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Resumen vil

RESUMEN

Se ha estudiado la corrosion del cobre y su inhibicion con los acidos clorhidrico,
sulftirico y citrico, utilizando siete concentraciones que cubren el rango de 0,001 a 1,0 M, y
a cuatro temperaturas 298, 308, 318 y 328 K. Se estudiaron los compuestos organicos
ciclicos nitrogenados: Fucsina Acida (FA), Fucsina Bésica (FB), Fast Green (FG) y
Benzotriazol (BTA) como inhibidores y se ensayaron doce concentraciones de dichos
compuestos, cubriendo el intervalo de 0,01 x 102 a 100 x 10 M. Las técnicas

experimentales utilizadas fueron la gravimetria, corriente continua e impedancia.

Las medidas de pérdida de peso muestran que la cantidad de cobre disuelto en
acido clorhidrico es unas tres o cuatro veces superior a la que se produce en presencia de
los acidos sulfurico y citrico; en estos dos ultimos 4cidos es similar. En general, las curvas
de polarizacion muestran un comportamiento de 7afel en la rama anddica y la rama
catddica estd bastante polarizada. En algunos casos se observan oscilaciones en la densidad
de corriente, que se han asociado a un mecanismo de formacion y disolucion de

compuestos insolubles sobre el cobre.

Los diagramas de impedancia obtenidos en el potencial de circuito abierto, en
general, muestran un comportamiento capacitivo, en el que hay un proceso de transporte
de materia a bajas frecuencias que enmascara a los procesos de disolucion y adsorcion. Se
han obtenido diagramas de impedancia que dibujan una linea recta a elevadas frecuencias,
atribuida a un proceso de difusion en la capa que recubre la superficie del cobre. La linea
se curva hacia el eje real a frecuencias intermedias, dibujando un cuarto de lemniscata. El
diagrama se completa con una segunda linea recta a muy bajas frecuencias, y su presencia
se atribuye a la difusion de alguna especie en la solucion. Finalmente, se utilizaron las
ecuaciones de Kramers-Kronig (K-K) para validar los datos experimentales de

impedancia.
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El mecanismo de inhibicion se ha estudiado de forma convencional. Asi, se han
analizado las isotermas de adsorciéon mas utilizadas en los estudios de inhibicion de la
corrosion. El término configuracional (f), que indica la existencia de interacciones entre las
moléculas de inhibidor cuando se adhieren a la superficie del cobre, se ha analizado
utilizando la isoterma de Frumkin. Asi mismo, la discusion se ha centrado en un modelo
substitucional () de adsorcion; para ello se han utilizado las isotermas de Flory-Huggins,
Dhar-Flory-Huggins y Bockris-Swinkels. Finalmente, se ha analizado la posibilidad de que
los datos se pudieran modelar utilizando las isotermas de Damaskin-Parsons y Kastening-
Holleck, estas ecuaciones suministran informacion sobre los dos pardmetros /'y y de las

isotermas anteriores. La mejor aproximacion se obtuvo utilizando la isoterma de Frumkin.

Por ultimo, el estudio se completa mediante un célculo basado en modelos
moleculares. Se determiné el area proyectada de las moléculas de los cuatro inhibidores
ensayados, con el objeto de elucidar la posible orientacion del inhibidor en el proceso de

adsorcion.
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1 INTRODUCCION

El cobre y sus aleaciones son materiales ampliamente utilizados en aplicaciones
tecnoldgicas como son la industria quimica, la industria naval, la industria de produccion y
distribucion de energia —los cortocircuitos en instalaciones eléctricas son incidentes
habituales—, la industria de la construccion como cubiertas de cobre en edificios y
tuberias para agua sanitaria, en la fabricacion de equipos como son los intercambiadores de
calor y sistemas domésticos de aire acondicionado [1,2], en sistemas electronicos y de
telefonia, merece ser destacada la corrosion microbiolégica del cobre en torretas de
telefonia mévil —en la actualidad, es una tendencia generalizada sustituir las tomas de
tierra de cobre profundas, por mallas de cobre colocadas a poca profundidad en zonas con
actividad biolégica—, en circuitos impresos [3], en la industria sanitaria [4,5], en
aplicaciones médicas como son los dispositivos intrauterinos (DIU-Cu) [6,7], y como
amalgamas en aplicaciones odontoldgicas [8,9], en obras de arte, por ejemplo, planchas
calcograficas pertenecientes al patrimonio historico artistico [10], en objetos ornamentales

expuestos al aire libre y en museos [11], entre otros.

Aunque el cobre es un metal relativamente noble, la contaminacién ambiental
produce corrosion en el mismo (patina). El empafiamiento del cobre tiene una influencia
negativa en las propiedades eléctricas y en los aspectos decorativos debido a la pérdida
del brillo metéalico. Como regla general, la capa de patina formada sobre el cobre tiene
estructura duplex, formada por una capa interna de cuprita (Cu;O) y una capa externa de
tenorita (CuO) e hidroxido de cobre (II) [Cu(OH;)] en atmoésferas sin contaminar, o por
una capa interna de calcosina (Cu,S) y una capa externa de covelita (CuS) en

atmosferas industriales con contaminacion de dioxido de azufre (SO,) [12].

