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Rezumat,  
Teza de doctorat  prezintă studii efectuate în direcția valorificării 
substanțelor active din medicamentele neconforme ca inhibitori în 
procese electrochimice.            

Au fost efectuate determinări experimentale în două direcții de 
reutilizare a substanțelor active provenite din medicamente 

expirate, ca aditivi (agenți de nivelare) în procesele de 
electrodepunere a cuprului şi nichelului şi ca inhibitori pentru 
procesele de coroziune a oțelului carbon, cuprului şi nichelului în 
medii acide.  
S-a constatat că adaosul de ceftazidimă şi ceftriaxonă are un efect 
nivelator asupra proceselor de depunere studiate, acționând ca un 
inhibitor prin adsorbție chimică la interfață. 

Studiile de coroziune au evidențiat midazolamul, paracetamolul şi 
ceftriaxona ca inhibitori eficienți pentru procesele studiate. 
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NOTAȚII, ABREVIERI, ACRONIME 
 
 
 

A = amper, A; 
A = afinitatea electronică, eV; 

a = ordonata la origine din ecuația Tafel; 
aq = soluție apoasă; 
b = panta din ecuația Tafel; 
ba = panta Tafel anodică; 
bc = panta Tafel catodică; 

Cdl = capacitatea dublului strat, µF cm-2; 
cinh = concentrație inhibitor, mol L-1;  
oC = grade celsius; 
CV = voltametrie ciclică; 
CX = ceftriaxonă; 
CZ = ceftazidimă; 

I = potențialul de ionizare, eV; 
i = densitate de curent, A m-2; 

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

io = densitate de curent de schimb, A m-2; 
E = potențial; 
EEC  = circuit electric echivalent;  
EI = eficiența inhibitoare, %; 

EIS = spectroscopie de impedanța electrochimică;  
Ea = energie de activare; 
Ecorr = potențial de coroziune; 
EHOMO = energia orbitalului molecular ocupat de energie cea mai ridicată, eV; 
ELUMO = energia orbitalului molecular neocupat de energie cea mai joasă, eV; 
ΔE = EHOMO - ELUMO, eV; 
F = numărul lui Faraday, C mol-1; 

ΔGads
𝑜

 = energia liberă de adsorbție Gibbs, kJ mol-1; 
Kads = constanta de adsortbție, M-1; 
HER = reacția de degajare a hidrogenului; 

LV = voltametrie liniară; 
m = masă, kg; 

∆N = fracția de electroni transferați; 
OER = reacția de degajare a oxigenului; 
OCP = potențial în circuit deschis; 
PCM = paracetamol; 
R = constanta universală a gazelor, J mol-1 K-1; 

Rct = rezistența la transfer de sarcină, Ω cm2; 

Rd = rezistența la difuzie, Ω cm2; 

Rp = rezistența la polarizare, Ω cm2; 
Rs = rezistența soluției, Ω cm2; 
R2 = coeficient de regresie; 
S = suprafața, m2; 

SEM = microscopie electronică de baleiaj; 

T = temperatura termodinamică, K; 
t = timp, s; 
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vcorr = viteza de coroziune, mm an-1; 
Wcorr = viteza de coroziune, g m-2 h-1; 

z = numărul de moli de electroni implicați în reacția de electrod; 
(1-α) = coeficientul de schimb în sens catodic; 
σ = sensibilitatea chimică , eV−1; 
η = duritatea chimică absolută, eV; 
µ = moment dipol, D; 

χ = electronegativitatea absolută, eV 
τd = constanta de timp de difuzie, s; 

θ = gradul de acoperire al suprafeței de moleculele organice. 
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INTRODUCERE 
 
 

 
Tema de cercetare propusă urmăreşte valorificarea substanțelor active din 

medicamentele neconforme (expirate, contrafăcute, necorespunzătoare calitativ) ca 

aditivi în băile galvanice de depunere a cuprului şi nichelului, respectiv inhibitori de 
coroziune pentru oțel, cupru şi nichel în mediu acid. 

Datorită cantităților mari de medicamente expirate existente în prezent [1,2], 
precum şi a tehnicilor actuale de neutralizare a acestora, care sunt poluante [3-7], se 

manifestă un interes crescut pentru reciclarea şi/sau reutilizarea lor în alte procese.  
În momentul actual, medicamentele neconforme se elimină prin incinerare, 

poluând astfel atmosfera [6-10]. O altă parte dintre acestea, care nu sunt trimise spre 
centrele de incinerare şi sunt depozitate necorespunzător, se acumulează în apele 
uzate sau în sol [1-4,10-18], având un impact negativ asupra mediului. 

Există cercetări legate de utilizarea substanțelor active din medicamente în 

calitate de inhibitori de coroziune [19,20], coroziunea fiind una dintre cele mai 
însemnate cauze ale distrugerii materialelor şi instalațiilor metalice din industrie, 
transporturi şi construcții. 

Cercetările ştiințifice au permis elaborarea principalelor procedee şi tehnologii 

pentru lupta împotriva coroziunii. Dintre tipurile de protecție anticorozivă, un rol 
important îl au acoperirile metalice depuse electrochimic, domeniu care asigură o 
calitate superioară şi costuri relativ scăzute [21,22].  

Datorită proprietăților bune ale cuprului, cum sunt conductivitatea electrică şi 
termică ridicată, precum şi buna rezistență mecanică, acesta se utilizează în diverse 
industrii. Totuşi, din cauza rezistenței scăzute la coroziune, cuprul este folosit în mod 
uzual mai ales ca substrat pentru alte depuneri metalice, frecvent nichel [23]. 

Baia de nichelare de tip Watts îşi menține actualitatea, chiar dacă aceasta a 
fost descoperită în urmă cu aproximativ 100 de ani [24,25], datorită aplicațiilor sale 
în realizarea de acoperiri anticorozive [26-29] şi decorative [30-32], sau straturi 

catalitice pentru reacția catodică de degajare a hidrogenului [33-36]. Băile de tip 
Watts modificate sunt, de asemenea, utilizate în electrodepunerea aliajelor de nichel 
sau materialelor compozite cu proprietăți speciale [37-42]. Depunerea nichelului, 
precum şi codepunerea cu alte metale este încă o provocare pentru electrochimişti, 

în principal datorită posibilității de a obține nanostructuri şi materiale cu proprietăți 
magnetice şi aliaje pentru dispozitive microelectronice [43-48]. 

Proprietățile depunerilor metalice pot fi îmbunătățite prin adăugarea în baia 
galvanică a unor compuşi organici speciali, cu rol de agenți de luciu, agenți de 
nivelare, agenți tensioactivi, complexanți etc. [49-51]. În general, agenții de nivelare 
sunt substanțe organice care se adsorb selectiv pe centrii activi ai suprafeței, iar 
depunerea metalelor este favorizată în profunzime. Ca o consecință, rata de nucleație 
creşte şi se obțin depuneri microcristaline. Frecvent, este dificil să se facă o diferență 
clară între capacitatea de nivelare şi luciu a aditivilor adăugați în baie. Agenții de luciu 

şi nivelare au un rol esențial în realizarea unor depuneri compacte, de calitate 
superioară. Cantități mici de substanțe organice introduse în soluția de electrolit 
utilizată în electrodepunerea metalelor şi aliajelor are ca scop modificarea 
proprietăților fizice şi chimice ale depozitelor metalice obținute, compuşii sau 
substanțele active din acestea participând direct în diferitele etape ale proceselor de 

electrodepunere şi electrocristalizare [50]. Aceleaşi componente se găsesc şi în 
substanțele active din unele medicamente. 
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Din punct de vedere electrochimic, acțiunea inhibitorilor de coroziune este 
similară cu cea a aditivilor din băile de galvanizare, ei modificând relația dintre 

suprapotențial şi densitatea de curent la electrodul de lucru, cu deosebirea că 
inhibitorii de coroziune măresc suprapotențialul de degajare a hidrogenului şi/sau de 
ionizare a metalului, în timp ce aditivii măresc suprapotențialul de depunere catodică 
a metalelor, datorită creşterii gradului de acoperire cu substanță organică prin 
electroadsorbția aditivilor la interfața electrodului.  

Luând în considerare faptul că majoritatea substanțelor active din 
medicamente sunt mai scumpe decât cei mai frecvenți aditivi utilizați, ne-am 

concentrat atenția pe medicamentele expirate. Utilizarea substanțelor active din 
medicamentele expirate are două beneficii majore: limitarea poluării mediului cu 
compuşi farmaceutici activi şi reducerea costurilor de eliminare a deşeurilor medicale. 
Pe de-o parte, eliminarea în mediu ambiant chiar a unor cantități reduse de 
medicamente reprezintă un risc major atât pentru oameni, cât şi pentru ecosistemele 
acvatice şi terestre [51-55]. Pe de altă parte, neutralizarea medicamentelor expirate 
se face în general prin incinerare. Prin urmare, reprezintă un pericol pentru eliminarea 

în atmosferă a unor compuşi volatili de N, S, P, halogeni, cu toxicitate ridicată [7]. 
Obiectivul general al tezei este studiul posibilităților de reciclare a unor 

medicamente neconforme ca agenți de nivelare în procesele electrochimice de 
electrodepunere a metalelor cupru şi nichel, respectiv ca inhibitori de coroziune pentru 
oțel, cupru şi nichel, în scopul valorificării acestora după expirare şi reducerii costurilor 

de neutralizare, precum şi diminuării noxelor poluante produse în urma incinerării lor. 

În vederea îndeplinirii obiectivului general, ne-am propus următoarele obiectivele 
specifice:  

- Studiul posibilităților de utilizare a substanțelor active din medicamentele 
expirate ca aditivi cu rol de nivelare în băile galvanice acide de depunere a cuprului şi 
nichelului; 

- Studiul posibilităților de utilizare a medicamentelor expirate ca inhibitori ai 
proceselor de coroziune pentru diferite metale în anumite medii agresive (oțel carbon, 

cupru şi nichel în soluții acide); 
- Studii de modelare moleculară referitoare la corelațiile dintre structura 

compuşilor organici existenți sub formă de substanțe active în medicamentele expirate 
şi posibilitatea utilizării acestora ca inhibitori în diferite medii; 

- Identificarea mecanismelor de acțiune a acestor compuşi în procesele de 
electrodepunere; 

- Explicitarea mecanismului de acțiune a substanțelor active din medicamentele 

neconforme studiate asupra inhibării procesului de coroziune; 
- Studiul comportării electrochimice şi a stabilității diferitelor medicamente 

utilizate în teză,  într-un domeniu larg de potențial, în diferite medii electrolitice acide; 
- Elucidarea mecanismelor proceselor de adsorbție a medicamentelor expirate 

pe suprafața suportului metalic activ, din galvanizare sau coroziune, cu ajutorul 
izotermelor de adsorbție; 

- Demonstrarea capacității de nivelare a medicamentelor expirate în băile 
galvanice de depunere a nichelului şi cuprului, precum şi a eficienței de inhibare a 
coroziunii metalelor în soluții acide. 
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1. DEPUNEREA CATODICĂ A METALELOR 
  
 

Depunerea electrochimică a diferitelor metale sau galvanotehnica se 
concretizează în aplicații practice pe baza cărora în cursul ultimelor decenii s-au 
dezvoltat câteva tehnologii industriale [56].  

Scopurile ramurii industriale bazate pe electrodepunere, dezvoltată la nivel 

mondial sunt variate, de la obținerea unor obiecte cu calități estetico-comerciale 
ridicate [57], până la creşterea rezistenței la coroziune a substratului metalic prin 
acoperire cu un strat subțire dintr-un metal mai nobil [58]. În funcție de utilizarea 
depozitelor galvanice depuse pe substrat, acestea pot fi împarțite în două subclase: 
galvanostegia, bazată pe obținerea unor straturi subțiri de metal sau aliaj aderente 
pe metalul de bază, de ordinul µm, şi galvanoplastia, având ca obiect depunerea unor 

straturi metalice groase, de ordinul  sutelor de µm sau chiar mm, detaşabile de pe 
piesele suport în scopul unei utilizări ulterioare [56.59]. 

Procesul tehnologic de electrodepunere a metalelor şi aliajelor se poate 
efectua din soluțiile apoase multicomponent, în care componenta principală, cu rol în 

general de generare a cationilor metalici care se depun/codepun este o sare simplă 
sau o combinație complexă. Depunere catodică a metalelor este un proces complex  
constând în următoarele etape principale succesive [60]: 

- transportul cationilor metalici prin migrare, convecție sau difuzie, din volumul 
soluției spre catod, până în planul Helmholtz extern, unde începe pierderea învelişului 
de hidratare; 

- desolvatarea progresivă a ionului metalic şi trecerea în planul Helmholz intern, 
care reprezintă distanţa de maximă apropiere a cationilor de metal de suprafaţa 
catodului, la care devine posibil transferul de sarcină; 

- transferul de sarcină, în urma căruia cationul de metal trece în atom de metal 

adsorbit pe suprafaţa catodului, etapă care poate fi urmată (mai rar) şi de o reacție 
chimică; 

- difuzia atomului adsorbit pe suprafaţa catodului, generarea şi creşterea rețelei 
cristaline a metalului depus, prin formarea şi dezvoltarea germenilor de cristalizare 

sau încorporarea atomilor metalici noi formați într-o rețea preexistentă.  
Procesul de electrodepunere a metalelor este controlat cinetic de etapa cea 

mai lentă, considerată etapa determinantă de viteză, iar acest rol poate fi îndeplinit 
de oricare dintre etapele enumerate mai sus [61]. Consecința apariției unei etape 
lente este polarizarea catodului şi apariția unui suprapotențial, prin deplasarea 
potențialului acestuia de la valoarea de echilibru, înregistrată atunci când metalul 
suport nu este traversat de un curent electric [61,62]. Suprapotențialul global al 
procesului este cu atât mai mare cu cât procesul determinant de viteză se desfăşoară 
mai lent, valoarea acestuia putând fi calculată cu ecuația (1.1) [61]: 

η = ηd + ηt + ηr + ηk (1.1) 
în care: ηd este suprapotențialul de transport al cationilor metalic (difuzie, migrare, 

convecție), ηt – suprapotențialul de transfer de sarcină, ηr – suprapotențialul de reacție 

(reacție chimică), ηk – suprapotențialul de cristalizare (nucleație şi/sau creşterea 

cristalelor preexistente). 

 Mecanismul reacției catodice globale este unul complex datorită faptului că 

speciile metalice electroactive din electrolitul apos sunt rareori numai cationi simpli, 
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caz în care în proces există doar etapele de transfer de masă, transfer de sarcină şi 
electrocristalizare [63]. În general, în sistemul electrochimic existent în baia 

galvanică, în jurul ionului metalic util se grupează molecule de solvent sau alți liganzi, 
caz în care speciile electroactive vor fi ioni complecşi, efectul acestora asupra cineticii 
procesului global fiind apariția unor etape suplimentare în procesul global de electrod 
[64]. Acestea pot fi datorate echilibrelor de formare şi disociere a unor combinații 
complexe, reacții chimice de transformare a speciilor electroactive în specii chimice 

etc. De asemenea, dacă transferul de sarcină nu este de tip monoelectronic, ci implică 
schimbul mai multor electroni, descărcarea cationilor metalici va avea loc în mai multe 

etape succesive, cu formare de specii, în special ionice, intermediare. Totodată, în 
aceste etape pot să apară şi alte procese sau reacții chimice urmate de desolvatarea 
cationilor cu formarea speciilor cationice, în care se găseşte metalul util, care se vor 
descărca pe suprafața catodului [65,66].  

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

  
Descărcarea propriu-zisă a ionilor metalici, sau procesul de reducere a 

cationilor metalici se poate realiza după două mecanisme similare prezentate 
schematic în Figura 1.1. Conform acestora [67-69]: 

- ionul metalic ajuns pe suprafața catodului prin migrare/difuzie/convecție, 
pierde învelişul de hidratare, se adsorbe şi se descarcă, iar ulterior, sub formă de 
adatom, se deplasează, prin difuzie superficială, spre un centru cristalin activ unde 
este încorporat în rețeaua metalică preexistenă; 

- cationul metalic se adsoarbe pe suportul metalic, iar ulterior se deplasează 

sub formă de adion prin difuzie superficială spre centrul de cristalizare care îi permite 
încorporarea, desolvatându-se progresiv, până într-un loc favorabil energetic şi se 
înglobează în rețeaua cristalină a depozitului galvanic nou format. 

Parte a tematicii tezei de doctorat cuprinde studiul influenței compuşilor 
organici, a substanțelor active din medicamentele expirate, ca aditivi în procesele de 

electrodepunere a cuprului şi nichelului din băi acide. 
 

 

1.1. Electrocristalizarea  

 
Calitatea stratului metalic obținut prin galvanizare este determinată în mare 

parte de structura cristalină a depozitului. Parametrii care definesc structura unui strat 

metalic sunt mărimea și orientarea cristalitelor, care sunt porțiuni dintr-o substanță 

cristalină în care particulele formează o structură ordonată (Fig. 1.2). Defectele rețelei 

cristaline apar la interfața dintre cristalite. În general, substanțele cristaline sunt 

formate din mai multe cristalite de mărimi şi orientări diferite, iar solidele 

monocristaline sunt mai rare şi necesită tehnici experimentale speciale pentru a fi 

obținute. Factorii care influențează mărimea şi orientarea cristalitelor din straturile 

metalice obținute prin galvanizare sunt compoziția electrolitului, regimul de 
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electroliză, grosimea stratului obținut şi intensitatea reacției de degajare a 

hidrogenului care se deşfăşoară concomitent cu depunerea metalului [70-71].  

 

 
Fig. 1.2. Cristalite în structura unui solid policristalin.  

 

Formarea fazelor noi prin electrocristalizare implică două etape: nucleația şi 

creşterea cristalelor. Nucleația implică formarea germenilor cristalini prin asocierea 

unui număr restrâns de atomi. Creşterea cristalelor implică completarea rețelei 

cristaline preexistente cu atomi din faza mamă [72].  

Adatomii şi adionii au o anumită mobilitate superficială şi, atunci când sunt în 

stare de suprasaturație, se grupează în agregate atomice (clusteri). Creşterea 

clusterilor este asociată cu o variație a entalpiei libere ΔG; la început creşte, dar după 

atingerea o dimensiunii critice, începe să scadă [73,74]. 

Viteza de nucleație este definită ca numărul de agregate atomice de 

dimensiuni superioare germenului critic, format în unitatea de timp, pe unitatea de 

suprafață. În cazul unei interacțiuni puternice cu subtratul, (suprafață monocristalină 

curată, adsorbție slabă) se formează germeni bidimensionali (2D) la suprapotențiale 

mici şi germeni tridimensionali (3D) la suprapotențiale mai mari, urmând o creştere 

stratificată a depozitului [75]. 

 Indiferent de tipul de nucleație (1D, 2D sau 3D), procesului de nucleație i se 

asociază 3 etape componente [76]: 

- adsorbția monomerilor (adatomilor), caracterizată de energia de interacțiune 

adatom – substrat;  
- difuzia superficială a adatomilor; 
- formarea polimerilor (clusterilor), caracterizată prin energia de interacțiune 

adatom – adatom. 
Viteza de creştere a cristalelor se defineşte prin numărul de moli de atomi ce 

ajung într-o secundă, pe unitatea de suprafață a catodului. Acest parametru al 

procesului de cristalizare poate fi controlat fie de transferul de sarcină desfăşurat pe 

suprafața suportului catodic, fie de difuzia catonilor metalici înspre electrod [76,77]. 

Modul de control al vitezei de creştere a cristalelor are o influență considerabilă asupra 
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morfologiei şi structurii macroscopice a depozitelor: în controlul difuziv se obțin 

depozite metalice grosiere, având frecvent ca efect nefavorabil aparția dendritelor pe 

suprafața catodului, în timp ce în controlul de activare, depozitele se prezintă optim 

calitativ, având forma unor straturi plane, uniform consolidate [56,77]. 

Suprafețele cristalelor reale au defecte, precum trepte, colțuri, muchii, 

vacanțe în trepte şi în plan, dar şi incluziuni, molecule adsorbite şi straturi de oxizi. 

Aceste caracteristici complică creşterea suprafețelor în procesul de electrodepunere, 

deoarece diferitele poziții pe suprafața metalului au o energie diferită [78]. În aceste 

condiții, nucleația 2D nu este necesară, iar mecanismul de creştere este cel prin 

dislocații elicoidale, care apar prin dislocarea rețelei cristaline şi formarea zonelor de 

treaptă. Cristalul poate continua procesul de creştere fără a mai fi necesară nucleația 

2D [79].  

 

 
Fig. 1.3. Porţiunile neomogene de pe suprafaţa depozitului metalic: 1 – treaptă, 2 –  vacanță în 

treaptă, 3 – colț, 4 – gol în plan, 5 – atom de metal adsorbit [70]. 

 

Atomii de metal adsorbiți au cea mai mare probabilitate de a se forma pe o 
porțiune plană a suprafeței şi apoi, datorită coliziunilor cu moleculele de apă, să 
difuzeze către porțiunile mai puțin active, în ordine descrescătoare a energiei: treaptă, 

colț, vacanță în treaptă şi gol în plan [70,78].  
Cu cât numărul germenilor de cristalizare format într-o unitate de timp este 

mai mare, cu atât dimensiunile finale ale cristalitelor metalice formate pe suprafața 

catodului vor fi mai mici [78].  
Viteza de formare a germenilor de cristalizare creşte odată cu creşterea 

polarizării. Astfel, factorii care cresc polarizarea contribuie la obținerea unor straturi 
metalice depuse galvanic, cu cristalizare fină şi aspect lucios. Acesti factori sunt: 

concentrația cationilor de metal care urmează să se descarce, densitatea de curent la 
care este condus procesul catodic şi prezența substanțelor superficial-active. Influența 
primilor doi parametri este complexă, existând o interdependență între creşterea sau 
scăderea unuia şi influența asupra celuilalt şi, implicit, asupra procesului catodic 
global. O concentrație mare a cationilor metalului care urmează să se depună reduce 
suprapotențialul de transfer de sarcină şi de transport a ionilor de metal din soluție 

spre interfață, ceea ce duce la o scădere a vitezei de nucleație şi la obținerea unor 
depozite macrocristaline, cu aspect mat. Pe de altă parte, creşterea densității de 
curent creează o creştere a polarizării, care reduce viteza de nucleație şi duce la 
obținerea unor depozite microcristaline, cu aspect lucios [79-82]. 
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1.2. Influența aditivilor asupra procesului de 

electrodepunere  

 

1.2.1. Agenți de nivelare și de luciu  
 
Pentru majoritatea proceselor de depunere a metalelor pe diferitele suporturi 

conductoare, în absența adaosurilor din electroliți utilizați se obțin depozite metalice 
inacceptabile din punct de vedere tehnic şi estetic, ceea ce impiedică utilizarea lor în 
diferite scopuri practice. Deşi se respectă succesiunea etapelor din mecanismul global 
de electrodepunere (transportul ionilor, transferul de sarcină, difuzia adatomilor pe 

suprafața metalului suport sau a depozitului nou format, înglobarea atomilor în rețea 
cristalină), totuşi staturile obținute prezintă defecte cum sunt: dendrite, depuneri 
pulverulente sau neaderente pe suprafața suportului [83]. 

Obținerea unei depuneri metalice compacte, netede şi aderente are nevoie de 
îndeplinirea următoarelor condiții [84]: 

- densitate de germeni de cristalizare relativ mare; 

- etapă de transfer de sarcină cu un suprapotențial moderat; 
- valori mari ale suprapotențialului de cristalizare. 

Asigurarea la nivelul catodului a celor trei condiții cinetice optime va avea ca 
efect în procesul de depunere accelerarea formării unor noi germeni de cristalizare în 

detrimentul creşterii germenilor existenți şi împiedicarea difuziei adatomilor spre 
nuclee de creştere favorizate termodinamic. În mod practic, în procesul tehnologic, 
acest rol revine aditivilor sau adaosurilor, care conform definiției sunt substanțe, de 

cele mai multe ori compuşi organici, adăugați în cantități mici în băile galvanice, care 
au ca efecte modificarea proprietăților fizice, mecanice şi chimice ale depozitelor 
metalice formate catodic. Mecanismul acțiunii acestor aditivi, a căror concentrație este 
bine aleasă, constă în intervenția lor în diferite etape ale procesului de 
electrocristalizare [85]. 

Scopul galvanizării este obținerea unor depuneri metalice compacte, 
uniforme, netede şi/sau lucioase, iar astfel de straturi se pot obține doar în prezența 

aditivilor care joacă rol de agenți de nivelare sau de luciu [86]. Cei doi indicatori de 
calitate specifici acoperirilor galvanice, nivelarea şi luciul, pot apărea concomitent sau 
separat, în urma acțiunii aceluiaşi aditiv sau ca rezultat combinat al acțiunii mai multor 
adaosuri [56,87]. 

 Nivelarea poate fi definită ca fiind capacitatea unui electrolit galvanic de a 
forma depozite catodice cu grosimi mai mari în microadâncimile suprafeței electrodice 

şi cu grosimi mai mici pe proeminențele acesteia. Explicat astfel, efectul acestui proces 
va fi formarea unui depozit metalic mai neted decât substratul [88]. 

Efectul de nivelare al unui aditiv adăugat într-o baie galvanică se bazează pe 
valorile mici ale fluxului de difuzie a moleculelor acestuia spre catod, flux care 
corespunde valorii sale limită. Astfel, difuzia aditivului este favorizată pe proeminențe, 
unde stratul de difuzie este mai subțire decât în adâncituri [89]. 
 Conform teoriei existente în literatura de specialitate, adsorbția mai rapidă a 

aditivului pe proeminențe provoacă o inhibare locală accentuată a electrocristalizării 
[88]. 
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În descrierea mecanismului procesului de depunere catodică a metalelor 
există două procese de nivelare [56,89]: 

- nivelarea geometrică datorată distribuției uniforme a curentului pe suprafața 
electrodului; 

- nivelarea reală cauzată de aditivii organici, care are ca efect valori mai mari 
ale densității de curent în adâncituri şi mai scăzute pe proeminențele suprafeței 
acoperite cu strat metalic nou format (în creştere). 

 Luciul este proprietatea depozitelor metalice de a reflecta lumina, acestă 
proprietate fiind cauzată de existența unei granulații fine în stratul metalic depus 

catodic, cristalitele având dimensiuni de ordinul de mărime a lungimii de undă a 
luminii sau mai mici. Totodată, se poate afirma că este un fenomen care apare la 
scară nanometrică. Deşi până în prezent nu există o teorie care să permită explicarea 
într-o manieră satisfăcătoare a fenomenului de luciu conferit depozitelor metalice de 
anumiți aditivi, acest fapt este intens exploatat în practica galvanică [90]. 

Cea mai veridică teorie de apariție a luciului are la bază structura depozitelor 
metalice obținute pe cale galvanică, acestea fiind constituite din conglomerate de 

cristalite foarte fine, în aparență neorientate [91,92]. Datorită faptului că gradul de 
luciu al straturilor metalice depuse electrochimic nu poate fi caracterizat prin 
microscopie electronică, difracție de raze X sau de electroni, o lungă perioadă nu a 
fost identificată nici o metodă fizică în stare să caracterizeze cantitativ acest 
parametru [93]. Metodele spectrofotometrice moderne sunt cele care au ajutat la 

înțelegerea şi explicarea aprofundată a fenomenului de luciu şi au permis măsurarea 

experimentală a gradului de luciu [94]. 
În mod experimental aprecierea gradului de luciu al depunerilor galvanice se 

bazează pe proprietățile reflectante ale acestor metale şi se realizează cu aparate 
specifice [93,94]. 

Efectul aditivilor din băile galvanice responsabili pentru conferirea luciului este 
rezultatul a două acțiuni, de cele mai multe ori, concurente [95]: 

- micşorarea dimensiunii cristalitelor (micşorare de circa 100 de ori); 

- modificarea morfologiei lor (schimbarea orientării preferențiale a cristalitelor). 
Precizarea că acțiunile descrise mai sus sunt foarte des simultane, neputând 

fi practic separate, se bazează pe faptul că aditivii utilizați în galvanizare – compuşi 
organici - pot modifica substanțial dimensiunile cristalitelor, fiind totodată responsabili 
pentru modificarea orientarii preferențiale a acestor cristalite [95]. 

Aspectele specificate demonstrează că alegerea unui agent de luciu eficient 

pentru o anumită depunere implică atât o bună însuşire a apectelor legate de 

cristalografie (structura cristalină a straturilor metalice formate), cât şi o cunoaştere 
a procesului tehnologic de galvanizare din perspectiva parametrilor care influențează 
structura depozitelor metalice (natura metalului, compoziția electrolitului, parametrii 
de proces – temperatura, agitare etc.) [96]. 

 

1.2.2. Specificitatea aditivilor 
  

Literatura de specialitate prezintă faptul că aditivii adăugați în băile galvanice 
sunt specifici pentru fiecare fiecare tip de depunere şi mai mult pentru fiecare tip de 
electrolit utilizat pentru depunerea aceluiaşi metal, ceea ce înseamnă că la depunerea 
aceluiaşi metal din electroliți diferiți se întâmplă rareori să poată fi folosiți aceiaşi 
compuşi organici sau anorganici, ca daosuri de nivelare şi/sau luciu [97]. 
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Până în prezent, nu s-a putut stabili la nivel teoretic general legătura dintre 

natura şi structura compuşilor utilizați ca aditivi şi metalul sau aliajul depus pe care 
electrochimică, singurele corelații din literatură fiind aplicabile numai în cazuri 
particulare, cum sunt obținerea depozitelor lucioase de nichel din băi acide în prezența 
unor compuşi organici cu o triplă legătură carbon-carbon sau obținerea straturilor de 
argint în prezența aditivilor organici care au în molecula lor sulf legat direct de un 
atom de carbon [98]. 

 În încercarea de a găsi un model al specificității aditivilor pentru diferitele 
depuneri s-au studiat aspecte referitoare la structura chimică a acestor compuşi, 
caracterul dipolar, structura electronică, potențialul de ionizare etc [99]. S-a observat 
că există o corelație a structurii electronice a compuşilor organici utilizați ca aditivi cu 
proprietățile electronice ale metalului depus galvanic şi cu capacitatea electrosorbitivă 
a aditivilor, aceasta din urmă fiind factorul cheie, responsabil de inhibarea descărcării 
catodice a ionilor metalici pe suprafața suportului [100]. De asemenea, s-a observat 

că indiferent de natura şi dimensiunea moleculelor organice existente în aditivi, 
proprietățile de adsobție ale acestora pot fi determinate pe baza potențialului de 
ionizare a compusului organic respectiv, cu condiția ca acesta să fie cât mai apropiat 
de potențialul de ionizare a metalului care se depune [101]. Pe baza studiilor 
experimentale s-a stabilit o corelație între capacitatea de adsorbție a unor aditivi 
organici, afinitatea acestora față de apă precum şi gradul de inhibare al procesului 
catodic, conform căreia compuşii organci hidrofobi care se adsorb pe metal inhibă 

puternic procesul de depunere catodică a metalelor, în timp ce substanțele organice 
hidrofile adsorbite produc o inhibare mai slabă a electrodepunerii. Totodată, s-a 
observat că procesul de depunere este accelerat de prezența compusilor organici 
hidrofili care nu se adsorb pe metalul depus sau pe cel suport şi care rămân în spațiul 
adiacent catodului, aceşti aditivi fiind numiți agenți de activare. Prezența în electrolitul 
galvanic al substanțelor organice hidrofobe neadsorbite pe catod nu are nici un efect 

asupra procesului de electrodepunere [102]. 
 Specificitatea aditivilor este tratată în literatura de specialitate prin exemple 
practice punctuale şi din perspectiva interdependenței dintre structura compuşilor 
organici adăugați în băile galvanice şi proprietățile acestora de a creşte polarizarea 
catodului [103]. 

 

1.2.3. Clasificarea aditivilor din băile galvanice 
 
O clasificare riguroasă a compusilor organici şi anorganici utilizați ca aditivi în 

băile de electrodepunere a metalelor cu rol de agenți de nivelare şi/sau de luciu este 
dificil de realizat, datorită în principal diverisității mari a acestora, Tabelul 1.1 fiind o 
concatenare a tipurilor de aditivi pe baza diferitelor criterii de clasificare existente în 

articolele de specialitate [56,104]. 
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Tabelul 1.1. Clasificarea aditivilor adăugați în băile galvanice [56]: 

Criteriul de clasificare Tipuri de aditivi din băile galvanice 

Natura chimică 
Compuşi organici 
Compuşi anorganici 

Activitatea interfacială 

Substanțe tensioactive 
-anionice 

-cationice 
-neionice 
Substanțe tensioinactive 

Dimensiunea particulelor 
Soluții moleculare 
Coloizi 

Mecanismul de adsorbție 
catodică 

Adsorbție-desorbție rapidă  
(agenți de control, purtători) 
Adsorbție specifică (nivelatori, polarizatori) 

Efectul asupra morfologiei 
depunerii galvanice 

Agenți de nivelare 
Agenți de luciu 

 

1.2.4. Efectele aditivilor asupra procesului de electrodepunere 

a metalelor 
 

Compuşii organici şi anorganici utilizați în practica industrială ca aditivii în 
băile galvanice se găsesc în concentrații relativ reduse (de până la 100 -1000 ori mai 
mici), raportate la concentrația ionilor metalici existenți în electrolit, ceea ce implică 
un flux de molecule ale acestor compuşi mult redus comparativ cu fluxul de cationi 
care se deplasează spre catodul suport sub acțiunea câmpului electric, deplasarea 
acestor substante realizându-se exclusiv prin  difuzie [105]. Chiar şi la aceste 

concentrații mici, aditivii specifici pentru procesul de electrodepunere a diferitelor 
metale exercită o influență complexă ca o sumă de acțiuni asupra [70,106]: 

- procesului catodic util prin scaderea capacității stratului dublu electric, a 
inhibării descărcării catodice a metalului, a creşterii capacității de nivelare a 
depozitului galvanic şi a creşterii gradului de luciu a straturilor obținute pe suportul 
conductor; 

- propriei lor evoluții pe durata procesului de electroliză, cunoscându-se că 

aceşti compuşi se consumă în procesul catod şi că sunt incluse în depozitul metalic 
format. 

 
1.2.4.1. Efecte morfologice 
 

 Acțiunea aditivilor asupra morfologiei straturilor metalice depuse galvanic se 

referă la efectul acestora asupra aspectului microscopic şi macroscopic al suprafeței 
depunerii, modificarea texturii acesteia şi a proprietăților structurale ale depozitului 
(dimensiunea şi orientarea cristalitelor, tensiunile interne etc.) [107]. 
 Micşorarea granulației straturilor de metal depuse catodic este o caracteristică 
a utilizării în băile galvanice a aditivilor cu rol de nivelare şi/sau de luciu. Dimensiunile 
granulelor metalice sunt dependente de factorii care descriu etapa de 
electrocristalizare: nucleația – formarea unui anumit număr de centri de cristalizare 

şi creşterea acestora (numărul dislocațiilor generatoare de creştere a cristalitelor 

formate). Obținerea unor straturi catodice microcristaline caracterizate morfologic de 
o granulație fină este dependentă de o densitate mare a centrilor de nucleație şi 

BUPT



 Depunerea catodică a metalelor                                                

 

 

27 

implicit, de toți factorii care conduc la formarea acestui număr mare de centri de 

nucleație, precum: suprapotențialul, densitatea curentului catodic, impuritățile din 
electrolit şi aditivii adsorbiți pe suprafața activă a catodului [108].   

Controlul granulației depozitului catodic prin scăderea valorii sale datorită 
creşterii vitezei de nucleație este o condiție necesară, dar nu suficientă de apariție a 
nivelării sau luciului. Acesta este şi motivul, pentru care prezența unui singur aditiv în 
baia galvanică determină o scădere a granulației numai în cazul depozitelor metalice 

caracterizate de anumite texturi [107,108]. 
  

1.2.4.2. Efectul asupra texturii depunerii galvanice  
 

 Pe baza epitaxiei, creşterea unui strat monocristalin dintr-o substanță 
chimică pe cristalul unei alte substanțe, astfel încât structura cristalină să devină 
identică cu cea a substratului, se bazează etapa inițială a electrocristalizării, ca etapă 

componentă a procesului de depunere catodică a metalelor. Acest proces este urmat 
de etapa de orientare a cristalelor de metal în depozitul catodic nou format, 
determinată de compoziția băii galvanice şi de parametrii procesului de electroliză 
[108-113]. 

În prezența aditivilor, cristalitele din depozitul catodic adoptă o orientare 
preferențială, această observație fiind argumentată prin studii de microscopie 
electronică şi prin intermediul metodei difracției cu raze X. Acest tip de textură este 

rezultatul vitezelor de creştere diferite ale fețelor cristaline, diferență dependentă de 
adsorbția preferențială a molecule lor de aditivi sau chiar a celor de impurități. Gradul 
de luciu al depozitului depinde de textura depozitul format pe substratul metalic şi 
implicit de ordonarea elementelor cristalografice componente ale acestuia: cu cât 
cristalitele sunt mai numeroase şi sunt mai multe ordonate în acelaşi plan, adică cu 
cât textura stratului depus este cât mai completă, cu atât gradul de luciu are o valoare 

mai mare. Studiile de literatură arată, că în prezența unor compuşi organici, apar 
frecvent modificări ale texturii depozitelor metalice, acestea fiind rezultatul adsorbției 
specifice a aditivilor din electrolit pe diferitele fațete cristaline ale metalului depus 
catodic [113-120]. 

Chiar dacă până în prezent nu s-a găsit o dependență directă între gradul de 
luciu şi textura completă a depunerilor, caracterizată printr-o orientare preferențială 
a cristalelor în depozitul metalic format, s-a constatat o corelație a indicilor 

cristalografici atât cu microstructura cristalelor, cât şi cu prezența unor aditivi în baia 

galvanică [108-120].  
  

1.2.4.3. Încorporarea aditivilor în depozitului metalic 

 
 În timpul procesului de depunere catodică a metalelor, aditivii din băile de 

galvanizare, substantele cu rol de luciu şi/sau nivelare îşi diminuează concentrația din 
electrolit datortă faptului că se consumă prin intermediul a două mecanisme [121-
123]: 

- prin încorporare în depozitul metalic format pe suprafața suportului metalic 
catodic - proces de adsorbție,  

- printr-o reacție electrochimică pe care o suferă la catod (proces de reducere) 
sau anod (reacție de oxidare). 

Gradul de consum al acestor compuşi adăugați în electrolit sau viteza de 
consum este suma vitezelor de înglobare a aditivului în depozit metalic şi de 
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transformare chimică a acestui în eventualele procese electrochimice de la electrozi 
[124]. 

 Viteza procesului de înglobare a compuşilor utilizați ca aditivi în băile galvanice 
este de cele mai multe ori controlată de viteza de difuzie a acestora. În practica 
experimentală s-a observat că cinetica procesului catodic în cazul obținerii unor 
depozite cu grad de nivelare ridicat, prin adăugarea în electroliți a aditivilor specifici 
nivelării, este controlată de către transportul prin difuzie a acestor compuşi existenți 

în concentrații extrem de reduse. Cei doi factori de care depinde viteza de înglobare 
a aditivilor în depozitul catodic sunt concentrația acestuia în baia galvanică şi 

densitatea de curent [125,126]. 
 

1.2.4.4. Efecte electrochimice 
 

 Acest tip de efecte se referă în special la influența aditivilor cu rol de nivelare 
şi/sau luciu adăugați în băile galvanice asupra principalilor parametri ai procesului 
catodic: potențialul catodului (acțiune asupra suprapotențialului acestuia) şi 

densitatea de curent. Prin inhibarea procesului catodic ca rol principal al acțiunii 
acestor aditivi consecințele la nivelul procesului catodic util sunt modificarea 
parametrilor cinetici specifici reacției electrochimice de reducere a metalului şi a 
mecanismului de reacției catodice [122]. 
 

a) Influența aditivilor asupra potențialului catodic 

Efectul inhibitor al aditivilor manifestat prin acțiunea de blocare parțială a site-
urilor active de pe suprafața catodului metalic de către moleculele de compuşi 
adăugați în electroliți are ca efect necesitatea unui surplus energetic pentru formarea 
depozitului. Consecința acestui efect asupra procesului global de depunere galvanică 
a metalelor este scăderea valorii curentului de electroliză, la un potențial constant sau 
de creştere a suprapotențialului la curent constant. Mărirea polarizării catodice este 
mai pronunțată decât efectul datorat scăderii randamentului faradaic, cauzată de 

reducerea catodică a aditivilor sau de inhibarea mai pronunțată a descărcării şi 
depunerii metalului util decât a reacției catodice concurente - degajarea hidrogenului, 
efecte observate pe curbele de polarizare [127,128]. 

Efectul acțiunii aditivilor din băile galvanice se manifestă asupra tuturor 
etapelor componente ale procesului catodic de depunere a metalor, efectul global 
constând în mărirea polarizării catodice ca o consecință a următoarelor acțiuni 

specifice [127,128]: 

- modificarea suprapotențialului de transfer de sarcină, atunci când aditivul este 
adsorbit în stratul dublu electrochimic; 

- modificarea suprapotențialului de difuzie, dacă moleculele de aditiv sunt 
prezente în dublul strat difuz (coloid adsorbit); 

- modificarea suprapotențialului de reacție fie prin apariția unui proces 
suplimentar în mecanismul procesului de electrod: reacție de complexare sau 

decomplexare a ionilor metalici fie prin inhibarea unei reacții chimice care precede 
transferul de sarcină; 

- modificarea suparpotențialului de cristalizare datorată efectului aditivilor 
asupra difuziei superficiale a adatomilor pe suprafața catodului sau prin inhibarea 
nucleației bi sau tridimensionale; 

- modificarea suprapotențialului ohmic, în cazul apariției unor specii puternic 
adsorbite care formează filtre pe suprafața suportului metalic. 

