenului (ramura E). Cantitatea de tazocin
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addugats, respectiv 5x103 M, conduce la o pasivare mai facild a
electrodului, curentul critic fiind mai mic. Mai mult, are loc o inhibare a proceselor
de la extreme: degajarea oxigenului respectiv a hidrogenului, ceea ce indica o
adsorbtie a moleculelor de medicament pe suprafata electrodului si blocarea siturilor
pe care au loc cele doua procese.

4.5. Efectul streptomicinei asupra procesului de
coroziune a otelului carbon in 0,5 M H,SO,

4.5.1. Efectul concentratiei de medicament adaugata
Efectul streptomicinei expirate asupra coroziuni otelului carbon s-a studiat si
in mediu puternic coroziv de 0,5 M H,SO, prin aplicarea succesivd a metodelor de
investigare prezentate anterior. Acestea au fost aplicate dupa aproximativ 1 h, timp
suficient pentru instalarea starii de echilibru sau cvasiechilibru a electrodului, asa
cum reiese din Fig. 4.24.
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Fig. 4.24. Variatia in timp a potentialului de echilibru al electrodului de otel carbon in
absenta/prezenta streptomicinei

O deplasare a potentialului de coroziune pentru solutia cu inhibitor, fata de
solutia de baza, spre valori mai negative indicd formarea unui strat pasivator sau a

unui film protector compus din moleculele de streptomicind, pe suprafata
electrodului.
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Fig. 4.25. Curbe de polarizare liniara trasate pe electrod de otel in 0,5 M H,S0O4 cu si fara

diferite concentratii de streptomicina

Tabel 4.15. Parametrii asociati coroziunii otelului derivati din curbele de polarizare

Inh. fcor ~Ecor - be b, R, Veor IE 6
conc. [A cm™] [mV] | [V dec?] v Q] [mm [%]
[M] dec!] an?]

- 498 451 0,124 | 0,050 | 5,22 | 5,88 - -
10° 352 454 0,121 0,044 7,49 4,13 29,3 0,293
10° 243 462 0,116 | 0,045 | 10,21 | 2,69 | 51,2 | 0,512
107 182 459 0,110 | 0,044 | 14.55 | 2,13 | 63,4 | 0,634
10° 91 474 0,107 | 0,040 | 27,40 | 0,97 | 81,7 | 0,817

Inspectand Fig. 4.25 si tabelul aferent, se poate observa cd, adaosul de
medicament conduce la scaderea densitatii de curent la coroziune si a vitezei de
dizolvare a fierului. Paralelismul pantelor Tafel (catodicd si anodicd) si scaderea
acestora cu cresterea cantitatii de medicament, indicd o actiune asupra ambelor
procese (de degajare a hidrogenului si dizolvarea fierului) predominant reducerea
procesului catodic, streptomicina putand fi clasificata ca inhibitor mixt de coroziune.
Actiunea asupra procesului catodic se datoreaza protonarii moleculelor de
streptomicind la gruparea NH, care se adsorb pe suprafata metalului, incarcata
negativ, si blocheaza siturile catodice pe care se desfdsoard reducerea ionilor de
hidrogen. In schimb, adsorbtia moleculelor de streptomicina pe siturile anodice are
loc prin intermediul electronilor n din inelul aromatic sau perechilor de electroni
neparticipanti ai atomilor de N sau O care formeaza un film insolubil pe suprafata
electrodului conferindu-i protectie impotriva coroziunii. Datoritd eficientei ridicate
obtinute pentru o concentratie de 107> M medicament intr-un mediu puternic
coroziv, streptomicina expirata poate fi o alternativa viabila n folosirea ei ca
inhibitor de coroziune.

Acelasi efect s-a dovedit a avea prezenta medicamentului in mediul coroziv,
si din masuratorile de impedantd electrochimica, prezentate in Fig. 4.26.
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Fig. 4.26. Diagrame Nyquist obtinute pe electrod de otel in solutie de 0,5 M H,SO, cu si fara
diferite cantitati de streptomicina
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Fig. 4.27. Diagrame Bode obtinute pe electrod de otel in solutie de 0,5 M H,S0, cu si fara
diferite cantitati de streptomicina
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Tabel 4.16. Parametrii asociati coroziunii otelului in solutia test derivati din masuratorile de
impedanta electrochimica

Inh. |Rs Tal Ng| Cal Rt RL L x> IE
conc.|[Q] [Fcm?s™?] [WF Q] [Q cm?] |[H cm?] [%]
[M] cm?]

1,78 3,55 x 10* [0,91 172,8 (20,6 |3,99 0,27 50x10* | -

10 |1,97 3,02 x 10* |0,90 133,4 (27,1 |4,95 0,34 4,5x10% | 24,0
10° |1,80 2,42 x10* 0,90 102,9 (44,3 |7,18 0,54 4,8 x10% | 53,5
10* {2,01 2,22 x10* 0,90 99,3 |[56,5 [8,3 0,73 3,5x10” | 63,5
103 |1,96 2,12 x10* 0,90 89,4 (83,5 7,2 2,42 5,1 x10% | 75,3

Fitarea datelor s-a dovedit foarte bund datoritd valorilor mici ale Iui x2, dar
si valorilor erorilor pentru parametrii care de asemenea au fost mici. Datele obtinute
indica o crestere a rezistentei la transfer care este mai pronuntata cu cat cantitatea
de medicament adaugatd este mai mare.

In acest caz, metoda gravimetrica, s-a utilizat timp de 48 ore deoarece
mediul de acid sulfuric este foarte coroziv, iar pierderea de masa este ridicata,
eficienta inhibitoare si gradul de acoperirre al probei fiind redate in tabelul 4.17.

Tabel 4.17. Eficienta inhibitoare/gradul de acoperire derivate din pierderea de masa

Inh. conc. Wy IE e
[M] [mg cm™ h™'] [%]

- 1,55 - -
10°® 1,16 25,2 0,252
107 0,76 51,0 0,510
10* 0,51 67,1 0.671
1073 0,15 90,3 0,903

Este evident din aceste date ca, streptomicina reduce procesul de dizolvarea
a fierului in solutie puternic acida, o valoare apreciabila a eficientei de peste 90%
fiind obtinutd pentru 103 M concentratie de medicament. Acest lucru sugereazd o
buna abilitate a inhibitorului de a forma legaturi coordinative si a se adsorbi pe
suprafata metalului.

Microscopia electronica arata in solutia de baza un atac agresiv al mediului
cu numeroase cavitati si microfisuri de diferite dimensiuni care sunt foarte vizibile la
o magnitudine mai mare. in solutia contindnd 10~ M inhibitor, numérul cavititilor
este mai redus, suprafata prezinta mai putine microfisuri chiar si la magnitudine mai
mare, ceea ce arata cad streptomicina a protejat metalul prin formarea unui film
protector compus din moleculele de inhibitor.
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Fig. 4.29. Imagini SEM ale probi de otel carbon in (a) 0,5 H24 si(b) cu103M
concentratie de streptomicind

4.5.2. Efectul temperaturii asupra procesului de coroziune si
eficientei inhibitoare a medicamentului

Efectul temperaturii asupra coroziunii otelului carbon in solutie de 0,5 M
H,SO, a fost investigat in intervalul 25- 55°C folosind metoda polarizarii liniare in
absenta si in prezenta a 10> M medicament conform Fig. 4.30.
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Fig.4.30. Curbe de plarizare trasate pe otel in 0,5 M H,S0, la diferite temperaturi
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Fig.4.31. Curbe de plarizare trasate pe otel in 0,5 M H,SO, in prezenta a 103 M streptomicina

la diferite temperaturi

La cresterea temperaturii, viteza de coroziune, atat in solutia de baza céat sa
pentru cea inhibatd, este favorizata prin intensificarea procesului de reducere a
ionilor de hidrogen, dar si a procesului anodic de dizolvare a metalului. Totodata,
pentru ambele solutii, potentialul de coroziune este deplasat usor spre valori mai
pozitive.