Los tratamientos quimicos y la limpieza a que son sometidos tanto los materiales
base para facilitar su conformacion y unioén, como los productos terminados, en la mayoria
de las ocasiones son agresivos con el medio ambiente y, a su vez, causan problemas de

degradacion del material en tiempos muy cortos de servicio. Estos procesos se agravan
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debido a los tratamientos térmicos que sufre el material durante el proceso de soldadura.
Por tanto, es interesante dar respuesta a esta problemdtica industrial, desde el punto de

vista de la limpieza del cobre.

Tradicionalmente, en los banos de decapado del cobre se utiliza Benzotriazol
(BTA) como inhibidor de la corrosion, dicho compuesto es nocivo para la salud y presenta
propiedades cancerigenas. En la actualidad, existe gran interés en las diferentes industrias
que utilizan el cobre por encontrar una alternativa al BTA que no sea perjudicial para la

salud.

Los inhibidores de corrosién son sustancias quimicas que afiadidas en pequefia
cantidad a un medio en el que se encuentra un material metalico retrasan y/o reducen la
corrosion de éste. La seleccion del inhibidor apropiado para un ambiente y metal
especificos es de la mayor importancia, ya que un inhibidor que protege a un metal puede

acelerar la corrosion de otro metal en idénticas condiciones experimentales [13].

El fendbmeno de empanamiento del cobre se puede evitar mediante el uso de
inhibidores de corrosion [14,15]. El tratamiento quimico con acidos minerales es un
procedimiento ampliamente utilizado para la limpieza del cobre y es muy comin
utilizar un inhibidor para reducir la velocidad de corrosion. La temperatura es un
parametro importante en los procesos de limpieza del cobre y, asi, es de importancia

practica encontrar un inhibidor con la adecuada eficacia a elevada temperatura.

Se conoce que las aminas son inhibidores de la corrosion del acero [16—19]. La
presencia de un heteroatomo en un compuesto organico con enlaces insaturados origina un

proceso de adsorcion sobre la superficie metalica que reduce su disolucion [20].

La efectividad de diferentes inhibidores de corrosion ha sido estudiada como una
funcion de la densidad electronica del atomo donador en la molécula del inhibidor [21],
de la estructura de la molécula y de su tamafio [22]. El modelado molecular es una
técnica adecuada para estudiar la interaccion molecular en el intervalo entre 1 A y

100 A [23—25].
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1.1 CORROSION DEL COBRE EN SOLUCION DE ACIDO
CLORHIDRICO

La corrosion del cobre en solucion de é4cido clorhidrico ha sido ampliamente
estudiada en la literatura por diferentes investigadores [26—43]. Existe unanimidad
entre los diferentes investigadores en que los cloruros, los complejos (Cu—CuCl, ) y
los productos insolubles son los pardmetros que controlan el proceso de corrosion, la
difusiéon de las diferentes especies solubles, principalmente CuCl, , controlan la
cinética del proceso de corrosion. En general, el cobre se oxida formando complejos
clorados de cobre (I), a una velocidad que depende de la concentracion de cloruro

existente y es independiente del pH y de la transferencia de masa.

En el estudio de la disolucién anddica del cobre en solucion de acido clorhidrico,
es frecuente encontrar en una representacion: E vs i, (curva de polarizacion), donde £
es el potencial aplicado y la i, es la densidad de corriente obtenida, que la igor
aumenta a medida que lo hace el potencial y, posteriormente, definir un rellano de
pasividad. Por tanto, tiene interés plantearse el calculo de los parametros cinéticos que

definen dicho proceso de disolucion y posterior pasivacion del material.

Habitualmente, el mecanismo de disolucion del cobre en medio cloruro de

concentracion inferior a 1,0 M se expresa mediante las reacciones siguientes:
Cu+CI > CuCl+e (1)

CuCl + ClI~ — CuCl; ™~ )

donde la constante de equilibrio es: K= 6,61 x 10> [33].

La primera etapa, Ecuacion (1), es una transferencia electronica en la que un ion
cloruro participa en la formacion de la especie CuCl adsorbida sobre la superficie del

cobre [26, 27,36]. La segunda etapa, Ecuacion (2), es una reaccion quimica en la que la
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especie CuCl participa en la formacion del complejo CuCl, . Lee y Nobe [32] indican
que la Ecuacion (1) esta en equilibrio y han obtenido una expresion de la densidad de
corriente del proceso de corrosion. Recientemente, Barcia y colaboradores [41] han
utilizado una ecuacion de segundo grado para obtener la expresion de la densidad de
corriente. Los autores han supuesto que el CuCl es un compuesto insoluble que se
adsorbe sobre la superficie del electrodo siguiendo la isoterma de Langmuir: kc = 6/(1-
0), donde k£ es la constante de equilibrio de la reaccion de adsorcion, ¢ es la
concentracion de la especie adsorbida, y € el grado de recubrimiento de la superficie
metalica; el valor de 6 1lo suponen muy pequefio (6 << 1). Los autores, para obtener una
expresion simplificada de la densidad de corriente suponen, ademés, que el proceso de

transporte de materia es debido solamente al complejo CuCl,  [39,41,42].

Diard y colaboradores [37,38] han criticado el supuesto que la superficie de
cobre estuviese libre de CuCl, en particular, a potenciales de la curva de polarizacion
alejados del potencial de circuito abierto (Eco), proximos al rellano de pasividad, y han
obtenido una expresidon mds general suponiendo la existencia de dicho compuesto

(CuCl) insoluble.