Toate efectele aditivilor enumerate mai sus conduc la creşterea 
suprapotențialului catodic ca efect al inhibării procesului de depunere, iar cauza 
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primordială este electrosorbția aditivilor la interfață. Prin creşterea gradului de 

acoperire a suprafeței active a catodului cu moleculele de aditiv se modifică valorile 
densității de curent, a suprapotențialului şi implicit ale parametrilor cinetici specifici 
reacției catodice utile. 

Pornind de la influența aditivilor asupra polarizării catodice s-a dezvoltat o 
metodă experimentală eficientă pentru selecția celor mai eficienți agenți de nivelare 
specifici depunerilor metalice, bazată pe valoarea pantei curbelor de polarizare, o 

valoare mare a acestui parametru fiind asociată cu proprietățile de nivelare bune ale 
aditivului utilizat în procesul catodic respectiv. Neajunsul acestei metode s-a 
identificat în cazul aditivilor putenic adsorbiți pe catodul metalic, când deplasarea 
moleculelor acestor compuşi spre zonele cu defecte este împiedicată şi procesul de 
nivelare a stratului depus este mult diminuat sau nu mai are loc [129]. 

Deşi efectul principal al aditivilor asupra procesului catodic de depunere a 
metalelor este creştere a suprapotențialului catodului, în practică s-au identificat şi 

excepții, mai ales în cazul unor aditivi cu funcționalitate unică ca agenți de luciu, dar 
nu şi cu rol de nivelare, când aceştia pot micşora suprapotențialul catodic. Similar, 
poate fi descris şi cazul în care suprapotențialul catodului rămâne practic neschimbat 
prin adăugarea în baia galvanică a mai multor aditivi unii cu rol polarizant, iar ații cu 
efect invers asupra polarizarii catodului (rol depolarizant) [130]. 
 

b) Influența aditivilor asupra capacității dublului strat electrochimic 

Efectul aditivilor asupra procesului global de depunere catodică a metalelor se 
manifestă preponderent datorită adsorbției pe suprafața activă a catodului a 
moleculelor acestora sau a compuşilor rezultați în procesele de reducere parțială. 
Legăturile formate între aceşti compuşi şi suportul metalic catodic sunt puternice 

(chemosorbție), realizate între electronii  ai grupări nesaturate existente în 
moleculele de aditivi şi catod. Totuşi, la nivelul electrodului adsorbția aditivilor este 
concurată de adsobția altor specii existente în spațiul adiacent catodului: molecule de 
apă, anioni, adioni metalici etc., iar suprafața suportului pe care de se desfăşoară 

aceste procese este una dinamică ca urmare a evoluției desfăşurării continue a etapei 
de electrocristalizare [131,132]. 

Adsorbția moleculelor organice pe suprafață poate cauza o blocare parțială a 
electrodului, care conduce, în general, la o scădere a capacității stratului dublu electric 
(moleculele de aditiv joacă rol de dielectric) [133]. 

De regulă, peste o anumită concentrație a aditivilor în soluție, se observă o 

saturare a efectului de scădere a capacității. Folosind măsurătorile de capacitate a 

stratului dublu electric, se poate calcula gradul de acoperire a electrodului cu molecule 
organice, care este limitată de transportul prin difuzie. Deoarece viteza de difuzie a 
moleculelor limitează adsorbția lor la catod, ea limitează similar şi acțiunea lor 
inhibitoare [131]. 
 

c) Influența aditivilor asupra densităților de curent utile 

Aditivii adăugați în băile galvanice pot avea ca efect creşterea domeniului 
valorilor densităților de curent în care se pot efectua o depuneri optime calitativ. 
Exisita o relație directă între valorile densității de curent specifice procesului de 
electrodepunere a metalelor şi calitatea (capacitatea de nivelare şi gradul de luciu) 
straturilor obținute. Prin utilizarea aditivilor eficienți pentru fiecare tip de depunere, 
se pot obține depuneri superioare calitativ şi la valori mari ale densităților de curent, 
valori la care în absența acestor compuşi ar fi apărut straturi galvanice cu defecte, 
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precum: depuneri arse, purverulente, pitting sau chiar neaderente pe substrat 
[121,122]. 

 
d) Influența aditivilor asupra cineticii procesului catodic util 

Aditivii introduşi în băile galvanice acțiunează prin adsorbție la suprafața 
suportului metalic catodic pe care se realizează depunerea, având ca efect blocarea 
parțială a site-urilor active ale acestuia, astfel că întreaga cinetică a procesului de 

depunere catodică a metalelor şi mai ales etapa de transfer de sarcină din cadrul 
acestuia vor depinde de natura şi cantitatea de aditiv, de cele mai multe ori substanță 

organică, adsorbită pe electrod. În cazul unui proces de transfer de sarcină simplu, 
monoelectronic, se vor modifica atât energia liberă de activare a etapelor elementare 
specifice acestui proces, cât şi paramatrii cinetici densitatea de curent de schimb io şi 
coeficientul de transfer în sens catodic (1-α). Dacă procesul catodic este unul mai 
complex, presupunând un transfer de sarcină în mai multe etape successive, aditivii 
utilizați pot avea şi un rol complementar celui primordial, de blocare parțială a unor 
zone din suprafeța activă a suportului sau stratul deja depus, de modificare a 

parametrilor cinetici ai celorlalte etape componente ale reacției catodice [134]. 
Se poate afirma că moleculele de aditiv din băile de galvanizare pot influența 

oricare dintre etapele componente ale procesului catodic global de depunere a 
metalului util: transportul cationilor metalici spre electrod, transferul de sarcină sau 
reacția de electrocristalizare [83]. 

Transportul cationilor metalici spre interfața catod/electrolit este influențat fie 

direct de prezența în baia galvanică a aditivilor, existând interacțiuni chimice între 
cele două specii, în imediata apropiere a catodului, cu formarea de combinații metalice 
complexe cu un coeficient de difuziune mai mic, fie indirect, când etapa lentă a 
procesului catodic global este identificată ca fiind difuzia moleculelor de aditiv din 
masa electrolitului spre interfața şi datorită coeficient de mic difuzie mic va limita 
întregul proces de depunere a metalului [89]. Aditivi utilizați sunt responsabili de 
scăderea densității de curent limită ca o consecință a micşorării coeficientului de 

difuzie a ionilor metalici prin scăderea vâscozității electrolitului în stratul limită de 
difuziune concomitent cu micşorarea convecției naturale. Pe măsură ce aditivii sunt 
consumați în procesul catodic, este influenţată nu numai capacitatea de nivelare 
exercitată de aceştia, ci şi etapa de transport a acestor compuşi spre suprafața 
catodului [135]. 

Transferul de sarcină este influențat prin electrosorbția aditivilor la interfață, 

consecințele fiind modificarea cineticii procesului catodic prin reducerea suprafeței 

utile pentru depunerea metalului dorit prin blocarea unei parți din site-urile active şi 
modificarea capacității dublului strat electrochimic. Influența acestor compuşi este 
mult mai complexă în cazul în care transferul de sarcină decurge în mai multe etape 
successive, modificările generate de compuşii adăugați regăsindu-se nivelul fiecărei 
etape componente [127].  

La fel de complexă este influența aditivilor în etapa de cristalizare, moleculele 

acestor compuşi acționând la nivel de microstructură, în toate subetapele acestui 
proces prin [56]: 

- blocarea parțială şi preferențială a suprafeței active a catodului, coordionând 
gradul de acoperire a substratului cu adioni metalici nou formați; 

- modificarea procesului de nucleație, fie din rațiuni energetice, fie din rațiuni 
geometrice; 

- modificarea condiților de creştere a cristalelor formate. 

Aditivii din băile galvanice blochează centrii de creştere a cristalelor şi 
încorporare a atomilor de metal nou formați în locuri optim energetic (trepte, colțuri, 
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goluri etc.) după următorul mecanism desfăşurat la nivel microstructural: dacă 

moleculele de aditiv ajunse prin difuzie, apoi adsorbite pe suprafața catodului 
întălnesc o treaptă în curs de dezvoltare, treapta va tinde fie să se deformeze fie să 
crească în grosime pentru a depăşi aditivul idnetificat ca fiind un obstacol şi se 
realizează blocarea centrilor de creştere a cristalelor, însoțită de înglobarea 
moleculelor de aditiv în stratul metalic nou format [108]. 

 

1.2.5. Tipuri de mecanisme de acțiune ale aditivilor 
 

După ce s-a demonstrat utilitatea introducerii în băile galvanice a aditivilor, 
studiile s-au focalizat pe explicitarea mecanismelor de acțiune a acestora în diferitele 
etape ale procesului catodic de depunere a metalelor. Astfel, s-au formulat diferite 

teorii susținute de studii experimentale care au concluzionat că, în cazul aditivilor care 
au un rol complex atât de agent de nivelare, cât şi ca substanță cu proprietăți 
tensioactive, mecanismul implică adsorbția pe zonele favorizate din punct de vedere 
energetic (colțuri sau muchii) de pe suprafața catodului, împiedicând în aceste zone 
descărcarea cationilor metalici sau poziționarea atomilor de metal formați în procesul 
catodic, direcționând aceste procese către zone defavorizate energetic, astfel 
realizându-se nivelarea straturilor de metal depuse galvanic [56,70]. Diferite etape 

componente ale mecanismului de acțiune a aditivilor în procesul catodic sunt specifice 

fiecărui tip de depunere metalică, fiind totodată dependente de condițiile de 
electroliză, astfel că o clasificare bine delimitată a acestora este dificil de realizat în 
mod riguros. Singura clasificare posibilă este funcție de etapa determinantă de viteză 
a procesului de depunere catodică a metalelor, acestea fiind împărțite în două clase:  

- mecanisme controlate de difuzie; 
- mecanisme nedifuzive. 

 
1.2.5.1. Mecanisme controlate prin difuzie 

 
Exercitarea controlului difuziv asupra procesului global de depunere catodică 

a metalelor se datorează deplasării lente spre suprafața catodului metalic a cationilor 

metalului util şi/sau ale moleculelor aditivului, fiecare dintre cele două procese 
influențând cinetica acestei etape în diferite domenii ale suprapotențialului 
electrodului. Transportul aditivilor spre catod ca etapa determinantă de viteză se 

datorează pe de o parte concentraților mici ale acestor compuşi în baia galvanică 
comparativ cu concentrația ionilor metalici utili, care se vor descărca catodic, iar pe 
de altă parte intervalului densităților de curent în care este condus procesul de 
electroliză, valori inferioare celei a densității de curent limită caracteristică procesului 

de reducere a cationilor pe suport [136,137]. 
Un mecanism al procesului de electrod controlat de difuzia aditivului 

presupune că o concentrație mai mare de molecule din aceşti compuşi se deplasează 
spre catod, iar după ce acestea ajung în zona adiacentă acestuia, se absoarbe 
preferenția pe proeminențele suprafeței şi nu în golurile existente în substrat sau în 
startul de metal proaspăt electrodepus, consecința fiind direcționarea adatomilor 
formați prin descărcarea cationilor metalului util către golurile existente pe suprafața 

catodului [138]. 
Tipul de proces, difuzia cationilor metalici sau a aditivilor, care exercita 

controlul difuziv asupra procesului global este dependentă de valoarea 

suprapotențialului catodului. Astfel, la valori mici ale supraponțialului catodului, 
transportul către interfața a moleculelor de aditiv este procesul determinant de viteză, 
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fapt demonstrat experimental prin studiul influenței agitării electrolitului asupra 
curbelor de polarizare, ştiind că prin această metodă se favorizează creşterea 

polarizării electrodului, implicit creşterea suprapotențialului, indicând concentrație 
crescută de molecule de aditiv la interfața catod/soluţie de galvanizare, consecința 
fiind nivelare eficientă a depozitului. 

Controlul cineticii procesului datorat difuziei ionilor metalici spre suprafața 
catodului este caracteristică domeniului densităților de curent mari şi/sau valorilor 

mari ale grosimi stratului limită de difuzie [56].  
Chiar dacă ar putea deveni etapă determinantă de viteză difuzia pe suprafața 

catodului a adatomilor metalici proaspăt formați, studiile au arătat că acest fapt ar 
putea fi posibil doar dacă valoarea potențialului electrodului ar fi foarte apropiată cele 
de echilibru, ceea ce implică valori extrem de mici ale densității de curent la care ar 
trebui condus procesul galvanic, mult sub cele optime din practică. La valori mari ale 
densități de curent, această proces nu poate fi determinant de viteză. 

Controlul difuziv asupra cineticii procesului catodic se poate întâlni în cazul în 
care între cationii metalului util şi moleculele de aditivi există reacții cu formare de 

combinații complexe cu volum mare, care vor determina o scădere a vitezei de 
deplasare a speciilor electroactive utile spre catod, implicit favorizând apariția difuziei.  

De asemenea, este posibil ca aspecte legate de suprafața suportului metalic 
catodic, în special defectele (superficiale sau nu) acestuia să influențeze procesele de 
difuziune detaliate anterior [127,138]. 

 

1.2.5.2. Mecanisme nedifuzive  
 

Acest tip de mecanism este specific cazului când fie transferul de sarcină (mono sau 
polielectronic) sau inserția adatomilor de metal formați la catod în rețeaua cristalină 
reprezintă etapa determinantă de viteză pentru întregul proces catodic. Prin utilizarea 
aditivilor, nivelarea şi luciul depozitului format reprezintă cei doi parametrii urmăriți, 
iar din punct de vedere al controlului procesului global există factori nedifuzivi care 

vor influența cinetica electrodepunerii. Aceşti factori sunt diferite aspecte 
cristalografice specifice depozitului catodic format, proprietățile complexante şi 
electrosorbitive ale unor aditivi, etc. Pornind de la aceste aspecte studiile au arătat că 
existe mai multe mecanisme nedifuzive, în care unul sau unii factori pot fi implicați 
individual sau grupat. Dintre care cele mai des întâlnite clasificate funcție de factorul 
determinant implicat, sunt mecanismele [139]: 

- bazate pe electrosorbție; 

- cu formare de compuşi complecşi; 
- cu formare de perechi de ioni; 
- cu modificarea tensiunii interfaciale; 
- cu formare de starturi superficiale subțiri pe suprafața electrodului. 

 
1.2.5.3. Mecanisme controlate prin electrosorbție 

 
Aditivii din băile galvanice pot fi transportați la interfața catodului prin electrosorbție, 
teorie justificată prin faptul că în electrolit concentrația acestor substanțe este mult 
mai mică decât concentrația ionilor metalici. Pentru definirea mecanismului prin care 
aceşti compuşi cu proprietățile tensioactive favorizează electrosorbția, deşi studiile 
experimentale nu indică o relație de dependență directă între capacitatea de nivelare 
şi gradul de luciu al depozitului metalic depus şi proprietățile tensioactive ale 

adaosurilor, sunt necesare implicarea în această relație şi a altor proprietăți. Tipurile 
de mecanisme de electrosorbție cunoscute sunt [56,100]: 
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Electrosorbția sensibilă la structură se referă la selectivitatea cu care agentul de 

nivelare sau de luciu se adsoarbe pe un anumit material electrodic, acceptându-se 
doar molecule, în general ale compuşilor organici, care au caracteristici structurale: 
dimensiuni, formă şi structură electronică, compatibile cu cele ale substratului metalic 
pe care se realizează electodepunerea. Procesul este cunoscut sub numele de 
chemosorbție şi presupune existența unor distanțe interatomice adecvate care 
permite reținerea moleculelor organice de aditiv. Dacă aditivii sunt compuşi organici 

aromatici, efectele electrosorbitive sunt atribuite interactiunilor dintre electronii  ai 
nucleului benzenic şi metalul suport, incluzând transferul parțial de sarcină între cele 

două componente la nivelul dublului strat electrochimic. Acest transfer de sarcină este 
dependent de energia necesară extragerii electronilor, de potențialul de ionizare şi 
afinitatea față de electronii adsorbantului [56,127,130]:  

- Electrosorbția sensibilă la densitate de curent implică faptul că electrosorbiția 
compusului organic component al aditivului pe suprafața catodului nu este influențată 
de natura metalului, ci doar de forma electrodului şi de densitatea de curent. Efectul 
acestor dependențe este o adsorbție mai puternică pe proeminențele suprafeței, 

specifice unui câmp electric mai intens care obligă descărcarea cationilor metalici în 
zonele mai puțin favorizate energetic. 

În cele mai multe cazuri specifice practicii galvanice, cele două tipuri de 
electrosorbție fie acționează împreună, fie interferează.  

- Electrosorbția poate fi blocantă sau non-blocantă. Electrosorbția non-blocantă 

afectează vitezele de nucleație ale grăunților de cristalizare şi creştere a cristalelor 

formate, în timp ce o electrosorbție blocantă are un impact mai mare în stadiile finale 
ale creşterii cristalelor, după ce cristalele învecinate au format un strat metalic prin 
coalescență. Procesul blocant este frecvent în cazul în care aditivi organici în special 
cei cu molecule voluminoase şi a coloizilor, existenți în băile galvanice sunt adsorbiți 
ireversibil la interfața catod/electrolit [129,140]. 
 

1.2.5.4. Mecanisme cu formare de complecși 

 
Aditivii, în special substanțele organice, adsorbite pot forma combinații 

complexe împreună cu cationii metalului util, ceea ce favorizează creşterea 
concentrației speciilor electroactive pe suprafața electrodului şi la accelerarea 
procesului de reducere (adsorbție indusă). În alte situații, adaosul organic complexant 
creează punți de legătură între electrod şi ionii metalici, modificând viteza transferului 

de sarcină [89,138].  

În anumite cazuri speciale, atunci când reducerea ionilor metalici are loc în 
etape succesive, ionii cu număr de oxidare intermediar pot reacționa cu moleculele 
de aditiv, ceea ce influențează mecanismul electrosorbției şi modifică cinetica 
procesului de depunere electrochimică. Polarizarea catodului creşte prin intensificarea 
agitării soluției în timpul electrolizei băii galvanice şi creşterea concentrației de aditiv 
adăugată în baia galvanică, iar polarizarea scade în măsură ce concentrația ionilor 

metalici creşte, la un conținut constant de adaos organic [65,66].  
 

1.2.5.5. Mecanisme cu formare de perechi de ioni 
 
În procesul de electrodepunere, ionul complex care conține metalul care 

urmează să fie depus poate avea o sarcină variabilă, pozitivă sau negativă. Când 
specia electroactivă este un anion, acesta trebuie să depăşească o barieră electrică 

pentru a fi electrosorbită pe catod. De exemplu, o sare cuaternară de amoniu care 
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conține un cation capabil să formeze o pereche cu ionul complex negativ poate reduce 
bariera de energie şi astfel, poate accelera reacția de reducere a ionului negativ, dacă 

reacția este controlată printr-un mecanism electrosorbtiv [141]. 
 
1.2.5.6. Mecanisme cu modificarea tensiunii interfaciale a 

electrodului 
 

În procesul de electrodepunere, etapa de electrosorbție a aditivilor are un rol 
important, fiind specifică doar în cazul compuşilor care prezintă proprietăți 

tensioactive, având ca efect direct modificarea drastică a tensiunii interfaciale a 
suportului catodic [139]. Adsorbția unor substanțe cu proprietăți tensioactive 
puternice poate duce la hidrofobizarea substratului metalic. Filmul hidrofob format la 
concentrații inferioare concentrației critice micelare poate facilita udarea suprafeței 
metalice de către H2 sau alte substanțe hidrofobe, ajutând astfel la îndepărtarea lor 
de pe suprafață. În cazul în care filmul hidrofob este încărcat electric, el poate atrage 
ionii care urmează să fie reduşi. În alte cazuri, permite unor compuşi nepolari să ude 

suprafața electrodică. La creşterea concentrației substanței tensioactive în soluție, pe 
electrod se pot forma multistraturi, iar proprietățile suprafeței se modifică, aceasta 
putând deveni hidrofobă, hidrofilă, apoi din nou hidrofobă. Hidrofobizarea sau 
hidrofilizarea suprafeței metalice în creştere poate influența mecanismul 
electrodepunerii prin modificarea chimică a electrodului [56,142]. 

 

1.2.5.7. Mecanisme cu formare de filme chimice pe electrod 
 
Anumite aditivi cu rol de nivelare influențează structura cristalină a depozitului 

metalic format catodic fără a se fixa printr-un mecanism de electrosorbție pe suprafata 
suportului. Prin inserția aditivului în structura cristalină a stratului metalic depus 
catodic, structura acestuia se modifică şi blochează creşterea cristalelor, impiedicând 
difuzia superficială a adatomilor formați ca urmarea a reacției de descărcare a 

cationilor utili, ceea ce conduce inevitabil la aparitia unor noi centri de nucleație şi 
implicit la micşorarea dimensiunilor cristalelor metalice [68,69]. 
 

1.2.5.8. Efectul sinergetic al unor aditivi 
 
În literatura de specialitate sunt menționate cazuri în care mai mulți aditivi 

utilizați simultan în băile galvanice şi îşi interferează efectul, având ca rezultat 

obținerea unor depozite catodice de calitate superioară (nivelate sau lucioase). Aceste 
adaosuri nu au un efect benefic atunci când sunt utilizate individual, dar produc efecte 
remarcabile când sunt utilizate în diverse combinații [87,116]. 

În cazul depunerii nichelului în băile slab acide de tip Watts, frecvent se 
utilizează doi agenți de luciu pentru a obține depozite de calitate superioară [124]. 

Apariția efectului sinergetic se datorează interacțiunilor dintre moleculele 

diverşilor compuşi organici. Este posibil să se formeze în sistemul electrochimic noi 
specii moleculare, unul dintre compuşi având un puternic impact asupra gradului de 
adsorbție al celuilalt [144]. 

În anumite situații, efectul sinergetic al unor amestecuri de aditivi rezultă din 
faptul că fiecare adaos are un efect specific asupra cineticii transferului de sarcină şi 
a nucleației, precum şi din sensibilitatea opusă la agitație. De exemplu, un adaos din 
amestec poate inhiba puternic nucleația în timp ce altul poate inhiba puternic 

transferul de sarcină şi slab electrocristalizarea. S-a sugerat, de asemenea, că un 
anumit raport al concentrațiilor aditivilor din baia galvanică poate asigura o nivelare 
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optimă prin menținerea unui suprapotențial de transfer de sarcină moderat şi în 

acelaşi timp, o variație moderată şi constantă a centrilor activi cu suprapotențialul 
catodic [145,146]. 

Până în momentul actual, nu există o teorie care să explice în mod unitar 
toate efectele aditivilor din băile galvanice cu proprietăți de nivelare şi luciu, datorită 
dificultăților care converg din faptul că mecanismul de acțiune al adaosurilor nu este 
unic, el poate varia în timpul electrodepunerii, depinzând de zona electrodului, 

momentul procesului, condițiile de lucru şi, în mod special, de metalul şi electrolitul 
utilizat. 
 
 
 
  

BUPT



Depunerea catodică a metalelor 36 

 

BUPT



Coroziunea metalelor             

 

 

37 

 

 
 

2. COROZIUNEA METALELOR 
 
 

Transformările pe care le suferă societatea sub influenţa factorilor geo-politici, 
a crizelor financiare,  energetice şi de materii prime, mai nou şi ca urmare a 
pandemiilor, au condus la restructurarea economiei globale. Economiile tradiţionale, 
mari consumatoare de materii prime şi energie, au fost treptat înlocuite de economii 

informaţional-electronice, mai ales în ţările dezvoltate [146]. 
Cu toate acestea, pe plan mondial, se menţine în continuare un consum ridicat 

de materiale pentru producţia bunurilor industriale şi a celor de larg consum, metalele 
şi aliajele metalice ocupând un loc de frunte. Din păcate, o mare parte dintre 
materialele metalice se degradează sub acţiune mediului înconjurător, proces 
cunoscut sub numele de coroziune. Conform definiţiei date de către H.H. Uhlig, 

coroziunea reprezintă atacul distructiv asupra unui metal sau aliaj printr-o reacţie 
chimică sau electrochimică în mediul ambiant [147]. 

Pagubele provocate de coroziune sunt imense. Conform estimărilor făcute de 
NACE International (National Association of Corrosion Engineers), cea mai înaltă 

autoritate în domeniu, costul global al coroziunii metalelor şi aliajelor este estimat la 
2.500 miliarde de dolari/an, ceea ce reprezintă 3,4% din produsul brut al omenirii, în 
condiţiile în care se aplică măsuri de protecţie împotriva acestui fenomen [148]. De 

aici rezultă necesitatea cercetării în continuare a proceselor de coroziune, în vederea 
identificării unor metode mai eficace de inhibare. P.A. Schweitzer a arătat că pierderile 
economice provocare de coroziune sunt de două tipuri: pierderi directe, datorate 
înlocuirii pieselor corodate şi pierderi indirecte, datorate opririi sau întreruperii 
funcţionării unor instalaţii sau utilaje, în vederea înlocuirii pieselor corodate [149]. 

Elaborarea unor metode de protecţie a fost posibilă doar după descifrarea 
mecanismelor sub care se manifestă coroziunea. Au fost identificate mai multe tipuri 

de procese de coroziune funcţie de natura materialului metalic şi a condiţiilor 
ambientale. Tematica abordată în cadrul tezei de doctorat se referă la coroziunea în 
medii agresive apoase. 

 

 

2.1. Mecanisme de coroziune 

 
În principiu, coroziunea metalelor şi aliajelor în medii apoase se desfăşoară 

după un mecanism electrochimic constituit din două procese de electrod care se 
desfăşoară în paralel: procesul anodic de ionizare a metalului şi un proces catodic în 
care se consumă excesul de electroni rezultaţi în urma trecerii metalului în soluţie sub 

formă de ioni. De exemplu, în cazul coroziunii fierului într-o soluţie apoasă de 
electrolit, ionizarea fierului (2.1) este însoţită de reacţia catodică de degajare a 
hidrogenului (2.2) [150-152]. 

Fe → Fe2+ + 2e- (2.1) 

2H+ + 2e- → H2 (2.2) 
Reacţia globală care se obţine prin însumarea reacţiei de ionizare a fierului şi 

a celei de reducere a ionilor de hidroniu reprezintă procesul de coroziune a fierului în 
mediul considerat (2.3). 
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Fe + 2H+ → Fe2+ + H2 (2.3) 

Din punct de vedere termodinamic, cele două reacţii cuplate ale procesului de 
coroziune se pot desfăşura numai dacă potenţialul reversibil al cuplului redox Fe2+/Fe 
este mai negativ decât cel al cuplului H+/H2 [153]. Din acest motiv, în soluţii neutre, 
pe fier, reacţia de degajare a hidrogenului nu mai este posibilă. În aceste condiţii, 
coroziunea fierului are loc numai dacă în soluţie există oxigen dizolvat, prin a cărui 

reducere se consumă excesul de electroni rezultat la ionizarea fierului (2.4). 

O2 +2H2O + 4e- → 4OH- (2.4) 

Spre deosebire de fier, în soluţia de acid clorhidric, cuprul nu este corodat în 
absenţa oxigenului, întrucât este mai nobil decât hidrogenul, dar este corodat în 
soluţie de acid azotic. În 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 → Cu2+ + 2e- (2.5) 

NO3
-+ 4H+ + 3e- → NO + 2H2O (2.6) 

Coroziunea cuprului în soluţii de acid azotic este reprezentată de reacţia 
globală (2.7). 

3Cu + 2NO3
- + 8H+ → 3Cu2+ + 2NO +4H2O (2.7) 

Coroziunea metalelor în soluţii apoase poate avea loc şi cu formare de anioni 
complecşi ai metalelor. Elocventă în acest sens este coroziunea aluminiului în soluţiile 
hidroxizilor alcalini, în care aluminiul trece în soluţie sub forma anionului 
tetrahidroxoaluminat [155]. 

Al + OH- +3H2O → [Al(OH)4]- + 3/2 H2 (2.8) 
Susceptibilitatea la coroziune a metalelor depinde în mare măsură de pH-ul 

mediului şi de potenţialul care se stabileşte la interfaţa metal/soluţie. Pentru a delimita 
domeniile de potenţial şi pH în care un metal sau aliaj este stabil din punct de vedere 

termodinamic, Marcel Pourbaix a propus utilizarea diagramelor potenţial-pH 
(diagrame de stabilitate termodinamică), cunoscute sub numele de diagrame 
Pourbaix [156]. Scopul acestor reprezentări grafice este identificarea condiţiilor în 
care metalele şi aliajele devin stabile în soluţii apoase. Pe o diagramă Pourbaix, se 
disting trei regiuni distincte: domeniul de stabilitate, în care metalul este imun din 
punct de vedere termodinamic, domeniul de coroziune, în care metalul este corodat 

cu o anumtă viteză şi domeniul de pasivare, în care metalul, deşi instabil 
termodinamic, nu este corodat datorită peliculelor protectoare formate pe suprafaţă.  

 
 

2.2. Protecție anticorozivă 

 
În Figura 2.1 este redată diagrama Pourbaix pentru sistemul Fe-H2O. 

Regiunea în care fierul este stabil (verde) corespunde domeniului de imunitate a 
metalului în soluţii apoase, regiunea în care sunt stabili oxizii Fe2O3 şi Fe3O4 (albastru) 
reprezintă domeniul de pasivitate, iar regiunea în care sunt stabili ionii Fe2+ şi Fe3+ 
(galben) este domeniul de coroziune. 

Pe baza diagramelor Pourbaix, se pot elabora metode de mărire a rezistenţei 

la coroziune a metalelor şi aliajelor în soluţii apoase prin modificarea pH-ului şi/sau a 
potenţialului interfeţei metal/soluţie de electrolit. Aceste metode acţionează asupra 
termodinamicii proceselor de coroziune. 

O altă modalitate de protecţie împotriva coroziunii se bazează şi pe influenţa 
asupra cineticii procesului, prin limitarea vitezei cu care se desfăşoară procesul anodic 

şi/sau catodic. În acest scop se folosesc inhibitorii de coroziune. 
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Fig. 2.1. Diagrama Pourbaix pentru sistemul Fe – H2O. 

 

Inhibitorii de coroziune sunt substanţe chimice care adăugate în mediul 
agresiv încetinesc procesul de degradare a metalului. Cantităţile de substanţă folosite 
ca inhibitori sunt mult mai mici în raport cu mediul coroziv, de regulă de ordinul 
unităţilor de ppm, pănă la câteva mii de ppm. Natura chimică a inhibitorilor este 
funcţie, în primul rând, de natura materialului metalic, dar şi de mediul în care se 
utilizează, precum şi de condiţiile de lucru, cum ar fi regimul termic sau hidrodinamic  
[157].  

Eficienţa unui inhibitor EI (%) este dată de relaţia (2.9) [158]. 

EI (%) =
Wcorr

o
−  Wcorr

Wcorr
o  100 (2.9) 

în care: Wcorr
o

 este viteza de coroziune în absenţa inhibitorului, Wcorr – viteza de 

coroziune în prezenţa inhibitorului (mg m-2 h-1).  
În relaţia (2.9), vitezele de coroziune por fi înlocuite cu curenţii de coroziune 

corespunzători, obţinuţi direct de pe diagramele Tafel (2.10) [159]. 
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EI (%) =
icorr
 o

− icorr

icorr
 o  100 (2.10) 

în care: icorr
 o

 este curentul de coroziune în absenţa inhibitorului, icorr – curentul de 

coroziune în prezenţa inhibitorului (A m-2). 
De asemenea, eficienţa inhibitoare poate fi calculată pe baza rezistenţelor la 

transfer Rct, disponibile prin spectroscopie de impedanţă electrochimică (2.11) [160]: 

EI (%) =
Rct

 o − Rct

Rct
 o  100 (2.11) 

Condiţiile generale pe care trebuie să le îndeplinească inhibitorii sunt 
următoarele:  

- stabilitate chimică în mediul agresiv, în condiţiile de lucru (temperatură, 
prezenţa oxigenului sau a hidrogenului); 

- reacţie rapidă în mediul agresiv; 
- eficienţă ridicată la concentraţii reduse; 

- să nu influenţeze procesele tehnologice care se desfăşoară în soluţiile în care 
sunt folosiţi; 

- să nu influenţeze calitatea produselor obţinute în mediile de lucru [157]. 
Există mai multe criterii de clasificare a inhibitorilor, cele mai importante se 

referă la natura substanţelor folosite sau la reacţia electrochimică inhibată. Conform 
primului criteriu de clasificare, inhibitorii pot fi substanţe anorganice sau organice. Al 
doilea criteriu de clasificare pare mai riguros, împărţind inhibitorii în trei categorii: 

inhibitori anodici, inhibitori catodici şi inhibitori micşti.    
Inhibitorii anodici acţionează asupra procesului de ionizare a metalului. Pot fi 

substanţe care formează pe zonele anodice pelicule protectoare sau oxidanţi care se 
reduc cu viteză suficient de mare astfel încât curentul anodic depăşeşte curentul critic 
la care se instalează starea de pasivitate. Inhibitorii de coroziune catodici acţionează 
asupra procesului de degajare a hidrogenului sau de reducere a altor specii chimice 

prezente în soluţia apoasă, prin formarea pe zonele catodice a unor pelicule insolubile, 
care împiedică desfăşurarea procesului de reducere cuplat cu ionizarea metalului 
[161]. 

 

2.2.1. Inhibitori de coroziune organici 
 

O categorie importantă de inhibitori este reprezentată de compuşii organici 
care au abilitatea de a se adsorbi pe suprafaţa metalului, blocând astfel difuzia 

particulelor participante (reactanţi şi produşi de reacţie) în procesul de coroziune 
global. Asemenea compuşi sunt cunoscuţi sub numele de inhibitori de adsorbţie.  

Compuşii organici cei mai eficienţi ca inhibitori de coroziune sunt cei care 
conţin în molecula lor heteroatomi cu perechi de electroni neparticipanţi (N, P, S, As, 
O) sau legături multiple C-C. În Tabelul 2.1 sunt redate câteva dintre grupele 

funcţionale active în procesul de inhibare a coroziunii metalelor şi aliajelor în soluţii 
apoase [162,163]. 

Inhibitorii organici pot acţiona atât asupra zonelor catodice, cât şi a celor 
anodice. Inhibitorii catodici încetinesc reacţia de degajare a hidrogenului sau de 
reducere a oxigenului dizolvat în soluţie, deplasând potenţialul de coroziune spre 
valori mai negative, în timp ce inhibitorii anodici reduc viteza reacţiei de ionizare a 
metalului, deplasând potenţialul de coroziune spre valori mai pozitive, aşa cum rezultă 

din diagramele Tafel (Fig. 2.2a şi b). Şi în cazul inhibitorilor organici există inhibitori 
micşti, în situaţia în care adsorbţia moleculelor organice se poate face atât pe 

suprafaţa zonelor catodice, cât şi a celor anodice (Fig. 2.2c) [157]. 
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Tabelul 2. 1. Grupe funcţionale active în procesul de inhibare a coroziunii. 

Nume Grupa funcţională   

Legătură dublă >C=C< Triazol -N=N-NH- 

Legătură dublă 
conjugată 

>C=C-C=C< 
Amine secundare >NH 

Legătură triplă -CΞC- Amine terţiare >N- 

Hydroxil HO- Amoniu R4N+ 

Aldehidă -HC=O Tiol -SH 

Cetonă >C=O Sulfoxid >S=O 

Carboxil -COOH Sulfură -S- 

Amido -CONH2 Tio -C=S 

Amină primară -NH2 Epoxi >C-O-C< 

Imino =NH Fosfo -P- 

 

   
(a) (b) (c) 

Fig. 2.2. Influenţa inhibitorilor de coroziune organici asupra potenţialului de coroziune: 
inhibitor catodic(a), inhibitor anodic (b), inhibitor mixt (c). 

 
Mecanismul cel mai simplu propus pentru acţiunea inhibitorilor organici este 

adsorbţia acestora pe suprafaţa metalului prin intermediul perechilor de electroni 

neparticipanţi ai heteroatomilor din molecula inhibitorului sau a electronilor  ai 
legaturilor multiple carbon – carbon. Cele mai bune rezultate au fost obţinute cu 
compuşii organici tensio-activi.  

O serie de rezultate experimentale au arătat faptul că inhibitorii organici pot 

acţiona şi asupra stării de pasivitate a metalului. De exemplu, instalarea stării de 
pasivitate a fierului este stimulată de prezenţa unor amide [164]. Efectul este datorat 
adsorbţiei moleculelor organice în stratul de oxid, având ca rezultat micşorarea 
conductivităţii peliculei protectoare şi implicit reducerea vitezei de difuzie a ionilor de 
metal spre soluţia de electrolit. 

Cele mai cunoscute clase de compuşi organici folosite ca inhibitori sunt cele 
care conţin în molecula lor structuri de genul celor indicate în Tabelul 2.1. Un loc 

important este ocupat de compuşii organici cu azot: amine primare, secundare, 
terţiare, diamine şi săruri cuaternare de amoniu [157]. Cercetări recente au identificat 
noi inhibitori organici cu azot, cum sunt 3-metoxipropil-amina pentru protecţia oţelului 
X80 în apă salină [165], N-(5-nitro-2-hidroxibenziliden)piridin-4-amină [166], 
bromura de 11-metoxi-11-oxo-N,N,N-tripropilundecan-1-aminiu şi bromura de 11-
((2-((2-aminoetil)amino)etil)amino)-11-oxo-N,N,N-tripropilundecan-1-aminiu [167], 

N-oleil-1,3-propandiamina [168] şi 3,3’-diaminidipropilamina [169], pentru oţelul 

carbon în soluţii de acid clorhidric. Iminele s-au dovedit, de asemenea, buni inhibitori 
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de coroziune pentru metale în soluţii apoase [170]. Eficienţa ridicată a fost înregisrată 
în special la derivaţii din clasa bazelor Schiff [171-172], pentru oţel carbon [172-179] 

şi pentru cupru [180].   
În ultimii ani, au fost intensificate cercetările asupra combinaţiilor 

heterociclice organice în calitate de inhibitori de coroziune. O prezentare exhaustivă 
a acestora a fost realizată de M. A. Quraishi şi colab. [181] pentru medii acide neutre 
şi bazice, insistându-se asupra inhibitorilor prietenoşi cu mediul ambiant. Metodele 

cuantice de simulare şi modelare a efectului inhibitor, utilizând metoda DFT (density-
functional theory), au arătat că piridina şi derivaţii ei au un apreciabil efect inhibitor 

pentru metale în soluţii apoase. Acest efect se datorează faptului că molecula de 
piridină posedă o pereche de electroni neparticipanţi la atomul de azot şi un dipol 
moment de 2,2 D, ceea ce permite o acumulare a moleculelor la interfaţa metal/ 
soluţie, realizându-se astfel un strat hidrofob, care împiedică difuzia speciilor chimice 
implicate în procesul de coroziune [182].  Cei mai relevanţi parametri moleculari sunt 
EHOMO (energia orbitalului molecular ocupat de energie cea mai ridicată), ELUMO 
(energia orbitalului molecular neocupat de energie cea mai joasă), diferenţa de 

energie între cele două niveluri E = ELUMO - EHOMO, electronegativitatea absolută (), 
duritatea chimică absolută (η), sensibilitatea chimică (σ), nucleofilicitatea (v), dipol 

momentul () şi fracția de electroni (∆N) [183-185]. Este important de menţionat 
faptul că efectul donor de electroni al moleculei inhibitoare creşte cu creşterea valorii 

EHOMO şi cu micşorarea diferenţei E. O valoare mărită a electronegativităţii şi a 

duritatății chimice stimulează efectul inhibitor. Pe de altă parte, trebuie ţinut cont de 
faptul că molecula de dipol a inhibitorului se plasează preferenţial perpendicular pe 
liniile echipotenţiale de la interfaţa metal/soluţie apoasă [186]. 

O altă clasă de inhibitori heterociclici cu azot este reprezentată de triazine 
(1,2,3-triazină, 1,2,4-triazina şi 1,3,5-triazină), care conţin în molecula lor trei 
heteroatomi de azot, prin urmare, dispun de trei perechi de electroni neparticipanţi 
disponibili pentru interacţiuni nucleofile. Efectul inhibitor este accentuat dacă atomii 

de hidrogen din molecula de triazină sunt înlocuiţi cu grupări hidrofobe voluminoase 
[187]. Eficienţă asemănătoare au şi derivaţii chinolinei şi chinoxalinei care conţin în 
molecula lor unul, respectiv doi heteroatomi de azot. Si în acest caz, substituienţii 
voluminoşi măresc efectul inhibitor, mai ales dacă aceştia conţin structuri cu electroni 

 sau perechi de electroni neparticipanţi [188,189]. Molecule şi mai voluminoase, 
eficiente, de asemenea, ca inhibitori de coroziune sunt cele ale ftalocianinei şi 
naftalocianinei, precum şi ale derivaţilor lor [190]. Pentru inhibarea coroziunii 

oţelurilor carbon, cuprului şi aluminiului în medii acide, s-au dovedit a fi eficienţi 

derivaţi ai imidazolilor [191].  
Combinaţiile heterociclice cu sulf au fost, de asemenea, obiectul a numeroase 

studii în care a fost revelat efectul inhibitor pentru coroziunea metalelor în soluţii 
apoase. Capacitatea unor asemenea combinaţii de a se adsorbi la interfaţa metal/ 
soluţie apoasă se datorează în primul rând prezenţei celor două perechi de electroni 
neparticipanţi ai atomului de sulf. Un exemplu în acest sens este 2-hidrazino-6-metil-
benzotiazol, un excelent inhibitor pentru coroziunea oţelului carbon în medii acide 

[192]. Si alţi derivaţi ai benzotiazolului au suscitat interesul cercetătorilor în demersul 
protecţiei anticorozive a oţelurilor carbon în soluţii agresive. Eficienţa ridicată a fost 
dovedită şi în cazul altor doi derivaţi: 2-(n-hexilamino)-4-(3′-N,N-dimetilamino-
propil)amino-6-(benzotiazol-2-il)tio-1,3,5-s-triazina şi 2-(n-octilamino)-4-(3-N,N-
dimetilaminopropil)amino-6-(benzotiazol-2-il)tio-1,3,5-s-triazina [193]. Efecte 
similare au fost înregistrate şi pentru 2-mercaptobenzotiazol şi 2-aminobenzotiazol 

[194], precum  şi  în cazul 4-metil-3-fenil-2(3H)-tiazoletionă şi a iodurii de 4-metil-2-
(metiltio)-3-feniltiazol-3-iu [195]. În aceleaşi circumstanţe, rezultate notabile au fost 

BUPT



Coroziunea metalelor             

 

 

43 

raportate pentru trei derivaţi ai bis-benzotiazolului: 2,6-bis(2-benzotiazolil)piridină 

(BBTP), bis(2-benzotiazolilmetil)sulfură (BBTMS) şi 1,2-bis(benzotiazolil)etenă [196]. 
D. K. Verma şi colab. au testat ca inhibitori de coroziune pentru oţelul carbon şi 
derivaţi heterococlici cu sulf cu toxicitate mai redusă: N–hidroxibenzotioamidă, 4–
bromo–N–hidroxibenzotioamidă şi 4–metoxi–N–hidroxibenzotioamidă [197]. Ca 
inhibitor cu toxicitate redusă a fost testat şi S-(benzo[d]tiazol-2-il)(E)-2-(2-
aminotiazol-4-il)-2-(metoxiimino)etantioat, care conţine în molecula sa 3 atomi de 

sulf şi 2 atomi de oxigen, fiecare având câte două perechi de electroni neparticipanţi 
şi 4 atomi de azot cu câte o pereche de electroni neparticipanţi [198]. Pentru protecţia 
obiectelor de bronz în soluţii acide (pH = 3), au fost studiate efectele inhibitoare 
pentru patru derivaţi ai tiadiazolului: 2-mercapto-5-amino-1,3,4-tiadiazol; 2-
mercapto-5-acetilamino-1,3,4-tiadiazol; şi 2-mercapto-5-fenilamino-1,3,4-tiadiazol, 
dintre care primii doi compuşi s-au dovedit a fi mai eficienţi [199]. Rezultate similare 
au fost obţinute şi cu alţi derivaţi ai tiadiazolului [200-202]. 

