UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA
FACULTATEA DE CHIMIE, BIOLOGIE, GEOGRAFIE
Scoala Doctorald de Chimie

REZUMAT

TEZA DE DOCTORAT

Inhibitori de coroziune verzi pentru protectia

metalelor si aliajelor

Doctorand: Conducitor de doctorat:

Ing. Cristian George VASZILCSIN Prof. dr. dr. habil. Mihai V. PUTZ



Inhibitori de coroziune verzi pentru protectia
metalelor si aliajelor

Pagubele provocate de coroziunea metalelor si aliajelor sunt imense, afectand economia mondiala
prin distrugerea directa a acestor materiale sau prin scoaterea din functiune a utilajelor, aparatelor sau
a constructiilor metalice corodate. Acesta este motivul pentru care studiul proceselor de coroziune isi
mentine in continuare actualitatea, in vederea identificarii unor metode mai eficiente de protectie
anticoroziva.

Dintre metodele aplicate pentru protectia metalelor si aliajelor, un loc important il ocupa utilizarea
inhibitorilor de coroziune, care actioneaza prin formarea unui strat protector la interfata metal-mediu
coroziv.

O categorie importantd de inhibitori actioneza prin adsorbtie pe suprafata metalelor, prin care se
realizeaza o peliculd care impiedica reactia anodica de ionizare a metalului si/sau reactia catodica de
degajare a hidrogenului sau de reducere a oxigenului molecular dizolvat in solutia agresiva. Cunoscuti
sub numele de inhibitori de adsorbtie, acestia reduc semnificativ viteza procesului de coroziune, chiar
la concentratii reduse in solutia agresiva. Concentratia inhibitorilor de adsorbtie este de ordinul zecilor
sau sutelor de ppm, astfel incat sa nu afecteze proprietatile solutiilor in care se introduc.

Domeniile de utilizare a inhibitorilor de adsorbtie se refera la protectia anticoroziva a materialelor
metalice care vin in contact cu agentii termici din instalatiile de incélzire sau racire (solutii apoase,
alcoolice, etilenglicol, glicerind), solutii acide sau alcaline de decapare, degivranti pentru utilaje sau
cai de acces, solutii de curatire a aparatelor si conductelor metalice, lichide de prelucrare prin
electroeroziune etc.

In circumstantele actuale, in care legislatia referitoare la protectia mediului limiteazd utilizarea
compusilor potential toxici, atentia cercetdtorilor a fost orientatd spre utilizarea ca inhibitori a
compusilor naturali lipsiti de toxicitate, cunoscuti sub numele de “inhibitori verzi”.

Obiectivul general al tezei de doctorat este cercetarea proprietatilor inhibitoare ale unor compusi
naturali pentru materiale metalice, cum sunt otelurile carbon, inoxidabile si aluminiul, in solutii
apoase saline sau alcoolice. Dintre compusii naturali, ca inhibitori de coroziune au fost studiati trans-
resveratrolul (RVT), capsaicina (CPS), miricetina (MIR) si quercetina (QUE), care poseda potential
anticoroziv datorita prezentei in moleculd a unor perechi de electroni neparticipanti la heteroatomii
de oxigen, precum si a electronilor © din dublele legaturi sau din inelele aromatice. Acestia
interactioneaza cu orbitalii partial ocupati ai atomilor de metal, de exemplu cu orbitalii 3d ai atomilor
de fier, realizdndu-se interactiuni puternice de natura chimica.

Au fost alese, in general, metale si aliaje folosite in industria alimentara, cum sunt otelul inoxidabil
AISI 304L, aluminiul si aliajele de aluminiu. Mediile corozive studiate au fost solutii apoase cu 12%
alcool etilic si solutiile de clorurd de sodiu, frecvent intalnite in industria alimentara. De asemenea, a

anticoroziva a acestui material in solutii agresive.