A concentraciones superiores a 1,0 M de acido clorhidrico se ha observado

abundante formacion de otros complejos clorados, tales como CuCls* ™~ [34].

1.2 CORROSION DEL COBRE EN SOLUCION DE ACIDO
SULFURICO

El cobre también ha sido estudiado utilizando soluciéon de acido sulfurico
[44—55]. A bajas concentraciones de acido sulfurico la disolucion del cobre es el
principal proceso anddico. Sin embargo, a mayores concentraciones del acido tiene
lugar una pasivacion del metal. El proceso de pasivacion se ha relacionado con la
formacion de una capa de 6xido de cobre (I) (Cu,O, cuprita) y otra de 6xido de cobre

(IT) (CuO, tenorita). Por otra parte, experimentos realizados utilizando técnicas como el
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electrodo de disco rotatorio (RDE) y el anillo de disco rotatorio (RRDE) han permitido
proponer un mecanismo mds general consistente en un proceso de disolucion-
precipitacion. La cuprita y tenorita formadas durante la polarizacién anddica en contacto
con H;SO4 pueden sufrir transformaciones a Cu, Cu,SO4 y CuSO4. También se ha
propuesto que la pasivacion tiene lugar a través de la formacion y crecimiento de una

capa de CuSOy en lugar de la correspondiente cuprita [52].

A elevadas concentraciones de acido sulfurico se produce el ataque del cobre:

Cu— Cupgs +6€ (etapa rapida) 3)

Cuggs’ = Cu™" +¢— (etapa controlante) 4)

donde Cu,gs es una especie adsorbida a la superficie del cobre que no difunde hacia el

seno de la disolucion.

La acumulacién de iones Cu’" en la interfase Cu—H,SOy4 origina su difusion
hacia la disolucion. Sin embargo, esta difusion puede ser demasiado lenta debido a la
viscosidad del H,SO4. Para mantener la neutralidad eléctrica de la interfase, tiene lugar
una migracién de protones H' hacia la disolucién, que ocasiona un descenso local del

pH en las proximidades de la superficie del cobre y, favorece la formacion de 6xido de

cobre:
2Cu+H,0 —» Cu,O +2H" +2¢ 5)
Cu,0 + H,O —» 2CuO0 +2H" +2¢ (6)

Sin embargo, estos 6xidos son inestables termodindmicamente en medio acido y,

por tanto, tiene lugar el ataque quimico:

CuZO + HzSO4 —> CuSO4 +Cu+ HzO (7)

CuO + H,SO4 — CuSO;4 + H,0 (8)
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De acuerdo con Moreira y colaboradores [48], no se puede descartar la
posibilidad de que el ion Cu®" interaccione con el ion SO4* precipitando CuSOs,
resultando una capa pasiva con estructura diplex: una capa interna formada por una

mezcla de 6xidos de cobre y una capa externa de CuSOs.

1.3 CORROSION DEL COBRE EN SOLUCION DE ACIDO
CITRICO

En los tratamientos quimicos de limpieza y decapado del cobre y sus aleaciones
es frecuente la utilizacion de acidos organicos [56]. La fuerte acidez de los acidos
minerales permite una rapida y, también, econdmica limpieza de los materiales de base
cobre. Sin embargo, los acidos orgéanicos tienen la ventaja de que siendo menos
agresivos que los acidos minerales, permiten la formacion de complejos metalicos, no

son peligrosos, son faciles de manipular y son ecoldégicamente aceptables [57—59].

1.4 MECANISMO DE INHIBICION DEL BENZOTRIAZOL (BTA)
EN LA CORROSION DEL COBRE

A pesar de que el cobre es un metal relativamente noble, reacciona facilmente en
ambientes que contienen oxigeno y, es conocido que el 6xido formado suministra escasa
proteccion al metal. Esta situacion ha motivado que se realicen numerosas
investigaciones encaminadas a estudiar la formacion o reduccion de las capas de 6xido
[60—75]. En general, la capa de o6xido tiene estructura duplex, formada por una capa
interna de cuprita (CuyO) seguida de una capa mas externa de tenorita (CuO) y

Cu(OH),, dependiendo del potencial del metal.

La escasa proteccion que suministra la capa de 6xido formada sobre el metal, ha

motivado la utilizacion del Benzotriazol (BTA) como inhibidor de la corrosion del
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cobre. Otra importante aplicacion del BTA es como aditivo en los bafios electroliticos,

para mejorar la homogeneidad del recubrimiento [76].

El mecanismo de inhibicion del BTA en la corrosion del cobre ha sido muy
estudiado desde los trabajos pioneros de Cotton y colaboradores en los afios sesenta
[77—79]. Basicamente, se han propuesto dos mecanismos: (a) uno consiste en la
adsorcion quimica de moléculas sencillas de BTA sobre la superficie del cobre
[80—S82]; y (b) el otro consiste en la formacion de un recubrimiento de tipo polimero
con los iones complejos Cu(I) y (Cu'BTA ), [83—86]. En dicho complejo los
electrones 7 estan deslocalizados en el benceno y en los anillos triazoles [87—=389]. El
mecanismo (a) esta favorecido en soluciones de bajo pH, a potenciales de electrodo
negativos, y a baja concentracion de inhibidor; mientras que el mecanismo (b) estd
favorecido en soluciones con elevado pH, a potenciales de electrodo positivos, y a
elevadas concentraciones de inhibidor [90]. Recientemente, Brusic y colaboradores
[91,92], han confirmado la formacién de compuestos poliméricos del tipo (Cu'BTA ),
en los que la proteccion es proporcional al grado de polimerizacion. Las capas que
crecen mas lentamente son mdas delgadas y la estructura mas polimerizada. La
proteccion es el resultado de una inhibicion eficaz de la reaccion de reduccion de
oxigeno (O; + 2H,0 + 4e — 40H "), o bien haciendo a los iones Cu(l) existentes en

los productos de corrosion mas estables [78,93].