Cercetările efectuate la sfârşitul secolului trecut au condus la descoperirea 
unor compuşi alifatici cu sulf, având o eficienţă inhibitoare remarcabilă. Pentru 
protecţia oţelului carbon, în mediu foarte agresiv (1 mol L-1 HCl), clorhidratul de (2S)-
2-amino-4-metilsulfanilbutanoatul de metil s-a dovedit a fi foarte eficace [203]. De 
asemenea, tot pentru oţelul carbon, în acelaşi mediu, rezultate foarte bune au fost 
obţinute şi cu 2-mercaptoetanol, acid [(2-ethoxiethil)tio]acetic, acid 2-(11-
hidroxiundecilsulfanil)acetic şi acid 11-(carboximetilsulfanil)undecanoic [204]. 

Pentru a evita folosirea unor compuşi toxici, ca inhibitori de coroziune au fost 
testaţi o serie de aminoacizi, precum şi derivaţii lor. Acţiunea acestora se datorează 
prezenţei în molecula lor a grupelor funcţionale carboxil şi amino. Numeroase studii 
au abordat folosirea ca inhibitor a acidului glutamic şi a derivaţilor acestuia. Eficienţa 
inhibitoare a acidului glutamic este datorată volumului molecular mare, precum şi 
adsorbţiei puternice pe suprafaţa metalului prin intermediul atomilor de oxigen (Fig. 

2.3). Acidul glutamic şi derivaţii săi sunt eficienţi şi în mediul bazic, dar la mărirea 
pH-ului mediului agresiv, eficienţa inhibitoare este îmbunătăţită [205]. 

 

 
Fig. 2.3. Adsorbţia acidului glutamic pe suprafaţa metalului [205]. 

 
D.S. Chauhan şi colab. au examinat o serie de aminoacizi ca inhibitori de 

coroziune, având în vedere disponibilitatea acestora, absenţa toxicităţii, 
biodegrabilitatea şi, nu în ultimul rând, preţul scăzut. Rezultatele prezentate se referă 
la amino-acizi, cum sunt: glicină, alanină, cisteina, histidina, triptofan, serina, acid 
aspartic, acid glutamic, fenilalanină, valină, leucină, precum şi la derivaţi ai acestora. 

Eficienţe inhibitoare consistente au fost obţinute pentru oţeluri carbon, cupru şi 
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aluminiu [206]. Studii de dinamică moleculară şi chimie cuantică au fost aplicate 
pentru investigarea proprietăţilor inhibitoare ale argininei, glutaminei şi asparaginei 

pentru aluminiu şi aliajele de aluminiu în soluţii de clorură de sodiu. Rezultatele au 
arătat că cu cât energia de adsorbţie în valoare absolută este mai mare, cu atât 
eficienţa inhibitoare este mai mare [207]. Factorii care influenţează eficienţa 
inhibitoare a amino-acizilor şi a derivaţilor a fost analizată de B. El Ibrahimi şi colab. 
şi prezentată sugestiv în Fig. 2.4. Autorii s-au referit la inhibarea coroziunii cuprului, 

fierului şi aluminiului, precum şi la aliajele metalelor respective [208]. 

 
Fig. 2.4. Factorii care influenţează eficienţa inhibitoare a amino-acizilor şi a derivaţilor [208]. 

 

Metoda DFT a fost aplicată şi în cazul amino-acizilor (cisteină – CYS, acid 
glutamic – GLA, glicină – GLY) şi a derivatului glutationă (GLT) studiaţi în calitate de 

inhibitori pentru protecţia cuprului. Calculele de chimie cuantice referitoare la EHOMO, 

ELUMO şi E = ELUMO - EHOMO au relevat faptul că eficienţa inhibitoare scade în ordinea 
GLT > CYS > GLA > GLY [209]. Eficienţe inhibitoare substanţiale au fost obţinute 
utilizând doi derivaţi de amino-acizi (5-(mercaptometil)-3-fenil-2-tioxoimidazolidin-4-
onă şi 5-((benziltio)metil)-3-fenil-2-tioxoimidazolidin-4-onă) ca inhibitori pentru 
protecţia oţelului [210]. Un studiu sistematic asupra unui amino-acid (L-histidină) ca 
inhibitor de coroziune pentru oţel carbon în soluţie slab acidă conţinând acid acetic – 

acetat de sodiu a fost finalizat de M. Bobină şi colab. Au fost obţinute valori apropiate 

ale eficienţei inhibitoare, determinată atât prin metoda gravimetrică, cât şi prin 
metoda pantei Tafel, rezultatele fiind validate prin spectroscopie de impedanţă 
electrochimică [211]. Un număr de şase amino-acizi (acid glutamic, metionină, 
histidină şi arginină [212]; cisteina şi fenil alanina [213]) au fost testaţi, cu rezultate 
apreciabile, pentru protecţia bronzului în soluţii aerate slab acide (pH=5). 

Restricţiile legislative impuse pentru utilizarea substanţelor toxice şi 
periculoase au orientat cercetarea inhibitorilor de coroziune spre substanţe 

prietenoase cu mediul ambiant. A apărut astfel conceptul de green corrosion 
inhibitors. În această categorie sunt incluse substanţe, de obicei naturale sau similare 
cu cele naturale, care îndeplinesc normele referitoare la toxicitate, biodegradabilitate 
şi bioacumulare [214]. Cercetarile în acest domeniu, începute cu studiul unor extracte 
naturale din plante (rădăcini, scoarţa tulpinilor, flori, fructe, seminţe), au fost 
încurajate de abundenţa resurselor naturale. În extractele naturale au fost identificaţi 

o serie de compuşi cu efect de inhibare a proceselor care au loc pe suprafaţa metalelor 
în contact cu o soluţie apoasă: polifenoli, alcaloizi, taninuri, flavonoide, acid ascorbic, 
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sorbitol, metionină, acid maleic, glicozide, cafeină, proteine, amino-aciziteofilină, 

cumarină şi altele  [215].  Cercetările recente asupra compuşilor naturali apelează nu 
numai la determinări gravimetrice şi electrochimice, ci şi la metode computaţionale 
de modelare şi simulare, cum este cazul extractului de Malva sylvestris, un bun 
inhibitor pentru oţelul carbon în medii saline [216]. Pentru acelaşi metal, extractele 
din frunze de Allamanda cathartica [217], frunze de Citrus Aurantium [218] sau din 
Brassica oleracea L [219] au acelaşi efect în mediu acid. Extractul de usturoi (Allium 

sativum) s-a dovedit foarte eficient pentru protecţia oţelului inoxidabil SS304 în soluţii 
de acid clorhidric [220], în timp ce extractul din fructe de Idesia polycarpa protejează 
cuprul în soluţie de acid sulfuric diluat [221]. 

Un review consistent asupra utilizării extractelor din plante ca inhibitori verzi 
pentru oţeluri a fost realizat de S. Z. Salleh et al. Autorii analizează efectele 
anticorozive ale extractelor, prezentând şi solvenţii cei mai potriviţi pentru extracţia 
compuşilor utili: acetonă pentru flavonoli şi taninuri, cloroformul pentru flavonoide şi 

terpenoide, etanol pentru alcaloizi şi polifenoli, eter pentru alcaloizi, cumarine, acizi 
graşi şi terpenoide, metanol pentru antocianine, flavone, lactone, polifenoli şi 
terpenoide, apă pentru antocianine, polipeptide, taninuri, terpenoide şi amidon [222].  

Stadiul actual al cercetării în domeniul inhibitorilor verzi pentru oţeluri este 
analizat în mod pertinent de Hongyu Wei şi colab., care au identificat patru tipuri de 
legături între substratul organic şi suprafaţa fierului: interacţiuni electrostatice între 
sarcina moleculei de inhibitor şi sarcina de semn opus a metalului (adsorbţie fizică),  

interacţiuni între inhibitorii protonaţi şi excesul de sarcini negative al metalului, proces 
care decurge în special în mediu acid (adsorbţie preponderent fizică), interacţiuni de 

natură chimică între perechile de electroni  sau neparticipanţi ale substanţei organice 
şi orbitalii d de pe ultimul strat al atomilor de fier (adsorbţie chimică) şi formarea unor 
pelicule protectoare de tip chelaţi (reacţie chimică) [223]. 

Cercetările efectuate în ultimii 20 de ani pentru protecţia aluminiului cu 
inhibitori naturali au fost recenzate de K. Xhanari şi colab. Inhibitorii au fost clasificaţi 
după tipul de solvent utilizat la extracţie, pentru cei mai mulţi dintre aceştia solventul 

a fost apa, evitându-se astfel folosirea unor solvenţi toxici, poluatori ai mediului 
ambiant. Eficienţele inhibitoare au fost determinate prin metoda pierderii de masă şi 
metoda pantei Tafel. De asemenea, eficienţa inhibitoare a putut fi determinată şi pe 
baza volumului de hidrogen degajat, având în vedere faptul că, atât în mediu acid, 
cât şi în mediu bazic, ionizarea aluminiului are loc concomitent cu degajarea 
hidrogenului [224]. 

 

2.2.1.1. Inhibitori de coroziune din medicamente 
 
Continuând identificarea unor inhibitori verzi, atenţia cercetătorilor a fost 

focusată asupra substanţelor active din medicamente, având în vedere faptul că 
marea majoritate a acestora conţin în molecula lor grupări care favorizează procesul 
de adsorbţie la interfaţa metal/soluţie apoasă. Printre primele medicamente studiate 

din punctul de vedere al proprietăţilor inhibitoare în procesele de coroziune se numără 
antibioticele, cum sunt ampicilina, cloxacilina, flucloxacilina şi amoxicilina, a căror 
eficienţă inhibitoare a ajuns până la 90% [225]. În aceleaşi solutii, au fost testate cu 
succes medicamente antihipertensive (enalaprilmaleat, atenolol si etilefrină) [226], 
iar peliculele de acetat de celuloză dopate cu amoxicilină s-au dovedit, de asemenea, 
eficiente pentru protectia aluminiului în soluţii de clorură de sodiu [227]. T. Arslan şi 
colab. au raportat obținerea unor eficiențe inhibitoare de până la95 % pentru oțelul 

carbon în soluții acide, folosind ca inhibitori sulfamidele: sulfaguanidina, sulfametazin, 
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sulfametaxazol şi sulfadiazina [228]. K.S. Sudhish şi colab. au reuşit să inhibe cu 
eficacitate ridicata (88,5%) coroziunea oțelului carbon în soluție de acid clorhidric 1 

M, folosind streptomicina, un medicament disponibil comercial în stare pură [229]. 
Cefazolina, ceftazidima şi cefatrexilul au demonstrat o bună eficiență inhibitoare 
pentru oțelul carbon în soluții acide [230-232]. Recent, tot pentru oţel carbon în medii 
acide, au fost raportate eficienţe inhibitoare de până la 92% în cazul trimethoprimului 
[233]. Un inhibitor util pentru micşorarea vitezei de coroziune a cuprului în soluţie de 

azotat de potasiu este cafeina (eficienţă inhibitoare de până la 66%) [234], iar 
chitosanul este adecvat pentru soluţii acide (eficienţa inhibitoare de până la 95%) 

[235]. Aşa cum era de aşteptat, unele antibiotice reduc viteza de coroziune a 

metalelor produsă în prezenţa bacteriilor sulfato-reducătoare [236]. Într-un excelent 

review, G. Gece a identificat 17 clase de medicamente care pot fi utilizate ca inhibitori 
de coroziune pentru diverse metale si aliaje (oțeluri carbon şi inoxidabile, Al şi aliaje 
de Al, Cu, Zn, Ti), în diverse medii corozive (soluții de HCl, H2SO4, H3PO4, NaCl) [237]. 
Cele 17 clase de medicamente se referă 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 
cercetătorilor din domeniul protecţiei anticorozive, impulsionând studiile asupra 
medicamentelor ca inhibitori de coroziune. Pe de altă parte, au existat şi argumente 

împotriva utilizării unor antibiotice ca inhibitori de coroziune, datorită riscului de 
ajunge în mediul înconjurător, prin care ar putea accelera inducerea rezistenţei la 
antibiotice a unor microorganisme periculoase [238]. 

În ultimii ani, cercetările asupra proprietăţilor inhibitoare ale medicamentelor 
au înregistrat progrese remarcabile. Au fost identificate o serie de alte medicamente 
cu eficienţă inhibitoare anticorozivă avansată pentru un număr mare de materiale 
metalice, în diverse soluţii agresive. Cele mai relevante rezultate sunt redate în 

Tabelul 2.2. 
Cele mai multe cercetări au avut ca obiect inhibarea coroziunii oţelurilor 

carbon în soluţii puternic acide (HCl, H2SO4), având în vedere utilizările acestor 
materiale în medii agresive din toate domeniile industriale [239-255]. Datorită 
rezistenţei deosebite a oţelurilor inoxidabile la coroziunea în soluţii apoase, utilizarea 
medicamentelor pentru protecţia acestor aliaje metalice a fost studiată doar 
tangenţial [256]. 

Pentru protecţia anticorozivă a cuprului în soluţii de acid sulfuric au fost 
testate proprietăţile inhibitive ale unei serii largi de medicamente [257-261]. A fost 
identificat şi un medicament care inhibă coroziunea cuprului în soluţii de acid azotic 
diluat [262]. Rezultate interesante au fost obţinute utilizănd paracetamol pentru 
protecţia cuprului împotriva coroziunii cauzate de ploile acide [263]. Tot pentru 
protecţia împotriva ploilor acide, dar pentru bronz, au fost testate amoxicilina, 

ciprofloxacina, doxiciclina şi streptomicina [270]. 
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Tabelul 2.2. Rezultate recente obţinute în proteţia metalelor cu medicamente ca inhibitori de 
coroziune. 

Metalul 
protejat 

Mediul 
agresiv 

Inhibitor 
EI (valoare maximă) 

(%) 
Referinţe 

Oțel 

H2SO4 (aq) 

Mebendazole 99,53 239 

Uripas 97,85 240 

Clopidogrel 95 241 

Cloxacillin 88,89 242 

HCl (aq) 

Penicilină G 98,4 

243 Ampicilină 97,5 

Amoxicilină 93,0 

Fluconazole 90,6 244 

Chloramphenicol 85,32 245 

Levofloxacin 93,1 

246 
Moxifloxacin 83,5 

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 

HCl + H2SO4 
(aq) 

Irbesartan 
95% în HCl (aq) 

84% în H2SO4 (aq) 
253 

Rosuvastatin 92 254 

H2S (g) Penicilină 94,2 255 

Oțel 
inoxidabil 

304 

NaCl (aq) 
3,5% 

Penicilina G 93,5 256 

Cupru 

H2SO4 (aq) 

Ibuprofen 90,7 257 

Losartan 92,5 258 

Amoxapine 94,0 

259 Loxapine 95,2 

Clozapine 96,6 

Perphenazine 94,9 
260 

Chlorpromazine 97,2 

Dioxopromethaxine  96,98 
261 

Promethazine 93,43 

HNO3 (aq) Ceftriaxone 90,88 262 

Ploi acide Paracetamol 96,3 263 

Aluminiu 

HCl (aq) 

Tramadol 98,04 264 

Vitamina B1 96,23 265 

Antihipertensive 93,77 266 

HNO3 (aq) Cefadroxil 40,7 
267 

 Dicloxacillin 29,3 

Zinc HCl (aq) 
Clotrimazol 77,97 268 

Telmisartan 77 269 
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 Eficienţe inhibitoare ridicate au fost obţinute pentru protecţia anticorozivă a 
aluminiului în soluţii de acid clorhidric, utilizând Tramador, Vitamina B1, precum şi 

medicamente antihipertensive [264-266]. De asemenea, rezultate promiţătoare au 
fost înregistrate cu Cefadoxil, în soluţie de acid azotic [267]. Clotrimazolul şi 
Telmisartanul şi-au dovedit eficacitatea pentru limitarea coroziunii zincului în soluţii 
de acid clorhidric [268,269]. 

Recent, Chandrabhan Verma şi colaboratorii au publicat un review, bazat pe 

198 de referinţe bibliografice, în care analizează posibilităţile actuale de utilizare a 
medicamentelor în calitate de inhibitori de coroziune. Autorii au scos în evidenţă 

avantajele unei asemenea metode de protecţie anticorozivă, dar şi o serie de 
dezavantaje, care împiedică aplicaţiile practice la scară largă: costuri ridicate ale 
substanţelor active, toxicitatea ridicată a unor medicamente care pot ajunge în mediul 
înconjurător, influenţe negative asupra organismelor vii, solubilitate scăzute în 
anumite medii agresive [271]. 
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3. MEDICAMENTE EXPIRATE CA INHIBITORI  
ÎN PROCESE ELECTROCHIMICE 

 

 
Optimizarea proceselor electrochimice are ca scop principal accelerarea 

reacției de electrod utile, rezultatul fiind diminuarea suprapotențialului de electrod. 
Un exemplu semnificativ în acest sens este reprezentat de electroliza apei în vederea 
obținerii hidrogenului. În procesul global micşorarea suprapotențialului de degajare a 
oxigenului, respectiv a hidrogenului, duce la diminuarea tensiunii de electroliză şi 

implicit la scăderea consumului de energie electrică pentru electroliză [272]. 
Asemenea situații sunt întâlnite şi în alte procese de electroliză, cum este cazul soluției 
de clorură de sodiu, precum şi în procesele care se desfăşoară în pilele de combustie 
[273, 274]. Pe de altă parte, există şi procese de electrod în care se urmăreşte 
reducerea intensității acestora prin mărirea suprapotențialului. Exemplul cel mai 
adecvat în acest sens este coroziunea metalelor şi aliajelor. În acest caz diminuarea 
vitezei de coroziune în medii agresive se poate realiza fie prin inhibarea procesului 

anodic de ionizare a metalului şi/sau prin reducerea vitezei procesului catodic de 

degajare a hidrogenului, respectiv de reducere a oxigenului dizolvat în soluția 
agresivă. De asemenea, în galvanotehnică, în vederea obținerii unor straturi metalice 
compacte, aderente şi cu aspect 

 decorativ este necesară inhibarea procesului de depunere catodică a 
metalelor chiar dacă consumul de energie electrică creşte. 

În ultimii ani s-au acumulat cantități mari de medicamente expirate sau 

neutilizate, crescând interesul cercetătorilor pentru studiul proprietăților inhibitoare 
ale acestora, întrucât eliminarea lor implică în cele mai multe cazuri distrugere prin 
incinerare, proces care se desfăşoară cu eliberarea unor produşi poluanți pentru ape, 
aer şi sol [3,5]. 

Pe de altă parte, studiul medicamentelor expirate ca inhibitori de coroziune 

pentru metale şi aliaje a fost stimulat de US FDA care a raportat menținerea 
proprietăților medicamentelor mult timp după perioada de expirare pentru 90% din 

stocul de rezervă al armatei americane [7]. 
Motivul principal care a stat la baza demarării studiului substanțele active din 

medicamente a fost faptul că în moleculele lor există structuri care realizează 
interacțiuni de natură fizică sau chimică cu atomii de metal: inele aromatice, electroni 

 din legături multiple, heteroatomi de O, S sau N, care conțin perechi de electroni 
neparticipanți [275,276].  

Există mai multe review-uri în literatura de specialitate referitoare la utilizarea 

compuşilor activi din medicamente în 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 dată de R.S. Abdel Hameed, în 2009, care a folosit Ranitidină expirată 

ca inhibitor de coroziune pentru aluminiu în soluții de acid clorhidric [278,279]. 

BUPT



Medicamente expirate ca inhibitori în procese electrochimice 50 

Studiul medicamentelor expirate a fost orientat în special spre protecția 
anticorozivă a oțelului carbon în soluții agresive. Paracetamolul şi Carbamazepina 

expirate au fost utilizate ca inhibitori pentru oțelul carbon în soluție de acid sulfuric 
0,1 M, precum şi în soluție de acid acetic/acetat de sodiu [7]. F.H. Ali şi colab. [280] 
au studiat capacitatea de inhibare a coroziunii oțelului carbon în soluție de acid 
clorhidric 1 M folosind Citicolina, Carbocisteina şi Paracetamol. Declofenul expirat a 
fost studiat de R.S. Abdel Hameed ca inhibitor de coroziune verde pentru oțel carbon 

în mediul de acid clorhidric 1 M [281]. În aceeaşi soluție, N.K. Gupta şi colab. au 
obținut rezultate promițătoare privind inhibarea coroziunii oțelului carbon folosind 

Atenolol şi Nifedipină expirate [282]. Rezultate similare au fost obținute de P. Dohare, 
folosind Tramadol expirat [283] şi A. K. Singh şi colab., care au folosit Cefdinir [284]. 
O eficiență inhibitoare de până la 90 % a fost raportată de R.S. Abdel Hameed pentru 
ranitidina expirată [285]. Recent, R. A. Anaee şi colab. au raportat efectul 
etoricoxibului expirat ca inhibitor a oțelului carbon în soluție H3PO4 0,5 M, la 

temperaturile de 30 şi 60C [286]. De asemenea, în soluție apoasă de HCl, au fost 
testate medicamentele Citicolină, Carbocisteină şi Paracetamol expirate [280], iar în 
mediu neutru a fost studiat Fluconazolul expirat [287]. 

Vitezele de coroziune, respectiv eficiențele inhibitoare au fost determinate în 
special prin metoda gravimetrică, polarizare potențiodinamică şi spectroscopie de 
impedanță electrochimică. 

Tabelul 3.1 prezintă eficiența inhibitoare EI, obținută de diferiți autori folosind 

metoda gravimetrică. 
Pentru îmbunătățirea activității inhibitoare, P. Singh şi colab. au folosit 

substanță activă Dapsone expirată, care a fost funcționalizată cu benzaldehidă şi 

salicilaldehidă. Compuşii rezultați (Baze Schiff) au fost testați ca inhibitori de 

coroziune pentru oțel carbon în soluție de acid sulfuric 0,5 M, obținându-se eficiență 

inhibitoare de circa 96 % şi 94 %, la o concentrație optimă de 0,219 mM Dapson-

benzaldehidă, respectiv Dapson-salicilaldehidă [300]. Tot baze Schiff au fost 

sintetizate folosind Isoniazid espirat, prin funcționalizare cu patru derivați de 5-indol: 

5-bromo-indol-3-carboxim, 5-cloro-indol-3-carboxim, 5-metoxi-indol-3-carboxim şi 

indol-3-carboxim [301].  

Pentru oțel carbon în acid clorhidric 0,5 M au fost obținute eficiențe foarte 

mari folosind etambutol expirat: 99,60% (metoda gravimetrică), 99,35% (metoda  

polarizării potențiodinamice), 93,72% (spectroscopie de impedanță electrochimică) 

[302]. 

P. Singh şi colab. au studiat comparativ efectul inhibitor al atorvastatinei în 

perioadă de valabilitate (FA) şi expirate (EA). În ambele cazuri au fost obținute valori 

similare ale eficienței inhibitoare pentru oțel carbon în 1 M HCl.  

Cefpodoxima, Levofloxacina, Ofloxacina şi Linezolid expirate au fost testate 

pentru oțel carbon în 1 M HCl, obținându-se eficiențe inhibitoare de peste 90% la o 

concentrație de 240 ppm în soluția agresivă [304]. În soluție 5% HCl, a fost raportată 

o eficiență inhibitoare de 78% pentru oțelul carbon folosind vareniclină expirată [305]. 

Rezultate similare au fost înregistrate în cazul medicamentelor expirate Ceftin [306] 

şi Amitriptilin [307]. Raghavendra a raportat o eficiență inhibitoare de până la 94% 

pentru oțelul carbon în 3 M HCl, în prezența a 0,2 mg L-1 de Fluoximesteron expirat 

[308]. 
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Tabelul 3.1. Eficiența inhibitoare a medicamentelor expirate pentru oțel carbon în 1 M HCl 
(metoda gravimetrică). 

Medicament 
expirat 

Concentrație 
medicament 

IE (%) Observații Referințe 

Citicolina 
0,008 M 28 Timp de testare: 24 h 

Temperatura ambientala 
[280] 

0,012 M 25 

Paracetamol 

0,003 M 83 

Timp de testare: 24 h 
Temperatura ambientala 

 

[280] 

0,006 M 77 

0,009 M 80 

0,012 M 87 

0,017 M 88 

Carbocisteină 

0,0055 M 54 
Timp de testare: 24 h 

Temperatura ambientala 
 

[280] 
0,016 M 14 

0,021 M 65 

0,030 M 75 

Declofen 

0,5 % 69 

Timp de testare: 168 h 
T = 303 K 

[281] 

1,0 % 70 

1,5 % 75 

2,0 % 80 

2,5 % 87 

Ranitidină 

50 ppm 61 

Timp de testare: 168 h 
T = 303 K 

[285] 

100 ppm 65 

150 ppm 75 

250 ppm 81 

400 ppm 89 

Tramadol 

25 mg L-1 83 

Timp de testare: 3 h 
Temperatura ambientala 

[283] 
50 mg L-1 91 

75 mg L-1 94 

100 mg L-1 96 

Cefdinir 

0,6310-4 M 75 

Timp de testare: 3 h 
T = 308 K 

[284] 

1,2610-4 M 82 

2,5210-4 M 85 

3,7910-4 M 92 

5,0510-4 M 95 

6,3210-4 M 96 

Gentamicină 0,9% 92 
Timp de testare: 6 h 

T = 303 K 
[289] 

Carvedilol 1,610-4 M 99 
Timp de testare: 30 min 

T = 298 K 
[290] 

Ambroxol 9% 94 
Timp de testare: 4 h 

Temperatura ambientala 
[291] 

Pantoprazol 300 ppm 93 
Timp de testare: 2 h 

T = 303 K 
[292] 

Fenitoină 500 ppm 70 
Timp de testare: 72 h 

T = 298 K 
[293] 

 
Rezultatele obținute prin metoda polarizării potențiodinamice şi spectroscopiei 

de impedanța electrochimică sunt redate în Tabelul 3.2. 
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Tabelul 3.2. Eficiența inhibitoare a medicamentelor expirate pentru oțel carbon (metoda 
polarizării potențiodinamice şi EIS). 

Medicament 

expirat 

Concentrație 

medicament 
Mediu coroziv 

Tafel 

IE (%) 

EIS 

IE (%) 
Referințe 

Atenolol valoare optimă 1 M HCl 91 93 
[282] 

Nifedipină valoare optimă 1 M HCl 93 96 

Carbamazepină 510-3 M 0,1 M H2SO4 90 - 

[7] 
Paracetamol saturate 

0,25 M acid 

acetic/0,25 M 

acetat de sodiu  

85 - 

Declofen 

0,5 % 

1 M HCl 

64 - 

[281] 

1,0 % 68 - 

1,5 % 74 - 

2,0 % 78 - 

2,5 % 88 - 

Ranitidină 

50 ppm 

1 M HCl 

62 60 

[285] 

100 ppm 76 75 

150 ppm 80 81 

250 ppm 86 88 

400 ppm 90 92 

Etoricoxib 

75 ppm 

0,5 M H3PO4 

30C 

65 - 

[270] 

125 ppm 58 - 

175 ppm 70 - 

225 ppm 81 - 

275 ppm 68 - 

75 ppm 

0,5 M H3PO4 

60C 

56 - 

125 ppm 64 - 

175 ppm 54 - 

225 ppm 55 - 

275 ppm 60 - 

Cefdinir 

0,6310-4 M 

1 M HCl 

35C 

75 81 

[284] 

1,2610-4 M 82 85 

2,5210-4 M 85 87 

3,7910-4 M 92 92 

5,0510-4 M 95 97 

6,3210-4 M 96 97 

Paracetamol 
10-3 M 0,1 M H2SO4 94 96 

[296] 
10-3 M 1 M HCl 86 85 

Clopidogrel 250 ppm 2 M HCl 93 86 [297] 

Podocip 100 mg L-1 1 M HCl 97,5 98 [298] 

Doxelcalciferol 0,4 g L-1 3 M HCl 87 89 [299] 

 

În general, se acceptă faptul că eficiența inhibitoare a compuşilor organici în 

procesul de coroziune a metalelor este proporțională cu tăria legăturii dintre 

moleculele organice şi atomii de metal. Mărimea care caracterizează cel mai fidel tăria 

interacțiunii metal inhibitor este energia liberă Gibbs de adsorbție ΔGads
𝑜

 [309], care 
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se calculează funcție de constanta de adsorbție Kads determinată pe baza izotermelor 

de adsorbție [211,310].  

Valorile energiilor Gibbs de adsorbție obținute pentru diferite medicamente 

expirate sunt date în Tabelul 3.3, în care se specifică şi valoare corespunzătoare a 

eficienței inhibitoare. 

 

Tabelul 3.3. Energia Gibbs de adsorbție şi eficiența inhibitoare. 

Medicament 

expirat 

ΔGads
𝑜

 

(kJ mol-1) 

Temperatura 

(K) 

IE 

(%) 
Referințe 

Ranitidină 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] 

Derivați de 

izoniazidă 
35 - 39  91 - 96 [301] 

Dapsone 

modificat 
38 - 40  94 - 96 [300] 

Etoricoxib 29 308 K 92 [286] 

Lorazepam 51 333 K 96 [311] 

Amlodipină 
20,3 303 K 84 

[312] 
18,5 318 K 69 

Acetazolamidă 21 303 K 86 -96 [313] 

 

Energia de activare Ea este o mărime care caracterizează viteza de ionizare 

anodică a metalului. Prin urmare, energia de activare poate evidenția influența 

inhibitorilor asupra vitezei de coroziune a metalului. Cu cât energia de activare este 

mai mare în prezența inhibitorilor, cu atât eficiența inhibitoare este mai mare 

[314,315]. Energiile de activare pentru ionizarea metalelor în absența şi prezența 

inhibitorului, precum şi eficiența inhibitoare sunt date în Tabelul 4.4. 

 
Tabelul 3.4. Energiile de activare pentru ionizarea metalelor în absența Ea şi prezența 
inhibitorului Ea(inh) şi eficiența inhibitoare corespunzătoare. 

Medicament 

expirat 

Ea 

(kJ mol-1) 

Ea(inh) 

(kJ mol-1) 

Ea 

(kJ mol-1) 

IE 

(%) 
Referințe 

Ranitidină 40 55 15 90 - 92 [285] 

Declofen 41 66 25 88 [281] 

Derivați de 

izoniazidă 
33 67 - 80 34 - 47 91 - 96 [301] 

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] 

 

Există puține studii legate de utilizarea medicamentelor expirate ca inhibitori 

de coroziune pentru alte metale decât oțelul carbon. A. El-Aziz, S. Fouda şi AM El-
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Azaly au studiat  Concorul expirat ca un potențial inhibitor de coroziune verde pentru 

oțelul inoxidabil (AISI 304) în soluție 2 M HCl, obținând eficiențe inhibitoare între 36 

şi 86% [318].  

N. Raghavendra a raportat rezultatele obținute folosind Alprazolam expirat ca 

inhibitor de coroziune pentru aluminiu în soluție 3 M acid clorhidric, determinând 

vitezele de coroziune pe baza volumului de hidrogen degajat în timpul experimentului 

(metoda volumetrică). Valorile eficienței inhibitoare au ajuns până la 98 % în prezența 

Alprazolamului expirat la o concentrație de 1,2 g L-1 [319]. 

Rezultatele obţinute de M.M Motawea şi colab. au arătat că Cidamexul expirat 

este un bun inhibitor pentru aluminiu în 1 M HCI, eficiența inhibitoare ajungând la 

99,6% în prezența a 300 ppm Cidamex [320]. În 1 M H2SO4, cu 400 ppm Betnesol 

expirat sau Moxifloxacin expirat, eficiențele inhibitoare au atins valori de 94-95%, 

respectiv 85-86% [321]. Pentru acelaşi metal şi aceeaşi soluție, K.R. Jahromi şi colab. 

au raportat că Pantoprazolul expirat este mai puțin eficient decât Pantoprazolul în 

termen de valabilitate. Pentru o concentrație de 1500 ppm, eficiența inhibitoare 

obținută prin spectroscopia de impedanță electrochimică a scăzut de la aproximativ 

71 la 59%, în timp ce eficiența obținută prin metoda polarizării potențiodinamice a 

scăzut de la circa 71 la 51% [322]. O eficiență inhibitoare considerabilă a fost obținută 

utilizând Voltaren expirat, la o concentrație de 125 ppm pentru coroziuniea aluminiului 

în 1 M HCl: 92% (polarizare potențiodinamică) şi 90% (metoda gravimetrică) [323]. 

Pentru protecția anticorozivă a cuprului în 3 M HCl, Narasimha Raghavendra 

şi colab. au utilizat Famotidina expirată (0,4 g L-1), obținând o eficiență inhibitoare de 

86% prin metoda gravimetrică [324], în timp ce cu Naftifină expirată în 5 M HCl, în 

aceleaşi condiții de testare, eficiența inhibitoare a ajuns la 69% [325].  

 

3.2. Medicamente expirate în galvanotehnică 

 

Utilizarea medicamentelor expirate ca agenți de nivelare este o alternativă 

accesibilă şi ieftină pentru înlocuirea aditivilor comerciali. Până acum există puține 

date despre utilizarea lor în galvanotehnică, fiind necesare investigații suplimentare.  

 Conform datelor din literatura de specialitate, substanțele active ale 

medicamentelor sunt buni inhibitori ai proceselor de coroziune şi depunere a metalelor 

datorită structurii lor moleculare care conține electroni  şi/sau electroni neparticipanți 

În ultimul deceniu, începând cu articolele lui R. S Abdel Hameed, studiile asupra 

proprietăților de inhibiție s-au concentrat pe medicamentele expirate ținând cont de 

faptul că, în general, medicamentele în perioada de valabilitate sunt scumpe. 

Raportul US Food and Drug Administration, care arată că 90% din stocul de 

medicamente al Armatei SUA şi-a menținut caracteristicile mult timp după data 

expirării, a stimulat cercetările asupra medicamentelor expirate ca inhibitori de 

coroziune şi agenți de nivelare în galvanotehnică [7]. 

 Rezultatele obţinute au dovedit că medicamentele expirate reprezintă o 

alternativă interesantă la substanţele comerciale recomandate utilizate ca inhibitori 

de coroziune sau nivelanţi în tehnologiile actuale. Au fost raportate rezultate 

promițătoare pentru electrodepunerea cuprului şi nichelului în prezenta teză. 
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4. ECHIPAMENT, MATERIALE ȘI METODE 
 
 

În cadrul acestui capitol sunt descrise materialele, aparatura şi tehnicile 
experimentale utilizate în scopul realizării studiilor experimentale propuse în această 
teză şi prelucrării rezultatelor obținute.  
 

 

4.1. Materiale 
 

Funcție de scopul studiilor experimentale şi de metodele de analiză, în 
continuare sunt prezentate compozițiile soluțiilor de testare şi electrozii folosiți în 

determinările practice ale fiecărui proces studiat.  
Ansamblul experimental a constat dintr-o celulă de electroliză echipată cu 

electrod de lucru, contraelectrod şi un electrod de referință Ag/AgCl/KCl(sat).  
 

4.1.1. Electrodepunere 
 

Soluțiile de electrolit au fost preparate din reactivi de înaltă puritate. 
Pentru studiul comportării electrochimice a substanțelor active provenite din 

medicamentele expirate s-au utilizat soluții suport similare cu cele folosite la nivel 
industrial în galvanotehnică: 0,5 mol L-1 H2SO4 (Merck p.a. 95÷97%) pentru 
electrodepunerea cuprului din băile acide (pH = 0 ÷ 1), respectiv 0,5 mol L-1 Na2SO4 
(Sigma-Aldrich p.a. ≥ 99%) + 30 g L-1 H3BO3 (Sigma-Aldrich p.a. ≥ 99.5%) (BS) 

pentru electrodepunerea nichelului din băi de tip Watts (pH = 3,5 ÷ 4,5), fără conținut 
de ioni metalici. Aceste determinări experimentele au fost efectuate pe electrod de 
platină, a cărei suprafețe a fost spălată cu apă distilată şi ultrasonată înainte de fiecare 
studiu experimental.  

Pentru studiul influenței adaosului de medicamente ca aditiv în procesele de 
electrodepunere au fost preparate următoarele soluții:  

- 5 g L-1 Cu2+ (CuSO4·5H2O Merck p.a. ≥98%) + 0,5 mol L-1 H2SO4 (Merck p.a. 

95÷97%) – pentru electrodepunerea cuprului; 
- 5 g L-1 Ni2+ (NiSO4·7H20 Sigma-Aldrich p.a. ≥99%, NiCI2·6H2O Merck p.a. ≥ 

97%) – pentru electrodepunerea nichelului. 
Straturile de cupru, respectiv nichel au fost depuse galvanic din băi acide 

având următoarea compoziție: 
- 0,5 mol L-1 H2SO4 (Merck p.a. 95÷97%) + 250 g L-1 CuSO4·5H2O (Merck p.a. 

≥98%) – pentru electrodepunerea cuprului; 

- 300 g L-1 NiSO4·7H20 (Sigma-Aldrich p.a. ≥99%,) + 45 g L-1 NiCl2·6H2O 
(Merck p.a. ≥97%) + 30 g L-1 H3BO3 (Sigma-Aldrich p.a. ≥99.5%) – pentru 
electrodepunerea nichelului. 

O compoziție similară pentru băi galvanice a fost folosită de Badarulzaman şi 
colab. [326] şi Pasquale şi colab. [327] pentru electrodepunerea nichelului şi respectiv 
cuprului. Ambele depuneri au fost efectuate la 25oC din băi galvanice în absența şi 

prezența a 10-4 mol L-1 adaos organic.  

Electrozii de cupru şi nichel utilizați au fost sub formă de bară cu suprafața 
activă de 0,5 cm2, care a fost prelucrată prin şlefuire mecanică cu hârtie SiC de diferite 
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granulații (până la 2400), apoi lustruită cu suspensie de diamant (granulație 6 µm), 
spălată cu apă distilată, curățată în baia de ultrasonare şi apoi uscată înainte de 

începerea experimentelor. 
 

4.1.2. Coroziune  
 

A fost studiat efectul inhibitor al adaosului organic provenit din medicamente 

asupra proceselor de coroziune a cuprului în acid azotic, respectiv a oțelului carbon 

OL52-3k şi nichelului în medii corozive acide de acid sulfuric şi acid clorhidric. 
Atât înaintea măsurătorilor gravimetrice, cât şi a celor electrochimice, probele 

de cupru, OL52-3k şi nichel, având suprafață cunoscută au fost pregătite prin şlefuire 
mecanică cu hârtie SiC (granulație de 800 până la 2400), urmată de lustruire cu 
suspensie de diamant (granulație de 6 şi 3 µm) şi spălare cu apă distilată, curățare 
cu ultrasunete în acetonă şi uscate în etuvă. 

Compoziția elementară a probelor de OL52-3k este prezentată în tabelul 4.1. 

 
Tabelul 4.1. Compoziția elementară a oțelului OL52-3k. 

Element Fe C Si Mn P S Al Cu 

Procente 
masice  

98,58 0,196 0,034 0,896 0,013 0,037 0,023 0,125 

 
Mediul coroziv a fost asigurat prin prepararea soluțiile suport de testare având 

următoarea compoziție: 
- 0,1 mol L-1 HNO3 (AnalytiCals Carlo Erba p.a. 65%) – pentru coroziunea 

cuprului; 

- 0,5 mol L-1 H2SO4 (Merck p.a. 95÷97%) şi 1 mol L-1 HCl (Merck p.a. 37%) – 
pentru coroziunea OL52-3k şi nichelului. 
 

4.1.3. Inhibitori  
 
În studiile experimentale s-au utilizat următoarele substanțe active, provenite 

din medicamente neutilizate, ca inhibitori pentru procesele studiate: 
- Ceftazidimă (Ceftamil®, Antibiotice S.A., data expirării: ianuarie 2016); 
- Ceftriaxona (Cefort®, Antibiotice S.A., data expirării: octombrie 2015); 

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

- Paracetamol (Perfalgan®, Bristol-Myers Squibb, data expirării: aprilie 2017). 
Au fost preparare soluții de electrolit cu conținut cuprins între 10-6 şi 10-3     

mol L-1 adaos inhibitor şi au fost comparate rezultatele obținute în absența şi prezența 
acestora în soluțiile de testare. 