Tabel 4.18. Parametrii asociati coroziunii otelului in solutia test derivati din masuratorile de
polarizare liniara

Solutie Temp. icor -Ecor -b. ba Rp [Q] Veor IE 2]
[K] [HA [V] [v [v [mm | [%]
cm?] dec?] | dec] an’']
H.S0, 298 498 | 0,451 | 0,124 | 0,050 | 5,22 | 5,88 - -
308 877 | 0,441 | 0,125 | 0,040 | 2,15 | 10,3 - -

318 1710 | 0,439 | 0,122 | 0,038 | 1,19 | 19,8 - -
328 3130 | 0,440 | 0,116 | 0,040 | 0,58 | 36,2 - -

107 M 298 91 0,474 | 0,107 | 0,040 | 27,4 | 0,97 | 81,7 | 0,81
" 308 186 | 0,462 | 0,115 | 0,039 | 9,78 | 2,18 | 78,8 0,778
318 374 | 0,471 | 0,110 | 0,038 | 4,59 | 4,39 | 75,5 0,875

328 894 | 0,457 | 0,114 | 0,02 | 1,91 1(31,5 71,4 0,21

Conform datelor obtinute, se poate observa cd, cresterea temperaturii
conduce la intensificarea procesului de coroziune a metalului, prin cresterea
densitdtii de curent si prin scaderea rezistentei la polarizare a electrodului de lucru,
ajungandu-se de la aproape 6 mm/an la 25°C pana la peste 36 mm/an la 55°C.
Scaderea eficientei inhibitoare a medicamentului la temperaturi mai ridicate indica o
actiune a inhibitorului datorata procesului de adsorbtie al moleculelor acestuia pe
electrod. La temperaturi mai inalte are loc desorbtia moleculelor de streptomicina si
eliberarea suprafetei electrodului pe care au loc cele doua reactii.
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Fig. 4.32. Dependenta liniara Arrhenius (a) intre log i« Si 1/T si starea de tranzitie (b) intre
log icor/T si 1/T pentru dizolvarea otelului in 0,5 M H,SO, si solutie cu streptomicina

Tabel 4.19. Parametrii termodinamici de activare a coroziunii otelului in H,SO4

Parametrii termodinamici 0.5 M H,S0Oq4 0.5 M H,S0, + 103 M inh.
E, 51,3 62,6
AH" 47,4 58,6
AS” -14,4 -5,0

O scadere in eficienta inhibitorului cu cresterea temperaturii analog maririi
valorii energiei de activare a procesului de coroziune in prezenta inhibitorului fata de
solutia de bazd, este frecvent interpretata ca fiind datorata formarii unui film de
inhibitor datorat interactiunilor de natura fizica [167], sau poate fi atribuita scaderii
apreciabile a gradului de adsorbtie al moleculelor de streptomicind pe suprafata
metalului, odata cu cresterea temperaturii [168].

Totodatd, valori mai ridicate pentru E, si AH" pentru solutia cu inhibitor,
indica o scadere a gradului de dizolvare al metalului fiind necesar un aport mai
ridicat de energie pentru a se desfisura coroziunea. Entropia de activare AS™ pentru
solutia de H,SO, cu streptomicina releva o crestere a gradului de orientare al
moleculelor pornind de la reactanti catre complexul activat.

4.5.3. Mecanismul actiunii medicamentului

Pentru toate metodele de studiu: pierdere de masa, polarizare liniara,
spectroscopie electrochimica de impedanta, s-a utilizat izoterma Langmuir redata in
Fig. 4.33.
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Fig. 4.33. Izoterma Langmuir pentru adsorbtia streptomicinei pe otel in H,SO,

Datele obtinute indica faptul ca adaosul de medicament expirat in mediul de
reactie, conduce la o valoare negativa a energiei standard Gibbs. Valorile calculate

(o]
pentru AGegs sunt Tn jurul valorii de =37 kJ mol? indicAnd o adsorbtie mixtd a
streptomicinei pe metal, atit de natura fizica cat si chimica.
O estimare a entalpiei de adsorbtie a procesului a fost obtinuta din regresia
liniara a ecuatiei

0 AH?
—— = Acexp| — —=2%
1-6 P RT

in care A este o constanta indepedenta a procesului, ¢ concentratia

(0]
streptomicinei (M), adsentalpia standard de adsorbtie , iar 8 gradul de acoperire
cu molecule de inhibitor.

Reprezentand grafic log(6/1-08) in functie de 1/T (Fig. 4.34) rezultd o

dependenta liniara, din care valoarea caldurii de reactie poate fi aproximata. Cu
0
valoarea determinatd, entropia de adsorbtie, ads poate fi calculatd cu ecautia de
mai jos.
o] o]
AS° = AHads _AGads
ads —

Tabel 4.20. Parametrii temodinamici ai coroziuni otelului in H,SO,

Metoda 0 0 o
- AGadS[kJ mol™] AH 6 [kJ mol!] ads 13 mol K]
EIS 37,2
Tafel 37,5 -16,6 68,8
Pierdere de masa 37,2
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Fig.4.34. Dependenta intre log(6/1-6) functie de 1/T pentru adsorbtia streptomicinei pe otel

Valoarea negativa a caldurii de adsorbtie, sugereaza comportarea
exotermicd a streptomicinei pe suprafata otelului carbon ceea ce inseamna o
scadere a eficientei inhibitoare a compusului cu cresterea temperaturii. Acest
fenomen poate fi datorat unui proces de desorbtie a unei cantitati insemnate de
molecule de medicament de pe electrod odata cu modificarea temperaturii. De notat

(0]
faptul ca, semnul pentru Asads este pozitiv, ceea ce indica un proces de adsorbtie
acompaniat de o crestere in entropie. Adsorbtia moleculelor de streptomicina poate
fi privit ca cu un proces de cvasi-substitutie intre inhibitor si moleculele de apa de la
interfata cu electrodul.

4.5.4. Hidroliza streptomicinei in 0,5 M H,SO,

Mediul de acid sulfuric conduce la ruperea legaturilor din molecula de
streptomicina si formarea unor compusi de hidroliza asa cum rezulta din figura 4.35
[181]. Determinarea gradului de degradare al streptomicinei din solutia coroziva
utilizatd cu un continut de 103 M compus, s-a determinat utilizind metoda
colorimetrica cu sare Mohr si un spectrofotometru Microplate Reader Biorad 680 la
570 nm lungime de unda [182]. Masuratorile s-au facut la un interval de 1 h de la
prepararea solutiei proaspete, timp de 8 h pentru diferite valori ale temperaturii, iar
pentru comparare s-a utilizat streptomicina solutie (Fluka) ca si etalon.
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Fig. 4.35. Degradarea streptomicinei in mediu acid

Determinandu-se astfel cantitatea de medicament hidrolizat in solutia de
electrolit, cu relatia de mai jos s-a calculat valoarea constantei de reactie, dupa care
tl-",..
timpul de injumatatire ( ‘?):
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1 c
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Unde: ¢, - concentratia initiald, ¢ - concentratia rezultata in urma hidrolizei,

t — timpul de hidrolizd, k - constanta de reactie.
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Fig. 4.36. Hidroliza streptomicinei in 0,5 M H,SO, la diferite temperaturi

Tabel. 4.21. Timpul de finjumatatire corespunzator degradarii streptomicinei la diferite
temperaturi

Temperaturd, °C k [h™] ti [h] R?
25 0,012 57,7 0,93
35 0,044 15,7 0,92
45 0,26 2,67 0,91
55 0,63 1,10 0,90

Rezultatele obtinute din dependenta liniara intre -In(c/c,) si timp (Fig. 4.36)
au furnizat datele necesare pentru calculul timpului de injumatatire si a constantei k
prezentate in tabelul 4.21. Se observa ca streptomicina suferda un proces de
hidroliza prin ruperea legaturii slabe dintre streptidina si streptobiosamingd, care la
randul ei hidrolizeaza formand streptoza si N-metil glucozamina. La temperatura de
55°C medicamentul este total hidrolizat dupa 5 ore, in timp ce la 45°C procesul este
aproape complet dupa 7 ore. La valori mai mici, hidrolizarea este mai lenta, dar
prezentd. Comparativ cu apa distilatd contindnd 103 M streptomicing, pentru care
valoarea absorbantei este 0,135, valoarea absorbantei in acid sulfuric este de
aproximativ trei ori mai mica corespunzand concentratiei de 2,54x 10™% M
streptomicind. In consecinta, streptomicina este hidrolizata chiar si in solutie
proaspata, dar procesul se desfasoara cu viteza lenta. Solutia coroziva continand
concentratia cea mai mare de streptomicind, a fost total hidrolizata timp de 6 ore la
60°C, dupa care s-a supus investigarii in vederea determinarii efectului inhibitor.

Mai mult, o probd de solutie cu 103 M cantitate de medicament expirat a
fost total hidrolizatda, dupa aproximativ 6 ore la 60°C, dupa care s-a supus din nou
testarii proprietatilor inhibitoare folosind metoda polarizarii liniare (Fig. 4.37).
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Fig. 4.37. Curbe de polarizare Tafel trasate pe otel carbon in 0,5 M H,SO, si in prezenta de

streptomicina hidrolizata

Datele obtinute din fitarea curbei relevda o imbunatatire a eficientei
inhibitoare a medicamentului hidrolizat, atingandu-se o valoare de 85,5 %.
Densitatea de curent a fost redusa pana la 0,72 A cm™, in timp ce rezistenta la
polarizare a crescut la 28,2 Q. In consecintd, putem afirma ca produsii de hidroliza
ai streptomicinei actioneaza de asemenea ca buni inhibitori de coroziune pentru otel
in mediu acid.

4.5.5. Modelare moleculara

Pentru a defini mai bine relatia dintre structura moleculara a
medicamentului si efectul inhibitiv al ei, a fost efectuat un studiu teoretic, si anume
modelarea moleculara. Studiul a fost extins si asupra produsilor de hidroliza ai
medicamentului, tindnd cont de faptul cd, in mediu acid, streptomicina sufera un
proces de degradare.