Unul dintre obiectivele specifice ale tezei de doctorat a fost evaluarea eficientei inhibitoare a
compusilor studiati, folosind metode electrochimice (polarizare potentiodinamicd - PDP si
spectroscopia de impedanta electrochimica - EIS), care sunt expeditive si nu necesita mentinerea
indelungati a probelor metalice in solutiile corozive. Intrucat viteza de coroziune obtinuta prin metode
electrochimice se refera doar la faza initiala a atacului, a fost aplicata si metoda gravimetrica (WL),
care 1nsa are dezavantajul de a fi de durata indelungata (in determinarile experimentale durata atacului
coroziv asupra probelor metalice a fost de 720 ore).

In capitolul 1 sunt redate aspectele generale ale protectiei anticorozive cu ajutorul inhibitorilor de
adsorbtie, fiind prezentate metodele generale de determinare a vitezei de coroziune, precum si a
eficietei inhibitoare a compusilor cu efect anticoroziv. Termodinamica procesului de coroziune este
discutata pe baza diagramelor Pourbaix. Termodinamica procesului de protectie anticoroziva cu
inhibitori organici este abordatd in capitolul 2, in care sunt prezentate cele mai importante izoterme
de adsorbtie: Langmuir, Freundlich, Frumkin, Temkin, Flory-Huggins, El Awady si Bockris-
Swingels. Pe baza izotermelor de adsorbtie se determina constanta de adsorbtie Kuas, din care se obtine
energia liberd de adsorbtie Gibbs AGZ;,. Aceastd marime termodinamica este o masurd a tariei
o

interactiunii metal-inhibitor. Dacd AG, ;5> -20 kJ/mol, atunci adsorbtia este de natura fizica, iar daca
AGZ44< -40 kJ/mol, atunci interactiunea este de naturd chimica.

Teza de doctorat contine in cadrul capitolului 3 un referat de literaturd asupra eficientei inhibitoare a
produsilor naturali, bazat pe circa 150 de articole de specialitate. Datele de literatura au fost prezentate
separate functie de natura metalelor sau aliajelor. Pentru fiecare mediu coroziv au fost specificate
extractele folosite si substanta activa, unde a fost cazul. Pe langa eficientele inhibitoare au fost redate
si valorile enalpiei libere Gibbs de adsorbtie.

Capitolul 4 este dedicat aspectelor legate de evaluarea inhibitorilor de coroziune prin calcule de
chimie cuantica care pot da informatii asupra mecanismului de adsorbtie a inhibitorilor organici pe
suprafata metalului. Conform datelor de literaturd exista 4 tipuri generale de mecanisme: adsorbtie
fizica directa (A), adsorbtie fizica indirecta (B), adsorbtie chimica covalenta (C) si adsorbtie chimica
ionica (D). Parametrii moleculari relevanti pentru capacitatea de inhibare a moleculelor organice sunt
in primul rand: energia orbitalior HOMO, LUMO si diferenta dintre cele doua energii AE. Pentru
adsorbtia fizica este relevant si dipol momentul molecular p. Unii autori iau in discutie si alti
parametrii moleculari cum sunt: potentialul de ionizare, afinitatea pentru electroni,
electronegativitatea, global hardness (tarie globala), global softness (sensibilitate globald), fractia de
electroni transferata si electrofilicitatea.

in capitolul 5 sunt prezentate metodele de cercetare utilizate in determinarile experimentale.
Comportarea electrochimica a inhibitorilor de coroziune in mediile corozive studiate s-a facut prin
metode electrochimice: voltametrie liniara si voltametrie ciclica. Viteza de coroziune exprimata prin
densitatea curentului de coroziune a fost evaluata prin metoda polarizarii potentiodinamice (metoda
Tafel). Cunoscand densitatile curentilor de coroziune in absenta si prezenta inhibitorilor se calculeaza
eficienta inhibitoare. De asemenea, vitezele de coroziune au fost calculate i prin metoda gravimetrica.
Rezultatele obtinute prin polarizare potentiodinamica au fost confirmate prin spectroscopie de
impedanta electrochimica. Pe baza rezistentei la transfer a reactiei anodice de ionizare a metalului in
absenta si prezenta inhibitorului s-a calculat eficienta inhibitoare si a fost evaluat potentialul de circuit

deschis OPC, care a fost asimilat cu potentialul de coroziune al metalului. in determinarile
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experimentale, a fost folosit un potentiostat galvanostat Biologic S 150 prevazut cu soft specific de
calculare a parametrilor electrochimici. Pentru caracterizarea morfologiei suprafetelor inainte si dupa
atacul coroziv a fost folosit un microscop electronic de baleiaj FEI INSPECT S. Continutul in ioni de
metal a fost realizat prin spectroscopie de absorbtie atomica cu un aparat AAS Nova 400 G.
Determinarea parametrilor moleculari a fost realizata cu softul Gaussian.

