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INTRODUCERE

Ca urmare a interactiunii cu mediul (apa, sol, atmosferd), In urma procesului de
coroziune pe suprafata bronzului apare un strat de produsi de coroziune, denumit ,,patind”.

Cresterea continua a poluarii mediului isi pune amprenta asupra obiectelor din bronz
expuse in atmosfera. Ploile acide cauzate de poluantii atmosferici (CO, CO,, SOx, NOx) sunt
principala cauza a aparitiei coroziunii pe suprafata obiectelor de patrimoniu din bronz expuse
conditiilor atmosferice facand necesara protejarea acestora prin diferite metode.

Utilizarea inhibitorilor de coroziune, ca atare sau in amestec cu diferite lacuri, ceruri
sau rasini sintetice, reprezintd una din practicile uzuale de protectie a bronzurilor. Cei mai
eficienti inhibitori de coroziune pentru cupru si aliajele sale s-au dovedit a fi substantele
organice care confin in molecula lor heteroatomi cu densitate electronica mare (O, N, S) ce au
proprietatea de a coordina usor la suprafata metalicd, dar multe dintre aceste substante sunt
toxice si nebiodegradabile.

Dintre inhibitorii de coroziune utilizati pana in prezent, benzotriazolul (BTA) este
cunoscut din 1947 ca fiind un inhibitor de coroziune foarte eficient pentru cupru si aliajele
sale [1] pe domenii largi de temperatura si pH. Studii recente arata ca stabilizarea artefactelor
de bronz cu BTA nu este intotdeauna de succes; tratamentul poate modifica aspectul stratului
de patind, prin innegrirea suprafetelor ce contin cuprit, malachit si nantokit. In afara de
acestea, cea mai grava deficientd a BTA-ului este toxicitatea acestuia si faptul ca nu este
biodegradabil.

Tn ceea ce priveste actiunea inhibitoare a acestor compusi, cercetirile efectuate,
inclusiv prin metode electrochimice, au aratat cd aceasta se datoreaza adsorbtiei de natura
fizica sau chimica a inhibitorului pe suprafata metalului.

Preocupdrile in vederea gasirii de noi inhibitori de coroziune ai bronzului, eficienti,
nenocivi pentru om si mediu sunt de actualitate atat pentru specialistii din conservare /
restaurare cat si pentru fizicieni, chimisti (electrochimisti), etc. care gdsesc o provocare in
descifrarea mecanismelor de formare a produsilor de coroziune la contactul cu mediul (apa,
aer, sol) precum si in modul de interactiune al acestora cu inhibitorii.

In contextul preocupdrilor actuale, obiectivul general al tezei consti in identificarea si
evaluarea prin metode electrochimice a unor noi inhibitori de coroziune netoxici si a unor

acoperiri protectoare eficiente din categoria lacurilor si rasinilor pentru protectia anticoroziva
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a bronzului neacoperit si acoperit cu patina artificiala expus in atmosfera si, in particular,
ploilor acide.

In vederea atingerii obiectivului general au fost realizate urmitoarele obiective
specifice:

Determinarea eficientei inhibitoare a unor compusi organici netoxici, din clasa derivatilor
tiadiazolici si fenotiazinici Tn procesul de coroziune a bronzului, la diferite valori ale pH-ului,
in mediu apos care simuleaza ploaia acida;

Investigarea comportarii la coroziune a bronzului acoperit cu patind, In absenta si in
prezenta inhibitorilor;

Studiul comportamentului electrochimic al patinei artificiale, independent de substratul
metalic, Tn prezenta derivatilor tiadiazolici, cu ajutorul electrodului din pasta de carbune;

Studiul efectului protector manifestat in timp asupra bronzului patinat artificial de catre
doud tipuri de acoperiri, respectivo rasina acrilica si un lac nitro-celulozic in care au fost
Tncorporati inhibitori netoxici, utilizate frecvent in practica restaurarii-conservarii obiectelor

din bronz.

Lucrarea de fata cuprinde doud parti, un studiu de literatura si 0 parte de cercetare cu
contributii personale.

In prima parte, s-a realizat un studiu de literatura cu privire la influenta factorilor de
mediu (apa, aer, sol) asupra procesului de coroziune a bronzului, produsii de coroziune
formati In urma interactiunii cu mediul, metodele de protectie utilizate precum si metodele
electrochimice de investigare utilizate Tn descifrarea mecanismelor de formare a produsilor de
coroziune si a evaludrii proprietatilor anticorozive manifestate de diverse clase de inhibitori.

Cea de-a doua parte, a contributiilor proprii, cuprinde rezultatele experimentale obtinute in
urma utilizarii metodelor electrochimice (curbe de polarizare, spectroscopia de impedanta
electrochimica, voltametria ciclicd) si neelectrochimice (SEM, EDX, izoterme de adsorbtie
Langmuir, calcule cuantice) pe trei directii de cercetare: (i) evaluarea efectului protector
manifestat de patru derivati tiadiazolici asupra bronzului nepatinat si respectiv patinat
artificial In mediu acid (pH 3); (ii) evaluarea eficientei inhibitoare manifestatd asupra
bronzului de patru derivati fenotiazinici, la diferite concentratii, Tn solutie care simuleza o
ploaie acida de pH 5 si (iii) evaluarea capacitatii de protectie a bronzului in mediu acid de pH
5 pentru doua tipuri de acoperiri (o rasind acrilica- Paraloid B72 si un lac nitocelulozic) in

amestec cu concentratiile determinate ca fiind optime ale inhibitorilor studiati.
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1. CONTRIBUTII ORIGINALE

INTRODUCERE

Obiectivul general al tezei este identificarea unor noi inhibitori de coroziune netoxici si a
unor acoperiri protectoare eficiente din categoria lacurilor si rasinilor pentru protectia
anticoroziva a bronzului neacoperit si acoperit cu patind artificiala.

Pentru realizarea acestui obiectiv general au fost stabilite o serie de obiective specifice:

Sinteza, prin metode electrochimice, a patinei artificiale pe suprafetele de bronz;

Studiul comportamentului electrochimic al patinei artificiale, independent de suprafata
metalicd, in prezenta derivatilor tiadiazolici, cu ajutorul electrozilor din pasta de carbune;

Determinarea eficientei inhibitoare a mai multor compusi organici apartinand unor clase
diferite de compusi(derivati de tiadiazoli si derivati de fenotiazind) in procesul de coroziune a
bronzului, la diferite valori ale pH-ului;

Investigarea comportarii la coroziune a bronzului acoperit cu patina in absenta si in
prezenta inhibitorilor;

Stabilirea unei corelatii intre eficienta de inhibare a derivatilor de fenotiazina si structurile
lor electronice prin calcule cuantice;

Estimarea parametrilor termodinamici si a energiei standard de adsorbtie pe bronz pentru
inhibitorii studiati;

Determinarea parametrilor electrochimici ai proceselor de coroziune prin utilizarea
circuitelor electrice echivalente si a spectroscopiei de impedanta electrochimica;

Studiul efectului protector al doua tipuri de straturi (o rasind acrilicd si un lac nitro-
celulozic 1n care au fost incorporati inhibitori) In practica restaurarii-conservarii obiectelor din

bronz.
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3. CONDITII EXPERIMENTALE

3.1. Materiale si reactivi

Bronzul folosit in masuratorile electrochimice este un aliaj Cu-Sn6 (wt%) a carui

compozitie procentuala in unitati atomice de masa este prezentata in Tabelul 1.