Astfel, parametrii obtinuti din studiul teoretic, incluzand energia cea mai
ridicata a orbitalilor moleculari ocupati (Enxomo), energia cea mai redusa a orbitalilor
moleculari neocupati (E.ymo), energia de separare (AE), si momentul dipol (u)
precum si orientarea acestuia pentru streptomicind si produsii de hidroliza ai
acesteia, sunt prezentati in tabelul si in Fig. 4.38 de mai jos.

5

P
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Fig. 4.38. Structura moleculara optimizata si orintarea momentului dipol pentru (a)
streptomicind, (b) streptidina, (c) streptobioza, (d) streptoza, (e) N-metil-L-glucoza

Tabel. 4.22. Parametrii moleculari ai streptomicinei si ai produsilor de hidroliza

Compus NAT Enomo Evrumo Ecap V S V/S H MbrroL
[eV] [eV] [eV] [A%] [A2] [A]

Streptomicind | 79 | -9,19 | 3,85 | 13,04 | 359,1 | 404.3 | 0,89 |2097,5 | 2,74

Streptidind | 36 | -9,16 | 5,65 | 14,81 | 176,6 | 224,0 | 0,79 |-939,6 | 2,11

Streptobiozd | 46 | -10,32 | 3,68 | 14,0 | 215,0 | 253,4 | 0,85 |1233,9 | 2,57

Streptoz3 21 | -11,08 | 3,75 | 14,83 | 102,3 | 129,1 | 0,79 | 607,3 | 2,39

N-metil-L- 28 | -9,63 | 5,48 | 15,11 | 134,7 | 167,1 | 0,81 | 702,6 | 3,28
glucoza

in conformitate cu teoria orbitalilor moleculari, reactivitatea chimica depinde
de interactiunea dintre nivelele energetice HOMO (orbitali moleculari ocupati de
energie ridicatd) si LUMO (orbitali moleculari liberi de energie scazutd) ale speciilor
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care interactioneaza [183]. Energia, Eyomo, indicd abilitatea moleculei de a ceda
electroni unui acceptor din vecinatatea sa, care are un orbital vacant, iar Eymo
caracterizeaza capacitatea de a accepta electroni si caracterizeaza susceptibilitatea
moleculei impotriva atacului nucleofilic [184]. Cu cat energia E,ymo este mai redusa,
cu atat abilitatea pentru a accepta electroni este mai mare [185], in timp ce valori
mai ridicate ale energiei Eyomo indica o mai buna capacitate de a ceda electroni si o
mai buna eficienta inhibitoare a compusului. Din datele redate in tabelul de mai sus,
se poate concluziona faptul ca capacitatea de a ceda electroni (Epomo) creste in
ordinea streptidind, streptomicind, N-metil-L-Glucoza, streptobioza si streptoza.
Valorile negative ale Epomp au fost interpretate de cercetdtori ca fiind un indicator
pentru adsorbtia predominantd de natura fizicd a moleculelor de inhibitor in pofida
adsorbtiei chimice [127]. Pe de alta parte, energia E_ymo pentru streptomicind si
produsii sdi de hidroliza creste in ordinea streptobioza, streptoza, streptomicina, N-
metil-L-glucoza, streptidind. Valori scazute ale energiei de separare (Enomo-ELumo)
relevd o buna capacitate a compusului de e inhiba procesul de coroziune. Pentru
situatia datd, cea mai redusa energie de separare s-a gasit pentru streptomicina. In
consecinta, este de asteptat ca moleculele de streptomicina sa fie mai usor
adsorbite pe suprafata metalului si de a conferi protectie acestuia. Totodata, valorile
energiilor de separare ale produsilor de hidroliza sunt foarte apropiate de cea a
streptomicinei, fapt ce indicd o bund capacitate de adsorbire pe metal, lucru ce
reiese si din masuratorile de polarizare liniard. Metoda de studiu releva si o corelatie
intre volumul moleculei si eficienta inhibitoare. Astfel volumul moleculei asa cum era
de asteptat creste in ordinea: streptomicind, streptobioza, streptidina, N-metil-L-
glucoza, streptoza. Astfel, eficienta de inhibare creste, cu cresterea volumului
moleculei datoritd maririi suprafetei de contact dintre inhibitor si metal. Momentul
dipol este un alt parametru foarte des utilizat in studiul procesului de coroziune, dar
inca nu s-a ajuns la un consens astfel, unii cercetatori sustin faptul ca valori mici ale
momentului dipol favorizeaza acumularea moleculelor de inhibitor la suprafata
metalului si o buna protectie a acestuia [186], in timp ce alti autori mentioneaza ca
valori ridicate ale momentului dipol favorizeaza adsorbtia moleculelor de inhibitor pe
suprafata metalului si formarea unei pelicule protectoare impotriva coroziunii [187].
Mai mult, semnul pozitiv al momentului dipol sugereaza faptul ca streptomicina si
produsii sai de hidroliza se adsorb pe suprafata metalului printr-un mecanism de
natura fizica [188].

4.5.6. Influenta timpului de imersare a probei in solutia de electrolit
Modul in care influenteaza durata de timp de la introducerea probei in mediu

coroziv pana la aplicarea metodei, a fost determinat prin masuratori de impedanta

electrochimica, diagramele obtinute fiind redate in figurile de mai jos.
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Fig. 4.40. Evolutia spectrelor Bode trasate pe otel carbon in 0,5 M H,SO,

Tabel. 4.23. Parametrii derivati din masuratorile de impedantd electrochimica asociati
coroziunii otelului in solutia de baza si inhibata la diferite temperaturi

Timp Rs Tal Nal Cai Ret L R. 1E
thl | [Q] |[F em?s™] [WF | [@cm?] [[Hem?]| [Q | [%]
cm?] cm?]
Sol.Bazd| 1 |17g| 3,5<10" | 0,91 | 172,8 20,6 0,27 | 3,99
2 [1,96] 58x10° | 0,93 | 352,3 13,5 0,17 | 2,71
3 [2,12| 7,3x10” | 0,95 | 524,5 12,2 0,20 | 2,68
Sol. 1 [19g| 26x10° | 0,92 | 89,5 83,5 2,42 | 7,2 | 75,7
Inhibata ™55 337 4,3x 10° | 0,93 | 256,2 | 88,0 4,32 | 6,3 | 84.0
3 [2,35] 5,0x10° | 0,92 | 278,6 | 118,1 | 4,80 | 8,5 | 89,7

De remarcat faptul ca, pe masura ce creste timpul de expunere al probei in
mediul coroziv, rezistenta la polarizare a acestuia se diminueaza, fiind susceptibil la
coroziune. Pentru solutia inhibata, in schimb, pe masura ce durata de imersare este
mai mare, gradul de acoperire al suprafetei cu moleculele de streptomicina devine
mai mare, eficienta inhibitoare a acestuia fiind imbunatatita.
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142 Efectul medicamentelor expirate asupra procesului de coroziune - IV

4.5.7. Voltametrie ciclica

Rezistenta la procesul de oxidare/reducere a medicamentului a fost
determinata prin metoda voltametriei ciclice, voltamogramele obtinute fiind regasite
in Fig. 4.41.
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Fig. 4.41. Comportarea electrochimica a streptomicinei in 0,5 M H,SO, pe electrod de Pt,
viteza de scanare 100 mV s™

in solutia de acid sulfuric, pe curba de bazd, se disting zonele (B) si (D)
corespunzatoare procesului de degajare a oxigenului, respectiv hidrogenului. De
asemenea mai sunt distincte picurile (A) si (C) atribuite formarii unui strat de oxid
pe Pt respectiv reducerii acestuia, si picul (E) pentru oxidarea hidrogenului adsorbit
pe electrod. La adaosul de medicament expirat in mediul coroziv, nu apar modificari
majore inregistrate pe grafic, ceea ce sugereaza faptul ca la introducerea in mediul
coroziv, medicamentul este stabil pe domeniul de potential aplicat, asa cum reiese si
din determinarea gradului de degradare al medicamentului, care la 25°C este foarte
lenta.
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V. UTILIZAREA MEDICAMENTELOR EXPIRATE CA
INHIBITORI DE COROZIUNE PENTRU CUPRU IN
HNO;

5.1. Utilizarea streptomicinei expirate ca inhibitor de
coroziune pentru Cu in 0,5 M HNO3

Pentru inceput, s-a studiat efectul streptomicinei expirate asupra procesului
de coroziune a cuprului in 0,5 M HNO3;, folosind aceleasi tehnici de investigare si
respectand aceeasi metodologie de lucru. Astfel, curbele de polarizare liniara Tafel,
trasate pe Cu in solutia de baza dar si in prezenta diferitelor cantitati de
streptomicing, la o vitezd de scanare de 0,5 mV s, sunt redate in Fig. 5.1.
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Fig. 5.1. Dependenta densitatii de curent la coroziune de potential pentru coroziunea cuprului
in 0,5 M HNO;s si cu diferite adaosuri de streptomicina la 25°C
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Tabel 5.1. Parametrii asociati coroziunii cuprului in 0,5 M HNO; derivati din curbele Tafel

Inh. fcor —Eeor - be ba R, Veor IE 0
conc. [pA [mV] [V [V dec?] [Q] [mm [%]
[M] cm™] dec] an!]

