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Rezumat,

Teza de doctorat prezinta studii efectuate in directia valorificarii
substantelor active din medicamentele neconforme ca inhibitori in
procese electrochimice.

Au fost efectuate determinari experimentale in doua directii de
reutilizare a substantelor active provenite din medicamente
expirate, ca aditivi (agenti de nivelare) in procesele de
electrodepunere a cuprului si nichelului si ca inhibitori pentru
procesele de coroziune a otelului carbon, cuprului si nichelului in
medii acide.

S-a constatat ca adaosul de ceftazidima si ceftriaxona are un efect
nivelator asupra proceselor de depunere studiate, actionand ca un
inhibitor prin adsorbtie chimica la interfata.

Studiile de coroziune au evidentiat midazolamul, paracetamolul si
ceftriaxona ca inhibitori eficienti pentru procesele studiate.
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NOTATII, ABREVIERI, ACRONIME

A = amper, A;

A = afinitatea electronica, eV;

a = ordonata la origine din ecuatia Tafel;

aq = solutie apoasa;

b = panta din ecuatia Tafel;

ba = panta Tafel anodica;

bc = panta Tafel catodica;

Cq = capacitatea dublului strat, yF cm2;

Cinh = concentratie inhibitor, mol L;

°C = grade celsius;

CV = voltametrie ciclica;

CX = ceftriaxona;

CZ = ceftazidima;

I = potentialul de ionizare, eV;

i = densitate de curent, A m2;

icorr = densitate de curent de coroziune, A m-2;

io = densitate de curent de schimb, A m™2;

E = potential;

EEC = circuit electric echivalent;

EI = eficienta inhibitoare, %;

EIS = spectroscopie de impedanta electrochimica;
a = energie de activare;

E.orr = potential de coroziune;

Enomo = energia orbitalului molecular ocupat de energie cea mai ridicata, eV;

ELumo = energia orbitalului molecular neocupat de energie cea mai joasa, eV;

AE = Exomo - ELumo, €V;

F = numarul lui Faraday, C mol;

AG24s = energia liberd de adsorbtie Gibbs, k] mol?;

Kads = constanta de adsortbtie, M;

HER = reactia de degajare a hidrogenului;

LV = voltametrie liniara;

m = masa, kg;

AN = fractia de electroni transferati;

OER = reactia de degajare a oxigenului;

OCP = potential in circuit deschis;

PCM = paracetamol;

R = constanta universala a gazelor, J mol K1;

R« = rezistenta la transfer de sarcind, Q cm?;

R4 = rezistenta la difuzie, Q cm?;

R, = rezistenta la polarizare, Q cm?;

Rs = rezistenta solutiei, Q cm?;

R?2 = coeficient de regresie;

S = suprafata, m?;

SEM = microscopie electronica de baleiaj;

T = temperatura termodinamica, K;

t =timp, s;
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10 Notatii, abrevieri, acronime

Veorr = Viteza de coroziune, mm an-;

Weorr = viteza de coroziune, g m2 h-i;

z = numarul de moli de electroni implicati in reactia de electrod;
(1-a) = coeficientul de schimb in sens catodic;

o = sensibilitatea chimica , evV~1;

n = duritatea chimica absoluta, eV;

L = moment dipol, D;

x = electronegativitatea absoluta, eV

Tq = constanta de timp de difuzie, s;

6 = gradul de acoperire al suprafetei de moleculele organice.
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INTRODUCERE

Tema de cercetare propusa urmareste valorificarea substantelor active din
medicamentele neconforme (expirate, contrafacute, necorespunzatoare calitativ) ca
aditivi in baile galvanice de depunere a cuprului si nichelului, respectiv inhibitori de
coroziune pentru otel, cupru si nichel in mediu acid.

Datorita cantitatilor mari de medicamente expirate existente in prezent [1,2],
precum si a tehnicilor actuale de neutralizare a acestora, care sunt poluante [3-7], se
manifes;é un interes crescut pentru reciclarea si/sau reutilizarea lor in alte procese.

In momentul actual, medicamentele neconforme se elimind prin incinerare,
poluand astfel atmosfera [6-10]. O alta parte dintre acestea, care nu sunt trimise spre
centrele de incinerare si sunt depozitate necorespunzator, se acumuleaza in apele
uzate sau in sol [1-4,10-18], avand un impact negativ asupra mediului.

Exista cercetari legate de utilizarea substantelor active din medicamente in
calitate de inhibitori de coroziune [19,20], coroziunea fiind una dintre cele mai
insemnate cauze ale distrugerii materialelor si instalatiilor metalice din industrie,
transporturi si constructii.

Cercetarile stiintifice au permis elaborarea principalelor procedee si tehnologii
pentru lupta impotriva coroziunii. Dintre tipurile de protectie anticoroziva, un rol
important il au acoperirile metalice depuse electrochimic, domeniu care asigura o
calitate superioara si costuri relativ scazute [21,22].

Datorita proprietatilor bune ale cuprului, cum sunt conductivitatea electrica si
termica ridicata, precum si buna rezistenta mecanica, acesta se utilizeaza in diverse
industrii. Totusi, din cauza rezistentei scazute la coroziune, cuprul este folosit in mod
uzual mai ales ca substrat pentru alte depuneri metalice, frecvent nichel [23].

Baia de nichelare de tip Watts isi mentine actualitatea, chiar daca aceasta a
fost descoperita in urma cu aproximativ 100 de ani [24,25], datorita aplicatiilor sale
in realizarea de acoperiri anticorozive [26-29] si decorative [30-32], sau straturi
catalitice pentru reactia catodica de degajare a hidrogenului [33-36]. Baile de tip
Watts modificate sunt, de asemenea, utilizate in electrodepunerea aliajelor de nichel
sau materialelor compozite cu proprietati speciale [37-42]. Depunerea nichelului,
precum si codepunerea cu alte metale este inca o provocare pentru electrochimisti,
in principal datorita posibilitatii de a obtine nanostructuri si materiale cu proprietati
magnetice si aliaje pentru dispozitive microelectronice [43-48].

Proprietatile depunerilor metalice pot fi imbunatatite prin adaugarea in baia
galvanicd a unor compusi organici speciali, cu rol de agenti de luciu, agenti de
nivelare, agenti tensioactivi, complexanti etc. [49-51]. In general, agentii de nivelare
sunt substante organice care se adsorb selectiv pe centrii activi ai suprafetei, iar
depunerea metalelor este favorizata in profunzime. Ca o consecintd, rata de nucleatie
creste si se obtin depuneri microcristaline. Frecvent, este dificil sa se faca o diferenta
clara intre capacitatea de nivelare si luciu a aditivilor addaugati in baie. Agentii de luciu
si nivelare au un rol esential in realizarea unor depuneri compacte, de calitate
superioara. Cantitati mici de substante organice introduse in solutia de electrolit
utilizatd in electrodepunerea metalelor si aliajelor are ca scop modificarea
proprietatilor fizice si chimice ale depozitelor metalice obtinute, compusii sau
substantele active din acestea participand direct in diferitele etape ale proceselor de
electrodepunere si electrocristalizare [50]. Aceleasi componente se gasesc si in
substantele active din unele medicamente.
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Din punct de vedere electrochimic, actiunea inhibitorilor de coroziune este
similara cu cea a aditivilor din badile de galvanizare, ei modificand relatia dintre
suprapotential si densitatea de curent la electrodul de lucru, cu deosebirea ca
inhibitorii de coroziune maresc suprapotentialul de degajare a hidrogenului si/sau de
ionizare a metalului, in timp ce aditivii maresc suprapotentialul de depunere catodica
a metalelor, datoritd cresterii gradului de acoperire cu substantda organica prin
electroadsorbtia aditivilor la interfata electrodului.

Luand in considerare faptul ca majoritatea substantelor active din
medicamente sunt mai scumpe decdt cei mai frecventi aditivi utilizati, ne-am
concentrat atentia pe medicamentele expirate. Utilizarea substantelor active din
medicamentele expirate are doud beneficii majore: limitarea poluarii mediului cu
compusi farmaceutici activi si reducerea costurilor de eliminare a deseurilor medicale.
Pe de-o parte, eliminarea in mediu ambiant chiar a unor cantitati reduse de
medicamente reprezinta un risc major atat pentru oameni, cat si pentru ecosistemele
acvatice si terestre [51-55]. Pe de alta parte, neutralizarea medicamentelor expirate
se face in general prin incinerare. Prin urmare, reprezinta un pericol pentru eliminarea
in atmosfera a unor compusi volatili de N, S, P, halogeni, cu toxicitate ridicata [7].

Obiectivul general al tezei este studiul posibilitatilor de reciclare a unor
medicamente neconforme ca agenti de nivelare in procesele electrochimice de
electrodepunere a metalelor cupru si nichel, respectiv ca inhibitori de coroziune pentru
otel, cupru si nichel, in scopul valorificarii acestora dupa expirare si reducerii costurilor
de neutralizare, precum si diminudrii noxelor poluante produse in urma incinerdrii lor.
In vederea indeplinirii obiectivului general, ne-am propus urmatoarele obiectivele
specifice:

- Studiul posibilitatilor de utilizare a substantelor active din medicamentele
expirate ca aditivi cu rol de nivelare in baile galvanice acide de depunere a cuprului si
nichelului;

- Studiul posibilitatilor de utilizare a medicamentelor expirate ca inhibitori ai
proceselor de coroziune pentru diferite metale in anumite medii agresive (otel carbon,
cupru si nichel in solutii acide);

- Studii de modelare moleculara referitoare la corelatiile dintre structura
compusilor organici existenti sub forma de substante active in medicamentele expirate
si posibilitatea utilizarii acestora ca inhibitori in diferite medii;

- Identificarea mecanismelor de actiune a acestor compusi in procesele de
electrodepunere;

- Explicitarea mecanismului de actiune a substantelor active din medicamentele
neconforme studiate asupra inhibarii procesului de coroziune;

- Studiul comportarii electrochimice si a stabilitdtii diferitelor medicamente
utilizate in teza, intr-un domeniu larg de potential, in diferite medii electrolitice acide;

- Elucidarea mecanismelor proceselor de adsorbtie a medicamentelor expirate
pe suprafata suportului metalic activ, din galvanizare sau coroziune, cu ajutorul
izotermelor de adsorbtie;

- Demonstrarea capacitatii de nivelare a medicamentelor expirate in baile
galvanice de depunere a nichelului si cuprului, precum si a eficientei de inhibare a
coroziunii metalelor in solutii acide.
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1. DEPUNEREA CATODICA A METALELOR

Depunerea electrochimica a diferitelor metale sau galvanotehnica se
concretizeaza in aplicatii practice pe baza cdrora in cursul ultimelor decenii s-au
dezvoltat cateva tehnologii industriale [56].

Scopurile ramurii industriale bazate pe electrodepunere, dezvoltata la nivel
mondial sunt variate, de la obtinerea unor obiecte cu calitdti estetico-comerciale
ridicate [57], pana la cresterea rezistentei la coroziune a substratului metalic prin
acoperire cu un strat subtire dintr-un metal mai nobil [58]. In functie de utilizarea
depozitelor galvanice depuse pe substrat, acestea pot fi impartite in doua subclase:
galvanostegia, bazata pe obtinerea unor straturi subtiri de metal sau aliaj aderente
pe metalul de baza, de ordinul um, si galvanoplastia, avand ca obiect depunerea unor
straturi metalice groase, de ordinul sutelor de um sau chiar mm, detasabile de pe
piesele suport in scopul unei utilizari ulterioare [56.59].

Procesul tehnologic de electrodepunere a metalelor si aliajelor se poate
efectua din solutiile apoase multicomponent, in care componenta principala, cu rol in
general de generare a cationilor metalici care se depun/codepun este o sare simpla
sau o combinatie complexa. Depunere catodica a metalelor este un proces complex
constand in urmatoarele etape principale succesive [60]:

- transportul cationilor metalici prin migrare, convectie sau difuzie, din volumul
solutiei spre catod, pana in planul Helmholtz extern, unde incepe pierderea invelisului
de hidratare;

- desolvatarea progresiva a ionului metalic si trecerea in planul Helmholz intern,
care reprezinta distanta de maxima apropiere a cationilor de metal de suprafata
catodului, la care devine posibil transferul de sarcing;

- transferul de sarcing, in urma caruia cationul de metal trece in atom de metal
adsorbit pe suprafata catodului, etapa care poate fi urmata (mai rar) si de o reactie
chimica;

- difuzia atomului adsorbit pe suprafata catodului, generarea si cresterea retelei
cristaline a metalului depus, prin formarea si dezvoltarea germenilor de cristalizare
sau incorporarea atomilor metalici noi formati intr-o retea preexistenta.

Procesul de electrodepunere a metalelor este controlat cinetic de etapa cea
mai lentd, consideratd etapa determinanta de viteza, iar acest rol poate fi indeplinit
de oricare dintre etapele enumerate mai sus [61]. Consecinta aparitiei unei etape
lente este polarizarea catodului si aparitia unui suprapotential, prin deplasarea
potentialului acestuia de la valoarea de echilibru, inregistratd atunci cand metalul
suport nu este traversat de un curent electric [61,62]. Suprapotentialul global al
procesului este cu atat mai mare cu cat procesul determinant de viteza se desfasoara
mai lent, valoarea acestuia putand fi calculata cu ecuatia (1.1) [61]:

n=nd+n+n+n (1.1)
in care: nq este suprapotentialul de transport al cationilor metalic (difuzie, migrare,
convectie), n:— suprapotentialul de transfer de sarcind, n.- suprapotentialul de reactie
(reactie chimica), n« — suprapotentialul de cristalizare (nucleatie si/sau cresterea
cristalelor preexistente).

Mecanismul reactiei catodice globale este unul complex datorita faptului ca
speciile metalice electroactive din electrolitul apos sunt rareori numai cationi simpli,
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caz in care in proces exista doar etapele de transfer de masa, transfer de sarcina si
electrocristalizare [63]. In general, in sistemul electrochimic existent in baia
galvanica, in jurul ionului metalic util se grupeaza molecule de solvent sau alti liganzi,
caz in care speciile electroactive vor fi ioni complecsi, efectul acestora asupra cineticii
procesului global fiind aparitia unor etape suplimentare in procesul global de electrod
[64]. Acestea pot fi datorate echilibrelor de formare si disociere a unor combinatii
complexe, reactii chimice de transformare a speciilor electroactive in specii chimice
etc. De asemenea, daca transferul de sarcina nu este de tip monoelectronic, ci implica
schimbul mai multor electroni, descarcarea cationilor metalici va avea loc in mai multe
etape succesive, cu formare de specii, in special ionice, intermediare. Totodata, in
aceste etape pot sa apara si alte procese sau reactii chimice urmate de desolvatarea
cationilor cu formarea speciilor cationice, in care se gaseste metalul util, care se vor
descdrca pe suprafata catodului [65,66].

lon (solutie)

Fig. 1.1. Mecanismul global al descarcarii electrochimice a cationilor metalici.

Difuzie + Transfer Difuzie superficiala +

Adsorbtie de sarcina incorporare
Adatom Atom (solutie)

Electricristalizare

Descdrcarea propriu-zisa a ionilor metalici, sau procesul de reducere a
cationilor metalici se poate realiza dupa doua mecanisme similare prezentate
schematic in Figura 1.1. Conform acestora [67-69]:

- ionul metalic ajuns pe suprafata catodului prin migrare/difuzie/convectie,
pierde invelisul de hidratare, se adsorbe si se descarca, iar ulterior, sub forma de
adatom, se deplaseaza, prin difuzie superficiald, spre un centru cristalin activ unde
este incorporat in reteaua metalica preexistena;

- cationul metalic se adsoarbe pe suportul metalic, iar ulterior se deplaseaza
sub forma de adion prin difuzie superficiala spre centrul de cristalizare care ii permite
incorporarea, desolvatandu-se progresiv, pana intr-un loc favorabil energetic si se
inglobeaza in reteaua cristalind a depozitului galvanic nou format.

Parte a tematicii tezei de doctorat cuprinde studiul influentei compusilor
organici, a substantelor active din medicamentele expirate, ca aditivi in procesele de
electrodepunere a cuprului si nichelului din bai acide.

1.1. Electrocristalizarea

Calitatea stratului metalic obtinut prin galvanizare este determinata in mare
parte de structura cristalind a depozitului. Parametrii care definesc structura unui strat
metalic sunt marimea si orientarea cristalitelor, care sunt portiuni dintr-o substanta
cristalind in care particulele formeaza o structura ordonata (Fig. 1.2). Defectele retelei
cristaline apar la interfata dintre cristalite. In general, substantele cristaline sunt
formate din mai multe cristalite de marimi si orientari diferite, iar solidele
monocristaline sunt mai rare si necesita tehnici experimentale speciale pentru a fi
obtinute. Factorii care influenteaza marimea si orientarea cristalitelor din straturile
metalice obtinute prin galvanizare sunt compozitia electrolitului, regimul de
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electroliza, grosimea stratului obtinut si intensitatea reactiei de degajare a
hidrogenului care se desfasoara concomitent cu depunerea metalului [70-71].

Formarea fazelor noi prin electrocristalizare implica doua etape: nucleatia si
cresterea cristalelor. Nucleatia implicd formarea germenilor cristalini prin asocierea
unui numar restrans de atomi. Cresterea cristalelor implica completarea retelei
cristaline preexistente cu atomi din faza mama [72].

Adatomii si adionii au o anumita mobilitate superficiala si, atunci cand sunt in
stare de suprasaturatie, se grupeaza in agregate atomice (clusteri). Cresterea
clusterilor este asociata cu o variatie a entalpiei libere AG; la inceput creste, dar dupa
atingerea o dimensiunii critice, incepe sa scada [73,74].

Viteza de nucleatie este definitd ca numdarul de agregate atomice de
dimensiuni superioare germenului critic, format in unitatea de timp, pe unitatea de
suprafatd. In cazul unei interactiuni puternice cu subtratul, (suprafatd monocristalind
curata, adsorbtie slaba) se formeazd germeni bidimensionali (2D) la suprapotentiale
mici si germeni tridimensionali (3D) la suprapotentiale mai mari, urmand o crestere
stratificata a depozitului [75].

Indiferent de tipul de nucleatie (1D, 2D sau 3D), procesului de nucleatie i se
asociaza 3 etape componente [76]:

- adsorbtia monomerilor (adatomilor), caracterizata de energia de interactiune
adatom - substrat;

- difuzia superficiald a adatomilor;

- formarea polimerilor (clusterilor), caracterizata prin energia de interactiune
adatom - adatom.

Viteza de crestere a cristalelor se defineste prin numarul de moli de atomi ce
ajung intr-o secunda, pe unitatea de suprafata a catodului. Acest parametru al
procesului de cristalizare poate fi controlat fie de transferul de sarcina desfasurat pe
suprafata suportului catodic, fie de difuzia catonilor metalici inspre electrod [76,77].
Modul de control al vitezei de crestere a cristalelor are o influenta considerabila asupra
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morfologiei si structurii macroscopice a depozitelor: in controlul difuziv se obtin
depozite metalice grosiere, avand frecvent ca efect nefavorabil apartia dendritelor pe
suprafata catodului, in timp ce in controlul de activare, depozitele se prezinta optim
calitativ, avand forma unor straturi plane, uniform consolidate [56,77].

Suprafetele cristalelor reale au defecte, precum trepte, colturi, muchii,
vacante in trepte si in plan, dar si incluziuni, molecule adsorbite si straturi de oxizi.
Aceste caracteristici complica cresterea suprafetelor in procesul de electrodepunere,
deoarece diferitele pozitii pe suprafata metalului au o energie diferitd [78]. in aceste
conditii, nucleatia 2D nu este necesara, iar mecanismul de crestere este cel prin
dislocatii elicoidale, care apar prin dislocarea retelei cristaline si formarea zonelor de
treapta. Cristalul poate continua procesul de crestere fara a mai fi necesara nucleatia
2D [79].

[ T3
)

Fig. 1.3. Portiunile neomogene de pe suprafata depozitului metalic: 1 - treaptd, 2 - vacanta in
treaptd, 3 - colt, 4 - gol in plan, 5 - atom de metal adsorbit [70].

Atomii de metal adsorbiti au cea mai mare probabilitate de a se forma pe o
portiune plana a suprafetei si apoi, datoritd coliziunilor cu moleculele de apa, sa
difuzeze catre portiunile mai putin active, in ordine descrescatoare a energiei: treapta,
colt, vacanta in treapta si gol in plan [70,78].

Cu cat numarul germenilor de cristalizare format intr-o unitate de timp este
mai mare, cu atat dimensiunile finale ale cristalitelor metalice formate pe suprafata
catodului vor fi mai mici [78].

Viteza de formare a germenilor de cristalizare creste odatd cu cresterea
polarizarii. Astfel, factorii care cresc polarizarea contribuie la obtinerea unor straturi
metalice depuse galvanic, cu cristalizare fina si aspect lucios. Acesti factori sunt:
concentratia cationilor de metal care urmeaza sa se descarce, densitatea de curent la
care este condus procesul catodic si prezenta substantelor superficial-active. Influenta
primilor doi parametri este complexa, existand o interdependenta intre cresterea sau
scaderea unuia si influenta asupra celuilalt si, implicit, asupra procesului catodic
global. O concentratie mare a cationilor metalului care urmeaza sa se depuna reduce
suprapotentialul de transfer de sarcina si de transport a ionilor de metal din solutie
spre interfatd, ceea ce duce la o scadere a vitezei de nucleatie si la obtinerea unor
depozite macrocristaline, cu aspect mat. Pe de altd parte, cresterea densitatii de
curent creeaza o crestere a polarizarii, care reduce viteza de nucleatie si duce la
obtinerea unor depozite microcristaline, cu aspect lucios [79-82].
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1.2. Influenta aditivilor asupra procesului de
electrodepunere

1.2.1. Agenti de nivelare si de luciu

Pentru majoritatea proceselor de depunere a metalelor pe diferitele suporturi
conductoare, in absenta adaosurilor din electroliti utilizati se obtin depozite metalice
inacceptabile din punct de vedere tehnic si estetic, ceea ce impiedica utilizarea lor in
diferite scopuri practice. Desi se respecta succesiunea etapelor din mecanismul global
de electrodepunere (transportul ionilor, transferul de sarcina, difuzia adatomilor pe
suprafata metalului suport sau a depozitului nou format, inglobarea atomilor in retea
cristalind), totusi staturile obtinute prezintd defecte cum sunt: dendrite, depuneri
pulverulente sau neaderente pe suprafata suportului [83].

Obtinerea unei depuneri metalice compacte, netede si aderente are nevoie de
indeplinirea urmatoarelor conditii [84]:

- densitate de germeni de cristalizare relativ mare;
- etapa de transfer de sarcina cu un suprapotential moderat;
- valori mari ale suprapotentialului de cristalizare.

Asigurarea la nivelul catodului a celor trei conditii cinetice optime va avea ca
efect in procesul de depunere accelerarea formarii unor noi germeni de cristalizare in
detrimentul cresterii germenilor existenti si impiedicarea difuziei adatomilor spre
nuclee de crestere favorizate termodinamic. In mod practic, in procesul tehnologic,
acest rol revine aditivilor sau adaosurilor, care conform definitiei sunt substante, de
cele mai multe ori compusi organici, adaugati in cantitati mici in baile galvanice, care
au ca efecte modificarea proprietatilor fizice, mecanice si chimice ale depozitelor
metalice formate catodic. Mecanismul actiunii acestor aditivi, a caror concentratie este
bine aleasa, consta in interventia lor in diferite etape ale procesului de
electrocristalizare [85].

Scopul galvanizarii este obtinerea unor depuneri metalice compacte,
uniforme, netede si/sau lucioase, iar astfel de straturi se pot obtine doar in prezenta
aditivilor care joaca rol de agenti de nivelare sau de luciu [86]. Cei doi indicatori de
calitate specifici acoperirilor galvanice, nivelarea si luciul, pot aparea concomitent sau
separat, in urma actiunii aceluiasi aditiv sau ca rezultat combinat al actiunii mai multor
adaosuri [56,87].

Nivelarea poate fi definita ca fiind capacitatea unui electrolit galvanic de a
forma depozite catodice cu grosimi mai mari in microadancimile suprafetei electrodice
si cu grosimi mai mici pe proeminentele acesteia. Explicat astfel, efectul acestui proces
va fi formarea unui depozit metalic mai neted decat substratul [88].

Efectul de nivelare al unui aditiv adaugat intr-o baie galvanica se bazeaza pe
valorile mici ale fluxului de difuzie a moleculelor acestuia spre catod, flux care
corespunde valorii sale limita. Astfel, difuzia aditivului este favorizata pe proeminente,
unde stratul de difuzie este mai subtire decat in adancituri [89].

Conform teoriei existente in literatura de specialitate, adsorbtia mai rapida a
aditivului pe proeminente provoaca o inhibare locala accentuata a electrocristalizarii
[88].
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in descrierea mecanismului procesului de depunere catodicd a metalelor
exista doua procese de nivelare [56,89]:

- nivelarea geometricd datorata distributiei uniforme a curentului pe suprafata
electrodului;

- nivelarea reald cauzata de aditivii organici, care are ca efect valori mai mari
ale densitatii de curent in adéancituri si mai scdazute pe proeminentele suprafetei
acoperite cu strat metalic nou format (in crestere).

Luciul este proprietatea depozitelor metalice de a reflecta lumina, acesta
proprietate fiind cauzata de existenta unei granulatii fine in stratul metalic depus
catodic, cristalitele avand dimensiuni de ordinul de marime a lungimii de unda a
luminii sau mai mici. Totodatd, se poate afirma ca este un fenomen care apare la
scara nanometrica. Desi pana in prezent nu exista o teorie care sa permita explicarea
intr-o maniera satisfacatoare a fenomenului de luciu conferit depozitelor metalice de
anumiti aditivi, acest fapt este intens exploatat in practica galvanica [90].

Cea mai veridica teorie de aparitie a luciului are la baza structura depozitelor
metalice obtinute pe cale galvanica, acestea fiind constituite din conglomerate de
cristalite foarte fine, In aparenta neorientate [91,92]. Datorita faptului ca gradul de
luciu al straturilor metalice depuse electrochimic nu poate fi caracterizat prin
microscopie electronica, difractie de raze X sau de electroni, o lunga perioada nu a
fost identificata nici o metoda fizica in stare sa caracterizeze cantitativ acest
parametru [93]. Metodele spectrofotometrice moderne sunt cele care au ajutat la
intelegerea si explicarea aprofundata a fenomenului de luciu si au permis masurarea
experimentala a gradului de luciu [94].

In mod experimental aprecierea gradului de luciu al depunerilor galvanice se
bazeaza pe proprietatile reflectante ale acestor metale si se realizeaza cu aparate
specifice [93,94].

Efectul aditivilor din baile galvanice responsabili pentru conferirea luciului este
rezultatul a doua actiuni, de cele mai multe ori, concurente [95]:

- micsorarea dimensiunii cristalitelor (micsorare de circa 100 de ori);

- modificarea morfologiei lor (schimbarea orientarii preferentiale a cristalitelor).

Precizarea ca actiunile descrise mai sus sunt foarte des simultane, neputand
fi practic separate, se bazeaza pe faptul ca aditivii utilizati in galvanizare - compusi
organici - pot modifica substantial dimensiunile cristalitelor, fiind totodata responsabili
pentru modificarea orientarii preferentiale a acestor cristalite [95].

Aspectele specificate demonstreaza ca alegerea unui agent de luciu eficient
pentru o anumitd depunere implicd atdt o bunad insusire a apectelor legate de
cristalografie (structura cristalina a straturilor metalice formate), cat si o cunoastere
a procesului tehnologic de galvanizare din perspectiva parametrilor care influenteaza
structura depozitelor metalice (natura metalului, compozitia electrolitului, parametrii
de proces - temperatura, agitare etc.) [96].

1.2.2. Specificitatea aditivilor

Literatura de specialitate prezinta faptul ca aditivii adaugati in baile galvanice
sunt specifici pentru fiecare fiecare tip de depunere si mai mult pentru fiecare tip de
electrolit utilizat pentru depunerea aceluiasi metal, ceea ce inseamna ca la depunerea
aceluiasi metal din electroliti diferiti se intdmpla rareori sa poata fi folositi aceiasi
compusi organici sau anorganici, ca daosuri de nivelare si/sau luciu [97].
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Pana in prezent, nu s-a putut stabili la nivel teoretic general legatura dintre
natura si structura compusilor utilizati ca aditivi si metalul sau aliajul depus pe care
electrochimica, singurele corelatii din literatura fiind aplicabile numai in cazuri
particulare, cum sunt obtinerea depozitelor lucioase de nichel din bai acide in prezenta
unor compusi organici cu o tripla legatura carbon-carbon sau obtinerea straturilor de
argint in prezenta aditivilor organici care au in molecula lor sulf legat direct de un
atom deﬂcarbon [98].

In Tncercarea de a gasi un model al specificitatii aditivilor pentru diferitele
depuneri s-au studiat aspecte referitoare la structura chimica a acestor compusi,
caracterul dipolar, structura electronica, potentialul de ionizare etc [99]. S-a observat
ca exista o corelatie a structurii electronice a compusilor organici utilizati ca aditivi cu
proprietatile electronice ale metalului depus galvanic si cu capacitatea electrosorbitiva
a aditivilor, aceasta din urma fiind factorul cheie, responsabil de inhibarea descarcarii
catodice a ionilor metalici pe suprafata suportului [100]. De asemenea, s-a observat
ca indiferent de natura si dimensiunea moleculelor organice existente Tn aditivi,
proprietatile de adsobtie ale acestora pot fi determinate pe baza potentialului de
ionizare a compusului organic respectiv, cu conditia ca acesta sa fie cat mai apropiat
de potentialul de ionizare a metalului care se depune [101]. Pe baza studiilor
experimentale s-a stabilit o corelatie intre capacitatea de adsorbtie a unor aditivi
organici, afinitatea acestora fata de apa precum si gradul de inhibare al procesului
catodic, conform careia compusii organci hidrofobi care se adsorb pe metal inhiba
puternic procesul de depunere catodica a metalelor, in timp ce substantele organice
hidrofile adsorbite produc o inhibare mai slaba a electrodepunerii. Totodata, s-a
observat ca procesul de depunere este accelerat de prezenta compusilor organici
hidrofili care nu se adsorb pe metalul depus sau pe cel suport si care raman in spatiul
adiacent catodului, acesti aditivi fiind numiti agenti de activare. Prezenta in electrolitul
galvanic al substantelor organice hidrofobe neadsorbite pe catod nu are nici un efect
asupra procesului de electrodepunere [102].

Specificitatea aditivilor este tratata in literatura de specialitate prin exemple
practice punctuale si din perspectiva interdependentei dintre structura compusilor
organici adaugati in baile galvanice si proprietatile acestora de a creste polarizarea
catodului [103].

1.2.3. Clasificarea aditivilor din baile galvanice

O clasificare riguroasa a compusilor organici si anorganici utilizati ca aditivi in
bdile de electrodepunere a metalelor cu rol de agenti de nivelare si/sau de luciu este
dificil de realizat, datorita in principal diverisitatii mari a acestora, Tabelul 1.1 fiind o
concatenare a tipurilor de aditivi pe baza diferitelor criterii de clasificare existente in
articolele de specialitate [56,104].
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Tabelul 1.1. Clasificarea aditivilor adaugati in bdile galvanice [56]:

Criteriul de clasificare Tipuri de aditivi din baile galvanice

Compusi organici

Compusi anorganici
Substante tensioactive
-anionice

Activitatea interfaciala -cationice

-neionice

Substante tensioinactive
Solutii moleculare

Coloizi
Adsorbtie-desorbtie rapida
(agenti de control, purtatori)

Natura chimica

Dimensiunea particulelor

Mecanismul de adsorbtie

catodica Adsorbtie specifica (nivelatori, polarizatori)
Efectul asupra morfologiei Agenti de nivelare
depunerii galvanice Agenti de luciu

1.2.4. Efectele aditivilor asupra procesului de electrodepunere
a metalelor

Compusii organici si anorganici utilizati in practica industriald ca aditivii in
baile galvanice se gasesc in concentratii relativ reduse (de pana la 100 -1000 ori mai
mici), raportate la concentratia ionilor metalici existenti in electrolit, ceea ce implica
un flux de molecule ale acestor compusi mult redus comparativ cu fluxul de cationi
care se deplaseaza spre catodul suport sub actiunea cdmpului electric, deplasarea
acestor substante realizandu-se exclusiv prin difuzie [105]. Chiar si la aceste
concentratii mici, aditivii specifici pentru procesul de electrodepunere a diferitelor
metale exercitd o influenta complexa ca o suma de actiuni asupra [70,106]:

- procesului catodic util prin scaderea capacitatii stratului dublu electric, a
inhibarii descarcarii catodice a metalului, a cresterii capacitatii de nivelare a
depozitului galvanic si a cresterii gradului de luciu a straturilor obtinute pe suportul
conductor;

- propriei lor evolutii pe durata procesului de electroliza, cunoscandu-se ca
acesti compusi se consuma in procesul catod si ca sunt incluse in depozitul metalic
format.

1.2.4.1. Efecte morfologice

Actiunea aditivilor asupra morfologiei straturilor metalice depuse galvanic se
refera la efectul acestora asupra aspectului microscopic si macroscopic al suprafetei
depunerii, modificarea texturii acesteia si a proprietatilor structurale ale depozitului
(dimensiunea si orientarea cristalitelor, tensiunile interne etc.) [107].

Micsorarea granulatiei straturilor de metal depuse catodic este o caracteristica
a utilizarii in baile galvanice a aditivilor cu rol de nivelare si/sau de luciu. Dimensiunile
granulelor metalice sunt dependente de factorii care descriu etapa de
electrocristalizare: nucleatia — formarea unui anumit numar de centri de cristalizare
si cresterea acestora (numarul dislocatiilor generatoare de crestere a cristalitelor
formate). Obtinerea unor straturi catodice microcristaline caracterizate morfologic de
o granulatie find este dependenta de o densitate mare a centrilor de nucleatie si
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implicit, de toti factorii care conduc la formarea acestui numar mare de centri de
nucleatie, precum: suprapotentialul, densitatea curentului catodic, impuritatile din
electrolit si aditivii adsorbiti pe suprafata activa a catodului [108].

Controlul granulatiei depozitului catodic prin scaderea valorii sale datorita
cresterii vitezei de nucleatie este o conditie necesara, dar nu suficientd de aparitie a
nivelarii sau luciului. Acesta este si motivul, pentru care prezenta unui singur aditiv in
baia galvanica determina o scadere a granulatiei numai in cazul depozitelor metalice
caracterizate de anumite texturi [107,108].

1.2.4.2. Efectul asupra texturii depunerii galvanice

Pe baza epitaxiei, cresterea unui strat monocristalin dintr-o substanta
chimica pe cristalul unei alte substante, astfel incat structura cristalina sa devina
identica cu cea a substratului, se bazeaza etapa initiala a electrocristalizarii, ca etapa
componentd a procesului de depunere catodica a metalelor. Acest proces este urmat
de etapa de orientare a cristalelor de metal in depozitul catodic nou format,
determinata de compozitia baii galvanice si de parametrii procesului de electroliza
[108-113].

In prezenta aditivilor, cristalitele din depozitul catodic adopta o orientare
preferentialda, aceasta observatie fiind argumentata prin studii de microscopie
electronica si prin intermediul metodei difractiei cu raze X. Acest tip de textura este
rezultatul vitezelor de crestere diferite ale fetelor cristaline, diferenta dependenta de
adsorbtia preferentiala a molecule lor de aditivi sau chiar a celor de impuritati. Gradul
de luciu al depozitului depinde de textura depozitul format pe substratul metalic si
implicit de ordonarea elementelor cristalografice componente ale acestuia: cu cat
cristalitele sunt mai numeroase si sunt mai multe ordonate in acelasi plan, adica cu
cat textura stratului depus este cat mai completa, cu atat gradul de luciu are o valoare
mai mare. Studiile de literatura arata, ca in prezenta unor compusi organici, apar
frecvent modificari ale texturii depozitelor metalice, acestea fiind rezultatul adsorbtiei
specifice a aditivilor din electrolit pe diferitele fatete cristaline ale metalului depus
catodic [113-120].

Chiar daca pana in prezent nu s-a gasit o dependenta directa intre gradul de
luciu si textura completa a depunerilor, caracterizata printr-o orientare preferentiala
a cristalelor in depozitul metalic format, s-a constatat o corelatie a indicilor
cristalografici atat cu microstructura cristalelor, cat si cu prezenta unor aditivi in baia
galvanica [108-120].

1.2.4.3. Incorporarea aditivilor in depozitului metalic

in timpul procesului de depunere catodicd a metalelor, aditivii din baile de
galvanizare, substantele cu rol de luciu si/sau nivelare isi diminueaza concentratia din
electrolit datortad faptului ca se consuma prin intermediul a doua mecanisme [121-
123]:
- prin incorporare in depozitul metalic format pe suprafata suportului metalic
catodic - proces de adsorbtie,
- printr-o reactie electrochimica pe care o sufera la catod (proces de reducere)
sau anod (reactie de oxidare).
Gradul de consum al acestor compusi adaugati in electrolit sau viteza de
consum este suma vitezelor de inglobare a aditivului in depozit metalic si de
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transformare chimica a acestui in eventualele procese electrochimice de la electrozi
[124].

Viteza procesului de inglobare a compusilor utilizati ca aditivi in béilg galvanice
este de cele mai multe ori controlata de viteza de difuzie a acestora. In practica
experimentald s-a observat ca cinetica procesului catodic in cazul obtinerii unor
depozite cu grad de nivelare ridicat, prin addugarea in electroliti a aditivilor specifici
nivelarii, este controlatd de catre transportul prin difuzie a acestor compusi existenti
in concentratii extrem de reduse. Cei doi factori de care depinde viteza de inglobare
a aditivilor in depozitul catodic sunt concentratia acestuia in baia galvanica si
densitatea de curent [125,126].

1.2.4.4. Efecte electrochimice

Acest tip de efecte se refera in special la influenta aditivilor cu rol de nivelare
si/sau luciu adaugati in baile galvanice asupra principalilor parametri ai procesului
catodic: potentialul catodului (actiune asupra suprapotentialului acestuia) si
densitatea de curent. Prin inhibarea procesului catodic ca rol principal al actiunii
acestor aditivi consecintele la nivelul procesului catodic util sunt modificarea
parametrilor cinetici specifici reactiei electrochimice de reducere a metalului si a
mecanismului de reactiei catodice [122].

a) Influenta aditivilor asupra potentialului catodic

Efectul inhibitor al aditivilor manifestat prin actiunea de blocare partiala a site-
urilor active de pe suprafata catodului metalic de catre moleculele de compusi
adaugati in electroliti are ca efect necesitatea unui surplus energetic pentru formarea
depozitului. Consecinta acestui efect asupra procesului global de depunere galvanica
a metalelor este scaderea valorii curentului de electroliza, la un potential constant sau
de crestere a suprapotentialului la curent constant. Marirea polarizarii catodice este
mai pronuntatda decat efectul datorat scaderii randamentului faradaic, cauzata de
reducerea catodica a aditivilor sau de inhibarea mai pronuntata a descarcarii si
depunerii metalului util decat a reactiei catodice concurente - degajarea hidrogenului,
efecte observate pe curbele de polarizare [127,128].

Efectul actiunii aditivilor din badile galvanice se manifestd asupra tuturor
etapelor componente ale procesului catodic de depunere a metalor, efectul global
constand in marirea polarizarii catodice ca o consecintd a urmatoarelor actiuni
specifice [127,128]:

- modificarea suprapotentialului de transfer de sarcina, atunci cand aditivul este
adsorbit in stratul dublu electrochimic;

- modificarea suprapotentialului de difuzie, dacd moleculele de aditiv sunt
prezente in dublul strat difuz (coloid adsorbit);

- modificarea suprapotentialului de reactie fie prin aparitia unui proces
suplimentar in mecanismul procesului de electrod: reactie de complexare sau
decomplexare a ionilor metalici fie prin inhibarea unei reactii chimice care precede
transferul de sarcing;

- modificarea suparpotentialului de cristalizare datorata efectului aditivilor
asupra difuziei superficiale a adatomilor pe suprafata catodului sau prin inhibarea
nucleatiei bi sau tridimensionale;

- modificarea suprapotentialului ohmic, in cazul aparitiei unor specii puternic
adsorbite care formeaza filtre pe suprafata suportului metalic.

Toate efectele aditivilor enumerate mai sus conduc la cresterea
suprapotentialului catodic ca efect al inhibarii procesului de depunere, iar cauza
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primordiald este electrosorbtia aditivilor la interfata. Prin cresterea gradului de
acoperire a suprafetei active a catodului cu moleculele de aditiv se modifica valorile
densitatii de curent, a suprapotentialului si implicit ale parametrilor cinetici specifici
reactiei catodice utile.

Pornind de la influenta aditivilor asupra polarizarii catodice s-a dezvoltat o
metoda experimentala eficientd pentru selectia celor mai eficienti agenti de nivelare
specifici depunerilor metalice, bazata pe valoarea pantei curbelor de polarizare, o
valoare mare a acestui parametru fiind asociata cu proprietatile de nivelare bune ale
aditivului utilizat Tn procesul catodic respectiv. Neajunsul acestei metode s-a
identificat in cazul aditivilor putenic adsorbiti pe catodul metalic, cand deplasarea
moleculelor acestor compusi spre zonele cu defecte este impiedicata si procesul de
nivelare a stratului depus este mult diminuat sau nu mai are loc [129].