in capitolul 6, sunt prezentate rezultatele obtinute in studiile referitoare la efectul inhibitor al
resveratrolului (RVT) asupra coroziunii otelurilor si a aluminiului in solutii apoase alcoolice. Referitor
la efectul anticoroziv al RVT pentru otelurile carbon si inoxidabil studiate, pot fi trase urmatoarele
concluzii: a) la adaosul de RVT in mediile de testare, etanol 12% sau etanol 12% + Na2SO4 0.25 M,
viteza de degradare a otelurilor scade simtitor, efectul de protejare fiind mai pronuntat cu cresterea
concentratiei de inhibitor adaugata, b) acest efect s-a studiat si observat prin mai multe metode de
investigare (pierdere de masa, polarizare liniara, microscopie electronica de baleiaj), toate furnizand
informatii complete asupra modului de actiune al RVT ca inhibitor, ¢) marirea concentratiei RVT in
solutiile de testare conduce la cresterea numarului de molecule din vecinatatea electrodului si la
scaderea densitatii de curent la coroziune, cu o usoara deplasare a potentialului de coroziune spre
valori mai negative, d) morfologia suprafetei arata diferente majore intre proba de metal din solutia
de baza, care prezinta numeroare cavitati ale atacului agresiv, fata de cea inhibata, care a fost protejata
impotriva dizolvarii metalului prin formarea unui film protector format din moleculele de inhibitor,
d) valorile mari ale eficientei inhibitoare obtinute in solutiile de testare recomanda acest compus in
medii care contin etanol in reactoare si rezervoare confectionate in special din otel inox.

Rezultatele obtinute prin PDP si EIS arata ca RVT are un efect inhibitor substantial pentru aluminiul
eloxat si slefuit in solutiile alcoolice cu concentratia de 12%. Eficienta inhibitoare, in ambele cazuri,
este situatd in jurul valorii de 90%, ceea ce recomanda RVT ca inhibitor in industria alimentara, chiar
pentru bauturi alcoolice sau solutii de spélare a vaselor de depozitare sau a utilajelor de procesare.
Principalele argumente in favoarea utilizarii RVT ca inhibitor pentru aluminiu sunt absenta toxicitatii,
precum si faptul cd nu influenteaza proprietatile organoleptice, data fiind concentratia scazuta la care
este activ.

in capitolul 7, sunt prezentate rezultatele obtinute in studiile referitoare la capsaicina (CPS) ca
inhibitor de coroziune pentru otelul carbon in solutii apoase de clorura de sodiu. Pentru OLC 45, in
solutie de NaCl 3,5%, eficienta inhibitoare a CPS a fost studiat prin doud metode diferite: polarizare
potentiodinamica si metoda gravimetrica, ambele furnizand rezultate comparabile. Chiar la cantitati
reduse de capsaicing, au fost obtinute eficiente inhibitoare semnificative: in solutia care contine 10
mg L' CPS (10 ppm), eficienta inhibitoare a fost de 81% (WL), respectiv 78% (PDP), iar in solutia
cu 20 mg L' CPS (20 ppm), eficienta inhibitoare a fost de 92% (WL), respectiv 91% (PDP).
Diferentele care apar se datoreaza faptului cd metoda PDP furnizeaza valoarea instantanee a vitezei
de coroziune, iar metoda WL oferd o valoarea medie pe intreaga durati a testului. In timp, datorita
acumularii produsilor de coroziune, viteza de coroziune scade in majoritatea cazurilor. Mecanismul
de protectie impotriva coroziunii se poate datora, pe de o parte, formarii unui strat de molecule de
capsaicind adsorbite pe suprafata metalului, pe de alta parte, formarii unor complecsi ai ionilor de fier
cu CPS.

