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Tema de cercetare propusd urmareste valorificarea substantelor active din
medicamentele neconforme (expirate, contrafacute, necorespunzatoare calitativ) ca aditivi in
baile galvanice de depunere a cuprului si nichelului, respectiv ca inhibitori de coroziune pentru
otel, cupru si nichel in mediu acid. Datorita cantitatilor mari de medicamente expirate existente
in prezent [1,2], precum si a tehnicilor actuale de neutralizare a acestora, care sunt poluante [3-
6], se manifestd un interes crescut pentru reciclarea si/sau reutilizarea lor in alte procese.

In momentul actual, cea mai mare cantitate de medicamente neconforme se elimina prin
incinerare, poluand atmosfera. O altd parte dintre acestea, care nu sunt trimise spre centrele de
incinerare si care sunt depozitate, uneori necorespunzator, se acumuleaza in apele uzate sau in
sol [1-6] si acestea avand un impact negativ asupra mediului.

Luand in considerare faptul cd majoritatea substantelor active din medicamente sunt mai
scumpe decét cei mai frecventi aditivi utilizati in practica industriald, ne-am concentrat atentia
pe medicamentele expirate. Utilizarea substantelor active din medicamentele expirate are doud
beneficii majore: limitarea poludrii mediului cu compusi farmaceutici activi si reducerea
costurilor de eliminare a deseurilor medicale. Pe de-0 parte, eliminarea in mediu ambiant chiar
a unor cantitdti reduse de medicamente reprezinta un risc major atat pentru oameni, cat i pentru
ecosistemele acvatice si terestre [7,8]. Pe de alta parte, neutralizarea medicamentelor expirate
se face in general prin incinerare. Prin urmare, reprezintd un pericol pentru eliminarea in
atmosfera a unor compusi volatili de N, S, P, halogeni, cu toxicitate ridicata.
neconforme ca agenti de nivelare in procesele electrochimice de depunere a metalelor cupru si
nichel, respectiv ca inhibitori de coroziune pentru otel, cupru si nichel, in scopul valorificarii
acestora dupd expirare si reducerii costurilor de neutralizare, precum si diminuarii noxelor
poluante produse in urma incineririi lor. In vederea indeplinirii obiectivului general, ne-am
propus urmatoarele obiectivele specifice:

T

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

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

- Studii de modelare moleculara referitoare la corelatiile dintre structura compusilor
organici existenti sub forma de substante active in medicamentele expirate si posibilitatea



utilizarii acestora ca inhibitori in diferite medii;

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

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

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

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

- Demonstrarea capacitdtii de nivelare a medicamentelor expirate in baile galvanice de
depunere a nichelului si cuprului, precum si a eficientei de inhibare a coroziunii metalelor in
solutii acide.

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

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

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

Scopurile ramurii industriale bazate pe electrodepunere sunt variate, de la obtinerea unor
obiecte cu calitdti estetico-comerciale ridicate [9], pana la cresterea rezistentei la coroziune a
substratului metalic prin acoperire cu un strat subtire dintr-un metal mai nobil [10].

Calitatea stratului metalic obtinut prin galvanizare este determinata in mare parte
de structura cristalina a depozitului. Parametrii care definesc structura unui strat metalic sunt
marimea si orientarea cristalitelor, care sunt portiuni dintr-o substantd cristalind in care
particulele formeaza o structura ordonata.

Viteza de crestere a cristalelor poate fi controlata fie de transferul de sarcina desfasurat
pe suprafata suportului catodic, fie de difuzia catonilor metalici Tnspre electrod. Modul de
control al acestui parametru are o influentd considerabila asupra morfologiei si structurii
macroscopice a depozitelor: in controlul difuziv se obtin depozite metalice grosiere, avand
frecvent ca efect nefavorabil aparitia dendritelor pe suprafata catodului, in timp ce in controlul
de activare, depozitele se prezintd optim calitativ, avand forma unor straturi plane, uniform
consolidate [11].