Desi efectul principal al aditivilor asupra procesului catodic de depunere a
metalelor este crestere a suprapotentialului catodului, in practica s-au identificat si
exceptii, mai ales in cazul unor aditivi cu functionalitate unica ca agenti de luciu, dar
nu si cu rol de nivelare, cand acestia pot micsora suprapotentialul catodic. Similar,
poate fi descris si cazul in care suprapotentialul catodului raméne practic neschimbat
prin adaugarea in baia galvanica a mai multor aditivi unii cu rol polarizant, iar atii cu
efect invers asupra polarizarii catodului (rol depolarizant) [130].

b) Influenta aditivilor asupra capacitatii dublului strat electrochimic

Efectul aditivilor asupra procesului global de depunere catodica a metalelor se
manifesta preponderent datoritda adsorbtiei pe suprafata activd a catodului a
moleculelor acestora sau a compusilor rezultati in procesele de reducere partiala.
Legaturile formate intre acesti compusi si suportul metalic catodic sunt puternice
(chemosorbtie), realizate intre electronii = ai grupari nesaturate existente in
moleculele de aditivi si catod. Totusi, la nivelul electrodului adsorbtia aditivilor este
concuratd de adsobtia altor specii existente in spatiul adiacent catodului: molecule de
apa, anioni, adioni metalici etc., iar suprafata suportului pe care de se desfasoara
aceste procese este una dinamica ca urmare a evolutiei desfasurarii continue a etapei
de electrocristalizare [131,132].

Adsorbtia moleculelor organice pe suprafata poate cauza o blocare partiala a
electrodului, care conduce, in general, la o scadere a capacitatii stratului dublu electric
(moleculele de aditiv joaca rol de dielectric) [133].

De reguld, peste o anumita concentratie a aditivilor in solutie, se observa o
saturare a efectului de scadere a capacitatii. Folosind masuratorile de capacitate a
stratului dublu electric, se poate calcula gradul de acoperire a electrodului cu molecule
organice, care este limitatd de transportul prin difuzie. Deoarece viteza de difuzie a
moleculelor limiteaza adsorbtia lor la catod, ea limiteaza similar si actiunea lor
inhibitoare [131].

c) Influenta aditivilor asupra densitatilor de curent utile

Aditivii adaugati in baile galvanice pot avea ca efect cresterea domeniului
valorilor densitatilor de curent in care se pot efectua o depuneri optime calitativ.
Exisita o relatie directa intre valorile densitdtii de curent specifice procesului de
electrodepunere a metalelor si calitatea (capacitatea de nivelare si gradul de luciu)
straturilor obtinute. Prin utilizarea aditivilor eficienti pentru fiecare tip de depunere,
se pot obtine depuneri superioare calitativ si la valori mari ale densitatilor de curent,
valori la care in absenta acestor compusi ar fi aparut straturi galvanice cu defecte,
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precum: depuneri arse, purverulente, pitting sau chiar neaderente pe substrat
[121,122].

d) Influenta aditivilor asupra cineticii procesului catodic util

Aditivii introdusi in baile galvanice actiuneaza prin adsorbtie la suprafata
suportului metalic catodic pe care se realizeaza depunerea, avand ca efect blocarea
partiala a site-urilor active ale acestuia, astfel ca intreaga cinetica a procesului de
depunere catodica a metalelor si mai ales etapa de transfer de sarcind din cadrul
acestuia vor depinde de natura si cantitatea de aditiv, de cele mai multe ori substanta
organica, adsorbita pe electrod. In cazul unui proces de transfer de sarcina simplu,
monoelectronic, se vor modifica atat energia liberd de activare a etapelor elementare
specifice acestui proces, cat si paramatrii cinetici densitatea de curent de schimb /i, si
coeficientul de transfer in sens catodic (1-ag). Daca procesul catodic este unul mai
complex, presupunand un transfer de sarcind in mai multe etape successive, aditivii
utilizati pot avea si un rol complementar celui primordial, de blocare partiald a unor
zone din suprafeta activa a suportului sau stratul deja depus, de modificare a
parametrilor cinetici ai celorlalte etape componente ale reactiei catodice [134].

Se poate afirma ca moleculele de aditiv din bdile de galvanizare pot influenta
oricare dintre etapele componente ale procesului catodic global de depunere a
metalului util: transportul cationilor metalici spre electrod, transferul de sarcina sau
reactia de electrocristalizare [83].

Transportul cationilor metalici spre interfata catod/electrolit este influentat fie
direct de prezenta in baia galvanica a aditivilor, existand interactiuni chimice intre
cele doua specii, in imediata apropiere a catodului, cu formarea de combinatii metalice
complexe cu un coeficient de difuziune mai mic, fie indirect, cand etapa lenta a
procesului catodic global este identificata ca fiind difuzia moleculelor de aditiv din
masa electrolitului spre interfata si datorita coeficient de mic difuzie mic va limita
intregul proces de depunere a metalului [89]. Aditivi utilizati sunt responsabili de
scaderea densitatii de curent limitd ca o consecinta a micsorarii coeficientului de
difuzie a ionilor metalici prin scaderea vascozitatii electrolitului in stratul limita de
difuziune concomitent cu micsorarea convectiei naturale. Pe masura ce aditivii sunt
consumati in procesul catodic, este influentatd nu numai capacitatea de nivelare
exercitata de acestia, ci si etapa de transport a acestor compusi spre suprafata
catodului [135].

Transferul de sarcina este influentat prin electrosorbtia aditivilor la interfata,
consecintele fiind modificarea cineticii procesului catodic prin reducerea suprafetei
utile pentru depunerea metalului dorit prin blocarea unei parti din site-urile active si
modificarea capacitatii dublului strat electrochimic. Influenta acestor compusi este
mult mai complexa in cazul in care transferul de sarcind decurge in mai multe etape
successive, modificarile generate de compusii adaugati regdsindu-se nivelul fiecarei
etape componente [127].

La fel de complexa este influenta aditivilor in etapa de cristalizare, moleculele
acestor compusi actionand la nivel de microstructura, in toate subetapele acestui
proces prin [56]:

- blocarea partiald si preferentiala a suprafetei active a catodului, coordionand
gradul de acoperire a substratului cu adioni metalici nou formati;

- modificarea procesului de nucleatie, fie din ratiuni energetice, fie din ratiuni
geometrice;

- modificarea conditilor de crestere a cristalelor formate.

Aditivii din baile galvanice blocheaza centrii de crestere a cristalelor si
incorporare a atomilor de metal nou formati in locuri optim energetic (trepte, colturi,
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goluri etc.) dupa urmatorul mecanism desfasurat la nivel microstructural: daca
moleculele de aditiv ajunse prin difuzie, apoi adsorbite pe suprafata catodului
intalnesc o treapta in curs de dezvoltare, treapta va tinde fie sa se deformeze fie sa
creasca in grosime pentru a depasi aditivul idnetificat ca fiind un obstacol si se
realizeaza blocarea centrilor de crestere a cristalelor, insotita de inglobarea
moleculelor de aditiv in stratul metalic nou format [108].

1.2.5. Tipuri de mecanisme de actiune ale aditivilor

Dupa ce s-a demonstrat utilitatea introducerii in baile galvanice a aditivilor,
studiile s-au focalizat pe explicitarea mecanismelor de actiune a acestora in diferitele
etape ale procesului catodic de depunere a metalelor. Astfel, s-au formulat diferite
teorii sustinute de studii experimentale care au concluzionat ca, in cazul aditivilor care
au un rol complex atat de agent de nivelare, cat si ca substanta cu proprietati
tensioactive, mecanismul implica adsorbtia pe zonele favorizate din punct de vedere
energetic (colturi sau muchii) de pe suprafata catodului, impiedicand in aceste zone
descarcarea cationilor metalici sau pozitionarea atomilor de metal formati in procesul
catodic, directiondnd aceste procese catre zone defavorizate energetic, astfel
realizdndu-se nivelarea straturilor de metal depuse galvanic [56,70]. Diferite etape
componente ale mecanismului de actiune a aditivilor in procesul catodic sunt specifice
fiecarui tip de depunere metalica, fiind totodata dependente de conditiile de
electroliza, astfel ca o clasificare bine delimitatd a acestora este dificil de realizat in
mod riguros. Singura clasificare posibila este functie de etapa determinanta de viteza
a procesului de depunere catodica a metalelor, acestea fiind impartite in doua clase:

- mecanisme controlate de difuzie;
- mecanisme nedifuzive.

1.2.5.1. Mecanisme controlate prin difuzie

Exercitarea controlului difuziv asupra procesului global de depunere catodica
a metalelor se datoreaza deplasarii lente spre suprafata catodului metalic a cationilor
metalului util si/sau ale moleculelor aditivului, fiecare dintre cele doua procese
influentand cinetica acestei etape in diferite domenii ale suprapotentialului
electrodului. Transportul aditivilor spre catod ca etapa determinanta de viteza se
datoreaza pe de o parte concentratilor mici ale acestor compusi in baia galvanica
comparativ cu concentratia ionilor metalici utili, care se vor descarca catodic, iar pe
de alta parte intervalului densitdtilor de curent in care este condus procesul de
electroliza, valori inferioare celei a densitatii de curent limita caracteristica procesului
de reducere a cationilor pe suport [136,137].

Un mecanism al procesului de electrod controlat de difuzia aditivului
presupune ca o concentratie mai mare de molecule din acesti compusi se deplaseaza
spre catod, iar dupa ce acestea ajung in zona adiacenta acestuia, se absoarbe
preferentia pe proeminentele suprafetei si nu in golurile existente in substrat sau in
startul de metal proaspat electrodepus, consecinta fiind directionarea adatomilor
formati prin descarcarea cationilor metalului util catre golurile existente pe suprafata
catodului [138].

Tipul de proces, difuzia cationilor metalici sau a aditivilor, care exercita
controlul difuziv asupra procesului global este dependenta de valoarea
suprapotentialului catodului. Astfel, la valori mici ale suprapontialului catodului,
transportul catre interfata a moleculelor de aditiv este procesul determinant de viteza,
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fapt demonstrat experimental prin studiul influentei agitarii electrolitului asupra
curbelor de polarizare, stiind ca prin aceasta metoda se favorizeaza cresterea
polarizarii electrodului, implicit cresterea suprapotentialului, indicand concentratie
crescutda de molecule de aditiv la interfata catod/solutie de galvanizare, consecinta
fiind nivelare eficienta a depozitului.

Controlul cineticii procesului datorat difuziei ionilor metalici spre suprafata
catodului este caracteristica domeniului densitatilor de curent mari si/sau valorilor
mari ale grosimi stratului limita de difuzie [56].

Chiar daca ar putea deveni etapa determinanta de viteza difuzia pe suprafata
catodului a adatomilor metalici proaspat formati, studiile au aratat ca acest fapt ar
putea fi posibil doar daca valoarea potentialului electrodului ar fi foarte apropiata cele
de echilibru, ceea ce implica valori extrem de mici ale densitatii de curent la care ar
trebui condus procesul galvanic, mult sub cele optime din practica. La valori mari ale
densitati de curent, aceasta proces nu poate fi determinant de viteza.

Controlul difuziv asupra cineticii procesului catodic se poate intalni in cazul in
care intre cationii metalului util si moleculele de aditivi exista reactii cu formare de
combinatii complexe cu volum mare, care vor determina o scadere a vitezei de
deplasare a speciilor electroactive utile spre catod, implicit favorizand aparitia difuziei.

De asemenea, este posibil ca aspecte legate de suprafata suportului metalic
catodic, in special defectele (superficiale sau nu) acestuia sa influenteze procesele de
difuziune detaliate anterior [127,138].

1.2.5.2. Mecanisme nedifuzive

Acest tip de mecanism este specific cazului cand fie transferul de sarcina (mono sau
polielectronic) sau insertia adatomilor de metal formati la catod in reteaua cristalina
reprezinta etapa determinanta de viteza pentru intregul proces catodic. Prin utilizarea
aditivilor, nivelarea si luciul depozitului format reprezinta cei doi parametrii urmariti,
iar din punct de vedere al controlului procesului global exista factori nedifuzivi care
vor influenta cinetica electrodepunerii. Acesti factori sunt diferite aspecte
cristalografice specifice depozitului catodic format, proprietatile complexante si
electrosorbitive ale unor aditivi, etc. Pornind de la aceste aspecte studiile au aratat ca
existe mai multe mecanisme nedifuzive, in care unul sau unii factori pot fi implicati
individual sau grupat. Dintre care cele mai des intélnite clasificate functie de factorul
determinant implicat, sunt mecanismele [139]:

- bazate pe electrosorbtie;

- cu formare de compusi complecsi;

- cu formare de perechi de ioni;

- cu modificarea tensiunii interfaciale;

- cu formare de starturi superficiale subtiri pe suprafata electrodului.

1.2.5.3. Mecanisme controlate prin electrosorbtie

Aditivii din baile galvanice pot fi transportati la interfata catodului prin electrosorbtie,
teorie justificatd prin faptul ca in electrolit concentratia acestor substante este mult
mai micd decat concentratia ionilor metalici. Pentru definirea mecanismului prin care
acesti compusi cu proprietatile tensioactive favorizeaza electrosorbtia, desi studiile
experimentale nu indica o relatie de dependenta directa intre capacitatea de nivelare
si gradul de luciu al depozitului metalic depus si proprietdtile tensioactive ale
adaosurilor, sunt necesare implicarea in aceasta relatie si a altor proprietati. Tipurile
de mecanisme de electrosorbtie cunoscute sunt [56,100]:
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Electrosorbtia sensibila la structurd se refera la selectivitatea cu care agentul de
nivelare sau de luciu se adsoarbe pe un anumit material electrodic, acceptandu-se
doar molecule, in general ale compusilor organici, care au caracteristici structurale:
dimensiuni, forma si structura electronica, compatibile cu cele ale substratului metalic
pe care se realizeazd electodepunerea. Procesul este cunoscut sub numele de
chemosorbtie si presupune existenta unor distante interatomice adecvate care
permite retinerea moleculelor organice de aditiv. Daca aditivii sunt compusi organici
aromatici, efectele electrosorbitive sunt atribuite interactiunilor dintre electronii = ai
nucleului benzenic si metalul suport, incluzand transferul partial de sarcina intre cele
doua componente la nivelul dublului strat electrochimic. Acest transfer de sarcina este
dependent de energia necesara extragerii electronilor, de potentialul de ionizare si
afinitatea fata de electronii adsorbantului [56,127,1301]:

- Electrosorbtia sensibila la densitate de curent implica faptul ca electrosorbitia
compusului organic component al aditivului pe suprafata catodului nu este influentata
de natura metalului, ci doar de forma electrodului si de densitatea de curent. Efectul
acestor dependente este o adsorbtie mai puternica pe proeminentele suprafetei,
specifice unui cdmp electric mai intens care obliga descarcarea cationilor metalici in
zonele mai putin favorizate energetic.

In cele mai multe cazuri specifice practicii galvanice, cele doua tipuri de
electrosorbtie fie actioneaza impreuna, fie interfereaza.

- Electrosorbtia poate fi blocanta sau non-blocanta. Electrosorbtia non-blocanta
afecteaza vitezele de nucleatie ale grauntilor de cristalizare si crestere a cristalelor
formate, in timp ce o electrosorbtie blocanta are un impact mai mare in stadiile finale
ale cresterii cristalelor, dupa ce cristalele invecinate au format un strat metalic prin
coalescenta. Procesul blocant este frecvent in cazul in care aditivi organici in special
cei cu molecule voluminoase si a coloizilor, existenti in baile galvanice sunt adsorbiti
ireversibil la interfata catod/electrolit [129,140].

1.2.5.4. Mecanisme cu formare de complecsi

Aditivii, Tn special substantele organice, adsorbite pot forma combinatii
complexe Tmpreuna cu cationii metalului util, ceea ce favorizeaza cresterea
concentratiei speciilor electroactive pe suprafata electrodului si la accelerarea
procesului de reducere (adsorbtie indusa). In alte situatii, adaosul organic complexant
creeaza punti de legatura intre electrod si ionii metalici, modificand viteza transferului
de sarcina [89,138].

In anumite cazuri speciale, atunci cand reducerea ionilor metalici are loc in
etape succesive, ionii cu numar de oxidare intermediar pot reactiona cu moleculele
de aditiv, ceea ce influenteaza mecanismul electrosorbtiei si modifica cinetica
procesului de depunere electrochimica. Polarizarea catodului creste prin intensificarea
agitarii solutiei In timpul electrolizei baii galvanice si cresterea concentratiei de aditiv
addugata in baia galvanica, iar polarizarea scade in mdsura ce concentratia ionilor
metalici creste, la un continut constant de adaos organic [65,66].

1.2.5.5. Mecanisme cu formare de perechi de ioni

in procesul de electrodepunere, ionul complex care contine metalul care
urmeaza sa fie depus poate avea o sarcina variabild, pozitiva sau negativa. Cand
specia electroactiva este un anion, acesta trebuie sa depdseasca o bariera electrica
pentru a fi electrosorbitd pe catod. De exemplu, o sare cuaternard de amoniu care
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contine un cation capabil sa formeze o pereche cu ionul complex negativ poate reduce
bariera de energie si astfel, poate accelera reactia de reducere a ionului negativ, daca
reactia este controlata printr-un mecanism electrosorbtiv [141].

1.2.5.6. Mecanisme cu modificarea tensiunii interfaciale a
electrodului

in procesul de electrodepunere, etapa de electrosorbtie a aditivilor are un rol
important, fiind specificd doar in cazul compusilor care prezinta proprietati
tensioactive, avand ca efect direct modificarea drasticd a tensiunii interfaciale a
suportului catodic [139]. Adsorbtia unor substante cu proprietati tensioactive
puternice poate duce la hidrofobizarea substratului metalic. Filmul hidrofob format la
concentratii inferioare concentratiei critice micelare poate facilita udarea suprafetei
metalice de cdtre H> sau alte substante hidrofobe, ajutand astfel la indepdrtarea lor
de pe suprafatd. In cazul in care filmul hidrofob este incdrcat electric, el poate atrage
ionii care urmeaza sa fie redusi. In alte cazuri, permite unor compusi nepolari sa ude
suprafata electrodica. La cresterea concentratiei substantei tensioactive in solutie, pe
electrod se pot forma multistraturi, iar proprietatile suprafetei se modificd, aceasta
putand deveni hidrofoba, hidrofila, apoi din nou hidrofoba. Hidrofobizarea sau
hidrofilizarea suprafetei metalice n crestere poate influenta mecanismul
electrodepunerii prin modificarea chimica a electrodului [56,142].

1.2.5.7. Mecanisme cu formare de filme chimice pe electrod

Anumite aditivi cu rol de nivelare influenteaza structura cristalina a depozitului
metalic format catodic fara a se fixa printr-un mecanism de electrosorbtie pe suprafata
suportului. Prin insertia aditivului In structura cristalina a stratului metalic depus
catodic, structura acestuia se modifica si blocheaza cresterea cristalelor, impiedicand
difuzia superficiala a adatomilor formati ca urmarea a reactiei de descarcare a
cationilor utili, ceea ce conduce inevitabil la aparitia unor noi centri de nucleatie si
implicit la micsorarea dimensiunilor cristalelor metalice [68,69].

1.2.5.8. Efectul sinergetic al unor aditivi

In literatura de specialitate sunt mentionate cazuri in care mai multi aditivi
utilizati simultan in baile galvanice si isi interfereaza efectul, avand ca rezultat
obtinerea unor depozite catodice de calitate superioara (nivelate sau lucioase). Aceste
adaosuri nu au un efect benefic atunci cand sunt utilizate individual, dar produc efecte
remarcabile cand sunt utilizate in diverse combinatii [87,116].

In cazul depunerii nichelului in baile slab acide de tip Watts, frecvent se
utilizeaza doi agenti de luciu pentru a obtine depozite de calitate superioara [124].

Aparitia efectului sinergetic se datoreaza interactiunilor dintre moleculele
diversilor compusi organici. Este posibil sa se formeze in sistemul electrochimic noi
specii moleculare, unul dintre compusi avand un puternic impact asupra gradului de
adsorbtie al celuilalt [144].

In anumite situatii, efectul sinergetic al unor amestecuri de aditivi rezulta din
faptul ca fiecare adaos are un efect specific asupra cineticii transferului de sarcina si
a nucleatiei, precum si din sensibilitatea opusa la agitatie. De exemplu, un adaos din
amestec poate inhiba puternic nucleatia in timp ce altul poate inhiba puternic
transferul de sarcind si slab electrocristalizarea. S-a sugerat, de asemenea, ca un
anumit raport al concentratiilor aditivilor din baia galvanica poate asigura o nivelare
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optima prin mentinerea unui suprapotential de transfer de sarcina moderat si in
acelasi timp, o variatie moderata si constantd a centrilor activi cu suprapotentialul
catodic [145,146].

Pana in momentul actual, nu exista o teorie care sa explice in mod unitar
toate efectele aditivilor din baile galvanice cu proprietati de nivelare si luciu, datorita
dificultatilor care converg din faptul ca mecanismul de actiune al adaosurilor nu este
unic, el poate varia in timpul electrodepunerii, depinzand de zona electrodului,
momentul procesului, conditiile de lucru si, in mod special, de metalul si electrolitul
utilizat.
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2. COROZIUNEA METALELOR

Transformarile pe care le sufera societatea sub influenta factorilor geo-politici,
a crizelor financiare, energetice si de materii prime, mai nou si ca urmare a
pandemiilor, au condus la restructurarea economiei globale. Economiile traditionale,
mari consumatoare de materii prime si energie, au fost treptat inlocuite de economii
informational-electronice, mai ales in tarile dezvoltate [146].

Cu toate acestea, pe plan mondial, se mentine in continuare un consum ridicat
de materiale pentru productia bunurilor industriale si a celor de larg consum, metalele
si aliajele metalice ocupand un loc de frunte. Din pacate, o mare parte dintre
materialele metalice se degradeaza sub actiune mediului inconjurator, proces
cunoscut sub numele de coroziune. Conform definitiei date de catre H.H. Uhlig,
coroziunea reprezinta atacul distructiv asupra unui metal sau aliaj printr-o reactie
chimica sau electrochimica in mediul ambiant [147].

Pagubele provocate de coroziune sunt imense. Conform estimarilor facute de
NACE International (National Association of Corrosion Engineers), cea mai inalta
autoritate in domeniu, costul global al coroziunii metalelor si aliajelor este estimat la
2.500 miliarde de dolari/an, ceea ce reprezinta 3,4% din produsul brut al omenirii, in
conditiile in care se aplica masuri de protectie impotriva acestui fenomen [148]. De
aici rezultd necesitatea cercetarii in continuare a proceselor de coroziune, in vederea
identificarii unor metode mai eficace de inhibare. P.A. Schweitzer a aratat ca pierderile
economice provocare de coroziune sunt de doua tipuri: pierderi directe, datorate
inlocuirii pieselor corodate si pierderi indirecte, datorate opririi sau intreruperii
functionarii unor instalatii sau utilaje, in vederea inlocuirii pieselor corodate [149].

Elaborarea unor metode de protectie a fost posibila doar dupa descifrarea
mecanismelor sub care se manifesta coroziunea. Au fost identificate mai multe tipuri
de procese de coroziune functie de natura materialului metalic si a conditiilor
ambientale. Tematica abordata in cadrul tezei de doctorat se refera la coroziunea in
medii agresive apoase.

2.1. Mecanisme de coroziune

In principiu, coroziunea metalelor si aliajelor in medii apoase se desfisoars
dup@ un mecanism electrochimic constituit din doua procese de electrod care se
desfasoara in paralel: procesul anodic de ionizare a metalului si un proces catodic in
care se consuma excesul de electroni rezultati in urma trecerii metalului in solutie sub
forma de ioni. De exemplu, n cazul coroziunii fierului intr-o solutie apoasa de
electrolit, ionizarea fierului (2.1) este insotita de reactia catodica de degajare a
hidrogenului (2.2) [150-152].

Fe — Fe2* + 2e- (2.1)
2H* + 2e” > Hy (2.2)

Reactia globala care se obtine prin insumarea reactiei de ionizare a fierului si
a celei de reducere a ionilor de hidroniu reprezinta procesul de coroziune a fierului in
mediul considerat (2.3).
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Fe + 2H* — Fe?* + H» (2.3)
Din punct de vedere termodinamic, cele doua reactii cuplate ale procesului de
coroziune se pot desfasura numai daca potentialul reversibil al cuplului redox Fe2*/Fe
este mai negativ decat cel al cuplului H*/H; [153]. Din acest motiv, in solutii neutre,
pe fier, reactia de degajare a hidrogenului nu mai este posibila. In aceste conditii,
coroziunea fierului are loc numai daca in solutie existd oxigen dizolvat, prin a carui
reducere se consuma excesul de electroni rezultat la ionizarea fierului (2.4).
0Oz +2H;0 + 4e” — 40H" (2.4)
Spre deosebire de fier, in solutia de acid clorhidric, cuprul nu este corodat in
absenta oxigenului, intrucat este mai nobil decat hidrogenul, dar este corodat in
solutie de acid azotic. In acest caz procesul anodic de ionizare a cuprului (2.5) este
cuplat cu procesul catodic de reducere a ionilor azotat la monoxid de azot (2.6) [154].

Cu — Cu?t + 2e° (2.5)
NOs + 4H* + 3e- —» NO + 2H,0 (2.6)
Coroziunea cuprului in solutii de acid azotic este reprezentata de reactia
globala (2.7).
3Cu + 2NO3™ + 8H* — 3Cu?* + 2NO +4H,0 (2.7)
Coroziunea metalelor in solutii apoase poate avea loc si cu formare de anioni
complecsi ai metalelor. Elocventa in acest sens este coroziunea aluminiului in solutiile
hidroxizilor alcalini, Tn care aluminiul trece in solutie sub forma anionului
tetrahidroxoaluminat [155].
Al + OH" +3H20 — [AI(OH)4]" + 3/2 H> (2.8)
Susceptibilitatea la coroziune a metalelor depinde in mare masura de pH-ul
mediului si de potentialul care se stabileste la interfata metal/solutie. Pentru a delimita
domeniile de potential si pH in care un metal sau aliaj este stabil din punct de vedere
termodinamic, Marcel Pourbaix a propus utilizarea diagramelor potential-pH
(diagrame de stabilitate termodinamica), cunoscute sub numele de diagrame
Pourbaix [156]. Scopul acestor reprezentari grafice este identificarea conditiilor in
care metalele si aliajele devin stabile in solutii apoase. Pe o diagrama Pourbaix, se
disting trei regiuni distincte: domeniul de stabilitate, in care metalul este imun din
punct de vedere termodinamic, domeniul de coroziune, in care metalul este corodat
cu o anumta viteza si domeniul de pasivare, in care metalul, desi instabil
termodinamic, nu este corodat datorita peliculelor protectoare formate pe suprafata.

2.2. Protectie anticoroziva

In Figura 2.1 este redatd diagrama Pourbaix pentru sistemul Fe-HO.
Regiunea in care fierul este stabil (verde) corespunde domeniului de imunitate a
metalului in solutii apoase, regiunea in care sunt stabili oxizii Fe,0s si Fe304 (albastru)
reprezintd domeniul de pasivitate, iar regiunea in care sunt stabili ionii Fe2* si Fe3*
(galben) este domeniul de coroziune.

Pe baza diagramelor Pourbaix, se pot elabora metode de marire a rezistentei
la coroziune a metalelor si aliajelor in solutii apoase prin modificarea pH-ului si/sau a
potentialului interfetei metal/solutie de electrolit. Aceste metode actioneaza asupra
termodinamicii proceselor de coroziune.

O alta modalitate de protectie impotriva coroziunii se bazeaza si pe influenta
asupra cineticii procesului, prin limitarea vitezei cu care se desfagoara procesul anodic
si/sau catodic. In acest scop se folosesc inhibitorii de coroziune.
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Fig. 2.1. Diagrama Pourbaix pentru sistemul Fe - H20.

Inhibitorii de coroziune sunt substante chimice care adaugate in mediul
agresiv incetinesc procesul de degradare a metalului. Cantitatile de substanta folosite
ca inhibitori sunt mult mai mici in raport cu mediul coroziv, de regula de ordinul
unitatilor de ppm, pana la cateva mii de ppm. Natura chimicd a inhibitorilor este
functie, in primul radnd, de natura materialului metalic, dar si de mediul in care se
utilizeaza, precum si de conditiile de lucru, cum ar fi regimul termic sau hidrodinamic
[157].

Eficienta unui inhibitor EI (%) este data de relatia (2.9) [158].

W — W,
ET (%) =% 100 (2.9)
corr

in care: W2, este viteza de coroziune in absenta inhibitorului, W, — viteza de
coroziune in prezenta inhibitorului (mg m-2 h-1).

In relatia (2.9), vitezele de coroziune por fi inlocuite cu curentii de coroziune
corespunzatori, obtinuti direct de pe diagramele Tafel (2.10) [159].
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iorr — i
EI (%) = M 100 (2.10)
corr
in care: id, este curentul de coroziune in absenta inhibitorului, i — curentul de
coroziune in prezenta inhibitorului (A m-2).
De asemenea, eficienta inhibitoare poate fi calculata pe baza rezistentelor la
transfer R, disponibile prin spectroscopie de impedanta electrochimica (2.11) [160]:
Rcot — Ret

ET (%) = =% 5 100 (2.11)
ct
Conditiile generale pe care trebuie sa le findeplineasca inhibitorii sunt

urmatoarele:

- stabilitate chimica in mediul agresiv, in conditile de lucru (temperatura,
prezenta oxigenului sau a hidrogenului);

- reactie rapida in mediul agresiv;

- eficienta ridicata la concentratii reduse;

- sa nu influenteze procesele tehnologice care se desfasoara in solutiile in care
sunt folositi;

- sa nu influenteze calitatea produselor obtinute in mediile de lucru [157].

Exista mai multe criterii de clasificare a inhibitorilor, cele mai importante se
referd la natura substantelor folosite sau la reactia electrochimica inhibatd. Conform
primului criteriu de clasificare, inhibitorii pot fi substante anorganice sau organice. Al
doilea criteriu de clasificare pare mai riguros, impartind inhibitorii in trei categorii:
inhibitori anodici, inhibitori catodici si inhibitori micsti.

Inhibitorii anodici actioneaza asupra procesului de ionizare a metalului. Pot fi
substante care formeaza pe zonele anodice pelicule protectoare sau oxidanti care se
reduc cu viteza suficient de mare astfel incat curentul anodic depaseste curentul critic
la care se instaleaza starea de pasivitate. Inhibitorii de coroziune catodici actioneaza
asupra procesului de degajare a hidrogenului sau de reducere a altor specii chimice
prezente in solutia apoasa, prin formarea pe zonele catodice a unor pelicule insolubile,
care mpiedica desfasurarea procesului de reducere cuplat cu ionizarea metalului
[161].

2.2.1. Inhibitori de coroziune organici

O categorie importanta de inhibitori este reprezentata de compusii organici
care au abilitatea de a se adsorbi pe suprafata metalului, blocand astfel difuzia
particulelor participante (reactanti si produsi de reactie) in procesul de coroziune
global. Asemenea compusi sunt cunoscuti sub numele de inhibitori de adsorbtie.

Compusii organici cei mai eficienti ca inhibitori de coroziune sunt cei care
contin in molecula lor heteroatomi cu perechi de electroni neparticipanti (N, P, S, As,
0O) sau legaturi multiple C-C. In Tabelul 2.1 sunt redate cateva dintre grupele
functionale active in procesul de inhibare a coroziunii metalelor si aliajelor in solutii
apoase [162,163].

Inhibitorii organici pot actiona atat asupra zonelor catodice, cat si a celor
anodice. Inhibitorii catodici incetinesc reactia de degajare a hidrogenului sau de
reducere a oxigenului dizolvat in solutie, deplasand potentialul de coroziune spre
valori mai negative, in timp ce inhibitorii anodici reduc viteza reactiei de ionizare a
metalului, deplasand potentialul de coroziune spre valori mai pozitive, asa cum rezulta
din diagramele Tafel (Fig. 2.2a si b). Si in cazul inhibitorilor organici exista inhibitori
micsti, In situatia in care adsorbtia moleculelor organice se poate face atat pe
suprafata zonelor catodice, cat si a celor anodice (Fig. 2.2c) [157].
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Tabelul 2. 1. Grupe functionale active in procesul de inhibare a coroziunii.

Nume Grupa functionala
Legatura dubla >C=C< Triazol -N=N-NH-
Legatura dubla >C=C-C=C< Amine secundare >NH
conjugata
Legatura tripla -C=C- Amine tertiare >N-
Hydroxil HO- Amoniu R4N+
Aldehida -HC=0 Tiol -SH
Cetona >C=0 Sulfoxid >S=0
Carboxil -COOH Sulfura -S-
Amido -CONH; Tio -C=S
Amina primara -NH, Epoxi >C-0-C<
Imino =NH Fosfo -P-

lgilAm?]
lailAm?]

i

icom

| E
Feorr inny corr inh)

Ecorrfinh) E corr EM Ecor  Ecom(inty EM E corr ™ E corr (ink) EM
(@) (b) (c)
Fig. 2.2. Influenta inhibitorilor de coroziune organici asupra potentialului de coroziune:
inhibitor catodic(a), inhibitor anodic (b), inhibitor mixt (c).

Mecanismul cel mai simplu propus pentru actiunea inhibitorilor organici este
adsorbtia acestora pe suprafata metalului prin intermediul perechilor de electroni
neparticipanti ai heteroatomilor din molecula inhibitorului sau a electronilor = ai
legaturilor multiple carbon - carbon. Cele mai bune rezultate au fost obtinute cu
compusii organici tensio-activi.

O serie de rezultate experimentale au aratat faptul ca inhibitorii organici pot
actiona si asupra starii de pasivitate a metalului. De exemplu, instalarea starii de
pasivitate a fierului este stimulata de prezenta unor amide [164]. Efectul este datorat
adsorbtiei moleculelor organice in stratul de oxid, avand ca rezultat micsorarea
conductivitatii peliculei protectoare si implicit reducerea vitezei de difuzie a ionilor de
metal spre solutia de electrolit.

Cele mai cunoscute clase de compusi organici folosite ca inhibitori sunt cele
care contin in molecula lor structuri de genul celor indicate in Tabelul 2.1. Un loc
important este ocupat de compusii organici cu azot: amine primare, secundare,
tertiare, diamine si saruri cuaternare de amoniu [157]. Cercetari recente au identificat
noi inhibitori organici cu azot, cum sunt 3-metoxipropil-amina pentru protectia otelului
X80 in apa salind [165], N-(5-nitro-2-hidroxibenziliden)piridin-4-amina [166],
bromura de 11-metoxi-11-oxo-N,N,N-tripropilundecan-1-aminiu si bromura de 11-
((2-((2-aminoetil)amino)etil)amino)-11-oxo-N,N,N-tripropilundecan-1-aminiu [167],
N-oleil-1,3-propandiamina [168] si 3,3’-diaminidipropilamina [169], pentru otelul
carbon in solutii de acid clorhidric. Iminele s-au dovedit, de asemenea, buni inhibitori
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de coroziune pentru metale in solutii apoase [170]. Eficienta ridicata a fost inregisrata
in special la derivatii din clasa bazelor Schiff [171-172], pentru otel carbon [172-179]
si pentru cupru [180].

In ultimii ani, au fost intensificate cercetdrile asupra combinatiilor
heterociclice organice in calitate de inhibitori de coroziune. O prezentare exhaustiva
a acestora a fost realizatda de M. A. Quraishi si colab. [181] pentru medii acide neutre
si bazice, insistandu-se asupra inhibitorilor prietenosi cu mediul ambiant. Metodele
cuantice de simulare si modelare a efectului inhibitor, utilizand metoda DFT (density-
functional theory), au aratat ca piridina si derivatii ei au un apreciabil efect inhibitor
pentru metale in solutii apoase. Acest efect se datoreaza faptului cd molecula de
piridind poseda o pereche de electroni neparticipanti la atomul de azot si un dipol
moment de 2,2 D, ceea ce permite o acumulare a moleculelor la interfata metal/
solutie, realizéndu-se astfel un strat hidrofob, care impiedica difuzia speciilor chimice
implicate in procesul de coroziune [182]. Cei mai relevanti parametri moleculari sunt
Enomo (energia orbitalului molecular ocupat de energie cea mai ridicatd), Eiumo
(energia orbitalului molecular neocupat de energie cea mai joasa), diferenta de
energie intre cele doua niveluri AE = Elymo - Enomo, €lectronegativitatea absoluta (y),
duritatea chimica absoluta (n), sensibilitatea chimica (o), nucleofilicitatea (v), dipol
momentul () si fractia de electroni (AN) [183-185]. Este important de mentionat
faptul ca efectul donor de electroni al moleculei inhibitoare creste cu cresterea valorii
Enomo Si cu micsorarea diferentei AE. O valoare marita a electronegativitatii si a
duritatatii chimice stimuleaza efectul inhibitor. Pe de alta parte, trebuie tinut cont de
faptul ca molecula de dipol a inhibitorului se plaseaza preferential perpendicular pe
liniile echipotentiale de la interfata metal/solutie apoasa [186].

O alta clasa de inhibitori heterociclici cu azot este reprezentata de triazine
(1,2,3-triazina, 1,2,4-triazina si 1,3,5-triazind), care contin in molecula lor trei
heteroatomi de azot, prin urmare, dispun de trei perechi de electroni neparticipanti
disponibili pentru interactiuni nucleofile. Efectul inhibitor este accentuat daca atomii
de hidrogen din molecula de triazina sunt inlocuiti cu grupari hidrofobe voluminoase
[187]. Eficienta asemanatoare au si derivatii chinolinei si chinoxalinei care contin in
molecula lor unul, respectiv doi heteroatomi de azot. Si in acest caz, substituientii
voluminosi maresc efectul inhibitor, mai ales daca acestia contin structuri cu electroni
n sau perechi de electroni neparticipanti [188,189]. Molecule si mai voluminoase,
eficiente, de asemenea, ca inhibitori de coroziune sunt cele ale ftalocianinei si
naftalocianinei, precum si ale derivatilor lor [190]. Pentru inhibarea coroziunii
otelurilor carbon, cuprului si aluminiului in medii acide, s-au dovedit a fi eficienti
derivati ai imidazolilor [191].

Combinatiile heterociclice cu sulf au fost, de asemenea, obiectul a numeroase
studii in care a fost revelat efectul inhibitor pentru coroziunea metalelor in solutii
apoase. Capacitatea unor asemenea combinatii de a se adsorbi la interfata metal/
solutie apoasa se datoreaza in primul rand prezentei celor doua perechi de electroni
neparticipanti ai atomului de sulf. Un exemplu in acest sens este 2-hidrazino-6-metil-
benzotiazol, un excelent inhibitor pentru coroziunea otelului carbon in medii acide
[192]. Si alti derivati ai benzotiazolului au suscitat interesul cercetdtorilor in demersul
protectiei anticorozive a otelurilor carbon n solutii agresive. Eficienta ridicata a fost
dovedita si in cazul altor doi derivati: 2-(n-hexilamino)-4-(3’-N,N-dimetilamino-
propil)amino-6-(benzotiazol-2-il)tio-1,3,5-s-triazina si 2-(n-octilamino)-4-(3-N,N-
dimetilaminopropil)amino-6-(benzotiazol-2-il)tio-1,3,5-s-triazina [193]. Efecte
similare au fost inregistrate si pentru 2-mercaptobenzotiazol si 2-aminobenzotiazol
[194], precum si in cazul 4-metil-3-fenil-2(3H)-tiazoletiond si a iodurii de 4-metil-2-
(metiltio)-3-feniltiazol-3-iu [195]. In aceleasi circumstante, rezultate notabile au fost
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raportate pentru trei derivati ai bis-benzotiazolului: 2,6-bis(2-benzotiazolil)piridina
(BBTP), bis(2-benzotiazolilmetil)sulfura (BBTMS) si 1,2-bis(benzotiazolil)etena [196].
D. K. Verma si colab. au testat ca inhibitori de coroziune pentru otelul carbon si
derivati heterococlici cu sulf cu toxicitate mai redusa: N-hidroxibenzotioamida, 4-
bromo-N-hidroxibenzotioamida si 4-metoxi—N-hidroxibenzotioamida [197]. Ca
inhibitor cu toxicitate redusd a fost testat si S-(benzo[d]tiazol-2-il)(E)-2-(2-
aminotiazol-4-il)-2-(metoxiimino)etantioat, care contine in molecula sa 3 atomi de
sulf si 2 atomi de oxigen, fiecare avand cate doua perechi de electroni neparticipanti
si 4 atomi de azot cu cate o pereche de electroni neparticipanti [198]. Pentru protectia
obiectelor de bronz in solutii acide (pH = 3), au fost studiate efectele inhibitoare
pentru patru derivati ai tiadiazolului: 2-mercapto-5-amino-1,3,4-tiadiazol; 2-
mercapto-5-acetilamino-1,3,4-tiadiazol; si 2-mercapto-5-fenilamino-1,3,4-tiadiazol,
dintre care primii doi compusi s-au dovedit a fi mai eficienti [199]. Rezultate similare
au fost obtinute si cu alti derivati ai tiadiazolului [200-202].