368 | 0,057 | 0,193 | 0,032 | 7,24 | 4,32 - -
1x10° | 201 | 0,030 | 0,153 | 0,058 | 13,6 | 2,35 | 45,6 | 0,456
1x10“ | 147 | 0,029 | 0,156 | 0,033 | 21,7 | 1,73 | 60,0 | 0,60

5x107% | 22 - 0,134 | 0,037 | 98,0 | 0,26 | 94,1 | 0,941
0,040

1x107 13 - 0,119 | 0,040 | 166, | 0,15 | 96,5 | 0,965
0,015 4

Conform datelor obtinute, adaosul de streptomicina in solutia de electrolit
conduce la reducerea procesului de dizolvare a cuprului prin scaderea densitatii de
curent la coroziune si prin diminuarea preponderenta a procesului catodic de
reducerea a ionilor NO3;™. Deoarece modificarea potentialului de coroziune nu este
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144 Utilizarea medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune- V

semnificativa si nu depaseste 80 mV, putem afirma ca streptomicina actioneaza ca
inhibitor de coroziune mixt. Se observa ca eficienta medicamentului este foarte
ridicatd chiar si la o concentratie de 5x10™* M, ceea ce inseamnd o buna abilitate a
compusului de a se adsorbi pe suprafata cuprului si de a forma un film protector
fmpotriva coroziunii. Se observa o reducere a vitezei de coroziune de la 4,32 mm
an! in solutia de baz3, la 0,15 mm an’! pentru 103 M concentratie de medicament.
Dupa aplicarea metodei, probele de cupru (din solutia de baza si cea cu concentratia
cea mai mare de streptomicind) au fost spalate si curatate de produsii de coroziune
dupa care au fost analizate la microscopul electronic de baleiaj, imaginile SEM fiind
redate in Fig. 5.2.

5 m

Fig. 5.2. Imagini SEM ale probelor de Cu in 0,5 M HNO;3 si in preze
streptomicina

m m nh

ntd de 103M continut de

in solutia de bazd, electrodul prezintd numeroase cavititi si semne de
coroziune rezultate in urma atacului coroziv, fatd de proba care a fost protejatd de
moleculele de streptomicind, unde microfisurile sunt putin vizibile dar nu se observa
~gropi” pe suprafata probei.

Comportarea medicamentului s-a studiat si prin spectroscopie de impedanta
electrochimicd, metoda fiind aplicata dupa un timp de echilibrare a probei de 1 h in
solutia de electrolit Tn absenta/prezenta streptomicinei. Diagramele au fost
inregistrate la potentialul de echilibru, la 25°C, spectrele obtinute fiind regdsite in
Fig. 5.3 si 5.4.
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Fig. 5.3. Diagrame Nyquist obtinute pe Cu in 0,5 M HNOj cu si fara diferite cantitdti de
streptomicing, la 25°C
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Fig. 5.4. Spectre Bode obtinute pe Cu in 0,5 M HNOs in absenta/prezenta streptomicinei la
25°C

Diagramele Nyquist sunt caracterizate de apartia a doua constante de faza
si anume: la frecvente ridicate se distinge un semicerc bine definit corespunzator
reactiei de activare (transfer de sarcina), in timp ce la frecvente joase se observa un
proces de difuzie a produsilor de coroziune prin dublul strat electrochimic.

Pentru fitarea datelor experimentale au fost propuse doua circuite
echivalente (Fig. 5.5), unul pentru solutia de baza fara adaos (a), iar cel de-al doilea
pentru solutia cu adaos de medicament (b), datele obtinute fiind redate in tabelul
5.2.

R= CPEdI 0 cpre
AN > : g
Rct W
(a) : (b) g

Fig. 5.5. Circuitul electric echivalent utilizat pentru fitarea datelor experimentale (a) pentru
solutia de baza, (b) pentru solutia cu adaos de streptomicina
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146 Utilizarea medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune- V

Tabel 5.2. Parametrii electrochimici ai procesului de coroziune a cuprului in HNO5 derivati din
masuratorile de spectroscopie electrochimicd de impedanta

Inh. Rs Cd| Ret Rs T¢ Ns Cf W-R w-T w-pP IE
[M] [Q1 |[uF_ [ [Qcm?] | [F [uF [%]
cm?] |cm?] cm? cm’
Sn-l] 2]

- 0,94 67,7 [33,1 | - - - 23,1 |86,55 |0,19]-

1x107 0,89 (14,2 (68,8 | 2,7 1,9x | 1 19,0 (40,2 61,1 |0,24 | 66,5
10°

1x10™ 0.91 (1,3 202,3| 12,2 8,9x | 0,89 | 38,3 (80,3 62,3 (0,41 | 84,1
10°

5x10™ 0,78 |0,43 |321,5| 66,6 8,6x | 0,85 | 34,6 |150,1 | 61,5 0,52 | 91,3
10°

1x1073 0,61 (0,03 [999,2| 99,2 8,1x | 0,85 | 41,9 (474,1 | 64,7 0,56 | 97,0
10°

Se observa ca spectrele de impedanta prezinta un element Warburg ceea ce
subliniaza ca procesul de coroziune a cuprului implica transportul reactantilor din
solutie spre interfata metal/electrolit sau a produsilor de coroziune solubili de la
interfata in solutie in diferite etape ale procesului de degradare. O crestere a
semicercului corespunzator elementului capacitiv, odata cu adaosul de streptomicina
in solutie arata ca o barierda protectoare se formeaza progresiv pe suprafata
cuprului, formata datorata adsorbtiei moleculelor de inhibitor pe electrod. Acest fapt
este sustinut si de aparitia unei noi constante de faza, in circuitul echivalent utilizat
pentru fitarea datelor experimentale, atribuitd formarii filmului de inhibitor pe
suprafata cuprului.

Metoda pierderii de masa s-a aplicat pentru 48 ore timp de scufundare a
probelor de cupru in mediul coroziv, dupa care probele au fost studiate prin
microscopie electronica de baleiaj.

Tabel 5.3. Pierderea de masa a probelor respectiv eficienta inhibitoare a streptomicinei

Inhib. conc. Wy IE 6
[M] [mg cm2h™] x10 [%]

- 1,22 - -
1x10° 0,72 41,0 0,41
1x10™ 0,47 61,5 0,62
5x10™ 0,18 85,2 0,85
1x1073 0,09 92,6 0,93

Datele furnizate de aceasta metoda indica o pierdere semnificativa a masei
de proba imersata in solutia de baza, rezultata in urma atacului agresiv, iar pentru
adaosul de medicament pierderea de masa este redusa, cuprul fiind protejat de
moleculele de streptomicina care se adsorb pe metal si formeaza un film protector.
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5.1. Utilizarea streptomicinei expirate ca inhibitor de coroziune 147

Fig. 5.6. Imagini SEM ale problor de: (@) Cu lucios nainte de aplicarea metodei, (b) Cu
corodat in 0,5 M HNOs, (c) Cu imersat in solutie cu 10 M streptomicing

Un numar ridicat de cavitdti, microfisuri si semne ale coroziunii sunt vizibile
pe suprafata probei de cupru care a fost introdusa in solutia de baza timp de 48 h.
Deoarece, acestea sunt repartizate pe toatd suprafata metalului, putem afirma ca
avem de-a face cu o coroziune uniforma. In schimb, proba supusa studiului in
solutia cu inhibitor, nu prezintd urme ale agresivitatii mediului, fiind practic
neafectatd.
In acest caz, datorita coreldrii rezultatelor obtinute prin toate metodele de
investigare aplicate, putem afirma ca streptomicina expiratd, este un bun inhibitor
de coroziune pentru Cu in mediu coroziv de HNO3, eficienta inhibitoare a acestuia
fiind foarte ridicata.

5.2. Utilizarea tazocinului expirat ca inhibitor de
coroziune pentru Cuin 0,1 M HNO3

Efectul tazocinului (amestec de piperacilind si tazobactam) expirat asupra
procesului de coroziune a cuprului s-a studiat pe aceleasi probe de Cu dar folosind o
solutie coroziva de 0,1 M HNOs;. Metodele de lucru impuse unui astfel de studiu se
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148 Utilizarea medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune- V

regasesc la streptomicind. Astfel, pe baza curbele de polarizare liniara, redate in Fig.
5.7, trasate pe electrodul de cupru in absenta si prezenta diferitelor concentratii de
medicament, la 25°C s-a stabilit influenta prezentei inhibitorului asupra vitezei de

coroziune a metalului, precum si modul de actiune al acestuia.