Obtinerea unor depuneri metalice compacte, netede si aderente necesitd indeplinirea
urmatoarelor conditii: densitate de germeni de cristalizare relativ mare, etapa de transfer de
sarcind cu un suprapotential moderat, valori mari ale suprapotentialului de cristalizare. Conform
teoriei existente in literatura de specialitate, adsorbtia mai rapida a aditivului pe proeminente
provoaca o inhibare locala accentuata a electrocristalizarii [12,13].

Micsorarea granulatiei straturilor de metal depuse catodic este o caracteristica a utilizarii
in baile galvanice a aditivilor cu rol de nivelare si/sau de luciu. Dimensiunile granulelor
metalice sunt dependente de factorii care descriu etapa de electrocristalizare: nucleatia —
formarea unui anumit numar de centri de cristalizare si cresterea acestora. Obtinerea unor



straturi catodice microcristaline caracterizate morfologic de o granulatie fina este dependenta
de o densitate mare a centrilor de nucleatie si implicit, de toti factorii care conduc la formarea
acestui numar mare de centri de nucleatie, precum: suprapotentialul, densitatea curentului
catodic, impuritatile din electrolit si aditivii adsorbiti pe suprafata activa a catodului [12,13].

In timpul procesului de depunere catodica a metalelor, aditivii din biile de galvanizare,
substantele cu rol de luciu si/sau nivelare isi diminueaza concentratia din electrolit datorita
faptului ca se consuma prin incorporare in depozitul metalic format pe suprafata suportului
metalic catodic - proces de adsorbtie sau printr-o reactie electrochimica pe care o sufera la
electrozi [14,15].

Efectul inhibitor al aditivilor manifestat prin actiunea de blocare partiald a site-urilor
active de pe suprafata catodului metalic de cdtre moleculele de compusi addugati in electroliti
are ca efect necesitatea unui surplus energetic pentru formarea depozitului, cu consecinta
scaderii valorii curentului de electroliza, la un potential constant sau de crestere a
suprapotentialului la curent constant. Marirea polarizarii catodice este mai pronuntatd decat
efectul datorat scaderii randamentului faradic, cauzata de reducerea catodica a aditivilor sau de
inhibarea mai pronuntatd a descarcarii si depunerii metalului util decat a reactiei catodice
concurente - degajarea hidrogenului, efecte observate pe curbele de polarizare [16].

Efectul aditivilor asupra procesului global de depunere catodica a metalelor se manifesta
preponderent datorita adsorbtiei pe suprafata activa a catodului a moleculelor acestora sau a
compusilor rezultati in procesele de reducere partiala. Legaturile formate intre acesti compusi
si suportul metalic sunt puternice (chemosorbtie), realizate intre electronii m ai grupari
nesaturate existente in moleculele de aditivi si catod. Totusi, la nivelul electrodului adsorbtia
aditivilor este concuratd de adsorbtia altor specii existente in spatiul adiacent catodului:
molecule de apa, cationi etc., iar suprafata suportului pe care de se desfasoara aceste procese
este una dinamica ca urmare a evolutiei desfasurdrii continue a etapei de electrocristalizare [17].

In cazul unui proces de transfer de sarcina simplu, monoelectronic, se vor modifica atat
energia libera de activare a etapelor elementare specifice acestui proces, cat si parametrii
cinetici, densitatea de curent de schimb i, si coeficientul de transfer in sens catodic (1-a). Daca
procesul catodic este unul mai complex, presupunind un transfer de sarcind in mai multe etape
succesive, aditivii utilizati pot avea si un rol complementar celui primordial, de blocare partiala
aunor zone din suprafata activa a suportului sau stratul deja depus, de modificare a parametrilor
cinetici ai celorlalte etape componente ale reactiei catodice [18].