Se consideră că substanțele active din medicamente îşi mențin proprietățile 
după termenul de expirare conform unui studiu realizat de US Food and Drug 
Administration [7], care a relevat că aprox. 90% din medicamentele Armatei SUA şi-
au menținut caracteristicile mult timp după data expirării. Reutilizarea lor în alte 
procese reprezentă o variantă convenabilă de eliminare a acestora, evitând costurile 

de incinerare şi poluarea rezultată în urma acesteia. 
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4.2. Echipament experimental 
 

Măsurătorile electrochimice au fost realizate cu potențiostatele/galvanostat: 
PARSTAT 2273, Autolab PGSTAT 302N şi Biologic SP150. 
 Pentru studiile proceselor de electrodepunere a cuprului şi nichelului s-a 
utilizat o celula de electroliză de sticlă termostată standard de 150 mL echipată cu 

electrod de lucru (Pt, Cu, Ni, funcție de specificul determinărilor), doi contraelectrozi 
de grafit şi un electrod de referință Ag/AgCl/KCl(sat). Determinările de coroziune au 
fost efectuate într-o celulă de coroziune orizontală cu volum de 250 mL, echipată cu 
electrod de lucru (Cu, OL52-3k, Ni), un contraelectrod de Pt şi un electrod de referință 
Ag/AgCl/KCl(sat). 

Toate potențialele de  electrod au fost măsurate față de electrodul de Ag/AgCl               

(Eref = +0,197 V/ESH). 
Morfologia suprafeței depunerilor de cupru şi nichel obținute prin galvanizare 

din soluții de electrolit fără şi cu adaos de diferite concentrații de aditivi proveniți din 
medicamente expirate a fost analizată cu un microscop laser optic Olympus, Lext OLS 
4000, 3D. 

Analiza morfologică a probelor utilizate pentru studiul influenței adaosurilor 
de medicamente asupra procesului de coroziune, înainte şi după ce au fost supuse 

atacului coroziv pentru un interval dat de timp, a fost efectuată cu un microscop 

electronic de baleiaj QUANTA FEG 250. 
 
 

4.3. Metode experimentale 
 
 În continuare sunt descrise metodele de lucru şi contextul în care au fost 
utilizate pentru realizarea studiilor experimentale prezentate în capitolele următoare 
ale acestei teze de doctorat. 
 

4.3.1. Metode voltametrice 
  
 Metodele voltametrice constau în înregistrarea grafică a răspunsului 
curentului sau densității de curent la modificarea valorii potențialului de la interfața 
electrod/soluție de electrolit. Înregistrare curbelor de dependență curent-potențial, 

numite voltamograme, se poate face, funcție de viteza de polarizare cu care sunt 
trasate, în regim staționar, atunci când se urmăreşte instalarea echilibrului sau a unui 

cvasi-echilibru la interfață, cu o viteză de polarizare mică, respectiv în regim 
nestaționar, când se aplică o variație liniară a potențialului într-un interval de timp 
scurt [328]. 

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

4.3.1.1. Voltametrie ciclică 

 
Informații privind stabilitatea şi comportarea electrochimică a 

medicamentelor expirate introduse în soluțiile de electrolit au fost obținute din curbele 
de voltametrie ciclică (CV). 

CV-urile au fost trasate într-un interval larg de potențial, pe electrod de 

platină, electrod inactiv din punct de vedere electrochimic, cu diferite viteze de 
polarizare, între 5 şi 500 mV s-1, în soluții de electrolit specifice pentru fiecare proces 
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studiat, fără şi cu adaos de diferite concentrații de substanțe active, între  10-6 şi      
10-3 mol L-1, provenite din medicamente expirate, după cum urmează: 

- 0,5 mol L-1 H2SO4, pentru electrodepunerea cuprului; 
- 0,5 mol L-1 Na2SO4 + 30 g L-1 H3BO3 (BS), pentru electrodepunerea nichelului; 

- 0,1 mol L-1  HNO3, pentru coroziunea cuprului; 
- 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl, pentru coroziunea oțelului carbon OL52-3k 

şi a nichelului.  
Au fost comparate forma şi intensitatea picurilor înregistrate în soluțiile de 

bază cu cele obținute în prezența diferitelor concentrații de compus organic din 
medicamentele expirate adăugate, urmărindu-se efectul adaosului acestora asupra 

proceselor de electrod. 
Determinările au fost efectuate la temperatura de 25oC, iar reproductibilitatea 

a fost verificată prin trasarea succesivă a mai multor cicluri (minim trei) pentru fiecare 
curbă de polarizare în aceleaşi condiții de lucru. 
 

4.3.1.2. Voltametrie liniară 
 

Pentru a determina parametrii cinetici caracteristici proceselor de 
electrodepunere a cuprului, respectiv nichelului, s-au trasat curbe de polarizare liniare 
(LV) cu o viteză de polarizare scăzută (2 mV s-1) pe electrozi de cupru şi nichel, în 
soluții care conțin 5 g L-1 ioni metalici, în 0,5 mol L-1 H2SO4 pentru băile de cuprare, 

respectiv în 30 g L-1 H3BO3 pentru băile de nichelare. 
S-a urmărit atât influența adaosului de compuşi organici ca aditivi în soluțiile 

de electrolit, cât şi influența temperaturii asupra acestor procese. În consecință, s-au 

trasat comparativ LV-uri fără şi cu diferite concentrații de adaos organic, între 10-6 şi 
10-3 mol L-1, în intervalul de temperatură 25÷ 65oC, din 10 în 10oC.  

Pe baza LV-urilor obținute au fost reprezentate dreptele Tafel corespondente 
din care s-au calculat parametrii cinetici caracteristici proceselor de electrodepunere 
a cuprului şi nichelului, coeficientul de transfer de sarcină în sens catodic (1-α) şi 
densitatea curentului de schimb io. 

Pentru determinarea parametrilor de coroziune s-au trasat comparativ curbe 
de polarizare potențiodinamice cu viteza de polarizare mică, de 1 mV s-1, în intervalul  
de potențial ±250 mV față de valoarea OCP (potențial în circuit deschis), la 
temperatura 25°C, în soluții de electrolit fără şi cu adaos de diferite concentrații de 
inhibitor (medicament). Pe baza acestora fost urmărit efectul adaosului de 

medicament asupra parametrilor de coroziune a cuprului în HNO3, respectiv a oțelului 
carbon OL52-3k şi nichelului în soluții de H2SO4 şi HCl.  

Reproductibilitatea a fost verificată prin trasarea a cel puțin trei curbe de 
polarizare în aceleaşi condiții de lucru. 

 

4.3.2. Metoda pantei Tafel  
 

4.3.2.1. Calculul parametrilor cinetici de depunere 

 
Diagramele Tafel au fost obținute folosind dependența i=f(E) a 

voltamogramelor liniare în domeniul în care transferul de sarcină este procesul 
limitativ. Conform ecuației Butler – Volmer, aplicată în regiunea suprapotențialelor 
mari, coeficientul de transfer de sarcină (1-α) a fost calculat din panta Tafel b (ec. 
4.1), iar densitatea curentului de schimb io din ordonata la origine a (ec. 4.2) [329].  

b =  −
2,303RT

(1 −  α)zF
 (4.1) 
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a =
2,303RT

(1 −  α)zF
lg𝑖o (4.2) 

în care R este constanta universală a gazelor (J mol-1 K-1); T – temperatura 
termodinamică (K); (1-α) – coeficientul de transfer de sarcină în sens catodic;               
z – numărul de moli de electroni implicați în reacția de electrod; F – numărul lui 

Faraday (C mol-1); io – densitatea curentului de schimb (A m-2). 
Mai mult, cunoscând valorile densității curentului de schimb într-un interval 

dat de temperatură, din diagramele Arrhenius se poate estima energia de activare 
aparentă. 
 

4.3.2.2. Calculul parametrilor de coroziune 
 

Curbele de polarizare potențiodinamică au fost înregistrate cu o viteză de 
polarizare de 1 mV s-1 în intervalul  de potențial ±250 mV față de OCP, la temperatura 
25°C.  

S-au trasat comparativ curbe de polarizare potențiodinamică pe electrozii de 
lucru, în soluții de electrolit fără (martor) şi cu adaos de diferite concentrații de 
inhibitor şi au fost comparați parametrii de coroziune obținuți. Reproductibilitatea a 

fost verificată prin trasarea repetată (de minim trei ori) a curbelor de polarizare liniare 
în aceleaşi condiții de testare. 

Prin prelucrarea cu soft-ul specific al potențiostatului/galvanostat cu care au 

fost efectuate determinările specifice studiilor de coroziune, au fost determinați 
următorii parametrii de coroziune: potențialul de coroziune Ecorr, densitatea curentului 
de coroziune icorr, şi viteza de coroziune vcorr pentru electrodul de lucru în soluție de 
electrolit fără şi cu adaos de diferite cantități de medicamente expirate. 

 Parametrii de coroziune (Ecorr, icorr şi vcorr) au fost obținuți prin metoda 
extrapolării pantelor Tafel, iar rezistențele la polarizare (Rp) au fost calculate din 
ecuația Stern – Geary, conform ecuației (4.3). 

Rp= 
ba bc

icorr 2,303 (ba bc)
 (4.3) 

în care Rp este rezistența de polarizare (Ω cm2); ba şi bc reprezintă pantele Tafel 

anodice şi catodice; şi icorr este densitatea curentului de coroziune (A cm-2). 
Eficiența inhibitoare s-a calculat conform ecuației [159]:  

EI (%) =
icorr
 o

− icorr

icorr
 o  100 (4.4) 

în care icorr  şi icorr
 o

 sunt densitățile de curent caracteristice procesului de coroziune a 

probelor în prezența, respectiv absența inhibitorului. 

 

4.3.3. Metoda de calcul a energiei de activare din diagramele 

Arrhenius 
 
Cunoscând valorile densității curentului de schimb într-un interval limitat de 

temperatură, pe baza dependenței liniare lg |io|=f(T˗1), se poate calcula energia de 
activare conform ecuației [330]. 

Ea= − 2,303R (
∂i𝑜

∂T
 ˗1

) (4.5) 

în care R este constanta universală a gazelor (J mol-1 K-1); i𝑜 – este densitatea 

curentului de schimb în sens catodic (A m-2); T – temperatura termodinamică (K). 
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În determinările experimentale au fost comparate valorile energiei de activare 
obținute în absența şi prezența diferitelor adaosuri de medicamente expirate adăugate 

în soluțiile de electrolit asupra proceselor de electrodepunere a cuprului şi nichelului. 
Creşterea valorilor aparente ale energiei de activare cu creşterea concentrației 
aditivilor sugerează un efect inhibitor asupra acestor procese. 
 

4.3.4. Metoda gravimetrică 
 

Metoda gravimetrică constă în cântărirea masei probei înainte şi după ce a 
fost supusă atacului coroziv în soluțiile de electrolit utilizate în studiile experimentale. 
Viteza de coroziune se obține din cantitatea de metal dizolvată în urma coroziunii 
raportată la unitatea de timp şi suprafață. 

Probele supuse coroziunii au fost curățate şi cântărite în prealabil. 
Determinările experimentale au fost efectuate temperatura de 25°C. 

Concret, pentru determinarea parametrilor de coroziune a cuprului în HNO3, 

în absența şi prezența MID, probele de cupru, au fost scufundate timp de 48 h (2 zile) 
în 150 mL soluții de testare 0,1 mol L-1 HNO3 fără şi cu adaos de 10-6 ÷ 10-4 mol L-1 
MID.  

Timpul de testare al probelor de nichel a fost de 360 h (15 zile), în 100 mL 
soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl, fără şi cu adaos de 10-6 ÷ 10-3 mol L-1 CX. 

După trecerea intervalului de timp de testare, probele au fost scoase, curățate 

în scopul îndepărtării produşilor de coroziune şi recântărite. 
Viteza de coroziune, exprimată în g m-2 h-1, se obține prin împărțirea cantității 

de metal dizolvat la suprafața totală a probei şi timpul de expunere a probelor la atac 
coroziv [160].  

𝑊corr =
𝑚i −  𝑚f

𝑆 𝑡
 (4.6) 

în care 𝑚i şi 𝑚f reprezintă masele probelor înainte şi după ce au fost supuse atacului 

coroziv, S – suprafața probei, t – timpul de expunere. 
Eficiența inhibitoare EI şi gradul de acoperire al suprafeței cu inhibitor 𝜃 se 

calculează folosind ecuațiile [158]: 

EI (%) =
Wcorr

o
− Wcorr

Wcorr
o  100 (4.7) 

θ = 1 −
Wcorr

Wcorr
o   (4.8) 

în care Wcorr şi Wo
corr reprezintă viteza de coroziune a probelor în prezența, respectiv 

absența inhibitorului (mg m-2 h-1). 
 În final, au fost comparate rezultatele obținute în soluțiile de testare martor 

cu cele obținute în prezența inhibitorilor organici. 
 

4.3.5. Cronopotențiometrie 

 
Înainte de efectuarea experimentelor, probele au fost stabilizate în soluțiile 

de testare şi au fost înregistrate valorile potențialului în circuit deschis (OCP). 
A fost înregistrată evoluția OCP timp de 30 min pe electrod de cupru în soluție 

0,1 mol L-1 HNO3, pentru studiul coroziunii cuprului  în absența şi prezența diferitelor 
concentrații de MID şi 60 min pe electrod de nichel în soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 şi          

1 mol L-1 HCl, pentru studiul coroziunii nichelului fără şi cu adaos de diferite 
concentrații de CX. 
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Utilizând această metodă caracterizăm potențialul electrodului de lucru față 

de electrodul de referință utilizat în studiile experimentale, atunci când interfața 
electrod/soluție de electrolit nu este traversată de un curent electric. Curbele de 
stabilizare a OCP oferă informații despre valoarea potențialului de echilibru şi ne 
permite o estimare a timpului necesar pentru a atinge o stare cvasistaționară, stare 
necesară pentru efectuarea metodelor electrochimice prevăzute în protocolul studiilor 
experimentale propuse. OCP este asociat în mod uzual cu potențialul de coroziune. 

 

4.3.6. Spectroscopie de impedanță electrochimică 
 
 Spectroscopia de impedanță electrochimică (EIS) este o metodă de analiză 
electrochimică nestaționară, bazată pe suprapunerea unui semnal alternativ de 
amplitudine joasă peste potențialul electrodului de lucru şi urmărirea răspunsului 

interfeței la această perturbare. 
Reprezentarea grafică a EIS se face de regulă sub formă de diagrame Nyquist şi Bode. 
Diagramele Nyquist se obțin reprezentând partea imaginară a impedanței (ZIm) funcție 
de partea reală a impedanței (ZRe), iar diagramele Bode reprezentând valoarea 
absolută a impedanței sub formă logaritmică lg|Z| şi defazajul (unghiul de fază) 
funcție de frecvența f (Fig. 4.1) [331]. 

Prin fitarea rezultatelor EIS obținute experimental folosind circuitul electric 

echivalent (EEC) corespunzător, obținem parametrii care caracterizează evoluția 

sistemului electrochimic studiat în timp real. 
Practic, pentru realizarea rezultatelor experimentale, măsurătorile EIS au fost 

efectuate în intervalul de frecvență de la 10−2 la 105 Hz cu amplitudinea semnalului 
alternativ de 10 mV. O distribuție logaritmică de 10 puncte pe decadă a fost utilizată 
pentru a colecta 60 de puncte pentru fiecare spectru experimental înregistrat. 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 neliniară complexă prin metoda celor mai 
mici pătrate. 

 

  
a) b) 

Fig. 4.1. Diagrame Nyquist (a) şi Bode (b) caracteristice unui sistem electrochimic simplu 
[331]. 
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4.3.6.1. Electrodepunere 
 

Măsurătorile de EIS au fost efectuate la diferite valori ale potențialului, pe 
electrod de cupru în soluții de electrolit cu conținut 5 g L-1 Cu2+ (CuSO4·5H2O) în 0,5 
mol L-1 H2SO4 pentru băile de cuprare, respectiv electrod de Ni în 5 g L-1 Ni2+ 
(NiSO4·7H20, NiCI2·6H2O) în 30 g L-1 H3BO3 pentru băile de nichelare. 

Pentru o caracterizare mai precisă a proceselor care au loc la interfață, din 

rezultatele obținute prin EIS, au fost calculate rezistența de transfer de sarcină Rct şi 
capacitatea stratului dublu Cdl. De asemenea, gradul de acoperire al suprafeței 

metalice cu molecule organice θ a fost estimat pe baza valorilor Rct obținute. 
Au fost comparate atât rezultatele obținute la acelaşi potențial şi soluții de 

electrolit diferite, cât si în aceeaşi soluție la diferite valori ale potențialului electrodului 
(sau suprapotențialului). 

 
4.3.6.2. Coroziune 

 

Pentru determinările de coroziune, măsurătorile EIS au fost efectuate la 
valoarea OCP, după stabilizarea în prealabil a potențialului electrodului de lucru în 
soluțiile de testare. Au fost comparate valorile rezistenței la transfer de sarcină Rct şi 
ale capacității dublului strat Cdl în absența şi prezența inhibitorilor organici. 

Pe baza valorile rezistenței transfer de sarcină în absența (Rct
o

) şi prezența 

inhibitorului (Rct), a fost calculată eficiența inhibitoare a substanțelor active provenite 

din medicamente expirate [160]: 

EI(%) = 1 −
Rct

Rct
o  100 (4.9) 

 

4.3.7. Calculul gradului de acoperire 
 

Din valorile Rct furnizate din modelarea datele EIS a probelor fără şi cu 
inhibitor, a fost estimat gradul de acoperire a suprafeței θ folosind ecuația (4.10).  

θ = 
Rct

o
− Rct

Rct
o  (4.10) 

în care Rct
o

  şi Rct sunt rezistențele la transfer de sarcină în soluție de electrolit fără, 

respectiv cu adaos de medicament expirat.  

 

4.3.8. Calculul energiei libere de adsorbție din izotermele 

Langmuir 
 
 Informații despre modul de acțiune a inhibitorului adăugat în soluțiile de 
electrolit asupra proceselor de electrodepunere, respectiv de coroziune, au fost 
obținute pe baza izotermelor de adsorbție trasate folosind fie datele furnizate de EIS, 
în cazul proceselor de electrodepunere, fie datele obținute din EIS, măsurători 

gravimetrice sau pante Tafel, în cazul proceselor de coroziune. Având în vedere 
structurile chimice ale inhibitorilor folosiți, cât şi valorile coeficienților de regresie R2 
care sunt foarte apropiate de valoarea 1, izoterma Langmuir (Ecuația 4.11) descrie 
cel mai bine procesul de adsorbție al moleculelor organice pe suprafețele electrozilor 
utilizați [332]. 

Cinh

θ
=

1

Kads
+ Cinh (4.11) 
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unde: Cinh este concentrația de inhibitor adăugată în soluția de electrolit (mol L-1);                  

θ – gradul de acoperire al electrodului; Kads – constanta de adsorbție. 
 Reprezentând dependența liniară dintre Cinh /θ şi Cinh, din valorile absciselor, 
se determină constanta de adsorbție Kads. Mai mult, energia liberă de adsorbție Gibbs 

ΔGads
𝑜

 este calculată folosind ecuația (4.12) [333]. 

ΔGads
𝑜

= −RTln(55.5Kads) (4.12) 

Valoarea energiei libere Gibbs oferă informații despre natura interacțiunilor 
dintre substrat şi compusului organic adsorbit. Valorile apropiate de -20 kJ mol-1 indică 
o legătură de natură fizică între substrat şi substanța activă din medicamente, în timp 
ce valorile apropiate de -40 kJ mol-1 indică una chimică (chemosorbție) [334]. 

 

4.3.9. Analiza morfologică a suprafeței 
 
 Pentru studiul morfologiei suprafeței straturilor metalice depuse galvanic a 
fost utilizat un microscop de măsurare laser 3D OLYMPUS OLS4000. Au fost 
înregistrate imagini la magnificații cuprinse între 216x şi 1080x (lentile 10x şi 50x). 
Au fost comparate imaginile obținute pentru straturile de cupru şi nichel obținute 
galvanic din băi acide simple şi cu adaosuri de medicamente expirate. 

Microscopia electronică de baleiaj (SEM) oferă informații în studiul 

morfologiei, furnizând imagini prin scanarea suprafeței cu un fascicol de electroni 
focalizați. În studiile experimentale, au fost analizate probele metalice înainte şi după 
ce au fost supuse atacului coroziv şi au fost comparate rezultatele SEM obținute 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 accelerație 

de 30 kV şi cu o distanță de lucru de 10 mm.  
 

4.3.10. Modelare moleculară 
 

Pentru a oferi o înțelegere mai completă şi complexă a comportamentului 
compuşilor organici din medicamentele utilizate, observat experimental la interfața 

electrod/soluție de electrolit, s-au efectuat studii de modelarea moleculară. 
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 în procesele 
electrochimice studiate au fost complet optimizate într-un mediu de vid şi apă, 
aplicând metoda teoriei funcționale a densității cu funcție hibridă B3LYP restricționată, 
cu setul de bază 6-31G(d). Unii descriptori moleculari, cum ar fi energiile orbitalului 

molecular ocupat de energie cea mai ridicată (HOMO), orbitalul molecular neocupat 
de energie cea mai joasă (LUMO), diferența HOMO-LUMO, momentul de dipolul, 
duritatea chimică absolută şi sensibilitatea chimică, au fost calculați pentru a descrie 
interacțiunea dintre inhibitorii folosiți şi suprafața metalică a electrozilor de lucru. 

Parametrii chimici cuantici utilizați pentru a explica capacitatea inhibitoare, 
sunt energiile EHOMO şi ELUMO, diferența de energie HOMO-LUMO (∆E) şi momentul dipol 

(µ). În plus, potențialul de ionizare (I = -EHOMO), afinitatea electronică (A = - ELUMO), 
electronegativitate absolută (χ) duritatea chimică absolută (η), şi sensibilitatea 
chimică (σ) definită conform lui Pearson [336], precum şi fracția de electroni 
transferați (∆N) au fost calculate folosind ecuațiile (4.13)–(4.16) 
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χ = 
I + A

2
 (4.13) 

η = 
I − A

2
 (4.14) 

σ = 
1

η
 (4.15) 

∆N = 
χ

M
−  χ

inh

2 ( η
M
+ η

inh
)
 (4.16) 

Având în vedere teoria moleculară a orbitalilor de frontieră, reactivitatea este 
o consecință directă a interacțiunilor HOMO-LUMO. Energia EHOMO se referă la 
potențialul de ionizare şi descrie proprietățile donorului de electroni ale unei molecule, 
în timp ce energia ELUMO se referă la afinitatea electronilor şi caracterizează 

capacitatea de acceptare a electronilor a unei molecule. 
Diferența dintre energiile HOMO-LUMO este privită ca un descriptor al 

stabilității chimice a unei molecule, astfel valori ridicate ale ∆E indicând o stabilitate 
chimică mare şi deci o reactivitate scăzută, în timp valori scăzute ale ∆E, indică o 
stabilitate chimică mai mică, deci o reactivitate ridicată. În consecință, valori ridicate 

ale EHOMO, respectiv scăzute ale ELUMO indică, prin urmare, valori scăzute ale ∆E, 
frecvent corelate cu o eficiență inhibitoare ridicată [337]. 

Electronegativitatea absolută χ este de asemenea utilă în prezicerea 
reactivității chimice. Când două molecule reacționează, electronii vor fi transferați 
parțial de la molecula cu cel mai mare potențial chimic (χ mică) la cel cu potențial 
chimic mai scăzut (χ mare), până când potențialele chimice devin egale [336]. 

Pe lângă interacțiunile chimice, interacțiunile electrostatice sunt, de 
asemenea, posibile între moleculele de inhibitor şi suprafața electrodului de metalic. 
Acest lucru poate fi cuantificat prin valorile momentul dipol, care este un indicator al 

separării sarcinilor sau al distribuției electronice într-o moleculă.  
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5. UTILIZAREA CEFALOSPORINELOR CA 
ADITIVI ÎN ELECTRODEPUNEREA CUPRULUI ȘI 

NICHELULUI DIN BĂI ACIDE 
 
 

În acest capitol este studiată posibilitatea de a utiliza cefalosporine precum 

ceftazidima (CZ), substanța activă din medicamentul expirat Ceftamil®, respectiv 
ceftriaxona (CX), substanța activă din Cefort®, ca aditiv în electrodepunerea cuprului 
şi nichelului din băi acide.  
 
 

5.1. Ceftamil® expirat ca agent de nivelare în 

electrodepunerea cuprului și nichelului din băi acide 

  
CZ este un antibiotic din generația a treia din grupul cefalosporinelor cu un 

spectru larg de activitate, dar activitate sporită împotriva Pseudomonas spp. Numele 

IUPAC al CZ (C22H22N6O7S2) este: (Z)-(7R)-7-[2-(2-Aminotiazol-4-il)-2-(L-carboxi-L- 
metiletoxiimino)acetamido]-3-(L-piridinometil)-3-cefem-4-carboxilat pentahidrat. 

 

 
Fig. 5.1. Structura chimică a CZ. 

 
Un flacon de Ceftamil® sub formă de pulbere pentru soluție 

injectabilă/perfuzabilă conține 1g CZ pentahidrat şi excipient carbonat de sodiu. 
Compoziția moleculară a CZ conține în compoziția sa elemente de structură, 

cum ar fi legături duble, inele aromatice şi heteroatomi cu perechi de electroni 
neparticipanți care îi conferă proprietățile inhibitoare în procesele de depunere 
galvanică studiate [149]. 
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5.1.1. Comportarea electrochimică a CZ  
 
Studiile privind posibilitatea utilizării CZ ca aditiv (agent de nivelare) în 

electrodepunerea cuprului şi nichelului au avut ca punct de pornire comportarea 
electrochimică a acestui compus organic, caracterizată prin voltametrie ciclică (CV) 
înregistrată pe electrod de platină în 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 0,5 mol L-1 Na2SO4 +             
30 g L-1 H3BO3 (BS), într-un interval larg de potențial. În ceea ce priveşte natura 

acizilor şi concentrațiile acestora, precum şi pH-ul, ambele soluții de electrolit utilizate 

sunt similare cu cele folosite la nivel industrial în galvanotehnică: 0,5 mol L-1 H2SO4 
pentru electrodepunerea cuprului din băile acide (pH = 0÷1), respectiv 30 g L-1 H3BO3 
pentru electrodepunerea nichelului din băi de tip Watts (pH = 3,5 ÷ 4,5). 

Figura 5.2 ilustrează curbele de voltametrie ciclică înregistrate pe electrod de 
platină la o viteză de polarizare de 500 mV s-1 în 0,5 mol L-1 H2SO4 (Fig. 5.2a) şi BS 
(Fig. 5.2b). 

 

  
a) b) 

Fig. 5.2. CV-uri pe electrod de Pt în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 (a) şi BS (b) fără şi cu         
10-3 mol L-1 CZ; dE/dt = 500 mV s-1. 

 
Analizând curbele din Fig. 5.2a, se observă că în mediu puternic acid (H2SO4), 

CZ nu suferă transformări de natură electrochimică pe întregul interval de potențial 

în care s-au efectuat studiile. La viteză mare de polarizare se pot distinge picurile 

atribuite oxidării superficiale a substratului de platină (A) (aprox. +0,75 V) şi degajării 
oxigenului (B) (aprox. +1,50 V) la polarizare anodică, precum şi picurile de reducere 
ale acestora (C) (aprox. +0,4 V), urmate de obținerea hidrogenului atomic H(ads) 

(aprox. 0,0 V), a H2(ads) (aprox. -0,15 V) şi degajarea H2 (aprox. -0,25 V) la polarizarea 
catodică şi corespondenții lor de oxidare (G), (H), (I), atunci când potențialul este 

baleiat înapoi în sens anodic. 
În mediu slab acid (H3BO3), comportarea electrochimică a CZ este diferită de 

cea observată în mediul puternic acid, cel mai probabil din cauza modificării gradului 
de protonare a substanței active. Pe curba de polarizare, trasată în SB (Fig. 5.2b), se 
observă un palier de oxidare (B) în intervalul +0,75 ÷ +1,25 V, asociat cu oxidarea 
CZ la diferiți produşi de oxidare.  

La viteză de polarizare mică (5 mV s-1), în soluție de  H2SO4, pe curbele de 

CV (Fig. 5.3) pot fi observate doar degajarea O2, reducerea O2ads, degajarea H2 şi 
picurile de oxidare H2(ads). În BS, pe lângă acestea, se poate observa palierul de 

oxidare al CZ. În prezența CZ, datorită efectului inhibitor al acestuia, precum şi a 
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produşilor săi de oxidare, se măreşte suprapotențialul de degajare a oxigenului şi a 
hidrogenului. 

 

  
a) b) 

Fig. 5.3. CV-uri (ciclul 3) pe electrod de Pt în 0,5 mol L-1 H2SO4 (a) şi BS (b) fără şi cu        
10-3 mol L-1 CZ; dE/dt = 5 mV s-1. 

    
Pe baza voltamogramelor prezentate mai sus, se poate afirma că în băile acide 

de cuprare, CZ nu va suferi nicio transformare la electrozi; în consecință, concentrația 
medicamentului va rămâne aproape constantă în timpul procesului de depunere a 
cuprului pentru o lungă perioadă de timp. În plus, CZ nu se va degrada nici chiar în 
BS deoarece în timpul ionizării anodice a nichelului polarizarea electrodului nu este 
suficient de pronunțată pentru a oxida compusul organic. 

 

5.1.2. CZ ca aditiv în electrodepunerea cuprului și nichelului 

 
5.1.2.1. Voltametrie liniară 

 
Pentru a determina parametrii cinetici ai proceselor de electrodepunere a 

cuprului şi nichelului, au fost înregistrate curbe de voltametrie liniară (LV) la o viteză 

de polarizare mică (2 mV s-1) pe electrozi de cupru şi nichel, în soluții care conțin 5 g 

L-1 ioni metalici, în 0,5 mol L-1 H2SO4 pentru băile de cuprare, respectiv în 30 g L-1 
H3BO3 pentru băile de nichelare. Au fost studiate atât influența adaosului de CZ ca 
aditiv în soluția de electrolit, cât şi efectul temperaturii asupra acestor procese. 

LV-urile şi diagramele Tafel corespondente acestora au fost trasate pe 
electrod de Cu şi Ni în soluții de electroliți fără şi cu adaos a diferite concentrații de 
CZ (între 10-6 şi 10-3 mol L-1). Rezultatele experimentale obținute sunt prezentate în 

Figurile 5.4 şi 5.5. 
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a) b) 

Fig. 5.4. LV-uri (a) şi dreptele Tafel corespondente (b) înregistrate la 25˚C, pentru 
electrodepunerea cuprului fără şi cu adaos de diferite concentrații CZ; dE/dt = 2 mV s-1. 

 

  
a) b) 

Fig. 5.5. LV-uri (a) şi dreptele Tafel corespondente (b) înregistrate la 25˚C, pentru 
electrodepunerea nichelului fără şi cu adaos de diferite concentrații CZ; dE/dt = 2 mV s-1. 

 
LV-urile arată că nu există picuri suplimentare în prezența CZ, indicând că 

adaosul organic din soluția de electrolit nu este implicat în niciun proces de reducere; 
este stabil şi singurul fenomen care se produce la interfață este adsorbția pe suprafața 

electrodului metalic, inhibând astfel depunerea metalului. Acest lucru este susținut şi 
de deplasarea spre valori mai negative a potențialelor de depunere, de aproximativ 
100 mV pentru cupru, respectiv 300 mV pentru nichel. 

Cunoscând influența temperaturii asupra proceselor de electrodepunere 
pentru ambele metale, precum şi asupra calității depunerilor metalice obținute, LV-
urile au fost înregistrate în intervalul de temperatură 25 ÷ 55°C pentru cupru şi           

25 ÷ 65°C pentru electrodepunerea nichelului. Figura 5.6 prezintă LV-urile şi dreptele 
Tafel trasate în soluție cu 5 g L-1 Cu2+ şi Figura 5.7 pe cele în soluție cu 5 g L-1 Ni2+, 
ambele fără şi cu adaos de 10-3 mol L-1 CZ ca aditiv.  
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a) b) 

  

c) d) 
Fig. 5.6. LV-uri (a, c) şi dreptele Tafel corespondente (b, d) înregistrate la diferite 

temperaturi pentru electrodepunerea cuprului din soluție 5 g L-1 Cu2+ fără şi cu adaos de  

10-3 mol L-1 CZ; dE/dt = 2 mV s-1. 

 

  
a) b) 

BUPT



Utilizarea cefalosporinelor ca aditivi în electrodepunerea cuprului şi nichelul 70 

  

c) d) 
Fig. 5.7. LV-uri (a, c) şi dreptele Tafel corespondente (b, d) înregistrate la diferite 

temperaturi pentru electrodepunerea nichelului din soluție 5 g L-1 Ni2+ fără şi cu adaos de 
10-3 mol L-1 CZ; dE/dt =  2 mV s-1. 

 
Parametrii cinetici pentru electrodepunerea cuprului şi nichelului sunt 

prezentați în Tabelele 5.1 şi 5.2. 
 
Tabelul 5.1. Parametrii cinetici pentru depunerea cuprului din soluție 5 g L-1 Cu2+ fără şi cu adaos 
de diferite concentrații de CZ, în intervalul de temperatură 25 ÷ 55°C. 

Conc. CZ 
(mol L-1) 

t  
(oC) 

1–α 
io  

(A m-2) 

0 

25 0,75 0,32 

35 0,82 0,34 

45 0,88 0,36 

55 0,91 0,40 

10-6 

25 0,73 0,29 

35 0,78 0,30 

45 0,86 0,34 

55 0,89 0,38 

10-5 

25 0,67 0,24 

35 0,74 0,27 

45 0,82 0,31 

55 0,87 0,34 

10-4 

25 0,64 0,17 

35 0,75 0,22 

45 0,78 0,27 

55 0,83 0,29 

10-3 

25 0,39 0,08 

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 soluție 5 g L-1 Ni2+ fără şi cu 
adaos de diferite concentrații de CZ, în intervalul de temperatură 25 ÷ 65°C. 

Conc. CZ 
(mol L-1) 

t  
(oC) 

(1-α) 
io  

(A m-2) 

0 

25 0,53 7,14·10-4 

35 0,57 2,72·10-3 

45 0,61 1,37·10-2 

55 0,67 1,11·10-1 

65 0,74 4,60·10-1 

10-6 

25 0,52 1,04·10-4 

35 0,56 7,42·10-4 

45 0,60 5,87·10-3 

55 0,65 5,49·10-2 

65 0,69 2,15·10-1 

10-5 

25 0,50 1,93·10-5 

35 0,54 6,90·10-4 

45 0,58 5,44·10-3 

55 0,63 2,67·10-2 

65 0,67 1,92·10-1 

10-4 

25 0,46 2,08·10-6 

35 0,51 5,52·10-5 

45 0,57 1,01·10-3 

55 0,62 9,91·10-3 

65 0,65 1,10·10-1 

 25 0,44 1,07·10-8 

 35 0,49 1,84·10-7 

10-3 45 0,54 5,27·10-6 

 55 0,60 4,98·10-5 

 65 0,63 9,20·10-4 

 
Coeficientul de transfer de sarcină în sens catodic (1–α) este puternic 

influențat de concentrația de CZ adăugată în soluția de electrolit. Se poate observa 
că creşterea concentrației de CZ în soluția de electrolit conduce la o scădere a (1–α) 
deoarece, conform considerațiilor lui Bockris, moleculele organice sunt adsorbite la 

interfața metal/ soluție de electrolit, fapt ce determină deplasarea planului de reacție 
înspre masa soluției de electrolit [338]. Deplasarea planului de reacție spre soluția de 

electrolit micşorează contribuția căderii de potențial la interfața (Δϕ) la accelerarea 

procesului catodic, ceea ce este echivalent cu reducerea vitezei de reacție, respectiv 
a curentului net care traversează electrodul, aşa cum de altfel se poate observa din 
curbele de polarizare. La creşterea temperaturii, se observă fenomenul invers, 1-α 
creşte întrucât agitația termică se intensifică şi ionii Cu2+ se pot apropia mai mult de 
suprafața metalului, ceea ce conduce la intensificarea procesului. 

Pentru densitatea curentului de schimb io se obțin valori apreciabile în 
conformitate cu datele din literatură [339,340]. Adaosul de CZ în soluția de electrolit 
conduce la o micşorare sensibilă a densității curentului de schimb, ceea ce 
demonstrează efectul inhibitor al compusului organic asupra electrodepunerii 
cuprului. Este de remarcat faptul că, conform relației Butler – Volmer, adăugarea CZ 
produce un fenomen de inhibare, modificând parametrii cinetici ai acestui proces în 

sensul în care densitatea curentului net care traversează interfață este diminuată, 

adică procesul este inhibat. După cum era de aşteptat, creşterea temperaturii implică 
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creşterea densității curentului de schimb, deoarece energia de activare a procesului 
catodic scade. 

 Adăugarea CZ în soluția de electrolit are un efect similar în electrodepunerea 
nichelului, dar este mult mai pronunțat. Astfel, la 25oC, densitatea curentului de 
schimb scade de peste 104 ori, când în soluția de electrolit se adaugă 10-3 mol L-1 CZ. 
Pe de alta parte, pentru curentul se schimb se obțin valori mult mai mici, întrucât 
valorile suprapotențialului pentru depunerea nichelului sunt mult mai mari decât in 

cazul cuprului. De altfel, aşa cum se poate vedea mai departe, energia de activare 
pentru depunerea nichelului este de asemenea mult mai mare decât pentru depunerea 

cuprului. 
În cazul electrodepunerii cuprului, se obțin valori neobişnuit de mari pentru 

(1– α) deoarece procesul de reducere a ionilor Cu2+ este rapid şi nu este controlat 
doar de procesul de transfer de sarcină. Pe de altă parte, deoarece este un proces 
rapid, starea staționară nu este atinsă nici măcar la viteze de polarizare foarte mici. 

În cazul ideal, când transferul de electroni este procesul limitativ, rezistența 
la transferul de sarcină este exprimată prin ecuația (5.1) [328]: 

Rct=
RT

(1 − α)Fio
e

(1−α)F
RT

η
 (5.1) 

în care R este constanta universală a gazelor (J mol-1 K-1); T – temperatura 
termodinamica (K);  (1 – α) – coeficientul de transfer in sens catodic; F – numărul lui 
Faraday (C mol-1), η – suprapotențial (V). 

O valoare experimentală Rct mai mică decât cea ideală, ca în acest caz, 
presupune un coeficientului de transfer mai mare. După cum va fi demonstrat de 
studiile de spectroscopie de impedanță electrochimică, depunerea cuprului decurge 
cu suprapotențial mixt de activare şi concentrație.  

 
5.1.2.2. Diagrame Arrhenius 

 
Cunoscând valorile densității curentului de schimb într-un interval limitat de 

temperatură, pe baza dependenței lg |io|=f(T˗1), a fost calculată energia de activare 
aparentă. 

Figura 5.8 prezintă diagramele Arrhenius obținute atât pentru procesul de 
electrodepunere a cuprului, cât şi a nichelului.  

Analizând Figura 5.8, se poate observa că cele două procese electrochimice 
sunt mai sensibile la adăugarea CZ la temperaturi scăzute (25, 35oC). La temperaturi 

mai ridicate, agitația termică creşte, diminuând efectul inhibitor al compusului 
organic. 
 Valorile calculate ale energiei de activare pentru ambele procese sunt 
prezentate în Tabelul 5.3. 
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a) b) 

Fig. 5.8. Diagrame Arrhenius pentru electrodepunerea cuprului (a) şi nichelului (b) fără şi cu 
adaos de diferite concentrații de CZ. 

 
Tabelul 5.3.Valorile energiei de activare pentru electrodepunerea cuprului şi nichelului fără şi cu 
concentrații diferite de CZ. 

Conc. CZ. 
(mol L-1) 

Cu/Cu2+ Ni/Ni2+ 

Ea(kJ mol-1) 

0 5,87 139,23 

10-6 7,59 164,20 

10-5 9,64 185,82 

10-4 14,80 225,40 

10-3 24,21 237,52 

 
Concluziile obținute din datele de LV sunt confirmate de valorile obținute ale 

energiei de activare. La adaosul de CZ în băia de cuprare, respectiv nichelare, energia 
de activare creşte proporțional cu concentrația adăugată, prin urmare CZ prezintă un 

efect inhibitor pentru ambele procese electrochimice. În general, se poate afirma că 
electrodepunerea cuprului are loc la un suprapotențial mai mic decât 
electrodepunerea nichelului, indiferent de concentrația de inhibitorului în soluțiile de 
electrolit. 

 

5.1.2.3. Spectroscopie de impedanță electrochimică 
 

Pentru o caracterizare mai precisă a proceselor care au loc la interfață, din 
măsurătorile obținute din spectroscopie de impedanță electrochimică (EIS) au fost 
calculate rezistența de transfer de sarcină Rct şi capacitatea stratului dublu Cdl. În plus, 
din valorile Rct obținute fără şi cu inhibitor, a fost estimat gradul de acoperire a 
suprafeței θ.  

Pe baza LV-urile prezentate anterior, a fost selectat un interval de potențial 
optim în care depunerea nichelului este singurul proces care are loc la interfață            

(-0,6 ÷ -1,1 V). 
În Figura 5.9, sunt prezentate rezultatele EIS exprimate ca diagrame Nyquist 

şi Bode pentru electrodepunerea nichelului din soluție 5 g L-1 Ni2+ în absența şi 
prezența a diferitelor concentrații de CZ (10-6÷10-3 mol L-1), la -0.8 V. Figura 5.10 
prezintă aceleaşi diagrame pentru depunerea electrochimică a cuprului din soluție de 

electrolit cu conținut 5 g L-1 Cu2+ şi adaos a 10-4 mol L-1 CZ, la diferite potențiale. 
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a) b) 
Fig. 5.9. Diagramele Nyquist (a) şi Bode (b) înregistrate pe electrod de nichel în soluție 5 g L-1 Ni2+ 

cu adaos de diferite concentrații de CZ la E = -0.80 V. 