Cercetarile efectuate la sfarsitul secolului trecut au condus la descoperirea
unor compusi alifatici cu sulf, avand o eficientd inhibitoare remarcabilda. Pentru
protectia otelului carbon, in mediu foarte agresiv (1 mol L't HCI), clorhidratul de (2S)-
2-amino-4-metilsulfanilbutanoatul de metil s-a dovedit a fi foarte eficace [203]. De
asemenea, tot pentru otelul carbon, in acelasi mediu, rezultate foarte bune au fost
obtinute si cu 2-mercaptoetanol, acid [(2-ethoxiethil)tio]acetic, acid 2-(11-
hidroxiundecilsulfanil)acetic si acid 11-(carboximetilsulfanil)undecanoic [204].

Pentru a evita folosirea unor compusi toxici, ca inhibitori de coroziune au fost
testati o serie de aminoacizi, precum si derivatii lor. Actiunea acestora se datoreaza
prezentei in molecula lor a grupelor functionale carboxil si amino. Numeroase studii
au abordat folosirea ca inhibitor a acidului glutamic si a derivatilor acestuia. Eficienta
inhibitoare a acidului glutamic este datorata volumului molecular mare, precum si
adsorbtiei puternice pe suprafata metalului prin intermediul atomilor de oxigen (Fig.
2.3). Acidul glutamic si derivatii sai sunt eficienti si in mediul bazic, dar la marirea
pH-ului mediului agresiv, eficienta inhibitoare este imbunatatita [205].

0 Q

HO QO
NH,

00000000000

METAL

O - Atom de metal

Fig. 2.3. Adsorbtia acidului glutamic pe suprafata metalului [205].

D.S. Chauhan si colab. au examinat o serie de aminoacizi ca inhibitori de
coroziune, avand In vedere disponibilitatea acestora, absenta toxicitatii,
biodegrabilitatea si, nu in ultimul rénd, pretul scdzut. Rezultatele prezentate se refera
la amino-acizi, cum sunt: glicind, alanina, cisteina, histidina, triptofan, serina, acid
aspartic, acid glutamic, fenilalaning, valing, leucina, precum si la derivati ai acestora.
Eficiente inhibitoare consistente au fost obtinute pentru oteluri carbon, cupru si

BUPT



44 Coroziunea metalelor

aluminiu [206]. Studii de dinamica moleculara si chimie cuanticd au fost aplicate
pentru investigarea proprietatilor inhibitoare ale argininei, glutaminei si asparaginei
pentru aluminiu si aliajele de aluminiu in solutii de clorura de sodiu. Rezultatele au
aratat ca cu cat energia de adsorbtie in valoare absolutd este mai mare, cu atéat
eficienta inhibitoare este mai mare [207]. Factorii care influenteaza eficienta
inhibitoare a amino-acizilor si a derivatilor a fost analizata de B. El Ibrahimi si colab.
si prezentata sugestiv in Fig. 2.4. Autorii s-au referit la inhibarea coroziunii cuprului,
fierului si aluminiului, precum si la aliajele metalelor respective [208].

Conditii hidrodinamice

Prezenta oxigenului ~\

Temperatura —

pH-ul solutiel /

Timp de imersie

/—- Concentratia amino-acidului

‘\ Natura inhibitorului

Aditivi prezenti in solutie Natura metalului

Capacitatea
inhibitoare
a amino-

acizilor

Starea suprafetei metalului

Fig. 2.4. Factorii care influenteaza eficienta inhibitoare a amino-acizilor si a derivatilor [208].

Metoda DFT a fost aplicata si in cazul amino-acizilor (cisteina - CYS, acid
glutamic - GLA, glicina — GLY) si a derivatului glutationa (GLT) studiati in calitate de
inhibitori pentru protectia cuprului. Calculele de chimie cuantice referitoare la Enowmo,
ELumo Si AE = Erumo - Enomo au relevat faptul ca eficienta inhibitoare scade in ordinea
GLT > CYS > GLA > GLY [209]. Eficiente inhibitoare substantiale au fost obtinute
utilizdnd doi derivati de amino-acizi (5-(mercaptometil)-3-fenil-2-tioxoimidazolidin-4-
ona si 5-((benziltio)metil)-3-fenil-2-tioxoimidazolidin-4-ond) ca inhibitori pentru
protectia otelului [210]. Un studiu sistematic asupra unui amino-acid (L-histidind) ca
inhibitor de coroziune pentru otel carbon in solutie slab acida continand acid acetic -
acetat de sodiu a fost finalizat de M. Bobina si colab. Au fost obtinute valori apropiate
ale eficientei inhibitoare, determinatd atat prin metoda gravimetrica, cat si prin
metoda pantei Tafel, rezultatele fiind validate prin spectroscopie de impedanta
electrochimica [211]. Un numar de sase amino-acizi (acid glutamic, metionina,
histidina si arginina [212]; cisteina si fenil alanina [213]) au fost testati, cu rezultate
apreciabile, pentru protectia bronzului in solutii aerate slab acide (pH=5).

Restrictiile legislative impuse pentru utilizarea substantelor toxice si
periculoase au orientat cercetarea inhibitorilor de coroziune spre substante
prietenoase cu mediul ambiant. A aparut astfel conceptul de green corrosion
inhibitors. In aceasta categorie sunt incluse substante, de obicei naturale sau similare
cu cele naturale, care indeplinesc normele referitoare la toxicitate, biodegradabilitate
si bioacumulare [214]. Cercetarile in acest domeniu, incepute cu studiul unor extracte
naturale din plante (radacini, scoarta tulpinilor, flori, fructe, seminte), au fost
incurajate de abundenta resurselor naturale. In extractele naturale au fost identificati
o serie de compusi cu efect de inhibare a proceselor care au loc pe suprafata metalelor
fn contact cu o solutie apoasa: polifenoli, alcaloizi, taninuri, flavonoide, acid ascorbic,
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sorbitol, metionina, acid maleic, glicozide, cafeind, proteine, amino-aciziteofiling,
cumarina si altele [215]. Cercetarile recente asupra compusilor naturali apeleaza nu
numai la determindri gravimetrice si electrochimice, ci si la metode computationale
de modelare si simulare, cum este cazul extractului de Malva sylvestris, un bun
inhibitor pentru otelul carbon in medii saline [216]. Pentru acelasi metal, extractele
din frunze de Allamanda cathartica [217], frunze de Citrus Aurantium [218] sau din
Brassica oleracea L [219] au acelasi efect in mediu acid. Extractul de usturoi (Allium
sativum) s-a dovedit foarte eficient pentru protectia otelului inoxidabil SS304 in solutii
de acid clorhidric [220], in timp ce extractul din fructe de Idesia polycarpa protejeaza
cuprul in solutie de acid sulfuric diluat [221].

Un review consistent asupra utilizarii extractelor din plante ca inhibitori verzi
pentru oteluri a fost realizat de S. Z. Salleh et al. Autorii analizeaza efectele
anticorozive ale extractelor, prezentand si solventii cei mai potriviti pentru extractia
compusilor utili: acetona pentru flavonoli si taninuri, cloroformul pentru flavonoide si
terpenoide, etanol pentru alcaloizi si polifenoli, eter pentru alcaloizi, cumarine, acizi
grasi si terpenoide, metanol pentru antocianine, flavone, lactone, polifenoli si
terpenoide, apa pentru antocianine, polipeptide, taninuri, terpenoide si amidon [222].

Stadiul actual al cercetarii in domeniul inhibitorilor verzi pentru oteluri este
analizat in mod pertinent de Hongyu Wei si colab., care au identificat patru tipuri de
legaturi intre substratul organic si suprafata fierului: interactiuni electrostatice intre
sarcina moleculei de inhibitor si sarcina de semn opus a metalului (adsorbtie fizica),
interactiuni intre inhibitorii protonati si excesul de sarcini negative al metalului, proces
care decurge in special in mediu acid (adsorbtie preponderent fizica), interactiuni de
natura chimica intre perechile de electroni = sau neparticipanti ale substantei organice
si orbitalii d de pe ultimul strat al atomilor de fier (adsorbtie chimicad) si formarea unor
pelicule protectoare de tip chelati (reactie chimica) [223].

Cercetarile efectuate in ultimii 20 de ani pentru protectia aluminiului cu
inhibitori naturali au fost recenzate de K. Xhanari si colab. Inhibitorii au fost clasificati
dupa tipul de solvent utilizat la extractie, pentru cei mai multi dintre acestia solventul
a fost apa, evitandu-se astfel folosirea unor solventi toxici, poluatori ai mediului
ambiant. Eficientele inhibitoare au fost determinate prin metoda pierderii de masa si
metoda pantei Tafel. De asemenea, eficienta inhibitoare a putut fi determinata si pe
baza volumului de hidrogen degajat, avand in vedere faptul ca, atat in mediu acid,
cat si in mediu bazic, ionizarea aluminiului are loc concomitent cu degajarea
hidrogenului [224].

2.2.1.1. Inhibitori de coroziune din medicamente

Continuand identificarea unor inhibitori verzi, atentia cercetatorilor a fost
focusata asupra substantelor active din medicamente, avand in vedere faptul ca
marea majoritate a acestora contin in molecula lor grupari care favorizeaza procesul
de adsorbtie la interfata metal/solutie apoasa. Printre primele medicamente studiate
din punctul de vedere al proprietdtilor inhibitoare in procesele de coroziune se numara
antibioticele, cum sunt ampicilina, cloxacilina, flucloxacilina si amoxicilina, a caror
eficienta inhibitoare a ajuns pana la 90% [225]. In aceleasi solutii, au fost testate cu
succes medicamente antihipertensive (enalaprilmaleat, atenolol si etilefrind) [226],
iar peliculele de acetat de celulozad dopate cu amoxicilina s-au dovedit, de asemenea,
eficiente pentru protectia aluminiului in solutii de clorura de sodiu [227]. T. Arslan si
colab. au raportat obtinerea unor eficiente inhibitoare de pana la95 % pentru otelul
carbon in solutii acide, folosind ca inhibitori sulfamidele: sulfaguanidina, sulfametazin,
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sulfametaxazol si sulfadiazina [228]. K.S. Sudhish si colab. au reusit sa inhibe cu
eficacitate ridicata (88,5%) coroziunea otelului carbon in solutie de acid clorhidric 1
M, folosind streptomicina, un medicament disponibil comercial in stare pura [229].
Cefazolina, ceftazidima si cefatrexilul au demonstrat o bund eficienta inhibitoare
pentru otelul carbon in solutii acide [230-232]. Recent, tot pentru otel carbon in medii
acide, au fost raportate eficiente inhibitoare de pana la 92% in cazul trimethoprimului
[233]. Un inhibitor util pentru micsorarea vitezei de coroziune a cuprului in solutie de
azotat de potasiu este cafeina (eficienta inhibitoare de pana la 66%) [234], iar
chitosanul este adecvat pentru solutii acide (eficienta inhibitoare de pana la 95%)
[235]. Asa cum era de asteptat, unele antibiotice reduc viteza de coroziune a
metalelor produsa in prezenta bacteriilor sulfato-reducatoare [236]. Intr-un excelent
review, G. Gece a identificat 17 clase de medicamente care pot fi utilizate ca inhibitori
de coroziune pentru diverse metale si aliaje (oteluri carbon si inoxidabile, Al si aliaje
de Al, Cu, Zn, Ti), in diverse medii corozive (solutii de HCI, H,SO4, H3PO4, NaCl) [237].
Cele 17 clase de medicamente se referd la: antibiotice b-lactamice, chinolone,
tetracicline, macrolide, lincosamide, sulfonamide, aminoglicozide, medicamente
antifungice, antihelmintice, relaxante musculare, medicamente antivirale, analgezice
opioide, histamine, medicamente antipsihotice, medicamente antihipertensive,
medicamente amebicide. Articolul publicat de G. Gece a avut un mare impact asupra
cercetatorilor din domeniul protectiei anticorozive, impulsionand studiile asupra
medicamentelor ca inhibitori de coroziune. Pe de alta parte, au existat si argumente
fmpotriva utilizarii unor antibiotice ca inhibitori de coroziune, datorita riscului de
ajunge in mediul inconjurator, prin care ar putea accelera inducerea rezistentei la
antibiotice a unor microorganisme periculoase [238].

In ultimii ani, cercetarile asupra proprietatilor inhibitoare ale medicamentelor
au inregistrat progrese remarcabile. Au fost identificate o serie de alte medicamente
cu eficienta inhibitoare anticoroziva avansata pentru un numar mare de materiale
metalice, in diverse solutii agresive. Cele mai relevante rezultate sunt redate in
Tabelul 2.2.

Cele mai multe cercetdri au avut ca obiect inhibarea coroziunii otelurilor
carbon in solutii puternic acide (HCI, H,SO4), avand in vedere utilizarile acestor
materiale in medii agresive din toate domeniile industriale [239-255]. Datorita
rezistentei deosebite a otelurilor inoxidabile la coroziunea in solutii apoase, utilizarea
medicamentelor pentru protectia acestor aliaje metalice a fost studiata doar
tangential [256].

Pentru protectia anticoroziva a cuprului in solutii de acid sulfuric au fost
testate proprietatile inhibitive ale unei serii largi de medicamente [257-261]. A fost
identificat si un medicament care inhib@ coroziunea cuprului in solutii de acid azotic
diluat [262]. Rezultate interesante au fost obtinute utilizand paracetamol pentru
protectia cuprului Tmpotriva coroziunii cauzate de ploile acide [263]. Tot pentru
protectia Tmpotriva ploilor acide, dar pentru bronz, au fost testate amoxicilina,
ciprofloxacina, doxiciclina si streptomicina [270].
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Tabelul 2.2. Rezultate recente obtinute in protetia metalelor cu medicamente ca inhibitori de

coroziune.
Metal_ul Med|gl Inhibitor EI (valoare maxima) Referinte
protejat agresiv (%)
Mebendazole 99,53 239
Uripas 97,85 240
H2504 (aq) Clopidogrel 95 241
Cloxacillin 88,89 242
Penicilind G 98,4
Ampicilind 97,5 243
Amoxicilina 93,0
Fluconazole 90,6 244
Chloramphenicol 85,32 245
Levofloxacin 93,1
Moxifloxacin 83,5 246
Otel HCI (aq) Metolazone 92,8
Nifedipine 89,2
Cefalexin 90 247
Ondansetron 90,4 248
Cephapirin 83,0 249
Penicillamine 75 250
Pioglitazone 79,5 251
Dexamethasone 83 252
95% in HCI (aq)
HCI z-agl)zso4 Irbesartan 84% in H,S04 (aq) 253
Rosuvastatin 92 254
H2S (g) Penicilina 94,2 255
Otel
inoxidabil Nacl gaq) Penicilina G 93,5 256
304 3,5%
Ibuprofen 90,7 257
Losartan 92,5 258
Amoxapine 94,0
Loxapine 95,2 259
H>S04 (aq) Clozapine 96,6
Cupru Perphenazine 94,9 260
Chlorpromazine 97,2
Dioxopromethaxine 96,98 261
Promethazine 93,43
HNOs (aq) Ceftriaxone 90,88 262
Ploi acide Paracetamol 96,3 263
Tramadol 98,04 264
HCI (aq) Vitamina B1 96,23 265
Aluminiu Antihipertensive 93,77 266
HNOs (aq) Cefadroxil 40,7 267
Dicloxacillin 29,3
. Clotrimazol 77,97 268
Zinc HCI (aq) Telmisartan 77 269
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Eficiente inhibitoare ridicate au fost obtinute pentru protectia anticoroziva a
aluminiului n solutii de acid clorhidric, utilizdnd Tramador, Vitamina B1, precum si
medicamente antihipertensive [264-266]. De asemenea, rezultate promitatoare au
fost inregistrate cu Cefadoxil, in solutie de acid azotic [267]. Clotrimazolul si
Telmisartanul si-au dovedit eficacitatea pentru limitarea coroziunii zincului in solutii
de acid clorhidric [268,269].

Recent, Chandrabhan Verma si colaboratorii au publicat un review, bazat pe
198 de referinte bibliografice, in care analizeazad posibilitatile actuale de utilizare a
medicamentelor in calitate de inhibitori de coroziune. Autorii au scos in evidenta
avantajele unei asemenea metode de protectie anticoroziva, dar si o serie de
dezavantaje, care impiedica aplicatiile practice la scard larga: costuri ridicate ale
substantelor active, toxicitatea ridicatda a unor medicamente care pot ajunge in mediul
inconjurator, influente negative asupra organismelor vii, solubilitate scazute in
anumite medii agresive [271].
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3. MEDICAMENTE EXPIRATE CA INHIBITORI
IN PROCESE ELECTROCHIMICE

Optimizarea proceselor electrochimice are ca scop principal accelerarea
reactiei de electrod utile, rezultatul fiind diminuarea suprapotentialului de electrod.
Un exemplu semnificativ in acest sens este reprezentat de electroliza apei in vederea
obtinerii hidrogenului. In procesul global micsorarea suprapotentialului de degajare a
oxigenului, respectiv a hidrogenului, duce la diminuarea tensiunii de electroliza si
implicit la scdaderea consumului de energie electrica pentru electroliza [272].
Asemenea situatii sunt intalnite si in alte procese de electroliza, cum este cazul solutiei
de clorura de sodiu, precum si in procesele care se desfasoara in pilele de combustie
[273, 274]. Pe de alta parte, existd si procese de electrod in care se urmareste
reducerea intensitatii acestora prin marirea suprapotentialului. Exemplul cel mai
adecvat in acest sens este coroziunea metalelor si aliajelor. In acest caz diminuarea
vitezei de coroziune in medii agresive se poate realiza fie prin inhibarea procesului
anodic de ionizare a metalului si/sau prin reducerea vitezei procesului catodic de
degajare a hidrogenului, respectiv de reducere a oxigenului dizolvat in solutia
agresiva. De asemenea, in galvanotehnica, in vederea obtinerii unor straturi metalice
compacte, aderente si cu aspect

decorativ este necesara inhibarea procesului de depunere catodica a
metalelor chiar daca consumul de energie electrica creste.

In ultimii ani s-au acumulat cantitati mari de medicamente expirate sau
neutilizate, crescand interesul cercetatorilor pentru studiul proprietatilor inhibitoare
ale acestora, intrucat eliminarea lor implica in cele mai multe cazuri distrugere prin
incinerare, proces care se desfasoara cu eliberarea unor produsi poluanti pentru ape,
aer si sol [3,5].

Pe de alta parte, studiul medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune
pentru metale si aliaje a fost stimulat de US FDA care a raportat mentinerea
proprietatilor medicamentelor mult timp dupa perioada de expirare pentru 90% din
stocul de rezerva al armatei americane [7].

Motivul principal care a stat la baza demararii studiului substantele active din
medicamente a fost faptul ca in moleculele lor exista structuri care realizeaza
interactiuni de natura fizica sau chimica cu atomii de metal: inele aromatice, electroni
n din legaturi multiple, heteroatomi de O, S sau N, care contin perechi de electroni
neparticipanti [275,276].

Exista mai multe review-uri in literatura de specialitate referitoare la utilizarea
compusilor activi din medicamente in calitate de inhibitori de coroziune [19, 277].

3.1. Medicamente expirate ca inhibitori de coroziune

Studiul medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune a fost semnalat
pentru prima data de R.S. Abdel Hameed, in 2009, care a folosit Ranitidind expirata
ca inhibitor de coroziune pentru aluminiu in solutii de acid clorhidric [278,279].
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Studiul medicamentelor expirate a fost orientat in special spre protectia
anticoroziva a otelului carbon n solutii agresive. Paracetamolul si Carbamazepina
expirate au fost utilizate ca inhibitori pentru otelul carbon in solutie de acid sulfuric
0,1 M, precum si in solutie de acid acetic/acetat de sodiu [7]. F.H. Ali si colab. [280]
au studiat capacitatea de inhibare a coroziunii otelului carbon in solutie de acid
clorhidric 1 M folosind Citicolina, Carbocisteina si Paracetamol. Declofenul expirat a
fost studiat de R.S. Abdel Hameed ca inhibitor de coroziune verde pentru otel carbon
in mediul de acid clorhidric 1 M [281]. in aceeasi solutie, N.K. Gupta si colab. au
obtinut rezultate promitatoare privind inhibarea coroziunii otelului carbon folosind
Atenolol si Nifedipina expirate [282]. Rezultate similare au fost obtinute de P. Dohare,
folosind Tramadol expirat [283] si A. K. Singh si colab., care au folosit Cefdinir [284].
O eficienta inhibitoare de pana la 90 % a fost raportata de R.S. Abdel Hameed pentru
ranitidina expirata [285]. Recent, R. A. Anaee si colab. au raportat efectul
etoricoxibului expirat ca inhibitor a otelului carbon in solutie HsPO4 0,5 M, la
temperaturile de 30° si 60°C [286]. De asemenea, in solutie apoasa de HCI, au fost
testate medicamentele Citicolina, Carbocisteina si Paracetamol expirate [280], iar in
mediu neutru a fost studiat Fluconazolul expirat [287].

Vitezele de coroziune, respectiv eficientele inhibitoare au fost determinate in
special prin metoda gravimetricd, polarizare potentiodinamica si spectroscopie de
impedanta electrochimica.

Tabelul 3.1 prezinta eficienta inhibitoare EI, obtinuta de diferiti autori folosind
metoda gravimetrica.

Pentru imbunatatirea activitatii inhibitoare, P. Singh si colab. au folosit
substanta activa Dapsone expirata, care a fost functionalizata cu benzaldehida si
salicilaldehida. Compusii rezultati (Baze Schiff) au fost testati ca inhibitori de
coroziune pentru otel carbon in solutie de acid sulfuric 0,5 M, obtinandu-se eficienta
inhibitoare de circa 96 % si 94 %, la o concentratie optima de 0,219 mM Dapson-
benzaldehida, respectiv Dapson-salicilaldehida [300]. Tot baze Schiff au fost
sintetizate folosind Isoniazid espirat, prin functionalizare cu patru derivati de 5-indol:
5-bromo-indol-3-carboxim, 5-cloro-indol-3-carboxim, 5-metoxi-indol-3-carboxim si
indol-3-carboxim [301].

Pentru otel carbon in acid clorhidric 0,5 M au fost obtinute eficiente foarte
mari folosind etambutol expirat: 99,60% (metoda gravimetrica), 99,35% (metoda
polarizarii potentiodinamice), 93,72% (spectroscopie de impedanta electrochimica)
[302].

P. Singh si colab. au studiat comparativ efectul inhibitor al atorvastatinei in
perioadd de valabilitate (FA) si expirate (EA). in ambele cazuri au fost obtinute valori
similare ale eficientei inhibitoare pentru otel carbon in 1 M HCI.

Cefpodoxima, Levofloxacina, Ofloxacina si Linezolid expirate au fost testate
pentru otel carbon in 1 M HCI, obtinandu-se eficiente inhibitoare de peste 90% la o
concentratie de 240 ppm in solutia agresivd [304]. In solutie 5% HCI, a fost raportata
o eficienta inhibitoare de 78% pentru otelul carbon folosind vareniclina expirata [305].
Rezultate similare au fost inregistrate in cazul medicamentelor expirate Ceftin [306]
si Amitriptilin [307]. Raghavendra a raportat o eficientd inhibitoare de pana la 94%
pentru otelul carbon in 3 M HCI, in prezenta a 0,2 mg L' de Fluoximesteron expirat
[308].
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Tabelul 3.1. Eficienta inhibitoare a medicamentelor expirate pentru otel carbon in 1 M HCI

(metoda gravimetricd).

Medlce_iment Conc_entra’,cle IE (%) Observatii Referinte
expirat medicament
T 0,008 M 28 Timp de testare: 24 h
Citicolina 0,012 M 25 Temperatura ambientala [280]
0,003 M 83
0,006 M 77 Timp de testare: 24 h
Paracetamol 0,009 M 80 Temperatura ambientala [280]
0,012 M 87
0,017 M 88
0,0055 M 24 Timp de testare: 24 h
Carbocisteina 0,016 M 14 Temperatura ambientala [280]
0,021 M 65 P
0,030 M 75
0,5 % 69
1,0 % 70 ) ]
Declofen 1,5 % 75 Timp dTe iegtoagek 168 h [281]
2,0 % 80
2,5% 87
50 ppm 61
100 ppm 65 . .
Ranitidind 150 ppm 75 Timp d7e_ iegt(;a?’rek 168 h [285]
250 ppm 81
400 ppm 89
25 mg L1 83
50 mg L? 91 Timp de testare: 3 h
Tramadol 75mg L! 94 Temperatura ambientala [283]
100 mg L 96
0,63:10* M 75
1,26:104 M 82
. 2,52:104 M 85 Timp de testare: 3 h
Cefdinir 3,7910% M 92 T = 308 K [284]
5,05.10% M 95
6,32:10-4 M 96
- Timp de testare: 6 h
0,
Gentamicina 0,9% 92 T - 303K [289]
. ) Timp de testare: 30 min
. 4
Carvedilol 1,6:104 M 99 T - 298 K [290]
Ambroxol 9% 94 Timp de testare: 4 h [291]
Temperatura ambientala
Timp de testare: 2 h
Pantoprazol 300 ppm 93 T - 303K [292]
Sy Timp de testare: 72 h
Fenitoina 500 ppm 70 T = 208 K [293]

Rezultatele obtinute prin metoda polarizarii potentiodinamice si spectroscopiei

de impedanta electrochimica sunt redate in Tabelul 3.2.
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Tabelul 3.2. Eficienta inhibitoare a medicamentelor expirate pentru otel carbon (metoda

polarizarii potentiodinamice si EIS).

Medicament Concentratie

Tafel

EIS

expirat medicament Mediu coroziv IE (%) IE (%) Referinte

Atenolol valoare optima 1 M HCI 91 93 [282]

Nifedipina valoare optima 1 M HCI 93 96

Carbamazepina 5103 M 0,1 M HSO4 90 -

0,25 M acid (7]
Paracetamol saturate acetic/0,25 M 85 -
acetat de sodiu

0,5 % 64 -

1,0 % 68 -
Declofen 1,5 % 1 M HCI 74 - [281]

2,0 % 78 -

2,5 % 88 -

50 ppm 62 60

100 ppm 76 75
Ranitidind 150 ppm 1 M HC 80 81 [285]

250 ppm 86 88

400 ppm 90 92

75 ppm 65 -

125 ppm 0,5 M H3PO4 >8 -

175 ppm 30°C 70 -

225 ppm 81 -

L 275 ppm 68 -
Etoricoxib 75 ppm 56 . [270]

125 ppm 0,5 M H3POs 64 -

175 ppm 60°C 54 -

225 ppm 55 -

275 ppm 60 -

0,63-104 M 75 81

1,26-10% M 82 85

. 2,52.104 M 1 M HCl 85 87
Cefdinir 3,79-10% M 35°C 92 92 [284]

5,05.10% M 95 97

6,32:.10% M 96 97

103 M 0,1 M HxSO4 94 96
Paracetamol 103 M 1 M HCI 86 85 [296]
Clopidogrel 250 ppm 2 M HCI 93 86 [297]
Podocip 100 mg Lt 1 M HC 97,5 98 [298]
Doxelcalciferol 04glLt! 3 M HCI 87 89 [299]

in general, se acceptd faptul c& eficienta inhibitoare a compusilor organici in
procesul de coroziune a metalelor este proportionala cu taria legaturii dintre
moleculele organice si atomii de metal. Marimea care caracterizeaza cel mai fidel taria
interactiunii metal inhibitor este energia libera Gibbs de adsorbtie AG2y [309], care
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se calculeaza functie de constanta de adsorbtie Ka4s determinata pe baza izotermelor
de adsorbtie [211,310].

Valorile energiilor Gibbs de adsorbtie obtinute pentru diferite medicamente
expirate sunt date in Tabelul 3.3, in care se specifica si valoare corespunzatoare a
eficientei inhibitoare.

Tabelul 3.3. Energia Gibbs de adsorbtie si eficienta inhibitoare.
Medicament AGags Temperatura IE

expirat (kJ mol) (K) (%) Referinte
Ranitidina 37 303 K 90 - 92 [285]
Declofen 41 303 K 88 [281]
Cefdinir 39 308 K 96-98 [284]
Tramadol 37 308 K 96 [283]
Derivati de 35 -39 91 - 96 [301]
izoniazida
Dapsone
modificat 38 -40 94 - 96 [300]
Etoricoxib 29 308 K 92 [286]
Lorazepam 51 333K 96 [311]
Ly 20,3 303 K 84
Amlodipina 18,5 318 K 69 [312]
Acetazolamida 21 303 K 86 -96 [313]

Energia de activare E; este o marime care caracterizeaza viteza de ionizare
anodica a metalului. Prin urmare, energia de activare poate evidentia influenta
inhibitorilor asupra vitezei de coroziune a metalului. Cu cat energia de activare este
mai mare in prezenta inhibitorilor, cu atat eficienta inhibitoare este mai mare
[314,315]. Energiile de activare pentru ionizarea metalelor in absenta si prezenta
inhibitorului, precum si eficienta inhibitoare sunt date in Tabelul 4.4.

Tabelul 3.4. Energiile de activare pentru ionizarea metalelor in absenta E. si prezenta
inhibitorului Eann si eficienta inhibitoare corespunzatoare.

Medicament E; Ea(inh AE; IE .
expirat (kI molt)  (KkJ n'(lol')l) (kJ mol-1) (%) Referinte
Ranitidina 40 55 15 90 - 92 [285]
Declofen 41 66 25 88 [281]
Derivati de 33 67-80  34-47  91-96  [301]
izoniazida
Cefdinir 42 99 57 96 - 98 [284]
Pantoprazol 26 47 21 93 [292]
Ambroxol 61 41 20 61 - 65 [316]
Clopidogrel 82 94 12 83 -93 [297]
Etambutol 59 73 14 88 - 86 [317]

Exista putine studii legate de utilizarea medicamentelor expirate ca inhibitori
de coroziune pentru alte metale decéat otelul carbon. A. El-Aziz, S. Fouda si AM El-
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Azaly au studiat Concorul expirat ca un potential inhibitor de coroziune verde pentru
otelul inoxidabil (AISI 304) in solutie 2 M HCI, obtinand eficiente inhibitoare intre 36
si 86% [318].

N. Raghavendra a raportat rezultatele obtinute folosind Alprazolam expirat ca
inhibitor de coroziune pentru aluminiu in solutie 3 M acid clorhidric, determinand
vitezele de coroziune pe baza volumului de hidrogen degajat in timpul experimentului
(metoda volumetrica). Valorile eficientei inhibitoare au ajuns pana la 98 % in prezenta
Alprazolamului expirat la o concentratie de 1,2 gLt [319].

Rezultatele obtinute de M.M Motawea si colab. au aratat ca Cidamexul expirat
este un bun inhibitor pentru aluminiu in 1 M HCI, eficienta inhibitoare ajungand la
99,6% in prezenta a 300 ppm Cidamex [320]. in 1 M H,S04, cu 400 ppm Betnesol
expirat sau Moxifloxacin expirat, eficientele inhibitoare au atins valori de 94-95%,
respectiv 85-86% [321]. Pentru acelasi metal si aceeasi solutie, K.R. Jahromi si colab.
au raportat ca Pantoprazolul expirat este mai putin eficient decat Pantoprazolul in
termen de valabilitate. Pentru o concentratie de 1500 ppm, eficienta inhibitoare
obtinuta prin spectroscopia de impedanta electrochimica a scazut de la aproximativ
71 la 59%, in timp ce eficienta obtinuta prin metoda polarizarii potentiodinamice a
scazut de la circa 71 la 51% [322]. O eficienta inhibitoare considerabila a fost obtinuta
utilizand Voltaren expirat, la o concentratie de 125 ppm pentru coroziuniea aluminiului
in 1 M HCl: 92% (polarizare potentiodinamica) si 90% (metoda gravimetrica) [323].

Pentru protectia anticoroziva a cuprului in 3 M HCI, Narasimha Raghavendra
si colab. au utilizat Famotidina expirata (0,4 g L'!), obtinand o eficienta inhibitoare de
86% prin metoda gravimetrica [324], in timp ce cu Naftifina expirata in 5 M HCI, in
aceleasi conditii de testare, eficienta inhibitoare a ajuns la 69% [325].

3.2. Medicamente expirate in galvanotehnica

Utilizarea medicamentelor expirate ca agenti de nivelare este o alternativa
accesibila si ieftind pentru inlocuirea aditivilor comerciali. P4na acum exista putine
date despre utilizarea lor in galvanotehnica, fiind necesare investigatii suplimentare.

Conform datelor din literatura de specialitate, substantele active ale
medicamentelor sunt buni inhibitori ai proceselor de coroziune si depunere a metalelor
datorita structurii lor moleculare care contine electroni n si/sau electroni neparticipanti
in ultimul deceniu, incepand cu articolele lui R. S Abdel Hameed, studiile asupra
proprietatilor de inhibitie s-au concentrat pe medicamentele expirate tindnd cont de
faptul ca, in general, medicamentele in perioada de valabilitate sunt scumpe.

Raportul US Food and Drug Administration, care aratda ca 90% din stocul de
medicamente al Armatei SUA si-a mentinut caracteristicile mult timp dupa data
expirarii, a stimulat cercetarile asupra medicamentelor expirate ca inhibitori de
coroziune si agenti de nivelare in galvanotehnica [7].

Rezultatele obtinute au dovedit ca medicamentele expirate reprezintd o
alternativa interesanta la substantele comerciale recomandate utilizate ca inhibitori
de coroziune sau nivelanti in tehnologiile actuale. Au fost raportate rezultate
promitatoare pentru electrodepunerea cuprului si nichelului in prezenta teza.
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4. ECHIPAMENT, MATERIALE SI METODE

In cadrul acestui capitol sunt descrise materialele, aparatura si tehnicile
experimentale utilizate in scopul realizarii studiilor experimentale propuse in aceasta
teza si prelucrarii rezultatelor obtinute.

4.1. Materiale

Functie de scopul studiilor experimentale si de metodele de analiza, in
continuare sunt prezentate compozitiile solutiilor de testare si electrozii folositi in
determinarile practice ale fiecarui proces studiat.

Ansamblul experimental a constat dintr-o celula de electroliza echipata cu
electrod de lucru, contraelectrod si un electrod de referinta Ag/AgCl/KCl(sat).

4.1.1. Electrodepunere

Solutiile de electrolit au fost preparate din reactivi de inalta puritate.

Pentru studiul comportarii electrochimice a substantelor active provenite din
medicamentele expirate s-au utilizat solutii suport similare cu cele folosite la nivel
industrial in galvanotehnica: 0,5 mol L' H;SOs4 (Merck p.a. 95+97%) pentru
electrodepunerea cuprului din baile acide (pH = 0 + 1), respectiv 0,5 mol L! Na;S04
(Sigma-Aldrich p.a. = 99%) + 30 g L' H3BOs (Sigma-Aldrich p.a. = 99.5%) (BS)
pentru electrodepunerea nichelului din bai de tip Watts (pH = 3,5 + 4,5), fara continut
de ioni metalici. Aceste determinari experimentele au fost efectuate pe electrod de
platina, a carei suprafete a fost spalata cu apa distilata si ultrasonata inainte de fiecare
studiu experimental.

Pentru studiul influentei adaosului de medicamente ca aditiv in procesele de
electrodepunere au fost preparate urmatoarele solutii:

- 5 g L't Cu2* (CuS04-5H,0 Merck p.a. =298%) + 0,5 mol L* H,SO4 (Merck p.a.
95+97%) - pentru electrodepunerea cuprului;

- 5 g L Ni?* (NiSO4:7H20 Sigma-Aldrich p.a. 299%, NiCI,-6H,0 Merck p.a. 2
97%) — pentru electrodepunerea nichelului.

Straturile de cupru, respectiv nichel au fost depuse galvanic din bai acide
avand urmatoarea compozitie:

- 0,5 mol Lt H,SO4 (Merck p.a. 95+97%) + 250 g Lt CuS0O4:5H,0 (Merck p.a.
>98%) - pentru electrodepunerea cuprului;

- 300 g L' NiSO4-7H20 (Sigma-Aldrich p.a. 299%,) + 45 g L' NiCl,-6H,0
(Merck p.a. 297%) + 30 g L' HsBOs (Sigma-Aldrich p.a. 299.5%) - pentru
electrodepunerea nichelului.

O compozitie similara pentru bai galvanice a fost folosita de Badarulzaman si
colab. [326] si Pasquale si colab. [327] pentru electrodepunerea nichelului si respectiv
cuprului. Ambele depuneri au fost efectuate la 25°C din bai galvanice in absenta si
prezenta a 10** mol L' adaos organic.

Electrozii de cupru si nichel utilizati au fost sub forma de bara cu suprafata
activa de 0,5 cm?, care a fost prelucrata prin slefuire mecanica cu hartie SiC de diferite
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granulatii (pana la 2400), apoi lustruita cu suspensie de diamant (granulatie 6 um),
spalata cu apa distilata, curatata in baia de ultrasonare si apoi uscata inainte de
inceperea experimentelor.

4.1.2. Coroziune

A fost studiat efectul inhibitor al adaosului organic provenit din medicamente
asupra proceselor de coroziune a cuprului in acid azotic, respectiv a otelului carbon
OL52-3k si nichelului in medii corozive acide de acid sulfuric si acid clorhidric.

Atat Tnaintea masuratorilor gravimetrice, cat si a celor electrochimice, probele
de cupru, OL52-3k si nichel, avand suprafata cunoscuta au fost pregatite prin slefuire
mecanica cu hartie SiC (granulatie de 800 pana la 2400), urmata de lustruire cu
suspensie de diamant (granulatie de 6 si 3 um) si spalare cu apa distilata, curatare
cu ultrasunete in acetona si uscate in etuva.

Compozitia elementara a probelor de OL52-3k este prezentata in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Compozitia elementarad a otelului OL52-3Kk.

Element Fe C Si Mn P S Al Cu

Procente

masice 98,58 0,196 0,034 0,89 0,013 0,037 0,023 0,125

Mediul coroziv a fost asigurat prin prepararea solutiile suport de testare avand
urmatoarea compozitie:
- 0,1 mol L't HNOs (AnalytiCals Carlo Erba p.a. 65%) - pentru coroziunea
cuprului;
- 0,5 mol L't H,SO04 (Merck p.a. 95+97%) si 1 mol L't HCI (Merck p.a. 37%) -
pentru coroziunea OL52-3k si nichelului.

4.1.3. Inhibitori

in studiile experimentale s-au utilizat urmé&toarele substante active, provenite

din medicamente neutilizate, ca inhibitori pentru procesele studiate:

- Ceftazidima (Ceftamil®, Antibiotice S.A., data expirarii: ianuarie 2016);

- Ceftriaxona (Cefort®, Antibiotice S.A., data expirarii: octombrie 2015);

- Midazolam (Midazolam Torrex, Torrex Pharma Chiesi GmbH, data expirarii:
octombrie 2017);

- Paracetamol (Perfalgan®, Bristol-Myers Squibb, data expirarii: aprilie 2017).

Au fost preparare solutii de electrolit cu continut cuprins intre 10 si 10-3
mol L adaos inhibitor si au fost comparate rezultatele obtinute in absenta si prezenta
acestora in solutiile de testare.

Se considera ca substantele active din medicamente isi mentin proprietatile
dupd termenul de expirare conform unui studiu realizat de US Food and Drug
Administration [7], care a relevat ca aprox. 90% din medicamentele Armatei SUA si-
au mentinut caracteristicile mult timp dupa data expirarii. Reutilizarea lor in alte
procese reprezentd o varianta convenabilda de eliminare a acestora, evitand costurile
de incinerare si poluarea rezultatd in urma acesteia.
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4.2. Echipament experimental

Masuratorile electrochimice au fost realizate cu potentiostatele/galvanostat:
PARSTAT 2273, Autolab PGSTAT 302N si Biologic SP150.

Pentru studiile proceselor de electrodepunere a cuprului si nichelului s-a
utilizat o celula de electroliza de sticla termostata standard de 150 mL echipata cu
electrod de lucru (Pt, Cu, Ni, functie de specificul determinarilor), doi contraelectrozi
de grafit si un electrod de referintd Ag/AgCl/KCl(sar). Determinarile de coroziune au
fost efectuate intr-o celuld de coroziune orizontald cu volum de 250 mL, echipata cu
electrod de lucru (Cu, OL52-3k, Ni), un contraelectrod de Pt si un electrod de referinta
Ag/AgCI/KCI(sat).

Toate potentialele de electrod au fost masurate fata de electrodul de Ag/AgCl
(Erer = 40,197 V/ESH).

Morfologia suprafetei depunerilor de cupru si nichel obtinute prin galvanizare
din solutii de electrolit fara si cu adaos de diferite concentratii de aditivi proveniti din
medicamente expirate a fost analizata cu un microscop laser optic Olympus, Lext OLS
4000, 3D.

Analiza morfologica a probelor utilizate pentru studiul influentei adaosurilor
de medicamente asupra procesului de coroziune, inainte si dupa ce au fost supuse
atacului coroziv pentru un interval dat de timp, a fost efectuata cu un microscop
electronic de baleiaj QUANTA FEG 250.