De acuerdo con el modelo, generalmente aceptado, propuesto por Cotton y
Scholes [79] y modificado por Rubim y colaboradores [87], la pérdida del hidrogeno del
grupo imino transforma a cada molécula de BTA en su ion BTA™ con una estructura
conjugada de electrones m deslocalizados sobre los tres dtomos de nitrégeno. Cada
BTA  esta unido a dos iones Cu" formando un compuesto insoluble tipo polimero.
Holander y May [94] han propuesto un modelo que considera enlaces d-n entre el Cu(I)
y el anillo de los triazoles. Por otra parte, Lu y Shim [95] indican que el enlace d-w es

poco significativo entre el Cu(I) y el anion triazol.
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Habitualmente, se supone que la capa de cuprita (CuyO) que recubre al cobre es
necesaria como substrato para la adsorcion del BTA y la existencia de iones Cu” para la
formacion del complejo Cu(I)—BTA [83,96—101], aunque se ha comprobado que se

puede formar la capa sobre una superficie de cobre exenta de cuprita [91,99].

La estructura y composicion de la capa protectora se ha estudiado mediante
elipsometria [102], espectroscopia de infrarrojos [83,88], microscopia electrénica [99],
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) [99,103—105], entre otras técnicas.
También se han realizado medidas de impedancia para estudiar la capa formada en

presencia de BTA [60,90,100,103—107].

Modestov y colaboradores [100] han indicado que la presencia de BTA favorece
la formacion de una pelicula de Cu,O a potenciales de hasta 0,5 V mas negativos que en

ausencia de inhibidor.

1.5 TECNICA DE IMPEDANCIA APLICADA AL SISTEMA
COBRE-ACIDO CITRICO

A continuacion se hace una breve descripcion de la técnica de impedancia, EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy) aplicada al sistema cobre—acido citrico. La
Figura 1 muestra seis diagramas en los que se analiza, de forma muy resumida, el

proceso de corrosion del cobre utilizando como electrolito una solucidn de &cido citrico.

El cobre, con la composicién quimica que se indica mas adelante, se sumergio
en una solucidn aireada de acido citrico de concentraciéon 0,5 M. La temperatura de
ensayo fue 308 K y las medidas de impedancia se realizaron en el potencial de corrosion

(Ecorr) €n ausencia de inhibidor y después de 48 horas de inmersion.



Introduccion 11

;2 4 & & o1
5 116

5 © Experimental ta) (d }//.

4,5 = simulado 6,5¢ . o 11,4
o 4 B o ~ '|2 o
E 35F £ // - 2 ¢
a3 a®r % 1 19 «
o |,3? Hz = e O/ ~

251 ¢ - 40,8

-y - v d Lag
N2 WBTmHzy | 9P e 1087
y LSF *e %y |

I \ 5 | /66” 104

05 ] - H02

0 n 1 I L N f ' )

O I 2 3 4 5 6 7 " a2 & 8 10 12
2', ka cm? |, rad /2 ¢"2
Vo
4 90 5
== %, « - s
351 .. Y ( b) A o / (e)
’ | 40+ /
NE |[K * 470 g J
: i le ] ¢ 1 3‘3 i /'{
- 2,5" I -— *— '50'°N 3.0' /0
~ ¢ ‘% o5 T 4
N2 .: \Qb ™ 1 7 c20 o/
] x
S |,5" ® | b R0 Py i
| b-. ’ ; R% L - Z gl
* e 0~
* [
05t —r—r—rl——;——.—r%qﬁbj 3 o, L f

-3 -2 -1 0 I 2 3 4 5 ~ 0 05 I 1,5 2

log (f), Hz Vo , rad'/? g2
7
6 (c) 140+ (f) °
N5 I
E ~
(5] ~ ' |m._
a 4r D\\ 5 ©
= “ou R
B ~ uw o]
38 “No 1 6ot .
2 \"\.\ - °
|k \O\_\ =)-|3 "o_o"'o °
?)\\ 20r
0 { 1 1 L 1 L 1 S ! 1 ! L 1 ] ] ]
O 5 0 15 20 30 35 40 45 2 3 4 5 6 7T 8 9 IO
~wZ", ka cm? rad s”! Y, 510°% F em-2

Figura 1. Datos de impedancia del cobre sumergido en solucion aireada de acido citrico

0,5 M, en ausencia de inhibidor, tiempo de ensayo 48 horas y temperatura 308 K.
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(a) —Z" frente a Z' (diagrama de Nyquist). La Figura 1a muestra —Z" frente a
7', también llamado diagrama de impedancia o plano complejo. Tradicionalmente, en
los ensayos de corrosion el comportamiento capacitivo se dibuja en el primer cuadrante

del plano complejo [108—110].