 

 
 

a) b) 
Fig. 5.10. Diagramele Nyquist (a) şi Bode (b) înregistrate pe electrod de cupru în soluție 5 g L-1 

Cu2+ cu adaos de 10-4 mol L-1 CZ la diferite valori ale potențialului. 
 

 
În cazul depunerii electrochimice a nichelului, spectrele Nyquist (Fig. 5.9a) se 

prezintă sub forma unui semicerc uşor deformat (aplatizat), indicând un proces de 
transfer de sarcină, caracterizat cu ajutorul rezistenței la transfer de sarcină (Rct).    
S-a observat o dependență evidentă între diametrele semicercurilor şi concentrația 
de CZ adăugată în soluția de electrolit. Mărimea diametrelor semicercurilor creşte 
odată cu creşterea concentrației de aditiv adăugat în soluția de electrolit, dovedind 
efectul inhibitor al CZ asupra procesului de depunere a nichelului. Spectrele Nyquist 
pentru electrodepunerea cuprului sunt alcătuite dintr-un semicerc caracteristic 

reducerii Cu2+ la interfață, urmat de componenta datorată difuziei ionilor Cu2+ din 
masa soluției la electrod. 

Datele experimentale au fost modelate cu circuitele electrice echivalente 
(EEC) prezentate în Figura 5.11, utilizând o procedură complexă neliniară. 
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a) b) 

Fig. 5.11. EEC pentru modelarea procesului de electrodepunere a nichelului (a) şi               
a cuprului (b). 

 
Primul EEC, folosit pentru a analiza datele de impedanță corespunzătoare 

procesului de electrodepunere a nichelului, a constat dintr-o rezistență ohmică (Rs) 
conectată în serie cu o conexiune paralelă între rezistența de transfer de sarcină (Rct) 
şi capacitatea dublu strat (CPE). Al doilea EEC, utilizat pentru depunerea cuprului, 
este circuitul Randles pentru difuzie liniară semi-infinită Rs (CPE (RctWs)). Acesta 
constă dintr-o rezistență caracteristică soluției de electrolit Rs care reprezintă 
rezistența necompensată a soluției, în serie cu o conexiune paralelă între un element 
de fază constantă (CPE) şi o rezistență de transfer de sarcină Rct în serie cu un element 

Warburg (Ws) caracteristic difuziei [341]. În sistemele electrochimice reale, elementul 
CPE caracterizează mai precis capacitatea stratului dublu (Cdl), înlocuind astfel 
condensatorul ideal (C). Impedanța CPE poate fi descrisă prin ecuația 5.2 [342]. 

CPE =  
1

T(jω)
n (5.2) 

în care T este elementul de capacitate al CPE, ω – frecvența unghiulară, j – unitate 
vectorială imaginară şi n – exponent al CPE. 

Dacă n = 1, atunci elementul CPE acționează ca un condensator pur (Cdl) şi 
când n = 0.5 înseamnă o difuzie pură. Elementul Warburg, tipic pentru a descrie 

procesul de difuzie în masă, are o expresie similară pentru impedanță ca CPE, dar cu 
trei componente WR - partea rezistivă, WT - partea inductivă şi WP - exponent [343]. 

Datele calculate ale elementelor circuitului pentru Ni în soluție 5 g L-1 Ni2+ fără 
şi cu diferite concentrații de CZ, respectiv valorile gradului de acoperire ale suprafeței 
cu compus organic sunt prezentate în Tabelul 5.4. 
Analizând datele din Tabelul 5.4, se poate observa că rezistența la  transfer de sarcină 

Rct este puternic influențată de prezența CZ în soluția de electrolit. Rct creşte 
proporțional cu concentrația de compus organic, ceea ce confirmă efectul inhibitor al 
CZ asupra procesului electrodepunerii nichelului. De asemenea, Rct scade conform 
ecuației Butler – Volmer, atunci când polarizarea catodică este crescută (Kellenberger 

şi Vaszilcsin, 2013) [341]. 
 Deoarece cantitatea de CZ adăugată este scăzută, aşa cum era de aşteptat, 
rezistența soluției Rs nu suferă modificări semnificative. Cu toate acestea, adăugarea 

de compus organic influențează puternic capacitatea stratului dublu Cdl datorită 
adsorbției sale pe catod care are ca rezultat creşterea cantității de CZ aflată în 
vecinătatea electrodului, blocând-o parțial. În consecință, planurile Helmholtz interior 
şi exterior sunt deplasate înspre volumul soluției, echivalent cu creşterea distanței 
dintre plăcile unui condensator [338]. 
 Pe nichel, procesul de electrod este controlat de etapa de transfer de sarcină, 
deci se poate considera că Cdl nu este sensibil la modificarea potențialului electrodului. 

Cu alte cuvinte, particulele de Ni2+ difuzează sau migrează mai repede decât sunt 
reduse la interfață, acest proces din urmă fiind determinant de viteză de reacție. 
Deoarece capacitatea unui condensator este invers proporțională cu tensiunea dintre 
plăcile sale, mărirea polarizării catodice va duce la scăderea Cdl. 

Rs CPE

Rct

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 69.4 0.30747 0.44304

CPE-T Free(+) 6.7643E-5 7.5929E-6 11.225

CPE-P Free(+) 0.84979 0.016318 1.9202

Rct Free(+) 45.97 0.8135 1.7696

Chi-Squared: 0.0025817

Weighted Sum of Squares: 0.14458

Data File: C:\Users\DAN\Desktop\Delia-Cefort-Ni-Impedanta\Impedanta-Prelucrata\TXT-10m4M-CEFTR\Em11V.TXT

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Selected Points (6 - 35)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Rs CPE

Rct W

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 2.727 0.033791 1.2391

CPE-T Free(+) 0.00085685 0.00010398 12.135

CPE-P Free(+) 0.72888 0.015514 2.1285

Rct Free(+) 9.844 0.30821 3.1309

W-R Free(+) 228.8 13.722 5.9974

W-T Free(+) 34.3 4.4341 12.927

W-P Free(+) 0.57815 0.0083274 1.4404

Chi-Squared: 0.0034621

Weighted Sum of Squares: 0.34967

Data File: C:\Users\DAN\Desktop\Delia-CEFTZ\Impedanta-prelucrat\Cu\10m3M-Ceftz\E6.TXT

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Selected Points (3 - 56)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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 Gradul de acoperire a suprafeței electrodului cu molecule organice indică şi 
faptul că CZ este un inhibitor de adsorbție, valori mai mari obținându-se odată cu 

creşterea concentrației CZ în soluția de electrolit. 
 
Tabelul 5.4. Datele calculate ale elementelor circuitului echivalent, erorile experimentale (între 
paranteze, %) şi gradul de acoperire a suprafeței pentru electrodepunerea nichelului. 

E 

(V) 

Conc. 

CZ 
(mol L-1) 

Rs 

(Ω cm2) 

T·105 

(F cm-2 sn-1) 
n 

Rct 

(Ω cm2) 

Cdl·105 

(F cm-2) 

Chi2· 

103 
θ 

-0,6 

0 66,6 (0,40) 16,7 (0,80) 0,79 (0,29) 4937 (0,78) 15,9 2,8 - 

10-6 66,9 (0,47) 12,1 (0,98) 0,77 (0,31) 5485 (0,75) 10,8 2,5 0,10 

10-5 66,1 (0,54) 8,35 (1,16) 0,76 (0,34) 6100 (0,78) 7,75 3,6 0,19 

10-4 66,2 (0,38) 7,78 (0,78) 0,76 (0,26) 7039 (0,55) 6,44 1,7 0,30 

10-3 66,3 (0,31) 7,11 (0,61) 0,75 (0,19) 8325 (0,50) 5,89 1,3 0,41 

-0,7 

0 65,9 (0,24) 10,8 (0,91) 0,80 (0,20) 1789 (0,29) 7,16 1,1 - 

10-6 67,1 (0,50) 9,87 (1,50) 0,78 (0,40) 2043 (0,63) 6,31 3,4 0,12 

10-5 66,4 (0,36) 8,85 (0,96) 0,77 (0,31) 2253 (0,56) 5,54 2,5 0,21 

10-4 65,9 (0,23) 7,35 (0,69) 0,75 (0,18) 2632 (0,28) 4,29 0,7 0,32 

10-3 67,3 (0,37) 6,78 (0,97) 0,75 (0,27) 3107 (0,49) 4,01 1,7 0,42 

-0,8 

0 66,7 (0,16) 9,17 (1,00) 0,83 (0,22) 487 (0,28) 4,94 0,6 - 

10-6 67,2 (0,23) 8,87 (1,26) 0,82 (0,30) 634 (0,43) 4,69 1,1 0,23 

10-5 66,3 (0,31) 7,85 (1,34) 0,79 (0,37) 785 (0,53) 3,80 1,9 0,37 

10-4 65,8 (0,15) 6,65 (0,69) 0,78 (0,16) 879 (0,19) 2,84 0,3 0,45 

10-3 67,6 (0,19) 6,12 (0,81) 0,76 (0,19) 1178 (0,26) 2,67 0,6 0,59 

-0,9 

0 65,9 (0,12) 8,05 (1,27) 0,90 (0,61) 43,8 (0,38) 4,31 1,7 - 

10-6 68,1 (0,12) 6,89 (1,08) 0,88 (0,52) 58,5 (0,42) 3,22 0,8 0,25 

10-5 67,8 (0,13) 6,45 (1,41) 0,87 (0,44) 76,6 (0,40) 2,80 0,7 0,43 

10-4 69,3 (0,21) 5,79 (1,16) 0,86 (0,44) 175 (0,48) 2,69 1,0 0,75 

10-3 66,5 (0,27) 5,03 (1,16) 0,83 (0,39) 395 (0,39) 2,20 0,9 0,89 

-1,0 

0 66,4 (0,10) 6,04 (2,8) 0,95 (0,73) 21,1 (0,50) 4,41 1,6 - 

10-6 68,5 (0,10) 5,81 (2,9) 0,94 (0,75) 29,3 (0,60) 3,89 0,8 0,28 

10-5 68,9 (0,13) 5,54 (2,3) 0,93 (0,82) 49,1 (0,68) 3,46 1,2 0,57 

10-4 70,1 (0,15) 5,19 (1,6) 0,89 (0,54) 91,6 (0,50) 2,77 0,8 0,77 

10-3 68,1 (0,34) 5,07 (2,4) 0,84 (0,79) 194 (0,68) 2,12 1,9 0,89 

-1.1 

0 67,1 (0,08) 5,71 (2,05) 0,97 (0,86) 10,2 (0,61) 4,76 1,3 - 

10-6 69,0 (0,14) 5,54 (2,61) 0,94 (1,35) 14,9 (0,98) 3,67 1,5 0,32 

10-5 68,2 (0,09) 5,37 (1,62) 0,92 (0,82) 17,6 (0,74) 2,88 0,5 0,62 

10-4 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 (între paranteze, %) şi gradul de acoperire a 
suprafeței pentru electrodepunerea cuprului. 

E 

(V) 

Conc. CZ 

(mol L-1) 

Rs 

(Ω cm2) 

T·105 

(F cm-2 sn-1) 
n 

Rct 

(Ω cm2) 

WR 

(Ω cm2) 

WT 

(Ω cm2) 
WP 

Cdl·105 

(F cm-2) 

Chi2 · 

103 
θ 

-0,05 

0 2,92 (0,20) 4,58  (2,50) 0,92 (0,28) 9,13 (0,68) 16,8 (5,81) 13,7 (1,60) 0,35 (3,12) 2.25 0,10 - 

10-6 2,78 (0,20) 4,99 (2,23) 0,90 (0,26) 10,2 (0,86) 23,6 (3,98) 26,6 (1,18) 0,37 (1,76) 3,98 0,11 0,11 

10-5 2,64 (0,25) 9,73 (2,48) 0,90 (0,42) 12,2 (1,28) 40,9 (1,94) 31,2 (5,83) 0,37 (1,01) 4,81 0,19 0,25 

10-4 2,46 (0,59) 10,2 (3,80) 0,87 (0,60) 16,6 (0,79) 69,7 (5,68) 38,2 (1,23) 0,38 (1,82) 4,69 1,80 0,45 

10-3 2,74 (1,09) 11,7 (4,14) 0,78 (0,93) 18,4 (1,59) 95,4 (7,10) 40,7 (1,27) 0,39 (1,53) 4,19 3,49 0,51 

-0,10 

0 2,92 (0,33) 4,66 (3,80) 0,93 (0,45) 8,43 (0,88) 81,1 (5,20) 10,6 (3,33) 0,36 (1,10) 2,50 0,28 - 

10-6 2,79 (0,31) 4,42 (3,54) 0,91 (0,41) 9,32 (0,71) 86,3 (2,62) 22,7 (0,61) 0,37 (0,79) 2,13 0,24 0,09 

10-5 2,65 (0,57) 8,99 (3,83) 0,91 (0,63) 10,4 (2,76) 105 (3,78) 26,0 (5,03) 0,38 (2,23) 4,48 0,94 0,19 

10-4 2,47 (0,80) 11,5 (4,13) 0,87 (0,86) 14,3 (1,21) 156 (1,21) 32,3 (2,69) 0,41 (1,57) 4,56 2,03 0,41 

10-3 2,65 (1,02) 13,1 (5,75) 0,81 (0,94) 16,1 (2,52) 197 (6,11) 38,8 (2,85) 0,43 (3,09) 5,19 3,12 0,47 

-0,15 

0 2,92 (0,58) 5,56 (1,91) 0,94 (0,22) 7,66 (0,88) 94,5 (1,13) 13,0 (2,62) 0,46 (1,13) 3,27 0,80 - 

10-6 2,77 (0,18) 5,96 (2,35) 0,93 (0,27) 8,22 (0,50) 104 (5,30) 29,8 (2,00) 0,47 (0,50) 3,33 0,07 0,07 

10-5 2,66 (0,66) 11,3 (2,99) 0,91 (0,33) 9,32 (2,25) 139 (1,62) 22,7 (4,15) 0,47 (1,45) 5,88 1,13 0,18 

10-4 2,51 (0,73) 12,9 (3,48) 0,88 (0,66) 11,4 (1,61) 203 (1,91) 27,6 (4,32) 0,48 (1,34) 5,43 2,03 0,33 

10-3 2,72 (0,82) 15,5 (4,95) 0,83 (0,89) 12,9 (2,44) 235 (1,18) 32,4 (2,67) 0,49 (1,63) 4,37 1,45 0,41 

-0,20 

0 2,93 (0,65) 5,32 (2,61) 0,96 (0,51) 7,23 (2,62) 134 (1,78) 6,45 (3,52) 0,47 (1,35) 3,72 0,99 - 

10-6 2,80 (0,73) 5,22 (3,34) 0,93 (0,68) 7,52 (3,42) 168 (1,71) 18,0 (4,02) 0,48 (1,31) 2,92 2,17 0,04 

10-5 2,63 (0,46) 12,0 (3,64) 0,92 (0,78) 8,58 (3,16) 197 (2,27) 20,5 (1,27) 0,48 (0,84) 6,77 0,55 0,16 

10-4 2,53 (0,93) 13,4 (4,61) 0,90 (0,89) 9,59 (3,17) 275 (3,13) 24,2 (5,33) 0,49 (1,43) 6,61 2,43 0,25 

10-3 2,73 (1,13) 17,5 (5,13) 0,86 (0,96) 10,8 (3,13) 329 (5,99) 28,3 (1,29) 0,50 (1,44) 6,28 1,46 0,33 
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 Datele privind depunerea catodică de cupru (Tabelul 5.5) arată că, la fel ca în 
cazul depunerii nichelului, Rct este sensibilă la prezența CZ în soluția de electrolit. 

Adsorbția CZ pe suprafața electrodului duce la blocarea parțială a suprafeței  
electrodului şi deci la creşterea rezistenței la polarizare Rct. Şi în acest caz, valorile Rs 
sunt puțin influențate de adăugarea CZ în soluție. 

Spre deosebire de procesul de electrodepunere a nichelului, electrodepunerea 
cuprului este controlată atât de etapa de transfer de sarcină, cât şi de etapa de 

transport de masă a particulelor electroactive Cu2+ din masa soluției către interfața 
metal/soluție de electrolit, aşa cum s-a văzut din diagramele Nyquist (Fig. 5.10). 

Creşterea polarizării catodice conduce la mărirea intensității câmpului electric în 
vecinătatea suprafeței metalului, ceea ce înseamnă că numărul de ioni de Cu2+ din 
dublul strat electrochimic devine mai mare deoarece procesul de migrare este 
intensificat. Prin urmare, Cdl creşte. Acest comportament compensează şi întrece 
scăderea Cdl datorată creşterii suprapotențialului în valoare absolută a electrodului, în 
special la polarizare scăzută. De fapt, gradul de acoperire a catodului de cupru cu 
compusul CZ scade atunci când polarizarea este crescută, unele dintre moleculele 

organice fiind înlocuite cu ioni de Cu2+. 
Rezistența Warburg WR oferă informații asupra modului în care prezența 

compusului organic influențează transportul ionilor Cu2+ din masa soluției spre 
electrod. Un grad ridicat de acoperire a catodului cu CZ implică un WR ridicat. După 
cum era de aşteptat, creşterea polarizării determină scăderea WR, deoarece câmpul 

electric din soluția adiacentă suprafeței electrodului este intensificat.  

 
5.1.2.4. Izoterme Langmuir 
 

 Informații despre modul de acțiune a inhibitorului adăugat în soluțiile de 
electrolit asupra proceselor de electrodepunere au fost obținute pe baza izotermelor 
de adsorbție trasate folosind datele furnizate de EIS. Având în vedere structura 
chimică a CZ, izoterma Langmuir este cea mai bună abordare. 

 Reprezentând dependența liniară dintre Cinh/θ şi Cinh (Fig. 5.12), din valorile 
absciselor, se determină constanta de adsorbție Kads, din care se poate calcula energia 
standard de adsorbție Gibbs ΔGads

𝑜 . 

 Figura 5.12 prezintă izotermele Langmuir pentru procesele de 
electrodepunere a cuprului şi nichelului la diferite valori ale potențialului. 
 

  
(a) (b) 

Fig. 5.12. Izotermele Langmuir pentru electrodepunerea cuprului (a) şi nichelului (b)          
la diferite valori ale potențialului. 
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 Este bine cunoscut faptul că valoarea energiei libere Gibbs oferă informații 
despre natura interacțiunilor dintre substrat şi compusul adsorbit. Valorile obținute 

pentru electrodepunerea cuprului şi nichelului sunt prezentate în Tabelul 5.6. 
 
Tabelul 5.6. Energia liberă Gibbs de adsorbție pentru electrodepunerea nichelului şi cuprului la 
diferite valori ale potențialului. 

Proces E (V) ΔGads
𝑜

(kJ mol-1) 

Electrodepunere nichel 

-0,6 - 35,0 

- 0,7 - 35,3 

- 0,8 - 36,6 

- 0,9 - 38,0 

- 1.0 - 38,9 

- 1.1 - 39,7 

Electrodepunere cupru 

-0,05 -37,1 

-0,10 -36,2 

-0,15 -35,4 

-0,20 -34,2 

 
 Atât în cazul depunerilor de nichel, cât şi de cupru, valorile ΔGads

𝑜  sunt apropiate 

de -40 kJ mol-1 ceea ce indică faptul că în timpul electrodepunerii, CZ este adsorbit 
chimic pe suprafața metalică a electrodului. 

 

5.1.3. Analiza morfologică a suprafeței 

 
Pentru a evidenția influența CZ asupra morfologiei straturilor metalice 

obținute prin electrodepunere, s-au folosit băi cu compoziție similară celor utilizate la 
nivel industrial. În acele băi s-a adăugat CZ şi s-au comparat morfologiile straturilor 
depuse fără şi cu adaos de CZ. Parametrii de electrodepunere pentru procesele de 
cuprare şi nichelare sunt prezentate în Tabelul 5.7. Figura 5.13 ilustrează imaginile 
obținute prin microscopie optică pentru straturile obținute. Pentru ambele metale sunt 
prezentate comparativ depunerile obținute fără şi cu adaos de CZ. 

 
Tabelul 5.7. Parametrii de electrodepunere. 

Depunere de cupru 

Substrat Cu 

Baie de electrodepunere 
250 g L-1 CuSO4·5H2O 
0,5 mol L-1 H2SO4 
fără/cu 10-4 mol L-1 CZ 

Densitate de curent 100 A m-2 

Timp 15 minute 

Temperatură 25oC 

Depunerea de nichel 

Substrat Cu 

Baie de electrodepunere 

300 g L-1 NiSO4·7H2O 
45 g L-1 NiCl2·6H2O 

30 g L-1 H3BO3 
fără/cu 10-4 mol L-1 CZ 

Densitate de curent 200 A m-2 

Timp 10 minute 

Temperatură 25oC 
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a) b) 

  
c) d) 

Fig. 5.13. Imagini pentru electrodepunerea cuprului (a), (b) şi nichelului (c), (d) fără/cu    
10-4 mol L-1 CZ; magnificație: 1080x. 

Se poate observa că în absența CZ se obține o structură grosieră, în timp ce 
la adăugarea unei mici cantități de CZ (10-4 mol L-1) în baia de electrodepunere, 
straturile au un aspect lucios atât în cazul cuprului, cât şi al nichelului. Dacă se adaugă 
o concentrație mai mare de CZ, straturile sunt inadecvate calitativ, având un aspect 
mat. 

 

5.1.4. Modelare moleculară 
 
Pentru a oferi o înțelegere mai complexă a comportamentului observat 

experimental al CZ la interfața electrod/soluție de electrolit, s-au efectuat studii de 
modelarea moleculară. 

În Figura 5.14 prezintă modelarea moleculară bazată pe optimizarea 
geometriei moleculei de CZ. 

Săgeata arată orientarea momentului dipol. Atomii sunt reprezentați în: 
albastru - azot, galben - sulf, roşu - oxigen, gri închis - carbon, gri deschis - hidrogen. 

Datele primare obținute prin programul de modelare Gausian pentru molecula 
de CZ, precum nivelurile de energie HOMO şi LUMO, diferența de energie HOMO-LUMO 
(∆E) şi momentul dipol (µ), dar şi valorile calculate pentru electronegativitate absolută 
(χ) duritatea chimică absolută (η), şi sensibilitatea chimică (σ) sunt trecute în Tabelul 

5.8. 
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Fig. 5.14. Modelare moleculară a structurii de CZ în mediu apos. 

 
Tabelul 5.8. Parametrii cuantici calculați ai CZ în mediu apos. 

HOMO (eV) LUMO (eV) ΔE (eV) µ (Debye) χ (eV) η (eV) σ (eV−1) 

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

 

Pentru molecula CZ s-a obținut o valoare apreciabilă a momentului dipol, 16,2 
D, care însă nu poate influența conformația moleculei de CZ pe suprafața metalului, 
întrucât, aşa cum am arătat mai sus, între metal şi CZ se realizează interacțiuni de 
natură chimică care sunt mult mai puternice decât interacțiunile fizice între dipolul 
moleculei de inhibitor şi excesul de sarcini electrice ale metalului.  

Mult mai importante pentru proprietățile de inhibitor ale compuşilor organici 
sunt energiile EHOMO şi ELUMO, reactivitatea fiind o consecință directă a interacțiunilor 

HOMO-LUMO. Energia HOMO se referă la potențialul de ionizare şi descrie proprietățile 
donorului de electroni ale unei molecule, în timp ce energia LUMO se referă la 
afinitatea electronilor şi caracterizează capacitatea de acceptare a electronilor a unei 
molecule.  Pentru EHOMO s-a obținut o valoare apropiată de -5,2 eV, valoare ce poate 
fi considerată medie. Pentru ELUMO se obține însă o valoare relativ scăzută, aprox. -

3,1 eV, care favorizează realizarea unor interacțiuni de natură chimică prin acceptare 

de electroni. Diferența de energie ΔE descrie stabilitatea unei molecule, astfel valorile 
ridicate ale ΔE indicând o duritate chimică mare, prin urmare reactivitate scăzută, în 
timp ce valorile mici ale ΔE, o reactivitate mare. Prin urmare, valori ridicate ale EHOMO, 
respectiv scăzute ale ELUMO, indică valori scăzute ale ΔE, corelate cu o eficiență 
inhibitoare mare [337]. 

Valoarea electronegativității absolută χ ne oferă, de asemenea, informații 
asupra reactivității chimice. Atunci când două molecule reacționează, electronii vor fi 

transferați parțial de la molecula cu potențial chimic mai mare (χ scăzut) la cea cu 
potențial chimic cel mai scăzut (χ mare), până când potențialele chimice devin egale 
[336]. Electronegativitatea absolută a CZ a fost calculată la 4,164 eV. Între molecula 
CZ şi suprafața electrozilor metalici se formează o legătură de tip chimic, în 

conformitate cu valorile calculate ale energiei libere de adsorbție ΔGads
𝑜

, care indică, 

de asemenea, prin valori apropiate de -40 kJ mol-1, formarea de legături chimice între 

inhibitor şi metal. 
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În ceea ce priveşte duritatea absolută η şi sensibilitatea unei molecule σ, cu 
cât η este mai mic şi σ mai mare, cu atât capacitatea de inhibare este mai accentuată. 

Pentru CZ s-au obținut valorile η=1,053 eV şi σ=0,475 eV-1. 
Parametrii chimici cuantici evaluați indică capacitatea CZ de a se adsorbi pe 

suprafața electrozilor de cupru şi nichel, prin înlocuirea moleculelor de apă adsorbite 
anterior. 

 

5.1.5. Concluzii 
 
În acest subcapitol a fost studiată posibilitatea utilizării CZ, substanța activă 

din medicamentul farmaceutic Ceftamil®, ca aditiv în băile de cuprare şi nichelare 
acide. 

Din datele de voltametrie ciclică s-au obținut informații despre comportarea 
electrochimică şi stabilitatea CZ în medii acide, similare băilor galvanice utilizate la 
nivel comercial. S-a constatat că în mediu puternic acid (H2SO4), CZ nu suferă 

transformări electrochimice, în timp ce în mediu slab acid (H3BO3), la polarizare 
anodică avansată, se oxidează la diferiți compuşi. Cu toate acestea, CZ poate fi 
utilizată în ambele băi, deoarece polarizarea anodică nu este suficient de avansată 
pentru a oxida compusul organic. 

Studiile LV au demonstrat că CZ acționează ca un inhibitor asupra proceselor 
studiate, suprapotențialele caracteristice electrodepunerii cuprului şi nichelului fiind 

deplasate către valori mai negative, proporțional cu cantitatea de CZ adăugată în 
soluția de electrolit. Pe baza LV-urilor, din diagramele Tafel, s-au calculat parametrii 
cinetici (coeficientul de transfer de sarcină în sens catodic (1-α) şi densitatea 
curentului de schimb io) pentru depunerea cuprului şi nichelului. În cazul nichelului, 
creşterea lui (1-α) şi scăderea avansată a io (de 104 ori) se observă odată cu creşterea 
concentrației CZ în soluția de electrolit, ceea ce înseamnă că planul de reacție este 
deplasat către masa soluției datorită blocării parțiale a suprafeței electrodului cu 

molecule mari CZ, inhibând astfel procesul de depunere. În cazul cuprului, se observă 
un efect similar, dar nu la fel de pronunțat. 

De asemenea, valorile energiei de activare, obținute din diagramele 
Arrhenius, confirmă efectul inhibitor al CZ, Ea crescând odată cu creşterea cantității 
de CZ adăugată în soluția de electrolit. 

Datele EIS au oferit informații suplimentare despre mecanismul 
electrodepunerii cuprului şi nichelului. Din forma spectrelor Nyquist se poate afirma 

că depunerea nichelului este controlată doar de etapa de transfer de sarcină, în timp 
ce depunerea cuprului prin transfer mixt de sarcină şi transport de masă, ceea ce 
justifică valorile neobişnuit de mari ale (1-α). Datele calculate ale EEC au relevat 
influența puternică a CZ asupra rezistenței de transfer de sarcină Rct şi capacității 
stratului dublu strat Cdl asupra ambelor procese. Indiferent de procesul pe care îl 
discutăm, valorile Rct cresc atunci când se adaugă CZ în soluția de electrolit şi scad 

odată cu creşterea polarizării. În ceea ce priveşte variația Cdl, în cazul nichelului, 
procesul fiind controlat doar de etapa de transfer de sarcină, Cdl nu este sensibil la 
modificarea potențialului electrodului. Pe de altă parte, depunerea cuprului este 
controlată prin transfer de sarcină şi transport de masă, astfel încât numărul de ioni 
de Cu2+ din dublu strat electrochimic devine mai mare, rezultând creşterea Cdl. 

Din valorile Rct s-a calculat gradul de acoperire a electrodului θ cu molecule 
organice adsorbite. S-a observat că valorile θ cresc odată cu adăugarea CZ în soluția 

de electrolit. 
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Pornind de la izotermele Langmuir, a fost aproximată energia liberă Gibbs. 
Valorile apropiate de -40 kJ mol-1 sugerează o adsorbție chimică a CZ pe suprafața 

electrodului metalic. 
Morfologia straturilor depuse de cupru şi nichel a arătat că CZ are un efect de 

nivelare atunci când este utilizat ca aditiv în concentrație mică; cantitatea adecvată 
este de aproximativ 10-4 mol L-1, la concentrații mai mari straturile fiind 
necorespunzătoare calitativ. 

Modelarea moleculară a CZ a confirmat faptul că interacțiunile CZ/metal (Cu 
sau Ni) sunt de natură chimică. 

 
 

5.2. Cefort® expirat ca agent de nivelare în 
electrodepunerea cuprului și nichelului din băi acide 

 
CX este un antibiotic din generația a treia din grupul cefalosporinelor. Numele 

IUPAC al CX (C18H18N8O7S3) este (Z)-7-[2-(2-aminotiazol-4-il)-2-metoxiimino- 
acetamido]-3-[(2,5-dihidro-6-hidroxi-2-metil-5-oxo-1, Acid 2,4-triazin-3-il)tiometil]-
3-cefem-4-carboxilic [16], prezent ca sare disodică sesquaterhidrat în medicamentul 
comercial Cefort®. Structura sa chimică este reprezentată în Figura 5.15 [15].  

 

 
Fig. 5.15. Structura chimică a CX. 

 

Un flacon de Cefort® conține 1 g CX sub formă de pulbere pentru soluție 
injectabilă/perfuzabilă. 

În acest subcapitol se prezintă studiul efectului CX asupra electrodepunerii 
cuprului şi nichelului din băi de tip acid datorită prezenței heterociclurilor de azot şi 

sulf, precum şi a legăturilor duble C=C, C=O, C=N în structura sa. De asemenea, 
heteroatomii cu perechi de electroni neparticipanți sunt prezenți în molecula sa, ceea 
ce o face capabilă să fie adsorbită pe suprafața metalului. Scopul acestor studii 
implică, de asemenea, comportarea electrochimică a CX, datorită interacțiunii sale 
cu electrozii celulei electrochimice. 

 

5.2.1. Comportarea electrochimică a CX  

 
Comportarea electrochimică a CX a fost studiată prin curbe de voltametrie 

ciclică (CV), trasate pe electrod de platină, la temperatura de 25°C, în soluții 0,5     

mol L-1 H2SO4 şi 0,5 mol L-1 Na2SO4 + 30 g L-1 H3BO3 (BS), fără şi cu adaos de CX.   
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CV-urile au fost înregistrate pornind de la potențialul în circuit deschis (OCP) 
spre ramura anodică, până la valoarea la care s-a observat degajarea abundentă a 

oxigenului, schimbând apoi sensul de baleiere în sens catodic, până la potențialul de 
degajare a hidrogenului şi reîntoarcerea la valoare inițială a potențialului. 

CV-urile trasate la viteza de polarizare de 500 mV s-1, în absența şi prezența 
CX sunt prezentate în Figura 5.16. 

 

  
a) b) 

Fig. 5.16. CV-uri pe electrod de Pt în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 (a) şi BS (b) fără şi cu       
10-3 mol L-1 CX; dE/dt = 500 mV s-1. 

 
Din analiza CV-urilor se observă că în mediu puternic acid (H2SO4), pe lângă 

picurile caracteristice curbei trasate pe electrodul Pt/H2SO4(aq), în intervalul de 
potențial +1,00 ÷ +1,50 V, apare un palier de oxidare asociat oxidării CX la diferiți 
produşi de reacție. Absența unui pic corespunzător de reducere a produşilor formați 
indică un proces ireversibil. 

În mediu slab acid (H3BO3), deoarece nu se pot distinge picuri suplimentare 
față de cele caracteristice curbei de bază, se poate afirma că medicamentul CX nu 
suferă transformări electrochimice în intervalul de potențial studiat. 

Întrucât este urmărită influența adaosului de CX asupra proceselor catodice 
de electrodepunere a cuprului şi nichelului, pentru o perspectivă mai detaliată a 
comportării electrochimice a CX în aceste procese, au fost înregistrate separat CV-uri 

pe domeniul catodic. Figurile 5.17 şi 5.18 ilustrează comparativ CV-urile trasate la 
viteză de polarizare mică (5 mV s-1) în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 (Fig. 5.17) şi BS   
(Fig. 5.18) pe întreg domeniul de potențial şi în domeniul catodic, fără şi cu 10-3 mol 

L-1 CX, concentrație maximă utilizată în studiile experimentale. 
În prezența unei concentrații de 10-3 mol L-1 CX în soluțiile de electrolit se 

observă o scădere considerabilă a densității de curent caracteristică proceselor de 
degajare a oxigenului, respectiv hidrogenului, ambele procese fiind puternic inhibate 
de adaosul de compus organic.  

În domeniul catodic, în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4, este înregistrată o scădere 
a densității de curent caracteristică procesului de degajare a hidrogenului de la aprox. 

90 la 1,2 A m-2, în timp ce în BS, de la 140 la 40 A m-2. Aceste efecte pot fi atribuite 
adsorbției CX pe suprafața platinei.  
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a) b) 

Fig. 5.17. CV-uri pe electrod de Pt în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 pe întreg domeniul de 
potențial (a) şi în domeniul catodic (b) fără şi cu 10-3 mol L-1 CX; dE/dt = 5 mV s-1. 

 

  
a) b) 

Fig. 5.18. CV-uri pe electrod de Pt în soluție BS pe întreg domeniul de potențial (a) şi în 

domeniul catodic (b) fără şi cu 10-3 mol L-1 CX; dE/dt = 5 mV s-1. 
 

Pe baza celor discutate, este de aşteptat ca CX să acționeze ca inhibitor în 

procesele de galvanizare a cuprului şi nichelului din băi acide. 
 

5.2.2. CX ca aditiv în electrodepunerea cuprului și nichelului  
 

5.2.2.1. Voltametrie liniară 
 

Curbele de voltametrie liniară (LV), respectiv diagramele Tafel corespondente, 
trasate la temperaturi cuprinse între 25 şi 65˚C, cu o viteză de polarizare mică            
(2 mV s-1) pe electrozi de cupru şi nichel, în soluții care conțin 5 g L-1 ioni metalici, 

Cu2+ în 0,5 mol L-1 H2SO4 pentru băile de cuprare, respectiv Ni2+ în 30 g L-1 H3BO3 
pentru băile de nichelare, cu diferite concentrații de CX (10-3 ÷ 10-6 mol L-1) furnizează 
informații referitoare la influența temperaturii şi a adaosului de CX în soluția de 
electrolit asupra cineticii proceselor de electrodepunere a cuprului şi nichelului.  
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Figurile 5.19 şi 5.20 prezintă LV-urile şi diagramele Tafel corespondente 
înregistrate pe electrod de Cu (Fig. 5.19) şi Ni (Fig. 5.20) fără şi cu adaos de diferite 

concentrații de CX, la temperatura de 25˚C. 
 

  
a) b) 

Fig. 5.19. Fig. 5. 19. LV-uri (a) şi dreptele Tafel corespondente (b) înregistrate la 25˚C, 
pentru electrodepunerea cuprului fără şi cu adaos de diferite concentrații CX;                

dE/dt = 2 mV s-1
. 

 

  
a) b) 

Fig. 5.20. LV-uri (a) şi dreptele Tafel corespondente (b) înregistrate la 25˚C, pentru 
electrodepunerea nichelului fără şi cu adaos de diferite concentrații CX; dE/dt = 2 mV s-1

. 

 
Analiza LV-urilor trasate la 25°C evidențiază influența concentrației de CX în 

soluțiile de electrolit. Atât în cazul procesului de depunere a cuprului, cât şi a 

nichelului, adaosul de compus organic conduce la deplasarea suprapotențialului de 
electrodepunere spre valori mai negative cu creşterea concentrației de CX, valorile 
cele mai mari fiind obținute la concentrația maximă adăugată, 10-3 mol L-1 pentru 
electrodepunerea cuprului, respectiv 10-4 mol L-1 pentru electrodepunerea nichelului, 
efect datorat adsorbției moleculelor de CX pe suprafața electrodului şi înlocuirea 
moleculelor de apă adsorbite.   

CX(sol)+nH2O(ads) ⇌ CX(ads)+nH2O(sol) (5.3) 
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În continuare, pentru a urmării efectul creşterii temperaturii asupra proceselor 
de electrodepunere studiate, s-au trasat comparativ LV-uri fără şi adaos de CX (toate 

concentrațiile folosite în determinările experimentale) la temperaturi cuprinse între 25 
şi 65˚C. 

Figura 5.21 ilustrează LV-urile şi diagramele Tafel corespondente înregistrate 
pe electrod de cupru, în soluție cu 5 g L-1 Cu2+, fără şi cu 10-3 mol L-1 CX, iar Figura 
5.22 pe cele pe electrod de nichel, în soluție cu 5 g L-1 Ni2+, fără şi cu 10-4 mol L-1 CX, 

în intervalul de temperatură 25 ÷ 65°. 
Se observă că mărirea temperaturii accelerează procesele de depunere a 

cuprului şi nichelului, suprapotențialele de depunere deplasându-se spre valori mai 
pozitive cu creşterea temperaturii.  
  

  
a) b) 

  

c) d) 
Fig. 5.21. LV-uri (a, c) şi dreptele Tafel corespondente (b, d) înregistrate la diferite 

temperaturi pentru electrodepunerea cuprului din soluție 5 g L-1 Cu2+ fără şi cu adaos de  
10-3 mol L-1 CX; dE/dt = 2 mV s-1. 
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a) b) 

  
c) d) 

Fig. 5.22. LV-uri (a, c) şi dreptele Tafel corespondente (b, d) înregistrate la diferite 
temperaturi pentru electrodepunerea nichelului din soluție 5 g L-1 Ni2+ fără şi cu adaos de 

10-4 mol L-1 CX; dE/dt = 2 mV s-1. 

  
Informații privind cinetica proceselor de electrodepunere au fost obținute din 

calculul parametrilor cinetici fără şi cu fiecare concentrație de CX utilizată, la toate 

temperaturile de lucru. Valorile calculate ale densității curentului de schimb io şi ale 

coeficientului de transfer de sarcină în sens catodic (1-α) sunt prezentate în Tabelele 
5.9 şi 5.10. 

Analizând rezultatele obținute, se poate observa că atât în absența, cât şi în 
prezența CX în soluția de electrolit, etapa determinantă de viteză este transferul de 
sarcină monoelectronic. Efectul catalitic al creşterii temperaturii asupra proceselor de 

electrodepunere este subliniat de creşterea semnificativă a densității curentului de 
schimb io. 

 
 
 
 
 

 
 

 

BUPT



Utilizarea cefalosporinelor ca aditivi în electrodepunerea cuprului şi nichelului 

 

89 

Tabelul 5.9. Parametrii cinetici pentru depunerea cuprului din soluție 5 g L-1 Cu2+ fără şi cu adaos 
de diferite concentrații de CX, în intervalul de temperatură 25 ÷ 65°C. 

Conc. CX 
(mol L-1) 

t  
(oC) 

1–α 
io  

(A m-2) 

0 

25 0,53 5,77 

35 0,57 10,17 

45 0,59 15,09 

55 0,66 38,03 

65 0,68 75,43 

10-6 

25 0,49 3,05 

35 0,52 5,15 

45 0,53 15,36 

55 0,56 26,97 

65 0,58 47,03 

10-5 

25 0,46 1,33 

35 0,48 3,10 

45 0,50 8,00 

55 0,52 13,46 

65 0,55 28,77 

10-4 

25 0,40 0,44 

35 0,42 0,97 

45 0,44 2,61 

55 0,46 7,00 

65 0,48 11,41 

10-3 

25 0,35 0,03 

35 0,37 0,19 

45 0,39 0,57 

55 0,40 1,67 

65 0,42 4,22 

 
În cazul depunerii nichelului, coeficientul de transfer catodic creşte odată cu 

adăugarea CX în soluția de electrolit, efect evident până la o temperatură de 45°C. 
La temperaturi mai ridicate (55, 65°C) rămâne aproape constant, efectul de blocare 
a siturilor active cu CX fiind contracarat de intensificarea agitației termice. În mod 

similar, la temperaturi mai scăzute (25, 35°C), densitatea curentului de schimb scade 
semnificativ (aproximativ 105 ori) la adăugarea a 10-4 mol L-1 în soluția de electrolit, 
efectul fiind diminuat de creşterea temperaturii. 

În cazul depunerii cuprului, se poate observa scăderea (1–α) cu creşterea 
concentrației de CX în soluția de electrolit deoarece moleculele organice se adsorb pe 
suprafața metalului. Valorile io scad de asemenea cu creşterea cantității de compus 

organic în soluția de electrolit, nu atât de evident ca în cazul depunerii nichelului, efect 
mai puternic la temperaturi mai scăzute.  
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Tabelul 5.10. Parametrii cinetici pentru depunerea nichelului din soluție 5 g L-1 Ni2+ fără şi cu 
adaos de diferite concentrații de CX, în intervalul de temperatură 25 ÷ 65°C. 