Tabelul 1. Comporzitia electrodului de bronz
Cu Sn Pb Zn Ni Fe S
at. % 94,03 3,31 0,24 1,44 0,25 0,22 0,51

Reactivii folositi la prepararea solutiei de electrolit Na;SO,/NaHCO3 au fost de puritate
analitica (Merck). Benzotriazolul, 2-mercapto-5-amino-1, 3,4 tiadiazol si 2-mercapto-5-metil-
1,3,4-tiadiazol sunt reactivi de la Sigma Aldrich. Derivatii de fenotiazina testati ca inhibitori
sunt compusi noi care au fost sintetizati In Laboratorul de Chimie Organicd din cadrul
Facultatii de Chimie si Inginerie Chimica din Cluj Napoca, iar 2-mercapto-5-fenil amino-
1,3,4-tiadiazol si 2-mercapto-5-acetilamino-1,3,4-tiadiazol au fost sintetizati in cadrul
Facultatii de Farmacie a Universitatii de Medicind si Farmacie “luliu Hategan” din Clyj
Napoca

Pentru acoperirile protectoare aplicate pe bronz patinat s-a utilizat o rasind acrilica
Paraloid B72 (Producator Maimeri, Italia) si un lac nitrocelulozic (nitrolac — Producator

Vestel, Romania).

3.2. Celula electrochimica

Celula electrochimica utilizata pentru realizarea masurdtorilor electrochimice este o celula
cu trei electrozi.

Electrodul de lucru din bronz a carui compozitie a fost prezentata in Tabelul 1 a fost
folosit pentru evaluarea comportamentului la coroziune al bronzului.

Pentru evaluarea comportamentului patinei artificiale formata pe suprafata bronzului, s-a
utilizat ca si electrod de lucru un electrod de carbune pasta.

Ca electrod de referinta, s-a folosit fie un electrod de Ag/AgCI, KClsy, fie un electrod de
calomel saturat (ECS).

Contraelectrodul a fost confectionat dintr-o sita de Pt cu suprafata mare.
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Electrolitul utilizat in testele de coroziune a fost o solutie apoasa de 0,2 g L™ Na;SO,4 +
0,2 g L™ NaHCOj3 acidulata la pH=3 sau pH=5 cu H,SO; diluat Alegerea acestei compozitii a

electrolitului a avut in vedere simularea compozitiei ploii acide.

3.4. Inhibitori de coroziune testati

Compusii chimici investigati ca si posibili inhibitori de coroziune ai bronzului sunt
prezentati in Tabelul .

Acestia nu sunt toxici si nu reprezintd un pericol pentru mediul inconjurator. Pentru
comparatie s-a testat si benzotriazolul (BTA), cunoscut fiind faptul cd la ora actuald acesta
este cel mai folosit si mai eficient inhibitor de coroziune al bronzului in ciuda caracterului sau
toxic. In acelasi timp, BTA modifica aspectul patinei, ceea ce nu este de dorit in cazul

artefactelor si vestigiilor din bronz.

3.5. Acoperiri protectoare

Pentru protectia bronzului patinat au fost investigate doud tipuri de materiale: o rasind
acrilicd, Paraloid B72 (10% in etanol) si un lac nitrocelulozic (nitrolac), in amestec cu derivati
de fenotiazina, tiadiazol si benzotriazol.

Aceste doud tipuri de materiale sunt folosite in practica de conservare-restaurare a
artefactelor arheologice din bronz de la Muzeul de Istorie din Alba lulia.

Amestecul de rasina si inhibitor a fost aplicat pe suprafata electrodului de bronz patinat

(obtinut prin procedura descrisa anterior) prin imersie.
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Tabelul 5. Denumirea si structura chimica a compusilor investigati

DENUMIRE STRUCTURA ABREVIERE
DERIVATI DE TIADIAZOL
2-mercapto-5-amino-1, 3,4 MAT
tiadiazol HoN \||/
\
_N
2-mercapto-5-acetilamino- H MACAT
1,3,4-tiadiazol TN\ﬁw |
N
H3
2-mercapto-5-metil-1,3,4- MMeT
tiadiazol C \”/
N\ N
—
2-mercapto-5-fenil amino- H MPhAT
p N \l‘/
1,3,4-tiadiazol ©/ \§~\1 N
DERIVATI DE FEN OTIAZINA
10-(toluen-4-sulfonil)- H;,\f:m/““*H TSP
10H-fenotiazina H\J—\SDE
OO0
10-(4-amino- HEN\WJ“‘?‘ AmSP
benzenesulfonil)-10H- l=_"*~s0,
I
fenotiazina C[ND
S
10-(4-acetanido- CH; AcaSP
. O=
benzenesulfonil)-10H- -
HN-—_ 2 =
fenotiazina ".-\/I)L« <0
= 2
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DENUMIRE STRUCTURA ABREVIERE
10-(4-methilcarbamate- H,C MecSP
benzenesulfonil)-10H- O~ ]/D
fenotiazina HN ~7 i
\.~s0,
S N~Jﬂ%
(S

BENZOTRIAZOL

H BTA
N

)
N

REZULTATE SI DISCUTII

4. EFECTUL INHIBITOR AL DERIVATILOR DE TIADIAZOL
ASUPRA BRONZULUI NEPATINAT SI A BRONZULUI PATINAT, iN
MEDIU ACID (pH=3)

4.1. Efectul inhibitor al derivatilor tiadiazolici pentru bronz nepatinat

4.1.3. Spectre de impedanta electrochimica

Eficienta anticoroziva manifestata de derivatii tiadiazolici investigati asupra bronzului in
solutie corozivd de pH 3 fost evaluatd si cu ajutorul spectroscopiei de impedanta
electrochimica [84].

Spectrele de impedantda Nyquist si Bode, corespunzatoare bronzului imersat in solutia
acida de carbonat sulfat (pH 3), in absenta si in prezenta inhibitorilor organici la diferite
concentratii (0,1; 1 si 5 mM) sunt prezentate in Figura 18.