La Figura 1a muestra un semicirculo bien definido a elevadas frecuencias y una
pequena “cola” a bajas frecuencias. También se incluyen los datos obtenidos en la
simulacion. La simulacion se realizo utilizando el circuito eléctrico equivalente de la
Figura 2, propuesto por Randles [111] y los parametros indicados en la Tabla I. R es la
resistencia del electrolito, Cy es la capacidad de la doble capa electroquimica, R es la
resistencia de transferencia de carga y Zw es la impedancia de Warburg. El pardmetro
Zw esta relacionado con el coeficiente de Warburg (o) mediante la expresion

[108—110]:

Zw=(1—)o/w"? )

—AA— -

Ea

Figura 2. Circuito eléctrico equivalente de Randles utilizado para simular

los datos de impedancia de la Figura 1.
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Tabla I. Parametros utilizados en la simulaciéon de los datos de la Figura 1.

Rs, cm? Ry, Q cm’ Ca, X 10— F/em? o, Q2 cm?/s'?

35,8 4774,92 24,16 150,02

El valor de Ry se puede obtener del punto de corte del semicirculo con el eje de
abscisas a @ — o, Ry ~ 36 Q cm’. El valor de R, y que, en general, también se puede
denominar R, (Resistencia de Polarizacion) se puede obtener de la extrapolacion del
diametro del semicirculo (linea de trazos en la Figura la) [112], Re ~ 4800 Q cm?. El
semicirculo de la Figura 1a se puede asociar con la velocidad de corrosion del cobre. Se
puede asumir, como una aproximacion, que el pardmetro R, o R, es inversamente
proporcional a la densidad de corriente del proceso de corrosion (icorr). De acuerdo con

la ecuacion de Stern y Geary [113]:

donde B = B.Bc/2,3(BatPc), Ba ¥ Pc son las pendientes anodica y catddica de Tafel,
respectivamente, obtenidas mediante el trazado completo de una curva de polarizacion
de corriente continua. La determinacion de Ry a diferentes tiempos de ensayo permite
hacer una evaluacion de la velocidad de corrosion. Finalmente, utilizando las leyes de
Faraday se determina la pérdida de peso y que resulté ser de ~ 3,5 x 10° mg/m” dia

(mmd). Se utiliz6 un valor de la constante B de 29 mV.

El parametro Cg4 se puede obtener de la relacion siguiente:
Cdlzl/ (Rct(l)max) (1 1)

donde omax €s la frecuencia angular, en rad/s, (®max = 27fmax), fmax € la frecuencia

aplicada definida en el “maximo” del semicirculo, donde —Z" es maxima
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(fmax= 1,37 Hz, ver Figura 1a), Cq ~ 24 x 10— F/cm®. El valor bajo del parametro Cgy

se puede asociar con la formacion de un compuesto cobre—citrato insoluble.

El tiempo de relajacion o constante de tiempo del proceso de transferencia de

carga a elevadas frecuencias (1¢r) se puede obtener de la expresion siguiente:
Tef = 1/(03max) (12)

resultando ser de t.r ~ 0,12 segundos. El valor de 1. se puede obtener, también, de la

expresion siguiente:
Tef = RotCal (13)

se obtiene asi el valor de t.s ~ 0,12 segundos.

La pendiente de la cola definida a bajas frecuencias (Figura 1la) es
aproximadamente la unidad. Este resultado indica un proceso de difusion a través del

compuesto cobre—<citrato insoluble formado sobre el substrato de cobre.

Por desgracia, la determinacioén de los valores correctos de Ry y Cq se puede
complicar, a veces, debido a la propia geometria del electrodo objeto de estudio, a la
rugosidad superficial del electrodo, a la formacién de peliculas superficiales y, en
general, a todos aquellos fendémenos que ocasionan una distribucion desigual de la
corriente sobre el electrodo [114,115]. Existen otros diagramas que permiten obtener,
también, los parametros del circuito equivalente de Randles (Figura 2). A continuacion

se hace una breve descripcion de dichos diagramas.

(b) loglZ] y —¢ frente a log(}) (diagrama de Bode). Logaritmo del modulo de
impedancia, log Z| , y —¢ frente a log(f) (Figura 1b). Los puntos de corte de las lineas a
f — ooy f — 0 son log(R) y log(R¢+R.), respectivamente, Rg ~ 36 Q cm” y Ry, ~ 4800
Q cm?. En el valor de la frecuencia de "corte" (f.o) a elevadas frecuencias
[log(feo) = 0,14; ver linea de trazos en la Figura 1b] el pardmetro t.r se puede obtener de

Ter = 1/(feo), Ter ~ 0,12 segundos.
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La Figura 1b, log| Z| frente a log(f), muestra una pendiente de valor la unidad
negativa (—1) a elevadas frecuencias, lo que significa, como se ha indicado
anteriormente, un comportamiento capacitivo. En general, se puede obtener informacion
de las reacciones que tienen lugar sobre el electrodo, una pendiente de —0,50 indica un
proceso controlado por difusion y una pendiente de —1,0 indica un comportamiento

capacitivo.

(c) Z' frente a —wZ" (diagrama de Cole). Cole propuso la representacion de
7' frente a—mZ" para calcular Ry y s (Figura 1c) [116]. La extrapolacion de la region
lineal a @ — 0 con el eje de ordenadas suministra el valor de R¢+R¢ (Rs se obtuvo
anteriormente en las Figuras 1a y 1b) asi, Ry ~ 4800 Q cm”. La pendiente de la linea
recta es —RCq.. Este tltimo producto es el valor de —t.s, Ter ~ 0,12 segundos.
Adicionalmente, y utilizando la expresion tef = R(Cqj, se puede obtener el valor de Cgy,

resultando ser Cq ~ 25 x 10— F/em?.