Fig. 5.7. Dependenta densitatii de curent la coroziune de potential pentru coroziunea cuprului

Tabel 5.4. Parametrii Tafel obtinuti pentru coroziunea cuprului in HNOs in prezenta si absenta

log i [A cm™]
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4.0
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—o—HNO, 0.1 M
——10° M inh.
I 10° M inh.
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10° M inh.
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in 0,1 M HNO;s cu diferite adaosuri de medicament la 25°C

tazocinului la 25°C

Inh conc icor Ecor - b ba Rp Veor IE
[MA cm™] [mV] [m\/l]dec' [m\/l]dec' Q] [mnl1] an’ [%]

- 47,5 1 133 46 55,5 0,56 -
1x10° 34,6 11 179 43 94,7 0,42 27,2
1x10° 21,1 3 267 45 246,0 0,24 55,6
1x10™ 6,70 -23 232 64 955,4 0,08 85,9
1x103 4,41 -50 194 96 1812 0,05 90,7

Se observa o diminuare semnificativa a degradarii cuprului in mediul studiat,
datorita protejarii acestuia de moleculele de medicamente expirate prin formarea
unui film protector pe suprafata probei. Mai mult, se observa o usoara deplasare a
potentialului de coroziune spre valori mai pozitive, fapt ce evidentiaza o actiune
predominanta asupra procesului catodic, dar totodata reduce si procesul anodic. In
consecinta, putem spune ca amestecul de piperacilind/tazobactam actioneaza ca

inhibitor de coroziune mixt.
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5.2. Utilizarea tazocinului expirate ca inhibitor de coroziune 149

@ | (b)

Fig. 5.8. Imagini SEM (a) morfologia probei de cupru corodatd in urma polarizarii liniare, (b)

morfologia probei de cupru corodatd prin polarizare liniard in prezenta a 5x1073M concentratie
de inhibitor

in absenta medicamentelor, pentru proba polarizatd in solutia de baza, pe
suprafata acesteia se observa clar cavitati si semne ale coroziunii, care pentru proba
polarizata in solutia inhibatd, sunt mai putine si mai mici, ceea ce indicd o protectie
a cuprului Tmpotriva coroziunii.

Diagramele Nyquist sunt caracterizate de apartia a doua constante de faza
si anume: la frecvente ridicate se distinge un semicerc bine definit corepunzator
reactiei de transfer de sarcina, in timp ce la frecvente joase se observa un proces de
difuzie a produsilor de coroziune prin solutie. Spectrele obtinute de regasesc in Fig.
5.9 si 5.10, in care prin simboluri s-au reprezentat rezultatele experimentale, iar
prin linia continua curbele rezultate prin fitarea datelor, rezultatele obtinute fiind
regasite in tabelul 5.5.
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Fig. 5.9. Diagrame Nyquist trasate pe Cu in 0,1 M HNOs in absenta/prezenta diferitelor
concentratii de tazocin
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Fig. 5.10. Diagrame Bode trasate pe Cu in 0,1 M HNOs in absenta/prezenta diferitelor
concentratii de tazocin

Tabel 5.5. Parametrii asociati dizolvarii cupului in 0,1 M HNOs; determinati din fitarea
diagramelor de impedanta

Inh. Rs X2 Ca Ret R¢ G W-R | wW-T W-P IE
M] [2] [WFc [Qc [Q [MFcm® [%]
m?] | m’] | cm?] ’]

- 1,42 | 1,1x1073 58,5 | 72,5 - 100,4 | 120,3 0,39

10° [ 1,78 | 1,3x10° | 43,4 [124,3 | 7,8 [2,3x10° | 75,5 | 22,0 | 0,27 | 45,1

10° [ 1,49 | 1,2x10° | 24,6 |236,2 | 12,3 |4,4x10° | 55,6 | 20,6 | 0,42 | 70,8

10* [ 1,97 | 1,4x10° | 18,7 [1759 | 24,8 [2,9x10° | 34,3 | 156 | 0,42 | 95,9

10° [ 1,64 | 1,1x10° | 7,5 |2756 | 35,5 |2,7x10° | - - - 97,4

Se observa ca, spectrele de impedanta prezinta un element Warburg, ceea
ce subliniaza ca procesul de coroziune a cuprului implica transportul reactantilor din
solutie spre interfata metal/electrolit sau a produsilor de coroziune solubili de la
interfata in solutia in diferite etape ale procesului de degradare. Procesul de difuzie
a speciilor este vizibil si la concentratii ridicate de medicament, comportament
atribuit influentei procesului de coroziune a cuprului in prezenta inhibitorului, unui
process de transport de masa. O crestere a semicercului corespunzator elementului
capacitiv, odata cu adaosul de tazocin in solutie, arata ca o bariera protectoare se
formeaza progresiv pe suprafata cuprului, formata datorata adsorbtiei moleculelor
de inhibitor pe electrod.

Tabel 5.6. Eficienta respectiv gradul de acoperire pentru dizolvarea cuprului determinate prin
metoda pierderii de masa

Inhib. conc. Wy IE C]
[M] [mg cm™2h™] x10°? [%]
- 2,95 - -
10° 1,98 32,9 0,329
107 1,15 61,0 0,610
10* 0,34 88,5 0,885
103 0,23 92,2 0,922

Datele furnizate de aceasta metoda indica o pierdere semnificativd a masei de proba
imersata in solutia de baza, rezultata in urma atacului agresiv, iar pentru adaosul de
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5.2. Utilizarea tazocinului expirate ca inhibitor de coroziune 151

medicament pierderea de masa este redusa, cuprul fiind protejat de moleculele de
inhibitor care se adsorb pe metal si formeaza un film protector.

Fig. 5.11. Imagini SEM ale (a) cupru lucios inainte de aplicarea metodei; (b) proba de cupru
corodaté in solutia de baza; (c) cupru imersat in solutia agresiva contindnd 103 M concentratie
de inhibitor

Un numar ridicat de cavitdti, microfisuri si semne ale coroziunii sunt vizibile
pe suprafata probei de cupru care a fost introdusa in solutia de baza timp de 48 h.
Deoarece, acestea sunt repartizate pe toatéAsuprafata metalului, putem afirma ca
avem de-a face cu o coroziune uniforma. In schimb, proba supusa studiului in
solutia cu inhibitor, nu prezintd urme ale agresivitatii mediului, fiind practic
neafectatd.
In ambele situatii, atdt pentru streptomicind cat si pentru tazocin, inhibarea
procesului de corodare a cuprului se datoreaza prezentei atomilor de N sau a altor
heteroatomi ca O si S, care sunt capabili de a forma legaturi cu Cu, la fel ca
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152 Utilizarea medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune- V

prezenta electronilor n care faciliteaza interactiunnile si formarea de legaturi intre
moleculele de medicament si suprafata metalului [130, 131, 189].

5.3. Izoterme de adsorbtie

Informatii asupra mecanismului de adsorbtie al medicamentului pe
suprafata metalui, izotermele de adsorbtie sunt de departe cele mai potrivite pentru
acest lucru. Pentru cazul medicamentelor, cea mai potrivita, pentru fitarea
rezultatelor experimentale s-a dovedit a fi izoterma Langmuir, asa cum rezulta si din
figurile de mai jos. Gradul de corelare (R?) al datelor experimentale obtinute este
foarte apropiat de 1, ceea ce indica o adsorbtie a moleculelor de medicament
expirat guvernata de izoterma Langmuir.
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Fig. 5.12. Izoterme Langmuir pentru adsorbtia moleculelor de streptomicind pe Cuin 0,5 M
HNO; determinate din metodele de studiu
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Fig. 5.13. Izoterme Langmuir pentru adsorbtia moleculelor de tazocin pe Cu in 0,1 M HNO3
determinate din metodele de studiu

BUPT



5.3. Izoterme de adsorbtie 153

Tabel 5.7. Valorile energiei libere Gibbs pentru streptomicind si tazocin determinate din
metodele de studiu

Mediu Metodd AG [kJ mol]
0,5 M HNOs + streptomicina Polarizare Tafel -34,9
Diagrame EIS -36,6
Pierdere de masa -35,3
0,1 M NHO;5 + tazocin Polarizare Tafel -39,5
Diagrame EIS -40,1
Pierdere de masa -39,6

Valorile energiei libere Gibbs pentru adsorbtia streptomicinei si tazocinului

determinate prin cele trei metode de studiu sunt foarte apropiate. De asemenea
valoarea acestora este negativa, fapt ce indicd un proces spontan de adsorbtie a
moleculelor de medicament expirat pe suprafata electrodului [150]. Coeficientul de
corelare al datelor experimentale obtinute este foarte aprope de 1, ceea ce
sugereaza o buna fitare a acestora conform izotermei Langmuir.
Pentru streptomicina valorile energiei libere Gibbs indica o adsorbtie a moleculelor
de inhibitor datorat interactiunilor de natura fizicd, si fiind foarte aproape de -40 kJ
mol!, putem spune c& are loc si procesul de adsorbtie chimicd. In schimb, pentru
tazocin, adsorbtia moleculelor se datoreaza adsorbtiei de natura fizica dar si printr-
un fenomenul chemosorbtiei.