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

Aditivii din baile galvanice pot fi transportati la interfata catodului prin electrosorbtie,
teorie justificata prin faptul ca in electrolit concentratia acestor substante este mult mai mica
decat concentratia ionilor metalici. Pentru definirea mecanismului prin care acesti compusi cu
proprietatile tensioactive favorizeaza electrosorbtia, desi studiile experimentale nu indica o
relatie de dependenta directa intre capacitatea de nivelare si gradul de luciu al depozitului
metalic depus si proprietdtile tensioactive ale adaosurilor, sunt necesare implicarea in aceasta
relatie si a altor proprietati [9].

Daca aditivii sunt compusi organici aromatici, efectele electrosorbitive sunt atribuite
interactiunilor dintre electronii © ai nucleului benzenic si metalul suport, incluzand transferul
partial de sarcind intre cele doua componente la nivelul dublului strat electrochimic. Acest
transfer de sarcina este dependent de energia necesara extragerii electronilor, de potentialul de
ionizare si afinitatea fatd de electronii adsorbantului [9,17].

In cele mai multe cazuri specifice practicii galvanice, doua tipuri de electrosorbtie,
sensibila la structura si sensibild la densitatea de curent, fie actioneazd Tmpreund, fie
interfereaza.



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

In ceea ce priveste coroziunea metalelor, pagubele provocate de coroziune sunt
imense. Conform estimarilor facute de NACE International (National Association of Corrosion
Engineers), cea mai inalta autoritate Tn domeniu, costul global al coroziunii metalelor si aliajelor
este estimat la 2.500 miliarde de dolari/an, ceea ce reprezinta 3,4% din produsul brut al omenirii,
in conditiile in care se aplica masuri de protectie Tmpotriva acestui fenomen [18].

Tn principiu, coroziunea metalelor si aliajelor in medii apoase se desfasoard dupa un
mecanism electrochimic constituit din dou: procese de electrod care se desfasoara in paralel:
procesul anodic de ionizare a metalului si un proces catodic in care se consuma excesul de
electroni rezultati in urma trecerii metalului in solutie sub forma de ioni.

Susceptibilitatea la coroziune a metalelor depinde in mare masura de pH-ul mediului si
de potentialul care se stabileste la interfata metal/solutie. Pentru a delimita domeniile de
potential si pH Tn care un metal sau aliaj este stabil din punct de vedere termodinamic, Marcel
Pourbaix a propus utilizarea diagramelor potential-pH (diagrame de stabilitate termodinamica),
cunoscute sub numele de diagrame Pourbaix [19].

O alta modalitate de protectie iImpotriva coroziunii se bazeaza si pe influenta asupra
cineticii procesului, prin limitarea vitezei cu care se desfagoard procesul anodic si/sau catodic.
Tn acest scop se folosesc inhibitorii de coroziune.

O categorie importanta de inhibitori este reprezentatd de compusii organici care au
abilitatea de a se adsorbi pe suprafata metalului, blocand astfel difuzia particulelor
participante (reactanti si produsi de reactie) in procesul de coroziune global. Asemenea compusi
sunt cunoscuti sub numele de inhibitori de adsorbtie. Compusii organici cei mai eficienti ca
inhibitori de coroziune sunt cei care contin in molecula lor heteroatomi cu perechi de electroni
neparticipanti (N, P, S, O) sau legaturi multiple C-C [20].

Un loc important este ocupat de compusii organici cu azot: amine primare, secundare,
tertiare, diamine si saruri cuaternare de amoniu [21]. O alta clasa de inhibitori heterociclici cu
azot este reprezentata de triazine (1,2,3-triazina, 1,2,4-triazina si 1,3,5-triazind), care contin in
molecula lor trei heteroatomi de azot, prin urmare, dispun de trei perechi de electroni
neparticipanti disponibili pentru interactiuni nucleofile. Efectul inhibitor este accentuat daca
atomii de hidrogen din molecula de triazina sunt inlocuiti cu grupari hidrofobe voluminoase.

Combinatiile heterociclice cu sulf au fost, de asemenea, obiectul a numeroase studii in
care a fost revelat efectul inhibitor pentru coroziunea metalelor in solutii apoase. Capacitatea
unor asemenea combinatii de a se adsorbi la interfata metal/solutie apoasa se datoreaza in
primul rand prezentei celor doud perechi de electroni neparticipanti ai atomului de sulf.