(d) Z' y —Z" frente a o ' (diagrama de Randles). Randles propuso la

1

representacion de Z' y —Z" frente a o 2 para obtener o (Figura 1d) [111]. La

pendiente de la linea recta suministra el valor de c. Utilizando la representacion de

—]/2

12
Z'frente a @

, se obtiene ¢ ~ 149 Q cm®s'"?, y utilizando la representacion de

—]/2

12
—Z" frente a @

, se obtiene o ~ 147 Q cm”/s'%. El parametro & se define como:

RT 1

°= P2 CiD (14

donde R es la constante de los gases (8,3144 T mol ' K ), T es la temperatura absoluta
(K), n es el nimero de oxidacion en el proceso redox, F' es la constante de Faraday
(96.485 C mol ™), D es el coeficiente de difusion de la especie controlante, y C su
concentracion en el electrolito. Si C permanece constante, entonces G solo depende del

parametro D. En este supuesto, elevados valores de ¢ indican que el proceso de difusion se
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1/2

encuentra muy impedido. La representacion de Z' o —Z" frente a ® '~ suministra

informacion sobre las reacciones existentes sobre el electrodo [110].

(e) /Y’ frente a o’ (diagrama de Sluyters-Rehbach y Sluyters). Sluyters-
Rehbach y Sluyters utilizaron la representacion de la admitancia para calcular
Riy o [117]. El diagrama consiste en representar ®"?/Y" frente a ®'? (Figura le). La
pendiente de la region lineal es R (Re ~ 4800 Q cm?), y la extrapolacion corta al eje de
ordenadas en un punto que define el valor de 5, 6 ~ 150 Q cm*/s"%.

(f) Yo frente a Y"/w (diagrama de De Levie). De Levie utilizd, también, la
admitancia para calcular Cq4 mediante la representacion de Y"/o frente a Y'/o
(Figura 1f) [118]. Cq4 es el punto de corte de la extrapolacion de la curva a @ — oo con
el eje de ordenadas, Cq ~ 24 x 10~° F/cm®. Este diagrama se denomina, también, parte

imaginaria de la capacidad frente a parte real de la capacidad (C" frente a C").
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2 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Habitualmente, en las operaciones de limpieza y decapado del cobre en medio
acido se utiliza el Benzotriazol (BTA) como inhibidor de la corrosion. Se da la paradoja
de que a pesar de que el BTA es el compuesto mas utilizado en la inhibicién de la
corrosion del cobre y sus aleaciones, no existe una teoria universalmente aceptada
acerca de su mecanismo de inhibicion. La situacion se ha agravado en los ultimos
tiempos, al detectar que la utilizacion indiscriminada del BTA produce serios problemas
de salud, debido a que se ha encontrado que es cancerigeno. Este Gltimo problema ha
obligado a buscar una alternativa al BTA en los procesos de inhibicion de corrosion del
cobre. El elevado poder de inhibicion que presenta el BTA unido a su generalizada
utilizacion como inhibidor del cobre, obligan a que cualquier alternativa al BTA sea

necesaria compararla con éste inhibidor.

En la presente investigacion se ha propuesto el estudio de tres compuestos
orgénicos ciclicos nitrogenados: Fucsina Acida (FA), Fucsina Basica (FB) y Fast Green
(FG), como inhibidores de corrosion del cobre en soluciones de los acidos clorhidrico,
sulfurico y citrico. Asi mismo y con fines comparativos, se estudid el inhibidor

Benzotriazol (BTA) en los mismos medios acidos y condiciones experimentales.

El estudio se ha abordado tanto desde un punto de vista clasico, utilizando la
técnica gravimétrica de pérdida de peso, como mediante técnicas mas modernas, como son
las electroquimicas de corriente continua y alterna. En particular, esta Gltima técnica (la
impedancia) esta necesitada de la utilizacion de forma sistematica de algoritmos que
permitan cuantificar los diferentes procesos que tienen su sede en la interfase
cobre—inhibidor. Por ejemplo, no se define un semicirculo que permita cuantificar de
forma inequivoca la medida de la capacidad, tampoco son obvios el calculo del proceso de
corrosion a elevadas frecuencias ni la cuantificacion del proceso de transporte de materia a

bajas frecuencias.
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Otro objetivo de esta investigacion es analizar los datos de impedancia del cobre
mostrando un proceso de difusion a elevadas frecuencias, caracterizado por un cuarto de
lemniscata aplanado, y un segundo proceso de difusién a muy bajas frecuencias mostrando
una linea recta la cual tiene una pendiente diferente del valor tedrico de un
comportamiento clasico de Warburg de 45°. También tiene interés aplicar las
transformadas de Kramers-Kronig (K-K) para validar los datos de impedancia y que

puedan ser utilizados a efectos de mecanismos de corrosion.