5.4. Efectul temperaturii

5.4.1. Influenta temperaturii asupra coroziunii cuprului in 0,5 M
HNO; in prezenta streptomicinei expirate

Mai intai, efectul accelerator/reducator al procesului de degradare al
metalului prin intermediul temperaturii a fost determinat in 0,5 M HNOj3 cu si fara
adaos de streptomicina, dupa care in 0,1 M HNOs in absenta/prezenta tazocinului,
folosindu-se doua metode de studiu: polarizare liniard si spectroscopie de
impedanta electrochimica.
Astfel, Fig. 5.14 reda dependenta densitatii de curent pentru o baleiere a
potentialului de £250 mV fata de Egcp, la diferite temperaturi, asociata dizolvarii
cuprului in HNOs si in prezenta de 1073 M concentratie de streptomicing.
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Figura 5.14. Diagrame de polarizare Tafel trasate pe Cu in solutia de baza si in prezenta
streptomicinei la diferite temperaturi
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154 Utilizarea medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune- V

Tabel 5.8. Parametrii Tafel obtinuti pentru coroziunea cuprului in HNOs in prezenta si absenta

streptomicinei

Mediu T icor Ecor -bc ba R, Veor IE 6

[K] [A [mV] [mV [mV [Q] [mm [%]
cm™] dec!] dec!] an]

Baza 298 368 0,057 193 32 7,24 4,32 - -
308 497 0,044 118 46 4,52 6,17 - -
318 688 0,034 97 53 3,25 8,08 - -
328 862 0,046 96 47 2,20 10,2 - -

Inhib. 298 13 -0,015 119 40 166,4 0,15 96,5 0,97
308 18 | -0,012 86 43 111,2 | 0,18 | 96,4 | 0,96
318 27 -0,07 72 43 59,7 0,26 | 96,1 | 0,96
328 42 0 66 41 27,4 0,48 95,1 0,95

Diagramele Nyquist si Bode obtinute pentru acelasi proces de degradare in acelasi

mediu coroziv, respectiv aceleasi conditii sunt prezentate in Fig 5.15 si 5.16:

-30

(@)

-20 4

o 0.5MHNO,
0.5 M HNO,
0.5 M HNO,

v 0.5M HNO,

, T=298 K
, T=308 K
,T=318K
,T=328K
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5.4. Efectul temperaturii 155

Tabel 5.9.

diagramelor de impedanta

Parametrii asociati dizolvarii cupului in 0,1 M HNO; determinati din fitarea

Mediu Tem Cal Rt R¢ Ts n¢ Ce W-R | W-T | W-P | IE
p. [WF [Q [Q [F [HF [%]
K] cm?] cm?] | cm?] | cm? cm’
sn-l] 2]
Bazd | 298 | 67,7 | 33,1 - - 23,1 | 86,5 | 0,20 | -
308 49,8 26,5 - - 21,4 80,9 | 0,20 -
318 44,0 20,1 - - 22,9 28,8 | 0,21 -
328 | 40,9 | 12,8 - - 16,7 | 14,5 | 0,18 | -
Inhibata 298 0,34 999,2 | 99,2 | 8,1x (0,85 |41,9 [474,1 | 64,7 | 0,56 96,9
10
308 1,68 661,1 | 40,7 6,4x (0,87 (26,1 |231,1 | 24,7 | 0,39 (96,2
10
318 2,88 567,4 15,4 5,0x (0,91 |24,4 |(122,7 | 16,1 | 0,35 96,5
10
328 | 1,43 | 2954 | 9,7 | 1,8x 0,90 | 6,8 |42,3 | 12,4 | 0,40 |96,1
10°

Prin ambele metode s-a gasit c3, la temperaturi mai ridicate, procesul de coroziune
In acelasi timp eficienta inhibitoare a
streptomicinei este si ea afectata fiind mai redusa pe masura cresterii temperaturii.
Acest lucru indica adsorbtia de natura fizica a medicamentului pe suprafata cuprului.

a cuprului in HNOs; este intensificat.

5.4.2. Influenta temperaturii asupra coroziunii cuprului in 0,1 M
HNO; in prezenta tazocinului expirat

Pentru inceput, modul in care cresterea temperaturii modifica sau nu,
procesul de dizolvare a cuprului a fost studiat prin masurarea potentialului de
echilibru in functie de timp, asa cum reiese din Fig. 5.17.
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Fig. 5.17. Evolutia in timp a potentialului in circuit deschis pentru Cu in solutia de baza si
solutia inhibata, la diferite temperaturi

Se observa ca, pentru electrodul de Cu in ambele solutii de electrolit, starea
de echilibru sau cvasiechilibru, este atinsa dupa 50 de minute. Fata de solutia de
baza, potentialul de echilibru al electrodului de Cu in cea inhibatd, este deplasat
spre valori mai pozitive, fenomen ce poate fi atribuit adsorbtiei moleculelor de
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156 Utilizarea medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune- V

tazocin si/sau depunerii produsilor de coroziune pe suprafata electrodului. La
cresterea temperaturii, o deplasare a potentialului in circuit deschis in sens pozitiv,
sugereaza tendinta crescuta de corodare a cuprului cu temperatura. Pentru solutia
fara adaos de inhibitor, deplasarea potentialului este relativ mare, in timp ce pentru
solutia inhibata, potentialul Tn circuit deschis raméane aproape constant, ceea ce
indica ca metalul este protejat de inhibitor si la temperaturi ridicate [190].
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Fig. 5.18. Curbe de polarizare trasate pe cupru in solutie de 0,1 M HNOs in absenta/prezenta
a 1073 M piperacilina la diferite temperaturi

Tabel 5.10. Parametrii electrochimici ai procesului de coroziune a cuprului in HNOs derivati din
masuratorile de polarizare liniara

Solutie | Temp | icor -Ecor -bc b, R, Veor IE C]
. [WA cm™@] | [V] [mV [mV [2] [mm [%]
[K] dec?] dec?] an’]

Blank 298 47,5 1 133 46 55,5 0,56 - -
308 98,6 16 144 45 28,3 1,15 - -
318 135 21 144 48 22,1 1,58 - -
328 170 17 138 53 18,3 2,0 - -

103 M | 298 4,41 -50 194 96 1812 0,052 | 90,7 | 0,907
308 7,40 -42 190 90 1600 0,087 | 92,5 | 0,925
318 9,46 -66 228 97 1012 0,11 93,0 | 0,930
328 13,5 -45 228 93 684,1 | 0,16 92,1 | 0,921

Masuratorile de spectroscopie de impedanta electrochimica au fost efectuate dupa
aproximativ 1 h dupa imersarea electrodului in solutia de electrolit, spectrele
obtinute fiind redate in Fig. 5.19 si 5.20.
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Fig. 5.20. Diagrame Nyquist si Bode trasate pe Cu in 0,1 M HNOs; in absenta/prezenta
tazocinului la diferite temperaturi

Tabel 5.11. Parametrii asociati dizolvarii cupului in 0,1 M HNOs determinati din fitarea

diagramelor de impedanta

Mediu Temp Rs Cal Rt Rs¢ Ce W-R W-T W-P | IE
[K] [2] [uF [Q [Q [WF [%]
cm?] | em?] | em?] | em?]
Baza 208 | 1,42 | 58,5 | 725 |- - 100,4 | 120,3 | 0,39 | -
308 | 1,36 | 351 | 60,9 |- - 121,6 | 105,4 | 0,43 | -
318 2,25 38,9 36,7 | - - 170,0 | 91,8 0,41 | -
328 | 1,72 | 37,8 |30,1 - - 188,4 | 853 | 0,41 | -
Inhibata | 298 | 1,64 | 7,5 | 275 | 355 | 2,7 - - N 97,4
6
308 | 1,59 |66 |234 |302 320 |985 |446 |065]|97,4
8
318 | 1,37 |3,0 |151 | 262|250 |36,7 |232 |060]|97,6
3
328 | 1,27 |3,9 |110 | 19,8 20,7 | 26,3 |17,7 | 0,59 | 97,3
3

in cazul tazocinului, se poate observa o usoard imbunitétire a efectului
inhibitor al acestuia, odata cu cresterea temperaturii. O imbunatatire a eficientei de
inhibare cu cresterea temperaturii este asociatda cu procesul de chemosorbtie al
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158 Utilizarea medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune- V

moleculelor de inhibitor pe suprafata cuprului, fapt sustinut si de valoarea energiei
libere Gibbs.