Pentru a evita folosirea unor compusi toxici, ca inhibitori de coroziune au fost testati o
serie de aminoacizi, precum si derivatii lor. Acfiunea acestora se datoreaza prezentei in
molecula lor a grupelor functionale carboxil si amino [22].

Restrictiile legislative impuse pentru utilizarea substantelor toxice si periculoase au
orientat cercetarea inhibitorilor de coroziune spre substante prietenoase cu mediul ambiant. A
aparut astfel conceptul de green corrosion inhibitors. In aceasta categorie sunt incluse substante,
de obicei naturale sau similare cu cele naturale, care indeplinesc normele referitoare la
toxicitate, biodegradabilitate si bioacumulare [23]. Cercetarile in acest domeniu, incepute cu
studiul unor extracte naturale din plante (radacini, scoarta tulpinilor, flori, fructe, seminte), au
fost incurajate de abundenta resurselor naturale. In extractele naturale au fost identificati o serie
de compusi cu efect de inhibare a proceselor care au loc pe suprafata metalelor in contact cu o
solutie apoasa: polifenoli, alcaloizi, taninuri, flavonoide, acid ascorbic, sorbitol, metionina, acid



maleic, glicozide, cafeind, proteine, amino-aciziteofilind, cumarina si altele [24].

Continuand identificarea unor inhibitori verzi, atentia cercetatorilor a fost focusata
asupra substantelor active din medicamente, avand in vedere faptul ca marea majoritate a
acestora contin in molecula lor grupari care favorizeaza procesul de adsorbtie la interfata
metal/solutie apoasd. Printre primele medicamente studiate din punctul de vedere al
proprictatilor inhibitoare in procesele de coroziune se numara antibioticele, cum sunt
ampicilina, cloxacilina, flucloxacilina si amoxicilina, a caror eficientd inhibitoare a ajuns pana
la 90% [25].

Motivul principal care a stat la baza demararii studiului substantele active din
medicamente a fost faptul ca Th moleculele lor existi structuri care realizeazi interactiuni
de natura fizica sau chimica cu atomii de metal: inele aromatice, electroni n din legaturi
multiple, heteroatomi de O, S sau N, care contin perechi de electroni neparticipanti [26].

Pe de alta parte, studiul medicamentelor expirate ca inhibitori stimulat de US FDA care
a raportat mentinerea proprietdtilor medicamentelor mult timp dupa perioada de expirare pentru
90% din stocul de rezerva al armatei americane.

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

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

Capitolul 5 prezinta studii referitoare la posibilitatea de utilizarea a medicamentelor,
dupa depasirea termenului de valabilitate, ca aditivi in procesele de electrodepunere a
cuprului si nichelului din bii acide. Au fost efectuate determinari experimentale asupra a
doud antibiotice din grupul cefalosporinelor, ceftazidima (CZ) (substanta activa din
medicamentul Ceftamil®), respectiv ceftriaxond (CX) (substanta activa din Cefort®) [27-29].
In literatura de specialitate nu exista studii referitoare la utilizarea medicamentelor ca aditivi in
galvanotehnica.

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

S-a constatat cd Tn mediu puternic acid (H2SO4), CZ nu suferd transformari
electrochimice, Tn timp ce inh mediu slab acid (H3BO3), la polarizare anodica avansata, se
oxideazi la diferiti compusi. In ceea ce priveste comportarea CX, in mediu puternic acid, pe
langa picurile caracteristice curbei trasate pe electrodul Pt/H2SQOs, la valori mai pozitive de
+1,00 V, apare un palier de oxidare asociat cu oxidarea CX la diferiti produsi de reactie. In
mediu slab acid, nu se disting picuri suplimentare fata de cele caracteristice curbei de baza, deci
se poate afirma ca CX nu sufera transformari de natura electrochimica in intervalul de potential
studiat.