Pardmetros fundamentales en el estudio de un inhibidor son la concentracion del
mismo y el efecto de la temperatura de ensayo. Es conocido que un aumento de la
temperatura origina una mayor velocidad de corrosion metdlica y, a su vez, puede
modificar el proceso de adsorcion—desorcion. Asi mismo, tiene interés determinar el
grado de recubrimiento de la superficie metalica para cada concentracion de inhibidor
utilizada. Asi, la investigacion se ha planteado con el objetivo de conocer la influencia de
la temperatura en el proceso de inhibicion del cobre en medio acido. Encontrar un
inhibidor que presente una elevada eficacia a diferentes temperaturas tiene un interés
practico grande. Se ha abordado, también, el estudio de la concentracion del inhibidor,
poder indicar un valor de concentracion de inhibidor por debajo del cual la inhibicion se
reduce drasticamente es de indudable valor practico. Se pretende abordar el estudio
haciendo un analisis de las diferentes isotermas de adsorcion, cominmente utilizadas en

los estudios de inhibicion de la corrosion.

No es correcto abordar el estudio de un inhibidor sin tener en cuenta la estructura
molecular del mismo. Por ello, también es un objetivo de esta investigacion analizar la
relacion entre el mecanismo de adsorcion, la estructura molecular y la eficacia de
inhibicion de la Fucsina Acida (FA), la Fucsina Basica (FB), el Fast Green (FG) y el
Benzotriazol (BTA) como inhibidores de la corrosion del cobre en solucion de los acidos

clorhidrico, sulfurico y citrico.
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3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAL

El cobre comercial utilizado tenia una dureza Vicker de ~ 120 y la composicién
quimica era la siguiente, expresada en % en masa: 0,009 Sn; < 0,001 As; < 0,001 Bi;
0,003 Ni; < 0,001 Fe; 0,015 Pb; < 0,001 Mn; 0,010 P; < 0,0005 Ag; < 0,001 S;
< 0,005 C; <0,002 Sb; < 0,001 Al; y el resto Cu (> 99,9495).

El cobre habia sido desoxidado con fosforo, con un bajo contenido residual de

fosforo, tipo Cu-DLP, Norma ISO/R 1337.

Las probetas ensayadas en la presente investigacion se cortaron, mediante

cizalla, de planchas de cobre de espesor 1,0 mm.

A las diferentes probetas ensayadas se les aplico el mismo acabado superficial.
Consistié en un pulido mecanico manual con papel de lija, de carburo de silicio (SiC) y
con diferentes tamafios de grano, 120, 400 y 600, sucesivamente. A continuacién se
desengrasaron con acetona, se limpiaron con algodon empapado de etanol y, finalmente,

se secaron a temperatura ambiente.

3.2 ELECTROLITOS

Los electrolitos utilizados fueron: acido clorhidrico (HCI), quimicamente puro
de riqueza 35 % y densidad 1,18 g/cm’; acido sulfiirico (H,SOy), de riqueza 96 % y
densidad 1,83 g/cm3; y acido citrico (H3CsHsO7) acido 2-hidroxi 1, 2, 3 propano
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tricarboxilico (HCO,-CH,-C(OH)-CO,H-CH,-CO,H)—, de peso molecular 192,13. Los

tres acidos ensayados eran de la marca Panreac.

La Tabla II contiene las siete concentraciones de los acidos ensayadas. A estos
electrolitos, cuando se ensayan en ausencia de inhibidor, se les denomina soluciones en

blanco.

Tabla II. Concentracion de acido ensayada.

Acido Concentracion, mol/l
Clorhidrico 0,001 0,005 0,01 0,05 0,1 0,5 1
Sulfarico 0,001 0,005 0,01 0,05 0,1 0,5 1
Citrico 0,001 0,005 0,01 0,05 0,1 0,5 1

3.3 INHIBIDORES DE CORROSION

Se estudiaron cuatro compuestos orgéanicos ciclicos nitrogenados como
inhibidores de la corrosion del cobre: Fucsina Acida (FA) (Cy0H17N309S3Na,); Fucsina
Basica (FB) (Cy0H9N3 - HCI), también conocida como Magenta; Fast Green (FG)
(C37H34N2010S3Nay); y 1H-Benzotriazol (BTA) (C¢HsN3).

La Tabla III muestra algunas caracteristicas de los inhibidores. Los inhibidores
Fucsina Acida (FA) y Fucsina Basica (FB) ensayados eran productos comerciales de la
marca Panreac. El inhibidor Fast Green (FG) ensayado era producto comercial de la
marca Fluka Chemie AG y el Benzotriazol (BTA) era producto comercial de la marca
Merck. Todos ellos de calidad Reactivo para Analisis. Estos compuestos se anadieron a

las soluciones acidas.
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Tabla III. Caracteristicas mas importantes de los inhibidores ensayados.

Inhibidor Peso molecular Punto fusion, °C Punto ebullicion, °C
Fucsina Acida (FA) 585,54 - -
Fucsina Basica (FB) 337,85 235 -
Fast Green (FG) 808,86 290 -
Benzotriazol (BTA) 119,13 98,5 204

La Tabla IV indica las concentraciones de inhibidor utilizadas en los ensayos

gravimétricos.

Tabla I'V. Concentracion de inhibidor ensayada en los experimentos de pérdida de peso.

Inhibidor Concentracion inhibidor, x 10— mol/l
FA 0,01 0,05 0,1 0,5 1 2 3 4 5 10 50 100
FB 0,01 0,05 0,1 0,5 1 2 3 4 5 10 50 100
FG 0,01 0,05 0,1 0,5 1 2 3 4 5 10 50 100
BTA 0,01 0,05 0,1 0,5 1 2 3 4 5 10 50 100

La Tabla V indica las concentraciones de inhibidor utilizadas en los ensayos

electroquimicos de corriente continua.