4.3. Metode experimentale

In continuare sunt descrise metodele de lucru si contextul in care au fost
utilizate pentru realizarea studiilor experimentale prezentate in capitolele urmatoare
ale acestei teze de doctorat.

4.3.1. Metode voltametrice

Metodele voltametrice constau in finregistrarea grafica a raspunsului
curentului sau densitatii de curent la modificarea valorii potentialului de la interfata
electrod/solutie de electrolit. Inregistrare curbelor de dependenta curent-potential,
numite voltamograme, se poate face, functie de viteza de polarizare cu care sunt
trasate, in regim stationar, atunci cand se urmareste instalarea echilibrului sau a unui
cvasi-echilibru la interfatd, cu o viteza de polarizare mica, respectiv in regim
nestationar, cadnd se aplica o variatie liniard a potentialului intr-un interval de timp
scurt [328].

In mediu apos, limitele de trasare a voltamogramelor sunt degajarea
oxigenului in sens anodic, respectiv formarea hidrogenului in sens catodic [328].

4.3.1.1. Voltametrie ciclica

Informatii  privind stabilitatea si comportarea electrochimica a
medicamentelor expirate introduse in solutiile de electrolit au fost obtinute din curbele
de voltametrie ciclica (CV).

CV-urile au fost trasate intr-un interval larg de potential, pe electrod de
platind, electrod inactiv din punct de vedere electrochimic, cu diferite viteze de
polarizare, intre 5 si 500 mV s, in solutii de electrolit specifice pentru fiecare proces
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studiat, fara si cu adaos de diferite concentratii de substante active, intre 107 si
103 mol L1, provenite din medicamente expirate, dupa cum urmeaza:

- 0,5 mol Lt H,S0O4, pentru electrodepunerea cuprului;

- 0,5 mol L' Na;S04 + 30 g L't H3BOs (BS), pentru electrodepunerea nichelului;

- 0,1 mol L' HNOs, pentru coroziunea cuprului;

- 0,5 mol L't H2S04 si 1 mol L't HCI, pentru coroziunea otelului carbon OL52-3k
si a nichelului.

Au fost comparate forma si intensitatea picurilor inregistrate in solutiile de
baza cu cele obtinute in prezenta diferitelor concentratii de compus organic din
medicamentele expirate adaugate, urmarindu-se efectul adaosului acestora asupra
proceselor de electrod.

Determinarile au fost efectuate la temperatura de 25°C, iar reproductibilitatea
a fost verificata prin trasarea succesiva a mai multor cicluri (minim trei) pentru fiecare
curba de polarizare in aceleasi conditii de lucru.

4.3.1.2. Voltametrie liniara

Pentru a determina parametrii cinetici caracteristici proceselor de
electrodepunere a cuprului, respectiv nichelului, s-au trasat curbe de polarizare liniare
(LV) cu o viteza de polarizare scazuta (2 mV s™!) pe electrozi de cupru si nichel, in
solutii care contin 5 g L' ioni metalici, in 0,5 mol L'! H,SO4 pentru baile de cuprare,
respectiv in 30 g L* H3BO3 pentru baile de nichelare.

S-a urmadrit atat influenta adaosului de compusi organici ca aditivi in solutiile
de electrolit, cat si influenta temperaturii asupra acestor procese. In consecinta, s-au
trasat comparativ LV-uri fara si cu diferite concentratii de adaos organic, intre 1076 si
1073 mol L, in intervalul de temperatura 25+ 65°C, din 10 in 10°C.

Pe baza LV-urilor obtinute au fost reprezentate dreptele Tafel corespondente
din care s-au calculat parametrii cinetici caracteristici proceselor de electrodepunere
a cuprului si nichelului, coeficientul de transfer de sarcina in sens catodic (1-a) si
densitatea curentului de schimb /.

Pentru determinarea parametrilor de coroziune s-au trasat comparativ curbe
de polarizare potentiodinamice cu viteza de polarizare mica, de 1 mV s%, in intervalul
de potential £250 mV fatd de valoarea OCP (potential in circuit deschis), la
temperatura 25°C, in solutii de electrolit fara si cu adaos de diferite concentratii de
inhibitor (medicament). Pe baza acestora fost urmarit efectul adaosului de
medicament asupra parametrilor de coroziune a cuprului in HNO3, respectiv a otelului
carbon OL52-3k si nichelului in solutii de H2SO4 si HCI.

Reproductibilitatea a fost verificata prin trasarea a cel putin trei curbe de
polarizare in aceleasi conditii de lucru.

4.3.2. Metoda pantei Tafel
4.3.2.1. Calculul parametrilor cinetici de depunere

Diagramele Tafel au fost obtinute folosind dependenta /=f(E) a
voltamogramelor liniare in domeniul in care transferul de sarcina este procesul
limitativ. Conform ecuatiei Butler - Volmer, aplicata in regiunea suprapotentialelor
mari, coeficientul de transfer de sarcina (1-a) a fost calculat din panta Tafel b (ec.
4.1), iar densitatea curentului de schimb j, din ordonata la origine a (ec. 4.2) [329].

2,303RT
b= - azF (4.1)
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2,303RT .
a= A= a)zF a)zF|gL0 (4.2)

in care R este constanta universald a gazelor (J mol?! K1); T - temperatura
termodinamica (K); (1-a) - coeficientul de transfer de sarcind in sens catodic;
z - numarul de moli de electroni implicati in reactia de electrod; F - numarul lui
Faraday (C mol1); i, — densitatea curentului de schimb (A m-2).

Mai mult, cunoscand valorile densitatii curentului de schimb intr-un interval
dat de temperaturd, din diagramele Arrhenius se poate estima energia de activare
aparenta.

4.3.2.2. Calculul parametrilor de coroziune

Curbele de polarizare potentiodinamica au fost inregistrate cu o viteza de
polarizare de 1 mV s in intervalul de potential £250 mV fata de OCP, la temperatura
25°C.

S-au trasat comparativ curbe de polarizare potentiodinamica pe electrozii de
lucru, Tn solutii de electrolit fara (martor) si cu adaos de diferite concentratii de
inhibitor si au fost comparati parametrii de coroziune obtinuti. Reproductibilitatea a
fost verificata prin trasarea repetata (de minim trei ori) a curbelor de polarizare liniare
in aceleasi conditii de testare.

Prin prelucrarea cu soft-ul specific al potentiostatului/galvanostat cu care au
fost efectuate determinarile specifice studiilor de coroziune, au fost determinati
urmatorii parametrii de coroziune: potentialul de coroziune Ecrr, densitatea curentului
de coroziune icrr, Si viteza de coroziune ver pentru electrodul de lucru in solutie de
electrolit fara si cu adaos de diferite cantitati de medicamente expirate.

Parametrii de coroziune (Ecorr, fcorr Si Veorr) @u fost obtinuti prin metoda
extrapolarii pantelor Tafel, iar rezistentele la polarizare (Rp) au fost calculate din
ecuatia Stern - Geary, conform ecuatiei (4.3).

ba be
fcorr 2,303 (ba bc)
in care R, este rezistenta de polarizare (Q cm?); b, si bc reprezinta pantele Tafel

anodice si catodice; si icor- €ste densitatea curentului de coroziune (A cm™2).
Eficienta inhibitoare s-a calculat conform ecuatiei [159]:

Rp= (4.3)

i —i
EI (%) = 2T T 100 (4.4)

o]
corr

in care i Si iy sunt densitatile de curent caracteristice procesului de coroziune a
probelor in prezenta, respectiv absenta inhibitorului.

4.3.3. Metoda de calcul a energiei de activare din diagramele
Arrhenius

Cunoscand valorile densitatii curentului de schimb intr-un interval limitat de
temperaturd, pe baza dependentei liniare Ig |i,|=f(T'), se poate calcula energia de
activare conform ecuatiei [330].

5
E,= —2303R (aT"’ ) (4.5)

-1

in care R este constanta universalda a gazelor (J mol?! K1); j, — este densitatea
curentului de schimb n sens catodic (A m™2); T - temperatura termodinamica (K).
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In determindrile experimentale au fost comparate valorile energiei de activare
obtinute Tn absenta si prezenta diferitelor adaosuri de medicamente expirate adaugate
in solutiile de electrolit asupra proceselor de electrodepunere a cuprului si nichelului.
Cresterea valorilor aparente ale energiei de activare cu cresterea concentratiei
aditivilor sugereaza un efect inhibitor asupra acestor procese.

4.3.4. Metoda gravimetrica

Metoda gravimetricd consta in cantarirea masei probei inainte si dupa ce a
fost supusa atacului coroziv in solutiile de electrolit utilizate in studiile experimentale.
Viteza de coroziune se obtine din cantitatea de metal dizolvata in urma coroziunii
raportata la unitatea de timp si suprafata.

Probele supuse coroziunii au fost curdtate si cantarite in prealabil.
Determinarile experimentale au fost efectuate temperatura de 25°C.

Concret, pentru determinarea parametrilor de coroziune a cuprului in HNOs,
in absenta si prezenta MID, probele de cupru, au fost scufundate timp de 48 h (2 zile)
in 150 mL solutii de testare 0,1 mol L' HNOs fara si cu adaos de 10 + 10* mol L
MID.

Timpul de testare al probelor de nichel a fost de 360 h (15 zile), in 100 mL
solutii 0,5 mol L' H,SO4 si 1 mol L1 HCI, fara si cu adaos de 10°¢ + 103 mol L't CX.

Dupa trecerea intervalului de timp de testare, probele au fost scoase, curatate
in scopul indepartarii produsilor de coroziune si recantarite.

Viteza de coroziune, exprimatd in g m2h1, se obtine prin impartirea cantitatii
de metal dizolvat la suprafata totala a probei si timpul de expunere a probelor la atac
coroziv [160].

m; — mg
St
in care m; si my reprezintda masele probelor inainte si dupa ce au fost supuse atacului

coroziv, S - suprafata probei, t — timpul de expunere.

Eficienta inhibitoare EI si gradul de acoperire al suprafetei cu inhibitor 6 se
calculeaza folosind ecuatiile [158]:

|/V{c)orr - Wcorr
|/V{c)orr

Weorr = (46)

EI (%) = 100 (4.7)

WCOI'I'
6=1--2" (4.8)
in care Weorr Si WPcorr reprezinta viteza de coroziune a probelor in prezenta, respectiv
absenta inhibitorului (mg m-2 h-1).
In final, au fost comparate rezultatele obtinute in solutiile de testare martor
cu cele obtinute in prezenta inhibitorilor organici.

4.3.5. Cronopotentiometrie

Inainte de efectuarea experimentelor, probele au fost stabilizate in solutiile
de testare si au fost inregistrate valorile potentialului in circuit deschis (OCP).

A fost inregistrata evolutia OCP timp de 30 min pe electrod de cupru in solutie
0,1 mol L' HNO3s, pentru studiul coroziunii cuprului in absenta si prezenta diferitelor
concentratii de MID si 60 min pe electrod de nichel in solutii 0,5 mol Lt H;SO4 si
1 mol L' HCI, pentru studiul coroziunii nichelului fara si cu adaos de diferite
concentratii de CX.

BUPT



Echipament, materiale si metode 61

Utilizand aceasta metoda caracterizam potentialul electrodului de lucru fata
de electrodul de referinta utilizat in studiile experimentale, atunci cand interfata
electrod/solutie de electrolit nu este traversata de un curent electric. Curbele de
stabilizare a OCP ofera informatii despre valoarea potentialului de echilibru si ne
permite o estimare a timpului necesar pentru a atinge o stare cvasistationara, stare
necesara pentru efectuarea metodelor electrochimice prevazute in protocolul studiilor
experimentale propuse. OCP este asociat in mod uzual cu potentialul de coroziune.

4.3.6. Spectroscopie de impedanta electrochimica

Spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS) este o metoda de analiza

electrochimicd nestationara, bazatd pe suprapunerea unui semnal alternativ de
amplitudine joasa peste potentialul electrodului de lucru si urmarirea raspunsului
interfetei la aceasta perturbare.
Reprezentarea grafica a EIS se face de regula sub forma de diagrame Nyquist si Bode.
Diagramele Nyquist se obtin reprezentand partea imaginara a impedantei (Zim) functie
de partea reala a impedantei (Zre), iar diagramele Bode reprezentand valoarea
absoluta a impedantei sub forma logaritmica Ig|Z| si defazajul (unghiul de faza)
functie de frecventa f (Fig. 4.1) [331].

Prin fitarea rezultatelor EIS obtinute experimental folosind circuitul electric
echivalent (EEC) corespunzator, obtinem parametrii care caracterizeaza evolutia
sistemului electrochimic studiat in timp real.

Practic, pentru realizarea rezultatelor experimentale, masuratorile EIS au fost
efectuate in intervalul de frecventd de la 1072 la 10° Hz cu amplitudinea semnalului
alternativ de 10 mV. O distributie logaritmica de 10 puncte pe decada a fost utilizata
pentru a colecta 60 de puncte pentru fiecare spectru experimental inregistrat. Folosind
software-ul ZView 3.0 (Scribner Associates, Inc., Southern Pines, NC, SUA), datele
experimentale au fost modelate cu EEC caracteristic procesului studiat, folosind
procedura Levenberg-Marquardt de fitare neliniara complexa prin metoda celor mai
mici patrate.
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Fig. 4.1. Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) caracteristice unui sistem electrochimic simplu

[331].
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4.3.6.1. Electrodepunere

Masuratorile de EIS au fost efectuate la diferite valori ale potentialului, pe
electrod de cupru in solutii de electrolit cu continut 5 g L't Cu2* (CuSQ4-5H,0) in 0,5
mol L H,SO4 pentru bdile de cuprare, respectiv electrod de Ni in 5 g L1 Ni2+
(NiS04:7H20, NiCI>-6H20) in 30 g L't H3BOs pentru baile de nichelare.

Pentru o caracterizare mai precisa a proceselor care au loc la interfata, din
rezultatele obtinute prin EIS, au fost calculate rezistenta de transfer de sarcind R Si
capacitatea stratului dublu Cys. De asemenea, gradul de acoperire al suprafetei
metalice cu molecule organice 6 a fost estimat pe baza valorilor R obtinute.

Au fost comparate atéat rezultatele obtinute la acelasi potential si solutii de
electrolit diferite, cat si in aceeasi solutie la diferite valori ale potentialului electrodului
(sau suprapotentialului).

4.3.6.2. Coroziune

Pentru determinarile de coroziune, masuratorile EIS au fost efectuate la
valoarea OCP, dupa stabilizarea in prealabil a potentialului electrodului de lucru in
solutiile de testare. Au fost comparate valorile rezistentei la transfer de sarcind Rct si
ale capacitatii dublului strat Cy in absenta si prezenta inhibitorilor organici.

Pe baza valorile rezistentei transfer de sarcind in absenta (R%) si prezenta
inhibitorului (R.), a fost calculata eficienta inhibitoare a substantelor active provenite
din medicamente expirate [160]:

R
EI(%) = 1——= 100 (4.9)
Rct

4.3.7. Calculul gradului de acoperire

Din valorile R furnizate din modelarea datele EIS a probelor fara si cu
inhibitor, a fost estimat gradul de acoperire a suprafetei 6 folosind ecuatia (4.10).
o
-R
=< (4.10)

0
ct

in care R% si Rg sunt rezistentele la transfer de sarcind in solutie de electrolit far3,
respectiv cu adaos de medicament expirat.

4.3.8. Calculul energiei libere de adsorbtie din izotermele
Langmuir

Informatii despre modul de actiune a inhibitorului adaugat in solutiile de
electrolit asupra proceselor de electrodepunere, respectiv de coroziune, au fost
obtinute pe baza izotermelor de adsorbtie trasate folosind fie datele furnizate de EIS,
in cazul proceselor de electrodepunere, fie datele obtinute din EIS, masuratori
gravimetrice sau pante Tafel, in cazul proceselor de coroziune. Avand in vedere
structurile chimice ale inhibitorilor folositi, cat si valorile coeficientilor de regresie R?
care sunt foarte apropiate de valoarea 1, izoterma Langmuir (Ecuatia 4.11) descrie
cel mai bine procesul de adsorbtie al moleculelor organice pe suprafetele electrozilor
utilizati [332].

Cinh _ 1

0 —@‘l‘ Cinn (411)
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unde: Cinn este concentratia de inhibitor adaugata in solutia de electrolit (mol L1);
6 - gradul de acoperire al electrodului; Ky — constanta de adsorbtie.

Reprezentand dependenta liniara dintre Cinn /0 si Cinn, din valorile absciselor,
se determina constanta de adsorbtie Kag4s. Mai mult, energia libera de adsorbtie Gibbs
AG2g4s este calculatd folosind ecuatia (4.12) [333].

AG%4s = —RTIN(55.5Kaqs) (4.12)

Valoarea energiei libere Gibbs ofera informatii despre natura interactiunilor
dintre substrat si compusului organic adsorbit. Valorile apropiate de -20 kJ mol-! indica
o legatura de natura fizica intre substrat si substanta activa din medicamente, in timp
ce valorile apropiate de -40 kJ mol-! indica una chimica (chemosorbtie) [334].

4.3.9. Analiza morfologica a suprafetei

Pentru studiul morfologiei suprafetei straturilor metalice depuse galvanic a
fost utilizat un microscop de masurare laser 3D OLYMPUS OLS4000. Au fost
inregistrate imagini la magnificatii cuprinse intre 216x si 1080x (lentile 10x si 50x).
Au fost comparate imaginile obtinute pentru straturile de cupru si nichel obtinute
galvanic din bai acide simple si cu adaosuri de medicamente expirate.

Microscopia electronica de baleiaj (SEM) ofera informatii Tn studiul
morfologiei, furnizand imagini prin scanarea suprafetei cu un fascicol de electroni
focalizati. In studiile experimentale, au fost analizate probele metalice inainte si dupa
ce au fost supuse atacului coroziv si au fost comparate rezultatele SEM obtinute cu
un microscop QUANTA FEG 250 (FEI, Hillsboro, OR, SUA). Imaginile FE-SEM au fost
realizate cu ajutorul detectorului de electroni secundari, la o tensiune de acceleratie
de 30 kV si cu o distanta de lucru de 10 mm.

4.3.10. Modelare moleculara

Pentru a oferi o intelegere mai completa si complexa a comportamentului
compusilor organici din medicamentele utilizate, observat experimental la interfata
electrod/solutie de electrolit, s-au efectuat studii de modelarea moleculara.

Calculele chimice cuantice au fost efectuate folosind software-ul GAUSSIAN
09 (GAUS-SIAN 09, Revizia B.01, Gaussian, Inc., Wallingford CT, SUA, 2010) [335].

Geometria moleculelor organice utilizate ca inhibitori Tn procesele
electrochimice studiate au fost complet optimizate intr-un mediu de vid si ap3,
aplicAnd metoda teoriei functionale a densitatii cu functie hibrida B3LYP restrictionata,
cu setul de bazad 6-31G(d). Unii descriptori moleculari, cum ar fi energiile orbitalului
molecular ocupat de energie cea mai ridicata (HOMO), orbitalul molecular neocupat
de energie cea mai joasa (LUMO), diferenta HOMO-LUMO, momentul de dipolul,
duritatea chimica absoluta si sensibilitatea chimica, au fost calculati pentru a descrie
interactiunea dintre inhibitorii folositi si suprafata metalica a electrozilor de lucru.

Parametrii chimici cuantici utilizati pentru a explica capacitatea inhibitoare,
sunt energiile Exomo Si ELumo, diferenta de energie HOMO-LUMO (AE) si momentul dipol
(1). In plus, potentialul de ionizare (I = -Enomo), afinitatea electronica (A = - ELumo),
electronegativitate absolutd (x) duritatea chimicd absolutd (n), si sensibilitatea
chimica (o) definitda conform Iui Pearson [336], precum si fractia de electroni
transferati (AN) au fost calculate folosind ecuatiile (4.13)-(4.16)
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I+ A
x="> (4.13)
I-A
n="3" (4.14)
1
o= = (4.15)
XM ~ Xinh
AN = ——————
5 N M) (4.16)

Avand in vedere teoria moleculara a orbitalilor de frontiera, reactivitatea este
o consecinta directa a interactiunilor HOMO-LUMO. Energia Enomo se refera la
potentialul de ionizare si descrie proprietatile donorului de electroni ale unei molecule,
in timp ce energia Ewmo se refera la afinitatea electronilor si caracterizeaza
capacitatea de acceptare a electronilor a unei molecule.

Diferenta dintre energiile HOMO-LUMO este privitd ca un descriptor al
stabilitatii chimice a unei molecule, astfel valori ridicate ale AE indicand o stabilitate
chimica mare si deci o reactivitate scazutd, in timp valori scazute ale AE, indica o
stabilitate chimica mai micd, deci o reactivitate ridicata. In consecinta, valori ridicate
ale Ewomo, respectiv scazute ale Eymo indica, prin urmare, valori scazute ale AE,
frecvent corelate cu o eficienta inhibitoare ridicata [337].

Electronegativitatea absoluta x este de asemenea utila in prezicerea
reactivitatii chimice. Cand doua molecule reactioneaza, electronii vor fi transferati
partial de la molecula cu cel mai mare potential chimic (¥ mica) la cel cu potential
chimic mai scazut (¥ mare), pana cand potentialele chimice devin egale [336].

Pe langa interactiunile chimice, interactiunile electrostatice sunt, de
asemenea, posibile intre moleculele de inhibitor si suprafata electrodului de metalic.
Acest lucru poate fi cuantificat prin valorile momentul dipol, care este un indicator al
separarii sarcinilor sau al distributiei electronice intr-o molecula.
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5. UTILIZAREA CEFALOSPORINELOR CA
ADITIVI IN ELECTRODEPUNEREA CUPRULUI SI
NICHELULUI DIN BAI ACIDE

in acest capitol este studiatd posibilitatea de a utiliza cefalosporine precum
ceftazidima (CZ), substanta activa din medicamentul expirat Ceftamil®, respectiv
ceftriaxona (CX), substanta activa din Cefort®, ca aditiv in electrodepunerea cuprului
si nichelului din bai acide.

5.1. Ceftamil® expirat ca agent de nivelare in
electrodepunerea cuprului si nichelului din bai acide

CZ este un antibiotic din generatia a treia din grupul cefalosporinelor cu un
spectru larg de activitate, dar activitate sporitd impotriva Pseudomonas spp. Numele
IUPAC al CZ (Cz2H22N607S3) este: (Z)-(7R)-7-[2-(2-Aminotiazol-4-il)-2-(L-carboxi-L-
metiletoxiimino)acetamido]-3-(L-piridinometil)-3-cefem-4-carboxilat pentahidrat.

0
\_-OH

H,C
CH;

N/O

MNH H

S
HoN N N
HO (@]

Fig. 5.1. Structura chimicd a CZ.

Un flacon de Ceftamil® sub forma de pulbere pentru solutie
injectabila/perfuzabilda contine 1g CZ pentahidrat si excipient carbonat de sodiu.

Compozitia moleculard a CZ contine in compozitia sa elemente de structura,
cum ar fi legaturi duble, inele aromatice si heteroatomi cu perechi de electroni
neparticipanti care 1i conferd proprietdtile inhibitoare in procesele de depunere
galvanica studiate [149].
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5.1.1. Comportarea electrochimica a CZ

Studiile privind posibilitatea utilizarii CZ ca aditiv (agent de nivelare) in
electrodepunerea cuprului si nichelului au avut ca punct de pornire comportarea
electrochimica a acestui compus organic, caracterizata prin voltametrie ciclica (CV)
inregistratd pe electrod de platind in 0,5 mol L'* HxSO4 si 0,5 mol L' Na;SO4 +
30 g Lt H3BOs (BS), intr-un interval larg de potential. In ceea ce priveste natura
acizilor si concentratiile acestora, precum si pH-ul, ambele solutii de electrolit utilizate
sunt similare cu cele folosite la nivel industrial in galvanotehnica: 0,5 mol L1 H,SO4
pentru electrodepunerea cuprului din baile acide (pH = 0+1), respectiv 30 g L' H3BO3
pentru electrodepunerea nichelului din bai de tip Watts (pH = 3,5 + 4,5).

Figura 5.2 ilustreaza curbele de voltametrie ciclica inregistrate pe electrod de
platind la o viteza de polarizare de 500 mV st in 0,5 mol L't H,SO4 (Fig. 5.2a) si BS
(Fig. 5.2b).
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Fig. 5.2. CV-uri pe electrod de Pt in solutie 0,5 mol L'* H>S04 (a) si BS (b) fara si cu
103 mol L' CZ; dE/dt = 500 mV s™.

Analizand curbele din Fig. 5.2a, se observa ca in mediu puternic acid (H2S0a4),
CZ nu sufera transformari de natura electrochimica pe intregul interval de potential
in care s-au efectuat studiile. La viteza mare de polarizare se pot distinge picurile
atribuite oxidarii superficiale a substratului de platina (A) (aprox. +0,75 V) si degajarii
oxigenului (B) (aprox. +1,50 V) la polarizare anodica, precum si picurile de reducere
ale acestora (C) (aprox. +0,4 V), urmate de obtinerea hidrogenului atomic Hads)
(aprox. 0,0 V), a Haads) (aprox. -0,15 V) si degajarea H» (aprox. -0,25 V) la polarizarea
catodica si corespondentii lor de oxidare (G), (H), (I), atunci cadnd potentialul este
baleiat inapoi in sens anodic.

In mediu slab acid (H3BOs3), comportarea electrochimica a CZ este diferita de
cea observata in mediul puternic acid, cel mai probabil din cauza modificarii gradului
de protonare a substantei active. Pe curba de polarizare, trasata in SB (Fig. 5.2b), se
observa un palier de oxidare (B) in intervalul +0,75 + +1,25 V, asociat cu oxidarea
CZ la diferiti produsi de oxidare.

La vitezd de polarizare micd (5 mV s1), in solutie de H,SO4, pe curbele de
CV (Fig. 5.3) pot fi observate doar degajarea O, reducerea Ozags, degajarea Hx si
picurile de oxidare Hawds). In BS, pe langa acestea, se poate observa palierul de
oxidare al CZ. In prezenta CZ, datorita efectului inhibitor al acestuia, precum si a
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produsilor sdi de oxidare, se mareste suprapotentialul de degajare a oxigenului si a

hidrogenului.
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Fig. 5.3. CV-uri (ciclul 3) pe electrod de Pt in 0,5 mol L H.SO4 (a) si BS (b) fara si cu
103 mol L' CZ; dE/dt = 5 mV s™.

Pe baza voltamogramelor prezentate mai sus, se poate afirma ca in baile acide
de cuprare, CZ nu va suferi nicio transformare la electrozi; in consecinta, concentratia
medicamentului va ramane aproape constanta in timpul procesului de depunere a
cuprului pentru o lunga perioada de timp. In plus, CZ nu se va degrada nici chiar in
BS deoarece in timpul ionizarii anodice a nichelului polarizarea electrodului nu este
suficient de pronuntata pentru a oxida compusul organic.

5.1.2. CZ ca aditiv in electrodepunerea cuprului si nichelului
5.1.2.1. Voltametrie liniara

Pentru a determina parametrii cinetici ai proceselor de electrodepunere a
cuprului si nichelului, au fost inregistrate curbe de voltametrie liniara (LV) la o viteza
de polarizare mica (2 mV s'!) pe electrozi de cupru si nichel, in solutii care contin 5 g
Lt ioni metalici, in 0,5 mol L1 H,SO4 pentru baile de cuprare, respectiv in 30 g L!
HsBOs pentru bdile de nichelare. Au fost studiate atat influenta adaosului de CZ ca
aditiv in solutia de electrolit, cat si efectul temperaturii asupra acestor procese.

LV-urile si diagramele Tafel corespondente acestora au fost trasate pe
electrod de Cu si Ni in solutii de electroliti fara si cu adaos a diferite concentratii de
CZ (intre 106 si 1073 mol L1). Rezultatele experimentale obtinute sunt prezentate in
Figurile 5.4 si 5.5.
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Fig. 5.4. LV-uri (a) si dreptele Tafel corespondente (b) inregistrate la 25°C, pentru
electrodepunerea cuprului fara si cu adaos de diferite concentratii CZ; dE/dt = 2 mV s™.
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Fig. 5.5. LV-uri (a) si dreptele Tafel corespondente (b) inregistrate la 25°C, pentru
electrodepunerea nichelului fara si cu adaos de diferite concentratii CZ; dE/dt = 2 mV s™.

LV-urile arata ca nu exista picuri suplimentare in prezenta CZ, indicand ca
adaosul organic din solutia de electrolit nu este implicat in niciun proces de reducere;
este stabil si singurul fenomen care se produce la interfata este adsorbtia pe suprafata
electrodului metalic, inhibénd astfel depunerea metalului. Acest lucru este sustinut si
de deplasarea spre valori mai negative a potentialelor de depunere, de aproximativ

100 mV pentru cupru, respectiv 300 mV pentru nichel.

Cunoscand influenta temperaturii asupra proceselor de electrodepunere
pentru ambele metale, precum si asupra calitatii depunerilor metalice obtinute, LV-
urile au fost inregistrate in intervalul de temperaturéa 25 <+ 55°C pentru cupru si
25 + 65°C pentru electrodepunerea nichelului. Figura 5.6 prezinta LV-urile si dreptele
Tafel trasate in solutie cu 5 g L'* Cu?* si Figura 5.7 pe cele in solutie cu 5 g L™t Ni2*,

ambele fara si cu adaos de 10-3 mol L't CZ ca aditiv.
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Fig. 5.6. LV-uri (a, c) si dreptele Tafel corespondente (b, d) inregistrate la diferite
temperaturi pentru electrodepunerea cuprului din solutie 5 g Lt Cu?* fara si cu adaos de
103 mol L' CZ; dE/dt = 2 mV s,
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Fig. 5.7. LV-uri (a, c) si dreptele Tafel corespondente (b, d) inregistrate la diferite
temperaturi pentru electrodepunerea nichelului din solutie 5 g L™! Ni?* fara si cu adaos de
103 mol L' CZ; dE/dt = 2 mV s,

Parametrii cinetici pentru electrodepunerea cuprului si nichelului sunt
prezentati in Tabelele 5.1 si 5.2.

Tabelul 5.1. Parametrii cinetici pentru depunerea cuprului din solutie 5 g L* Cu?* fara si cu adaos
de diferite concentratii de CZ, in intervalul de temperatura 25 + 55°C.

Conc. CZ t 1-a o
(mol L) (°C) (A m32)

25 0,75 0,32

0 35 0,82 0,34
45 0,88 0,36

55 0,91 0,40

25 0,73 0,29

10-6 35 0,78 0,30
45 0,86 0,34

55 0,89 0,38

25 0,67 0,24

10-5 35 0,74 0,27
45 0,82 0,31

55 0,87 0,34

25 0,64 0,17

10-4 35 0,75 0,22
45 0,78 0,27

55 0,83 0,29

25 0,39 0,08

10-3 35 0,47 0,11
45 0,53 0,16

55 0,55 0,19
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Tabelul 5.2. Parametrii cinetici pentru depunerea nichelului din solutie 5 g L* Ni?* fara si cu
adaos de diferite concentratii de CZ, in intervalul de temperatura 25 + 65°C.

Conc. CZ t (1-a) o

(mol L) (°C) (A m2)
25 0,53 7,14:10*

35 0,57 2,72:103

0 45 0,61 1,37:1072
55 0,67 1,11-10%

65 0,74 4,60-101

25 0,52 1,04-10

35 0,56 7,42:10%

106 45 0,60 5,87:1073
55 0,65 5,49-1072

65 0,69 2,15-101

25 0,50 1,93:103

35 0,54 6,90-10*

105 45 0,58 5,44-1073
55 0,63 2,67:10

65 0,67 1,92-10

25 0,46 2,08-10°

35 0,51 5,52:10°

104 45 0,57 1,01-1073
55 0,62 9,91-103

65 0,65 1,10-10

25 0,44 1,07-108

35 0,49 1,84-107

1073 45 0,54 5,27-10°%
55 0,60 4,98:10>

65 0,63 9,20-10*

Coeficientul de transfer de sarcind in sens catodic (1-ag) este puternic
influentat de concentratia de CZ adaugata in solutia de electrolit. Se poate observa
ca cresterea concentratiei de CZ in solutia de electrolit conduce la o scadere a (1-a)
deoarece, conform consideratiilor lui Bockris, moleculele organice sunt adsorbite la
interfata metal/ solutie de electrolit, fapt ce determina deplasarea planului de reactie
inspre masa solutiei de electrolit [338]. Deplasarea planului de reactie spre solutia de
electrolit micsoreaza contributia caderii de potential la interfata (A¢) la accelerarea
procesului catodic, ceea ce este echivalent cu reducerea vitezei de reactie, respectiv
a curentului net care traverseaza electrodul, asa cum de altfel se poate observa din
curbele de polarizare. La cresterea temperaturii, se observa fenomenul invers, 1-a
creste intrucéat agitatia termica se intensifica si ionii Cu2* se pot apropia mai mult de
suprafata metalului, ceea ce conduce la intensificarea procesului.

Pentru densitatea curentului de schimb i, se obtin valori apreciabile in
conformitate cu datele din literatura [339,340]. Adaosul de CZ in solutia de electrolit
conduce la o micsorare sensibilda a densitatii curentului de schimb, ceea ce
demonstreaza efectul inhibitor al compusului organic asupra electrodepunerii
cuprului. Este de remarcat faptul ca, conform relatiei Butler - Volmer, adaugarea CZ
produce un fenomen de inhibare, modificand parametrii cinetici ai acestui proces in
sensul in care densitatea curentului net care traverseaza interfata este diminuata,
adica procesul este inhibat. Dupa cum era de asteptat, cresterea temperaturii implica
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cresterea densitatii curentului de schimb, deoarece energia de activare a procesului
catodic scade.

Adaugarea CZ in solutia de electrolit are un efect similar in electrodepunerea
nichelului, dar este mult mai pronuntat. Astfel, la 25°C, densitatea curentului de
schimb scade de peste 10 ori, cand in solutia de electrolit se adauga 103 mol L1 CZ.
Pe de alta parte, pentru curentul se schimb se obtin valori mult mai mici, intrucat
valorile suprapotentialului pentru depunerea nichelului sunt mult mai mari decat in
cazul cuprului. De altfel, asa cum se poate vedea mai departe, energia de activare
pentru depunerea nichelului este de asemenea mult mai mare decéat pentru depunerea
cuprului,

In cazul electrodepunerii cuprului, se obtin valori neobisnuit de mari pentru
(1- a) deoarece procesul de reducere a ionilor Cu?* este rapid si nu este controlat
doar de procesul de transfer de sarcind. Pe de alta parte, deoarece este un proces
rapid, starea stationara nu este atinsa nici macar la viteze de polarizare foarte mici.

In cazul ideal, cand transferul de electroni este procesul limitativ, rezistenta
la transferul de sarcina este exprimata prin ecuatia (5.1) [328]:

_ RT  (-aF, 51
Rct—me RT (5.1)
in care R este constanta universald a gazelor (J mol?! K1); T - temperatura
termodinamica (K); (1 - a) - coeficientul de transfer in sens catodic; F - numarul lui
Faraday (C molt), n - suprapotential (V).

O valoare experimentalda R« mai mica decat cea ideald, ca in acest caz,
presupune un coeficientului de transfer mai mare. Dupa cum va fi demonstrat de
studiile de spectroscopie de impedanta electrochimica, depunerea cuprului decurge
cu suprapotential mixt de activare si concentratie.

5.1.2.2. Diagrame Arrhenius

Cunoscand valorile densitatii curentului de schimb intr-un interval limitat de
temperaturd, pe baza dependentei lg |io|=f(T*!), a fost calculatd energia de activare
aparenta.

Figura 5.8 prezintd diagramele Arrhenius obtinute atat pentru procesul de
electrodepunere a cuprului, cat si a nichelului.

Analizand Figura 5.8, se poate observa ca cele doua procese electrochimice
sunt mai sensibile la adaugarea CZ la temperaturi scazute (25, 35°C). La temperaturi
mai ridicate, agitatia termica creste, diminudnd efectul inhibitor al compusului
organic.

Valorile calculate ale energiei de activare pentru ambele procese sunt
prezentate in Tabelul 5.3.
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Fig. 5.8. Diagrame Arrhenius pentru electrodepunerea cuprului (a) si nichelului (b) fara si cu
adaos de diferite concentratii de CZ.

Tabelul 5.3.Valorile energiei de activare pentru electrodepunerea cuprului si nichelului fara si cu
concentratii diferite de CZ.

Conc. CZ. Cu/Cu?* Ni/Ni2+
(mol L) Es(kJ mol 1)

0 5,87 139,23
106 7,59 164,20
10> 9,64 185,82
104 14,80 225,40
1073 24,21 237,52

Concluziile obtinute din datele de LV sunt confirmate de valorile obtinute ale
energiei de activare. La adaosul de CZ in baia de cuprare, respectiv nichelare, energia
de activare creste proportional cu concentratia adéuga;é, prin urmare CZ prezinta un
efect inhibitor pentru ambele procese electrochimice. In general, se poate afirma ca
electrodepunerea cuprului are loc la un suprapotential mai mic decét
electrodepunerea nichelului, indiferent de concentratia de inhibitorului in solutiile de
electrolit.

5.1.2.3. Spectroscopie de impedanta electrochimica

Pentru o caracterizare mai precisa a proceselor care au loc la interfata, din
masuratorile obtinute din spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) au fost
calculate rezistenta de transfer de sarcina R si capacitatea stratului dublu Cy. In plus,
din valorile R obtinute fara si cu inhibitor, a fost estimat gradul de acoperire a
suprafetei 6.

Pe baza LV-urile prezentate anterior, a fost selectat un interval de potential
optim 1n care depunerea nichelului este singurul proces care are loc la interfata
(-0,6 +-1,1V).

In Figura 5.9, sunt prezentate rezultatele EIS exprimate ca diagrame Nyquist
si Bode pentru electrodepunerea nichelului din solutie 5 g L' Ni2* in absenta si
prezenta a diferitelor concentratii de CZ (10%+10-3 mol L), la -0.8 V. Figura 5.10
prezinta aceleasi diagrame pentru depunerea electrochimica a cuprului din solutie de
electrolit cu continut 5 g L™* Cu?* si adaos a 104 mol L't CZ, la diferite potentiale.
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Fig. 5.9. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pe electrod de nichel in solutie 5 g L™! Ni?*
cu adaos de diferite concentratii de CZ la E = -0.80 V.
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Fig. 5.10. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pe electrod de cupru in solutie 5 g L
Cu?* cu adaos de 10 mol L CZ la diferite valori ale potentialului.

In cazul depunerii electrochimice a nichelului, spectrele Nyquist (Fig. 5.9a) se
prezinta sub forma unui semicerc usor deformat (aplatizat), indicand un proces de
transfer de sarcind, caracterizat cu ajutorul rezistentei la transfer de sarcind (Rct).
S-a observat o dependenta evidenta intre diametrele semicercurilor si concentratia
de CZ adaugata in solutia de electrolit. Marimea diametrelor semicercurilor creste
odata cu cresterea concentratiei de aditiv adaugat in solutia de electrolit, dovedind
efectul inhibitor al CZ asupra procesului de depunere a nichelului. Spectrele Nyquist
pentru electrodepunerea cuprului sunt alcatuite dintr-un semicerc caracteristic
reducerii Cu?* la interfatd, urmat de componenta datoratd difuziei ionilor Cu2* din
masa solutiei la electrod.
Datele experimentale au fost modelate cu circuitele electrice echivalente
(EEC) prezentate in Figura 5.11, utilizdnd o procedurd complexa neliniara.
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Fig. 5.11. EEC pentru modelarea procesului de electrodepunere a nichelului (a) si
a cuprului (b).

Primul EEC, folosit pentru a analiza datele de impedanta corespunzatoare
procesului de electrodepunere a nichelului, a constat dintr-o rezistenta ohmica (Rs)
conectata in serie cu o conexiune paralela intre rezistenta de transfer de sarcina (Rct)
si capacitatea dublu strat (CPE). Al doilea EEC, utilizat pentru depunerea cuprului,
este circuitul Randles pentru difuzie liniara semi-infinita Rs (CPE (R«Ws)). Acesta
constda dintr-o rezistenta caracteristica solutiei de electrolit Rs care reprezinta
rezistenta necompensata a solutiei, in serie cu o conexiune paralela intre un element
de faza constanta (CPE) si o rezistenta de transfer de sarcind Rc: in serie cu un element
Warburg (Ws) caracteristic difuziei [341]. In sistemele electrochimice reale, elementul
CPE caracterizeazd mai precis capacitatea stratului dublu (Cg), inlocuind astfel
condensatorul ideal (C). Impedanta CPE poate fi descrisa prin ecuatia 5.2 [342].

in care T este elementul de capacitate al CPE, w - frecventa unghiulara, j — unitate
vectoriala imaginara si n - exponent al CPE.

Daca n = 1, atunci elementul CPE actioneaza ca un condensator pur (Ca) si
cand n = 0.5 inseamna o difuzie pura. Elementul Warburg, tipic pentru a descrie
procesul de difuzie in masa, are o expresie similara pentru impedanta ca CPE, dar cu
trei componente Wk - partea rezistiva, Wr - partea inductiva si Wy - exponent [343].