Dupa cum se poate observa din Figura 18 a-c, aspectul diagramelor Nyquist obtinute pe
bronz in solutie acida (pH = 3) depinde de concentratia inhibitorilor organici.

Astfel, atat Tn absenta cat si in prezenta concentratiilor mici de derivati tiadiazolici (0,1
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mM), diagramele de impedantd Nyquist sunt caracterizate printr-un aspect semicircular cu
doud bucle capacitive slabseparate, urmate de o dreaptda Warburg in domeniul de frecvente
joase. Inclinarea dreptei la aproximativ 45° fati de axa reald in zona de frecvente joase,
sugereaza existenta unui proces de difuzie pe suprafata bronzului, probabil datorita oxigenului
dizolvat.In consecinti, s-a presupus ca procesul de coroziune este controlat mixt, de catre
transferul de sarcind si difuzie. Diagrama de impedantd Nyquist corespunzdtoare concentratiei
de 0,1 mM BTA 1n solutia de pH 3 se caracterizeaza prin doua bucle capacitive bine definite.
Dupa cum se poate poate observa din diagramele de impedanta Bode (Figura 18 a’-c’ si a’’-
¢”’) la concentratii mici de inhibitori BTA manifesta cea mai ridicata rezistenta de polarizare
n zona de frecvente joase.

La concentratii mai mari ale derivatilor de tiadiazol (5§ mM), se modificd semnificativ atat
forma cét si dimensiunea diagramelor de impedanta. Astfel, impedanta caracteristica difuziei
dispare, iar spectrele de impedantd sunt caracterizate de un comportament capacitiv al
sistemului pe intreg domeniul de frecvente investigat. Facand abstractie de natura derivatilor
de tiadiazol, este evidentad cresterea impedantei la concentratii mari de compusi organici,
comparativ cu solutia fara inhibitori, ceea ce sugereaza o inhibare a procesului de coroziune a
bronzului, datorita adsorbtiei inhibitorilor pe suprafata metalica. Stratul de inhibitor adsorbit
poate actiona ca o bariera de blocare a procesului de dizolvare a bronzului si de asemenea
poate Tmpiedica difuzia oxigenului dizolvat catre suprafata de bronz. Disparitia impedantei
Warburg la concentratii mari de tiadiazoli in solutia coroziva sugereaza o modificare a
mecanismului de dizolvare a bronzului, care ar putea deveni controlat de procesul de transfer
de sarcina [166].
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Figura 18. Diagrame Nyquist si Bode pentru bronz imersat n solutia de Na,SO4,/NaHCO3 (pH 3), in absensa (o) si in prezenta inhibitorilor
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Simbolurile corespund datelor experimentale, iar linia cu cruce (- + -) datelor calculate



Pentru modelarea procesului de coroziune a bronzului Tn absenta si prezenta unor
concentratii mici (1 mM) de tiadiazoli in solutia coroziva de pH 3 s-a utilizat circuitul electric

echivalent prezentat in Figura 19(a).

R, Q

Figura 19. rcuitele electrice echivalente utilizate pentru a reproduce datele experimentale

Tn acest model, Re corespunde rezistentei electrolitului iar parametrii Re; si Qq descriu
procesul de transfer de sarcina la interfata electrolit/bronz. Parametrii Rg- Qf sunt legati de un
proces de oxidare-reducere al unei posibile specii intermediare (de exemplu, ioni de Cu®) [98,
119] prezente la suprafata electrodului, in timp ce W reprezinta impedanta Warburg.

Spectrele de impedanta corespunzatoare coroziunii bronzului in prezenta unor concentratii
mari de compusi organici au fost fitate cu precizie folosind circuitul electric (2RQ) prezentat
n Figura 19(b). Cele doua cupluri R-Q au fost atribuite contributiilor mentionate mai sus. Un
circuit (2RQ) similar a fost folosit anterior de catre K. Marusic et al. [119] pentru a explica
coroziunea bronzului in prezenta de 4-metil-1-p-tolylimidazol.

In circuitele echivalente din Figura 19, in loc de capacititi, s-au folosit elemente de fazi
constante (CPEs), reprezentate prin termenii, Q si n. Utilizarea CPEs ca inlocuitori pentru
elemente capacitive pure este larg aplicata pentru a explica abaterile de la comportamentul
ideal induse de rugozitatea si diverse alte non-omogenitati ale suprafetei metalice [168],
datorate prezentei impuritatilor, a inhibitorilor adsorbiti, formarii unui strat poros pe
suprafata, insuficientei lustruiri a suprafetei electrodului etc.

Variatiile parametrilor R si C calculati in functie de concentratia derivatilor de tiadiazol
sunt ilustrate grafic in Figura 20. Pentru comparatie, s-a folosit benzotriazol (BTA) ai carui

parametrii calculati sunt prezentati de asemenea in Figura 20.



10007 ' ' ' ' ' TRk ' (b) :
@ £l |
100+ e g 3 ¢ R
& Ra v /\10_: E
e R
c 105 v 3 © ‘®
~ I :
S { 15 v v 7
o 14 Blank e E (.)-c :
] ___. _____ . . . .
0.1 T T T T T T T T T T T 0.1 T T T T T T T ) T ) T
Bk MACAT MAT MMeT MPhAT BTA Bk MACAT MAT MMeT MPhAT BTA
Inhibitor Inhibitor
1000 5 ( .) T T T T T 14 — T T T
] C iBlank
] 1. O d
] = SO (@
Vooy . . e @
100_5 ”V _E IE [ }
' ] o014 -
e v ] w
o e
104 1<
G ® I o v
< o 10
w 0.014
x Blank L ] v v
1y m— o @ °
0,1 T T T T T T T T T T T 1E-3 T j T j T j T ) T ) T
Bk MACAT MAT . MMeT MPhAT BTA Bk MACAT MAT MMeT MPhAT BTA
Inhibitor Inhibitor
: eI T T T T T T T T
1€ N
100+ o 3
' A
€
(@]
Glo—: ®
~ E .
. . . .
14 Blank ¢ =
k  MACAT MAT MMeT MPhAT BTA

Bk
Inhibitor

Figura 20. Evolutia parametrilor R-C calculati pentru bronz in solutia de
Na,SO4/NaHCOj3 (pH 3), in functie de concentratia derivatilor tiadiazolici (mM): (m) 0; ()
0,1; (A)1; (V)5
In conditiile experimentale investigate, cel mai bun efect anticoroziv a fost observat in

prezenta MMeT. Valoarea rezistentei de transfer de sarcina R¢; oObtinuta in prezenta MMeT la
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0 concentratie de 5 mM a fost de aproape 250 ori mai mare comparativ cu valoarea R
obtinuta in absenta inhibitorului

Variatia valorilor rezistentei de polarizare, Ry, calculate ca suma a rezistentelor R si Re
este prezentatd in Figura 20(e) in functie de concentratia inhibitorilor organici. Valorile R, au
fost utilizate pentru a calcula eficienta de inhibare, in functie de concentratia derivatilor de
tiadiazol dupa cum se observa din (Tabelul 7), folosind ecuatiile (3 si 4).