Eficienta inhibitoare a CPS este ridicata chiar la concentratii mici, ceea ce deschide calea aplicatiilor
practice pentru protectia otelurilor carbon in solutii apoase cu inhibitori lipsiti de toxicitate, chiar in



prezenta ionilor de clorurd, care confera acestor solutii o agresivitate ridicatd, caracterizata prin
formarea pittingurilor.

Datorita progreselor remarcabile inregistrate in productia de vinuri in Romania, in capitolul 8 al tezei
de doctorat a fost abordata si problema coroziunii otelurilor in vinurile autohtone. Spre deosebire de
solutiile apoase cu acelasi continut de alcool (aproximativ 12%), vinurile sunt mult mai agresive
datorita aciditatii ridicate, dar si a prezentei dioxidului de sulf, care este un puternic depolarizant al
procesului catodic cuplat cu ionizarea metalului.

Au fost determinate vitezele de coroziune ale otelului carbon OLC 45 si ale otelului inoxidabil 304L,
in 5 tipuri de vinuri (trei albe si doud rosii). Rezultatele obtinute arata ca valorile vitezelor de coroziune
in vinurile testate pentru OLC 45 sunt apropiate de limita maxima admisa, ceea ce inseamna ca acest
tip de otel nu este recomandat la confectionarea aparatelor si utilajelor de procesare sau depozitare a
vinurilor, mai ales datorita faptului ca procesul de coroziune conduce la méarirea concentratiei ionilor
de fier in vin, cu efecte asupra proprietatilor organoleptice. Dimpotriva, vitezele de coroziune pentru
otelul AISI 304L sunt extrem de reduse, in toate vinurile analizate, fapt care demonstreaza ca poate fi
folosit atat la procesarea, cat si la depozitarea vinurilor. Micrografiile SEM prezentate aratd ca
suprafata otelului inox AISI 304L nu suferd transformari evidente sub actiunea vinurilor, in timp ce
proba din otel carbon OL45 este corodata.

Miricetina (MIR), un polifenol natural din clasa flavonoidelor, a fost aleasa ca inhibitor de coroziune
datorita structurii moleculare, care contine 6 grupe hidroxil, un atom de oxigen chinolic si unul eteric,
la care se adauga 2 inele aromatice si 2 duble legaturi, adica 16 perechi de electroni neparticipanti si
16 electroni . In total, molecula de miricetini are 48 electroni disponibili pentru a interactiona cu
atomii de metal, in vederea formarii unor legéturi puternice, de natura chimica.

Actiunea inhibitoare a miricetinei (MIR) a fost studiata in solutii alcoolice 12% pentru OLC 45, 304L,
Al si aliaj de Al. Studiile preliminare ale comportarii electrochimice a MIR au relevat faptul ca aceasta
nu sufera transformari electrochimice in solutia de baza, dar micsoreaza picurile voltamogramelor
ciclice datorita adsorbtiei puternice pe suprafata metalului.

Una dintre metodele folosite pentru determinarea eficientei inhibitoare a MIR a fost PDP. Pentru toate
materialele studiate, chiar in cantititi reduse (10 M Inseamna circa 30 ppm), miricetina are un efect
inhibitor apreciabil, ajungand la 79% in cazul Al pur, 70% pentru 304L, 69% pentru Al aliaj si 61%
pentru OLC 45.

Sunt demne de mentionat modificarile valorilor potentialului de coroziune la adaugarea MIR. in cazul
otelului inoxidabil 304L, addugarea inhibitorului deplaseaza potentialul de coroziune spre valori mai
pozitive, ceea ce inseamna, ca MIR actioneaza preponderent asupra zonelor anodice, probabil prin
formarea unor complecsi ai ionilor metalici, care blocheaza suprafata metalului, reducand viteza de
coroziune. Se poate remarca si o scadere a pantei anodice, la marirea concentratiei inhibitorului, in
timp ce panta catodica creste usor in valoare absoluta. Dimpotriva, in cazul otelului carbon OLC 45,
potentialul de coroziune nu se modificd prea mult, intrucat inhibitorul actioneaza asupra ambelor
procese: ionizarea anodicd a metalului si degajarea catodicd a hidrogenului. In acelasi timp, panta
anodica si cea catodicd (in valoare absoluta) scad.