Conc. CX 
(mol L-1) 

t  
(oC) 

1–α 
io  

(A m-2) 

0 

25 0,54 1,52·10-5 

35 0,52 2,71·10-4 

45 0,43 1,02·10-2 

55 0,41 6,85·10-2 

65 0,39 6,67·10-1 

10-6 

25 0,55 8,21·10-6 

35 0,54 5,18·10-5 

45 0,47 1,09·10-3 

55 0,41 9,78·10-3 

65 0,39 2,87·10-1 

10-5 

25 0,64 6,70·10-8 

35 0,63 2,87·10-6 

45 0,49 1,54·10-3 

55 0,42 3,87·10-3 

65 0,40 8.47·10-2 

10-4 

25 0,70 1,75·10-10 

35 0,64 8,22·10-9 

45 0,55 1,83·10-5 

55 0,42 1,01·10-3 

65 0,40 1,32·10-2 

 
5.2.2.2. Diagrame Arrhenius 
 

Valorile energiei de activare aparente pentru procesele de electrodepunere a 
cuprului şi nichelului în absența şi prezența diferitelor concentrații de CX au fost 
calculate pe  baza dependenței liniare lgio= f(T-1). În Figura 5.23 sunt prezentate 
diagramele Arrhenius pentru aceste procese.  

 

  
a) b) 

Fig. 5.23 Fig. 5.23. Diagrame Arrhenius pentru electrodepunerea cuprului (a) şi      
nichelului (b) fără şi cu adaos de diferite concentrații de CX. 

 

BUPT



Utilizarea cefalosporinelor ca aditivi în electrodepunerea cuprului şi nichelului 

 

91 

Pentru intervalul de temperatură studiat, valorile energiei de activare sunt o 
măsură a efectului inhibitor pentru procesele de electrodepunere datorită adsorbției 

compusului organic pe suprafața electrodului. Se poate observa că cele două procese 
sunt mai sensibil influențate de adaosul de CX la temperaturi mai joase, creşterea 
temperaturii micşorând efectul inhibitor prin intensificarea agitației termice. 

Tabelul 5.11 prezintă valorile calculate ale energiei de activare. 
 

Tabelul 5.11. Valorile energiei de activare pentru electrodepunerea cuprului şi nichelului fără şi 
cu diferite concentrații de CX. 

Conc. CX. 
(mol L-1) 

Cu/Cu2+ Ni/Ni2+ 

Ea(kJ mol-1) 

0 46,28 226,08 

10-6 59,89 226,48 

10-5 63,91 296,33 

10-4 71,25 403,66 

10-3 100,04 - 

 
Pentru procesul de electrodepunere a cuprului, în absența CX, energia de 

activare este redusă (46,28 kJ mol-1), dar creşterea concentrației de compus organic 
în soluția de electrolit conduce la mărirea valorilor energiei de activare, până la 
valoarea maximă de 100,04 kJ mol-1, la adaosul de 10-3 mol L-1 CX. 

În cazul depunerii nichelului, se observă de asemenea o creştere a energiei 
de activare, de la valoare minimă, 226,08 kJ mol-1, obținută fără adaos de CX, la 
403,66 kJ mol-1, în prezență de 10-4 mol L-1 CX. 

Valorile energiei de activare aparente dovedesc că procesele de depunere a 
cuprului, respectiv nichelului sunt inhibate de adăugarea de CX în soluția de electrolit, 
confirmând rezultatele obținute din LV. 
 

5.2.2.3. Spectroscopie de impedanță electrochimică 
 

Pentru o caracterizare mai completă a procesului care are loc la interfață, au 
fost efectuate măsurători EIS pentru a evalua rezistența la transfer de sarcină Rct şi 
capacitatea dublului strat Cdl. Gradul de acoperire a suprafeței θ a fost calculat pe 
baza valorilor Rct obținute în soluție de electrolit fără şi cu adaos de CX.   

Pentru procesul de electrodepunere a nichelului, în conformitate cu LV-urile 

prezentate anterior, s-a ales intervalul de potențial optim, în care depunerea 
nichelului este singurul proces care are loc la interfață (-0,5 ÷ -1,1 V). 

Rezultatele EIS exprimate ca diagrame Nyquist pentru electrodepunerea 
nichelului din soluție 5 g L-1 Ni2+ în absența şi prezența 10-6 ÷ 10-3 mol L-1 CX, la 
valoarea potențialului de -0,6 V sunt prezentate în Figura 5.24. 

Spectrele Nyquist, sub formă de semicerc uşor aplatizat, indică faptul că 

procesul de electrodepunere a nichelului este controlat de transferul de sarcină şi 
poate fi estimat prin rezistența la transfer de sarcină (Rct). S-a observat creşterea 
diametrelor semicercurilor odată cu creşterea concentrației de CX în soluția de 
electrolit, efect inhibitor datorat prezenței compusului organic asupra procesului de 
depunere a nichelului. 
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Fig. 5.24. Diagramele Nyquist înregistrate pe electrod de nichel în soluție 5 g L-1 Ni2+ cu 

adaos de diferite concentrații de CX la E = -0,6 V. 

 
 Valorile Rct, care sunt proporționale cu diametrele semicercurilor din 

diagramele Nyquist, pot fi asociate cu etapa de transfer de sarcină a procesului 
catodic de reducere a ionilor Ni2+ care ajung la interfață din masa soluției  prin 
migrare şi/sau difuzie. Creşterea suprapotențialului catodului conduce la scăderea Rct, 

deci implicit la intensificarea procesului global de depunere. 
Figura 5.25 prezintă diagramele Nyquist (a, c) şi Bode (b, d) pentru 

depunerea nichelului din soluție 5 g L-1 Ni2+ cu adaos de 10-4 mol L-1 CX, la diferite 
potențiale. 

 

  

a) b) 
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c) d) 

Fig. 5.25. Diagramele Nyquist (a,c) şi Bode (b,d) înregistrate pe electrod de nichel în 
soluție 5 g L-1 Ni2+ cu adaos de 10-4 mol L-1 CX la diferite valori ale potențialului. 

 

 
  Datele experimentale au fost modelate folosind circuitul electric echivalent 
(EEC) din Figura 6.25, constând dintr-o rezistență ohmică (Rs) conectată în serie cu o 
conexiune paralelă între rezistența de transfer de sarcină (Rct) şi capacitatea dublului 
strat (CPE), folosind procedura de fitare neliniară complexă prin metoda celor mai 

mici pătrate. 

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

 
 Datele calculate ale elementelor circuitului pentru electrod de nichel în soluție 

5 g L-1 Ni2+ în absența şi prezența a diferite concentrații de CX şi valorile obținute 
pentru gradul de acoperire a suprafeței cu CX sunt prezentate în Tabelul 5.12.  

Din rezultatele prezentate în Tabelul 5.12 se poate afirma că, aşa cum era de 
aşteptat, rezistența soluției Rs rămâne constantă în limite rezonabile.  

Valorile rezistenței la transferul de sarcină Rct scad odată cu deplasarea 

suprapotențialului de depunere a nichelului spre valori mai negative. La aceeaşi 
valoare a potențialului, Rct creşte odată cu concentrația de CX adăugată în soluția de 
electrolit, susținând astfel rezultatele obținute prin LV. Adsorbția puternică a CX la 
interfața metal/soluție de electrolit este confirmată prin scăderea capacității dublului 
strat Cdl la adăugarea de CX în soluția de electrolit, efect care se accentuează cu 
creşterea concentrației de inhibitor adăugată.  

Gradul de acoperire a suprafeței θ creşte cu creşterea concentrației de CX 
adăugată în soluția de electrolit, obținându-se valori mari la concentrații mai mari de 
10-5 mol L-1 CX datorită adsorbției moleculelor organice pe suprafața electrodului. În 
consecință, este posibil ca CX să prezinte o capacitate bună de nivelare şi să se obțină 
depozite metalice cu structură microcristalină la adaosul în soluția de galvanizare. 

 

  

Rs CPE

Rct

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 69.4 0.30747 0.44304

CPE-T Free(+) 6.7643E-5 7.5929E-6 11.225

CPE-P Free(+) 0.84979 0.016318 1.9202

Rct Free(+) 45.97 0.8135 1.7696

Chi-Squared: 0.0025817

Weighted Sum of Squares: 0.14458

Data File: C:\Users\DAN\Desktop\Delia-Cefort-Ni-Impedanta\Impedanta-Prelucrata\TXT-10m4M-CEFTR\Em11V.TXT

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Selected Points (6 - 35)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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Tabelul 5.12. Datele calculate ale elementelor circuitului echivalent, erorile experimentale (între 
paranteze, %) şi gradul de acoperire pentru electrodepunerea nichelului. 

Conc. 

CX 
(mol L-1) 

E 
(V) 

Rs 
(Ω cm2) 

T·105 
(F cm-2 sn-1) 

n 
Rct 

(Ω cm2) 
Chi2· 
103 

θ 

0 

-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 - 

-0,8 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 - 

10-6 

-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 

-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 

10-5 

-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 

-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 

10-4 

-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 

-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 

10-3 

-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 

-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 
 

 Reprezentând dependența liniară dintre Cinh /θ şi Cinh, au fost obținute 
informații despre modul de acțiune a CX adăugată în soluțiile de electrolit asupra 
procesului de electrodepunere a nichelului pe baza izotermelelor de adsorbție 
Langmuir. Datorită structurii chimice a CX şi a valorilor R2 apropiate de 1 obținute, 
considerăm izoterma Langmuir cea mai bună abordare. 

 Din valorile absciselor s-a determinat constanta de adsorbție Kads, din care s-
a calculat mai departe energia liberă de adsorbție Gibbs ΔGads

o . 

 Figura 5.27 prezintă izotermele Langmuir obținute pentru procesul de 
electrodepunere a nichelului la diferite valori ale potențialului, cuprinse între -0,5 şi 
1,1 V.  
  

 
Fig. 5.27. Izotermele Langmuir pentru electrodepunerea nichelului la diferite valori ale 

potențialului. 

 
 Valoarea energiei libere Gibbs oferă informații despre natura interacțiunilor 
dintre substrat şi compusul adsorbit. Parametrii obținuți pentru adsorbția CX în 
procesul de electrodepunere a nichelului la diferite valori ale potențialului sunt 
prezentați în Tabelul 5.13. 
 

Tabelul 5.13. Energia liberă Gibbs de adsorbție pentru electrodepunerea nichelului la diferite 
valori ale potențialului. 

Proces E (V) ΔGads
𝑜

(kJ mol-1) 

Electrodepunere nichel 

-0,5 -37,5 

-0,6 -37,6 

- 0,7 - 37,6 

- 0,8 - 37,7 

- 0,9 - 37,8 

- 1.0 - 37,9 

- 1.1 - 38,0 

 
 Valorile calculate ale energiei libere de adsorbție Gibbs ΔGads

𝑜  apropiate de -40 

kJ mol-1 indică o interacțiune de natură chimică între electrodul de nichel şi moleculele 
organice de CX în timpul procesului de electrodepunere a nichelului.  
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5.2.3. Analiza morfologică a suprafeței 
 
 Parametrii la care au fost depuse electrochimic straturile cu cupru şi nichel 
sunt similari celor prezentați în capitolul 5.1.3 (Tabelul 5.7). 
 În Figura 5.28 sunt prezentate imaginile morfologiei suprafeței obținute prin 
microscopie optică 3D şi 2D pentru straturile de cupru depuse pe suport de cupru, 
fără şi adaos de 10-4 mol L-1 CX, din baie acidă. Figura 5.29 ilustrează aceleaşi imagini 

pentru straturile de nichel. 

 

  
a) b) 

  
c) d) 

Fig. 5.28. Imagini pentru electrodepunerea cuprului fără (a) , (c) şi cu 10-4 mol L-1 CX (b), 
(d); magnificație: 216x. 

 
 Se observă diferența evidentă între straturile obținute fără şi cu adaos de CX 
în soluția de galvanizare. În absența compusului organic, s-a obținut o morfologie 
rugoasă, neuniformă, cu cristalite mari. Depunerile realizate cu adaos de compus 
organic sunt mult mai fine, compacte şi cu granulație mai mică.  

 Se poate afirma că CX are un efect de nivelare asupra depunerilor studiate. 
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a) b) 

. 
 

 

c) d) 
Fig. 5.29. Imagini pentru electrodepunerea nichelului fără (a) , (c) şi cu 10-4 mol L-1 CX (b), 

(d); magnificație: 216x. 

 

5.2.4. Modelare moleculară 
 
În completarea rezultatelor obținute experimental, s-au efectuat studii de 

modelare moleculară, bazată pe optimizarea geometriei moleculei de CX, în scopul 
confirmării acestora şi pentru o înțelegere mai detaliată a comportamentului observat 

experimental a CX la interfața electrod/soluție de electrolit.  

Datele primare obținute prin programul de modelare Gausian pentru molecula 
de CX sunt prezentate în Tabelul 5.14. 

 
Tabelul 5.14. Parametrii cuantici calculați ai CX în mediu apos. 

HOMO (eV) LUMO (eV) ΔE (eV) µ (Debye) χ (eV) η (eV) σ (eV−1) 

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

 
Figura 5.30 prezintă modelarea moleculară a moleculei de CX. 

Săgeata arată orientarea momentului dipol. Atomii sunt reprezentați în: 
albastru - azot, galben - sulf, roşu - oxigen, gri închis - carbon, gri deschis - hidrogen. 
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Fig. 5.30. Modelare moleculară a structurii de CX în mediu apos. 

 
Importante în mod deosebit pentru proprietățile de inhibitor ale compuşilor 

organici sunt energiile EHOMO şi ELUMO. Pentru EHOMO s-a obținut o valoare apropiată de 

-6 eV, valoare ce poate fi considerată medie. Pentru ELUMO s-a obținut însă o valoare 

relativ scăzută, aprox. -2 eV, fapt care favorizează realizarea unor interacțiuni de 
natură chimică prin acceptare de electroni. În ceea ce priveşte stabilitatea unei 
molecule, descrisă de ΔE ca diferență dintre energiile EHOMO şi ELUMO, valoarea relativ 
scăzută a ΔE indică posibilitatea de a forma legături cu suprafața metalică şi deci de 
a acționa ca un bun inhibitor. 

În ceea ce priveşte valoarea momentului dipol, 4,96 D, nu influențează 
conformația moleculei de CX, întrucât între molecula de CX şi suprafața electrodului 
există interacțiuni puternice de natură chimică. 

Informații referitoare la reactivitatea chimică ne sunt furnizate şi de 
electronegativitatea absolută χ. Valoarea calculată pentru CX (4,015 eV) sugerează 
că între molecula de CX şi suprafața electrodului există interacțiuni de natură chimică, 

în conformitate cu valorile obținute pentru energia aparentă liberă de adsorbție ΔGads
𝑜

, 

care indică, de asemenea, formarea de legături chimice între inhibitor şi metal. 
Duritatea chimică absolută η şi sensibilitatea chimică σ a unei molecule sunt 

de asemenea indicatori ai reactivității chimice. Cu cât η este mai mic şi σ mai mare, 
cu atât capacitatea de inhibare este mai accentuată. Valorile obținute pentru molecula 
de CX sunt η=1,760 eV şi σ=0,284 eV-1. 

Parametrii cuantici calculați indică capacitatea CX de a se adsorbi pe suprafața 
cuprului şi nichelului prin dislocuirea moleculelor de apă adsorbite anterior, acționând 
ca un agent de nivelare pentru procesele de electrodepunere a cuprului şi nichelului 
din soluții galvanice acide. 
 

5.2.5. Concluzii 
 
Acest subcapitol prezintă rezultatele experimentale obținute utilizând CX, 

substanța activă din medicamentul comercial Cefort®, ca aditiv în băile de cuprare şi 
nichelare acide. 

Voltamogramele ciclice arată că CX este stabilă în domeniul catodic în mediile 

acide studiate, similare băilor galvanice utilizate la nivel comercial.  
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În mediu puternic acid (H2SO4), pe lângă picurile caracteristice curbei Pt/H2SO4, 
la valori mai pozitive de +1,00 V, apare un palier de oxidare asociat cu oxidarea CX 

la diferiți produşi de reacție. Cu toate acestea, acest compus este stabil în baia de 
cuprare datorită faptului că potențialul anodic nu depăşeşte +0,5 V. Adaosul de 10-3 
mol L-1 CX în soluția de electrolit conduce la o scădere considerabilă a densității de 
curent caracteristică proceselor de degajare a oxigenului, respectiv hidrogenului, 
ambele fiind puternic inhibate de adaosul de compus organic. În mediu slab acid 

(H3BO3), CX nu suferă transformări de natură electrochimică, dar se poate observa 
inhibarea proceselor de electrod.  

Voltamogramele liniare au demonstrat că CX are un efect inhibitor asupra 
electrodepunerii cuprului şi nichelului, adaosul de CX în soluția de electrolit ducând la 
mărirea suprapotențialelor de depunere. 

Parametrii cinetici caracteristici proceselor studiate indică de asemenea 
inhibarea acestora deoarece moleculele organice se adsorb pe suprafața metalului 
prin, scăderea densității curentului de schimb cu creşterea concentrației de aditiv 
adăugată, efect mai vizibil la temperaturi scăzute. La temperaturi mai ridicate (55, 

65°C) efectul de blocare al siturilor active cu CX este contracarat de creşterea agitației 
termice. 

Valorile energiei de activare confirmă rezultatele obținute prin LV, evidențiind  
efectul inhibitor al CX asupra proceselor studiate. Ea creşte odată cu creşterea 
cantității de CX adăugată în soluția de electrolit, de la 46,28 la 100,04 kJ mol-1 la 

adaosul de 10-3 mol L-1 CX în cazul depunerii cuprului, respectiv de la 226,08 la 403,66 

kJ mol-1, în prezența 10-4 mol L-1 CX în cazul depunerii nichelului. 
Datele EIS sugerează ca electrodepunerea nichelului este condus de transferul 

de sarcină şi poate fi estimat prin rezistența la transfer de sarcină (Rct). Creşterea 
suprapotențialului catodului conduce la scăderea Rct, deci implicit la intensificarea 
procesului global de depunere. Creşterea concentrației de CX adăugată în soluția de 
electrolit conduce la scăderea valorilor Rct, procesul fiind inhibat de prezența 
compusului organic în soluția de electrolit.. 

Gradul de acoperire a suprafeței θ creşte de asemenea cu creşterea 
concentrației de CX adăugată în soluția de electrolit, obținându-se valori mai mari la 
concentrații peste de 10-5 mol L-1 CX, datorită adsorbției moleculelor organice pe 
suprafața electrodului. 

Valorile calculate ale energiei libere de adsorbție Gibbs indică o interacțiune 
de natură chimică între electrodul de nichel şi moleculele organice de CX.  

Din analiza morfologiei suprafeței straturilor de cupru şi nichel depuse 

electrochimic, se poate concluziona că CX are un efect de nivelare asupra acestor 
procese, în prezența a 10-4 mol L-1 CX, obținându-se depuneri fine şi compacte, de 
granulație scăzută. 

Studiile de modelare moleculară au confirmat interacțiunile de natură chimică 
dintre moleculele de CX şi suprafața metalică 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 în soluție de acid azotic 

 

În acest subcapitol este investigată eficiența inhibitoare a substanței active 
din medicamentul Midazolam Torrex expirat, denumită midazolam (MID), pentru 
procesul de coroziune a cuprului în acid azotic. Medicamentul expirat este utilizat ca 
alternativă netoxică la inhibitorii tradiționali, demonstrând şi posibilitatea reciclării 
unor astfel de medicamente care nu mai pot fi utilizate în tratamente. S-a făcut o 
evaluare cantitativă a eficienței inhibitoare folosind diverse metode precum 
măsurători gravimetrice, metoda polarizării potențiodinamice şi spectroscopie de 

impedanță electrochimică. Morfologia suprafeței probelor corodate în absența şi 
prezența diferitelor concentrații de MID a fost investigată prin microscopie electronică 

de baleiaj, rezultatele demonstrând eficiența sa inhibitoare asupra procesului de 
coroziune a cuprului. 

MID este un derivat de benzodiazepină, care aparține grupului farmaceutic de 
hipnotice şi sedative, utilizat cel mai des ca hipnotic cu acțiune de scurtă durată. MID 
(C18H13ClFN3) sau 8-clor-6-(2-fluorfenil)-1-metil-imidazo[1,5a][1,4]benzodiazepină 

este un compus cristalin, cu structura chimică prezentată în Figura 6.1. 
 

 
Fig. 6.1. Structura chimică a MID. 

 

Fabricat ca soluție injectabilă, Midazolam Torrex 5 mg mL-1 conține 5,56 mg clorhidrat 
de midazolam (echivalent cu 5 mg MID) şi excipienții: clorură de sodiu, acid clorhidric 
şi apă. Solubilitatea MID este dependentă de pH, având valori sub 0,1 mg mL-1 la pH 
neutru, dar care creşte semnificativ la pH puternic acid. Acest lucru se explică prin 
hidroliza reversibilă a MID la pH < 4, când inelul benzodiazepinic se deschide pentru 
a forma benzofenona corespunzătoare [344]. Astfel, se formează o grupare amino 

primară, care îi conferă compusului organic MID capacitatea de a forma cu acizii, unele 
săruri uşor solubile în apă [345]. 
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6.1.1. Metoda gravimetrică 
 
Măsurătorile de coroziune prin metoda gravimetrică au fost efectuate în 

soluție 0,1 mol L-1 HNO3, în absența şi prezența diferitelor concentrații de MID, timp 
de 48 h. Valorile calculate ale vitezei de coroziune Wcorr, eficiența inhibitoare EI şi 
gradul de acoperire a suprafeței θ sunt prezentate în Tabelul 6.1. Rezultatele obținute 
indică faptul că eficiența inhibitoare depinde de concentrația MID, atingând valoarea 

maximă la concentrația de 10-4 mol L-1. 

 
Tabelul 6.1. Viteza de coroziune, eficiența inhibitoare şi valorile gradului de acoperire a suprafeței 
cu MID obținute gravimetric. 

Conc. MID 
(mol L-1) 

Wcorr 

(g m-2 h-1) 
EI (%) θ 

0 0,255 - - 

1·10-6 0,123 51,8 0,518 

5·10-6 0,084 67,1 0,671 

1·10-5 0,075 70,6 0,706 

5·10-5 0,050 80,4 0,804 

1·10-4 0,018 92,9 0,929 

 
Mecanismul inhibitor al substanței active MID poate fi explicat prin adsorbția 

moleculelor pe suprafața probelor de cupru, care blochează siturile active de ionizare 
a metalului şi astfel se reduce viteza de coroziune. La concentrații mai mari ale MID, 
numărul de molecule inhibitoare adsorbite la interfață creşte, mărindu-se astfel 

eficiența inhibitoare. Adsorbția MID pe suprafața cuprului este asigurată de 
interacțiunea cu perechea de electroni neparticipanți existentă în atomul de azot. 
Orbitalii d vacanți ai atomului de cupru sunt predispuşi să formeze legături 
coordinative cu atomii donori de electroni. 
 

6.1.2. Curbe de polarizare potențiodinamice 
 

Figura 6.2 arată evoluția potențialului în circuit deschis (OCP) timp de 30 min 
şi curbele de polarizare potențiodinamică obținute pe electrod de cupru în soluție 0,1 

mol L-1 HNO3, în absența şi prezența diferitelor concentrații de MID. Parametrii 
procesului de coroziune (Ecorr, icorr şi vcorr) au fost obținuți prin metoda extrapolării 
dreptelor Tafel, iar rezistențele de polarizare (Rp) au fost calculate din ecuația Stern 

– Geary. Parametrii specifici procesului de coroziune a cuprului în mediul agresiv ales 
sunt prezentați în Tabelul 6.2.  

Evoluția OCP reprezentată în Figura 6.2a arată deplasarea spre valori mai 
negative a potențialului odată cu creşterea timpului de imersie, atât în absența, cât şi 
în prezența inhibitorului. Valorile OCP în prezența MID sunt mai negative decât în 
soluția martor, sugerând că moleculele inhibitoare au capacitatea de a se adsorbi şi 
bloca siturile active de pe suprafața metalului. În aceste condiții, reacția catodică se 

desfăşoară la un suprapotențial mai mare, astfel deplasându-se potențialul de 
coroziune spre valori mai negative.  

Curbele de polarizare potențiodinamică din Figura 6.2b indică o scădere 
semnificativă a curenților catodici şi o diminuare mai puțin semnificativă a curenților 
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anodici odată cu creşterea concentrației de MID adăugată în soluția de electrolit, 
indicând faptul că moleculele MID inhibă preferențial procesele catodice. 

 

  
a) b) 

Fig. 6.2. Evoluția OCP în timp (a) şi curbe potențiodinamice (b) înregistrate pe electrod de 
cupru, în soluție 0,1 mol L-1 HNO3, fără şi cu adaos de diferite concentrații de MID. 

 
Tabelul 6.2. Parametrii de coroziune obținuți prin metoda polarizării potențiodinamice, eficiența 
inhibitoare şi valorile gradului de acoperire a suprafeței cu molecule organice pentru coroziunea 
cuprului în 0,1 mol L-1  HNO3 în absența şi prezența de diferite concentrații de MID. 

Conc. MID 
(mol L-1) 

Ecorr  

(V) 
icorr 

(µA cm-2) 
ba 

(mV) 
bc 

(mV) 
Rp 

(Ω cm2) 
vcorr 

(mm an-1) 
EI 

(%) 
θ 

0 0,273 123,1 39 -220 117 1,43 - - 

1·10-6 0,222 15,4 54 -328 1306 0,18 87,5 0,875 

5·10-6 0,223 14,2 57 -390 1426 0,16 88,5 0,885 

1·10-5 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 

1·10-4 0,196 8,7 63 -262 2540 0,10 92,9 0,929 

 

Datele prezentate în Tabelul 6.2 arată că creşterea concentrației de MID în 
soluția de electrolit conduce la scăderea semnificativă a curentului de coroziune, 

implicit şi a vitezei de coroziune, în comparație cu soluția de electrolit martor, fără 
adaos de MID. Eficiența inhibitoare urmează aceeaşi tendință, crescând odată cu 
cantitatea de  inhibitor adăugată în mediul agresiv, atingând cea mai mare valoare, 
92,9%, pentru concentrația 10-4  mol L-1 MID.  

Totodată, potențialul de coroziune Ecorr se deplasează spre valori mai negative 
în prezența MID, cu o modificare maximă de 75 mV la cea mai mare concentrație de 
MID. Diferența dintre Ecorr în prezența şi absența inhibitorului este adesea folosit 

pentru a clasifica inhibitorii ca fiind anodici, catodici sau de tip mixt, având în vedere 
că o diferență mai mică de 85 mV indică inhibitori de tip mixt, în timp ce una mai 
mare de 85 mV descrie inhibitori anodici sau catodici. [346-350]. Deoarece diferența 
maximă în studiul de față a fost de 75 mV, MID poate fi clasificat ca inhibitor de tip 
mixt, ceea ce înseamnă că poate inhiba atât procesele catodice, cât şi pe cele anodice 

implicate în coroziunea cuprului.  
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Analiza pantelor Tafel anodice şi catodice oferă indicii despre mecanismul de 
inhibare a procesului de coroziune. În prezența MID, pe ramura catodică a curbei de 

polarizare se înregistrează o regiune corespunzătoare reacției de reducere a 
oxigenului, controlată de etapa de difuzie, urmată de reacția de degajare a 
hidrogenului, controlată de etapa de activare. Curentul catodic asociat reducerii 
oxigenului scade treptat pe măsură ce creşte concentrația de MID adăugată în soluția 
de electrolit. Mai mult decât atât, panta Tafel catodică creşte, implicând o interacțiune 

puternică a moleculelor de MID asupra mecanismul de reducere a oxigenului. În 
această situație, viteza procesului de coroziune este dată de viteza reacției catodice. 

Pe ramura anodică a curbelor de polarizare se observă două regiuni distincte: în 
apropierea valorii potențialului de coroziune, o regiune în care se înregistrează o 
creştere rapidă a curentului, caracterizată de un comportament Tafel tipic, asociată 
dizolvării anodice a cuprului, şi o regiune de curent limită de difuzie. Panta anodică 
creşte odată cu concentrația de MID, ceea ce demonstrează că şi dizolvarea cuprului 
este, de asemenea, împiedicată de prezența MID în soluția de electrolit. Conform 
diagramei Pourbaix pentru sistemul cupru-soluție apoasă [156], în mediu puternic 

acid, cuprul este oxidat la Cu2+, formarea oxizilor protectori de cupru fiind posibilă 
doar în electroliții slab acizi şi alcalini, deci în acest caz cationii rezultați vor trece 
direct în soluția corozivă. Ca urmare, coroziunea cuprului în HNO3 are loc direct, într-
o singură etapă, fără formarea unui strat oxid pasivator [351]. 

Observațiile prezentate indică faptul că MID este un inhibitor eficient pentru 

procesul de coroziune a cuprului. Pe baza rezultatelor obținute prin metoda 

extrapolării Tafel, se poate concluziona că MID este un inhibitor de adsorbție de tip 
mixt, acționând preferențial asupra reacției catodice de reducere a oxigenului. 
 

6.1.3. Spectroscopie de impedanță electrochimică 
 

Efectul inhibitor al MID asupra coroziunii cuprului în soluție 0,1 mol L-1 HNO3 

a fost investigat şi prin spectroscopie de impedanță electrochimică (EIS). În Figura 
6.3 sunt prezentate diagramele Nyquist şi Bode înregistrate în prezență de diferite 
concentrații MID, precum şi fără inhibitor, în soluție  0,1 mol L-1 HNO3, la 30 min după 
imersie în soluție de testare, la valoarea OCP.  

 

  
a) b) 

Fig. 6.3. Diagramele Nyquist (a) şi Bode (b) înregistrate pe electrod de cupru în soluție    
0,1 mol L-1 HNO3, fără şi cu adaos de diferite concentrații de MID. 
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Diagramele Nyquist din Figura 6.3a se caracterizează prin prezența unui 
semicerc de înaltă frecvență, corespunzător rezistenței de transfer de sarcină (Rct) în 

paralel cu capacitatea dublu strat (Cdl), urmată de o linie dreaptă la frecvențe joase, 
cu o pantă de aproximativ -1, caracterizată de o impedanță de tip Warburg, care 
descrie un proces de difuzie. Datele din literatură arată că procesul de difuzie indicat 
de impedanța Warburg poate fi legat de difuzia ionilor Cu2+ de la suprafața electrodului 
în masa soluției sau de difuzia oxigenului dizolvat din masa soluției la interfață [352]. 

Impedanța Warburg nu dispare în prezența MID, indicând faptul că, atât în prezența, 
cât şi în absența MID, coroziunea cuprului este un proces cu control mixt de activare, 

al transferului de sarcină şi difuziei. Diametrul buclei de înaltă frecvență reprezintă 
valoarea Rct, care în mod evident creşte cu concentrația MID adăugat în soluția de 
electrolit, indicând faptul că procesul de transfer de sarcină este încetinit în prezența 
MID. Acest lucru este evidențiat şi din modificarea valorilor frecvenței caracteristice 
procesului de transfer de sarcină spre valori mai scăzute odată cu creşterea 
concentrației MID.  

Diagramele Bode prezentate în Figura 6.3b arată că magnitudinea impedanței 

la frecvență joasă creşte cu aproape un ordin de mărime pentru cea mai mare 
concentrație de MID adăugată în soluția de electrolit, în comparație cu soluția martor. 
În mod similar, în prezența MID, unghiul de fază creşte, iar frecvența maximă scade, 
confirmând capacitatea inhibitoare a moleculelor de MID asupra procesului de 
coroziune a cuprului în soluție  0,1 mol L-1 HNO3. 

Circuitul electric echivalent (EEC) utilizat pentru fitarea datelor experimentale 

specifice procesului de coroziune studiat este prezentat în Figura 6.4. 
 

 
Fig. 6.4. EEC pentru modelarea procesului de coroziune al cuprului în soluție 0,1 mol L-1 HNO3 

fără şi cu MID. 
 
EEC folosit pentru evaluarea datelor de impedanță este un circuit de tip 

Randles, compus dintr-o conexiune serie între rezistența soluției Rs şi o conexiune 
paralelă între capacitatea dublului strat Cdl şi rezistența la transfer de sarcină Rct, 
înseriat cu o impedanță Warburg. Frecvent, sistemele reale se abat de la 

comportamentul capacitiv ideal, astfel, capacitatea este de obicei înlocuită de un 
element de fază constantă (CPE), a cărei impedanță este dată de ecuația (6.1). 

CPE =  
1

T(jω)
n (6.1) 

în care T este elementul de capacitate al CPE, ω – frecvența unghiulară, j – unitate 
vectorială imaginară şi n – între 0 şi 1 care descrie unghiul de fază constant al CPE 

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

T= Cdl
n (Rs

-1 + Rct
-1)1-n (6.2) 

Impedanța elementului Warburg de lungime finită, corespunzătoare situațiilor 
în care stratul de difuzie este mărginit şi nu infinit, este definită de ecuația (6.3): 

Zw= 
Rd tanh (jωτ

d
)
1/2

(jωτ
d
)
1/2

 (6.3) 

Rs CPE

Rct W

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 2.727 0.033791 1.2391

CPE-T Free(+) 0.00085685 0.00010398 12.135

CPE-P Free(+) 0.72888 0.015514 2.1285

Rct Free(+) 9.844 0.30821 3.1309

W-R Free(+) 228.8 13.722 5.9974

W-T Free(+) 34.3 4.4341 12.927

W-P Free(+) 0.57815 0.0083274 1.4404

Chi-Squared: 0.0034621

Weighted Sum of Squares: 0.34967

Data File: C:\Users\DAN\Desktop\Delia-CEFTZ\Impedanta-prelucrat\Cu\10m3M-Ceftz\E6.TXT

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Selected Points (3 - 56)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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în care Rd este rezistența la difuzie (Ω cm2) şi τd este constanta de timp de difuzie (s), 

calculată ca raportul dintre pătratul grosimii stratului de difuziune şi coeficientul de 
difuzie.  

 Acest model descrie procesele care au loc la interfața metal/soluție de 
electrolit: reacția de transfer de sarcină caracterizată de conexiunea Rct-CPE şi difuzia 
Cu2+ şi/sau a oxigenului dizolvat descrisă de elementul Warburg 

Parametrii obținuți prin modelarea datelor experimentale cu EEC-ul prezentat 

anterior sunt dați în Tabelul 6.3, fiind specificate şi erorile lor experimentale şi fitarea 
cu modelului ales, exprimată prin valorile Chi2. Valorile scăzute ale erorilor 

experimentale obținute şi ale Chi2 descriu o bună potrivire a datelor experimentale cu 
modelul propus.  

Eficiența inhibitoare a fost calculată folosind valorile rezistenței la transfer de 

sarcină în absența (Rct
o

) şi prezența inhibitorului (Rct). 

EI(%) = 
1 −  Rct

o

Rct
 100 (6.4) 

Rezultatele obținute arată că rezistența la transfer de sarcină creşte odată cu 
creşterea concentrației inhibitorului, conducând la diminuarea vitezei de coroziune. 
Rezistența la difuzie şi constanta de timp de difuzie au valori mai mari în prezența 
MID, comparativ cu soluția fără inhibitor, ceea ce înseamnă că moleculele MID 
influențează difuzia ionilor H+ şi NO3

- din masa soluție către suprafața electrodului de 
cupru, formând o barieră protectoare care încetineşte procesul de coroziune. 

Adsorbția moleculelor de MID pe suprafața electrodului este susținută de valorile 

capacității dublului strat, care scad treptat odată cu creşterea concentrației 
inhibitorului. Prin adsorbție la interfața cupru /soluție de electrolit, moleculele de MID 
înlocuiesc moleculele de apă adsorbite şi creează o peliculă protectoare, conducând la 
scăderea valorilor Cdl. În general, capacitatea unui condensator cu plăci paralele 
separate de un mediu dielectric este dată de ecuația (6.5): 

C = 
εo εr S

d
 (6.5) 

în care εo este permitivitatea vidului; εr – permitivitatea relativă; S suprafața şi d –  
grosimea stratului dielectric. 

Dacă dublul strat electrochimic de la interfața cupru/soluție de electrolit este 
tratat ca un condensator, în care mediul dielectric este reprezentat de moleculele 

adsorbite, scăderea capacității dublului strat poate fi explicată prin scăderea 
constantei dielectrice locale şi/sau creşterea grosimii dublului strat. Acesta este cazul 

moleculelor inhibitoare voluminoase, cu constantă dielectrică mai mică decât a apei, 
care se adsorb şi înlocuiesc moleculele de apă de la interfață. 

Valorile eficienței inhibitoare calculate din datele EIS sunt apropiate de valorile 
determinate din metodele de gravimetrie şi polarizare potențiodinamică. 
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Tabelul 6.3. Datele calculate ale elementelor circuitului echivalent şi erorile experimentale (între paranteze, %) pentru cupru în soluție         
0,1 mol L-1 HNO3 în absența şi prezența de diferite concentrații de MID. 

Conc. MID 
(mol L-1) 

RS  
(Ω) 

CPE-T 
(F cm-2 sn-1) 

n 
Rct 

(Ω cm2) 
Cdl 

(µF cm-2) 
Rd 

(Ω cm2) 
τd  

(s) 
Chi2 

EI 
(%) 

0 7,4 (0,5%) 1,53·10-3 (2,3%) 0,59 38,6 (0,6%) 82,4 61,5 (2,0%) 107,7 6,1·10-4 - 

1·10-6 8,1 (0,7%) 6,34·10-4 (1,8%) 0,66 191,5 (1,1%) 43,4 291,2 (2,7%) 167,3 6,9·10-4 79,9 

5·10-6 8,2 (0,8%) 8,64·10-4 (2,0%) 0,63 193,9 (0,9%) 47,7 296,2 (2,7%) 170,2 1,2·10-3 80,1 

1·10-5 7,9 (0,8%) 1,08·10-3 (2,1%) 0,60 217,4 (1,5%) 45,8 394,6 (7,5%) 272,0 1,3·10-3 82,3 

5·10-5 8,1 (0,7%) 1,27·10-3 (1,7%) 0,56 274,0 (1,5%) 45,6 501,6 (2,4%) 280,0 7,9·10-4 85,9 

1·10-4 6,9 (0,9%) 1,44·10-3 (1,6%) 0,55 388,5 (1,9%) 35,6 828,4 (4,2%) 307,7 1,2·10-3 90,1 
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6.1.4. Izoterme Langmuir 
 

Informații valoroase despre natura interacțiunilor dintre molecula de inhibitor 
organic şi suprafața metalului pot fi obținute din izoterma de adsorbție. Datele 
experimentale obținute pentru coroziunea cuprului în acid azotic sunt cel mai bine 
descrise de izoterma de adsorbție Langmuir. 
 Figura 6.5 expune dependența liniară dintre Cinh/θ şi Cinh din rezultatele 

experimentale obținute prin metodele: gravimetrică, Tafel, respectiv EIS. Din valorile 

absciselor s-a determinat constanta de adsorbție Kads, din s-a apreciat ulterior energia 
standard de adsorbție Gibbs ΔGads

o . 

 

 
Fig. 6.5. Izotermele Langmuir pentru procesul de coroziune al cuprului în soluție 0,1 mol L-1 

HNO3, obținute din datele gravimetrice, Tafel şi EIS. 

 
Parametrii termodinamici obținuți pentru adsorbția MID pe electrod de cupru 

în soluție 0,1 mol L-1 HNO3, prin cele trei metode, sunt indicați în Tabelul 6.4. 
 
Tabelul 6.4. Parametrii termodinamici obținuți pentru adsorbția MID pe electrod de cupru în 
soluție 0,1 mol L-1 HNO3. 

Metodă R2 Kads (M-1) ΔGads
o  (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 ΔGads
o

 indică existența unei interacțiuni chimice între 
atomii de cupru superficiali şi moleculele de inhibitor MID. Conform datelor existente 

în literatura de specialitate, valori similare ale ΔGads
o

, care indică o adsorbție de tip 
chimic, au fost obținute şi pentru alți derivați ai benzodiazepinei, care acționează ca 
inhibitori pentru procesele de coroziune a cuprului [346] sau oțelului carbon 
[354,355], precum şi pentru derivați ai benzimidazolului [356].  

 

6.1.5. Analiza morfologică a suprafeței 
 

Morfologia suprafeței probelor de cupru a fost investigată folosind microscopia 

electronică de baleiaj FE-SEM, atât la 48 de ore după ce au fost supuse atacului coroziv 
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în timpul măsurătorilor gravimetrice, cât şi înainte şi după măsurătorile 
potențiodinamice.  

Figura 6.6 arată micrografiile FE–SEM obținute după ce probele au fost folosite 
în gravimetrie, în prezență de diferite concentrații de MID (Fig. 6.6a–e) şi în absența 
inhibitorului (Fig. 6.6f). 

Se observă atacul coroziv puternic asupra cuprului metalic, în soluția de acid 
azotic fără inhibitor, cu piting şi cavități clare, ale căror dimensiuni scad pe măsură 

ce concentrația inhibitorului creşte. La concentrația maximă a inhibitorului adăugată 
în soluția corozivă se observă că proba de cupru a fost protejată, datorită adsorbției 

MID pe suprafața probei cupru. Inhibitorul formează o peliculă protectoare care poate 
fi imaginată ca o barieră fizică, care încetineşte transportul particulelor implicate în 
procesul de coroziune, reducând astfel viteza de coroziune. Se poate afirma că pentru 
concentrația maximă a inhibitorului (Fig. 6.6a), practic nu există semne de coroziune. 
Odată cu scăderea concentrației de inhibitor (Fig. 6.6b,c), se observă că atacul coroziv 
are loc în principal pe zgârieturile superficiale formate pe suprafața probei 
metalografice. Pentru cele mai scăzute concentrații MID utilizate (Fig. 6.6d,e), atacul 

coroziv începe să avanseze în profunzime, iar proporția zonelor corodate creşte, 
dovedind că concentrația de MID introdusă în soluțiile de testare influențează 
semnificativ procesul de inhibare a coroziunii cuprului în soluție de acid azotic. 