Datele calculate ale elementelor circuitului pentru Ni in solutie 5 g L't Ni2* fara

si cu diferite concentratii de CZ, respectiv valorile gradului de acoperire ale suprafetei
cu compus organic sunt prezentate in Tabelul 5.4.
Analizand datele din Tabelul 5.4, se poate observa ca rezistenta la transfer de sarcina
R este puternic influentatd de prezenta CZ in solutia de electrolit. R. creste
proportional cu concentratia de compus organic, ceea ce confirma efectul inhibitor al
CZ asupra procesului electrodepunerii nichelului. De asemenea, R. scade conform
ecuatiei Butler - Volmer, atunci cand polarizarea catodica este crescuta (Kellenberger
si Vaszilcsin, 2013) [341].

Deoarece cantitatea de CZ adaugata este scazutd, asa cum era de asteptat,
rezistenta solutiei Rs nu suferd modificari semnificative. Cu toate acestea, addugarea
de compus organic influenteaza puternic capacitatea stratului dublu Cgq datorita
adsorbtiei sale pe catod care are ca rezultat cresterea cantitatii de CZ aflatd in
vecinatatea electrodului, blocand-o partial. In consecinta, planurile Helmholtz interior
si exterior sunt deplasate inspre volumul solutiei, echivalent cu cresterea distantei
dintre placile unui condensator [338].

Pe nichel, procesul de electrod este controlat de etapa de transfer de sarcina,
deci se poate considera ca Cq nu este sensibil la modificarea potentialului electrodului.
Cu alte cuvinte, particulele de Ni2* difuzeazad sau migreaza mai repede decat sunt
reduse la interfata, acest proces din urma fiind determinant de vitezad de reactie.
Deoarece capacitatea unui condensator este invers proportionald cu tensiunea dintre
placile sale, marirea polarizarii catodice va duce la scaderea Cq:.
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Gradul de acoperire a suprafetei electrodului cu molecule organice indica si
faptul ca CZ este un inhibitor de adsorbtie, valori mai mari obtinandu-se odata cu
cresterea concentratiei CZ in solutia de electrolit.

Tabelul 5.4. Datele calculate ale elementelor circuitului echivalent, erorile experimentale (intre

paranteze, %) si gradul de acoperire a suprafetei pentru electrodepunerea nichelului.

E Cg’éc' Rs T-10° 5 Ret Car10° ChP?- 4
(V) (mol L1 (2cm?) (Fcm?sni) (2cm?) (Fcm?2) 10°
0 66,6 (0,40) 16,7 (0,80) 0,79 (0,29) 4937 (0,78) 15,9 2,8 -
106 66,9 (0,47) 12,1 (0,98) 0,77 (0,31) 5485 (0,75) 10,8 2,5 0,10
-0,6 105 66,1 (0,54) 8,35(1,16) 0,76 (0,34) 6100 (0,78) 7,75 3,6 0,19
104 66,2 (0,38) 7,78 (0,78) 0,76 (0,26) 7039 (0,55) 6,44 1,7 0,30
103 66,3 (0,31) 7,11 (0,61) 0,75 (0,19) 8325 (0,50) 5,89 1,3 0,41
0 65,9 (0,24) 10,8 (0,91) 0,80 (0,20) 1789 (0,29) 7,16 1,1 -
106 67,1 (0,50) 9,87 (1,50) 0,78 (0,40) 2043 (0,63) 6,31 3,4 0,12
-0,7 105 66,4 (0,36) 8,85 (0,96) 0,77 (0,31) 2253 (0,56) 5,54 2,5 0,21
104 65,9 (0,23) 7,35(0,69) 0,75 (0,18) 2632 (0,28) 4,29 0,7 0,32
103 67,3(0,37) 6,78 (0,97) 0,75 (0,27) 3107 (0,49) 4,01 1,7 0,42
0 66,7 (0,16) 9,17 (1,00) 0,83 (0,22) 487 (0,28) 4,94 0,6 -
106 67,2 (0,23) 8,87 (1,26) 0,82 (0,30) 634 (0,43) 4,69 1,1 0,23
-0,8 105  66,3(0,31) 7,85(1,34) 0,79 (0,37) 785(0,53) 3,80 1,9 0,37
104 65,8 (0,15) 6,65 (0,69) 0,78 (0,16) 879 (0,19) 2,84 0,3 0,45
103 67,6 (0,19) 6,12 (0,81) 0,76 (0,19) 1178 (0,26) 2,67 0,6 0,59
0 65,9 (0,12) 8,05(1,27) 0,90 (0,61) 43,8(0,38) 4,31 1,7 -
10 68,1 (0,12) 6,89 (1,08) 0,88 (0,52) 58,5(0,42) 3,22 0,8 0,25
-0,9 105 67,8(0,13) 6,45 (1,41) 0,87 (0,44) 76,6 (0,40) 2,80 0,7 0,43
104 69,3 (0,21) 5,79 (1,16) 0,86 (0,44) 175(0,48) 2,69 1,0 0,75
103 66,5 (0,27) 5,03 (1,16) 0,83 (0,39) 395(0,39) 2,20 0,9 0,89
0 66,4 (0,10) 6,04 (2,8) 0,95 (0,73) 21,1(0,50) 4,41 1,6 -
10 68,5 (0,10) 5,81 (2,9) 0,94 (0,75) 29,3(0,60) 3,80 0,8 0,28
-1,0 105  68,9(0,13) 5,54 (2,3) 0,93 (0,82) 49,1(0,68) 3,46 1,2 0,57
104 70,1 (0,15) 5,19 (1,6) 0,89 (0,54) 91,6 (0,50) 2,77 0,8 0,77
103 68,1 (0,34) 5,07 (2,4) 0,84 (0,79) 194(0,68) 2,12 1,9 0,89
0 67,1 (0,08) 5,71 (2,05) 0,97 (0,86) 10,2 (0,61) 4,76 1,3 -
106 69,0 (0,14) 5,54 (2,61) 0,94 (1,35) 14,9 (0,98) 3,67 1,5 0,32
-1.1 105 68,2 (0,09) 5,37 (1,62) 0,92 (0,82) 17,6 (0,74) 2,88 0,5 0,62
10*  67,5(0,16) 5,14 (1,89) 0,90 (0,93) 51,2 (0,90) 2,67 0,9 0,80
10-3 70,0 (0,11) 4,90 (2,36) 0,85 (1,02) 97,1(1,45) 1,95 1,4 0,90
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Tabelul 5.5. Datele calculate ale elementelor circuitului echivalent, erorile experimentale (intre paranteze, %) si gradul de acoperire a
suprafetei pentru electrodepunerea cuprului.

E
V)

Conc. CZ
(mol L)

Rs
(Q cm?)

T-10°
(Fcm2sn)

n

Rct
(Q cm?)

Wr
(Q cm?)

Wr
(Q cm?)

Wp

Cq1r10°
(F cm2)

Chi? -

103

-0,05

0
106
10
104
103

2,92 (0,20)
2,78 (0,20)
2,64 (0,25)
2,46 (0,59)
2,74 (1,09)

4,58 (2,50)
4,99 (2,23)
9,73 (2,48)
10,2 (3,80)
11,7 (4,14)

0,92 (0,28)
0,90 (0,26)
0,90 (0,42)
0,87 (0,60)
0,78 (0,93)

9,13 (0,68)
10,2 (0,86)
12,2 (1,28)
16,6 (0,79)
18,4 (1,59)

16,8 (5,81)
23,6 (3,98)
40,9 (1,94)
69,7 (5,68)
95,4 (7,10)

13,7 (1,60)
26,6 (1,18)
31,2 (5,83)
38,2 (1,23)
40,7 (1,27)

0,35 (3,12)
0,37 (1,76)
0,37 (1,01)
0,38 (1,82)
0,39 (1,53)

2.25
3,98
4,81
4,69
4,19

0,10
0,11
0,19
1,80
3,49

0,11
0,25
0,45
0,51

-0,10

0
106
105
10+
103

2,92 (0,33)
2,79 (0,31)
2,65 (0,57)
2,47 (0,80)
2,65 (1,02)

4,66 (3,80)
4,42 (3,54)
8,99 (3,83)
11,5 (4,13)
13,1 (5,75)

0,93 (0,45)
0,91 (0,41)
0,91 (0,63)
0,87 (0,86)
0,81 (0,94)

8,43 (0,88)
9,32 (0,71)
10,4 (2,76)
14,3 (1,21)
16,1 (2,52)

81,1 (5,20)
86,3 (2,62)
105 (3,78)
156 (1,21)
197 (6,11)

10,6 (3,33)
22,7 (0,61)
26,0 (5,03)
32,3 (2,69)
38,8 (2,85)

0,36 (1,10)
0,37 (0,79)
0,38 (2,23)
0,41 (1,57)
0,43 (3,09)

2,50
2,13
4,48
4,56
5,19

0,28
0,24
0,94
2,03
3,12

0,09
0,19
0,41
0,47

-0,15

0
106
103
104
103

2,92 (0,58)
2,77 (0,18)
2,66 (0,66)
2,51 (0,73)
2,72 (0,82)

5,56 (1,91)
5,96 (2,35)
11,3 (2,99)
12,9 (3,48)
15,5 (4,95)

0,94 (0,22)
0,93 (0,27)
0,91 (0,33)
0,88 (0,66)
0,83 (0,89)

7,66 (0,88)
8,22 (0,50)
9,32 (2,25)
11,4 (1,61)
12,9 (2,44)

94,5 (1,13)
104 (5,30)
139 (1,62)
203 (1,91)
235 (1,18)

13,0 (2,62)
29,8 (2,00)
22,7 (4,15)
27,6 (4,32)
32,4 (2,67)

0,46 (1,13)
0,47 (0,50)
0,47 (1,45)
0,48 (1,34)
0,49 (1,63)

3,27
3,33
5,88
5,43
4,37

0,80
0,07
1,13
2,03
1,45

0,07
0,18
0,33
0,41

-0,20

0
106
105
104
103

2,93 (0,65)
2,80 (0,73)
2,63 (0,46)
2,53 (0,93)
2,73 (1,13)

5,32 (2,61)
5,22 (3,34)
12,0 (3,64)
13,4 (4,61)
17,5 (5,13)

0,96 (0,51)
0,93 (0,68)
0,92 (0,78)
0,90 (0,89)
0,86 (0,96)

7,23 (2,62)
7,52 (3,42)
8,58 (3,16)
9,59 (3,17)
10,8 (3,13)

134 (1,78)
168 (1,71)
197 (2,27)
275 (3,13)
329 (5,99)

6,45 (3,52)
18,0 (4,02)
20,5 (1,27)
24,2 (5,33)
28,3 (1,29)

0,47 (1,35)
0,48 (1,31)
0,48 (0,84)
0,49 (1,43)
0,50 (1,44)

3,72
2,92
6,77
6,61
6,28

0,99
2,17
0,55
2,43
1,46

0,04
0,16
0,25
0,33

BUPT



78 Utilizarea cefalosporinelor ca aditivi in electrodepunerea cuprului si nichelul

Datele privind depunerea catodica de cupru (Tabelul 5.5) arata c3, la fel ca in
cazul depunerii nichelului, R« este sensibila la prezenta CZ in solutia de electrolit.
Adsorbtia CZ pe suprafata electrodului duce la blocarea partiala a suprafetei
electrodului si deci la cresterea rezistentei la polarizare R. Si in acest caz, valorile Rs
sunt putin influentate de adaugarea CZ in solutie.

Spre deosebire de procesul de electrodepunere a nichelului, electrodepunerea
cuprului este controlatd atat de etapa de transfer de sarcind, cat si de etapa de
transport de masa a particulelor electroactive Cu?* din masa solutiei catre interfata
metal/solutie de electrolit, asa cum s-a vazut din diagramele Nyquist (Fig. 5.10).
Cresterea polarizarii catodice conduce la marirea intensitatii campului electric in
vecinatatea suprafetei metalului, ceea ce inseamna ca numarul de ioni de Cu?* din
dublul strat electrochimic devine mai mare deoarece procesul de migrare este
intensificat. Prin urmare, Cy creste. Acest comportament compenseaza si intrece
scaderea Cy datorata cresterii suprapotentialului in valoare absoluta a electrodului, in
special la polarizare scazuta. De fapt, gradul de acoperire a catodului de cupru cu
compusul CZ scade atunci cand polarizarea este crescutd, unele dintre moleculele
organice fiind inlocuite cu ioni de Cu?*.

Rezistenta Warburg Wgr ofera informatii asupra modului in care prezenta
compusului organic influenteaza transportul ionilor Cu?* din masa solutiei spre
electrod. Un grad ridicat de acoperire a catodului cu CZ implica un Wk ridicat. Dupa
cum era de asteptat, cresterea polarizarii determina scaderea Wg, deoarece campul
electric din solutia adiacenta suprafetei electrodului este intensificat.

5.1.2.4. Izoterme Langmuir

Informatii despre modul de actiune a inhibitorului adaugat in solutiile de
electrolit asupra proceselor de electrodepunere au fost obtinute pe baza izotermelor
de adsorbtie trasate folosind datele furnizate de EIS. Avand in vedere structura
chimica a CZ, izoterma Langmuir este cea mai buna abordare.

Reprezentand dependenta liniara dintre Cinn/6 si Cinn (Fig. 5.12), din valorile
absciselor, se determina constanta de adsorbtie Kaas, din care se poate calcula energia
standard de adsorbtie Gibbs AGY..

Figura 5.12 prezintd izotermele Langmuir pentru procesele de
electrodepunere a cuprului si nichelului la diferite valori ale potentialului.
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Fig. 5.12. Izotermele Langmuir pentru electrodepunerea cuprului (a) si nichelului (b)
la diferite valori ale potentialului.
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Este bine cunoscut faptul ca valoarea energiei libere Gibbs ofera informatii
despre natura interactiunilor dintre substrat si compusul adsorbit. Valorile obtinute
pentru electrodepunerea cuprului si nichelului sunt prezentate in Tabelul 5.6.

Tabelul 5.6. Energia liberd Gibbs de adsorbtie pentru electrodepunerea nichelului si cuprului la
diferite valori ale potentialului.

Proces E (V) AGZ4s(kI molt)

-0,6 - 35,0

-0,7 - 35,3

_ 20,8 - 36,6

Electrodepunere nichel 0,9 - 38,0
-1.0 - 38,9

-1.1 - 39,7

-0,05 -37,1

Electrodepunere cupru -9.19 S
-0,15 -35,4

-0,20 -34,2

Atat in cazul depunerilor de nichel, cat si de cupru, valorile AGYy sunt apropiate
de -40 kJ mol! ceea ce indica faptul ca in timpul electrodepunerii, CZ este adsorbit
chimic pe suprafata metalica a electrodului.

5.1.3. Analiza morfologica a suprafetei

Pentru a evidentia influenta CZ asupra morfologiei straturilor metalice
obtinute prin electrodepunere, s-au folosit bdi cu compozitie similard celor utilizate la
nivel industrial. In acele bai s-a adaugat CZ si s-au comparat morfologiile straturilor
depuse fara si cu adaos de CZ. Parametrii de electrodepunere pentru procesele de
cuprare si nichelare sunt prezentate in Tabelul 5.7. Figura 5.13 ilustreaza imaginile
obtinute prin microscopie optica pentru straturile obtinute. Pentru ambele metale sunt
prezentate comparativ depunerile obtinute fara si cu adaos de CZ.

Tabelul 5.7. Parametrii de electrodepunere.

Depunere de cupru

Substrat

Cu

Baie de electrodepunere

250 g L't CuS04-5H,0
0,5 mol L' HSO4
fara/cu 10 mol L1 CZ

Densitate de curent

100 A m2

Depunerea de nichel

Timp 15 minute
Temperatura 25°C
Substrat Cu

Baie de electrodepunere

300 g L' NiSO4:7H,0
45 g L1 NiCl,-6H20
30g Lt H3BOs

fara/cu 10 mol L' CZ

Densitate de curent

200 A m™2

Timp

10 minute

Temperatura

25°C
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c) d)
Fig. 5.13. Imagini pentru electrodepunerea cuprului (a), (b) si nichelului (c), (d) fara/cu
10 mol L' CZ; magnificatie: 1080x.

Se poate observa ca in absenta CZ se obtine o structura grosiera, in timp ce
la addaugarea unei mici cantitati de CZ (10* mol L?!) in baia de electrodepunere,
straturile au un aspect lucios atat in cazul cuprului, cat si al nichelului. Daca se adauga
o concentratie mai mare de CZ, straturile sunt inadecvate calitativ, avand un aspect
mat.

5.1.4. Modelare moleculara

Pentru a oferi o intelegere mai complexa a comportamentului observat
experimental al CZ la interfata electrod/solutie de electrolit, s-au efectuat studii de
modelarea moleculara.

In Figura 5.14 prezinta modelarea moleculara bazatda pe optimizarea
geometriei moleculei de CZ.

Sageata aratd orientarea momentului dipol. Atomii sunt reprezentati in:
albastru - azot, galben - sulf, rosu - oxigen, gri inchis - carbon, gri deschis - hidrogen.

Datele primare obtinute prin programul de modelare Gausian pentru molecula
de CZ, precum nivelurile de energie HOMO si LUMO, diferenta de energie HOMO-LUMO
(AE) si momentul dipol (p), dar si valorile calculate pentru electronegativitate absoluta
(x) duritatea chimica absoluta (n), si sensibilitatea chimica (o) sunt trecute in Tabelul
5.8.
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Fig. 5.14. Modelare moleculara a structurii de CZ in mediu apos.

Tabelul 5.8. Parametrii cuantici calculati ai CZ in mediu apos.

HOMO (eV) LUMO (eV) AE (eV) u (Debye) x (eV) n (eVv) o (evl)

-5,218 -3,111 2,107 16,162 4,164 1,053 0,475

Pentru molecula CZ s-a obtinut o valoare apreciabila a momentului dipol, 16,2
D, care insa nu poate influenta conformatia moleculei de CZ pe suprafata metalului,
intrucat, asa cum am aratat mai sus, intre metal si CZ se realizeaza interactiuni de
natura chimica care sunt mult mai puternice decat interactiunile fizice intre dipolul
moleculei de inhibitor si excesul de sarcini electrice ale metalului.

Mult mai importante pentru proprietatile de inhibitor ale compusilor organici
sunt energiile Enomo Si ELumo, reactivitatea fiind o consecinta directa a interactiunilor
HOMO-LUMO. Energia HOMO se refera la potentialul de ionizare si descrie proprietatile
donorului de electroni ale unei molecule, in timp ce energia LUMO se refera la
afinitatea electronilor si caracterizeaza capacitatea de acceptare a electronilor a unei
molecule. Pentru Enomo S-a obtinut o valoare apropiata de -5,2 eV, valoare ce poate
fi considerata medie. Pentru ELumo Sse obtine insa o valoare relativ scazuta, aprox. -
3,1 eV, care favorizeaza realizarea unor interactiuni de natura chimica prin acceptare
de electroni. Diferenta de energie AE descrie stabilitatea unei molecule, astfel valorile
ridicate ale AE indicand o duritate chimica mare, prin urmare reactivitate scazuta, in
timp ce valorile mici ale AE, o reactivitate mare. Prin urmare, valori ridicate ale Exomo,
respectiv scazute ale Eiumo, indica valori scazute ale AE, corelate cu o eficienta
inhibitoare mare [337].

Valoarea electronegativitatii absolutda x ne oferd, de asemenea, informatii
asupra reactivitatii chimice. Atunci cand doua molecule reactioneaza, electronii vor fi
transferati partial de la molecula cu potential chimic mai mare (x scazut) la cea cu
potential chimic cel mai scazut (x mare), pana cand potentialele chimice devin egale
[336]. Electronegativitatea absoluta a CZ a fost calculata la 4,164 eV. Intre molecula
CZ si suprafata electrozilor metalici se formeazda o legatura de tip chimic, in
conformitate cu valorile calculate ale energiei libere de adsorbtie AGgy, care indic3,
de asemenea, prin valori apropiate de -40 kJ mol-!, formarea de legaturi chimice intre
inhibitor si metal.
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In ceea ce priveste duritatea absolutd n si sensibilitatea unei molecule o, cu
cat n este mai mic si 0 mai mare, cu atat capacitatea de inhibare este mai accentuata.
Pentru CZ s-au obtinut valorile n=1,053 eV si 0=0,475 eV,

Parametrii chimici cuantici evaluati indica capacitatea CZ de a se adsorbi pe
suprafata electrozilor de cupru si nichel, prin inlocuirea moleculelor de apa adsorbite
anterior.

5.1.5. Concluzii

In acest subcapitol a fost studiatd posibilitatea utilizirii CZ, substanta activa
din medicamentul farmaceutic Ceftamil®, ca aditiv in badile de cuprare si nichelare
acide.

Din datele de voltametrie ciclicd s-au obtinut informatii despre comportarea
electrochimica si stabilitatea CZ in medii acide, similare bailor galvanice utilizate la
nivel comercial. S-a constatat ca in mediu puternic acid (H2S04), CZ nu sufera
transformari electrochimice, in timp ce in mediu slab acid (HsBOs), la polarizare
anodica avansata, se oxideaza la diferiti compusi. Cu toate acestea, CZ poate fi
utilizata in ambele bai, deoarece polarizarea anodica nu este suficient de avansata
pentru a oxida compusul organic.

Studiile LV au demonstrat ca CZ actioneaza ca un inhibitor asupra proceselor
studiate, suprapotentialele caracteristice electrodepunerii cuprului si nichelului fiind
deplasate catre valori mai negative, proportional cu cantitatea de CZ adaugata in
solutia de electrolit. Pe baza LV-urilor, din diagramele Tafel, s-au calculat parametrii
cinetici (coeficientul de transfer de sarcind in sens catodic (1-a) si densitatea
curentului de schimb j,) pentru depunerea cuprului si nichelului. In cazul nichelului,
cresterea lui (1-a) si scaderea avansata a /i, (de 10* ori) se observa odata cu cresterea
concentratiei CZ in solutia de electrolit, ceea ce inseamna ca planul de reactie este
deplasat cdtre masa solutiei datorita blocarii partiale a suprafetei electrodului cu
molecule mari CZ, inhiband astfel procesul de depunere. In cazul cuprului, se observa
un efect similar, dar nu la fel de pronuntat.

De asemenea, valorile energiei de activare, obtinute din diagramele
Arrhenius, confirma efectul inhibitor al CZ, E, crescand odata cu cresterea cantitatii
de CZ adaugata in solutia de electrolit.

Datele EIS au oferit informatii suplimentare despre mecanismul
electrodepunerii cuprului si nichelului. Din forma spectrelor Nyquist se poate afirma
ca depunerea nichelului este controlata doar de etapa de transfer de sarcina, in timp
ce depunerea cuprului prin transfer mixt de sarcina si transport de masa, ceea ce
justifica valorile neobisnuit de mari ale (1-g). Datele calculate ale EEC au relevat
influenta puternica a CZ asupra rezistentei de transfer de sarcind R si capacitatii
stratului dublu strat Cs asupra ambelor procese. Indiferent de procesul pe care il
discutam, valorile R cresc atunci cand se adauga CZ in solutia de electrolit si scad
odata cu cresterea polarizarii. In ceea ce priveste variatia Cy, In cazul nichelului,
procesul fiind controlat doar de etapa de transfer de sarcinda, Cs nu este sensibil la
modificarea potentialului electrodului. Pe de alta parte, depunerea cuprului este
controlata prin transfer de sarcind si transport de masa, astfel incat numarul de ioni
de Cu?* din dublu strat electrochimic devine mai mare, rezultand cresterea Cg;.

Din valorile R+ s-a calculat gradul de acoperire a electrodului 8 cu molecule
organice adsorbite. S-a observat ca valorile 8 cresc odata cu adaugarea CZ in solutia
de electrolit.
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Pornind de la izotermele Langmuir, a fost aproximata energia libera Gibbs.
Valorile apropiate de -40 kJ mol! sugereaza o adsorbtie chimica a CZ pe suprafata
electrodului metalic.

Morfologia straturilor depuse de cupru si nichel a aratat ca CZ are un efect de
nivelare atunci cand este utilizat ca aditiv in concentratie mica; cantitatea adecvata
este de aproximativ 10% mol L, la concentratii mai mari straturile fiind
necorespunzatoare calitativ.

Modelarea moleculara a CZ a confirmat faptul ca interactiunile CZ/metal (Cu
sau Ni) sunt de natura chimica.

5.2. Cefort® expirat ca agent de nivelare in
electrodepunerea cuprului si nichelului din bai acide

CX este un antibiotic din generatia a treia din grupul cefalosporinelor. Numele
IUPAC al CX (CisH1sNg07S3) este (Z)-7-[2-(2-aminotiazol-4-il)-2-metoxiimino-
acetamido]-3-[(2,5-dihidro-6-hidroxi-2-metil-5-ox0-1, Acid 2,4-triazin-3-il)tiometil]-
3-cefem-4-carboxilic [16], prezent ca sare disodica sesquaterhidrat in medicamentul
comercial Cefort®. Structura sa chimica este reprezentata in Figura 5.15 [15].

H,C

Fig. 5.15. Structura chimica a CX.

Un flacon de Cefort® contine 1 g CX sub forma de pulbere pentru solutie
injectabild/perfuzabild.

In acest subcapitol se prezinta studiul efectului CX asupra electrodepunerii
cuprului si nichelului din bai de tip acid datorita prezentei heterociclurilor de azot si
sulf, precum si a legaturilor duble C=C, C=0, C=N in structura sa. De asemenea,
heteroatomii cu perechi de electroni neparticipanti sunt prezenti in molecula sa, ceea
ce o face capabild sa fie adsorbita pe suprafata metalului. Scopul acestor studii
implica, de asemenea, comportarea electrochimica a CX, datoritd interactiunii sale
cu electrozii celulei electrochimice.

5.2.1. Comportarea electrochimica a CX

Comportarea electrochimicd a CX a fost studiata prin curbe de voltametrie
ciclicd (CV), trasate pe electrod de plating, la temperatura de 25°C, in solutii 0,5
mol L1 H,S04 si 0,5 mol L't Na,S04 + 30 g L't H3BOs (BS), fara si cu adaos de CX.
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CV-urile au fost inregistrate pornind de la potentialul in circuit deschis (OCP)
spre ramura anodicd, pana la valoarea la care s-a observat degajarea abundenta a
oxigenului, schimband apoi sensul de baleiere in sens catodic, pana la potentialul de
degajare a hidrogenului si reintoarcerea la valoare initiald a potentialului.

CV-urile trasate la viteza de polarizare de 500 mV s!, in absenta si prezenta
CX sunt prezentate in Figura 5.16.
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a) b)
Fig. 5.16. CV-uri pe electrod de Pt in solutie 0,5 mol L™ H.SO4 (a) si BS (b) fara si cu
103 mol L CX; dE/dt = 500 mV s™.

Din analiza CV-urilor se observa ca in mediu puternic acid (H2S04), pe langa
picurile caracteristice curbei trasate pe electrodul Pt/H,SO04(aq), in intervalul de
potential +1,00 + +1,50 V, apare un palier de oxidare asociat oxidarii CX la diferiti
produsi de reactie. Absenta unui pic corespunzator de reducere a produsilor formati
indica un proces ireversibil.

In mediu slab acid (H3BO3), deoarece nu se pot distinge picuri suplimentare
fata de cele caracteristice curbei de bazd, se poate afirma ca medicamentul CX nu
sufera transformari electrochimice in intervalul de potential studiat.

Intrucat este urmarita influenta adaosului de CX asupra proceselor catodice
de electrodepunere a cuprului si nichelului, pentru o perspectiva mai detaliata a
comportarii electrochimice a CX in aceste procese, au fost inregistrate separat CV-uri
pe domeniul catodic. Figurile 5.17 si 5.18 ilustreaza comparativ CV-urile trasate la
viteza de polarizare mica (5 mV s) in solutie 0,5 mol Lt H,SO4 (Fig. 5.17) si BS
(Fig. 5.18) pe intreg domeniul de potential si in domeniul catodic, fara si cu 10-3 mol
Lt CX, concentratie maxima utilizata in studiile experimentale.

In prezenta unei concentratii de 10-3 mol L't CX in solutiile de electrolit se
observa o scadere considerabild a densitatii de curent caracteristica proceselor de
degajare a oxigenului, respectiv hidrogenului, ambele procese fiind puternic inhibate
de adaosul de compus organic.

In domeniul catodic, in solutie 0,5 mol L' H,S0O4, este inregistrata o scadere
a densitatii de curent caracteristica procesului de degajare a hidrogenului de la aprox.
90 la 1,2 Am2, in timp ce in BS, de la 140 la 40 A m™2. Aceste efecte pot fi atribuite
adsorbtiei CX pe suprafata platinei.

BUPT



Utilizarea cefalosporinelor ca aditivi in electrodepunerea cuprului si nichelului 85

25 T T T T T T T 25 T T T T
ol K_ A ol N
w 251 4 . 25 o 4
E ' "
< < .
- .50 | - = 50} o8 e
Pt 2
sl A= By & | sl T N
——05MH,50, ——0.5MH,S0,
-5 7 1
0.5 M H,80,+10" M CX dE/dt=5mVs 05MH 5,0‘310'3 M CX
100 . 1 " 1 . 1 n 1 -100 1 1 L 2y 1
05 0.0 0.5 10 15 03 0.2 -0.1 0.0 0.1
EIV EIv
a) b)
Fig. 5.17. CV-uri pe electrod de Pt in solutie 0,5 mol L H.SO4 pe intreg domeniul de
potential (a) si in domeniul catodic (b) fara si cu 103 mol L'* CX; dE/dt = 5 mV s,

60 T T 40 T T T T T T T T T

40 - § 20 E

20k - ol

or o ] 20
e 20 1 % ol 1
<L a0} . g
~ ~ .60 |- E

60 | ]

80 | ] -80 i
-100 | ] 100 s J
120 Pt ——BS . -120 + Pt ——BS -

dEldt=5mVs’ BS +10° M CX dE/dt=5mV's’ BS +10° M CX
-140 1 1 1 I -140 1 1 1 1 1 1 1 1
210 05 0.0 0.5 1.0 15 09 -08 -0.7 -06 -05 -04 -03 -02 -01 0.0 0.1
EIV EIV
a) b)

Fig. 5.18. CV-uri pe electrod de Pt in solutie BS pe intreg domeniul de potential (a) si in
domeniul catodic (b) fara si cu 103 mol L' CX; dE/dt = 5 mV s™.

Pe baza celor discutate, este de asteptat ca CX sa actioneze ca inhibitor in
procesele de galvanizare a cuprului si nichelului din bai acide.

5.2.2. CX ca aditiv in electrodepunerea cuprului si nichelului
5.2.2.1. Voltametrie liniara

Curbele de voltametrie liniara (LV), respectiv diagramele Tafel corespondente,
trasate la temperaturi cuprinse intre 25 si 65°C, cu o vitezd de polarizare mica
(2 mV s1) pe electrozi de cupru si nichel, in solutii care contin 5 g L' ioni metalici,
Cu?* in 0,5 mol L1 H,SO4 pentru baile de cuprare, respectiv Ni2* in 30 g L't H3BOs
pentru baile de nichelare, cu diferite concentratii de CX (103 + 10® mol L!) furnizeaza
informatii referitoare la influenta temperaturii si a adaosului de CX in solutia de
electrolit asupra cineticii proceselor de electrodepunere a cuprului si nichelului.

BUPT



86

Utilizarea cefalosporinelor ca aditivi in electrodepunerea cuprului si nichelul

Figurile 5.19 si 5.20 prezinta LV-urile si

diagramele Tafel corespondente
inregistrate pe electrod de Cu (Fig. 5.19) si Ni (Fig. 5.20) fara si cu adaos de diferite
concentratii de CX, la temperatura de 25°C.
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Fig. 5.19. Fig. 5. 19. LV-uri (a) si dreptele Tafel corespondente (b) inregistrate la 25 C,
pentru electrodepunerea cuprului fara si cu adaos de diferite concentratii CX;
dE/dt = 2 mV s,
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Fig. 5.20. LV-uri (a) si dreptele Tafel corespondente (b) inregistrate la 25°C, pentru
electrodepunerea nichelului fara si cu adaos de diferite concentratii CX; dE/dt = 2 mV s

Analiza LV-urilor trasate la 25°C evidentiaza influenta concentratiei de CX in
solutiile de electrolit. Atat in cazul procesului de depunere a cuprului, cat si a
nichelului, adaosul de compus organic conduce la deplasarea suprapotentialului de
electrodepunere spre valori mai negative cu cresterea concentratiei de CX, valorile
cele mai mari fiind obtinute la concentratia maxima adaugata, 103 mol L' pentru
electrodepunerea cuprului, respectiv 104 mol L't pentru electrodepunerea nichelului,
efect datorat adsorbtiei moleculelor de CX pe suprafata electrodului si inlocuirea
moleculelor de apa adsorbite.

CX(sony+NH20(ads) = CX(ads)+NH20(s01) (5.3)

BUPT



Utilizarea cefalosporinelor ca aditivi in electrodepunerea cuprului si nichelului 87

in continuare, pentru a urmarii efectul cresterii temperaturii asupra proceselor
de electrodepunere studiate, s-au trasat comparativ LV-uri fara si adaos de CX (toate
conceontratiile folosite in determinarile experimentale) la temperaturi cuprinse intre 25
si 65 C.

Figura 5.21 ilustreaza LV-urile si diagramele Tafel corespondente inregistrate
pe electrod de cupru, in solutie cu 5 g L' Cu?*, fara si cu 103 mol L't CX, iar Figura
5.22 pe cele pe electrod de nichel, in solutie cu 5 g L Ni2+, fara si cu 10 mol L1 CX,
in intervalul de temperatura 25 + 65°.

Se observa ca marirea temperaturii accelereaza procesele de depunere a
cuprului si nichelului, suprapotentialele de depunere deplasdndu-se spre valori mai
pozitive cu cresterea temperaturii.
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Fig. 5.21. LV-uri (a, c) si dreptele Tafel corespondente (b, d) inregistrate la diferite
temperaturi pentru electrodepunerea cuprului din solutie 5 g Lt Cu?* fara si cu adaos de
1073 mol L't CX; dE/dt = 2 mV s,
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Fig. 5.22. LV-uri (a, c) si dreptele Tafel corespondente (b, d) inregistrate la diferite
temperaturi pentru electrodepunerea nichelului din solutie 5 g L™! Ni?* fara si cu adaos de
10* mol L CX; dE/dt = 2 mV s,

Informatii privind cinetica proceselor de electrodepunere au fost obtinute din
calculul parametrilor cinetici fara si cu fiecare concentratie de CX utilizata, la toate
temperaturile de lucru. Valorile calculate ale densitatii curentului de schimb Jj, si ale
coeficientului de transfer de sarcina in sens catodic (1-a) sunt prezentate in Tabelele
5.9 si 5.10.

Analizénd rezultatele obtinute, se poate observa ca atat in absenta, cat si in
prezenta CX in solutia de electrolit, etapa determinanta de viteza este transferul de
sarcind monoelectronic. Efectul catalitic al cresterii temperaturii asupra proceselor de
electrodepunere este subliniat de cresterea semnificativa a densitatii curentului de
schimb Jo.
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Tabelul 5.9. Parametrii cinetici pentru depunerea cuprului din solutie 5 g L Cu?* fara si cu adaos
de diferite concentratii de CX, in intervalul de temperatura 25 + 65°C.

Conc. CX t 1-a o
(mol L) (°C) (A m2)
25 0,53 5,77
35 0,57 10,17
0 45 0,59 15,09
55 0,66 38,03
65 0,68 75,43
25 0,49 3,05
35 0,52 5,15
106 45 0,53 15,36
55 0,56 26,97
65 0,58 47,03
25 0,46 1,33
35 0,48 3,10
10-° 45 0,50 8,00
55 0,52 13,46
65 0,55 28,77
25 0,40 0,44
35 0,42 0,97
104 45 0,44 2,61
55 0,46 7,00
65 0,48 11,41
25 0,35 0,03
35 0,37 0,19
1073 45 0,39 0,57
55 0,40 1,67
65 0,42 4,22

In cazul depunerii nichelului, coeficientul de transfer catodic creste odata cu
adaugarea CX in solutia de electrolit, efect evident pana la o temperatura de 45°C.
La temperaturi mai ridicate (55, 65°C) ramane aproape constant, efectul de blocare
a siturilor active cu CX fiind contracarat de intensificarea agitatiei termice. In mod
similar, la temperaturi mai scazute (25, 35°C), densitatea curentului de schimb scade
semnificativ (aproximativ 10° ori) la addugarea a 104 mol L in solutia de electrolit,
efectul fiind diminuat de cresterea temperaturii.

In cazul depunerii cuprului, se poate observa scaderea (1-a) cu cresterea
concentratiei de CX in solutia de electrolit deoarece moleculele organice se adsorb pe
suprafata metalului. Valorile i, scad de asemenea cu cresterea cantitatii de compus
organic in solutia de electrolit, nu atat de evident ca in cazul depunerii nichelului, efect
mai puternic la temperaturi mai scazute.
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Tabelul 5.10. Parametrii cinetici pentru depunerea nichelului din solutie 5 g L™* Ni?* fara si cu

Utilizarea cefalosporinelor ca aditivi in electrodepunerea cuprului si nichelul

adaos de diferite concentratii de CX, in intervalul de temperatura 25 + 65°C.

Conc. CX t 1-a o
(mol L) (°C) (A m2)

25 0,54 1,52-10

35 0,52 2,71-10%

0 45 0,43 1,02:1072
55 0,41 6,85:102

65 0,39 6,67-:10!

25 0,55 8,21:10°

35 0,54 5,18:10°

106 45 0,47 1,09-10°3
55 0,41 9,78:1073

65 0,39 2,87-101

25 0,64 6,70-10

35 0,63 2,87-10°

105 45 0,49 1,54-103
55 0,42 3,87-1073

65 0,40 8.47:102

25 0,70 1,75-10°10

35 0,64 8,22:10°

104 45 0,55 1,83-10°
55 0,42 1,01-1073

65 0,40 1,32:102

Ig i,/ Am*

5.2.2.2. Diagrame Arrhenius

Valorile energiei de activare aparente pentru procesele de electrodepunere a
cuprului si nichelului in absenta si prezenta diferitelor concentratii de CX au fost
calculate pe baza dependentei liniare Igio= f(T°1). In Figura 5.23 sunt prezentate
diagramele Arrhenius pentru aceste procese.
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Pentru intervalul de temperatura studiat, valorile energiei de activare sunt o
masura a efectului inhibitor pentru procesele de electrodepunere datoritd adsorbtiei
compusului organic pe suprafata electrodului. Se poate observa ca cele doua procese
sunt mai sensibil influentate de adaosul de CX la temperaturi mai joase, cresterea
temperaturii micsorand efectul inhibitor prin intensificarea agitatiei termice.

Tabelul 5.11 prezinta valorile calculate ale energiei de activare.

Tabelul 5.11. Valorile energiei de activare pentru electrodepunerea cuprului si nichelului fara si
cu diferite concentratii de CX.

Conc. CX. Cu/Cu?* Ni/Ni2*
(mol L) E.(kJ mol1)

0 46,28 226,08
106 59,89 226,48
105 63,91 296,33
104 71,25 403,66
103 100,04 -

Pentru procesul de electrodepunere a cuprului, in absenta CX, energia de
activare este redusa (46,28 kJ mol1), dar cresterea concentratiei de compus organic
in solutia de electrolit conduce la marirea valorilor energiei de activare, pana la
valoarea maximad de 100,04 kJ mol?, la adaosul de 1073 mol L* CX.

In cazul depunerii nichelului, se observa de asemenea o crestere a energiei
de activare, de la valoare minima, 226,08 kJ mol-!, obtinuta fara adaos de CX, la
403,66 k] mol?, in prezenta de 104 mol Lt CX.

Valorile energiei de activare aparente dovedesc ca procesele de depunere a
cuprului, respectiv nichelului sunt inhibate de adaugarea de CX in solutia de electrolit,
confirmand rezultatele obtinute din LV.

5.2.2.3. Spectroscopie de impedanta electrochimica

Pentru o caracterizare mai completa a procesului care are loc la interfata, au
fost efectuate masuratori EIS pentru a evalua rezistenta la transfer de sarcind Re: si
capacitatea dublului strat Cq. Gradul de acoperire a suprafetei 6 a fost calculat pe
baza valorilor Rt obtinute in solutie de electrolit fara si cu adaos de CX.

Pentru procesul de electrodepunere a nichelului, in conformitate cu LV-urile
prezentate anterior, s-a ales intervalul de potential optim, in care depunerea
nichelului este singurul proces care are loc la interfata (-0,5 + -1,1 V).

Rezultatele EIS exprimate ca diagrame Nyquist pentru electrodepunerea
nichelului din solutie 5 g L' Ni?* in absenta si prezenta 10® + 103 mol Lt CX, la
valoarea potentialului de -0,6 V sunt prezentate in Figura 5.24.

Spectrele Nyquist, sub forma de semicerc usor aplatizat, indica faptul ca
procesul de electrodepunere a nichelului este controlat de transferul de sarcind si
poate fi estimat prin rezistenta la transfer de sarcina (R.). S-a observat cresterea
diametrelor semicercurilor odatd cu cresterea concentratiei de CX in solutia de
electrolit, efect inhibitor datorat prezentei compusului organic asupra procesului de
depunere a nichelului.
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Fig. 5.24. Diagramele Nyquist inregistrate pe electrod de nichel in solutie 5 g L™* Ni®* cu
adaos de diferite concentratii de CX la E = -0,6 V.