Pe langa acestea, s-a observat si inhibarea proceselor de electrod (HER si OER) cu
cresterea concentratiei de CZ si CX addugate in solutiile de electrolit.

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

In continuare, a fost urmarit efectul adaosului organic asupra proceselor studiate in
solutii de electrolit cu continut 5 g L' ioni metalici, Cu?* in 0,5 mol L™ H,SO4 pentru biile de
cuprare, respectiv Ni?* in 30 g L™* H3BOj3 pentru biile de nichelare. Pentru aceasta, au fost
trasate curbe de voltametrie liniard (LV), din care pe baza dreptelor Tafel corespondente s-au
calculat parametrii cinetici caracteristici proceselor: densitatea curentului de schimb i, si



coeficientul de transfer de sarcina in sens catodic (1-a). Cunoscand valorile io, a fost determinata
energia de activare din diagramele Arrhenius.

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

Studiile LV au aratat cd CZ si CX actioneaza ca inhibitori asupra proceselor studiate,
suprapotentialele caracteristice electrodepunerii cuprului si nichelului fiind deplasate spre
valori mai negative, proportional cu cantitatea de compus organic introdusd in solutia de
electrolit. Parametrii cinetici caracteristici proceselor catodice de depunere sunt de asemenea
influentati de adaosul de compusi organici prezenti in solutia de electrolit. Conform relatiei
Butler — Volmer, adaugarea CZ si CX produce un fenomen de inhibare, modificand parametrii
cinetici ai proceselor in sensul in care densitatea curentului net care traverseaza interfata este
diminuata, adica procesul este inhibat. La temperatura de 25°C, densitatea curentului de schimb
scade cu 4 + 5 ordine de marime, la addugarea concentratiei maxime de inhibitor in cazul
depunerii nichelului. Un efect similar, dar nu la fel de accentuat, se observa si in cazul depunerii
cuprului. Cresterea temperaturii implica cresterea densitatii curentului de schimb, deoarece
efectul de blocare a siturilor active de pe suprafata electrodului cu inhibitor este contracarat prin
cresterea agitatiei termice, scazand astfel energia de activare a procesului catodic. De asemenea,
valorile energiei de activare aparente, obtinute din diagramele Arrhenius, confirma efectul
inhibitor a CZ si CX, Ea crescand odata cu cresterea cantitatii de inhibitor adaugata in solutia
de electrolit.

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

Rezultatele modelarii proceselor cu EEC au relevat influenta puternica a adaosului de
compusi organici asupra proceselor studiate. Indiferent de procesul pe care il discutam, la
aceeasi valoare a potentialului, s-a constatat cresterea valorilor rezistentei de transfer de sarcina
Rct cand se adaugd CZ sau CX 1in solutia de electrolit si scdderea lor odatd cu cresterea
polarizarii.

Gradul de acoperire a electrodului cu molecule organice adsorbite creste odata cu
addugarea de compusi organici in solutia de electrolit, obtinandu-se valori mari la concentratia
maxima adaugata, pand la 0,9 in cazul depunerii nichelului, respectiv 0,5 in cazul depunerii
cuprului cu 102 mol Lt CZ.

Valorile apropiate de -40 kJ mol? ale energiei libere de adsorbtie Gibbs sugereazi o
adsorbtie chimica a CZ si CX pe suprafata electrodului metalic.

In continuare, au fost realizate depuneri de cupru si nichel din bai galvanice cu
compozitie similard celor utilizate industrial: 0,5 mol Lt H2SO4 + 250 g L™ CuSO4-5H0,
pentru electrodepunerea cuprului, respectiv 300 g L™* NiSO4-7H20 + 45 g L NiCl,-6H20 + 30
g L't H3BOgs, pentru electrodepunerea nichelului, in care s-au introdus medicamente expirate si
s-a comparat morfologia straturilor obtinute fard si cu CZ si CX. S-a constatat faptul cd si la
cantititi mici de medicament (10 mol L™ substanti activi) adaugate in solutia de electrolit au
un efect nivelator asupra straturilor de cupru si nichel electrodepuse, obtindndu-se straturi fine,
compacte si cu granulatie mai mica.