Dupa cum se poate observa din Figura 20(e), efectul inhibitor al derivatilor tiadiazolici
investigati este slab la concentratii mici (0,1 mM) ale acestora. Acest lucru poate fi explicat
prin faptul ca procesul de dizolvare este controlat partial de un proces de difuzie, ceea ce
inseamna cd la concentratii scdzute de compusi organici gradul de inhibare poate fi limitat de
gradul de acoperire a suprafetei electrodului cu derivati de tiadiazol adsorbit [171].

Cresterile semnificative ale valorilor eficientei de inhibare observate la concentratii mari
de inhibitori (> 1mM) ar putea fi datorate absorbtiei tiadiazolilor pe suprafata bronzului ceea
ce are ca efect o reducere semnificativa a vitezei de coroziune si impiedicarea procesului de
difuzie a oxigenului dizolvat.

Tn conditiile experimentale investigate, la concentratia optima (5 mM) atit MMeT ct si
MAT prezintd un efect inhibitor al coroziunii bronzului semnificativ mai ridicat comparativ

cu cel exercitat de BTA (Tabelul 7), ceea ce este remarcabil.

Tabelul 7. Influenta concentratiei de inhibitor asupra eficientei de inhibare a coroziunii

bronzului in mediu acid de pH 3, respectiv pH 5 [85]

El (%)
Concentratie
MMeT MAT MACAT MPhAT | BTA
inhibitor
pH
(mM)
3 5 3 5 3 5 3 5 3
0,1 38,9 86,5 | 216 | -138 | 108 |-7,8 | 58,8 | 97,0 | 89,1
1 98,9 91,1 | 988 | 885 |91,7] 957 (909 | 422 | 96,9
5 995 | 92,6 [994| 959 | 97 - - - 1991
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4.1.4 Calcule cuantice

Pentru a gasi o posibila corelatie intre eficienta de inhibare calculata si structurile
electronice ale derivatilor de tiadiazol, a fost determinatd geometria moleculara cu energia
minima a fiecarui derivat pe baza conformerilor generati cu ajutorul modulului Confanal
Spartan'06 [161], urmata de calcule semi-empirice (PM3), HartreFock si 6-31G(d) B3LYP
DFT [162 - 164].

Pentru calcularea parametrilor cuantici moleculari: energia ultimului orbital molecular
ocupat (Enomo), energia primului orbital molecular neocupat (ELumo) si valoarea benzii de
energie (AE= E_ umo-Enomo), au fost folositi conformerii cu energia moleculara cea mai joasa
(Etotar)-

Valorile eficientei de inhibare a acestor compusi in mediu acid (pH 3) poate fi explicata
prin intermediul echilibrelor de protonare descrise in reactiile de mai jos (Schema 2).

Structurile protonate ale derivatilor de tiadiazol si ale benzotriazolului au fost simulate pe
baza Teoriei Functionalelor de Densitate (DFT), utilizand hybrid B3LYP, 6-31G(d).
Parametrii cuantici calculati pentru specile protonate ale derivatilor de tiadiazol sunt redati in
Tabelul 9. Din punct de vedere energetic se poate observa ca sunt favorizate structurile in care
protonarea are loc la atomul de azot din pozitia 2, exceptie facaind MAT-ul, probabil din cauza
efectului donor de electroni manifestat de gruparea —NH; aflata in pozitia 5 care orienteaza
protonarea spre azotul din pozitia 1. in cazul BTA-ului, protonarea are loc la atomul N3, iar

valoarea AE calculata este de -4,775 eV.



Tabelul 9. Parametrii cuantici calculati pentru speciile protonate ale derivatilor tiadiazolici n solutia de Na,SO4/NaHCO3 (pH 3)

Compus Pozitia de Etotal Enomo Distributia orbitalilor ELumo  Distributia orbitalilor AE
protonare (au) (eV) HOMO (eV) LUMO (eV)

MMeT H* N2 -1023  -11,528 -6,825 4,703

MAT H* N1 -1039 11,173 4,765

-6,408 ‘

MPhAT H* N2 -1270 -10,561 -5,517 5,044

MACAT H” N2 -1192 -11,197 .% -6,381 ‘%« % 4,816




mediu — Roxana Nadina AXINTE

Valorile AE calculate pentru derivatii protonati prezintd aceeasi succesiune ca $i

eficientele de inhibare calculate prin spectroscopia de impedanti electrochimici MMeT H* >

MATH"> BTAH"> MACAT H"> MPhAT H".

N—NH"

NN )\
/< \ ¢ H HS CH,
HS s CHs S
.
MMeT N2 MMeTH
N—N "HN—N
/< »\ T HS/< »\NH
HS s NH, S 2
MMAT N1 MATH*
—NH*
HS/< )\NH COCH; HS/< )\ NH=COCH;
N2 MACATH*
MACAT
N—NH"*
N_N + H —— /< \ CgHs
CeHs HS
HS S
N2 MPhATH*
MPhAT

Schema 2. Echilibrele de protonare ale derivatilor tiadiazolici in solutia de
Na,SO4/NaHCO;3; (pH 3)

Mecanismul procesului de inhibare a derivatilor de tiadiazol in mediu acid (pH 3) redat in
Schema 3 implica o prima etapa de reducere catodica pe suprafata bronzului in urma careia

rezultd o specie neutra de tiadiazol care va coordina in continuare ionii de cupru de pe

suprafata bronzului.
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S -6. 408 MATH* ) SH
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/\'N/
-6. 825 MMeTH?" ‘N S
A4 —__
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Schema 3 Mecanismul de inhibare a derivatilor tiadiazoici in solutia de Na,SO4/NaHCOj3
(PH 3)

4.3. Concluzii partiale

Analizand comparativ rezultatele obfinute pentru derivatii de tiadiazol investigati ca
inhibitori pentru protectia bronzului in solutie de carbonat/sulfat (pH 3) care simuleaza o
ploaia puternic acidapH 3 cu cele obtinute anterior pentru acesti compusi in acelasi mediu
coroziv dar de pH 5 [121], se poate afirma ca actiunea si respectiv eficacitatea acestora
depinde de pH-ul solutiei corozive. Diferentele se datoreaza faptului ca, in mediu acid de pH
3, acesti compusi se gasesc sub forma protonata.