Estimarea energiei de activare, respectiv a entalpiei de activare asociate
procesului de degradare a cuprului in mediu de HNO3 s-a realizat in acelasi mod ca
in cazurile precedente. Prin reprezentarea grafica dintre densitatea de curent la
coroziune si temperatura s-au putut determina valorile aproximative ale
parametriilor in cauza, dependentele liniare fiind prezentate in figurile 5.21 si 5.22.
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Fig. 5.21. Dependenta Arrhenius pentru coroziunea Cu in HNOs in prezenta streptomicinei si
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Fig. 5.22. Dependenta log ic/T vs. 1/T pentru pentru coroziunea Cu in HNOs in prezenta

streptomicinei si tazocinului

Tabel 5.12. Parametrii termodinamici ai procesului de dizolvare a cuprului in HNOs in prezenta

de streptomicina si tazocin

Solutie E, [k mol!] R? AH [k] mol!] R?
0,5 M HNOs 23,7 0,99 21,1 0,98
0,5 M HNO; + 103 M 31,6 0,98 29,7 0,98
streptomicind
0,1 M HNOs 33.9 0,95 31,6 0,97
0,1 M HNO; + 103 M 29,8 0,98 26,8 0,97
tazocin
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5.4. Efectul temperaturii 159

Pentru solutia de 0,5 M HNO; inhibatd, valoarea energiei de activare a
procesului este mai mare, fatda de solutia neinhibata, fenomen atribuit formarii unui
film protector pe suprafata electrodului printr-un mecanism de natura fizica [150].
In schimb, valori mai mici ale energiei de activare pentru solutia inhibata, fata de
solutia de baza, indicda a actiune combinata a inhibitorului, adsorbtia Iui
desfasurandu-se atat prin interactiuni electrostatice cat si prin chemosorbtie [151].
Acest fapt rezulta si din valoarea energiei libere Gibbs determinata pentru adsorbtia
tazocinului pe Cu. Valorile pozitive ale entalpiei procesului sugereaza natura
endotermica a procesului de adsorbtia a medicamentelor pe suprafata cuprului
[152].

5.5. Comportarea electrochimica a medicamentelor
Si in cazul utilizarii medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune ai
cuprului Tn mediul de HNOs, s-a utilizat tehnica voltametriei ciclice in vederea
determinarii stabilitatii acestora in solutia de electrolit si totodata a rezistentei lor la
procesul de oxidare/reducere, daca este cazul. Fig. 5.23 reda voltamograma ciclica
trasata pe electrod de Pt in 0,5 M HNO3 respectiv, in prezenta streptomicinei, iar in
Fig. 5.24 este prezentata voltamograma ciclica trasatd pe electrod de Pt in 0,1 M
HNOs in absenta si in prezenta tazocinului.
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Fig. 5.23. Voltamograme ciclice trasate pe Pt in solutia de baza si solutia inhibatd, viteza de
scanare 100 mV s™
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Fig. 5.24. Voltamograme ciclice trasate pe Pt in solutia de baza si solutia inhibata, viteza de
scanare 100 mV st
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In ambele cazuri, pe curba de bazd trasatd in solutia fird adaos de
medicament, se observa picurile si zonele caracteristice unei voltamograme ciclice
trasate pe Pt in mediu acid. Astfel, se distinge zona (B) si (D) atribuite proceselor
anodic de degajare a oxigenului, respectiv catodic de reducerea a ionilor de
hidrogen. Se mai observa picurile (A) si (C) corespunzatoare formarii/reducerii
filmului de oxid pe suprafata Pt, si picul (E) de oxidare a hidrogenului remanent pe
electrod.

La adaosul de medicament expirat in solutia coroziva, fie streptomicina sau
tazocin, pe voltamograma nu apar modificari majore (alte picuri sau zone de curent
modificat), ceea ce inseamna ca ambele medicamente sunt stabile in mediul ales si
pe domeniul de potential aplicat.
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Fig. 5.25. Infleunta numarului de scanari asupra voltamogramei ciclice trasate pe Ptin 0,5 M
HNO;
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Fig. 5.26. Influenta numarului de scanari asupra voltamogramei ciclice trasate pe Pt in 0,5 M
HNOs in prezenta streptomicinei
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Fig. 5.27. Influenta numarului de scanari asupra voltamogramei ciclice trasate pe Ptin 0,1 M
HNO3
20
— (1)HNO, 0.1 M + 10° M inh.
P15 (2)HNO, 0.1 M + 10° M inh. j
’ (3)HNO, 0.1 M + 10° M inh. p
0l (4)HNO, 0.1 M + 10° M inh. /
1 (5)HNO, 0.1 M +10° M inh.
£ 05
<
£
= 0.0 4
054
104 |
-1.5 — T T T T 1T LU EL N LR |

e
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14

E [VI/SCE
Fig. 5.28. Influenta numarului de scanari asupra voltamogramei ciclice trasate pe Ptin 0,1 M
HNO3 in prezenta tazocinului

Un studiu mai detaliat al stabilitatii medicamentelor s-a facut prin
modificarea numarului de scanari la 5, ale suprafetei electrodului in solutia de
electrolit si in solutia inhibata. Pentru solutia de 0,5 M HNO; acesta modificare nu
conduce la alterarea formei voltamogramei, in schimb pentru 0,1 M HNO; se
observa o intensificare a proceului anodic si aparitia unui pic mai pronuntat la
reducerea stratului de oxid format pe Pt. In cazul voltamogramelor ciclice trasate in
solutiile inhibate de streptomicina si tazocin, acestea nu prezinta modificari
semnificative semnificand o buna stabilitatea a medicamentelor in mediul agresiv.

In ultimul timp s-a incercat protejarea suprafetelor otelurilor carbon prin
diferite procedee aplicate suprafetelor acestora, obtindndu-se rezultate foarte bune,
rezistenta la coroziune a acestora fiind mult superioard materialului de baza [191-
193].
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Scopul principal al acestei lucrari este stabilirea efectelor inhibitoare ale
produsilor naturali in procesul de coroziune al metalelor si aliajelor in diferite medii
corozive. In acest sens, mai intdi s-au determinat capacitatile inhibitoare ale
aminoacizilor in procesul de coroziune a otelurilor carbon in solutie de degivrare, pe
baza de CH;COONa, acidulata cu CH3COOH, dupa care s-a utilizat un mediu puternic
coroziv, de H>S0y,.

Utilizarea inhibitorilor de coroziune pentru reducerea procesului de
degradare a metalelor este esentiala.

S-a plecat de la ideea utilizarii produsilor naturali, deoarece acestia nu
prezinta nici un pericol pentru sanatatea umana si nici pentru alte vietuitoare. Din
contrd, aminoacizii sunt compusi netoxici, biodegradabili si au zero impact asupra
mediului Tnconjurator si totodatda usor de procurat, fatd de alti compusi, care pe
langa faptul ca sunt scumpi, prezintd si efecte negative asupra vietuitoarelor. De
notat faptul ca, aminoacizii s-au utilizat ca inhibitori de coroziune pentru solutii de
degivrare, care se utilizeaza la curatarea soselelor, autostrazilor, avioanlor si
aeroporturilor, si implicit ajung in mediul inconjurator.

Mai apoi, directia de cercetare a fost indreptata spre utilizarea unui mediu
mai coroziv, acid sulfuric, care prezintd o mare importanta din punct de vedere
industrial, fiind preponderent utilizat in procesul de decapare, decalcifiere si curatare
industriala. Pe parcursul determinarilor experimentale, mai apoi, a aparut o noua
directie de cercetare in domeniul abordat, si anume utilizarea medicamentelor
expirate ca potentiali inhibitori de coroziune pentru oteluri carbon in solutie de
degivrare si acid sulfuric precum si pentru cupru in acid azotic.

Aminoacizii investigati ca potentiali inhibitori de coroziune pentru otelur
carbon in solutie de 0,5 M CH;COOH/0,25 M CH3;COONa au fost: histidina, triptofan,
cisteind si hidroxiprolina. Metodele de studiu au relevat faptul ca toti cei patru
aminoacizi folositi, prezinta efecte inhibitoare pentru coroziunea otelului.

La adaosul de aminoacizi in mediul coroziv, prin metoda polarizarii liniare s-
a gasit ca viteza de degradare a otelurilor scade simtitor, efectul de protejare fiind
mai pronuntat cu cresterea cantitatii de compus adaugata. Mai mult, rezistenta la
polarizare a electrodului in prezenta aminoacizilor, faté de solutia de baza, devine
mai ridicatd, indicadnd o mai buna comportare a metalului la coroziune. Totodata, din
diagramele Tafel se poate identifica modul de actinue al inhibitorilor si anume:
histidina, triptofanul, cisteina si hidroxiprolina, reduc viteza de coroziune a otelului
prin scaderea atat a pantei catodice cat si a celei anodice, reducand totodata
densitatea de curent la coroziune, prin adsorbtia moleculelor de inhibitor pe
suprafata metalului si blocarea siturilor active pe care are loc coroziunea.

In consecintd, putem spune ca aminoacizii actioneaza ca inhibitori de
coroziune micsti reducand procesul catodic de degajare a hidrogenului si anodic al
dizolvarii fierului.

Din datele tabelate se poate observa ca efectul inhibitor cel mai pronuntat
de 95,2% pentru o concentratie de 103 M, il prezintd cisteina urmat3 de triptofan
85,3% pentru 10 M, histidina 79,2% pentru 107> M si hidroxiprolina 84,5% pentru
o concentratie de 5x10°2 M. Din datele furnizate de metoda polarizérii liniare, putem
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afirma ca mecanismul inhibarii se bazeaza pe blocarea suprafetei active a
electrodului de moleculele de inhibitor adsorbite.