In final, rezultatele obtinute experimental au fost verificate prin studii de modelare
moleculard a moleculelor de CZ si CX in mediu apos. Acestea au confirmat ca interactiunile



inhibitor (CZ si CX)/metal (Cu si Ni) sunt de natura chimica.

Existd numeroase studii de literaturd referitoare la utilizarea alternativda a
medicamentelor ca inhibitori de coroziune. Tn capitolul 6 sunt prezentate rezultatele
experimentale obtinute in studiul adaosului de medicamente expirate ca inhibitori de coroziune.
Au fost efectuate determindri asupra influentei midazolamului (MID) (substanta activa din
medicamentul Midazolam Torrex) asupra coroziunii cuprului in solutie de acid azotic (Cap.
6.1), a paracetamolului (PCM) (substanta activi din medicamentul Perfalgan®) asupra
coroziunii otelului carbon OL52-3k (Cap.6.2) si a ceftriaxonei (CX) (substanta activa din
medicamentul Cefort®) asupra coroziunii nichelului in solutii de acid sulfuric si acid
clorhidric (Cap. 6.3) [30-32].

In urma rezultatelor experimentale obtinute, medicamentul Midazolam Torrex s-a
dovedit a fi un inhibitor eficient pentru coroziunea cuprului in solutie 0,1 mol L* HNO3,
atingand eficienta inhibitoare maxima de 92,9% (metodele gravimetricd si a polarizarii
potentiodinamice) pentru o concentratie de 10 mol L™t MID.

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

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

Masuratorile EIS au aratat ca la adaugarea MID 1in solutiile corozive de testare,
rezistenta la coroziune a cuprului s-a imbunatatit considerabil, asa cum este indicat de rezistenta
crescuta la transferul de sarcina si difuzie. Un alt aspect evidentiat de masurdtorile EIS este
scaderea capacitdtii dublu strat, efect datorat adsorbtiei moleculelor de MID pe suprafata
electrodului de cupru prin inlocuirea moleculelor de apa adsorbite anterior, care are ca efect
indepartarea planului Helmholtz intern de suprafata metalului.

Analiza suprafetei prin microscopie electronicd de baleiaj indica faptul cd proprietatile
inhibitoare depind de concentratia inhibitorului, indicand un grad ridicat de protectie la
concentratia maxima de 10 mol L™* MID.

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

Moleculele de MID se adsorb pe suprafata cuprului prin transferul de electroni ai MID
la orbitalii vacanti d, cu energie scazutd, ai cuprului. Formarea unor astfel de legaturi complexe
donor-acceptor intre electronii liberi ai inhibitorului si orbitalii d vacanti ai metalului este
responsabila pentru Incetinirea sau stoparea procesului de coroziune.

Studiile referitoare la posibilitatea de utilizare a PCM, ca inhibitor pentru procesul de
coroziune a otelului carbon OL52-3k Tn medii de acid sulfuric si acid clorhidric au avut ca punct
de pornire comportarea electrochimica a PCM in solutiile corozive studiate.

S-a constatat ci in solutie 0,5 mol L H,SOs, PCM se oxideazi electrochimic
cvasireversibil in doud etape. In solutie 1 mol L™* HCI, acest compus este stabil pe intreg
intervalul de potential studiat. PCM si produsii de oxidare ai acestuia au un efect inhibitor
asupra procesele de electrod, datorita moleculelor organice care se adsorb pe suprafata
electrodului.

Concentratia de PCM addugatd in mediile acide influenteazd semnificativ viteza de
coroziune a probelor de OL52-3k, respectiv eficienta inhibitoare. Parametrii calculati prim
metoda polarizarii potentiodinamice, confirmati de rezultatele obtinute prin EIS, sustin
scaderea vitezei de coroziune si cresterea eficientei inhibitoare cu cresterea concentratiei de
PCM adaugata in solutiile de electrolit, obtindndu-se eficienta inhibitoare maxima, la adaosul
de 102 mol Lt PCM, de 96% in solutie 0,5 mol L™ H2SO4 si 85% in solutie 1 mol L™1n HCI.