Pentru a intelege influenta pH-ului solutiei de electrolit asupra mecanismului de adsorbtie
a derivatilor de tiadiazol si pentru a corela caracteristicile electronice si structurale ale
acestora cu valoarea eficientei de inhibare a fost folosita Teoria functionalelor de densitate. Pe
baza acestor considerente a fost propus un mecanism pentru procesul de inhibare in care
derivatii de tiadiazol reactioneaza in stare protonata.

In conditiile experimentale investigate, MMeT s-a dovedit cel mai eficient inhibitor, atat
pentru protectia bronzului neacoperit, cat si in cazul bronzului patinat artificial.
Tn cazul bronzului patinat, atit MAT cat si MMeT actioneaza prin stabilizarea stratului de

patind format pe suprafata bronzului, eficacitatea acestora crescand cu cresterea timpului de
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imersie in solutia coroziva. Acesti compusi pot fi considerati o alternativa pentru BTA care 1si

pierde eficacitatea in timp

6. EFECTUL INHIBITOR AL UNOR NOI DERIVATI DE
FENOTIAZINA ASUPRA COROZIUNIT BRONZULUI iN MEDIU SLAB
ACID (pH=5)

6.2. Curbe de polarizare

Pentru a estima comportamentul la coroziune al bronzului imersat in solutia de 0,2 g L™
Na,SO4 + 0,2 g L™ NaHCO; (pH 5) in absenta si prezenta diferitelor concentratii de derivati
fenotiazinici si influenta acestora asupra proceselor anodice si catodice s-au trasat curbele de
polarizare la un potential de £200 mV fata de OCP.

In Figura 35 sunt prezentate curbele de polarizare pentru bronz in solutia corozivi ce

simuleazad ploaia acidd de pH 5, in absenta si prezenta diferitelor concentratii de derivati

fenotiazinici.
44 | TSP 4
& -5 1Y 54
£ e °
(&) (&)
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E/V vs. Ag/AgCI/KCl 4 E/V vs. Ag/AgCI/KCl
Figura 35. Curbele de polarizare anodica si catodica (curbe Tafel) pentru bronz in solutia de
Na,SO4/NaHCOj3; (pH 5) Tn absenta (==) si prezenta diferitelor concentratii de derivati
fenotiazinici (UM): (==)10,(==)25,(==)50,(~=)75,(==)100.
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Se poate observa ca atat reactiile de dizolvare anodica a bronzului cat si reactia catodica
de reducere a oxigenului sunt Tmpiedicate de prezenta compusilor fenotiazinici in solutia
coroziva.

La concentratii mici ale derivatilor fenotiazinici 1n solutia coroziva, are loc o deplasare a
valorii potentialului de coroziune spre valori mai pozitive fatd de valoarea potentialului din
solutia fard inhibitor indicand o usoara tendinta spre inhibarea reactiei de dizolvare anodica.
Odata cu cresterea concentratiei de inhibitori deplasarea potentialului are loc spre valori mai
negative, predominand inhibarea reactiei de reducere catodica.

Densitatea de curent de coroziune scade semnificativ odata cu cresterea concentratiei
derivatilor de fenotiazina atingind cele mai mici valori la concentratia de 75 puM, care poate fi
consideratd ca fiind concentratia la care efectul inhibitor al acestor compusi este cel mai bun..
Cea mai mare scadere a densitatilor de curent la concentratia de 75 pM este deteminatd de
prezenta AcaSP 1n mediul coroziv. Cresterea concentratiei de inhibitori la 100 pM nu
imbunatateste proprietatile protectoare manifestate de derivatii fenotiazinici in mediu acid de
pH 5. Tn acest caz se observi o crestere usoari a valorilor icoyr. (Tabelul 12).

Parametrii cinetici electrochimici, precum potentialul de coroziune (Ecor), pantele Tafel
anodice si catodice (Ba si Bc) si densitatea de curent de coroziune (icor) au fost determinate
prin extrapolarea portiunilor liniare a curbelor Tafel si sunt prezentate in Tabelul 12.

Eficientele de inhibare (EI%) ale derivatilor de fenotiazina calculate utilizind ecuatia (68)
sunt de asemenea prezentate Th Tabelul 12.

Scédderea valorilor densitatii de curent de coroziune observatd in prezenta compusilor
organici poate fi asociatd cu un efect inhibitor manifestat de derivatii de fenotiazind asupra
coroziunii bronzului care variaza astfel: TSP = AcaSP > MecSP > AmSP.

Tn toate cazurile, eficienta inhibitoare manifestata de compusii studiati asupra coroziunii
bronzului depinde de concentratia acestora in solutia de electrolit si de structura lor
moleculard. Odatd cu cresterea concentratiei de inhibitor de la 10 uM la 75 uM are loc si o
crestere a valorilor EI, de la 78,9% la 91,2% pentru cel mai eficient compus, AcaSP (Tabelul
12). Totusi, trebuie mentionat faptul ca o crestere a concentratiei derivatilor de fenotiazina la
100 uM duce la o scadere a valorilor EI.

Derivatii de fenotiazina actioneaza ca inhibitori de coroziune a bronzului prin scaderea
simultand a vitezei reactiei de dizolvare anodicd a bronzului si a celei de reducere catodica a
oxigenului ca urmare a adsorbtiei lor pe suprafata electrodului, deci actioneaza ca niste
inhibitori micsti In conditiile experimentale investigate.

Cu toate acestea, deplasarea Ecor Spre valori pozitive in prezenta unor concentratii mici
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(10 -25 puM) de derivati fenotiazinici ar putea fi explicata prin frinarea mai puternica a
reactiei de dizolvare anodica. La concentratii mai mari de inhibitori (50 -100 uM), potentialul
de coroziune se deplaseaza spre valori mai negative, In comparatie cu valoarea calculata
pentru Ecor al solutiei martor, astfel ca se poate presupune cé in acest domeniu de concentratie
efectul dominant este asupra reactiei de reducere catodica.

Modificarea pantelor Tafel anodice (Ba) si catodice (Bc) observate la adaugarea de derivati
fenotiazinici indica faptul ca cinetica proceselor dizolvare anodica si reducere catodicd este

influentata de prezenta inhibitorilor in mediul coroziv.