Valorile R, care sunt proportionale cu diametrele semicercurilor din
diagramele Nyquist, pot fi asociate cu etapa de transfer de sarcind a procesului
catodic de reducere a ionilor Ni?* care ajung la interfata din masa solutiei prin
migrare si/sau difuzie. Cresterea suprapotentialului catodului conduce la scaderea R,
deci implicit la intensificarea procesului global de depunere.

Figura 5.25 prezinta diagramele Nyquist (a, c) si Bode (b, d) pentru
depunerea nichelului din solutie 5 g L' Ni2* cu adaos de 104 mol L1 CX, la diferite
potentiale.

-5000 — 10000 -70
Sulsg_l. NI+ 10°M CX: experimental data
: E;gg: fiting results 80
-4000 - * E=-07V
v E=-08V
1000 -50
o
. @
C:.m:)oo 408
= " 3
E i [=J
N < 100 g
z . -30
-2000 F : N :
. w
2
— " 205
-1000 : . 10} "
s - y i i _10
0 1 \-n 1 L L 1 s 1 | ¥ 0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 10m  100m 1 10 100 1k 10k 100k
Z l1a fl Hz
a) b)

BUPT



Utilizarea cefalosporinelor ca aditivi in electrodepunerea cuprului si nichelului 93

-150 PR ) 250 -25
Sol 5 gL NI +10° MCX: = experimental data
E=-08V fiting results.
425k * E=-10V 200 F
E=-11V - -20
-100
o -15
Ty 751
N

1211 e

S
phase angle / deg

50

0 1 L 1 L 1 L 1 .
50 75 100 125 150 175 200 226 250 oom 1 P T TR E—
z,io fiHz
) d)

Fig. 5.25. Diagramele Nyquist (a,c) si Bode (b,d) inregistrate pe electrod de nichel in
solutie 5 g L Ni®* cu adaos de 10 mol L't CX la diferite valori ale potentialului.

Datele experimentale au fost modelate folosind circuitul electric echivalent
(EEC) din Figura 6.25, constand dintr-o rezistenta ohmica (Rs) conectata in serie cu o
conexiune paralela intre rezistenta de transfer de sarcina (Rq) Si capacitatea dublului
strat (CPE), folosind procedura de fitare neliniard complexa prin metoda celor mai
mici patrate.

Rs CPE

A%

Rct

Fig. 5.26. EEC pentru modelarea procesului de electrodepunere a nichelului.

Datele calculate ale elementelor circuitului pentru electrod de nichel in solutie
5 g L' Ni?* in absenta si prezenta a diferite concentratii de CX si valorile obtinute
pentru gradul de acoperire a suprafetei cu CX sunt prezentate in Tabelul 5.12.

Din rezultatele prezentate in Tabelul 5.12 se poate afirma ca, asa cum era de
asteptat, rezistenta solutiei Rs ramane constanta in limite rezonabile.

Valorile rezistentei la transferul de sarcind R. scad odatd cu deplasarea
suprapotentialului de depunere a nichelului spre valori mai negative. La aceeasi
valoare a potentialului, Rs creste odata cu concentratia de CX adaugata in solutia de
electrolit, sustindnd astfel rezultatele obtinute prin LV. Adsorbtia puternicd a CX la
interfata metal/solutie de electrolit este confirmata prin scaderea capacitatii dublului
strat Cy la adaugarea de CX in solutia de electrolit, efect care se accentueaza cu
cresterea concentratiei de inhibitor adaugata.

Gradul de acoperire a suprafetei 6 creste cu cresterea concentratiei de CX
addugata in solutia de electrolit, obtindndu-se valori mari la concentratii mai mari de
10> mol Lt CX datoritd adsorbtiei moleculelor organice pe suprafata electrodului. In
consecinta, este posibil ca CX sa prezinte o capacitate buna de nivelare si sa se obtina
depozite metalice cu structurd microcristalina la adaosul in solutia de galvanizare.
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Tabelul 5.12. Datele calculate ale elementelor circuitului echivalent, erorile experimentale (intre

paranteze, %) si gradul de acoperire pentru electrodepunerea nichelului.

C‘é’g(c' E Rs T-10° ; Ret ch? g
(mol L1 (V) (2 cm?) (Fcm2snl) (2 cm?) 103
-0,5 54,1(0,76 56,4 (2,00) 0,84 (0,75) 2670 (1,64) 11,5 -
-0,6 53,6 (0,68) 44,3 (2,11) 0,85(0,78) 1627 (1,73) 8,7 -
-0,7 53,3 (0,75) 41,8(2,66) 0,86 (0,93) 881(1,67) 10,1 -
0 -0,8 53,9(0,57) 31,2(2,70) 0,87 (0,80) 613(0,99) 7,3 -
-0,9 54,1(0,18) 18,4 (4,21) 0,89 (0,81) 31(0,52) 2,2 -
-1,0 55,3(0,16) 7,5(6,19) 0,91 (0,96) 14 (0,65) 3.1 -
-1,1 54,8(0,14) 5,4(8,45) 0,93 (1,18) 10(0,80) 6.0 -
-0,5 66,5 (0,63) 52,2 (1,00) 0,83 (0,42) 3585 (1,73) 13,3 0,26
-0,6 70,1(0,33) 42,0 (1,05) 0,84 (0,28) 2268 (0,58) 3,1 0,28
-0,7 66,1 (0,53) 34,3 (1,52) 0.85(0.57) 1248 (1,82) 10,05 0,29
106 -0,8 65,5(0,41) 26,0 (1,62) 0.85(0,51) 881(0,95) 5,4 0,30
-0,9 64,5(0,17) 17,8 (4,74) 0,86 (0,92) 45 (0,60) 3,0 0,31
-1,0 65,9 (0,13) 7,8(6,88) 0,89 (1,07) 21(0,77) 2,0 0,32
-1,1 67,2(0,09) 6,2 (7,01) 0,92(1,01) 14(0,73) 1,4 0,34
0,5 70,4 (0,39) 46,4 (0,84) 0,80 (0,25) 4878 (0,79) 4,3 0,45
-0,6 66,2 (0,57) 37,4(1,19) 0,83 (0,49) 3068 (1,29) 11,9 0,47
-0,7 70,0 (0,24) 23,2 (1,32) 0,83 (0,30) 1683 (0,38) 1,9 0,48
105 -0,8 69,6 (0,22) 18,1 (2,87) 0,86 (0,59) 1204 (0,63) 1,8 0,49
-0,9 71,9 (0,14) 15,5(4,77) 0,87 (0,85) 63 (0,74) 1,1 0,51
-1,0 67,5(0,14) 12,3(7,47) 0,87 (1,25) 29(0,97) 1,4 0,52
-1,1 71,0 (0,14) 8,2 (11,48) 0,89 (1,72) 20(1,32) 2,3 0,53
0,5 65,6 (0,77) 14,9 (1,50) 0,75 (0,51) 6511 (1,45) 9,6 0,59
-0,6 65,6(0,81) 13,1(1,85) 0,77 (0,58) 4010 (1,33) 11,3 0,59
-0,7 65,6 (0,82) 12.4(2,52) 0,77 (0,71) 2212 (1,24) 11,5 0,60
104 -0,8 64,5(0,76) 11,5(3,97) 0,78 (0,98) 1584 (1,31) 10,6 0,61
-0,9 66,0 (0,63) 10,9 (5,24) 0,79 (1,22) 85(1,24) 3,1 0,64
-1,0 69,1(0,35) 9,9 (5,15) 0,80 (0,01) 41(0,85) 1,2 0,66
-1,1 69,4 (0,44) 6,8 (11,23) 0,82 (1,92) 28(1,77) 2,6 0,66
0,5 65,0(0,69) 9,1(1,18) 0,72 (0,37) 10049 (1,1) 3,5 0,73
-0,6 65,8 (0,48) 8,2(1,07) 0,74 (0,31) 6322 (0,85) 2,5 0,74
-0,7 66,2(0,34) 7,2(0,97) 0,75 (0,25) 3528 (0,42) 1,1 0,75
103 -0,8 67,8(0,19) 6,2(0,94) 0,75 (0,25) 2584 (0,26) 0,6 0,76
-0,9 68,3(0,34) 5,4(2,26) 0,77 (0,61) 144 (0,58) 2,0 0,78
-1,0 72,0(0,35) 4,1(3,46) 0,78 (0,92) 72(0,67) 2,4 0,81
-1,1 72,5(0,17) 3,6 (3,06) 0,79 (0,70) 54 (0,44) 1,1 0,82
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5.2.2.4. Izoterme Langmuir

Reprezentand dependenta liniara dintre Cipn /6 si Ginn, au  fost  obtinute
informatii despre modul de actiune a CX adaugata in solutiile de electrolit asupra
procesului de electrodepunere a nichelului pe baza izotermelelor de adsorbtie
Langmuir. Datoritd structurii chimice a CX si a valorilor R? apropiate de 1 obtinute,
consideram izoterma Langmuir cea mai buna abordare.

Din valorile absciselor s-a determinat constanta de adsorbtie Kags, din care s-
a calculat mai departe energia libera de adsorbtie Gibbs AGY,..

Figura 5.27 prezinta izotermele Langmuir obtinute pentru procesul de
electrodepunere a nichelului la diferite valori ale potentialului, cuprinse intre -0,5 si
1,1 V.
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Fig. 5.27. Izotermele Langmuir pentru electrodepunerea nichelului la diferite valori ale
potentialului.

Valoarea energiei libere Gibbs ofera informatii despre natura interactiunilor
dintre substrat si compusul adsorbit. Parametrii obtinuti pentru adsorbtia CX in
procesul de electrodepunere a nichelului la diferite valori ale potentialului sunt
prezentati in Tabelul 5.13.

Tabelul 5.13. Energia libera Gibbs de adsorbtie pentru electrodepunerea nichelului la diferite
valori ale potentialului.

Proces E (V) AG24s(k] mol1)
-0,5 -37,5
-0,6 -37,6
-0,7 - 37,6
Electrodepunere nichel -0,8 - 37,7
-0,9 - 37,8
-1.0 - 37,9
-1.1 - 38,0

Valorile calculate ale energiei libere de adsorbtie Gibbs AGY,, apropiate de -40
kJ mol- indica o interactiune de natura chimica intre electrodul de nichel si moleculele
organice de CX in timpul procesului de electrodepunere a nichelului.
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5.2.3. Analiza morfologica a suprafetei

Parametrii la care au fost depuse electrochimic straturile cu cupru si nichel
sunt similari celor prezentati in capitolul 5.1.3 (Tabelul 5.7).

In Figura 5.28 sunt prezentate imaginile morfologiei suprafetei obtinute prin
microscopie optica 3D si 2D pentru straturile de cupru depuse pe suport de cupru,
fara si adaos de 10-* mol L* CX, din baie acida. Figura 5.29 ilustreaza aceleasi imagini
pentru straturile de nichel.

o | d)
Fig. 5.28. Imagini pentru electrodepunerea cuprului farad (a) , (c) si cu 10* mol L'* CX (b),
(d); magnificatie: 216x.

Se observa diferenta evidenta intre straturile obtinute fara si cu adaos de CX
in solutia de galvanizare. In absenta compusului organic, s-a obtinut o morfologie
rugoasa, neuniformad, cu cristalite mari. Depunerile realizate cu adaos de compus
organic sunt mult mai fine, compacte si cu granulatie mai mica.

Se poate afirma ca CX are un efect de nivelare asupra depunerilor studiate.
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3

c) d)
Fig. 5.29. Imagini pentru electrodepunerea nichelului fara (a) , (c) si cu 10* mol L* CX (b),
(d); magnificatie: 216x.

5.2.4. Modelare moleculara

in completarea rezultatelor obtinute experimental, s-au efectuat studii de
modelare moleculara, bazata pe optimizarea geometriei moleculei de CX, in scopul
confirmarii acestora si pentru o intelegere mai detaliata a comportamentului observat
experimental a CX la interfata electrod/solutie de electrolit.

Datele primare obtinute prin programul de modelare Gausian pentru molecula
de CX sunt prezentate in Tabelul 5.14.

Tabelul 5.14. Parametrii cuantici calculati ai CX in mediu apos.

HOMO (eV) LUMO (eV) AE (eV) u (Debye) x (eV) n (eV) o (eV1)

-5,775 -2,256 3,519 4,960 4,015 1,760 0,284

Figura 5.30 prezinta modelarea moleculara a moleculei de CX.
Sdgeata arata orientarea momentului dipol. Atomii sunt reprezentati in:
albastru - azot, galben - sulf, rosu - oxigen, gri inchis - carbon, gri deschis - hidrogen.
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Fig. 5.30. Modelare moleculara a structurii de CX in mediu apos.

Importante in mod deosebit pentru proprietdtile de inhibitor ale compusilor
organici sunt energiile Enomo Si ELumo. Pentru Enomo s-a obtinut o valoare apropiata de
-6 eV, valoare ce poate fi considerata medie. Pentru ELumo S-a obtinut insa o valoare
relativ scazuta, aprox. -2 eV, fapt care favorizeazd realizarea unor interactiuni de
natura chimica prin acceptare de electroni. In ceea ce priveste stabilitatea unei
molecule, descrisa de AE ca diferenta dintre energiile Enomo Si ELumo, valoarea relativ
scazutd a AE indica posibilitatea de a forma legaturi cu suprafata metalica si deci de
a actiona ca un bun inhibitor.

In ceea ce priveste valoarea momentului dipol, 4,96 D, nu influenteaza
conformatia moleculei de CX, intrucat intre molecula de CX si suprafata electrodului
exista interactiuni puternice de natura chimica.

Informatii referitoare la reactivitatea chimica ne sunt furnizate si de
electronegativitatea absoluta . Valoarea calculata pentru CX (4,015 eV) sugereaza
ca intre molecula de CX si suprafata electrodului exista interactiuni de natura chimica,
in conformitate cu valorile obtinute pentru energia aparent3 libera de adsorbtie AGZys,
care indica, de asemenea, formarea de legaturi chimice intre inhibitor si metal.

Duritatea chimica absoluta n si sensibilitatea chimica o a unei molecule sunt
de asemenea indicatori ai reactivitatii chimice. Cu cat n este mai mic si o mai mare,
cu atat capacitatea de inhibare este mai accentuatd. Valorile obtinute pentru molecula
de CX sunt n=1,760 eV si 0=0,284 eV-1.

Parametrii cuantici calculati indica capacitatea CX de a se adsorbi pe suprafata
cuprului si nichelului prin dislocuirea moleculelor de apa adsorbite anterior, actionand
ca un agent de nivelare pentru procesele de electrodepunere a cuprului si nichelului
din solutii galvanice acide.

5.2.5. Concluzii

Acest subcapitol prezintd rezultatele experimentale obtinute utilizdnd CX,
substanta activa din medicamentul comercial Cefort®, ca aditiv in baile de cuprare si
nichelare acide.

Voltamogramele ciclice arata ca CX este stabila in domeniul catodic in mediile
acide studiate, similare bailor galvanice utilizate la nivel comercial.
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In mediu puternic acid (H2S04), pe 1angé picurile caracteristice curbei Pt/H,S04,
la valori mai pozitive de +1,00 V, apare un palier de oxidare asociat cu oxidarea CX
la diferiti produsi de reactie. Cu toate acestea, acest compus este stabil in baia de
cuprare datorita faptului ca potentialul anodic nu depaseste +0,5 V. Adaosul de 103
mol L't CX in solutia de electrolit conduce la o scadere considerabilda a densitatii de
curent caracteristica proceselor de degajare a oxigenului, respectiv hidrogenului,
ambele fiind puternic inhibate de adaosul de compus organic. In mediu slab acid
(H3BO3), CX nu sufera transformari de natura electrochimica, dar se poate observa
inhibarea proceselor de electrod.

Voltamogramele liniare au demonstrat ca CX are un efect inhibitor asupra
electrodepunerii cuprului si nichelului, adaosul de CX in solutia de electrolit ducand la
marirea suprapotentialelor de depunere.

Parametrii cinetici caracteristici proceselor studiate indicd de asemenea
inhibarea acestora deoarece moleculele organice se adsorb pe suprafata metalului
prin, scaderea densitatii curentului de schimb cu cresterea concentratiei de aditiv
adaugata, efect mai vizibil la temperaturi scazute. La temperaturi mai ridicate (55,
65°C) efectul de blocare al siturilor active cu CX este contracarat de cresterea agitatiei
termice.

Valorile energiei de activare confirma rezultatele obtinute prin LV, evidentiind
efectul inhibitor al CX asupra proceselor studiate. E, creste odatda cu cresterea
cantitatii de CX adaugata in solutia de electrolit, de la 46,28 la 100,04 kJ mol la
adaosul de 103 mol L't CX in cazul depunerii cuprului, respectiv de la 226,08 la 403,66
kJ mol-t, in prezenta 10 mol L't CX in cazul depunerii nichelului.

Datele EIS sugereaza ca electrodepunerea nichelului este condus de transferul
de sarcina si poate fi estimat prin rezistenta la transfer de sarcina (Rc). Cresterea
suprapotentialului catodului conduce la scaderea R, deci implicit la intensificarea
procesului global de depunere. Cresterea concentratiei de CX adaugata in solutia de
electrolit conduce la scaderea valorilor Re, procesul fiind inhibat de prezenta
compusului organic in solutia de electrolit..

Gradul de acoperire a suprafetei 6 creste de asemenea cu cresterea
concentratiei de CX adaugata in solutia de electrolit, obtinandu-se valori mai mari la
concentratii peste de 10> mol L1 CX, datoritd adsorbtiei moleculelor organice pe
suprafata electrodului.

Valorile calculate ale energiei libere de adsorbtie Gibbs indica o interactiune
de natura chimica intre electrodul de nichel si moleculele organice de CX.

Din analiza morfologiei suprafetei straturilor de cupru si nichel depuse
electrochimic, se poate concluziona ca CX are un efect de nivelare asupra acestor
procese, in prezenta a 10 mol L't CX, obtinandu-se depuneri fine si compacte, de
granulatie scazuta.

Studiile de modelare moleculara au confirmat interactiunile de natura chimica
dintre moleculele de CX si suprafata metalica a electrozilor.
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6. UTILIZAREA MEDICAMENTELOR EXPIRATE
CA INHIBITORI DE COROZIUNE

6.1. Midazolam Torrex expirat ca inhibitor pentru
procesul de coroziune a cuprului in solutie de acid azotic

In acest subcapitol este investigatd eficienta inhibitoare a substantei active
din medicamentul Midazolam Torrex expirat, denumita midazolam (MID), pentru
procesul de coroziune a cuprului in acid azotic. Medicamentul expirat este utilizat ca
alternativa netoxica la inhibitorii traditionali, demonstrand si posibilitatea reciclarii
unor astfel de medicamente care nu mai pot fi utilizate in tratamente. S-a facut o
evaluare cantitativda a eficientei inhibitoare folosind diverse metode precum
masuratori gravimetrice, metoda polarizarii potentiodinamice si spectroscopie de
impedanta electrochimica. Morfologia suprafetei probelor corodate in absenta si
prezenta diferitelor concentratii de MID a fost investigata prin microscopie electronica
de baleiaj, rezultatele demonstrand eficienta sa inhibitoare asupra procesului de
coroziune a cuprului.

MID este un derivat de benzodiazepina, care apartine grupului farmaceutic de
hipnotice si sedative, utilizat cel mai des ca hipnotic cu actiune de scurta durata. MID
(C18H13CIFN3) sau 8-clor-6-(2-fluorfenil)-1-metil-imidazo[1,5a][1,4]benzodiazepina
este un compus cristalin, cu structura chimica prezentata in Figura 6.1.

F
N
-0
O CHg
Cl

Fig. 6.1. Structura chimica a MID.

Fabricat ca solutie injectabild, Midazolam Torrex 5 mg mL™! contine 5,56 mg clorhidrat
de midazolam (echivalent cu 5 mg MID) si excipientii: clorurd de sodiu, acid clorhidric
si apa. Solubilitatea MID este dependenta de pH, avand valori sub 0,1 mg mL la pH
neutru, dar care creste semnificativ la pH puternic acid. Acest lucru se explica prin
hidroliza reversibila a MID la pH < 4, cand inelul benzodiazepinic se deschide pentru
a forma benzofenona corespunzatoare [344]. Astfel, se formeaza o grupare amino
primara, care 1i confera compusului organic MID capacitatea de a forma cu acizii, unele
saruri usor solubile in apa [345].
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6.1.1. Metoda gravimetrica

Masuratorile de coroziune prin metoda gravimetrica au fost efectuate in
solutie 0,1 mol L't HNOs, in absenta si prezenta diferitelor concentratii de MID, timp
de 48 h. Valorile calculate ale vitezei de coroziune Weorr, €eficienta inhibitoare EI si
gradul de acoperire a suprafetei 6 sunt prezentate in Tabelul 6.1. Rezultatele obtinute
indica faptul ca eficienta inhibitoare depinde de concentratia MID, atingand valoarea
maxima la concentratia de 10-* mol L.

Tabelul 6.1. Viteza de coroziune, eficienta inhibitoare si valorile gradului de acoperire a suprafetei
cu MID obtinute gravimetric.

C(C:ggl |/_W{§) (g nVngr;]_l) EL (%) 0

0 0,255 i i
1-10° 0,123 51,8 0,518
510 0,084 67,1 0,671
1-10° 0,075 70,6 0,706
5.10° 0,050 80,4 0,804
1-10° 0,018 92,9 0,929

Mecanismul inhibitor al substantei active MID poate fi explicat prin adsorbtia
moleculelor pe suprafata probelor de cupru, care blocheaza siturile active de ionizare
a metalului si astfel se reduce viteza de coroziune. La concentratii mai mari ale MID,
numarul de molecule inhibitoare adsorbite la interfata creste, marindu-se astfel
eficienta inhibitoare. Adsorbtia MID pe suprafata cuprului este asigurata de
interactiunea cu perechea de electroni neparticipanti existenta in atomul de azot.
Orbitalii d vacanti ai atomului de cupru sunt predispusi sa formeze legaturi
coordinative cu atomii donori de electroni.

6.1.2. Curbe de polarizare potentiodinamice

Figura 6.2 arata evolutia potentialului in circuit deschis (OCP) timp de 30 min
si curbele de polarizare potentiodinamica obtinute pe electrod de cupru in solutie 0,1
mol Lt HNOs, in absenta si prezenta diferitelor concentratii de MID. Parametrii
procesului de coroziune (Ecorr, icorr Si Veorr) @au fost obtinuti prin metoda extrapolarii
dreptelor Tafel, iar rezistentele de polarizare (Rp) au fost calculate din ecuatia Stern
- Geary. Parametrii specifici procesului de coroziune a cuprului in mediul agresiv ales
sunt prezentati in Tabelul 6.2.

Evolutia OCP reprezentata in Figura 6.2a arata deplasarea spre valori mai
negative a potentialului odata cu cresterea timpului de imersie, atat in absenta, cat si
in prezenta inhibitorului. Valorile OCP in prezenta MID sunt mai negative decét in
solutia martor, sugerand cd moleculele inhibitoare au capacitatea de a se adsorbi si
bloca siturile active de pe suprafata metalului. In aceste conditii, reactia catodica se
desfasoara la un suprapotential mai mare, astfel deplasandu-se potentialul de
coroziune spre valori mai negative.

Curbele de polarizare potentiodinamica din Figura 6.2b indicd o scadere
semnificativa a curentilor catodici si o diminuare mai putin semnificativa a curentilor
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anodici odata cu cresterea concentratiei de MID addugata in solutia de electrolit,
indicand faptul ca moleculele MID inhiba preferential procesele catodice.

T T T T T T T T

0.1 MHNO, + MID: |
—0
—— 1x10°M
510°M |
1:10° M
5x10° M
—— 1x10°M

032

0.30

0.28
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OCP |V

o

1)

[+3]
(

|

024 N\ B
022 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
timpls
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Fig. 6.2. Evolutia OCP in timp (a) si curbe potentiodinamice (b) inregistrate pe electrod de
cupru, in solutie 0,1 mol L** HNO3, fara si cu adaos de diferite concentratii de MID.

Tabelul 6.2. Parametrii de coroziune obtinuti prin metoda polarizarii potentiodinamice, eficienta
inhibitoare si valorile gradului de acoperire a suprafetei cu molecule organice pentru coroziunea
cuprului in 0,1 mol L'* HNOs in absenta si prezenta de diferite concentratii de MID.

Conc. MID Ecorr icorr ba bc Rp Vcorr EI

(mol L) V) (MAcm2) (mV) (mV) (Q cm?) (mm ant) (%) 6

0 0,273 123,1 39 -220 117 1,43 - -
1-106 0,222 15,4 54  -328 1306 0,18 87,5 0,875
5.106 0,223 14,2 57 -390 1426 0,16 88,5 0,885
1-105 0,220 13,1 55  -410 1602 0,15 89,3 0,893
5.10°5 0,215 13,0 55  -217 1456 0,15 89,4 0,894
1-10* 0,196 8,7 63  -262 2540 0,10 92,9 0,929

Datele prezentate in Tabelul 6.2 arata ca cresterea concentratiei de MID in
solutia de electrolit conduce la scaderea semnificativa a curentului de coroziune,
implicit si a vitezei de coroziune, in comparatie cu solutia de electrolit martor, fara
adaos de MID. Eficienta inhibitoare urmeaza aceeasi tendintd, crescand odatd cu
cantitatea de inhibitor adaugata in mediul agresiv, atingdnd cea mai mare valoare,
92,9%, pentru concentratia 10" mol Lt MID.

Totodata, potentialul de coroziune E.or se deplaseaza spre valori mai negative
in prezenta MID, cu o modificare maxima de 75 mV la cea mai mare concentratie de
MID. Diferenta dintre Ecr in prezenta si absenta inhibitorului este adesea folosit
pentru a clasifica inhibitorii ca fiind anodici, catodici sau de tip mixt, avand in vedere
ca o diferentd mai mica de 85 mV indica inhibitori de tip mixt, in timp ce una mai
mare de 85 mV descrie inhibitori anodici sau catodici. [346-350]. Deoarece diferenta
maxima in studiul de fata a fost de 75 mV, MID poate fi clasificat ca inhibitor de tip
mixt, ceea ce inseamna ca poate inhiba atat procesele catodice, cat si pe cele anodice
implicate in coroziunea cuprului.
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Analiza pantelor Tafel anodice si catodice ofera indicii despre mecanismul de
inhibare a procesului de coroziune. In prezenta MID, pe ramura catodica a curbei de
polarizare se finregistreaza o regiune corespunzatoare reactiei de reducere a
oxigenului, controlata de etapa de difuzie, urmatda de reactia de degajare a
hidrogenului, controlata de etapa de activare. Curentul catodic asociat reducerii
oxigenului scade treptat pe mdsura ce creste concentratia de MID adaugata in solutia
de electrolit. Mai mult decat atat, panta Tafel catodicd creste, implicand o interactiune
puternica a moleculelor de MID asupra mecanismul de reducere a oxigenului. In
aceasta situatie, viteza procesului de coroziune este data de viteza reactiei catodice.
Pe ramura anodica a curbelor de polarizare se observa doua regiuni distincte: in
apropierea valorii potentialului de coroziune, o regiune in care se inregistreaza o
crestere rapida a curentului, caracterizata de un comportament Tafel tipic, asociata
dizolvarii anodice a cuprului, si o regiune de curent limitd de difuzie. Panta anodica
creste odata cu concentratia de MID, ceea ce demonstreaza ca si dizolvarea cuprului
este, de asemenea, impiedicata de prezenta MID in solutia de electrolit. Conform
diagramei Pourbaix pentru sistemul cupru-solutie apoasa [156], in mediu puternic
acid, cuprul este oxidat la Cu?*, formarea oxizilor protectori de cupru fiind posibila
doar in electrolitii slab acizi si alcalini, deci in acest caz cationii rezultati vor trece
direct in solutia coroziva. Ca urmare, coroziunea cuprului in HNOs are loc direct, intr-
o singura etapa, fara formarea unui strat oxid pasivator [351].

Observatiile prezentate indica faptul ca MID este un inhibitor eficient pentru
procesul de coroziune a cuprului. Pe baza rezultatelor obtinute prin metoda
extrapolarii Tafel, se poate concluziona ca MID este un inhibitor de adsorbtie de tip
mixt, actionand preferential asupra reactiei catodice de reducere a oxigenului.

6.1.3. Spectroscopie de impedanta electrochimica

Efectul inhibitor al MID asupra coroziunii cuprului in solutie 0,1 moIAL'1 HNO3
a fost investigat si prin spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS). In Figura
6.3 sunt prezentate diagramele Nyquist si Bode inregistrate in prezenta de diferite
concentratii MID, precum si fara inhibitor, in solutie 0,1 mol Lt HNOs, la 30 min dupa
imersie in solutie de testare, la valoarea OCP.

-400 10° -45
0.1 M HNO, + MID: -
-0 v 1x10°M
« 1x10°M 5x10° M
-300F < 5<10°M < 1x10°M
0.28Hz . | 30 9
e ; 0 _20 40, 50 - ke
; 200 + 0.70 Hz Ze! 2 CS/" 5 10 §,
N 1.80 Hz d N s
. ]
. o 158
-100 e
* Experimental data 10’
— Fitting results
0 . . . ! ! " " " " " " 0
0 100 200 300 400 500 600 102 100 10° 10' 10° 10° 10° 10°
z 10 em’ fIHz
a) b)

Fig. 6.3. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pe electrod de cupru in solutie
0,1 mol L' HNO3, fara si cu adaos de diferite concentratii de MID.
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Diagramele Nyquist din Figura 6.3a se caracterizeaza prin prezenta unui
semicerc de inalta frecventa, corespunzator rezistentei de transfer de sarcind (Rqt) in
paralel cu capacitatea dublu strat (Cs), urmata de o linie dreapta la frecvente joase,
cu o panta de aproximativ -1, caracterizatéd de o impedantad de tip Warburg, care
descrie un proces de difuzie. Datele din literatura arata ca procesul de difuzie indicat
de impedanta Warburg poate fi legat de difuzia ionilor Cu2* de la suprafata electrodului
fn masa solutiei sau de difuzia oxigenului dizolvat din masa solutiei la interfata [352].
Impedanta Warburg nu dispare in prezenta MID, indicand faptul ca, atat in prezenta,
cat si in absenta MID, coroziunea cuprului este un proces cu control mixt de activare,
al transferului de sarcind si difuziei. Diametrul buclei de inalta frecventa reprezinta
valoarea Rq, care in mod evident creste cu concentratia MID addugat in solutia de
electrolit, indicand faptul ca procesul de transfer de sarcina este incetinit in prezenta
MID. Acest lucru este evidentiat si din modificarea valorilor frecventei caracteristice
procesului de transfer de sarcina spre valori mai scazute odata cu cresterea
concentratiei MID.

Diagramele Bode prezentate in Figura 6.3b arata ca magnitudinea impedantei
la frecventa joasa creste cu aproape un ordin de marime pentru cea mai mare
concentratie de MID adaugatad in solutia de electrolit, in comparatie cu solutia martor.
In mod similar, in prezenta MID, unghiul de faza creste, iar frecventa maxima scade,
confirmand capacitatea inhibitoare a moleculelor de MID asupra procesului de
coroziune a cuprului in solutie 0,1 mol L't HNOs.

Circuitul electric echivalent (EEC) utilizat pentru fitarea datelor experimentale
specifice procesului de coroziune studiat este prezentat in Figura 6.4.

Rs CPE
\

V\N >
Rct W
W5

Fig. 6.4. EEC pentru modelarea procesului de coroziune al cuprului in solutie 0,1 mol L' HNOs
fara si cu MID.

EEC folosit pentru evaluarea datelor de impedanta este un circuit de tip
Randles, compus dintr-o conexiune serie intre rezistenta solutiei Rs si 0 conexiune
paraleld intre capacitatea dublului strat Cy si rezistenta la transfer de sarcind R
inseriat cu o impedanta Warburg. Frecvent, sistemele reale se abat de la
comportamentul capacitiv ideal, astfel, capacitatea este de obicei inlocuitéa de un
element de faza constanta (CPE), a carei impedanta este data de ecuatia (6.1).

1
E Gy (6.1)
in care T este elementul de capacitate al CPE, w - frecventa unghiulara, j - unitate
vectoriala imaginara si n - intre 0 si 1 care descrie unghiul de faza constant al CPE

Valorile reale ale capacitatii dublu strat pot fi estimate conform ecuatiei (6.2)
[353]:

T= Cq" (RS'1 + Rct'l)l'” (6.2)

Impedanta elementului Warburg de lungime finitd, corespunzatoare situatiilor
in care stratul de difuzie este marginit si nu infinit, este definitd de ecuatia (6.3):

Rgqtanh (jcord)l/2

T Ger)?

(6.3)
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in care R4 este rezistenta la difuzie (Q cm?2) si T4 este constanta de timp de difuzie (s),
calculata ca raportul dintre patratul grosimii stratului de difuziune si coeficientul de
difuzie.

Acest model descrie procesele care au loc la interfata metal/solutie de
electrolit: reactia de transfer de sarcinad caracterizatd de conexiunea Rq-CPE si difuzia
Cu?* si/sau a oxigenului dizolvat descrisa de elementul Warburg

Parametrii obtinuti prin modelarea datelor experimentale cu EEC-ul prezentat
anterior sunt dati in Tabelul 6.3, fiind specificate si erorile lor experimentale si fitarea
cu modelului ales, exprimata prin valorile Chi?. Valorile scazute ale erorilor
experimentale obtinute si ale Chi? descriu o buna potrivire a datelor experimentale cu
modelul propus.

Eficienta inhibitoare a fost calculata folosind valorile rezistentei la transfer de
sarcind in absenta (R%) si prezenta inhibitorului (R).

(o]
EI(%) = 1 = Ret 100 (6.4)
ct

Rezultatele obtinute arata ca rezistenta la transfer de sarcina creste odata cu
cresterea concentratiei inhibitorului, conducand la diminuarea vitezei de coroziune.
Rezistenta la difuzie si constanta de timp de difuzie au valori mai mari in prezenta
MID, comparativ cu solutia fara inhibitor, ceea ce inseamna cd moleculele MID
influenteaza difuzia ionilor H* si NO3~ din masa solutie catre suprafata electrodului de
cupru, formand o bariera protectoare care incetineste procesul de coroziune.
Adsorbtia moleculelor de MID pe suprafata electrodului este sustinuta de valorile
capacitatii dublului strat, care scad treptat odata cu cresterea concentratiei
inhibitorului. Prin adsorbtie la interfata cupru /solutie de electrolit, moleculele de MID
inlocuiesc moleculele de apa adsorbite si creeaza o pelicula protectoare, conducand la
scaderea valorilor Cq. In general, capacitatea unui condensator cu placi paralele
separate de un mediu dielectric este data de ecuatia (6.5):

c= B er (6.5)
in care g, este permitivitatea vidului; & - permitivitatea relativa; S suprafata si d -
grosimea stratului dielectric.

Daca dublul strat electrochimic de la interfata cupru/solutie de electrolit este
tratat ca un condensator, in care mediul dielectric este reprezentat de moleculele
adsorbite, scaderea capacitatii dublului strat poate fi explicatd prin scaderea
constantei dielectrice locale si/sau cresterea grosimii dublului strat. Acesta este cazul
moleculelor inhibitoare voluminoase, cu constanta dielectrica mai mica decéat a apei,
care se adsorb si inlocuiesc moleculele de apa de la interfata.

Valorile eficientei inhibitoare calculate din datele EIS sunt apropiate de valorile
determinate din metodele de gravimetrie si polarizare potentiodinamica.
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Tabelul 6.3. Datele calculate ale elementelor circuitului echivalent si erorile experimentale (intre paranteze, %) pentru cupru in solutie
0,1 mol L't HNOs in absenta si prezenta de diferite concentratii de MID.

Conc. MID Rs CPE-T n Rt Cal Rq T4 Chi2 ET
(mol L) (Q) (F cm2 sn1) (2 cm?) (MF cm2) (2 cm?) (s) (%)

0 7,4 (0,5%) 1,53-103(2,3%) 0,59 38,6 (0,6%) 82,4 61,5(2,0%) 107,7 6,1:10* -
1-10 8,1 (0,7%) 6,34-10%(1,8%) 0,66 191,5(1,1%) 43,4  291,2(2,7%) 167,3 6,9:10% 79,9
5-10% 8,2 (0,8%) 8,64:10%(2,0%) 0,63 193,9 (0,9%) 47,7 296,2 (2,7%) 170,2 1,2:103 80,1
1-103 7,9 (0,8%) 1,08-103(2,1%) 0,60 217,4(1,5%) 45,8 394,6 (7,5%) 272,0 1,310 82,3
5.105  8,1(0,7%) 1,27:103(1,7%) 0,56 274,0 (1,5%) 45,6  501,6 (2,4%) 280,0 7,9-10% 85,9
1-10 6,9 (0,9%) 1,44-103(1,6%) 0,55 388,5(1,9%) 35,6 828,4 (4,2%) 307,7 1,2:103 90,1
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6.1.4. Izoterme Langmuir

Informatii valoroase despre natura interactiunilor dintre molecula de inhibitor
organic si suprafata metalului pot fi obtinute din izoterma de adsorbtie. Datele
experimentale obtinute pentru coroziunea cuprului in acid azotic sunt cel mai bine
descrise de izoterma de adsorbtie Langmuir.

Figura 6.5 expune dependenta liniara dintre Cinn/6 si Gnn din rezultatele
experimentale obtinute prin metodele: gravimetrica, Tafel, respectiv EIS. Din valorile
absciselor s-a determinat constanta de adsorbtie Kags, din s-a apreciat ulterior energia
standard de adsorbtie Gibbs AGY..

1.2x10° T ——
= Met. gravimetrica
o] v Tafel

1.0x10™ EIS 4

8.0x10°

6.0x10°

fo/mol L’
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Fig. 6.5. Izotermele Langmuir pentru procesul de coroziune al cuprului in solutie 0,1 mol L?
HNOs3, obtinute din datele gravimetrice, Tafel si EIS.

Parametrii termodinamici obtinuti pentru adsorbtia MID pe electrod de cupru
in solutie 0,1 mol L' HNOs, prin cele trei metode, sunt indicati in Tabelul 6.4.

Tabelul 6.4. Parametrii termodinamici obtinuti pentru adsorbtia MID pe electrod de cupru in
solutie 0,1 mol Lt HNO:s.

Metods R2 Kags (M1 8G%, (kJ mol 1)
Gravimetrie 0,99729 3,49-105 -41,57
Tafel 0,99982 1,99-106 -45,89
EIS 0,99973 1,07-106 -44,35

Valorile calculate ale AGa4s indicd existenta unei interactiuni chimice intre
atomii de cupru superficiali si moleculele de inhibitor MID. Conform datelor existente
in literatura de specialitate, valori similare ale AGgys, care indicd o adsorbtie de tip
chimic, au fost obtinute si pentru alti derivati ai benzodiazepinei, care actioneaza ca
inhibitori pentru procesele de coroziune a cuprului [346] sau otelului carbon
[354,355], precum si pentru derivati ai benzimidazolului [356].

6.1.5. Analiza morfologica a suprafetei

Morfologia suprafetei probelor de cupru a fost investigata folosind microscopia
electronica de baleiaj FE-SEM, atat la 48 de ore dupa ce au fost supuse atacului coroziv
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in  timpul masuratorilor gravimetrice, cat si finainte si dupa masuratorile
potentiodinamice.

Figura 6.6 arata micrografiile FE-SEM obtinute dupa ce probele au fost folosite
in gravimetrie, in prezenta de diferite concentratii de MID (Fig. 6.6a-€) si in absenta
inhibitorului (Fig. 6.6f).

Se observa atacul coroziv puternic asupra cuprului metalic, in solutia de acid
azotic fara inhibitor, cu piting si cavitati clare, ale caror dimensiuni scad pe masura
ce concentratia inhibitorului creste. La concentratia maxima a inhibitorului addaugata
in solutia coroziva se observa ca proba de cupru a fost protejata, datorita adsorbtiei
MID pe suprafata probei cupru. Inhibitorul formeaza o peliculd protectoare care poate
fi imaginata ca o bariera fizica, care incetineste transportul particulelor implicate in
procesul de coroziune, reducand astfel viteza de coroziune. Se poate afirma ca pentru
concentratia maxima a inhibitorului (Fig. 6.6a), practic nu existd semne de coroziune.
Odata cu scaderea concentratiei de inhibitor (Fig. 6.6b,c), se observa ca atacul coroziv
are loc in principal pe zgarieturile superficiale formate pe suprafata probei
metalografice. Pentru cele mai scazute concentratii MID utilizate (Fig. 6.6d,e), atacul
coroziv incepe sa avanseze in profunzime, iar proportia zonelor corodate creste,
dovedind c3 concentratia de MID introdusd in solutiile de testare influenteaza
semnificativ procesul de inhibare a coroziunii cuprului in solutie de acid azotic.

20 um

20 um ; 20 um
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20 um

e) f)

Fig. 6.6. Micrografii FE-SEM ale suprafetei probelor de cupru dupa masuratori gravimetrice
efectuate timp de 48 ore in solutie 0,1 mol L't HNOs, cu diferite concentratii de MID:
104 mol L (a); 5-107° mol L* (b); 10 mol L (c); 5:10° mol L™ (d); 10°® mol L* (e) si fara
inhibitor (f).