Parametrii termodinamici pentru adsorbtia PCM pe electrod de OL52-3k in solutii 0,5



mol L™ H2SO4 si 1 mol L™ HCI, obtinuti pe baza modelului izotermei Langmuir sugereazi o
interactiune chimica intre metal si moleculele de inhibitor.

Datele cronoamperometrice au confirmat mecanismul de reactie, valorile densitatii de
curent scazand cu cresterea concentratiei de PCM adaugata in solutia de electrolit, datorita
blocarii siturilor de coroziune de pe suprafata electrodului cu molecule organice adsorbite si
formadrii unei bariere protectoare, urmand modelul rezultatelor obtinute prin metoda polarizarii
potentiodinamice si EIS.

Studiile de modelarea moleculara a PCM 1n mediu apos au confirmat faptul ca legaturile
care se formeaza la interfata PCM/metal sunt de natura chimica.

In continuare a fost investigata posibilitatea utilizarii CX ca inhibitor pentru procesul de
coroziune a nichelului Tn medii corozive acide (0,5 mol L™t H,SO4 si 1 mol L2 HCI).

In determindrile experimentale au fost utilizate diferite concentratii de CX, intre 1076 si
10 mol L%, pentru a determina comportarea electrochimici a CX in solutiile de testare. S-a
constatat cd in mediu de acid sulfuric, in intervalul de potential +1,35 ++1,65 V, CX se oxideaza
la diferiti produsi de reactie. In mediu de acid clorhidric, CX este stabild pe intreg potentialul
studiat.

Valorile eficientei inhibitoare, estimate prin metoda gravimetrica, metoda polarizarii
potentiodinamice si spectroscopie de impedanta electrochimica, au fost comparabile, atingand
valoarea maxima de 78% la adaosul de 10* mol L™ CX in acid sulfuric, respectiv 73,9% la
adaosul de 10° mol L™ CX in acid clorhidric. O concentratic mai mare de medicament expirat
adaugata favorizeaza reactia de complexare a nichelului cu CX si astfel cresterea vitezei de
coroziune, fapt remarcat mai ales la concentratia maxima utilizata, 10 mol L.

Scéaderea vitezei de coroziune a nichelului in prezenta CX si/sau o produsilor de oxidare
a acesteia poate fi atribuitd adsorbtiei compusului organic pe suprafata metalului, blocand
siturile active produse de coroziune de pe suprafata metalului.

Analiza morfologiei suprafetei probelor corodate in absenta si prezenta diferitelor
concentratii de CX utilizate confirma rezultatele obtinute.

Elementele de originalitate ale tezei de doctorat se refera la urmatoarele aspecte:

- utilizarea medicamentelor expirate ca agenti de nivelare in baile galvanice acide de
cuprare si nichelare;

- utilizarea unor noi medicamente expirate ca inhibitori de coroziune pentru cupru in
acid azotic si otel carbon si nichel in acid sulfuric si acid clorhidric;

- stabilirea unor corelatii intre proprietatile moleculare ale substantelor active din
medicamente si capacitatea inhibitoare a acestora in procesele de depunere catodica a metalelor
si a celor anodice de ionizare.

Parte din rezultatele experimentale obtinute pe parcursul studiilor doctorale au fost
diseminate prin publicarea a 21 lucrari stiintifice, dintre care 6 indexate ISI (FIC: 14,21), 4 ISI
Proceeding, si 11 BDI si prin participarea la multiple conferinte internationale si nationale.
Dintre acestea, in domeniul tezei de doctorat au fost diseminate 4 lucrari stiintifice indexate ISI
(FIC: 8,92), una ISI Proceedings, 4 BDI si 9 lucrari prezentate la conferinte internationale si
nationale.
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