Tabelul 12. Parametrii de coroziune obtinuti pe baza curbelor de polarizare ale

derivatilor fenotiazinici studiati

L Conc. Ecorr Icorr - e Pa El
Inhibitor )
(UM) | (mV/Ag/AQCI) | (MA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec) | (%)
Blank 0 22,44 0,659 172,85 46,39 -
10 66,25 0,189 49,04 1553 | 71,32
25 27,39 0,138 118,35 100,20 | 79,06
TSP 50 32,52 0,085 77,41 75,55 | 87,10

100 -7,46 0,067 84,62 72,06 | 89,83
10 22,83 0,243 129,89 79,27 163,13
25 31,25 0,181 108,97 166,98 [ 72,53
AmSP 50 17,40 0,148 140,91 169,16 | 77,54

100 5,23 0,174 85,80 99,03 | 73,60
10 38,37 0,139 45,388 18,818 | 78,91
25 34,34 0,089 125,85 167,33 | 86,49
AcaSP 50 -1,77 0,070 128,47 489,10 | 89,38

100 -63,95 0,093 92,59 128,27 | 85,89
MecSP 10 28,08 0,260 69,82 66,09 | 60,55
25 32,32 0,161 80,89 35,06 | 7557
50 17,68 0,108 49,03 11,16 | 83,61




Conc. Ecorr icorr - Pe Pa El

100 -7,45 0,220 131,20 187,42 | 66,62

6.4. Calcule cuantice

In vederea gisirii unei corelatii intre eficienta de inhibare a derivatilor de fenotiazini si
structurile lor electronice, au fost generati conformerii cu geometria cea mai stabild [161 -
164], pe baza carora s-au calculat parametrii cuantici moleculari: energia ultimului orbital
molecular ocupat (Enomo), energia primului orbital molecular neocupat (E_umo) si valoarea
benzii de energie (AE= ELumo-EHomo), prezentati in Tabelul 14.

Valorile absolute ale diferentei de energie dintre orbitalii de frontiera (AE) calculate
pentru derivatii de fenotiazind se gasesc in urmatoarea ordine: AcaSP < TSP < MecSP <
AmMSP, corelandu-se cu succesiunea valorilor calculate pentru eficientele de inhibare.

Rezultatele obtinute pentru derivatii de fenotiazina arata ca momentele de dipol calculate
se gasesc in ordinea: AcaSP <TSP <MecSP <AmSP (Tabelul 14), ceea ce aratid ca este
facilitata adsorbtia pe suprafata bronzului a inhibitorilor organici ce posedd valori mici ale
momentelor de dipol, conducand la obtinerea unor valori mari ale eficientei de inhibare.

Tn aliajul de bronz, metalul predominant este cuprul, metal tranzitional, de tip d care
contine orbitali atomici neocupati, caracterizati printr-0 tendinta pronuntatd de a forma
complecsi de coordinare cu molecule donoare.

S-a presupus ca procesul de inhibare al derivatilor de fenotiazina se bazeaza pe formarea
unui complex donor-acceptor (DA) insolubil si foarte aderent intre inhibitor si cupru,
respectiv oxidul cupru (I sau II). Formarea acestor complecsi DA implica donarea de electroni
de la orbitalii ® moleculari ocupati ale ligandului in orbitalii vacanti ai cuprului, eventual
nsotita de legaturi retrodonoare de la metal la orbitalii & vacanti ai ligandului.

O examinare a orbitalilor moleculari de frontiera care ar putea fi implicati in legatura
dintre inhibitor si cupru, arata ca la formarea orbitalilor moleculari HOMO participa toti
atomii, in timp ce orbitalii moleculari LUMO sunt distribuiti preponderent pe substituent, cu o
singurd exceptie, care apare in cazul AmSP, unde LUMO apare distribuit pe intreaga

moleculd, acesta prezentand si cea mai mica activitate inhibitoare.
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Datoritd proprietatilor donoare de electroni ale atomului de sulf din nucleul derivatilor de
fenotiazind, se pot realiza legdturi coordinative intre atomul de sulf donor si cuprul sau oxidul
de cupru —acceptor, dupa cum se poate observa dinTabelul 15. Distributia orbitalilor
moleculari HOMO se realizeaza intre atomul de sulf si atomul de cupru.

Din punct de vedere energetic se poate observa cda sunt favorizate structurile in care

AcaSP formeaza un complex Cu -, CuO- ,Cu,0 - inhibitor.

Tabelul 14. Parametrii cuantici moleculari ai derivatilor de fenotiazina

Distributia Distributia

densitﬁgii de densitﬁtii de EHOMO ELUMO AE n
Compus . o

electroni in electroni in (eV) eV) (eV) (Debye)

orbitalit HOMO orbitalii LUMO
TSP -5,65 -1,15 4,5 5,37

AmSP -5,57 -0,86 4,7 7,18
AcaSP -5,67 -1,26 4.4 3,07

MecSP -5,72 -1,17 4,5 6,51




Tabelul 15. Parametrii cuantici calculati pentru complecsii Cu-, CuO- ,Cu,0O- AcaSP

Distributia densititii de
electroni in orbitalul Enomo ELumo AE
Complex ~
HOMO in complecsii Cu- eV) eV) (eV)
agent inhibitor
-11,68 -4,62 7,06
AcaSP-Cu
-9,43 -1,48 7,95
AcaSP-CuO
-8,13 -1,42 6,71
AcaSP-Cu,0

6.7.Concluzii partiale

Au fost testati patru noi derivati de fenotiazina ca posibili inhibitori ai procesului de
coroziune a bronzului n solutie de carbonat/sulfat (pH 5) care simuleaza ploaia acida urbana..
Rezultatele experimentale au demonstrat faptul ca toti derivatii de fenotiazina investigati pot

fi considerati inhibitori de coroziune eficienti pentru bronz, in conditiile experimentale
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investigate

Ordinea de inhibare datd de valorile eficientelor de inhibare calculate prin mai multe
metode pentru acesti compusi este: AcaSP> TSP> MecSP> AmSP.

Eficienta acestora creste cu cresterea concentratiei lor Th mediul coroziv, atingand cea mai
mare valoare in cazul concentratiei de 75 uM.

Efectul inhibitor se datoreaza adsorbtiei derivatilor fenotiazinici pe suprafata bronzului cu
formarea unui strat ce actioneaza ca o bariera de protectie fata de mediul coroziv.

Adsorbtia inhibitorilor urmeaza modelul izotermei Langmuir, iar mecanismul prin care se
realizeaza este de chemisorbtie.

Analizele de suprafata realizate dupa contactul suprafetei metalice cu solutia ce contine
inhibitor in concentratia la care eficienta de inhibare este maxima au confirmat existenta
inhibitorului adsorbit prin prezenta atomului de azot in spectrul EDX.

Fenomenul de inhibare exercitat de derivatii de fenotiazind se bazeaza pe formarea unui
complex donor-acceptor (DA) insolubil si foarte aderent intre inhibitor si cupru, respectiv
oxizii de cupru (I sau Il). Stabilitatea acestor complecsi depinde in principal de diferenta de
energie a orbitalilor de frontierd. Pe baza calculelor cuantice s-a stabilit cd valorile energiei
standard calculate respecta aceeasi ordine ca si valorile eficientelor de inhibare calculate pe

baza curbelor de polarizare si a spectrelor de impedanta.