Morfologia suprafetei probelor de cupru a fost studiatd si Tnainte si dupa
masuratorile de polarizare potentiodinamica. Figura 6.7 prezinta imaginile FE-SEM
obtinute ale probelor de cupru metalic inainte si dupd masurdtorile de polarizare
potentiodinamica, in prezenta 10* mol Lt MID, precum si in absenta inhibitorului.

Coroziunea in timpul polarizarii anodice induce un alt tip de deteriorare fata
de cea observata in timpul imersiei probelor in solutie coroziva, deoarece potentialul
masurat depaseste potentialul de coroziune, astfel dizolvarea cuprului desfasurédndu-
se cu o viteza semnificativ mai mare.

20 um
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20 pm

b)
Fig. 6.7. Micrografii FE-SEM ale suprafetei probelor de cupru inainte de polarizare (a) si
dupa polarizare cu 10 mol Lt MID (b) si fara MID (c).

Fara inhibitor, suprafata metalului a fost puternic corodatd de-a lungul
marginilor si colturilor de pe suprafata probei, rezultand o morfologie de forma
dreptunghiulara, in trepte, functie de orientarea preferentiala cristalografica a
granulelor corodate. O morfologie similara a fost observata pentru coroziunea cuprului
in solutie 100 mM HNOs cu continut ridicat de oxigen [357]. In prezenta MID,
suprafata cuprului este un pic mai rugoasa decat cea a probei inaintea polarizarii,
zgarieturile fine aparute din etapa de pregatire a probelor fiind inca vizibile, ceea ce
indicd faptul cd MID a inhibat eficient coroziunea si a redus viteza de dizolvare a
cuprului.

6.1.6. Modelare moleculara

Pentru a oferi o intelegere suplimentard a comportarii MID observat
experimental la interfata cupru-solutie, a fost efectuatd modelarea moleculara. Pentru
a reflecta aceste modificari si starea adevarata in care moleculele MID exista in 0,1

mol L't HNOs, Figura 6.8 prezinta modelele moleculare ale celor trei forme moleculare
de MID din apa: structura inelului inchis, structura inelului deschis si forma sa

protonata.
DH<4: ° Wt N e
> NpH>4 9 N >
v
2

9

9

a) b) c)
Fig. 6.8. Structurile moleculare optimizate ale moleculei de MID in mediu apos: cu inel
inchis (a); cu inel deschis rezultat prin hidroliza reversibild in medii acide (b); cu inel deschis
protonat la gruparea amino libera (c).
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Sageata aratd orientarea momentului dipol. Atomii sunt reprezentati in:
albastru - azot, verde - clor, cian - fluor, rosu - oxigen, gri inchis - carbon, gri deschis
- hidrogen.

Datele din literatura arata ca in medii acide la pH < 4, MID sufera o hidroliza
reversibila [344], cand inelul de benzodiazepina este deschis, rezultdnd forma
cetonica corespunzatoare si o grupare amino primara, care poate fi protonata in
continuare.

Parametrii chimici cuantici utilizati pentru a explica eficienta inhibitoare a MID,
precum energiile Exomo Si ELumo, diferenta de energie HOMO-LUMO (AE) si momentul
dipol () sunt prezentate pentru cele trei structuri ale moleculei MID in Tabelul 7.5.

In plus, potentialul de ionizare (I = -Enomo), afinitatea electronica (A = -
ELumo), electronegativitate absoluta (x) duritatea chimica absoluta (n), si sensibilitatea
chimica (o) definita conform Ilui Pearson [336], precum si fractia de electroni
transferati (AN) au fost calculate si sunt, de asemenea, specificate in Tabelul 6.5.

Tabelul 6. 5. Parametrii chimici cuantici pentru diferitele forme ale structurii MID in mediu apos,
calculati pe baza teoriei B3LYP/6-31G(d).

Structura HOMO (eV) LUMO (eV) AE (eV) u (Debye) x (eV) n (eV) o (evV™l) AN

Inel deschis —-6,039 -1,693 4.346 4,653 3,866 2,173 0,460 0,141
Inel inchis —5,799 -2,213 3.587 8,600 4,007 1,793 0,558 0,132
Inel protonat —6,582  —2,347 4.236 16,414 4,465 2,118 0,472 0,004

Avand in vedere teoria moleculara a orbitalilor de frontiera, reactivitatea este
o consecinta directa a interactiunilor HOMO-LUMO. Energia Enomo se refera la
potentialul de ionizare si descrie proprietatile donorului de electroni ale unei molecule,
in timp ce energia Ewmo se refera la afinitatea electronilor si caracterizeaza
capacitatea de acceptare a electronilor a unei molecule.

Valorile calculate ale energiei Enomo pentru structurile MID cu inel inchis si
deschis sunt —6,039 si —5,799 eV, ceea ce ofera un potential de ionizare de Iu;p de
6,039 si, respectiv, 5,799 eV, in comparatie cu potentialul de ionizare al cuprului,
Icu= 7,726 eV, indicand ca electronii sunt transferati mai usor de la molecula MID la
orbitalii d vacanti ai cuprului. In plus, treapta superioara a Exomo pentru inelul deschis
al MID semnifica o capacitate mai buna a moleculei de a dona electroni.

Diferenta dintre energiile HOMO-LUMO este privitda ca un descriptor al
stabilitatii chimice a unei molecule, astfel valori ridicate ale AE indicand o stabilitate
chimica mare si deci o reactivitate scazutd, in timp valori scazute ale AE, indica o
stabilitate chimica mai mica, deci o reactivitate ridicata. In consecinta, valori ridicate
ale Ewomo, respectiv scazute ale Eumo indicd, prin urmare, valori scazute ale AE,
frecvent corelate cu o eficienta inhibitoare ridicata[337].

Comparand parametrii chimici cuantici ai structurilor cu inel deschis si inchis
ai MID, este clar ca Enomo se deplaseaza in sus si energia Elumo Sse deplaseaza in jos
pentru forma cetona, rezultand o scadere a diferentei AE comparativ cu structura cu
inel inchis, implicand deci o reactivitate mai mare si, astfel, interactiuni mai puternice
cu suprafata cuprului. Pentru forma protonata, deplasarea in jos a Ewomo este
compensata de deplasarea in jos a Ewuwmo, astfel incat diferenta de energie AE si
duritatea chimica absoluta sunt aproape identice cu cea a structurii MID cu inel inchis.

Electronegativitatea absoluta x este de asemenea utild in prezicerea
reactivitatii chimice. Cand doua molecule reactioneaza, electronii vor fi transferati
partial de la molecula cu cel mai mare potential chimic (x micd) la cel cu potential
chimic mai scazut (¥ mare) [336], pana cand potentialele chimice devin egale.
Electronegativitatea absoluta a MID a fost calculata 3,866 eV (inel inchis), respectiv
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4,007 eV (inel deschis), valori mai mici decat electronegativitatea absoluta a Cu
(4,48 eV). Aceasta indica faptul ca electronii vor fi transferati de la MID la cupru, in
conformitate cu valorile aparente calculate ale energiei standard de adsorbtie AGY,
indicand formarea de legaturi chimice intre inhibitor si suprafata de cupru. Diferenta
mica de electronegativitate dintre cupru si forma protonata a MID conduce la valori
apropiate de zero ale AN, aratadnd ca protonarea gruparii NH; libere il dezactiveaza
pentru chemosorbtie.

In plus, duritatea absoluta si sensibilitatea unei molecule sunt indicatori ai
reactivitatii chimice. Moleculele instabile, cu o diferentd energetica scazutd HOMO-
LUMO, sunt mai reactive decat moleculele stabile, avand o rezistenta scazuta la
transferul de electroni. Moleculele stabile, avand o diferenta mare intre energiile
HOMO-LUMO, se opun la modificarile numarului lor de electroni si distributiei acestora.
Pentru MID, structura cu inel deschis are valori mai mici ale duritatii absolute,
nvio= 1,793 eV si sensibilitate mai mare ouwp = 0,558 eV~! decét structura inchisa.
Acest lucru indica faptul ca este o moleculad slaba, cu tendinta crescuta de a transfera
electroni cuprului, asa cum arata si fractia de electroni transferati AN=0,132. Forma
protonatd are o duritate si o sensibilitate similara cu structura cu inelul inchis, dar
datorita electronegativitatii mai mari, valoarea AN este aproape zero, intrucat
perechea de electroni a atomului de azot este deja implicata intr-o legatura
coordinativa cu protonii. Cu toate acestea, trebuie luat in considerare faptul ca, in
timpul coroziunii, reactia de reducere a oxigenului duce la o crestere locala a pH-ului
la interfatd, care ar putea provoca deprotonarea moleculei, iar MID ar putea exista
sub forma cu inel deschis.

Pe langa interactiunile chimice, interactiunile electrostatice sunt, de
asemenea, posibile intre moleculele de MID si suprafata electrodului de cupru. Acest
lucru poate fi cuantificat prin valorile momentului dipol, care este un indicator al
separarii sarcinilor sau al distributiei electronice intr-o molecula. Studiile de coroziune
raporteaza, in general, ca moleculele cu momente dipol mai mari sunt de asteptat sa
prezinte o adsorbtie mai ridicatd pe suprafata metalului si sa aiba o eficienta
inhibitoare mai mare. [337,358]. Momentul dipol calculat al MID (4,653 D) arata o
crestere semnificativa dupa hidroliza (8,600 D) si protonare (16,414 D). Toate aceste
valori sunt mai mari raportate la valoare apei (1,85 D), ceea ce este, de asemenea,
un indiciu despre capacitatea MID de a interactiona puternic cu suprafata electrodului
de cupru. Toti parametrii chimici cuantici evaluati indica capacitatea MID de a se
adsorbi pe suprafata cuprului prin dislocuirea moleculelor de apa adsorbite anterior,
inhiband astfel procesul de coroziune al cuprului in mediu acid.

6.1.6. Mecanismul de inhibare a procesului de coroziune

Moleculele de MID se adsorb pe suprafata cuprului prin transferul de electroni
ai MID la orbitalii vacanti d, cu energie scazuta, ai cuprului. Formarea unor astfel de
legaturi complexe donor-acceptor intre electronii liberi ai inhibitorului si orbitalii d
vacanti ai metalului este responsabild pentru incetinirea sau stoparea procesului de
coroziune [348]. Intrucat curbele de polarizare potentiodinamice au aratat ca MID
actioneaza ca un inhibitor de tip mixt, blocand in mod predominant procesul catodic,
este de asteptat ca MID sa se adsoarba preferential pe siturile catodice. In solutii
acide, inelul benzodiazepinei este deschis printr-o hidroliza reversibila, rezultand o
grupare carbonil si una amino primara. Prin urmare, atomii de N din grupa amino si
inelul imidazol, avand perechi de electroni neparticipanti si/sau electronii n ai inelului
imidazol, ar putea fi responsabili pentru adsorbtia compusului organic din
medicamentul expirat pe suprafata cuprului. In solutie acida, MID poate fi protonat la
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gruparea amino, conform ecuatiei (6.6). Protonarea modifica densitatea de electroni
a MID si face ca gruparea amino sa nu mai fie disponibila pentru chemosorbtie, astfel
incat moleculele de MID vor fi orientate cu structurile care contin densitatile cele mai
mari de electroni spre suprafata electrodului de cupru. Atat formele neutre, céat si cele
protonate ale MID sunt molecule extrem de polare, asa ca atunci cand sunt prezente
la interfata metal-solutie, vor concura cu moleculele de apa sau nitrat pentru locurile
de adsorbtie disponibile. Adsorbtia MID are loc pe baza ecuatiei (6.7), prin inlocuirea
moleculelor de apa adsorbite.
MID + xH30+ & [MID—Hx]**+xH20 (6.6)
[MID—Hy]**+nH20(agsy= [MID—HX]**(ads) +nH20 (6.7)

Toate determinarile experimentale si calculele teoretice confirma ca MID este
un inhibitor eficient al procesului de coroziune a cuprului in solutie de HNOs.

Pentru a avea o imagine de ansamblu clara a efectului inhibitor al MID asupra
coroziunii cuprului, Tabelul 6.6 prezinta o comparatie a datelor din literatura de
specialitate, referitoare la parametrii specifici procesului de coroziune a cuprului in
diferite medii corozive, corelate cu eficienta inhibitoare a unor molecule organice
selectate, inclusiv unele medicamente.

Rezultatele obtinute si prezentate in acest subcapitol se incadreaza in
intervalul raportat in literaturd. O comparatie ar trebui sad ia in considerare si
concentratia inhibitorului si solutia de testare coroziva. Cu toate acestea, in ceea ce
priveste curentul de coroziune, rezistenta la polarizare si eficienta inhibitoare, MID,
care contine un inel condensat imidazol-benzodiazepina, este superior
medicamentului levetiracetam care contine un inel pirol si similar medicamentului
metronidazol, care este un derivat de imidazol. Acest studiu demonstreaza eficienta
inhibitoare a MID asupra coroziunii cuprului si conduce spre posibilitatea reciclarii unor
astfel de medicamente neutilizate sau expirate, ca alternativa netoxica la inhibitorii
traditionali.
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Tabelul 6.6. Date comparative privind parametrii de coroziune, eficienta inhibitoare, energia libera de adsorbtie si decalajul energetic al
diferitelor molecule utilizate ca inhibitori ai coroziunii cuprului.

Mediul " corr Ro EI A£G, AE

coroziv Inhibitor (WAcm?) (Qcm?) (%) (Kmol) (ev) Ref
HNO3 0,1 M Medicament midazolam 8,7 2540 92,9 -45,9 4,207 [342]

(imidazo-benzodiazepina)
Medicament
HNO3O,5M |\ i otam/300 ppm (pirol) 1547 167,3 91,7 19,2 4,1435 [348]
HCI 1,0 M Medicament metronidazol/ 10,3 3012,6 91,8 N/A 4,583 [359]
1 mM (imidazol)

Sol. Ploaie . . f

acids Medicament ibuprofen/10mM 0,287 29,300 97,2 -31 9,31 [360]
HNO30,1 M 1-metilimidazol/1mM 2,0 8772 76,0 -34,8 6,4889 [361]
HNOs 1 M L-metionin-sulfon3/5.0 mM 1,11 10,384 90,7 N/A 3,776  [351]
HNOs 1 M Triazinderivat/0.1 mM 13,95 4156 91,0 -44,7 1,39 [362]
HNOs 2M  3-amino-1,2,4-triazol/10 mM 95,3 2269 73,9 29,9  5,7528 [363]
HNOs 2 M Quinoxalin-derivat/1mM 62,2 N/A 82,9 N/A 3,259 [364]

2-(2-benzimidazolil)- )
HNOs 2 M e (fonilazo)fenol/LuM 235 45,08 96,8 48,8 3,189 [356]
HNOs; 2 M Derivat de S;E'gr;’f'razov 100 17,12 14,98 89,9 -11,3 7,837 [365]
5-fenil-1,3,4-tiadiazol-2-
[5) Il -

NaCl 3,5% tiol/ 100 ma/L 0,14 122,00 97,5 37,5 4,835 [347]
NaCl 3,59  Derivatde benzodiazepina/1 110 8183 96,0  -47,0 N/A  [346]

mM
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6.1.7. Concluzii

Medicamentul Midazolam Torrex s-a dovedit a fi un inhibitor eficient pentru
coroziunea cuprului in solutie de acid azotic, atingéand eficienta inhibitoare maxima de
92,9% pentru o concentratie de 10-* mol L MID.

Rezultatele obtinute din curbele de polarizare potentiodinamica au aratat ca
MID este un inhibitor de tip mixt, actionand preferential asupra procesului catodic.

Mecanismul inhibitor determinat din calculul termodinamic a fost
chemosorbtia, urmand modelul izotermei de adsorbtie Langmuir.

Masuratorile EIS au aratat ca prezenta MID in mediile corozive de testare a
fmbunatatit rezistenta la coroziune a cuprului, asa cum este indicat de rezistenta
crescuta la transferul de sarcina si difuzie. Un alt aspect evidentiat de masuratorile
EIS este scaderea capacitatii dublu strat, efect datorat adsorbtiei moleculelor de MID
pe suprafata electrodului de cupru prin inlocuirea moleculelor de apa adsorbite
anterior.

Rezultatele obtinute prin microscopie electronica de baleiaj FE-SEM reflecta
faptul ca proprietatile inhibitoare depind de concentratia inhibitorului, indicand un
grad ridicat de protectie la concentratia de 10* mol L't MID.

Toti parametrii chimici cuantici evaluati indica in mod evident o tendinta mare
a MID de a transfera electroni catre orbitalii d vacanti ai cuprului, formand legaturi
chimice, ceea ce explica aparitia unei pelicule cu proprietati inhibitoare si rol protector
pentru cuprul metalic in mediul agresiv utilizat.

6.2. Perfalgan® expirat ca inhibitor pentru procesul de
coroziune a otelului carbon in solutii de acid sulfuric si acid
clorhidric

Acest subcapitol prezintd posibilitatea utilizarii paracetamolului (PCM),
substanta activa din medicamentul comercial Perfalgan® expirat ca inhibitor pentru
procesul de coroziune a otelului carbon OL52-3k in acid sulfuric si acid clorhidric.

Comportarea electrochimica a PCM si stabilitatea acestuia in solutiile de
testare au fost examinate prin voltametrie ciclica. Efectul inhibitor a fost studiat prin
metoda polarizarii potentiodinamice, spectroscopie de impedanta electrochimica si
cronoamperometrie. Pentru determinarea parametrilor cinetici a fost utilizata metoda
extrapolarii dreptelor Tafel.

Denumirea IUPAC a PCM (CgHoNH;) este N-(4-hidroxifenil)acetamida, iar
structura sa chimica este prezentata in Figura 6.9.

CH
o

HsC N
° H

Fig. 6.9. Structura chimica a PCM.
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. Fabricat sub forma de solutie perfuzabild, Perfalgan® contine 10 mg/mL PCM.
In studiile experimentale s-au folosit concentratii intre 106 si 103 mol L't PCM.,

6.2.1. Voltametrie ciclica

Informatii referitoare la comportarea electrochimica a PCM in mediile de
coroziune studiate si a modului in care acest compus poate influenta procesul de
coroziune al otelului carbon, au fost obtinute din curbele de voltametrie ciclica (CV)
trasate pe electrod de platina in solutii acide, fara si cu toate concentratiile de PCM
utilizate n studiile experimentale, cu diferite viteze de polarizare.

Figura 6.10 prezintd CV-urile inregistrate cu viteza de polarizare mare (100
mV s'1) pe electrod de Pt in solutie 0,5 mol L1 H,SO4 (Fig. 6.10a) si 1 mol L1 HCI
(Fig. 6.10b) fara si cu 1073 mol L* PCM.

Curbele de baza obtinute in solutii 0,5 mol L't H,SO4 si 1 mol L HCI prezinta
picurile caracteristice curbelor de polarizare trasate pe platina in medii acide. In
solutie 0,5 mol Lt H,SO4, pornind de la potentialul in circuit deschis (OCP), la
polarizare in sens anodic, se disting picurile corespunzatoare oxidarii superficiale a
substratului de platina (aprox. +0,75 V) si degajarii oxigenului (aprox. +1,60 V). La
baleierea potentialului in sens invers, este inregistrat un pic catodic la aproximativ
+0,50 V, asociat cu reducerea formelor oxidate de la suprafata electrodului de plating,
urmate de obtinerea hidrogenului atomic Hds), @ Hz@dsy Si degajarea H, (aprox.
+0,10 + -0,25 V), precum si corespondentii lor de oxidare, atunci cand potentialul
este baleiat inapoi in sens anodic. Suplimentar, pe CV-urile inregistrate in solutie
1 mol Lt HCI, pe ramura anodica, la valoarea aprox. +1,50 V a potentialului, se
distinge un pic pronuntat corespunzator reactiei de degajare a clorului pe electrodul
de platina.

T T T T T T T T
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Fig. 6.10. CV-uri pe electrod de Pt in solutie 0,5 mol L H2S04 (a) si 1 mol L'* HCI (b) fara si
cu 1073 mol L't PCM; dE/dt = 100 mV s,

Pe CV-urile trasate in 0,5 mol L' H,SO4 cu adaos de 103 mol L't PCM, pe
ramura anodica, la aproximativ +0,55 si +1,1 V se pot observa picurile atribuite
oxidarii compusului organic. Oxidarea electrochimica a PCM in medii acide decurge in
douad etape conform mecanismului prezentat in Figura 6.11 [366,367]. In prima
etapa, prin eliberarea a doi electroni si a unui proton, PCM (N-(4-
hidroxifenil)acetamida) este oxidat la N-acetil-4-benzochinon-imind, iar in a doua
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etapa, acest compus va hidroliza. Desi initial s-a presupus ca procesul de oxidare a
PCM este ireversibil, forma picului catodic corespunzator inregistrat pe CV-uri la +0,45
V, precum si datele din literatura arata ca acest proces este cvasi-reversibil [367].

-2e”, -H* -H* + H,0
—
-CH,COOH
3
\ﬁ/ \C/@
| u

Fig. 6.11. Mecanismul de electrooxidare a PCM in H2SOa.

Pe CV-urile trasate in 1 mol L't HCI cu 103 mol L't PCM nu se inregistreaza
picuri suplimentare fata de cele obtinute in solutie de electrolit fara medicament. Se
poate concluziona ca acest compus este stabil pe intreg intervalul de potential studiat
in solutie 1 mol L't HCI.

In Figura 6.12 sunt prezentate comparativ CV-urile inregistrate la viteza de
polarizare de 10 mV s, pe electrod de Pt, in solutie 0,5 mol L' H,SO4 si 1 mol L

HCI, fara si cu adaos de PCM, la concentratii intre 1076 si 10-3 mol L.
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{ 10°M
40 k| 4
i Pt ., — 10" M
| dE/dt=10mV s 10°M
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Fig. 6.12. CV-uri pe electrod de Pt in solutie 0,5 mol L™t H2SO4 (a) si 1 mol L't HCI (b) fara si

cu diferite concentratii de PCM; dE/dt = 10 mV s,

Efectul adaosului de PCM expirat consta in scaderea densitatilor de curent
caracteristice reactiilor de electrod odata cu cresterea concentratiei de PCM din solutia

de electrolit.
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de PCM.

Pentru a avea o perspectiva mai detaliatda asupra modului in care concentratia
PCM influenteaza reactiile de electrod, au fost trasate CV-uri separat, atat pentru
domeniul catodic, céat si anodic, cu viteza de polarizare mica, 5 mV st,

Figurile 6.13 si 6.14 ilustreaza
mol L1 H,SO4 (Fig. 6.13) si 1 mol L't HCI (Fig. 6.14), fara si cu diferite concentratii

comparativ CV-urile inregistrate in solutii 0,5

-60

Pt
dE/dt=5mVs"
0.5M H,S0, + PCM:
—0O0Mm
—10°M

10°M
—10*M
10°M

1

Fig. 6.13

1
-0.25

Il
-0.20 -0.15 -0.10 -0.05
EIV
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gL 05MHSO, +PCM: |
J —O0Mm
[ —10°M
J e 4r 10° M .
<  —10°M
~ 3
§ = 2L 10°M J
s —— Z/ ]
'\
2k 4
1 1 1 1 1 1 1 1
0.00 02 04 06 08 10 12 14 16
EIV
b)

. CV-uri pe electrod de Pt in solutie 0,5 mol L't H2SO4 pe domeniul catodic (a) si

anodic (b) fara si cu diferite concentratii de PCM; dE/dt = 5 mV s!.

Analiza CV-urilor releva ca in solutie 0,5 mol L' H,SO4, adaosul de PCM are
un usor efect inhibitor asupra proceselor de degajare a oxigenului si hidrogenului. Pe
ramura anodica se distinge, in jurul valorii de +0,55 V, picul caracteristic oxidarii PCM
la concentratia de 103 mol L't PCM, concentratie maxima adaugata in solutia de

electrolit.
T T T T T T
0 — 300 Pt
dE/dt=5mVs"
250 | 1 M HCI + PCM: ]
-100 + b —O0M
200 F — 10°M ]
-5
o =200 F Pt | " 104 M
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Fig. 6.14. CV-uri pe electrod de Pt in solutie 1 mol L HCI pe domeniul catodic (a) si
anodic (b) fara si cu diferite concentratii de PCM; dE/dt = 5 mV s,

in solutie 1 mol L HCI, adaosul de PCM in solutia de electrolit conduce la
cresterea suprapotentialelor reactiilor de degajare a hidrogenului si oxigenului odata
cu cresterea concentratiei de inhibitor adaugata. Se observa micsorarea densitatilor
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de curent caracteristice acestor procese, de la aprox. 450 la 150 A m™2, pentru reactia
de degajare a hidrogenului, respectiv de la 325 la 150 A m™2, pentru reactia de
degajare a oxigenului, la adaosul de 10-3 mol L' PCM. Reactia de degajare a clorului
este, de asemenea, inhibata datorita adsorbtiei moleculelor de PCM pe suprafata
electrodului de platina .

6.2.2. Curbe de polarizare potentiodinamice

Curbele de polarizare potentiodinamice, prezentate in Figura 6.15, au fost
inregistrate pe electrod de OL52-3k in solutii de 0,5 mol L** H,SO4 si 1 mol L™t HCI, in
absenta si prezenta diferitelor concentratii de PCM (intre 10°si 103 mol L1), dupa
indepartarea oxigenului dizolvat din solutiile acide prin barbotare cu azot timp de 10
minute, cu scopul de a elimina oxigenul dizolvat din solutii si de a evita reactiile
secundare care pot apdrea pe suprafata electrodului, la 60 de minute dupa
conditionare la OCP, pentru a ajunge la o stare de cvasiechilibru la interfata
metal/solutie electrolit.

Parametrii caracteristici procesului de coroziune a OL52-3k in ambele medii
acide, 0,5 mol L't H,SO4 si 1 mol L't HCI, si anume potentialul de coroziune (Ecorr),
densitatea curentului de coroziune (icor), rezistenta de polarizare (Rp) si viteza de
coroziune (Veorr) au fost determinate prin metoda extrapolarii dreptelor Tafel. Eficienta
inhibitoare (IE) si gradul de acoperire a suprafetei (8) cu molecule organice au fost
de asemenea calculate. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 6.7.

T T T T T 3 T T T T T
3+ 2
2k _
E E i
<1t . <
B [osmuso,+pcm: W 2
ok 2V £ ¥ 1 0 1 M HCI + PCM: 1
—O0M § —0M
— 10°M — 10°M
Ak 1ofM . At 10°M 1
—=—10"M — 10*Mm
10°M 10°M
2 1 1 1 1 1 2 i i
07 06 05 04 0.3 0.2 0.1 07 06 05 04 03 02 o1
ELv EIV
a) b)

Fig. 6.15. Curbe potentiodinamice pe electrod de OL52-3k in solutie 0,5 mol L™* H.SO04 (a) s
1 mol L* HCI (b) fara si cu diferite concentratii de PCM; dE/dt = 1 mV s,

Din rezultatele prezentate in Tabelul 6.7 se poate observa ca, la cresterea
concentratiei de PCM adaugata in solutiile de electrolit, valorile curentului de coroziune
scad, ceea ce conduce la diminuarea vitezei de coroziune a OL52-3k in mediile
corozive studiate. Valorile maxime ale eficientei inhibitoare obtinute au fost de 86%
in solutie HCI si 94% in solutie H,SO4 pentru adaosul de 103 mol L't medicament
expirat in mediile corozive. Prezenta PCM si a produsilor sdi de oxidare provoaca
modificari semnificative ale pantelor Tafel anodice si catodice, sugerdnd ca PCM
actioneaza ca un inhibitor de coroziune de tip mixt [368].
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Tabelul 6.7. Parametrii de coroziune obtinuti prin metoda polarizarii potentiodinamice, eficienta
inhibitoare si valorile gradului de acoperire a suprafetei cu molecule organice pentru coroziunea
OL52-3k in solutii acide.

Solutie Conc. PCM  Ecorr fcorr bc ba Rp Vcorr IE 0
(mol L) (mV) (mAcm=2) (mV) (mV) () (mm ant) (%)

0 - 398 3,31 -197 126 6,72 51,0 - -
0,5 106 - 419 1,91 -181 114 16,9 29,4 42,3 0,42
mol L1 103 -413 0,72 -164 102 19,4 11,5 78,3 0,78
H2S04 104 -417 0,30 -154 89 21,9 4,76 90,9 0,91
1073 - 414 0,21 -146 77 28,2 6,38 93,7 0,94

0 - 410 1,30 -216 165 21,7 27,1 - -
1 106 -404 0,84 -190 130 29,8 17,1 35,4 0,35
mol L1 103 - 405 0,43 -182 112 33,0 9,43 67,1 0,67
HCl 104 -400 0,31 -148 77 50,8 3,16 76,5 0,77
103 -384 0,19 -138 63 546 2,10 85,8 0,86

Atenuarea procesului de coroziune OL52-3k in prezenta PCM poate fi atribuita
adsorbtiei acestuia pe suprafata metalica blocand astfel locurile active. In solutiile
apoase acide, adsorbtia moleculelor de medicament expirate poate fi considerata un
proces de cvasi-substitutie intre PCM din faza apoasa si moleculele de apa de la
suprafata metalului, conform ecuatiei (6.8) [369,370]:

PCM(soly+ NH20(ads)— PCM(ads)y + NH20(sol (6.8)
in care PCM(soly Si PCM(ads) sunt molecule de PCM in solutiile apoase acide, respectiv in
stare adsorbita; n - numarul de molecule de apa inlocuite cu PCM.

6.2.3. Spectroscopie de impedanta electrochimica

Figurile 6.16 si 6.17 ilustreaza spectrele de impedanta electrochimica (EIS)
exprimate sub forma de diagrame Nyquist si Bode, inregistrate pentru procesul de
coroziunea a OL52-3k in solutii 0,5 mol L' H,SO4 si 1 mol L't HCI, in absenta si
prezenta diferitelor concentratii de PCM utilizate in studiile experimentale.

Pe diagramele Nyquist, procesul de coroziune a OL52-3k este descris printr-
un singur semicerc corespunzator unui proces de transfer de sarcina caracterizat de
rezistenta la transfer de sarcind (R.). Dupa cum se poate observa, diametrul
semicercului Tnregistrat creste substantial odata cu cresterea concentratiei de PCM
adaugata in solutiile de testare, ceea ce conduce la diminuarea vitezei de coroziune a
OL52-3k 3k in solutii 0,5 mol L'* H,SO4 si 1 mol L™t HCI si deci, la cresterea eficientei
inhibitoare [371,372].
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Fig. 6.16. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pe electrod de OL52-3k in solutie
0,5 mol Lt H2S04, fara si cu adaos de diferite concentratii de PCM.
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Fig. 6.17. Diagramele Nyquist (a) si Bode (b) inregistrate pe electrod de OL52-3k in solutie
1 mol L HCL, fara si cu adaos de diferite concentratii de PCM.

Datele experimentale obtinute prin EIS au fost fitate utilizand circuitul electric
echivalent (EEC) prezentat in Figura 6.18, caracteristic pentru coroziunea otelului
carbon in mediile acide studiate [371-373].

Rs CPE

A%

Rct

Fig. 6.18. EEC pentru modelarea procesului de coroziune a OL52-3k in solutii 0,5 mol L't H>S0a4
si 1 mol L™* HCI, fard si cu PCM.

EEC-ul utilizat consta dintr-o conexiune serie intre o rezistentd ohmica Rs si 0
conexiune paraleld intre rezistenta de transfer de sarcina (R«) Si capacitatea dublu
strat (CPE). Rezistenta Rs reprezintd rezistenta necompensata a solutiei.
Condensatorul ideal, care caracterizeaza capacitatea dublu strat (Ca), este inlocuit cu
un element de faza constanta (CPE), deoarece reprezinta mai precis sistemele
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electrochimice cu comportament real. Impedanta elementului de faza constanta este

descrisa de ecuatia (6.9):
1

TGw) (6.9)
in care T este elementul de capacitate al CPE, w - frecventa unghiulara, j - unitate
vectoriala imaginara si n - exponent al CPE.

Rezultatele fitarii sunt reprezentate cu linie continua in spectrele EIS din
Figurile 6.16 si 6.17, iar valorile obtinute ale elementelor EEC sunt prezentate in
Tabelul 6.8 pentru coroziunea probelor OL52-3k in ambele medii acide. De asemenea,
valorile capacitatii dublu strat (Ca) au fost calculate folosind ecuatia (6.10):

1 1
Cdl — Tl/n (__ _)(”—1)/n (610)

Rs  Ret
Valorile eficientei inhibitoare a PCM expirat au fost calculate din valorile
rezistentei transfer de sarcind in absenta (R%) si prezenta inhibitorului (R):
1- R}
EI(%) = ~— < 100 (6.11)
ct
Gradul de acoperire al electrodului cu molecule de PCM expirat a fost calculat
conform ecuatiei:

CPE

9 = Rct _Rgt
Rct

Pentru un proces descris de EEC-ul de mai sus (Fig. 7.18), valoarea R este
direct proportionala cu rezistenta la coroziune a probelor de OL52-3k in solutiile
corozive studiate. Datele fitate din Tabelul 6.8 arata clar cresterea valorilor Rc cu
cresterea cantitatii de PCM expirat din solutiile de electrolit, confirmand rezultatele
obtinute prin metoda polarizarii potentiodinamice. Concomitent cu cresterea valorilor
R se observa scaderea valorilor Cy.

Scaderea Cgy este, conform modelului Helmholtz, in care capacitatea dublului
strat este invers proportionala cu sarcinile electrice de la interfata, poate rezulta dintr-
o0 scadere a constantei dielectrice locale sau o crestere a grosimii dublului strat
electrochimic, sugerand ca moleculele de PCM sunt adsorbite la nivelul electrodului de
otel carbon/ interfata solutiei acide [375]. Aceasta inseamna ca moleculele de PCM
au fost adsorbite prin inlocuirea treptata a apei de la suprafata metalului, formand o
pelicula protectoare pe probele OL52-3k, scazand astfel viteza de dizolvare
electrochimica a otelului carbon in medii acide [372,373]. Ordinul 1073 pentru valorile
Chi? indica o corelatie excelenta intre datele experimentale obtinute prin EIS si
modelul EEC ales.

De asemenea, eficienta inhibitoare (IE) creste odatd cu cresterea
concentratiei medicamentului expirat adaugat in solutiile acide. Valorile eficientei
inhibitoare calculate din datele EIS sunt comparabile cu cele obtinute din studiile de
polarizare potentiodinamica.

(6.12)
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Tabelul 6.8. Datele calculate ale elementelor circuitului echivalent si gradul de acoperire pentru coroziunea OL52-3k in solutii 0,5 mol L

H>S04 si 1 mol L HCI.

Solutie  Conc. PCM Rs 7-104 " Ret Car105  Chi? IE 5
i (molL'Y)  (Qcm?) (Fcmz2?sn) (Qcm?) (Fcm?) 103 (%)

0 2,32 5,23 0,94 1,93 33,1 2,4 - -
0.5 mol L-1 106 2,82 3,37 0,91 3,30 17,2 1,5 41,6 0,42
"H,S0s 105 2,69 1,64 0,91 8,80 8,27 4,2 78,1 0,78
104 2.48 0,91 0,89 35,4 4,45 1,4 94,6 0,95
103 2,52 0,45 0,86 53,8 1,70 3,9 96,4 0,96

0 3,48 5,51 0,92 14,6 35,7 2,3 - -
1 mol L1 106 3,85 4,72 0,88 23,2 25,9 1,9 37,1 0,37
HCl 105 3,88 2,34 0,85 44,5 10,2 0,5 67,3 0,67
104 2,94 1,44 0,80 55,7 4,20 2,2 73,9 0,74
103 3,59 0,99 0,78 95,6 2,59 2,6 84,8 0,85
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6.2.4. Izoterme Langmuir

Modul de interactiune dintre molecula organica de PCM si suprafata
electrodului de OL52-3k a fost descris pe baza izotermelor de adsorbtie Langmuir.

In Figura 6.19 pe baza dependentei liniare dintre Cisn/0 si Cinn din rezultatele
experimentale obtinute prin metoda Tafel, respectiv EIS, s-a determinat constanta de
adsorbtie Kags, din s-a apreciat mai departe energia standard de adsorbtie Gibbs AGY,.

0.0015 T T T T T T 0.0015 T T T T T T
= Tafel = Tafel
= EIS = EIS
'l
1
0.0010 0.0010 4
v—l v_l
5 =
E E
= = p
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Q //_. Q /
. P
0.0000 - = 0.0000 - i
1 1 L 1 L L 1 1 Il 1 1 L

0.0000 0.0002 00004 00006 0.0008 0.0010
C,,,/mol L

0.0000 00002 00004 00006 0.0008 0.0010
C,,,/mol L

a) b)
Fig. 6.19. Izotermele Langmuir pentru procesul de coroziune a otelului carbon OL52-3k in
solutii 0,5 mol L-1 H2S04 (a) si 1 mol L-1 HCI (b), obtinute din datele Tafel si EIS.

Parametrii termodinamici obtinuti pentru adsorbtia PCM pe electrod de OL52-
3k in solutii 0,5 mol L' H,S04 si 1 mol L't HCI, prin metoda Tafel si EIS, sunt indicati
in Tabelul 6.9.

Tabelul 6.9. Parametrii termodinamici obtinuti pentru adsorbtia MID pe electrod de OL52-3k in
solutii 0,5 mol L H2SO4 si 1 mol L't HCI.

Solutie Metoda AGYy, (kI mol?)
0,5 mol L1 Tafel -42,04
H>SO4 EIS -44,08
1 mol L? Tafel -39,68
HCI EIS -39,26

Valorile calculate ale AGY, fiind apropiate de valoarea -40 kJ mol?, indica
existenta unei interactiuni chimice intre metal si moleculele de inhibitor.

6.2.5. Studii cronoamperometrice

Comportamentul comparativ al probelor de OL52-3k la coroziune in solutii
acide, fara si cu concentratii diferite de medicament expirat, a fost studiat si prin
cronoamperometrie, timp de 15 minute, la doud valori ale potentialului, +25,
respectiv +250 mV/Ecrr, pentru toate solutiile de testare. Figura 6.20 prezinta curbele
cronoamperometrice inregistrate pe electrodul OL52-3k in solutie 1 mol Lt HCI, in
absenta si prezenta PCM, la +25 mV/Ecorr.

BUPT



126 Utilizarea medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune

2.00 : r : : -
1 M HCI + PCM: E _=+25mVIE__

175F—— OM R
— 10°M

1.50 | 10°M g
— 10*M

-
N
o

r 10°M .

|
i

i/mAcm”
P
o
g

o
[4.1)
o
T
1

o

[}

o

!
L

000 i i 1 1 L
0 150 300 450 600 750 900

timpl s
Fig. 6.20. Cronoamperometrie inregistratd la Eox= +25 mV/Ecorr pe electrod de OL52-3k in
solutie 1 mol L™* HCI fara si cu diferite concentratii de PCM, timp de 15 min.

Analizand graficul rezultat, o caracteristica observata a electrooxidarii otelului
carbon este stabilizarea rapida a densitatii curentului dupa aproximativ 5 minute,
probabil datorita formarii si cresterii unei pelicule de oxid pasiv distribuite uniform pe
suprafata metalului [375]. Forma curbelor prezentate indica o oxidare continua a
otelului carbon, iar densitatea de curent caracteristica acestui proces depinde de
concentratia de PCM. Valorile densitatii de curent inregistrate dupa 15 minute pentru
toate masuratorile cronoamperometrice sunt prezentate in Tabelul 6.10.

Tabelul 6.10. Date cronoamperometrice pentru oxidarea OL52-3k in solutiile de testare.

0,5 mol L't H,SO4 1 mol L! HCI
C(‘r’ggl fcl';" Eox= +25 Eox= +250 Eox= +25 Eox= +250
(mV/Ecorr) (mV/Ecorr) (mV/Ecorr) (mV/Ecorr)
i (mA cm-2)

0 6,47 78,2 1,04 52,6
106 5,41 69,1 0,82 48,8
105 3,62 50,3 0,41 41,4
104 2,95 47,7 0,22 36,1
103 2,07 43,7 0,06 31,9

in solutiile acide fara continut de medicament expirat, pe suprafata
electrodului se formeaza un strat protector pe baza de produsi de coroziune, care
asigura o protectie anticoroziva partiala [376]. Valorile mai mici ale densitatii de
curent inregistrate pentru probele oxidate in mediul acid cu PCM se datoreaza formarii
unei pelicule protectoare de molecule organice pe suprafata activa a OL52-3k,
conform mecanismului descris de Ecuatia 7.8 si explicat pe baza datelor EIS, care
micsoreaza viteza de coroziune a otelului carbon.

Valorile densitatilor de curent specifice probelor OL52-3k oxidate anodic in
solutie 0,5 mol L H;S04, in absenta si prezenta PCM expirat, sunt mai mari decat
cele inregistrate in solutie 1 mol L! HCI, indicdnd faptul ca viteza de coroziune a
acestui tip de otel este mai mare in acid sulfuric conform rezultatelor experimentale
obtinute prin metoda Tafel si studiile EIS.
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6.2.6. Modelare moleculara

O intelegere suplimentara a actiunii adaosului de medicament expirat asupra
procesului de coroziune a OL52-3k in solutii acide de H,SO4 si HCI a fost oferita de
studiile de modelare moleculara a PCM in mediu apos.