O comportare diferitd este observatd la aliajul de aluminiu. La addugarea MIR, potentialul se
deplaseaza spre valori mai negative, de la +331 mV in solutia de baza, la +256 mV in solutia cu 10+
M MIR. Se poate aprecia cd, in acest caz, inhibitorul actioneaza preponderent asupra zonelor catodice,
molecula de MIR interactionand prin intermediul electronilor neparticipanti ai atomilor de oxigen si
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a electronilor & din ciclurile aromatice si legaturile duble cu excesul de sarcini pozitive ale metalului.
Nu este exclusa formarea unor complecsi ai ionilor de aluminiu pe zonele anodice, intrucét, asemenea
pantei catodice, si panta anodicad este micsoratd. Este de remarcat faptul cd aluminiul pur are o alta
comportare. Potentialul acestuia se deplaseaza usor spre valori mai pozitive, probabil datorita cresterii
ponderii actiunii inhibitoare pe zonele anodice. Panta anodica inregistreaza o usoard crestere la
adaugarea MIR, in timp ce panta catodica in valoare absoluta creste substantial de la 374 mV la 545
mV.

Informatii preliminare asupra potentialului inhibitor al RVT, MIR, QUE si CPS au fost obtinute
folosind teoria functionalei de densitate (DFT) cu ajutorul programului Gaussian. O influentd
semnificativa asupra proprietatilor inhibitoare o au parametrii moleculari Enomo, ELumo §i AE =
Erumo - Enomo. Pe de o parte, valorile mai mari pentru Enomo maresc capacitatea inhibitorului de a
pune electroni in comun cu metalul, pe de alta parte, valorile mai mici ale ELumo maresc capacitatea
de a accepta electroni de la metal. Prin urmare, cu cat diferenta AE este mai micé, cu atat probabilitatea
de a forma interactiuni de naturd chimica metal - inhibitor este mai mare.

Se poate constata ca pentru RVT, MIR si QUE energia Enomo este aproximativ aceeasi. Pentru MIR
si QUE s-au obtinut aceleasi valori si pentru ELumo, ceea ce inseamna cd, pentru cei doi compusi si
diferentele AE sunt aproximativ egale. Din acest punct de vedere, nu sunt de asteptat diferente mari
intre eficientele inhibitoare ale MIR si QUE, in aceleasi conditii. Pentru RVT, ELumo este mai mic,
iar AE mai mare decat pentru miricetina §i quercetind, prin urmare, este probabila obtinerea unei
eficiente inhibitoare mai mici pentru resveratrol fatd de miriceting, respectiv quercetina. Pentru
capsaicind, valoarea pentru ExHomMo este cea mai micd, prin urmare §i capacitatea de a dona electroni
metalului este cea mai mica, In timp ce ELumo are valoarea cea mai mare, ceea ce scade capacitatea
de a accepta electroni de la metal. Este de asteptat, ca in aceleasi conditii, eficienta inhibitoare a
capsaicinei sa fie cea mai mica dintre cei patru compusi organici.

Aceste evaluari au un oarecare grad de incertitudine, intrucat cei trei parametri Enomo, ELumo si AE
nu determind in mod univoc capacitatea inhibitoare.

Importanta pentru eficienta inhibitoare este si distributia densitatii orbitalilor moleculari HOMO si
LUMO. Molecula de RVT este plana, iar distributia densitatii orbitalilor moleculari HOMO si LUMO
este relativ uniforma pe intreaga moleculd. Se poate poate aprecia ca molecula de RVT se va adsorbi
pe metal adoptand o pozitie plan-paraleld cu suprafata metalului, asigurand astfel o arie de acoperire
maxima. Din acest punct de vedere, este de asteptat ca efectul inhibitor al RVT sd fie apreciabil, fapt
demonstrat experimental pentru otelul inoxidabil 304L, otelul carbon OLC 45, pentru aluminiu slefuit
si eloxat. Spre deosibire de RVT, distributia densitatilor orbitalilor moleculari HOMO si LUMO in
CPS este asimetrica, fiind localizata, mai ales, In zona inelului aromatic si a heteroatomilor de O, mai
putin pe catena hidrocarbonatd. Chiar daca la interfata metal - solutie, catena hidrocarbonata nu este
legata printr-o legatura puternica de metal, este de asteptat ca eficienta inhibitoare sa fie apreciabila
intrucat catena este puternic hidrofila, impiedicand accesul apei in zona de atac coroziv.