Diagramele de impedanta electrochimica obtinute pentru histiding, triptofan
si cisteind redau informatii asupra rezistentei la transfer de sarcina a electroului, in
lipsa si in prezenta inhibitorilor, dar si asupra capacitatii dublului strat de la interfata
metal/electrolit.

Din diagramele Nyquist rezultd o crestere a valorii Ry in prezenta
aminoacizilor, crestere asociata cu o mai redusa rata a coroziunii datorita reducerii
suprafetei active a electrodului necesara desfaturarii procesului de coroziune.

Cresterea rezistentei la transfer mai poate fi atribuitd formarii unui film
protector la interfata metal/solutie coroziva. Datele rezultate prin fitarea datelor
experimentale releva faptul ca, la adaosul de aminoacizi in solutia de degivrare,
capaciatea dublui strat scade pe masura cresterii cantitatii de inhibitor adaugata,
ceea ce poate fi interpretatd ca o scadere a constantei dielectrice si/sau o cresterea
a ,grosimii” dublului strat. Acest proces poate fi datorat adsorbtiei moleculelor de
aminoacid pe electrod si formarea unui film protector, film care este mai compact cu
cresterea cantitatii de inhibitor adaugata.

Formarea filmului protector, in cazul utilizarii cisteinei, este sustinuta si de
aparitia unei noi constante de fazd in circuitul echivalent utilizat pentru fitarea
datelor experimentale. Datele rezultate din masuratorile de spectroscopie de
impedanta electrochimica releva o eficientd inhibitoare foarte ridicata pentru o
cantitatea oarecum scazuta de inhibitor. Astfel, pentru histidina si triptofan eficienta
este de 68,1% respectiv 70,4% pentru 102 M concentratie de inhibitor, in timp ce
pentru cisteind eficienta este de 95% pentru o concentratie de 107 M.

O eficienta mai ridicatd in cazul triptofanului, fata de histidind se datoreaza
in principal volumului molecular precum si a grupelor functionale active. In schimb,
eficienta ridicatda a cisteinei se datoreaza prezentei radicalului —-NH,, dar si a
atomului de S care este mai usor polarizabil si este un donor de electroni mai bun
decat atomul de N. Punerea in comun de e intre atomul de S si orbitalii d liberi ai
atomului de Fe are ca rezultat o legatura coordinativa.

Din metoda gravimetrica rezulta o protejare a suprafetei probei de otel de
moleculele de inhibitor prin formarea unui film protector constituit din moleculele de
aminoacid. Analiza morfologica a suprafetei releva, in absenta inhibitorului,
numeroase cavitati si semne de coroziune pe suprafata electrodului, care in
prezenta de aminoacid sunt mai putin vizibile sau chiar lipsesc.

In cazul cisteinei, influenta prezentei ionilor CI” a fost investigata. Conform
datelor obtinute, la concentratii reduse de aminoacid, prezenta ioniilor CI" prezinta
efect sinergetic prin adsorbtia acestora pe metal si crearea de noi centri de
adsorbtie a moleculelor de aminoacid protonate rezultand implicit o imbunatatire a
eficientei de inhibare a compusului.

Determinarea efectului inhibitor al aminoacizilor asupra coroziunii otelurilor
carbon in H,SO, s-a realizat utiland aceleasi tehnici de studiu si proling,
hidroxiprolind si fenilalanind ca inhibitori. Datele furnizate de aceste metodele indica
faptul ca prezenta aminoacizilor in mediul coroziv conduce la o reducere a gradului
de corodare a otelurilor carbon.

Cu cét cantitatea de inhibitor addugata este mai mare, cu atat gradul de
acoperire al suprafetei probei este mai ridicat, si implicit eficienta inhibitoare este
mai ridicata. Dintre cei trei aminoacizi studiati efectul inhibitor cel mai ridicat s-a
gasit pentru fenilalanina fiind de 74,9% pentru otel carbon si 78,6% pentru otel cu
continut redus de carbon, urmat de hidroxiprolina si prolina.
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Voltamogramele ciclice trasate in solutia de baza, pe electrod de Pt
releva un process de oxidare al aminoacizilor, dar care are loc la polarizare anodica
avansata care nu influenteaza procesul global de coroziune.

Adsorbtia moleculelor de inhibitor pe otel carbon se desfasoara conform
izotermei Langmuir, gradul de corelare fiind foarte apropiat de 1, iar valoarea
energiei libere standard Gibbs indicd o interactiune de natura electrostatica intre
moleculele de aminoacid si suprafata metalului, in cazul histidinei, triptofanului,
hidroxiprolinei, prolinei si fenilalninei.

In schimb, valoarea energiei standard pentru adsorbtia cisteinei pe
suprafata electrodului in jurul valorii de -40 kJ mol™ indicd o adsorbtie mixt3 a
inhibitorului datorata atat adorbtiei fizice cat si chemosorbtiei.

Mecansimul procesului de inhibare se bazeaza pe prezenta radicalului NH, inelului
aromatic si a heteroatomilor ca N si S din structura aminoacizilor.

In consecinta, putem afirma cd, toti aminoacizii studiati, pot fi folositi ca o
alternativa adecvata ca inhibitori ,verzi” ai procesului de coroziune pentru oteluri
carbon in solutie de degivrare, dar si pentru coroziunea otelurilor in mediu puternic
acid pe baza de acid sulfuric;

La adaosul de medicamente, atat streptomicina cat si tazocin, in solutia
coroziva pe baza de CH3;COONa si H,S0O,, viteza de coroziune a otelului carbon scade
semnificativ, eficienta acestora crescénd cu cresterea concentratiei ajungand la o
valoare apreciabila de peste 90% pentru ambele medicamente in solutia de
degivrare si peste 80% in H,SO,.

Paralelismul pantelor Tafel releva faptul ca inhibitorii nu modifica
mecanismul de coroziune, actionand ca inhibitori de adsorbtie, preponderent asupra
procesului catodic de degajare a hidrogenului dar si asupra procesului anodic de
dizolvare a metalului, fiind inhibitori de coroziune micsti.

Datele furnizate din spectroscopia de impedanta electrochimica releva, in
ambele cazuri, formarea unui film protector pe suprafata metalului prin aparitia unei
noi constante in circuitul electric echivalent.

Morfologia suprafetei arata diferente majore intre proba de metal din solutia
de baza, care prezinta numeroare cavitati si “semne” ale atacului agresiv, fata de
cea inhibata care a fost protejata impotriva dizolvarii metalului prin formarea unui
film protector format din moleculele de inhibitor.

O Tmbunatatire a eficientei cu cresterea temperaturii este datorata unor
modificari de natura chimica care au loc la nivelul moleculelor de inhibitor. Adsorbtia
moleculelor de streptomicina pe otel in 0,5 M CH3COOH/0,25 M CHsCOONa are loc
atat prin adsorbtia fizica cat si datorita chemosorbtiei, valoarea energiei libere Gibbs
find in hurul valorii de -40 kJ mol®. in schimb, pentru tazocin, adsorbtia
moleculelor se datoreaza interactiunilor de natura electrostatica dintre moleculele de
inhibitor si metal.

In mediu de H,S0,4, streptomicina suferda un proces de degradare, iar
produsii sdi de hidroliza, actioneaza de asemenea ca inhibitori de coroziune a
otelului. Studiul voltametric releva ca pe eletrod de Pt, pe domeniul de potential
aplicat, atat streptomicina céat si tazocinul nu sufera transformari majore.

Inhibarea procesului de coroziune a otelurilor in mediile studiate are la baza
procesul de adsorbtie. In mediu acid, streptomicina si tazocinul se gasesc ca specii
protonate care, se adsorb pe siturile catodice si franeaza procesul de degajare
ahidrogenului. Adsorbtia pe siturile anodice are loc prin intermediul electronilor n ai
inelului aromatic sau a perechilor de electroni neparticipanti ai atomului de N sau S.
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Atat pentru streptomicind cat si pentru tazocin, inhibarea procesului de
corodare a cuprului se datoreaza, in principal, prezentei atomilor de N sau a altor
heteroatomi ca O si S, care sunt capabili de a forma legaturi cu atomii de Cu.

Eficienta foarte mare, determinata din polarizarea Tafel, de 96,5% pentru
10 M concentratie de streptomicind in 0,5 M HNOs, fatd de 90,7% pentru 103 M
piperacilind in 0,1 M HNO;, se datoreaza in principal volumului mare al moleculei de
streptonjiciné dar si a gruparilor functionale active din structura acesteia.

In consecintd, streptomicina si amestecul de medicamente expirate,
piperacilina/tazobactam, pot fi utilizate cu succes ca inhibitori de coroziune pentru
otel carbon in solutie de degivrare in care componentul majoritar il reprezinta
acetatul de sodiu, dar si la protejarea degradarii cuprului in mediu de acid azotic.
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