7. ACOPERIRI PROTECTOARE PENTRU PROTECTIA
BRONZULUI PATINAT

7.1. Efectul protector manifestat de nitrolac in amestec cu inhibitori

organici

7.1.2. Monitorizarea efectului protector in timp prin masuratori de

impedanta electrochimica

Eficienta protectoare manifestata de lacul nitrocelulozic simplu si respectiv in amestec cu
inhibitori organici (MMeT, MAT, BTA si AcaSP) a fost evaluata prin masuratori de
impedanta electrochimica, realizate pe parcursul a trei luni, prin imersia intermitentd a
electrodului n solutie de carbont/sulfat (pH 5) care simuleaza ploaia acida urbana.

Indiferent de natura acoperirii, de-a lungul ntregii perioade de imersie in electrolit, se
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observa un comportament capacitiv al sistemului pe intreg domeniul de frecevente investigat.

Cu exceptia acoperirii cu nitrolac simplu, in diagramele de impedantd corespunzatoare
acoperirilor care contin inhibitori organici, este vizibila o singura bucla capacitiva, valorile
impedantei sunt mari, iar cele ale defazajului raman apropiate de -90° pe un domeniu destul
de larg de frecvente. Pe masura ce timpul de expunere la mediul coroziv creste se observa insa
aparitia unei a doua bucle in diagramele de impedanta, concomitent cu scaderea valorilor
impedantei si respectiv a defazajului. Aceste observatii sugereaza aparitia unui proces de
degradare a acoperirilor nitrocelulozice, mai pronuntate dupa imersia indelungata in electrolit
st sugereaza faptul ca electrolitul patrunde prin stratul de lac si ajunge la suprafata metalica
[66].

Pentru a obtine mai multe informatii cu privire la modul in care inhibitorii organici
prezenti in compozitia nitrolacului influenteaza eficienta acoperirilor in timp, s-a trecut la
simularea diagramelor de impedanta. In acest scop a fost folosit circuitul 2RQ prezentat in
Figura 48. Mentionam faptul ca data fiind eficienta protectoare nesemnificativa a acoperirii cu

AcaSP comparativ cu nitrolacul simplu, datele corespunzatoare acesteia nu au fost interpretate

Re ‘mcc-ai
‘W . =1

Tn continuare.

Figura 48. Circuitul electric echivalente utilizat pentru a reproduce datele experimentale

Precizam de asemenea faptul cd acelasi circuit 2RQ a fost utilizat de catre alti autori
pentru simularea datelor de impedanta corespunzatoare unor electrozi de bronz patinati chimic
si respectiv electrochimic si acoperiti cu Paraloid B-44 in care au fost incorporati inhibitori
(4-metil-1-(p-tolil)-imidazol si benzotriazol)[187].

Tn circuitul electric din Figura 48, R, reprezinta rezistenta electrolitului, Reoar reprezinta
rezistenta acoperirii la transferul de electroni si Qcoat este elementul de faza constanta asociat
capacitdtii electrice diferentiale a acoperirii; R¢; este rezistenta la transferul de sacind, iar Qg
este un element de faza constanta ce caracterizeaza capacitatea stratului dublu electric de la

interfata bronz/electrolit. Valorile fiecarui element din circuitul electric echivalent au fost
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calculate folosind software-ul ZSimpWin 3.21.

Valorile capacitatilor au fost calculate pe baza ecuatiei (75) si sunt reprezentate grafic in

Figura 50.
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Figura 50. Evolutia in timp a valorilor capacitatilor calculate pentru pentru bronz patinat
acoperit cu nitrolac, cu si fara (m) adaos de inhibitori, la diferiti timpi de imersie in solutia de
Na,SO4/NaHCO; (pH 5), (e)LacMMeT, (4) LacMAT, (V)LacBTA

Dupa cum se observa din Error! Reference source not found., in cazul nitrolacului fara
adaos de inhibitori se observa o scadere a rezistentei acoperirii In prima saptdmind, dupa care
valorile Reoat Se Mmentin aproximativ constante pe parcursul perioadei de monitorizare.

Cea mai mare valoare a valorii Reoat S€ obtine in cazul acoperirii cu adaos de MAT, ceea
ce poate fi asociat cu o rezistenta crescuta la coroziune, care se mentine aproximativ constanta
in primele 44 zile de monitorizare, dupa care scade usor pana la sfarsitul perioadei de
monitorizare. Valorile Cgoa Obtinute in cazul acoperirii cu MAT se mentin aproximativ
constante si semnificativ mai mici de-a lungul ntregii perioade de monitorizare decét cele ale
Ceoat corespunzatoare acoperirilor simple sau cu adaos de MMeT si BTA. Acest lucru poate fi
asociat cu un grad de impermeabilitate si protectie a bronzului patinat superior in cazul
nitrolacului in amestec cu MAT, care nu permite patrunderea electrolitului si corodarea
semnificativd a suprafatei bronzului. In cazul in care electrolitul ar fi penetrat prin porii
acoperirii atunci, avand in vedere grosimea relativ mare a stratului de patina cu nitrolac si
tinind cont de permitivitatea mare a apei, ar fi trebuit sd se obtina valori mari ale capacitatii,
ceea ce nu se intampld. Putem sa presupunem asadar cd si prezenta MAT in acoperire
contribuie la asigurarea unei eficiente protectoare crescute asupra bronzului patinat.

Analiza valorilor parametrilor R si Cq indica faptul ca cea mai mare valoare a rezistentei
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de transfer de sarcind se obtine In cazul acoperirii cu adaos de MAT ceea ce confirma incad o
data efectul anticoroziv semnificativ al acesteia comparativ cu celelalte acoperiri. De remarcat
ca properietatile anticorozive ale acoperirii cu MAT sunt foarte stabile in timp, pe perioada
monitorizatd. Dupd cum era de asteptat, valorile capacitatii stratului dublu electric sunt
semnificativ reduse comparativ cu celelate acoperiri, fapt ilustat in Error! Reference source

not found..

7.3. Concluzii partiale

Din datele obtinute putem spune cd, in afara grosimii stratului de lac, eficacitatea
protectoare a straturilor este decisd si de natura inhibitorilor utilizati. Astfel, in conditiile
experimentale investigate, cea mai buna protectie pentru bronzul patinat este oferitd de
prezenta MAT in stratul de protectie (fie ca este vorba de nitrolac sau Paraloid B72) fapt ce
reiese din valorile ridicate ale |Z|o 011z, $i constanta in timp a acestora

Straturile ce contin AcaSP si MMeT in Paraloid B72 pot fi considerate ca fiind stabile in
timp comparativ cu evolutia stratului ce contine BTA. Desi acest strat prezintd cea mai buna
protectie in primele zile de monitorizare, eficacitatea acestuia scade in timp ajungand cu doua
ordine de marime mai mica la sfarsitul perioadei de monitorizare fata de prima zi.