intrucat MIR si QUE au structuri moleculare foarte aseminitoare, distributia densititii orbitalilor
HOMO si LUMO este similard. Densitatea maxima a orbitalilor HOMO este distribuitd asupra
inelului aromatic izolat, in timp densitatea maxima a orbitalilor LUMO se gaseste pe cele doua cicluri
condensate (un ciclu aromatic i un heterociclu cu oxigen). Aceasta face ca interactiunile moleculelor
de inhibitor cu metalul sd se realizeze prin legaturi chimice la care participa atat ciclul aromatic izolat,
cat si cele doud cicluri condensate. Avand in vedere structura moleculara, atait MIR, cat si QUE pot



adopta conformatii plan-paralele la suprafata metalului, asigurand astfel o suprafata de acoperire
maxima.

Informatii asupra termodinamicii interactiunii metal — inhibitor au fost obtinute din analiza
izotermelor de adsorbtie, care permit, in general, evaluarea constantei Kadgs, din care se calculeaza
energia Gibbs de adsorbtie. Aceasta este o masurd a tariei interactiunii metal - inhibitor, oferind
indicatii asupra naturii chimice sau fizice a legaturii metal - inhibitor. Cazurile particulare ale
izotermelor ofera, de asemenea, date despre fortele care se manifestd intre moleculele de inhibitor,
numarul de molecule de apa substituite de molecule de inhibitor la interfata metal - solutie, numarul
de straturi de molecule de inhibitor adsorbite si altele. Datele experimentale referitoare la gradul de
acoperire a suprafetei metalice @i concentratia inhibitorului din solutie cinn au fost fitate folosind cele
mai utilizate izoterme descrise in literatura de specialitate: Langmuir, Frumkin, Freundlich, Témkin,
Flory-Huggins, El1 Awady si Bockris — Swinkels.

Asa cum era de asteptat, in urma valorilor obtinute prin calcule cuanto-chimice pentru parametrii
moleculari ai RVT, CPS, MIR si QUE, energia Gibbs AGads de adsorbtie, obtinuta pe baza izotermelor
de adsorbtie, se mentine in jurul valorii de -40 kJ mol”!, ceea ce inseamnd cd interactiunile dintre
inhibitori si metalele studiate sunt puternice, fiind de natura chimica.

Pe baza coeficientilor de regresie 72, cea mai potrivitd izotermd pentru evaluarea constantei de
adsorbtie Kads, respectiv a energiei Gibbs de adsorbtie AGads, s-a dovedit a fi izoterma Langmuir. Prin
urmare, procesul de adsorbtie a RVT, CPS, MIR si QUE, in conditiile experimentale, este reversibil,
pelicula superficiala de inhibitor este monomoleculard, iar energia Gibbs de adsorbtie este constanta,
adica toate siturile de adsorbtie de pe suprafata metalului sunt echivalente.

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

- studiul eficientei unor compusi naturali, lipsiti de toxicitate, ca inhibitori de coroziune pentru

practica in industria alimentara;

- studiul efectului coroziv al unor vinuri autohtone asupra unor oteluri carbon §i inox in vederea
selectionarii materialelor metalice care pot fi folosite in tehnologia vinurilor;

- influenta tipului de otel folosit la confectionarea utilajelor de procesare sau depozitare din industria
vinurilor asupra continutului de ioni de metal care influenteaza proprietatile organoleptice ale
vinurilor;

- analiza detaliatd a izotermelor utilizate la determinarea constantei de adsorbtie si a energiei Gibbs
de adsorbtie.