 

  
a) b) 

  
c) d) 
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e) f) 

Fig. 6.6. Micrografii FE-SEM ale suprafeței probelor de cupru după măsurători gravimetrice 
efectuate timp de 48 ore în soluție 0,1 mol L-1 HNO3, cu diferite concentrații de MID:        

10-4 mol L-1 (a); 5·10-5 mol L-1 (b); 10-5 mol L-1 (c); 5·10-6 mol L-1 (d); 10-6 mol L-1 (e) şi fără 
inhibitor (f). 

 

Morfologia suprafeței probelor de cupru a fost studiată şi înainte şi după 
măsurătorile de polarizare potențiodinamică. Figura 6.7 prezintă imaginile FE–SEM 

obținute ale probelor de cupru metalic înainte şi după măsurătorile de polarizare 
potențiodinamică, în prezența 10-4 mol L-1 MID, precum şi în absența inhibitorului.  

Coroziunea în timpul polarizării anodice induce un alt tip de deteriorare față 
de cea observată în timpul imersiei probelor în soluție corozivă, deoarece potențialul 
măsurat depăşeşte potențialul de coroziune, astfel dizolvarea cuprului desfăşurându-

se cu o viteză semnificativ mai mare.  
 

 
a) 
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b) c) 

Fig. 6.7. Micrografii FE-SEM ale suprafeței probelor de cupru înainte de polarizare (a) şi 
după polarizare cu 10-4 mol L-1 MID (b) şi fără MID (c). 

 

Fără inhibitor, suprafața metalului a fost puternic corodată de-a lungul 

marginilor şi colțurilor de pe suprafața probei, rezultând o morfologie de formă 
dreptunghiulară, în trepte, funcție de orientarea preferențială cristalografică a 

granulelor corodate. O morfologie similară a fost observată pentru coroziunea cuprului 
în soluție 100 mM HNO3 cu conținut ridicat de oxigen [357]. În prezența MID, 
suprafața cuprului este un pic mai rugoasă decât cea a probei înaintea polarizării, 
zgârieturile fine apărute din etapa de pregătire a probelor fiind încă vizibile, ceea ce 

indică faptul că MID a inhibat eficient coroziunea şi a redus viteza de dizolvare a 
cuprului.  

 

6.1.6. Modelare moleculară 
 
Pentru a oferi o înțelegere suplimentară a comportării MID observat 

experimental la interfața cupru-soluție, a fost efectuată modelarea moleculară. Pentru 

a reflecta aceste modificări şi starea adevărată în care moleculele MID există în 0,1 
mol L-1  HNO3, Figura 6.8 prezintă modelele moleculare ale celor trei forme moleculare 
de MID din apă: structura inelului închis, structura inelului deschis şi forma sa 

protonată. 

 
a)       b)                     c) 

Fig. 6.8. Structurile moleculare optimizate ale moleculei de MID în mediu apos: cu inel 
închis (a); cu inel deschis rezultat prin hidroliză reversibilă în medii acide (b); cu inel deschis 

protonat la gruparea amino liberă (c). 
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Săgeata arată orientarea momentului dipol. Atomii sunt reprezentați în: 
albastru - azot, verde - clor, cian - fluor, roşu - oxigen, gri închis - carbon, gri deschis 

- hidrogen. 
Datele din literatură arată că în medii acide la pH < 4, MID suferă o hidroliză 

reversibilă [344], când inelul de benzodiazepină este deschis, rezultând forma 
cetonică corespunzătoare şi o grupare amino primară, care poate fi protonată în 
continuare. 

Parametrii chimici cuantici utilizați pentru a explica eficiența inhibitoare a MID, 
precum energiile EHOMO şi ELUMO, diferența de energie HOMO-LUMO (∆E) şi momentul 

dipol (µ) sunt prezentate pentru cele trei structuri ale moleculei MID în Tabelul 7.5. 
În plus, potențialul de ionizare (I = -EHOMO), afinitatea electronică (A = - 

ELUMO), electronegativitate absolută (χ) duritatea chimică absolută (η), şi sensibilitatea 
chimică (σ) definită conform lui Pearson [336], precum şi fracția de electroni 
transferați (∆N) au fost calculate şi sunt, de asemenea, specificate în Tabelul 6.5. 
 
Tabelul 6. 5. Parametrii chimici cuantici pentru diferitele forme ale structurii MID în mediu apos, 
calculați pe baza teoriei B3LYP/6-31G(d). 

Structură HOMO (eV) LUMO (eV) ΔE (eV) µ (Debye) χ (eV) η (eV) σ (eV−1) ∆N 

Inel deschis −6,039 −1,693 4.346 4,653 3,866 2,173 0,460 0,141 

Inel închis −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 

 
Având în vedere teoria moleculară a orbitalilor de frontieră, reactivitatea este 

o consecință directă a interacțiunilor HOMO-LUMO. Energia EHOMO se referă la 
potențialul de ionizare şi descrie proprietățile donorului de electroni ale unei molecule, 
în timp ce energia ELUMO se referă la afinitatea electronilor şi caracterizează 
capacitatea de acceptare a electronilor a unei molecule.  

Valorile calculate ale energiei EHOMO pentru structurile MID cu inel închis şi 

deschis sunt −6,039 şi −5,799 eV, ceea ce oferă un potențial de ionizare de IMID de 
6,039 şi, respectiv, 5,799 eV, în comparație cu potențialul de ionizare al cuprului,  
ICu= 7,726 eV, indicând că electronii sunt transferați mai uşor de la molecula MID la 
orbitalii d vacanți ai cuprului. În plus, treapta superioară a EHOMO pentru inelul deschis 
al MID semnifică o capacitate mai bună a moleculei de a dona electroni.  

Diferența dintre energiile HOMO-LUMO este privită ca un descriptor al 

stabilității chimice a unei molecule, astfel valori ridicate ale ∆E indicând o stabilitate 

chimică mare şi deci o reactivitate scăzută, în timp valori scăzute ale ∆E, indică o 
stabilitate chimică mai mică, deci o reactivitate ridicată. În consecință, valori ridicate 
ale EHOMO, respectiv scăzute ale ELUMO indică, prin urmare, valori scăzute ale ∆E, 
frecvent corelate cu o eficiență inhibitoare ridicată[337].  

Comparând parametrii chimici cuantici ai structurilor cu inel deschis şi închis 
ai MID, este clar că EHOMO se deplasează în sus şi energia ELUMO se deplasează în jos 

pentru forma cetonă, rezultând o scădere a diferenței ∆E comparativ cu structura cu 
inel închis, implicând deci o reactivitate mai mare şi, astfel, interacțiuni mai puternice 
cu suprafața cuprului. Pentru forma protonată, deplasarea în jos a EHOMO este 
compensată de deplasarea în jos a ELUMO, astfel încât diferența de energie ∆E şi 
duritatea chimică absolută sunt aproape identice cu cea a structurii MID cu inel închis. 

Electronegativitatea absolută χ este de asemenea utilă în prezicerea 
reactivității chimice. Când două molecule reacționează, electronii vor fi transferați 

parțial de la molecula cu cel mai mare potențial chimic (χ mică) la cel cu potențial 

chimic mai scăzut (χ mare) [336], până când potențialele chimice devin egale. 
Electronegativitatea absolută a MID a fost calculată 3,866 eV (inel închis), respectiv 
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4,007 eV (inel deschis), valori mai mici decât electronegativitatea absolută a Cu   
(4,48 eV). Aceasta indică faptul că electronii vor fi transferați de la MID la cupru, în 

conformitate cu valorile aparente calculate ale energiei standard de adsorbție ΔGads
o , 

indicând formarea de legături chimice între inhibitor şi suprafața de cupru. Diferența 
mică de electronegativitate dintre cupru şi forma protonată a MID conduce la valori 
apropiate de zero ale ∆N, arătând că protonarea grupării NH2 libere îl dezactivează 
pentru chemosorbție.  

În plus, duritatea absolută şi sensibilitatea unei molecule sunt indicatori ai 
reactivității chimice. Moleculele instabile, cu o diferență energetică scăzută HOMO-

LUMO, sunt mai reactive decât moleculele stabile, având o rezistență scăzută la 
transferul de electroni. Moleculele stabile, având o diferență mare între energiile 
HOMO-LUMO, se opun la modificările numărului lor de electroni şi distribuției acestora. 
Pentru MID, structura cu inel deschis are valori mai mici ale durității absolute,       
ηMID= 1,793 eV şi sensibilitate mai mare σMID = 0,558 eV−1 decât structura închisă. 
Acest lucru indică faptul că este o moleculă slabă, cu tendință crescută de a transfera 
electroni cuprului, aşa cum arată şi fracția de electroni transferați ∆N=0,132. Forma 

protonată are o duritate şi o sensibilitate similară cu structura cu inelul închis, dar 
datorită electronegativității mai mari, valoarea ∆N este aproape zero, întrucât 
perechea de electroni a atomului de azot este deja implicată într-o legătură 
coordinativă cu protonii. Cu toate acestea, trebuie luat în considerare faptul că, în 
timpul coroziunii, reacția de reducere a oxigenului duce la o creştere locală a pH-ului 

la interfață, care ar putea provoca deprotonarea moleculei, iar MID ar putea exista 
sub formă cu inel deschis. 

Pe lângă interacțiunile chimice, interacțiunile electrostatice sunt, de 
asemenea, posibile între moleculele de MID şi suprafața electrodului de cupru. Acest 
lucru poate fi cuantificat prin valorile momentului dipol, care este un indicator al 
separării sarcinilor sau al distribuției electronice într-o moleculă. Studiile de coroziune 
raportează, în general, că moleculele cu momente dipol mai mari sunt de aşteptat să 
prezinte o adsorbție mai ridicată pe suprafața metalului şi să aibă o eficiență 

inhibitoare mai mare. [337,358]. Momentul dipol calculat al MID (4,653 D) arată o 
creştere semnificativă după hidroliză (8,600 D) şi 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 interacționa puternic cu suprafața electrodului 
de cupru. Toți parametrii chimici cuantici evaluați indică capacitatea MID de a se 
adsorbi pe suprafața cuprului prin dislocuirea moleculelor de apă adsorbite anterior, 

inhibând astfel procesul de coroziune al cuprului în mediu acid. 
 

6.1.6. Mecanismul de inhibare a procesului de coroziune 
 

Moleculele de  MID se adsorb pe suprafața cuprului prin transferul de electroni 
ai MID la orbitalii vacanți d, cu energie scăzută, ai cuprului. Formarea unor astfel de 
legături complexe donor-acceptor între electronii liberi ai inhibitorului şi orbitalii d 
vacanți ai metalului este responsabilă pentru încetinirea sau stoparea procesului de 

coroziune [348]. Întrucât curbele de polarizare potențiodinamice au arătat că MID 
acționează ca un inhibitor de tip mixt, blocând în mod predominant procesul catodic, 
este de aşteptat ca MID să se adsoarbă preferențial pe siturile catodice. În soluții 
acide, inelul benzodiazepinei este deschis printr-o hidroliză reversibilă, rezultând o 
grupare carbonil şi una amino primară. Prin urmare, atomii de N din grupa amino şi 
inelul imidazol, având perechi de electroni neparticipanți şi/sau electronii π ai inelului 

imidazol, ar putea fi responsabili pentru adsorbția compusului organic din 
medicamentul expirat pe suprafața cuprului. În soluție acidă, MID poate fi protonat la 
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gruparea amino, conform ecuației (6.6). Protonarea modifică densitatea de electroni 
a MID şi face ca gruparea amino să nu mai fie disponibilă pentru chemosorbție, astfel 

încât moleculele de MID vor fi orientate cu structurile care conțin densitățile cele mai 
mari de electroni spre suprafața electrodului de cupru. Atât formele neutre, cât şi cele 
protonate ale MID sunt molecule extrem de polare, aşa că atunci când sunt prezente 
la interfața metal-soluție, vor concura cu moleculele de apă sau nitrat pentru locurile 
de adsorbție disponibile. Adsorbția MID are loc pe baza ecuației (6.7), prin înlocuirea 

moleculelor de apă adsorbite. 

MID + xH3O+ ⇌ [MID−HX]X++xH2O (6.6) 

[MID−HX]X++nH2O(ads)⇌ [MID−HX]X+
(ads) +nH2O (6.7) 

Toate determinările experimentale şi calculele teoretice confirmă că MID este 
un inhibitor eficient al procesului de coroziune a cuprului în soluție de HNO3. 

Pentru a avea o imagine de ansamblu clară a efectului inhibitor al MID asupra 
coroziunii cuprului, Tabelul 6.6 prezintă o comparație a datelor din literatura de 
specialitate, referitoare la parametrii specifici procesului de coroziune a cuprului în 
diferite medii corozive, corelate cu eficiența inhibitoare a unor molecule organice 

selectate, inclusiv unele medicamente. 
Rezultatele obținute şi prezentate în acest subcapitol se încadrează în 

intervalul raportat în literatură. O comparație ar trebui să ia în considerare şi 
concentrația inhibitorului şi soluția de testare corozivă. Cu toate acestea, în ceea ce 
priveşte curentul de coroziune, rezistența la polarizare şi eficiența inhibitoare, MID, 

care conține un inel condensat imidazol-benzodiazepină, este superior 
medicamentului levetiracetam care conține un inel pirol şi similar medicamentului 

metronidazol, care este un derivat de imidazol. Acest studiu demonstrează eficiența 
inhibitoare a MID asupra coroziunii cuprului şi conduce spre posibilitatea reciclării unor 
astfel de medicamente neutilizate sau expirate, ca alternativă netoxică la inhibitorii 
tradiționali. 
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Tabelul 6.6. Date comparative privind parametrii de coroziune, eficiența inhibitoare, energia liberă de adsorbție şi decalajul energetic al 
diferitelor molecule utilizate ca inhibitori ai coroziunii cuprului. 

Mediul 

coroziv 
Inhibitor 

icorr  

(μA cm-2) 

Rp  

(Ω cm2) 

EI 

(%) 

ΔGads
o   

(kJ mol-1) 
∆E 

(eV) 
Ref. 

HNO3 0,1 M 
Medicament midazolam 

(imidazo-benzodiazepină) 
8,7 2540 92,9 -45,9 4,207 [342] 

HNO3 0,5 M 
Medicament 

levetiracetam/300 ppm (pirol) 
154,7 167,3 91,7 -19,2 4,1435 [348] 

HCI 1,0 M 
Medicament metronidazol/ 

1 mM (imidazol) 
10,3 3012,6 91,8 N/A 4,583 [359] 

Sol. Ploaie 
acidă 

Medicament ibuprofen/10mM 0,287 29,300 97,2 -31 9,31 [360] 

HNO3 0,1 M 1-metilimidazol/1mM 2,0 8772 76,0 -34,8 6,4889 [361] 

HNO3 1 M L-metionin-sulfonă/5.0 mM 1,11 10,384 90,7 N/A 3,776 [351] 

HNO3 1 M Triazinderivat/0.1 mM 13,95 415,6 91,0 -44,7 1,39 [362] 

HNO3  2 M 3-amino-1,2,4-triazol/10 mM 95,3 2269 73,9 -29,9 5,7528 [363] 

HNO3  2 M Quinoxalin-derivat/1mM 62,2 N/A 82,9 N/A 3,259 [364] 

HNO3  2 M 
2-(2-benzimidazolil)-
4(fenilazo)fenol/1μM 

235 45,08 96,8 -48,8 3,189 [356] 

HNO3  2 M 
Derivat de spiropirazol/ 100 

mg/L 
17,12 14,98 89,9 -11,3 7,837 [365] 

NaCl 3,5% 
5-fenil-1,3,4-tiadiazol-2-

tiol/100 mg/L 
0,14 122,00 97,5 -37,5 4,835 [347] 

NaCl 3,5% 
Derivat de benzodiazepină/1 

mM 
110 8183 96,0 -47,0 N/A [346] 
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6.1.7. Concluzii 
 
Medicamentul Midazolam Torrex s-a dovedit a fi un inhibitor eficient pentru 

coroziunea cuprului în soluție de acid azotic, atingând eficiența inhibitoare maximă de 
92,9% pentru o concentrație de 10-4 mol L-1 MID.  

Rezultatele obținute din curbele de polarizare potențiodinamică au arătat că 
MID este un inhibitor de tip mixt, acționând preferențial asupra procesului catodic. 

Mecanismul inhibitor determinat din calculul termodinamic a fost 

chemosorbția, urmând modelul izotermei de adsorbție Langmuir.  
Măsurătorile EIS au arătat că prezența MID în mediile corozive de testare a 

îmbunătățit rezistența la coroziune a cuprului, aşa cum este indicat de rezistența 
crescută la transferul de sarcină şi difuzie. Un alt aspect evidențiat de măsurătorile 
EIS este scăderea capacității dublu strat, efect datorat adsorbției moleculelor de MID 
pe suprafața electrodului de cupru prin înlocuirea moleculelor de apă adsorbite 
anterior.  

Rezultatele obținute prin microscopie electronică de baleiaj FE-SEM reflectă 
faptul că proprietățile inhibitoare depind de concentrația inhibitorului, indicând un 
grad ridicat de protecție la concentrația de 10-4 mol L-1 MID.   

Toți parametrii chimici cuantici evaluați indică în mod evident o tendință mare 
a MID de a transfera electroni către orbitalii d vacanți ai cuprului, formând legături 
chimice, ceea ce explică apariția unei pelicule cu proprietăți inhibitoare şi rol protector 

pentru cuprul metalic în mediul agresiv utilizat. 
 
 

6.2. Perfalgan® expirat ca inhibitor pentru procesul de 

coroziune a oțelului carbon în soluții de acid sulfuric și acid 
clorhidric 

 
Acest subcapitol prezintă posibilitatea utilizării paracetamolului (PCM), 

substanța activă din medicamentul comercial Perfalgan® expirat ca inhibitor pentru 
procesul de coroziune a oțelului carbon OL52-3k în acid sulfuric şi acid clorhidric. 

Comportarea electrochimică a PCM şi stabilitatea acestuia în soluțiile de 
testare au fost examinate prin voltametrie ciclică. Efectul inhibitor a fost studiat prin 
metoda polarizării potențiodinamice, spectroscopie de impedanță electrochimică şi 

cronoamperometrie. Pentru determinarea parametrilor cinetici a fost utilizată metoda 
extrapolării dreptelor Tafel. 

Denumirea IUPAC a PCM (C8H9NH2) este N-(4-hidroxifenil)acetamidă, iar 
structura sa chimică este prezentată în Figura 6.9.  

 
Fig. 6.9. Structura chimică a PCM. 
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Fabricat sub formă de soluție perfuzabilă, Perfalgan® conține 10 mg/mL PCM. 
În studiile experimentale s-au folosit concentrații între 10-6 şi 10-3 mol L-1 PCM. 

 
6.2.1. Voltametrie ciclică 

 
Informații referitoare la comportarea electrochimică a PCM în mediile de 

coroziune studiate şi a modului în care acest compus poate influența procesul de 

coroziune al oțelului carbon, au fost obținute din curbele de voltametrie ciclică (CV) 
trasate pe electrod de platină în soluții acide, fără şi cu toate concentrațiile de PCM 
utilizate în studiile experimentale, cu diferite viteze de polarizare. 

Figura 6.10 prezintă CV-urile înregistrate cu viteză de polarizare mare (100 

mV s-1) pe electrod de Pt în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 (Fig. 6.10a) şi 1 mol L-1 HCl 
(Fig. 6.10b) fără şi cu 10-3 mol L-1 PCM. 

Curbele de bază obținute în soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl prezintă 
picurile caracteristice curbelor de polarizare trasate pe platină în medii acide. În 
soluție 0,5 mol L-1 H2SO4, pornind de la potențialul în circuit deschis (OCP), la 
polarizare în sens anodic, se disting picurile corespunzătoare oxidării superficiale a 
substratului de platină (aprox. +0,75 V) şi degajării oxigenului (aprox. +1,60 V). La 

baleierea potențialului în sens invers, este înregistrat un pic catodic la aproximativ 
+0,50 V, asociat cu reducerea formelor oxidate de la suprafața electrodului de platină, 
urmate de obținerea hidrogenului atomic H(ads), a H2(ads) şi degajarea H2 (aprox.      

+0,10 ÷ -0,25 V), precum şi corespondenții lor de oxidare, atunci când potențialul 
este baleiat înapoi în sens anodic. Suplimentar, pe CV-urile înregistrate în soluție         
1 mol L-1 HCl, pe ramura anodică, la valoarea aprox. +1,50 V a potențialului, se 
distinge un pic pronunțat corespunzător reacției de degajare a clorului pe electrodul 

de platină. 
 

  
a) b) 

Fig. 6.10. CV-uri pe electrod de Pt în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 (a) şi 1 mol L-1 HCl (b) fără şi 
cu 10-3 mol L-1 PCM; dE/dt = 100 mV s-1. 

 
Pe CV-urile trasate în 0,5 mol L-1 H2SO4 cu adaos de 10-3 mol L-1 PCM, pe 

ramura anodică, la aproximativ +0,55 şi +1,1 V se pot observa picurile atribuite 

oxidării compusului organic. Oxidarea electrochimică a PCM în medii acide decurge în 
două etape conform mecanismului prezentat în Figura 6.11 [366,367]. În prima 

etapă, prin eliberarea a doi electroni şi a unui proton, PCM (N-(4-
hidroxifenil)acetamidă) este oxidat la N-acetil-4-benzochinon-imină, iar în a doua 
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etapă, acest compus va hidroliza. Deşi inițial s-a presupus că procesul de oxidare a 
PCM este ireversibil, forma picului catodic corespunzător înregistrat pe CV-uri la +0,45 

V, precum şi datele din literatură arată că acest proces este cvasi-reversibil [367]. 
 

 
Fig. 6.11. Mecanismul de electrooxidare a PCM în H2SO4. 

 

Pe CV-urile trasate în 1 mol L-1 HCl cu 10-3 mol L-1 PCM nu se înregistrează 
picuri suplimentare față de cele obținute în soluție de electrolit fără medicament. Se 
poate concluziona că acest compus este stabil pe întreg intervalul de potențial studiat 
în soluție 1 mol L-1 HCl. 

În Figura 6.12 sunt prezentate comparativ CV-urile înregistrate la viteza de 
polarizare de 10 mV s-1, pe electrod de Pt, în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 
HCl, fără şi cu adaos de PCM, la concentrații între 10-6 şi 10-3 mol L-1. 

 

  
a) b) 

Fig. 6.12. CV-uri pe electrod de Pt în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 (a) şi 1 mol L-1 HCl (b) fără şi 
cu diferite concentrații de PCM; dE/dt = 10 mV s-1. 

 
 Efectul adaosului de PCM expirat constă în scăderea densităților de curent 
caracteristice reacțiilor de electrod odată cu creşterea concentrației de PCM din soluția 
de electrolit.   
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Pentru a avea o perspectivă mai detaliată asupra modului în care concentrația 
PCM influențează reacțiile de electrod, au fost trasate CV-uri separat, atât pentru 

domeniul catodic, cât şi anodic, cu viteză de polarizare mică, 5 mV s-1.  
Figurile 6.13 şi 6.14 ilustrează comparativ CV-urile înregistrate în soluții 0,5 

mol L-1 H2SO4  (Fig. 6.13) şi 1 mol L-1 HCl (Fig. 6.14), fără şi cu diferite concentrații 
de PCM. 
 

  
a) b) 

Fig. 6.13. CV-uri pe electrod de Pt în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 pe domeniul catodic (a) şi 
anodic (b) fără şi cu diferite concentrații de PCM; dE/dt = 5 mV s-1. 

  
Analiza CV-urilor relevă că în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4, adaosul de PCM are 

un uşor efect inhibitor asupra proceselor de degajare a oxigenului şi hidrogenului. Pe 
ramura anodică se distinge, în jurul valorii de +0,55 V, picul caracteristic oxidării PCM 
la concentrația de 10-3 mol L-1 PCM, concentrație maximă adăugată în soluția de 
electrolit. 

 

 
 

a) b) 
Fig. 6.14. CV-uri pe electrod de Pt în soluție 1 mol L-1 HCl pe domeniul catodic (a) şi    

anodic (b) fără şi cu diferite concentrații de PCM; dE/dt = 5 mV s-1. 
 

 În soluție 1 mol L-1 HCl, adaosul de PCM în soluția de electrolit conduce la 

creşterea suprapotențialelor reacțiilor de degajare a hidrogenului şi oxigenului odată 
cu creşterea concentrației de inhibitor adăugată. Se observă micşorarea densităților 
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de curent caracteristice acestor procese, de la aprox. 450 la 150 A m-2, pentru reacția 
de degajare a hidrogenului, respectiv de la 325 la 150 A m-2, pentru reacția de 

degajare a oxigenului, la adaosul de 10-3 mol L-1 PCM. Reacția de degajare a clorului 
este, de asemenea, inhibată datorită adsorbției moleculelor de PCM pe suprafața 
electrodului de platină . 
 

6.2.2. Curbe de polarizare potențiodinamice 
 

Curbele de polarizare potențiodinamice, prezentate în Figura 6.15, au fost 
înregistrate pe electrod de OL52-3k în soluții de 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl, în 
absența şi prezența diferitelor concentrații de PCM (între 10-6 şi 10-3 mol L-1), după 
îndepărtarea oxigenului dizolvat din soluțiile acide prin barbotare cu azot timp de 10 
minute, cu scopul de a elimina oxigenul dizolvat din soluții şi de a evita reacțiile 
secundare care pot apărea pe suprafața electrodului, la 60 de minute după 
condiționare la OCP, pentru a ajunge la o stare de cvasiechilibru la interfața 

metal/soluție electrolit. 
Parametrii caracteristici procesului de coroziune a OL52-3k în ambele medii 

acide, 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl, şi anume potențialul de coroziune (Ecorr), 
densitatea curentului de coroziune (icorr), rezistența de polarizare (Rp) şi viteza de 
coroziune (vcorr) au fost determinate prin metoda extrapolării dreptelor Tafel. Eficiența 
inhibitoare (IE) şi gradul de acoperire a suprafeței (θ) cu molecule organice au fost 

de asemenea calculate. Rezultatele obținute sunt prezentate în Tabelul 6.7. 
 

  
a) b) 

Fig. 6.15. Curbe potențiodinamice pe electrod de OL52-3k în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 (a) şi 
1 mol L-1 HCl (b) fără şi cu diferite concentrații de PCM; dE/dt = 1 mV s-1. 

 
Din rezultatele prezentate în Tabelul 6.7 se poate observa că, la creşterea 

concentrației de PCM adăugată în soluțiile de electrolit, valorile curentului de coroziune 
scad, ceea ce conduce la diminuarea vitezei de coroziune a OL52-3k în mediile 
corozive studiate. Valorile maxime ale eficienței inhibitoare obținute au fost de 86% 
în soluție HCl şi 94% în soluție H2SO4 pentru adaosul de 10-3 mol L-1 medicament 
expirat în mediile corozive. Prezența PCM şi a produşilor săi de oxidare provoacă 

modificări semnificative ale pantelor Tafel anodice şi catodice, sugerând că PCM 
acționează ca un inhibitor de coroziune de tip mixt [368]. 
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Tabelul 6.7. Parametrii de coroziune obținuți prin metoda polarizării potențiodinamice, eficiența 
inhibitoare şi valorile gradului de acoperire a suprafeței cu molecule organice pentru coroziunea 
OL52-3k în soluții acide. 

Soluţie 
Conc. PCM 
(mol L-1) 

Ecorr 
(mV) 

icorr 

(mA cm-2 ) 
bc  

(mV) 
ba  

(mV) 
Rp  

(Ω) 
vcorr  

(mm an-1) 
IE 

(%) 
θ 

0,5  

mol L-1 
H2SO4 

0 - 398 3,31 -197 126 6,72 51,0 - - 

10-6 - 419 1,91 -181 114 16,9 29,4 42,3 0,42 

10-5 - 413 0,72 -164 102 19,4 11,5 78,3 0,78 

10-4 - 417 0,30 -154 89 21,9 4,76 90,9 0,91 

10-3 - 414 0,21 -146 77 28,2 6,38 93,7 0,94 

1  
mol L-1 

HCl 

0 - 410 1,30 -216 165 21,7 27,1 - - 

10-6 - 404 0,84 -190 130 29,8 17,1 35,4 0,35 

10-5 - 405 0,43 -182 112 33,0 9,43 67,1 0,67 

10-4 - 400 0,31 -148 77 50,8 3,16 76,5 0,77 

10-3 - 384 0,19 -138 63 54,6 2,10 85,8 0,86 

 
Atenuarea procesului de coroziune OL52-3k în prezența PCM poate fi atribuită 

adsorbției acestuia pe suprafața metalică blocând astfel locurile active. În soluțiile 
apoase acide, adsorbția moleculelor de medicament expirate poate fi considerată un 
proces de cvasi-substituție între PCM din faza apoasă şi moleculele de apă de la 
suprafața metalului, conform ecuației (6.8) [369,370]: 

PCM(sol)+ nH2O(ads)→ PCM(ads) + nH2O(sol) (6.8) 

în care PCM(sol) şi PCM(ads) sunt molecule de PCM în soluțiile apoase acide, respectiv în 
stare adsorbită; n – numărul de molecule de apă înlocuite cu PCM. 
 

6.2.3. Spectroscopie de impedanță electrochimică 
 

Figurile 6.16 şi 6.17 ilustrează spectrele de impedanță electrochimică (EIS) 

exprimate sub formă de diagrame Nyquist şi Bode, înregistrate pentru procesul de 
coroziunea a OL52-3k în soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl, în absența şi 
prezența diferitelor concentrații de PCM utilizate în studiile experimentale.  

Pe diagramele Nyquist, procesul de coroziune a OL52-3k este descris printr-
un singur semicerc corespunzător unui proces de transfer de sarcină caracterizat de 
rezistența la transfer de sarcină (Rct). După cum se poate observa, diametrul 

semicercului înregistrat creşte substanțial odată cu creşterea concentrației de PCM 

adăugată în soluțiile de testare, ceea ce conduce la diminuarea vitezei de coroziune a 
OL52-3k 3k în soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl şi deci, la creşterea eficienței 
inhibitoare [371,372].  
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a) b) 

Fig. 6.16. Diagramele Nyquist (a) şi Bode (b) înregistrate pe electrod de OL52-3k în soluție 
0,5 mol L-1 H2SO4, fără şi cu adaos de diferite concentrații de PCM. 

 

  
a) b) 

Fig. 6.17. Diagramele Nyquist (a) şi Bode (b) înregistrate pe electrod de OL52-3k în soluție 
1 mol L-1 HCL, fără şi cu adaos de diferite concentrații de PCM. 

 
Datele experimentale obținute prin EIS au fost fitate utilizând circuitul electric 

echivalent (EEC) prezentat în Figura 6.18, caracteristic pentru coroziunea oțelului 
carbon în mediile acide studiate [371-373]. 

 

 
Fig. 6.18. EEC pentru modelarea procesului de coroziune a OL52-3k în soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 

şi 1 mol L-1 HCl, fără şi cu PCM. 
 
EEC-ul utilizat constă dintr-o conexiune serie între o rezistență ohmică Rs şi o 

conexiune paralelă între rezistența de transfer de sarcină (Rct) şi capacitatea dublu 
strat (CPE). Rezistența Rs reprezintă rezistența necompensată a soluției. 

Condensatorul ideal, care caracterizează capacitatea dublu strat (Cdl), este înlocuit cu 
un element de fază constantă (CPE), deoarece reprezintă mai precis sistemele 

Rs CPE

Rct

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 69.4 0.30747 0.44304

CPE-T Free(+) 6.7643E-5 7.5929E-6 11.225

CPE-P Free(+) 0.84979 0.016318 1.9202

Rct Free(+) 45.97 0.8135 1.7696

Chi-Squared: 0.0025817

Weighted Sum of Squares: 0.14458

Data File: C:\Users\DAN\Desktop\Delia-Cefort-Ni-Impedanta\Impedanta-Prelucrata\TXT-10m4M-CEFTR\Em11V.TXT

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Selected Points (6 - 35)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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electrochimice cu comportament real. Impedanța elementului de fază constantă este 
descrisă de ecuația (6.9): 

CPE =  
1

T(jω)
n (6.9) 

în care T este elementul de capacitate al CPE, ω – frecvența unghiulară, j – unitate 
vectorială imaginară şi n – exponent al CPE. 

Rezultatele fitării sunt reprezentate cu linie continuă în spectrele EIS din 

Figurile 6.16 şi 6.17, iar valorile obținute ale elementelor EEC sunt prezentate în 
Tabelul 6.8 pentru coroziunea probelor OL52-3k în ambele medii acide. De asemenea, 
valorile capacității dublu strat (Cdl) au fost calculate folosind ecuația (6.10): 

Cdl =  T
1/n

 (
1

𝑅𝑠
− 

1

𝑅ct
)(n−1)/n (6.10) 

Valorile eficienței inhibitoare a PCM expirat au fost calculate din valorile 

rezistenței transfer de sarcină în absența (Rct
o

) şi prezența inhibitorului (Rct): 

EI(%) = 
1 −  Rct

o

Rct
 100 (6.11) 

Gradul de acoperire al electrodului cu molecule de PCM expirat a fost calculat 

conform ecuației: 

θ = 
Rct − Rct

o

Rct
 (6.12) 

Pentru un proces descris de EEC-ul de mai sus (Fig. 7.18), valoarea Rct este 

direct proporțională cu rezistența la coroziune a probelor de OL52-3k în soluțiile 
corozive studiate. Datele fitate din Tabelul 6.8 arată clar creşterea valorilor Rct cu 
creşterea cantității de PCM expirat din soluțiile de electrolit, confirmând rezultatele 
obținute prin metoda polarizării potențiodinamice. Concomitent cu creşterea valorilor 
Rct se observă scăderea valorilor Cdl. 

Scăderea Cdl este, conform modelului Helmholtz, în care capacitatea dublului 
strat este invers proporțională cu sarcinile electrice de la interfață, poate rezulta dintr-
o scădere a constantei dielectrice locale sau o creştere a grosimii dublului strat 
electrochimic, sugerând că moleculele de PCM sunt adsorbite la nivelul electrodului de 
oțel carbon/ interfața soluției acide [375]. Aceasta înseamnă că moleculele de PCM 
au fost adsorbite prin înlocuirea treptată a apei de la suprafața metalului, formând o 
peliculă protectoare pe probele OL52-3k, scăzând astfel viteza de dizolvare 

electrochimică a oțelului carbon în medii acide [372,373]. Ordinul 10-3 pentru valorile 
Chi2 indică o corelație excelentă între datele experimentale obținute prin EIS şi 

modelul EEC ales.  
De asemenea, eficiența inhibitoare (IE) creşte odată cu creşterea 

concentrației medicamentului expirat adăugat în soluțiile acide. Valorile eficienței 
inhibitoare calculate din datele EIS sunt comparabile cu cele obținute din studiile de 
polarizare potențiodinamică. 
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Tabelul 6.8. Datele calculate ale elementelor circuitului echivalent şi gradul de acoperire pentru coroziunea OL52-3k în soluții 0,5 mol L-1 
H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl. 

Soluție 
Conc. PCM 
(mol L-1) 

Rs 
(Ω cm2) 

T·104 
(F cm-2 sn-1) 

n 
Rct  

(Ω cm2) 
Cdl·105 
(F cm-2) 

Chi2· 
103 

IE 
 (%) 

θ 

0,5 mol L-1 

H2SO4 

0 2,32 5,23 0,94 1,93 33,1 2,4 - - 

10-6 2,82 3,37 0,91 3,30 17,2 1,5 41,6 0,42 

10-5 2,69 1,64 0,91 8,80 8,27 4,2 78,1 0,78 

10-4 2.48 0,91 0,89 35,4 4,45 1,4 94,6 0,95 

10-3 2,52 0,45 0,86 53,8 1,70 3,9 96,4 0,96 

1 mol L-1 
HCl 

0 3,48 5,51 0,92 14,6 35,7 2,3 - - 

10-6 3,85 4,72 0,88 23,2 25,9 1,9 37,1 0,37 

10-5 3,88 2,34 0,85 44,5 10,2 0,5 67,3 0,67 

10-4 2,94 1,44 0,80 55,7 4,20 2,2 73,9 0,74 

10-3 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 interacțiune dintre molecula organică de PCM şi suprafața 
electrodului de OL52-3k a fost descris pe baza izotermelor de adsorbție Langmuir.  
 În Figura 6.19 pe baza dependenței liniare dintre Cinh/θ şi Cinh din rezultatele 
experimentale obținute prin metoda Tafel, respectiv EIS, s-a determinat constanta de 
adsorbție Kads, din s-a apreciat mai departe energia standard de adsorbție Gibbs ΔGads

o .  

      

  
a) b) 

Fig. 6.19. Izotermele Langmuir pentru procesul de coroziune a oțelului carbon OL52-3k în 
soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 (a) şi 1 mol L-1 HCl (b), obținute din datele Tafel şi EIS. 

 
Parametrii termodinamici obținuți pentru adsorbția PCM pe electrod de OL52-

3k în soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl, prin metoda Tafel şi EIS, sunt indicați 

în Tabelul 6.9. 
 
Tabelul 6.9. Parametrii termodinamici obținuți pentru adsorbția MID pe electrod de OL52-3k în 
soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl. 

Soluție Metodă ΔGads
o  (kJ mol-1) 

0,5 mol L-1 

H2SO4 

Tafel -42,04 

EIS -44,08 

1 mol L-1 

HCl 

Tafel -39,68 

EIS -39,26 

 
Valorile calculate ale ΔGads

o , fiind apropiate de valoarea -40 kJ mol-1, indică 

existența unei interacțiuni chimice între metal şi moleculele de inhibitor.  
 

6.2.5. Studii cronoamperometrice 
 

Comportamentul comparativ al probelor de OL52-3k la coroziune în soluții 
acide, fără şi cu concentrații diferite de medicament expirat, a fost studiat şi prin 
cronoamperometrie, timp de 15 minute, la două valori ale potențialului, +25, 
respectiv +250 mV/Ecorr, pentru toate soluțiile de testare. Figura 6.20 prezintă curbele 
cronoamperometrice înregistrate pe electrodul OL52-3k în soluție 1 mol L-1 HCl, în 

absența şi prezența PCM, la +25 mV/Ecorr. 
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Fig. 6.20. Cronoamperometrie înregistrată la Eox= +25 mV/Ecorr pe electrod de OL52-3k în 

soluție 1 mol L-1 HCl fără şi cu diferite concentrații de PCM, timp de 15 min. 

 
Analizând graficul rezultat, o caracteristică observată a electrooxidării oțelului 

carbon este stabilizarea rapidă a densității curentului după aproximativ 5 minute, 
probabil datorită formării şi creşterii unei pelicule de oxid pasiv distribuite uniform pe 
suprafața metalului [375]. Forma curbelor prezentate indică o oxidare continuă a 

oțelului carbon, iar densitatea de curent caracteristică acestui proces depinde de 
concentrația de PCM. Valorile densității de curent înregistrate după 15 minute pentru 
toate măsurătorile cronoamperometrice sunt prezentate în Tabelul 6.10. 
  
Tabelul 6.10. Date cronoamperometrice pentru oxidarea OL52-3k în soluțiile de testare. 

Conc. PCM 
(mol L-1) 

0,5 mol L-1 H2SO4 1 mol L-1 HCl 
 

Eox= +25 
(mV/Ecorr) 

Eox= +250 
(mV/Ecorr) 

Eox= +25 
(mV/Ecorr) 

Eox= +250 
(mV/Ecorr) 

 

 i (mA cm-2) 
 

0 6,47 78,2 1,04 52,6 
 

10-6 5,41 69,1 0,82 48,8 
 

10-5 3,62 50,3 0,41 41,4 
 

10-4 2,95 47,7 0,22 36,1 
 

10-3 2,07 43,7 0,06 31,9 
 

 
În soluțiile acide fără conținut de medicament expirat, pe suprafața 

electrodului se formează un strat protector pe bază de produşi de coroziune, care 
asigură o protecție anticorozivă parțială [376]. Valorile mai mici ale densității de 
curent înregistrate pentru probele oxidate în mediul acid cu PCM se datorează formării 
unei pelicule protectoare de molecule organice pe suprafața activă a OL52-3k, 
conform mecanismului descris de Ecuația 7.8 şi explicat pe baza datelor EIS, care 

micşorează viteza de coroziune a oțelului carbon. 
Valorile densităților de curent specifice probelor OL52-3k oxidate anodic în 

soluție 0,5 mol L-1 H2SO4, în absența şi prezența PCM expirat, sunt mai mari decât 
cele înregistrate în soluție 1 mol L-1 HCl, indicând faptul că viteza de coroziune a 
acestui tip de oțel este mai mare în acid sulfuric conform rezultatelor experimentale 
obținute prin metoda Tafel şi studiile EIS. 
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6.2.6. Modelare moleculară 
 
O înțelegere suplimentară a acțiunii adaosului de medicament expirat asupra 

procesului de coroziune a OL52-3k în soluții acide de H2SO4 şi HCl a fost oferită de 
studiile de modelare moleculară a PCM în mediu apos. 

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

 
Fig. 6.21. Modelare moleculară a structurii de PCM în mediu apos. 

 
Săgeata arată orientarea momentului dipol. Atomii sunt reprezentați în: 

albastru - azot, roşu - oxigen, gri închis - carbon, gri deschis - hidrogen. 

Parametrii chimici cuantici primari utilizați pentru a explica eficiența 
inhibitoare a PCM, cum ar sunt nivelurile de energie EHOMO şi ELUMO, diferența de 
energie HOMO-LUMO (∆E) şi momentul dipol (µ), cât şi electronegativitatea 
absolută (χ) duritatea chimică absolută (η), şi sensibilitatea chimică (σ) sunt 
prezentate în tabelul 7.11.  

 
Tabelul 6.11. Parametrii cuantici calculați ai PCM în mediu apos. 