In cazul acoperirilor cu nitrolac simplu si respectiv cu adaos de MMeT si BTA, datele
obtinute au evidentiat eficienta lor anticoroziva doar la timpi mici de expunere (21 zile). In
schimb, 1n cazul utilizarii rasinii Paraloid B72, cu exceptia stratului de Paraloid ce contine
MAT, efectul protector manifestat de celelalte straturi tinde sd ramana constant dupa 60 de

zile de la aplicare.

CONCLUZII GENERALE

S-a evaluat efectul de protectie impotriva coroziunii bronzului manifestat de patru derivati
tiadiazolici si respectiv a patru noi derivati fenotiazinici, precum si a doua tipuri de acoperiri
(o rasina acrilica- Paraloid B72 si un lac nitrocelulozic) in solutie de carbonat/sulfat (pH 5)

care simuleaza ploaia acida urbana

In conditiile experimentale investigate, rezultatele obtinute arati faptul ca eficienta
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inhibitoare manifestatd de compusii organici luati Tn studiu asupra bronzului si respectiv a
bronzului acoperit cu patina artificiala depinde de concentratia acestora in mediul coroziv,
timpul de contact al suprafetei metalice cu solutia ce contine inhibitori, precum si de

proprietatile electronice ale acestora.

Tn cazul derivarilor tiadiazolici:

Tn solutia coroziva de carbonat/sulfat de pH 3 rezultatele obtinute prin spectroscopia
de impedanta electrochimica si curbe de polarizare arata faptul ca proprietatile anticorozive
ale derivatilor tiadiazolici sunt reduse la concentratii foarte mici de inhibitor, obtindndu-se
valori maxime ale eficientelor de inhibare la o concentratie de 5 mM in cazul MMeT
(99,5%), MAT (99,4%) si MACAT (97%), respectiv 1 mM in cazul MPhAT (90,9%). MMeT
si MAT avand o eficienta de inhibare a coroziunii de peste 99% pot fi considerati alternative

viabile pentru BTA (99,1%) 1n protectia anticoroziva a bronzului.

Din punct de vedere al mecanismului de actiune, rezultatele obtinute pentru derivatii
de tiadiazol investigati ca inhibitori pentru ai coroziunii bronzului in mediu acid cu pH 3
comparativ cu cele raportate de literatura pentru acesti compusi Tn mediu acid cu pH 5, indica
faptul ca actiunea acestora depinde de pH-ul mediului; in mediu puternic acid acestia

actioneaza in forma protonata.

Voltamogramele ciclice, Tnregistrate n absenta si prezenta derivatilor tiadiazolici au
ardtat faptul ca efectul inhibitor se manifesta predominant asupra procesului de dizolvare a
speciilor reactive din patina artificiala, fapt confirmat si prin scaderea semnificativa a
densitatii de curent, cu atat mai pronuntatd cu cat concentratia de MAT si MMeT este mai
mare. Aceste rezultate sunt confirmate si de masuratorile de spectroscopie de impedanta
electrochimica care evidentiaza efectul inhibitor mai puternic al derivatilor tiadiazolului
asupra patinei artificiale, la concentratii mari, comparativ cu cel manifestat de BTA; evolutia

in timp a valorilor rezistentei de polarizare variaza in ordinea: MMeT > MAT > BTA.

In conditiile experimentale investigate, MMeT prezent in concentratie de 5 mM 1in

mediul coroziv s-a dovedit a fi cel mai eficient inhibitor, atat pentru protectia bronzului cat si

IROPER]

recomanda ca un bun inlocuitor pentru BTA.

Tn cazul derivatilor de fenotiazing:
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Toti cei patru noi derivati de fenotiazina investigati s-au dovedit a fi inhibitori de
coroziune eficienti pentru bronz in electrolitul ce simuleaza o ploaie acida de pH 5. Ordinea
data de valorile eficientelor de inhibare calculate prin mai multe metode pentru acesti
compusi este: AcaSP > TSP > MecSP > AmSP. Eficienta acestora creste cu cresterea
concentratiei lor in mediul coroziv, atingdnd cea mai mare valoare in cazul concentratiei de
75uM: AcaSP (92%), TSP (90%), MecSP (88%), AmSP (85%). Analizele de suprafata
realizate dupa contactul suprafetei metalice cu solutia ce contine inhibitor in concentratia la
care eficienta de inhibare este maxima au confirmat existenta inhibitorului adsorbit prin

prezenta atomului de azot in spectrul EDX.

Adsorbtia inhibitorilor urmeaza modelul izotermei Langmuir, iar mecanismul prin care
se realizeaza este chemisorbtie. Fenomenul de inhibare exercitat de derivatii de fenotiazina se
bazeaza pe formarea unui complex donor-acceptor (DA) insolubil si foarte aderent intre
inhibitor si cupru, respectiv oxizii de cupru (I sau II). Stabilitatea acestor complecsi depinde
in principal de diferenta de energie a orbitalilor de frontiera. Pe baza calculelor cuantice s-a
stabilit ca valorile energiei standard calculate respecta aceeasi ordine ca si valorile

eficientelor de inhibare calculate pe baza curbelor de polarizare si a spectrelor de impedanta.

Tn cazul acoperirilor protectoare:

Rezultatele otinute din evaluarea proprietatilor protectoare ale celor doua tipuri de
acoperiri luate in studiu, indica faptul ca Tn afara grosimii stratului aplicat, eficacitatea
protectoare a acoperirilor este decisa si de natura inhibitorilor utilizati. Astfel, in conditiile
experimentale investigate, cea mai buna protectie pentru bronzul patinat este oferitd de
prezenta MAT 1n stratul de protectie (fie ca este vorba de nitrolac sau Paraloid B72) fapt ce
reiese atat din valorile ridicate ale |Z|oo1Hz, Cét si din perioada cea mai lungd de mentinere a

acestor valori constante.

Straturile ce contin AcaSP si MMeT in Paraloid B72 pot fi considerate ca fiind stabile
in timp comparativ cu evolutia stratului ce contine BTA, desi acest strat prezinta cea mai
buna protectie in primele zile de monitorizare eficacitatea acestuia scade in timp ajungand cu

doud ordine de marime mai mica la sfarsitul perioadei de monitorizare fata de prima zi.
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