Figura 6.21. prezintd modelul molecular optimizat al moleculei de PCM.

9

Fig. 6.21. Modelare moleculara a structurii de PCM in mediu apos.

Sdgeata arata orientarea momentului dipol. Atomii sunt reprezentati in:
albastru - azot, rosu - oxigen, gri inchis - carbon, gri deschis - hidrogen.

Parametrii chimici cuantici primari utilizati pentru a explica eficienta
inhibitoare a PCM, cum ar sunt nivelurile de energie Ewomo Si Elumo, diferenta de
energie HOMO-LUMO (AE) si momentul dipol (u), cat si electronegativitatea
absoluta (x) duritatea chimica absoluta (), si sensibilitatea chimica (o) sunt
prezentate in tabelul 7.11.

Tabelul 6.11. Parametrii cuantici calculati ai PCM in mediu apos.

HOMO (eV) LUMO (eV) AE (eV) u (Debye) x (eV) n (eV) o (evl)

—5,298 0,024 5,323 1,985 2,661 2,637 0,190

Analizand datele din Tabelul 6.11 se observa valorile energiei Enomo=-5.298
eV, caracterizand proprietatile donorului de electroni si E.ymo=0,024 eV, capacitatea
de acceptare a electronilor a unei molecule. Diferenta de energie HOMO-LUMO
AE=5,323 eV ne oferd informatii despre stabilitatea moleculei de PCM, si anume
posibilitatea de realizare a unor legaturi de natura chimica, prin cedare-acceptare de
electroni la interfata inhibitor/electrod.

Interactiunile electrostatice sunt, de asemenea, posibile intre moleculele de
PCM si suprafata electrodului de OL52-3k. Se considera in general, ca moleculele cu
momente dipol mai mari sunt de asteptat sa prezinte o adsorbtie mai ridicata pe
suprafata metalului si sa aiba o eficienta inhibitoare mai mare. Valoarea calculata a
momentul dipol a PCM, u=1,985 D, nu poate influenta conformatia moleculei de PCM
pe suprafata metalului, intrucat, asa cum a fost aratat mai sus, intre metal si
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moleculele de PCM se realizeaza interactiuni de natura chimica, care sunt mult mai
puternice decat interactiunile fizice intre dipolul moleculei de inhibitor si excesul de
sarcini electrice ale metalului.

Electronegativitatea absoluta a PCM, x=2,661 eV, a fost de asemenea
calculata. Intre molecula de PCM si suprafata electrodului exista interactiuni de natura
chimicd, in conformitate cu valorile aparente ale energiei libere de adsorbtie AG34s,
care indica, de asemenea, formarea de legaturi chimice intre inhibitor si metal.

Valorile obtinute pentru duritatea absoluta n=2,637 eV si sensibilitatea
moleculei 0=0,190 eV, indica de asemenea o capacitate inhibitoare semnificativa a
moleculei de PCM.

Moleculele de PCM se adsorb pe suprafata electrodului de OL52-3k prin
transfer de electroni, formand o bariera protectoare la nivelul suprafetei metalului,
incetinind astfel procesul de coroziune.

Parametrii cuantici chimici evaluati sustin capacitatea moleculei de PCM de a
se adsorbi pe suprafata electrodului de OL52-3k prin inlocuirea moleculelor de apa
adsorbite anterior.

6.2.7. Concluzii

in acest subcapitol a fost studiatd posibilitatea de utilizare a PCM, substanta
activa din medicamentul expirat Perfalgan®, ca inhibitor pentru procesul de coroziune
al otelului carbon OL52-3k in medii de acid sulfuric si acid clorhidric.

Datele de voltametrie ciclica au oferit informatii despre comportarea
electrochimica a PCM in solutiile corozive studiate. S-a constatat ca in solutie 0,5 mol
Lt H,SO4, PCM se oxideaza electrochimic cvasireversibil in doua etape. In solutie 1
mol L't HCI, acest compus este stabil pe intreg intervalul de potential studiat. PCM si
produsii de oxidare ai acestuia au un efect inhibitor asupra procesele de electrod,
datoritd moleculelor organice care se adsorb pe suprafata electrodului.

Concentratia de PCM adaugata in mediile acide influenteaza semnificativ
viteza de coroziune a probelor de OL52-3k, respectiv eficienta inhibitoare. Parametrii
calculati prim metoda Tafel, confirmati de rezultatele obtinute prin EIS, sustin
scaderea vitezei de coroziune si cresterea eficientei inhibitoare cu cresterea
concentratiei de PCM adaugata in solutiile de electrolit. S-a obtinut o eficienta de
inhibare maxima la adaosul de 10-3 mol L' PCM de 96% in solutie 0,5 mol L* H,SO4
si 85% in solutie 1 mol Lin HCI.

Mecanismul inhibitor al moleculelor de PCM si a produsilor sdi de oxidare,
determinat din calculul termodinamic, a fost chemosorbtia, urmand modelul izotermei
Langmuir.

Datele cronoamperometrice confirma mecanismul de reactie, valorile
densitatii de curent scdzand cu cresterea concentratiei de PCM addugata in solutia de
electrolit, datorita blocarii siturilor de coroziune de pe suprafata electrodului cu
molecule organice adsorbite si formarii unei bariere protectoare, urmand modelul
rezultatelor obtinute prin metoda Tafel si EIS.

Modelarea moleculard a PCM in mediu apos a confirmat faptul ca legaturile
care se formeaza la interfata PCM/metal sunt de naturd chimica.
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6.3. Cefort® expirat ca inhibitor pentru procesul de
coroziune a nichelului in solutii de acid sulfuric si acid
clorhidric

in acest subcapitol a fost investigatd posibilitatea utilizdrii ceftriaxonei (CX),
substanta activa din medicamentul comercial Cefort® expirat ca inhibitor pentru
procesul de coroziune a nichelului in acid sulfuric si acid clorhidric.

Informatii referitoare la medicamentul Cefort®, structura CX si modelarea
moleculei de CX in mediul apos au fost prezentate in capitolul 5.2.

Comportarea electrochimica a CX si stabilitatea acesteia in solutiile de testare
au fost studiate prin voltametrie ciclica. Eficienta inhibitoare a fost estimata prin
metoda gravimetricd, metoda polarizarii potentiodinamice si spectroscopie de
impedanta electrochimica. Pentru determinarea parametrilor cinetici a fost utilizata
metoda extrapolarii dreptelor Tafel.

Morfologia suprafetei probelor corodate in absenta si prezenta diferitelor
concentratii de CX utilizate in determinarile experimentale a fost investigata prin
microscopie electronica de baleiaj.

CX este un compus heterociclic cu suprafata si masa moleculara mare, cu
caracter aromatic, legaturi m (C=0; C=C; C=N) si heteroatomi care contin perechi
de electroni neparticipanti, care determina efectul inhibitor de coroziune [377,378].
De asemenea, CX este un compus netoxic si biodegradabil, disponibil in cantitati
rezonabile [378]. Eficienta inhibitoare a CX depinde de capacitatea acesteia de a se
adsorbii pe suprafata metalului prin inlocuirea moleculelor de apa, proces descris de
ecuatia [369]:

CX(soly+ NH20(ads)— CX(ads)+ NH20(sol) (6.13)
in care CXsoly Si CX(ads)y sunt molecule de CX in solutie apoasd, respectiv in stare
adsorbita, iar n reprezinta numarul de molecule de apa inlocuite cu inhibitor .

6.3.1. Voltametrie ciclica

Pentru a determina comportarea electrochimica a CX in mediile de coroziune
studiate si a modului in care acest compus poate influenta procesul de coroziune al
nichelului, au fost trasate curbe de voltametrie ciclica (CV) pe electrod de platina in
solutii acide, fara si cu toate concentratiile de CX utilizate in studiile experimentale, la
diferite viteze de polarizare.

CV-urile inregistrate cu viteza de polarizare mare (100 mV s1) pe electrod de
Pt in solutii 0,5 mol Lt H,SO4 (Fig. 6.22a) si 1 mol L' HCI (Fig. 6.22b), fara si cu
adaos de diferite concentratii de CX, intre 106 si 103 mol L1, sunt prezentate in Figura
6.22.

Curbele de baza obtinute in solutiile de electrolit suport, H>SO4, respectiv HCI
prezinta picurile caracteristicile curbelor de polarizare trasate pe platina in solutii
acide. In solutie 0,5 mol L* H,SO4 cu adaos de 104 si 103 mol L CX, pe langa picurile
caracteristice curbei Pt/H,SO4, pe ramura anodica, in intervalul de potential
+1,35 + +1,65 V, se aneAgistreazé un palier de oxidare asociat cu oxidarea CX la
diferiti produsi de reactie. In solutie 1 mol Lt HCI, nu se observa picuri suplimentare
fata de curba de baza.
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Fig. 6.22. CV-uri pe electrod de Pt in solutie 0,5 mol L't H2S04 (a) si 1 mol L't HCI (b) fara
si cu diferite concentratii de CX; dE/dt = 100 mV s™.

Figura 6.23 prezenta comparativ CV-urile obtinute, pe electrod de Pt, in solutii
0,5 mol L H,SO4 si 1 mol L' HCI fara si cu adaos de diferite concentratii de CX, cu
viteza de polarizare de 10 mV s1.
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Fig. 6.23. CV-uri pe electrod de Pt in solutie 0,5 mol L H2S04 (a) si 1 mol L'* HCI (b) fara si
cu diferite concentratii de CX; dE/dt = 10 mV s™.

Se observa efectul inhibitor al adaosului de medicament asupra proceselor de
electrod datorat adsorbtiei moleculelor de CX si a produsilor de oxidare pe suprafata
electrodului. In consecinta, valorile potentialelor caracteristice procesului de degajare
a hidrogenului este deplasat spre valori mai negative si a oxigenului spre valori mai
pozitive. In intervalul +1,35 + +1,65 V, se inregistreaza, in solutie 0,5 mol L™* H>SO4
cu 10-3 mol L' CX, un palier caracteristic oxidarii. In solutie 1 mol L* HCI, CX este
stabild pe intreg intervalul de potential studiat.
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6.3.2. Metoda gravimetrica

Masuratorile de coroziune realizate prin gravimetrie au fost efectuate in solutii
0,5 mol L' H,S04 si 1 mol L't HCI, fara si cu adaos de diferite concentratii de CX, timp
de 360 h, la temperatura de 25°C. Viteza de coroziune (Wcr) eficienta inhibitoare EI
si gradul de acoperire a suprafetei 6 sunt prezentate in Tabelul 6.12.

Tabelul 6.12. Viteza de coroziune, eficienta inhibitoare si valorile gradului de acoperire a
suprafetei cu CX obtinute gravimetric.

Conc. CX 0,5 mol L't H,SO4 1 mol L't HCI
(mol L) Wc?rr ) EI o W?orr_ EI o
(mgm2h?t) (%) (g m=2ht) (%)

0 0,023 - - 0,026 - -
106 0,012 47,8 0,478 0,010 61,5 0,615
105 0,009 60,9 0,609 0,007 73,1 0,731
104 0,005 78,3 0,783 0,016 38,5 0,385
10-3 0,020 13,0 0,130 0,021 19,2 0,192

Analizand datele din Tabelul 6.12 se observa ca viteza de coroziune, respectiv
eficienta inhibitoare depinde de adaosul de CX din solutiile de electrolit. In solutie 0,5
mol L' H,SO4 se obtine eficienta inhibitoare maxima de 78,3% cu 10™* mol L CX si
73,1% in solutie 1 mol L't HCI cu 10> mol L'! CX.

Mecanismul inhibitor al adaosului de CX se poate explica pe baza adsorbtiei
moleculelor organice pe suprafata probelor de nichel, blocand astfel siturile active de
ionizare a metalului si reducand viteza de coroziune. La concentratii mai mari ale CX,
scaderea eficientei inhibitoare poate fi o consecinta a reactiilor de complexare a
nichelului cu moleculele de CX.

6.3.3. Cronopotentiometrie

Pentru stabilizarea potentialului, respectiv pentru a atinge o stare de
cvasiechilibru la interfata, inainte de trasarea curbelor potentiodinamice, s-a
inregistrat evolutia potentialului in circuit deschis (OCP), timp de 60 min, pe electrod
de nichel, in solutii 0,5 mol L't H,SO4 si 1 mol L't HCI, fara si cu adaos de CX. In Figura
6.24 este prezentata evolutia OCP in timp, iar tabelul 6.13 prezinta valorile OCP
inregistrate dupa o orad de repaus in toate solutiile de testare.

Pe baza datelor prezentate in Figura 6.24 si Tabelul 6.13 se poate afirma ca
potentialul electrodului de nichel in solutii 0,5 mol L't H,SO4 si 1 mol L' HCI depinde
de concentratia de CX adaugata in solutiile de testare. Valori mai negative ale Eocp
comparativ cu solutia martor indica un posibil fenomen de adsorbtie a moleculelor
organice pe suprafata probelor de nichel. Valorile mai pozitive ale Eocp pot fi 0
consecinta a reactiilor de complexare a nichelului cu CX, in special la concentratii mari,
10-3 mol L in solutie 0,5 mol L™t H,SO4 si 10-3, 10-* mol L' adaugate in solutiile de
electrolit.
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Fig. 6.24. Cronopotentiometrie pe electrod de nichel in solutie 0,5 mol L H.S04 (a) si
1 mol L HCI (b) fara si cu diferite concentratii de CX.

Tabelul 6.13. Date cronopotentiometrice pentru nichel in solutiile de testare.

Conc. cx 0,5 mol L't HySO4 1 mol L't HCI
(mol L) Eoce (MV)

0 -128 -181
106 -113 -208
103 -151 - 198
104 -122 - 170
1073 -80 - 145

6.3.4. Curbe de polarizare potentiodinamice

Curbele de polarizare potentiodinamice au fost trasate pe electrod de nichel
in solutii de 0,5 mol L H,SO4 si 1 mol Lt HCI, in absenta si prezenta diferitelor
concentratii de CX (intre 10%si 10-3 mol L!), dupa indepartarea oxigenului dizolvat
prin barbotare cu azot gazos timp de 10 minute din solutii pentru a evita reactiile
secundare care pot apdrea pe suprafata electrodului, la 60 de minute dupa
conditionare la OCP, pentru a ajunge la o stare de cvasiechilibru la interfata
metal/solutie electrolit.
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Fig. 6.25. Curbe potentiodinamice inregistrate pe electrod de nichel in solutie 0,5 mol L*
H2S04 (a) si 1 mol Lt HCI (b) fara si cu diferite concentratii de CX.

Parametrii caracteristici procesului de coroziune a nichelului in ambele medii
corozive studiate, cum sunt potentialul de coroziune (Ecor), densitatea curentului de
coroziune (icorr), rezistenta de polarizare (Rp,) si viteza de coroziune (Veor),
determinate prin metoda extrapolarii dreptelor Tafel, precum si eficienta inhibitoare
(IE) si gradul de acoperire a suprafetei (8) cu molecule organice sunt prezentate in
Tabelul 6.14.

Tabelul 6.14. Parametrii de coroziune obtinuti prin metoda polarizarii potentiodinamice, eficienta
inhibitoare si valorile gradului de acoperire a suprafetei cu molecule organice pentru coroziunea
nichelului in solutii acide.

Conc. CX  Ecorr icorr bc ba Rp Vcorr IE 0
(molL'Y) (mV) (MAcm=2) (mV) (mV) () (uman?t) (%)
0 - 149 25,0 -402 95 716 0,606 - -
0,5 106 -134 12,8 -345 102 1294 0,335 48,8 0,488
mol L1 103 -132 10,5 -284 59 1440 0,301 58,0 0,580

Solutie

H2S04 104  -167 7,5 -222 60 1616 0,269 70,0 0,700
103 - 97 20,6 -386 71 723 0,600 17,6 0,176

0 - 189 38,0 -300 86 189 2,297 - -
1 10® -218 14,0 -187 91 1112 0,390 63,2 0,632

mol L'* 105 -198 10,2 -203 74 1249 0,347 73,2 0,732
HCI 104 -173 23,4 -290 72 611 0,711 38,4 0,384
1033 -156 29,4 -300 56 433 0,100 22,6 0,226

Din rezultatele prezentate in Tabelul 6.14 se observa ca curentul de coroziune
si implicit viteza de coroziune a nichelului sunt diminuate de cresterea concentratiei
de inhibitor adaugat, pana la 104 mol L'* CX in solutie 0,5 mol L' H,SO4, respectiv
10> mol L't CX in 1 mol L* HCI. La concentratii mai mari, ionii de nichel rezultati in
urma procesului de coroziune vor fi coordinati de CX, formand un complex de nichel
solubil in medii acide. Cele doua procese concurente, inhibarea coroziunii nichelului si
formarea complexului de nichel solubil, vor avea loc in paralel, ducand la scaderea
eficientei inhibitoare a medicamentului.
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6.3.5. Spectroscopie de impedanta electrochimica

Spectrele de impedanta electrochimica (EIS), exprimate ca diagrame Nyquist,
au fost inregistrate pentru procesul de coroziunea a nichelului in solutii 0,5 mol L1
H,SO4 (Fig. 6.26a) si 1 mol L't HCI (Fig. 6.26b), in absenta si prezenta de diferite
concentratii de CX utilizate in studiile experimentale, la valoarea OCP.
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Fig. 6.26. Diagramele Nyquist inregistrate pe electrod de nichel in solutie 0,5 mol L*
H2S04 (a) si 1 mol Lt HCI (b) fara si cu diferite concentratii de CX.

Pe diagramele Nyquist, procesul de coroziune a nichelului este redat printr-
un singur semicerc, corespunzator unui proces de transfer de sarcina caracteristic
dizolvarii nichelului, descris de rezistentei la transfer de sarcina (R«), a carui forma
nu este influentata de prezenta moleculelor de CX in solutia de electrolit, conform
unor date din literatura de specialitate [379]. Diametrul semicercului inregistrat este
dependent de cantitatea de inhibitor addugata.

Datele experimentale obtinute au fost modelate folosind circuitul electric
echivalent (EEC) (Fig. 6.27), caracteristic pentru coroziunea nichelului in medii acide
[379].

Rs CPE

A%

Rct

Fig. 6.27. EEC pentru modelarea procesului de coroziune al nichelului in solutii 0,5 mol L
H2S04 si 1 mol L'! HCI, fard si cu CX.

EEC-ul utilizat consta dintr-o conexiune serie intre o rezistenta ohmica Rs si 0
conexiune paraleld intre rezistenta de transfer de sarcind (R«) si capacitatea dublu
strat (CPE). Rezistenta Rs reprezintda rezistenta necompensata a solutiei.
Condensatorul ideal, care caracterizeaza capacitatea dublu strat (Ca), este inlocuit cu
un element de faza constanta (CPE), deoarece reprezintd mai precis sistemele
electrochimice cu comportament real.

Rezultatele fitdrii, reprezentate cu linie continud in spectrele EIS din Figura
6.26 si valorile obtinute ale elementelor EEC pentru coroziunea probelor de nichel in
solutii 0,5 mol L' H,S04 si 1 mol Lt HCI sunt prezentate in Tabelul 6.15. Au mai fost
calculate, pe baza valorilor R, si eficienta inhibitoare (IE), respectiv gradul de
acoperire al suprafetei electrodului cu molecule organice (8).
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Valoarea R este direct proportionala cu rezistenta la coroziune a probelor de
nichel in solutiile acide studiate. Rezultatele fitate aratd cresterea valorilor Rc cu
cresterea cantitatii de CX expirat din solutiile de testare, pana la 10% mol L1 CX in
solutie 0,5 mol L' H,SO4 si 10> mol L't CX Tn 1 mol L HCI.

De asemenea, eficienta inhibitoare (IE) creste odata cu cresterea
concentratiei medicamentului expirat adaugat in solutiile acide. Valorile eficientei
inhibitoare calculate din datele EIS sunt comparabile cu cele obtinute din studiile de
polarizare potentiodinamica.

Datele EIS obtinute confirmd rezultatele obtinute prin metoda polarizarii
potentiodinamice si gravimetrie.
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Tabelul 6.15. Datele calculate ale elementelor circuitului echivalent si gradul de acoperire pentru coroziunea nichelului in solutii 0,5 mol L*

H2S04 si 1 mol L'* HCI.

Conc. CX

R

T-10°

Rct

Car10°

Chi?-

IE

Solutie  (moiL)) (Qem?) (Fem2sni) 7 (Qcm?)  (Fcm2) 103 (%) 6
0 3,73 1,84 0,01 1175 1,31 0,81 i i
10 3,73 1,71 0,93 2161 1,35 1,50 45,6 0,456
O'i‘g‘(’); 10 3,68 1,57 0,94 2680 1,32 1,47 56,2 0,562
10+ 3,69 1.42 0,05 3858 1,23 1,03 69,5 0,695
107 3,65 1,83 0,92 1412 1,33 062 16,8 0,168
0 2,35 3,7 0,87 675 2,22 1,36 : :
106 2,42 2,41 0,90 1952 1,74 2,40 64,4 0,644
1 T%IL'l 105 2,51 2,32 0,92 2589 1,79 1,67 73,9 0,739
10 2,84 3,01 0,89 1214 2,08 6,80 44,4 0,444
10 2,59 3,44 0,88 875 2,16 1,01 22,8 0,228
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6.3.6. Analiza morfologica a suprafetei

Analiza morfologica a suprafetelor probelor de nichel a fost efectuata prin
microscopie electronica de baleiaj SEM dupa imersie timp de 360 h in solutii 0,5 mol
Lt H,SO4 (Fig. 6.28 a, ¢, €) siin 1 mol L' HCI (Fig. 6.28.b, d, f) in absenta si prezenta
a 107°si 103 mol L't CX, la temperatura de 25°C.

e) ' f)
Fig. 6.28. Micrografii SEM ale suprafetei probelor de nichel dupa 360 h de imersie in solutie
0,5 mol L* H2S04 fard (a) sicu 107 (c), 103 mol Lt CX (e) si in solutie 1 mol Lt HCI
fara (b) si cu 107 (d), 103 mol Lt CX (f).
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Imaginile SEM releva, pentru probele de nichel imersate in solutii 0,5 mol L!
H,SO4 si 1 mol L' HCI fara inhibitor, semne tipice de coroziune in mediile acide
studiate.

Addugarea a 10> mol L't CX reduce viteza de coroziune datorita formarii unei
pelicule protectoare pe suprafata probelor de nichel ca urmare a adsorbtiei compusului
organic pe suprafata metalica. Pe de alta parte, la addaugarea a 103 mol L't CX, la
suprafata se formeaza un strat aderent, usor si spongios, caracteristic cel mai probabil
formarii complexului de nichel cu moleculele CX. Formarea acestor complecsi are
drept consecinta cresterea vitezei de coroziune pe masura ce grosimea invelisului
complex creste, deoarece aderenta stratului de acoperire format scade provocand
desprinderea acestuia de pe suprafata metalica.

6.3.7. Concluzii

in acest subcapitol a fost investigatd posibilitatea utilizarii CX, substanta
activa din medicamentul expirat Cefort®, ca inhibitor pentru procesul de coroziune a
nichelului Tn medii de acid sulfuric si acid clorhidric. In determinarile experimentale au
fost utilizate diferite concentratii de CX, intre 106 si 10-3 mol L1, pentru a determina
comportarea electrochimica a CX in solutiile de testare. Valorile eficientei inhibitoare,
estimata prin metoda gravimetrica, metoda polarizarii potentiodinamice si
spectroscopie de impedanta electrochimica, au fost comparabile. S-a constatat ca in
mediu de acid sulfuric, n intervalul de potential +1,35 + +1,65V, CX se oxideaza la
diferiti produsi de reactie. In mediu de acid clorhidric, CX este stabila pe intreg
potentialul studiat.

Scaderea vitezei de coroziune a nichelului in prezenta CX si/sau o produsilor
de oxidare a acesteia poate fi atribuita adsorbtiei compusului organic pe suprafata
metalului, blocand siturile active produse de coroziune de pe suprafata metalului. CX
actioneaza ca un inhibitor eficient de coroziune in solutiile de testare acide, cu o
eficienta maxima inhibitoare de aprox. 70% in 0,5 mol L* HSO4 cu 104 mol L* CX si
73% in 1 mol L't HCI cu 105 mol L't CX. O concentratie mai mare de medicament
expirat adaugata favorizeaza reactia de complexare a nichelului cu CX si astfel
cresterea vitezei de coroziune, fapt remarcat mai ales la concentratia maxima
utilizata, 103 mol LT,

Analiza morfologiei suprafetei probelor corodate in absenta si prezenta
diferitelor concentratii de CX utilizate confirma rezultatele obtinute.
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in cadrul tezei de doctorat sunt prezentate studiile referitoare la posibilitatea
de valorificare a substantelor active din medicamentele neconforme (expirate,
contrafacute, necorespunzatoare calitativ) ca inhibitori in procese electrochimice.

Au fost efectuate determinari experimentale in doua directii de reutilizare a
medicamentelor expirate. Prima directie de cercetare abordatd este folosirea
substantelor active din medicamentele expirare ca aditivi (agenti de nivelare) in
procesele de electrodepunere a cuprului si nichelului, iar cea de-a doua consta in
utilizarea acestora ca inhibitori pentru procesele de coroziune a otelului carbon,
cuprului si nichelului.

Ideea temei de cercetare abordate a pornit de la similitudinea elementelor
structurale existente in moleculele inhibitorilor clasici, comerciali, utilizati In momentul
actual si a unor substante active prezente in medicamente. S-a urmarit ca in
moleculele substantelor active utilizate sa existe structuri care pot realiza interactiuni
de naturd fizicd sau chimicd cu atomii de metal: inele aromatice, electroni = din
legaturi multiple, heteroatomi de O, S sau N, care contin perechi de electroni
neparticipanti.

Teoria care sta la baza determinarilor experimentale efectuate, mecanismele
de actiune ale inhibitorilor si un studiu de literatura referitor la utilizarea compusilor
activi proveniti din medicamente ca inhibitori sunt prezentate in capitolele 1-3.

Atentia noastra a fost indreptata inspre utilizarea substantelor active din
medicamentele expirate, aceasta fiind o alternativa accesibild si ieftina pentru
inlocuirea inhibitorilor comerciali.

Prezentarea studiilor experimentale efectuate in scopul gasirii unor alternative
de utilizare a medicamentelor dupa atingerea datei de expirare are ca punct de pornire
capitolul 4, in care sunt descrise materialele, aparatura si tehnicile experimentale
folosite in scopul realizarii determinarilor experimentale din aceasta teza si prelucrarii
rezultatelor obtinute.

Capitolul 5 prezinta studii referitoare la posibilitatea de utilizarea a
medicamentelor, dupa depasirea termenului de valabilitate, ca aditivi in procesele de
electrodepunere a cuprului si nichelului din bai acide. Au fost efectuate determinari
experimentale asupra a doua antibiotice din grupul cefalosporinelor, ceftazidima (CZ)
(substanta activa din medicamentul Ceftamil®), respectiv ceftriaxona (CX) (substanta
activa din Cefort®). In literatura de specialitate nu exista studii referitoare la utilizarea
medicamentelor ca aditivi in galvanotehnica.

Determinarile au avut ca punct de start studiul comportarii electrochimice a
celor doud substante active componente a medicamentelor in solutii de electrolit
acide, similare celor utilizate la nivel industrial, fara continut de ioni metalici.

S-a constatat ca in mediu puternic acid (H2S04), CZ nu suferd transformari
electrochimice, in timp ce in mediu slab acid (H3BOs), la polarizare anodica avansata,
se oxideaza la diferiti compusi. In ceea ce priveste comportarea CX, in mediu puternic
acid, pe langa picurile caracteristice curbei trasate pe electrodul Pt/H,SO4, la valori
mai pozitive de +1,00 V, apare un palier de oxidare asociat cu oxidarea CX la diferiti
produsi de reactie. In mediu slab acid, nu se disting picuri suplimentare fata de cele
caracteristice curbei de baza, deci se poate afirma ca CX nu sufera transformari de
naturad electrochimica in intervalul de potential studiat.
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Pe langa acestea, s-a observat si inhibarea proceselor de electrod (HER si
OER) cu cresterea concentratiei de CZ si CX adaugate in solutiile de electrolit.

Se poate afirma ca CZ si CX pot fi utilizate Tn ambele bai, intrucéat polarizarea
anodica nu depdseste aceste valori ale potentialului pentru a oxida compusii organici
in timpul galvanizarii pieselor metalice.

In continuare, a fost urmarit efectul adaosului organic asupra proceselor
studiate in solutii de electrolit cu continut 5 g L ioni metalici, Cu?2* in 0,5 mol L
H.SO4 pentru baile de cuprare, respectiv Ni2* in 30 g L' H3BOs pentru baile de
nichelare. Pentru aceasta, au fost trasate curbe de voltametrie liniara (LV), din care
pe baza dreptelor Tafel corespondente s-au calculat parametrii cinetici caracteristici
proceselor: densitatea curentului de schimb /i, si coeficientul de transfer de sarcina in
sens catodic (1-ag). Cunoscand valorile i, a fost determinata energia de activare din
diagramele Arrhenius.

Din masuratorile de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) au fost
calculate marimi precum rezistenta de transfer de sarcind R« si capacitatea stratului
dublu Cy, necesare caracterizarii proceselor care au loc la interfata metal/solutie de
electrolit. Din valorile R« obtinute fara si cu inhibitor, a fost estimat gradul de
acoperire a suprafetei 6. Pe baza valorilor gradului de acoperire au fost trasate
izotermele de adsorbtie Langmuir din care s-a calculat energia libera de adsorbtie
Gibbs, care ne ofera informatii referitoare la natura interactiunilor dintre electrod si
adaosul organic prezent in solutiile de electrolit.

Studiile LV au aratat ca CZ si CX actioneaza ca inhibitori asupra proceselor
studiate, suprapotentialele caracteristice electrodepunerii cuprului si nichelului fiind
deplasate spre valori mai negative, proportional cu cantitatea de compus organic
introdusa in solutia de electrolit. Parametrii cinetici caracteristici proceselor catodice
de depunere sunt de asemenea influentati de adaosul de compusi organici prezenti in
solutia de electrolit. Conform relatiei Butler - Volmer, adaugarea CZ si CX produce un
fenomen de inhibare, modificAnd parametrii cinetici ai proceselor in sensul in care
densitatea curentului net care traverseaza interfata este diminuata, adica procesul
este inhibat. La temperatura de 25°C, densitatea curentului de schimb scade de
10% + 10° ori, la addaugarea concentratiei maxime de inhibitor in cazul depunerii
nichelului. Un efect similar, dar nu la fel de accentuat, se observa si in cazul depunerii
cuprului. Cresterea temperaturii implica cresterea densitatii curentului de schimb,
deoarece efectul de blocare a siturilor active de pe suprafata electrodului cu inhibitor
este contracarat prin cresterea agitatiei termice, scazand astfel energia de activare a
procesului catodic. De asemenea, valorile energiei de activare aparente, obtinute din
diagramele Arrhenius, confirma efectul inhibitor a CZ si CX, E. crescand odata cu
cresterea cantitdtii de inhibitor addugata in solutia de electrolit.

Datele EIS au oferit informatii suplimentare despre mecanismul
electrodepunerii cuprului si nichelului. Din forma spectrelor Nyquist se poate afirma
ca depunerea nichelului este controlata doar de etapa de transfer de sarcing, in timp
ce depunerea cuprului prin transfer mixt de sarcina si transport de masa.

Rezultatele modelarii proceselor cu EEC au relevat influenta puternica a
adaosului de compusi organici asupra proceselor studiate. Indiferent de procesul pe
care il discutam, la aceeasi valoare a potentialului, s-a constatat cresterea valorilor
rezistentei de transfer de sarcind R« cand se adauga CZ sau CX in solutia de electrolit
si scaderea lor odata cu cresterea polarizarii.

Gradul de acoperire a electrodului cu molecule organice adsorbite creste odata
cu adaugarea de compusi organici in solutia de electrolit, obtindndu-se valori mari la
concentratia maxima addugata, pana la 0,9 in cazul depunerii nichelului, respectiv
0,5 in cazul depunerii cuprului cu 103 mol Lt CZ.
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Valorile apropiate de -40 kJ mol! ale energiei libere de adsorbtie Gibbs
sugerea;é o adsorbtie chimica a CZ si CX pe suprafata electrodului metalic.

In continuare, au fost realizate depuneri de cupru si nichel din bai galvanice
cu compozitie similara celor utilizate industrial: 0,5 mol L! H,SO4 + 250 g L1
CuS04-5H,0, pentru electrodepunerea cuprului, respectiv 300 g Lt NiSO4-7H20 +
45 g Lt NiCly:6H,0 + 30 g L' H3BOs, pentru electrodepunerea nichelului, in care
s-au introdus medicamente expirate si s-a comparat morfologia straturilor obtinute
fard si cu CZ si CX. S-a constatat faptul ca si la cantitati mici de medicament
(10"* mol L substanta activa) adaugate in solutia de electrolit au un efect nivelator
asupra straturilor de cupru si nichel electrodepuse, obtinandu-se straturi fine,
compacte si cu granulatie mai mica.

In final, rezultatele obtinute experimental au fost verificate prin studii de
modelare moleculara a moleculelor de CZ si CX in mediu apos. Acestea au confirmat
ca interactiunile inhibitor (CZ si CX)/metal (Cu si Ni) sunt de natura chimica.

Exista numeroase studii de literatura referitoare la utilizarea alternativa a
medicamentelor ca inhibitori de coroziune. In capitolul 6 sunt prezentate rezultatele
experimentale obtinute in studiul adaosului de medicamente expirate ca inhibitori de
coroziune. Au fost efectuate determinari asupra influentei midazolamului (MID)
(substanta activa din medicamentul Midazolam Torrex) asupra coroziunii cuprului in
solutie de acid azotic (Cap. 6.1), a paracetamolului (PCM) (substanta activa din
medicamentul Perfalgan®) asupra coroziunii otelului carbon OL52-3k (Cap.6.2) si a
ceftriaxonei (CX) (substanta activd din medicamentul Cefort®) asupra coroziunii
nichelului in solutii de acid sulfuric si acid clorhidric (Cap. 6.3).

In urma rezultatelor experimentale obtinute, medicamentul Midazolam Torrex
s-a dovedit a fi un inhibitor eficient pentru coroziunea cuprului in solutie 0,1 mol Lt
HNOs, atingadnd eficienta inhibitoare maxima de 92,9% (metoda gravimetrica,
polarizarii potentiodinamice) pentru o concentratie de 104 mol L't MID.

Rezultatele obtinute din curbele de polarizare potentiodinamica au aratat ca
MID este un inhibitor de tip mixt, actiondnd preferential asupra procesului catodic.

Mecanismul inhibitor determinat din calculul termodinamic a fost
chemosorbtia, urmand modelul izotermei de adsorbtie Langmuir.

Masuratorile EIS au aratat ca la adaugarea MID in solutiile corozive de testare,
rezistenta la coroziune a cuprului s-a imbunatatit considerabil, asa cum este indicat
de rezistenta crescuta la transferul de sarcina si difuzie. Un alt aspect evidentiat de
masuratorile EIS este scaderea capacitatii dublu strat, efect datorat adsorbtiei
moleculelor de MID pe suprafata electrodului de cupru prin inlocuirea moleculelor de
apa adsorbite anterior, care are ca efect indepartarea planului Helmholtz intern de
suprafata metalului.

Analiza suprafetei prin microscopie electronicd de baleiaj indica faptul ca
proprietatile inhibitoare depind de concentratia inhibitorului, indicand un grad ridicat
de protectie la concentratia maxima de 104 mol Lt MID.

Parametrii chimici cuantici evaluati indicd in mod evident o tendinta mare a
MID de a transfera electroni catre orbitalii d vacanti ai cuprului, formand legaturi
chimice, ceea ce explica aparitia unei pelicule cu proprietati inhibitoare si rol protector
pentru cuprul metalic in mediul agresiv utilizat.

Moleculele de MID se adsorb pe suprafata cuprului prin transferul de electroni
ai MID la orbitalii vacanti d, cu energie scazuta, ai cuprului. Formarea unor astfel de
legaturi complexe donor-acceptor intre electronii liberi ai inhibitorului si orbitalii d
vacanti ai metalului este responsabild pentru incetinirea sau stoparea procesului de
coroziune.
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Studiile referitoare la posibilitatea de utilizare a PCM, ca inhibitor pentru
procesul de coroziune a otelului carbon OL52-3k n medii de acid sulfuric si acid
clorhidric au avut ca punct de pornire comportarea electrochimica a PCM in solutiile
corozive studiate.

S-a constatat ca in solutie 0,5 mol L™* H>SO4, PCM se oxideaza electrochimic
cvasireversibil in doud etape. In solutie 1 mol L* HCI, acest compus este stabil pe
intreg intervalul de potential studiat. PCM si produsii de oxidare ai acestuia au un efect
inhibitor asupra procesele de electrod, datoritd moleculelor organice care se adsorb
pe suprafata electrodului.

Concentratia de PCM adaugata in mediile acide influenteaza semnificativ
viteza de coroziune a probelor de OL52-3k, respectiv eficienta inhibitoare. Parametrii
calculati prim metoda polarizarii potentiodinamice, confirmati de rezultatele obtinute
prin EIS, sustin scdderea vitezei de coroziune si cresterea eficientei inhibitoare cu
cresterea concentratiei de PCM addugata in solutiile de electrolit, obtinandu-se
eficienta inhibitoare maxima, la adaosul de 103 mol L' PCM, de 96% in solutie
0,5 mol L! H;S04 si 85% in solutie 1 mol L in HCI.

Parametrii termodinamici pentru adsorbtia PCM pe electrod de OL52-3k in
solutii 0,5 mol Lt H,SO4 si 1 mol L't HCI, obtinuti pe baza modelului izotermei
Langmuir sugereaza o interactiune chimica intre metal si moleculele de inhibitor.

Datele cronoamperometrice confirma mecanismul de reactie, valorile
densitatii de curent scazand cu cresterea concentratiei de PCM adaugata in solutia de
electrolit, datorita blocarii siturilor de coroziune de pe suprafata electrodului cu
molecule organice adsorbite si formarii unei bariere protectoare, urmand modelul
rezultatelor obtinute prin metoda polarizarii potentiodinamice si EIS.

Studiile de modelarea moleculara a PCM in mediu apos au confirmat faptul ca
legdturile care se formeaza la interfata PCM/metal sunt de naturd chimica.

In continuare a fost investigata posibilitatea utilizarii CX ca inhibitor pentru
procesul de coroziune a nichelului in medii corozive acide (0,5 mol L' H,SO4 si
1 mol L1 HCI).

In determindrile experimentale au fost utilizate diferite concentratii de CX,
intre 10 si 10-3 mol L', pentru a determina comportarea electrochimica a CX in
solutiile de testare. S-a constatat ca in mediu de acid sulfuric, in intervalul de potential
+1,35 + +1,65 V, CX se oxideaza la diferiti produsi de reactie. In mediu de acid
clorhidric, CX este stabila pe intreg potentialul studiat.

Valorile eficientei inhibitoare, estimate prin metoda gravimetrica, metoda
polarizarii potentiodinamice si spectroscopie de impedanta electrochimica, au fost
comparabile, atingdnd valoarea maxima de 78% la adaosul de 10 mol L' CX in acid
sulfuric, respectiv 73,9% la adaosul de 10> mol L' CX in acid clorhidric. O
concentratie mai mare de medicament expirat adaugatd favorizeaza reactia de
complexare a nichelului cu CX si astfel cresterea vitezei de coroziune, fapt remarcat
mai ales la concentratia maxima utilizata, 10-3 mol L1,

Scaderea vitezei de coroziune a nichelului in prezenta CX si/sau o produsilor
de oxidare a acesteia poate fi atribuita adsorbtiei compusului organic pe suprafata
metalului, blocand siturile active produse de coroziune de pe suprafata metalului.

Analiza morfologiei suprafetei probelor corodate in absenta si prezenta
diferitelor concentratii de CX utilizate confirma rezultatele obtinute.

Elementele de noutate ale tezei de doctorat se refera la urmatoarele aspecte:

- utilizarea medicamentelor expirate ca agenti de nivelare in baile galvanice
acide de cuprare si nichelare;

- utilizarea unor noi medicamente expirate ca inhibitori de coroziune pentru
cupru in acid azotic si otel carbon si nichel in acid sulfuric si acid clorhidric;
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- stabilirea unor corelatii intre proprietatile moleculare ale substantelor active
din medicamente si capacitatea inhibitoare a acestora in procesele de depunere
catodica a metalelor si a celor anodice de ionizare.

Parte din rezultatele experimentale obtinute pe parcursul studiilor doctorale
au fost diseminate prin publicarea a 21 lucrari stiintifice, dintre care 6 indexate ISI
(FIC: 14,21), 4 ISI Proceeding, si 11 BDI si prin participarea la multiple conferinte
internationale si nationale. Dintre acestea, in domeniul tezei de doctorat au fost
diseminate 4 lucrari stiintifice indexate ISI (FIC: 8,92), una ISI Proceedings, 4 BDI si
9 lucrari prezentate la conferinte internationale si nationale (conform Anexelor).
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