HOMO (eV) LUMO (eV) ΔE (eV) µ (Debye) χ (eV) η (eV) σ (eV−1) 

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

 
 Analizând datele din Tabelul 6.11 se observă valorile energiei EHOMO=-5.298 
eV, caracterizând proprietățile donorului de electroni şi ELUMO=0,024 eV, capacitatea 

de acceptare a electronilor a unei molecule. Diferența de energie HOMO-LUMO 
∆E=5,323 eV ne oferă informații despre stabilitatea moleculei de PCM, şi anume 
posibilitatea de realizare a unor legături de natură chimică, prin cedare-acceptare de 
electroni la interfața inhibitor/electrod.   

Interacțiunile electrostatice sunt, de asemenea, posibile între moleculele de 
PCM şi suprafața electrodului de OL52-3k. Se consideră în general, că moleculele cu 

momente dipol mai mari sunt de aşteptat să prezinte o adsorbție mai ridicată pe 
suprafața metalului şi să aibă o eficiență inhibitoare mai mare. Valoarea calculată a 

momentul dipol a PCM, µ=1,985 D, nu poate influența conformația moleculei de PCM 
pe suprafața metalului, întrucât, aşa cum a fost arătat mai sus, între metal şi 
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moleculele de PCM se realizează interacțiuni de natură chimică, care sunt mult mai 
puternice decât interacțiunile fizice între dipolul moleculei de inhibitor şi excesul de 

sarcini electrice ale metalului.  
Electronegativitatea absolută a PCM, χ=2,661 eV, a fost de asemenea 

calculată. Între molecula de PCM şi suprafața electrodului există interacțiuni de natură 

chimică, în conformitate cu valorile aparente ale energiei libere de adsorbție ΔGads
𝑜

, 
care indică, de asemenea, formarea de legături chimice între inhibitor şi metal. 

Valorile obținute pentru duritatea absolută η=2,637 eV şi sensibilitatea 

moleculei σ=0,190 eV, indică de asemenea o capacitate inhibitoare semnificativă a 
moleculei de PCM. 

Moleculele de PCM se adsorb pe suprafața electrodului de  OL52-3k prin 
transfer de electroni, formând o barieră protectoare la nivelul suprafeței metalului, 
încetinind astfel procesul de coroziune.  

Parametrii cuantici chimici evaluați susțin capacitatea moleculei de PCM de a 

se adsorbi pe suprafața electrodului de OL52-3k prin înlocuirea moleculelor de apă 
adsorbite anterior. 
 

6.2.7. Concluzii 
 

În acest subcapitol a fost studiată posibilitatea de utilizare a PCM, substanța 

activă din medicamentul expirat Perfalgan®, ca inhibitor pentru procesul de coroziune 

al oțelului carbon OL52-3k în medii de acid sulfuric şi acid clorhidric. 
Datele de voltametrie ciclică au oferit informații despre comportarea 

electrochimică a PCM în soluțiile corozive studiate. S-a constatat că în soluție 0,5 mol 
L-1 H2SO4, PCM se oxidează electrochimic cvasireversibil în două etape. În soluție 1 
mol L-1 HCl, acest compus este stabil pe întreg intervalul de potențial studiat. PCM şi 
produşii de oxidare ai acestuia au un efect inhibitor asupra procesele de electrod, 

datorită moleculelor organice care se adsorb pe suprafața electrodului.  
Concentrația de PCM adăugată în mediile acide influențează semnificativ 

viteza de coroziune a probelor de OL52-3k, respectiv eficiența inhibitoare. Parametrii 
calculați prim metoda Tafel, confirmați de rezultatele obținute prin EIS, susțin 
scăderea vitezei de coroziune şi creşterea eficienței inhibitoare cu creşterea 
concentrației de PCM adăugată în soluțiile de electrolit. S-a obținut o eficientă de 
inhibare maximă la adaosul de 10-3 mol L-1 PCM de 96% în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 

şi 85% în soluție 1 mol L-1 în HCl.  

Mecanismul inhibitor al moleculelor de PCM şi a produşilor săi de oxidare, 
determinat din calculul termodinamic, a fost chemosorbția, urmând modelul izotermei 
Langmuir.  

Datele cronoamperometrice confirmă mecanismul de reacție, valorile 
densității de curent scăzând cu creşterea concentrației de PCM adăugată în soluția de 

electrolit, datorită blocării siturilor de coroziune de pe suprafața electrodului cu 
molecule organice adsorbite şi formării unei bariere protectoare, urmând modelul 
rezultatelor obținute prin metoda Tafel şi EIS. 

Modelarea moleculară a PCM în mediu apos a confirmat faptul că legăturile 
care se formează la interfața PCM/metal sunt de natură chimică. 
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6.3. Cefort® expirat ca inhibitor pentru procesul de 

coroziune a nichelului în soluții de acid sulfuric și acid 
clorhidric 

 
În acest subcapitol a fost investigată posibilitatea utilizării ceftriaxonei (CX), 

substanța activă din medicamentul comercial Cefort® expirat ca inhibitor pentru 

procesul de coroziune a nichelului în acid sulfuric şi acid clorhidric. 
Informații referitoare la medicamentul Cefort®, structura CX şi modelarea 

moleculei de CX în mediul apos au fost prezentate în capitolul 5.2. 
Comportarea electrochimică a CX şi stabilitatea acesteia în soluțiile de testare 

au fost studiate prin voltametrie ciclică. Eficiența inhibitoare a fost estimată prin 
metoda gravimetrică, metoda polarizării potențiodinamice şi spectroscopie de 
impedanță electrochimică. Pentru determinarea parametrilor cinetici a fost utilizată 

metoda extrapolării dreptelor Tafel. 
Morfologia suprafeței probelor corodate în absența şi prezența diferitelor 

concentrații de CX utilizate în determinările experimentale a fost investigată prin 
microscopie electronică de baleiaj. 

CX este un compus heterociclic cu suprafață şi masă moleculară mare, cu  
caracter aromatic,  legături π (C=O; C=C; C=N) şi heteroatomi care conțin perechi 

de electroni neparticipanți, care determină efectul inhibitor de coroziune [377,378]. 

De asemenea, CX este un compus netoxic şi biodegradabil, disponibil în cantități 
rezonabile [378]. Eficiența inhibitoare a CX depinde de capacitatea acesteia de a se 
adsorbii pe suprafața metalului prin înlocuirea moleculelor de apă, proces descris de 
ecuația [369]: 

CX(sol)+ nH2O(ads)→ CX(ads)+ nH2O(sol) (6.13) 

în care CX(sol) şi CX(ads) sunt molecule de CX în soluţie apoasă, respectiv în stare 
adsorbită, iar n reprezintă numărul de molecule de apă înlocuite cu inhibitor . 

 
6.3.1. Voltametrie ciclică 

 
Pentru a determina comportarea electrochimică a CX în mediile de coroziune 

studiate şi a modului în care acest compus poate influența procesul de coroziune al 
nichelului, au fost trasate curbe de voltametrie ciclică (CV) pe electrod de platină în 

soluții acide, fără şi cu toate concentrațiile de CX utilizate în studiile experimentale, la 

diferite viteze de polarizare. 
CV-urile înregistrate cu viteză de polarizare mare (100 mV s-1) pe electrod de 

Pt în soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 (Fig. 6.22a) şi 1 mol L-1 HCl (Fig. 6.22b), fără şi cu 
adaos de diferite concentrații de CX, între 10-6 şi 10-3 mol L-1, sunt prezentate în Figura 
6.22. 

Curbele de bază obținute în soluțiile de electrolit suport, H2SO4, respectiv HCl 
prezintă picurile caracteristicile curbelor de polarizare trasate pe platină în soluții 

acide. În soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 cu adaos de 10-4 şi 10-3 mol L-1 CX, pe lângă picurile 
caracteristice curbei Pt/H2SO4, pe ramura anodică, în intervalul de potențial           
+1,35 ÷ +1,65 V, se înregistrează un palier de oxidare asociat cu oxidarea CX la 
diferiți produşi de reacție. În soluție 1 mol L-1 HCl, nu se observă picuri suplimentare 
față de curba de bază. 
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a) b) 

Fig. 6.22. CV-uri pe electrod de Pt în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 (a) şi 1 mol L-1 HCl (b) fără 
şi cu diferite concentrații de CX; dE/dt = 100 mV s-1. 

 
Figura 6.23 prezentă comparativ CV-urile obținute, pe electrod de Pt, în soluții 

0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl fără şi cu adaos de diferite concentrații de CX, cu 
viteza de polarizare de 10 mV s-1. 

 

  
a) b) 

Fig. 6.23. CV-uri pe electrod de Pt în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 (a) şi 1 mol L-1 HCl (b) fără şi 
cu diferite concentrații de CX; dE/dt = 10 mV s-1. 

 
Se observă efectul inhibitor al adaosului de medicament asupra proceselor de 

electrod datorat adsorbției moleculelor de CX şi a produşilor de oxidare pe suprafața 
electrodului. În consecință, valorile potențialelor caracteristice procesului de degajare 
a hidrogenului este deplasat spre valori mai negative şi a oxigenului spre valori mai 
pozitive. În intervalul +1,35 ÷ +1,65 V, se înregistrează, în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 

cu 10-3 mol L-1 CX, un palier caracteristic oxidării. În soluție 1 mol L-1 HCl, CX este 
stabilă pe întreg intervalul de potențial studiat. 
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6.3.2. Metoda gravimetrică 

 
Măsurătorile de coroziune realizate prin gravimetrie au fost efectuate în soluții  

0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl, fără şi cu adaos de diferite concentrații de CX, timp 
de 360 h, la temperatura de 25°C. Viteza de coroziune (Wcorr) eficiența inhibitoare EI 

şi gradul de acoperire a suprafeței θ sunt prezentate în Tabelul 6.12. 
 

Tabelul 6.12. Viteza de coroziune, eficiența inhibitoare şi valorile gradului de acoperire a 
suprafeței cu CX obținute gravimetric. 

Conc. CX 

(mol L-1) 

0,5 mol L-1 H2SO4 1 mol L-1 HCl 

Wcorr 

(mg m-2 h-1) 
EI  

(%) 
θ 

Wcorr 

(g m-2 h-1) 
EI 

(%) 
θ 

0 0,023 - - 0,026 - - 

10-6 0,012 47,8 0,478 0,010 61,5 0,615 

10-5 0,009 60,9 0,609 0,007 73,1 0,731 

10-4 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 
 

Analizând datele din Tabelul 6.12 se observă că viteza de coroziune, respectiv 
eficiența inhibitoare depinde de adaosul de CX din soluțiile de electrolit. În soluție 0,5 
mol L-1 H2SO4 se obține eficiența inhibitoare maximă de 78,3% cu 10-4 mol L-1 CX şi 

73,1% în soluție 1 mol L-1 HCl cu 10-5 mol L-1 CX. 

Mecanismul inhibitor al adaosului de CX se poate explica pe baza adsorbției 
moleculelor organice pe suprafața probelor de nichel, blocând astfel siturile active de 
ionizare a metalului şi reducând viteza de coroziune. La concentrații mai mari ale CX, 
scăderea eficienței inhibitoare poate fi o consecință a reacțiilor de complexare a 
nichelului cu moleculele de CX. 

 

6.3.3. Cronopotențiometrie 
 
Pentru stabilizarea potențialului, respectiv pentru a atinge o stare de 

cvasiechilibru la interfață, înainte de trasarea curbelor potențiodinamice, s-a 
înregistrat evoluția potențialului în circuit deschis (OCP), timp de 60 min, pe electrod 
de nichel, în soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl, fără şi cu adaos de CX. În Figura 

6.24 este prezentată evoluția OCP în timp, iar tabelul 6.13 prezintă valorile OCP 
înregistrate după o oră de repaus în toate soluțiile de testare. 

Pe baza datelor prezentate în Figura 6.24 şi Tabelul 6.13 se poate afirma că 
potențialul electrodului de nichel în soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl depinde 
de concentrația de CX adăugată în soluțiile de testare. Valori mai negative ale EOCP 
comparativ cu soluția martor indică un posibil fenomen de adsorbție a moleculelor 
organice pe suprafața probelor de nichel. Valorile mai pozitive ale EOCP pot fi o 

consecință a reacțiilor de complexare a nichelului cu CX, în special la concentrații mari, 
10-3 mol L-1 în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 10-3, 10-4 mol L-1 adăugate în soluțiile de 
electrolit. 
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a) b) 

Fig. 6.24. Cronopotențiometrie pe electrod de nichel în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 (a) şi        
1 mol L-1 HCl (b) fără şi cu diferite concentrații de CX. 

 
Tabelul 6.13. Date cronopotențiometrice pentru nichel în soluțiile de testare. 

Conc. CX 
(mol L-1) 

0,5 mol L-1 H2SO4 1 mol L-1 HCl 

EOCP (mV) 

0 -128 -181 

10-6 -113 -208 

10-5 -151 - 198 

10-4 -122 - 170 

10-3 -80 - 145 

 

6.3.4. Curbe de polarizare potențiodinamice 
 

Curbele de polarizare potențiodinamice au fost trasate pe electrod de nichel 
în soluții de 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl, în absența şi prezența diferitelor 
concentrații de CX (între 10-6 şi 10-3 mol L-1), după îndepărtarea oxigenului dizolvat 
prin barbotare cu azot gazos timp de 10 minute din soluții pentru a evita reacțiile 
secundare care pot apărea pe suprafața electrodului, la 60 de minute după 

condiționare la OCP, pentru a ajunge la o stare de cvasiechilibru la interfața 
metal/soluție electrolit. 
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a) b) 

Fig. 6.25. Curbe potențiodinamice înregistrate pe electrod de nichel în soluție 0,5 mol L-1 
H2SO4 (a) şi 1 mol L-1 HCl (b) fără şi cu diferite concentrații de CX. 

 
Parametrii caracteristici procesului de coroziune a nichelului în ambele medii 

corozive studiate, cum sunt potențialul de coroziune (Ecorr), densitatea curentului de 
coroziune (icorr), rezistența de polarizare (Rp) şi viteza de coroziune (vcorr), 
determinate prin metoda extrapolării dreptelor Tafel, precum şi eficiența inhibitoare 

(IE) şi gradul de acoperire a suprafeței (θ) cu molecule organice sunt prezentate în 
Tabelul 6.14. 
 
Tabelul 6.14. Parametrii de coroziune obținuți prin metoda polarizării potențiodinamice, eficiența 
inhibitoare şi valorile gradului de acoperire a suprafeței cu molecule organice pentru coroziunea 
nichelului în soluții acide. 

Soluție 
Conc. CX 
(mol L-1) 

Ecorr 
(mV) 

icorr 

(μA cm-2 ) 
bc 

(mV) 
ba 

(mV) 
Rp 

(Ω) 
vcorr 

(µm an-1) 
IE 

(%) 
θ 

0,5  
mol L-1 
H2SO4 

0 - 149 25,0 -402 95 716 0,606 - - 

10-6 - 134 12,8 -345 102 1294 0,335 48,8 0,488 

10-5 - 132 10,5 -284 59 1440 0,301 58,0 0,580 

10-4 - 167 7,5 -222 60 1616 0,269 70,0 0,700 

10-3 - 97 20,6 -386 71 723 0,600 17,6 0,176 

1 

 mol L-1 
HCl 

0 - 189 38,0 -300 86 189 2,297 - - 

10-6 - 218 14,0 -187 91 1112 0,390 63,2 0,632 

10-5 - 198 10,2 -203 74 1249 0,347 73,2 0,732 

10-4 - 173 23,4 -290 72 611 0,711 38,4 0,384 

10-3 - 156 29,4 -300 56 433 0,100 22,6 0,226 

 
Din rezultatele prezentate în Tabelul 6.14 se observă că curentul de coroziune 

şi implicit viteza de coroziune a nichelului sunt diminuate de creşterea concentrației 

de inhibitor adăugat, până la 10-4 mol L-1 CX în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4, respectiv 
10-5 mol L-1 CX în 1 mol L-1 HCl. La concentrații mai mari, ionii de nichel rezultați în 
urma procesului de coroziune vor fi coordinați de CX, formând un complex de nichel 
solubil în medii acide. Cele două procese concurente, inhibarea coroziunii nichelului şi 
formarea complexului de nichel solubil, vor avea loc în paralel, ducând la scăderea 
eficienței inhibitoare a medicamentului. 
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6.3.5. Spectroscopie de impedanță electrochimică 
 

Spectrele de impedanță electrochimică (EIS), exprimate ca diagrame Nyquist, 
au fost înregistrate pentru procesul de coroziunea a nichelului în soluții 0,5 mol L-1 
H2SO4 (Fig. 6.26a) şi 1 mol L-1 HCl (Fig. 6.26b), în absența şi prezența de diferite 
concentrații de CX utilizate în studiile experimentale, la valoarea OCP. 
 

  
a) b) 

Fig. 6.26. Diagramele Nyquist înregistrate pe electrod de nichel în soluție 0,5 mol L-1    
H2SO4 (a) şi 1 mol L-1 HCl (b) fără şi cu diferite concentrații de CX. 

 
Pe diagramele Nyquist, procesul de coroziune a nichelului este redat printr-

un singur semicerc, corespunzător unui proces de transfer de sarcină caracteristic 
dizolvării nichelului, descris de rezistenței la transfer de sarcină (Rct), a cărui formă 

nu este influențată de prezența moleculelor de CX în soluția de electrolit, conform 
unor date din literatura de specialitate [379]. Diametrul semicercului înregistrat este 
dependent de cantitatea de  inhibitor adăugată. 

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

 
Fig. 6.27. EEC pentru modelarea procesului de coroziune al nichelului în soluții 0,5 mol L-1 

H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl, fără şi cu CX. 
 

EEC-ul utilizat constă dintr-o conexiune serie între o rezistență ohmică Rs şi o 
conexiune paralelă între rezistența de transfer de sarcină (Rct) şi capacitatea dublu 
strat (CPE). Rezistența Rs reprezintă rezistența necompensată a soluției. 
Condensatorul ideal, care caracterizează capacitatea dublu strat (Cdl), este înlocuit cu 
un element de fază constantă (CPE), deoarece reprezintă mai precis sistemele 
electrochimice cu comportament real.   

Rezultatele fitării, reprezentate cu linie continuă în spectrele EIS din Figura 
6.26 şi valorile obținute ale elementelor EEC pentru coroziunea probelor de nichel în 
soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl sunt prezentate în Tabelul 6.15. Au mai fost 

calculate, pe baza valorilor Rct, şi eficiența inhibitoare (IE), respectiv gradul de 
acoperire al suprafeței electrodului cu molecule organice (θ). 

Rs CPE

Rct

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 69.4 0.30747 0.44304

CPE-T Free(+) 6.7643E-5 7.5929E-6 11.225

CPE-P Free(+) 0.84979 0.016318 1.9202

Rct Free(+) 45.97 0.8135 1.7696

Chi-Squared: 0.0025817

Weighted Sum of Squares: 0.14458

Data File: C:\Users\DAN\Desktop\Delia-Cefort-Ni-Impedanta\Impedanta-Prelucrata\TXT-10m4M-CEFTR\Em11V.TXT

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Selected Points (6 - 35)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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Valoarea Rct este direct proporțională cu rezistența la coroziune a probelor de 

nichel în soluțiile acide studiate. Rezultatele fitate arată creşterea valorilor Rct cu 
creşterea cantității de CX expirat din soluțiile de testare, până la 10-4 mol L-1 CX în 

soluție 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 10-5 mol L-1 CX în 1 mol L-1 HCl.  
De asemenea, eficiența inhibitoare (IE) creşte odată cu creşterea 

concentrației medicamentului expirat adăugat în soluțiile acide. Valorile eficienței 
inhibitoare calculate din datele EIS sunt comparabile cu cele obținute din studiile de 

polarizare potențiodinamică. 
Datele EIS obținute confirmă rezultatele obținute prin metoda polarizării 

potențiodinamice şi gravimetrie.  
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Tabelul 6.15. Datele calculate ale elementelor circuitului echivalent şi gradul de acoperire pentru coroziunea nichelului în soluții 0,5 mol L-1 
H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl. 

Soluție 
Conc. CX  
(mol L-1) 

Rs 

(Ω cm2) 

T·105 

(F cm-2 sn-1) 
n 

Rct  

(Ω cm2) 

Cdl·105 

(F cm-2) 

Chi2· 

103 

IE 

 (%) 
θ 

0,5 mol L-1 
H2SO4 

0 3,73 1,84 0,91 1175 1,31 0,81 - - 

10-6 3,73 1,71 0,93 2161 1,35 1,50 45,6 0,456 

10-5 3,68 1,57 0,94 2680 1,32 1,47 56,2 0,562 

10-4 3,69 1.42 0,95 3858 1,23 1,03 69,5 0,695 

10-3 3,65 1,83 0,92 1412 1,33 0,62 16,8 0,168 

1 mol L-1 
HCl 

0 2,35 3,7 0,87 675 2,22 1,36 - - 

10-6 2,42 2,41 0,90 1952 1,74 2,40 64,4 0,644 

10-5 2,51 2,32 0,92 2589 1,79 1,67 73,9 0,739 

10-4 2,84 3,01 0,89 1214 2,08 6,89 44,4 0,444 

10-3 2,59 3,44 0,88 875 2,16 1,91 22,8 0,228 
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6.3.6. Analiza morfologică a suprafeței 
 
Analiza morfologică a suprafețelor probelor de nichel a fost efectuată prin 

microscopie electronică de baleiaj SEM după imersie timp de 360 h în soluții 0,5 mol 
L-1 H2SO4 (Fig. 6.28 a, c, e) şi în 1 mol L-1 HCl (Fig.  6.28.b, d, f) în absența şi prezența 
a 10-5 şi 10-3 mol L-1 CX, la temperatura de 25°C. 

 

  
a) b) 

  
c) d) 

  
e) f) 

Fig. 6.28. Micrografii SEM ale suprafeței probelor de nichel după 360 h de imersie în soluție 
0,5 mol L-1  H2SO4 fără (a) şi cu 10-5 (c), 10-3 mol L-1 CX (e) şi în soluție 1 mol L-1 HCl      

fără (b) şi cu 10-5 (d), 10-3 mol L-1 CX (f). 
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Imaginile SEM relevă, pentru probele de nichel imersate în soluții 0,5 mol L-1 
H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl fără inhibitor, semne tipice de coroziune în mediile acide 

studiate.  
Adăugarea a 10-5 mol L-1 CX reduce viteza de coroziune datorită formării unei 

pelicule protectoare pe suprafața probelor de nichel ca urmare a adsorbției compusului 
organic pe suprafața metalică. Pe de altă parte, la adăugarea a 10-3 mol L-1 CX, la 
suprafață se formează un strat aderent, uşor şi spongios, caracteristic cel mai probabil 

formării complexului de nichel cu moleculele CX. Formarea acestor complecşi are 
drept consecință creşterea vitezei de coroziune pe măsură ce grosimea învelişului 

complex creşte, deoarece aderența stratului de acoperire format scade provocând 
desprinderea acestuia de pe suprafața metalică. 
 

6.3.7. Concluzii 
 

În acest subcapitol a fost investigată posibilitatea utilizării CX, substanța 

activă din medicamentul expirat Cefort®, ca inhibitor pentru procesul de coroziune a 
nichelului în medii de acid sulfuric şi acid clorhidric. În determinările experimentale au 
fost utilizate diferite concentrații de CX, între 10-6 şi 10-3 mol L-1, pentru a determina 
comportarea electrochimică a CX în soluțiile de testare. Valorile eficienței inhibitoare, 
estimată prin metoda gravimetrică, metoda polarizării potențiodinamice şi 
spectroscopie de impedanță electrochimică, au fost comparabile. S-a constatat că în 

mediu de acid sulfuric, în intervalul de potențial +1,35 ÷ +1,65 V, CX se oxidează la 
diferiți produşi de reacție. În mediu de acid clorhidric, CX este stabilă pe întreg 
potențialul studiat. 

Scăderea vitezei de coroziune a nichelului în prezența CX şi/sau o produşilor 
de oxidare a acesteia poate fi atribuită adsorbției compusului organic pe suprafața 
metalului, blocând siturile active produse de coroziune de pe suprafața metalului. CX 
acționează ca un inhibitor eficient de coroziune în soluțiile de testare acide, cu o 

eficiență maximă inhibitoare de aprox. 70% în 0,5 mol L-1 H2SO4 cu 10-4 mol L-1 CX şi 
73% în 1 mol L-1 HCl cu 10-5 mol L-1 CX. O concentrație mai mare de medicament 
expirat adăugată favorizează reacția de complexare a nichelului cu CX şi astfel 
creşterea vitezei de coroziune, fapt remarcat mai ales la concentrația maximă 
utilizată, 10-3 mol L-1. 

Analiza morfologiei suprafeței probelor corodate în absența şi prezența 
diferitelor concentrații de CX utilizate confirmă rezultatele obținute. 
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CONCLUZII 
 

 
În cadrul tezei de doctorat sunt prezentate studiile referitoare la posibilitatea 

de valorificare a substanțelor active din medicamentele neconforme (expirate, 
contrafăcute, necorespunzătoare calitativ) ca inhibitori în procese electrochimice.  

Au fost efectuate determinări experimentale în două direcții de reutilizare a 
medicamentelor expirate. Prima direcție de cercetare abordată este folosirea 

substanțelor active din medicamentele expirare ca aditivi (agenți de nivelare) în 
procesele de electrodepunere a cuprului şi nichelului, iar cea de-a doua constă în 
utilizarea acestora ca inhibitori pentru procesele de coroziune a oțelului carbon, 
cuprului şi nichelului.  

Ideea temei de cercetare abordate a pornit de la similitudinea elementelor 
structurale existente în moleculele inhibitorilor clasici, comerciali, utilizați în momentul 
actual şi a unor substanțe active prezente în medicamente. S-a urmărit ca în 

moleculele substanțelor active utilizate să existe structuri care pot realiza interacțiuni 

de natură fizică sau chimică cu atomii de metal: inele aromatice, electroni  din 
legături multiple, heteroatomi de O, S sau N, care conțin perechi de electroni 

neparticipanți. 
Teoria care stă la baza determinărilor experimentale efectuate, mecanismele 

de acțiune ale inhibitorilor şi un studiu de literatură referitor la utilizarea compuşilor 
activi proveniți din medicamente ca inhibitori sunt prezentate în capitolele 1-3. 

Atenția noastră a fost îndreptată înspre utilizarea substanțelor active din 

medicamentele expirate, aceasta fiind o alternativă accesibilă şi ieftină pentru 
înlocuirea inhibitorilor comerciali.   

Prezentarea studiilor experimentale efectuate în scopul găsirii unor alternative 
de utilizare a medicamentelor după atingerea datei de expirare are ca punct de pornire 
capitolul 4, în care sunt descrise materialele, aparatura şi tehnicile experimentale 
folosite în scopul realizării determinărilor experimentale din această teză şi prelucrării 
rezultatelor obținute. 

Capitolul 5 prezintă studii referitoare la posibilitatea de utilizarea a 
medicamentelor, după depăşirea termenului de valabilitate, ca aditivi în procesele de 

electrodepunere a cuprului şi nichelului din băi acide. Au fost efectuate determinări 
experimentale asupra a două antibiotice din grupul cefalosporinelor, ceftazidimă (CZ) 
(substanța activă din medicamentul Ceftamil®), respectiv ceftriaxonă (CX) (substanța 
activă din Cefort®). În literatura de specialitate nu există studii referitoare la utilizarea 
medicamentelor ca aditivi în galvanotehnică. 

Determinările au avut ca punct de start studiul comportării electrochimice a 
celor două substanțe active componente a medicamentelor în soluții de electrolit 
acide, similare celor utilizate la nivel industrial, fără conținut de ioni metalici.  

S-a constatat că în mediu puternic acid (H2SO4), CZ nu suferă transformări 
electrochimice, în timp ce în mediu slab acid (H3BO3), la polarizare anodică avansată, 
se oxidează la diferiți compuşi. În ceea ce priveşte comportarea CX, în mediu puternic 

acid, pe lângă picurile caracteristice curbei trasate pe electrodul Pt/H2SO4, la valori 
mai pozitive de +1,00 V, apare un palier de oxidare asociat cu oxidarea CX la diferiți 
produşi de reacție. În mediu slab acid, nu se disting picuri suplimentare față de cele 

caracteristice curbei de bază, deci se poate afirma că CX nu suferă transformări de 
natură electrochimică în intervalul de potențial studiat.  
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Pe lângă acestea, s-a observat şi inhibarea proceselor de electrod (HER şi 
OER) cu creşterea concentrației de CZ şi CX adăugate în soluțiile de electrolit. 

Se poate afirma că CZ şi CX pot fi utilizate în ambele băi, întrucât polarizarea 
anodică nu depăşeşte aceste valori ale potențialului pentru a oxida compuşii organici 
în timpul galvanizării pieselor metalice.  

În continuare, a fost urmărit efectul adaosului organic asupra proceselor 
studiate în soluții de electrolit cu conținut 5 g L-1 ioni metalici, Cu2+ în 0,5 mol L-1 

H2SO4 pentru băile de cuprare, respectiv Ni2+ în 30 g L-1 H3BO3 pentru băile de 
nichelare. Pentru aceasta, au fost trasate curbe de voltametrie liniară (LV), din care 

pe baza dreptelor Tafel corespondente s-au calculat parametrii cinetici caracteristici 
proceselor: densitatea curentului de schimb io şi coeficientul de transfer de sarcină în 
sens catodic (1-α). Cunoscând valorile io, a fost determinată energia de activare din 
diagramele Arrhenius.  

Din măsurătorile de spectroscopie de impedanță electrochimică (EIS) au fost 
calculate mărimi precum rezistența de transfer de sarcină Rct şi capacitatea stratului 
dublu Cdl, necesare caracterizării proceselor care au loc la interfața metal/soluție de 

electrolit. Din valorile Rct obținute fără şi cu inhibitor, a fost estimat gradul de 
acoperire a suprafeței θ. Pe baza valorilor gradului de acoperire au fost trasate 
izotermele de adsorbție Langmuir din care s-a calculat energia liberă de adsorbție 
Gibbs, care ne oferă informații referitoare la natura interacțiunilor dintre electrod şi 
adaosul organic prezent in soluțiile de electrolit. 

Studiile LV au arătat că CZ şi CX acționează ca inhibitori asupra proceselor 

studiate, suprapotențialele caracteristice electrodepunerii cuprului şi nichelului fiind 
deplasate spre valori mai negative, proporțional cu cantitatea de compus organic 
introdusă în soluția de electrolit. Parametrii cinetici caracteristici proceselor catodice 
de depunere sunt de asemenea influențați de adaosul de compuşi organici prezenți în 
soluția de electrolit. Conform relației Butler – Volmer, adăugarea CZ şi CX produce un 
fenomen de inhibare, modificând parametrii cinetici ai proceselor în sensul în care 
densitatea curentului net care traversează interfață este diminuată, adică procesul 

este inhibat. La temperatura de 25oC, densitatea curentului de schimb scade de        
104 ÷ 105 ori, la adăugarea concentrației maxime de inhibitor în cazul depunerii 
nichelului. Un efect similar, dar nu la fel de accentuat, se observă şi în cazul depunerii 
cuprului. Creşterea temperaturii implică creşterea densității curentului de schimb, 
deoarece efectul de blocare a siturilor active de pe suprafața electrodului cu inhibitor 
este contracarat prin creşterea agitației termice, scăzând astfel energia de activare a 

procesului catodic. De asemenea, valorile energiei de activare aparente, obținute din 

diagramele Arrhenius, confirmă efectul inhibitor a CZ şi CX, Ea crescând odată cu 
creşterea cantității de inhibitor adăugată în soluția de electrolit. 

Datele EIS au oferit informații suplimentare despre mecanismul 
electrodepunerii cuprului şi nichelului. Din forma spectrelor Nyquist se poate afirma 
că depunerea nichelului este controlată doar de etapa de transfer de sarcină, în timp 
ce depunerea cuprului prin transfer mixt de sarcină şi transport de masă. 

Rezultatele modelării proceselor cu EEC au relevat influența puternică a 
adaosului de compuşi organici asupra proceselor studiate. Indiferent de procesul pe 
care îl discutăm, la aceeaşi valoare a potențialului, s-a constatat creşterea valorilor 
rezistenței de transfer de sarcină Rct când se adaugă CZ sau CX în soluția de electrolit 
şi scăderea lor odată cu creşterea polarizării.  

Gradul de acoperire a electrodului cu molecule organice adsorbite creşte odată 
cu adăugarea de compuşi organici în soluția de electrolit, obținându-se valori mari la 

concentrația maximă adăugată, până la 0,9 în cazul depunerii nichelului, respectiv  
0,5 în cazul depunerii cuprului cu 10-3 mol L-1 CZ. 
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Valorile apropiate de -40 kJ mol-1 ale energiei libere de adsorbție Gibbs 
sugerează o adsorbție chimică a CZ şi CX pe suprafața electrodului metalic. 

În continuare, au fost realizate depuneri de cupru şi nichel din băi galvanice 
cu compoziție similară celor utilizate industrial: 0,5 mol L-1 H2SO4 + 250 g L-1 
CuSO4·5H2O, pentru electrodepunerea cuprului, respectiv 300 g L-1 NiSO4·7H20 +     
45 g L-1 NiCl2·6H2O + 30 g L-1 H3BO3, pentru electrodepunerea nichelului, în care        
s-au introdus medicamente expirate şi s-a comparat morfologia straturilor obținute 

fără şi cu CZ şi CX. S-a constatat faptul că şi la cantități mici de medicament                      
(10-4 mol L-1 substanță activă) adăugate în soluția de electrolit au un efect nivelator 

asupra straturilor de cupru şi nichel electrodepuse, obținându-se straturi fine, 
compacte şi cu granulație mai mică.  

În final, rezultatele obținute experimental au fost verificate prin studii de 
modelare moleculară a moleculelor de CZ şi CX în mediu apos. Acestea au confirmat 
că interacțiunile inhibitor (CZ şi CX)/metal (Cu şi Ni) sunt de natură chimică. 

Există numeroase studii de literatură referitoare la utilizarea alternativă a 
medicamentelor ca inhibitori de coroziune. În capitolul 6 sunt prezentate rezultatele 

experimentale obținute în studiul adaosului de medicamente expirate ca inhibitori de 
coroziune. Au fost efectuate determinări asupra influenței midazolamului (MID) 
(substanța activă din medicamentul Midazolam Torrex) asupra coroziunii cuprului în 
soluție de acid azotic (Cap. 6.1), a paracetamolului (PCM) (substanța activă din 
medicamentul Perfalgan®) asupra coroziunii oțelului carbon OL52-3k (Cap.6.2) şi a 

ceftriaxonei (CX) (substanța activă din medicamentul Cefort®) asupra coroziunii 

nichelului în soluții de acid sulfuric şi acid clorhidric (Cap. 6.3). 
În urma rezultatelor experimentale obținute, medicamentul Midazolam Torrex 

s-a dovedit a fi un inhibitor eficient pentru coroziunea cuprului în soluție 0,1 mol L-1 
HNO3, atingând eficiența inhibitoare maximă de 92,9% (metoda gravimetrică, 
polarizării potențiodinamice) pentru o concentrație de 10-4 mol L-1 MID.  

Rezultatele obținute din curbele de polarizare potențiodinamică au arătat că 
MID este un inhibitor de tip mixt, acționând preferențial asupra procesului catodic. 

Mecanismul inhibitor determinat din calculul termodinamic a fost 
chemosorbția, urmând modelul izotermei de adsorbție Langmuir. 

Măsurătorile EIS au arătat că la adăugarea MID în soluțiile corozive de testare, 
rezistența la coroziune a cuprului s-a îmbunătățit considerabil, aşa cum este indicat 
de rezistența crescută la transferul de sarcină şi difuzie. Un alt aspect evidențiat de 
măsurătorile EIS este scăderea capacității dublu strat, efect datorat adsorbției 

moleculelor de MID pe suprafața electrodului de cupru prin înlocuirea moleculelor de 

apă adsorbite anterior, care are ca efect îndepărtarea planului Helmholtz intern de 
suprafața metalului.  

Analiza suprafeței prin microscopie electronică de baleiaj indică faptul că 
proprietățile inhibitoare depind de concentrația inhibitorului, indicând un grad ridicat 
de protecție la concentrația maximă de 10-4 mol L-1 MID.  

Parametrii chimici cuantici evaluați indică în mod evident o tendință mare a 

MID de a transfera electroni către orbitalii d vacanți ai cuprului, formând legături 
chimice, ceea ce explică apariția unei pelicule cu proprietăți inhibitoare şi rol protector 
pentru cuprul metalic în mediul agresiv utilizat. 

Moleculele de  MID se adsorb pe suprafața cuprului prin transferul de electroni 
ai MID la orbitalii vacanți d, cu energie scăzută, ai cuprului. Formarea unor astfel de 
legături complexe donor-acceptor între electronii liberi ai inhibitorului şi orbitalii d 
vacanți ai metalului este responsabilă pentru încetinirea sau stoparea procesului de 

coroziune. 
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Studiile referitoare la posibilitatea de utilizare a PCM, ca inhibitor pentru 
procesul de coroziune a oțelului carbon OL52-3k în medii de acid sulfuric şi acid 

clorhidric au avut ca punct de pornire comportarea electrochimică a PCM în soluțiile 
corozive studiate. 

S-a constatat că în soluție 0,5 mol L-1 H2SO4, PCM se oxidează electrochimic 
cvasireversibil în două etape. În soluție 1 mol L-1 HCl, acest compus este stabil pe 
întreg intervalul de potențial studiat. PCM şi produşii de oxidare ai acestuia au un efect 

inhibitor asupra procesele de electrod, datorită moleculelor organice care se adsorb 
pe suprafața electrodului.  

Concentrația de PCM adăugată în mediile acide influențează semnificativ 
viteza de coroziune a probelor de OL52-3k, respectiv eficiența inhibitoare. Parametrii 
calculați prim metoda polarizării potențiodinamice, confirmați de rezultatele obținute 
prin EIS, susțin scăderea vitezei de coroziune şi creşterea eficienței inhibitoare cu 
creşterea concentrației de PCM adăugată în soluțiile de electrolit, obținându-se 
eficienta inhibitoare maximă, la adaosul de 10-3 mol L-1 PCM, de 96% în soluție           
0,5 mol L-1 H2SO4 şi 85% în soluție 1 mol L-1 în HCl. 

Parametrii termodinamici pentru adsorbția PCM pe electrod de OL52-3k în 
soluții 0,5 mol L-1 H2SO4 şi 1 mol L-1 HCl, obținuți pe baza modelului izotermei 
Langmuir sugerează o interacțiune chimică între metal şi moleculele de inhibitor. 

Datele cronoamperometrice confirmă mecanismul de reacție, valorile 
densității de curent scăzând cu creşterea concentrației de PCM adăugată în soluția de 

electrolit, datorită blocării siturilor de coroziune de pe suprafața electrodului cu 

molecule organice adsorbite şi formării unei bariere protectoare, urmând modelul 
rezultatelor obținute prin metoda polarizării potențiodinamice şi EIS. 

Studiile de modelarea moleculară a PCM în mediu apos au confirmat faptul că 
legăturile care se formează la interfața PCM/metal sunt de natură chimică. 

În continuare a fost investigată posibilitatea utilizării CX ca inhibitor pentru 
procesul de coroziune a nichelului în medii corozive acide (0,5 mol L-1 H2SO4 şi              
1 mol L-1 HCl). 

În determinările experimentale au fost utilizate diferite concentrații de CX, 
între 10-6 şi 10-3 mol L-1, pentru a determina comportarea electrochimică a CX în 
soluțiile de testare. S-a constatat că în mediu de acid sulfuric, în intervalul de potențial 
+1,35 ÷ +1,65 V, CX se oxidează la diferiți produşi de reacție. În mediu de acid 
clorhidric, CX este stabilă pe întreg potențialul studiat. 

Valorile eficienței inhibitoare, estimate prin metoda gravimetrică, metoda 

polarizării potențiodinamice şi spectroscopie de impedanță electrochimică, au fost 

comparabile, atingând valoarea maximă de 78% la adaosul de 10-4 mol L-1 CX în acid 
sulfuric, respectiv 73,9% la adaosul de 10-5 mol L-1 CX în acid clorhidric. O 
concentrație mai mare de medicament expirat adăugată favorizează reacția de 
complexare a nichelului cu CX şi astfel creşterea vitezei de coroziune, fapt remarcat 
mai ales la concentrația maximă utilizată, 10-3 mol L-1. 

Scăderea vitezei de coroziune a nichelului în prezența CX şi/sau o produşilor 

de oxidare a acesteia poate fi atribuită adsorbției compusului organic pe suprafața 
metalului, blocând siturile active produse de coroziune de pe suprafața metalului.  

Analiza morfologiei suprafeței probelor corodate în absența şi prezența 
diferitelor concentrații de CX utilizate confirmă rezultatele obținute. 

Elementele de noutate ale tezei de doctorat se referă la următoarele aspecte: 
- utilizarea medicamentelor expirate ca agenți de nivelare în băile galvanice 

acide de cuprare şi nichelare; 

- utilizarea unor noi medicamente expirate ca inhibitori de coroziune pentru 
cupru în acid azotic şi oțel carbon şi nichel în acid sulfuric şi acid clorhidric; 
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- stabilirea unor corelații între proprietățile moleculare ale substanțelor active 
din medicamente şi capacitatea inhibitoare a acestora în procesele de depunere 

catodică a metalelor şi a celor anodice de ionizare. 
Parte din rezultatele experimentale obținute pe parcursul studiilor doctorale 

au fost diseminate prin publicarea a 21 lucrări ştiințifice, dintre care 6 indexate ISI 
(FIC: 14,21), 4 ISI Proceeding, şi 11 BDI şi prin participarea la multiple conferințe 
internaționale şi naționale. Dintre acestea, în domeniul tezei de doctorat au fost 

diseminate 4 lucrări ştiințifice indexate ISI (FIC: 8,92), una ISI Proceedings, 4 BDI şi 
9 lucrări prezentate la conferințe internaționale şi naționale (conform Anexelor). 
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