Tabla V. Concentracion de inhibidor ensayada en los experimentos de corriente continua.

Inhibidor Concentracion inhibidor, x 10— mol/l
FA 1 5 6 7 8 - - - - - -
FG 1 2 3 4 5 6 7 8 10 20 30

BTA 0,5 1 5 10 - - - - - - -
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La Tabla VI indica las concentraciones de inhibidor utilizadas en los ensayos

electroquimicos de corriente alterna.

Tabla VI. Concentracion de inhibidor ensayada en los experimentos de

corriente alterna.

Inhibidor Concentracién inhibidor, x 10 mol/l
FA 1 5 - - - - - -
FG 1 2 3 4 5 10 20 30
BTA 1 5 - - - - - -

Los ensayos se realizaron a cuatro temperaturas diferentes 298, 308, 318 y

328 K. Se utilizd un bafno termostatizado de la marca Bunsen, Serie BD, con una

precision de + 1 %.

Las Figuras 3—6 muestran la estructura molecular de los cuatro inhibidores

ensayados.
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Figura 3. Formula desarrollada de la Fucsina Acida (FA).
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Figura 4. Formula desarrollada de la Fucsina Basica (FB).
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Figura 5. Formula desarrollada del Fast Green (FG).
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Figura 6. Formula desarrollada del Benzotriazol (BTA).
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3.4 TECNICAS EXPERIMENTALES

3.4.1 ENSAYOS GRAVIMETRICOS

Se realizaron ensayos gravimétricos obteniendo medidas al comienzo del ensayo
y al cabo de 3 horas de experimentacion, después de eliminar los productos de corrosion
existentes sobre la superficie del cobre. Para eliminar los productos de corrosion se
utilizé acido sulfurico al 10 %, de acuerdo con el procedimiento descrito en la Norma
ASTM G-1. Todos los ensayos se realizaron por triplicado. Asi, la velocidad de
corrosién determinada gravimétricamente, expresada en mg/m’ dia (mmd), es el
promedio del valor de tres probetas ensayadas en condiciones experimentales
aparentemente idénticas. La reproducibilidad de los resultados fue superior al 95 %. Se
utilizd una balanza analitica de la marca Mettler Toledo, modelo AT-261, con una

precision de + 0,01 mg.
Para el célculo de la velocidad de corrosion se utilizo la expresion siguiente:
Velocidad de corrosion (mg/m? dia, —mmd—)=2.4 x 10°(AP/A t)

donde AP es la diferencia entre el peso final (Pgy) y el peso inicial (Pjni) (AP=Pgin-Pini), 4
es el area de la probeta de cobre utilizada (50 cm?), ¢ es el tiempo de duracion del

ensayo (3 horas) y el valor 2,4 x 10 es una constante segun la Norma ASTM G-1.

Se utilizaron probetas de dimensiones 5 cm x 5 cm. Asi, la superficie ensayada
de cobre fue de 25 cm’ por cada cara de la probeta, resultando una superficie total de
ensayo de 50 cm®. Las probetas se sumergieron en un vaso de precipitados que contenia

250 ml del electrolito objeto de estudio. Posteriormente, el vaso de precipitados junto
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con las tres probetas de cobre en su interior se sumergieron en un bafio termostatizado,

para realizar los ensayos a temperatura constante.

La eficacia de los inhibidores (EI), en porcentaje —% —, se determind mediante

la expresion siguiente:

Eficacia inhibidor (EI, %) = [(Vaus-Vpre)/Vaus] x 100

donde Vaus Y Vpre son las velocidades de corrosion en ausencia y presencia de inhibidor,

respectivamente.

La Figura 7 muestra una fotografia del tipo de probeta utilizada en los ensayos

gravimeétricos.

Figura 7. Fotografia de una probeta de cobre utilizada en los

ensayos gravimeétricos.
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La Figura 8 muestra un vaso de precipitados de vidrio y la disposicion de tres

probetas de cobre en su interior.

Figura 8. Disposicion de tres probetas de cobre utilizadas en los

ensayos gravimeétricos.
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3.4.2 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Se obtuvieron diagramas de impedancia en el potencial de corrosion (Ecory), en
condiciones estaticas, utilizando la técnica de impedancia electroquimica, EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy) en un intervalo de frecuencia de 65 kHz a

1 mHz y con un barrido de frecuencia de 5 pasos/década.

Las medidas de EIS se obtuvieron después de 3 horas de inmersion —también se

realizaron medidas a 12, 24, 48 y 96 horas—, del electrodo de cobre en las distintas

soluciones acidas en ausencia y presencia inhibidor. La solucién electrolitica se habia
desaireado burbujeando nitrégeno (de elevada pureza) durante 2 horas, con anterioridad
a la adquisicion de las medidas de impedancia, y durante su realizacion. El volumen
utilizado de electrolito fue de 250 ml. Se utilizd6 una célula electrolitica tipo Green,
recomendada en la Norma ASTM G-1, que contiene tres bocas. Posteriormente y al
objeto de realizar los ensayos a temperatura constante, la célula electrolitica se sumergio

en un bano termostatizado.

El método EIS consisti6é en imponer 10 mV de amplitud de voltaje. Se utilizé un
analizador de la funcién de transferencia de la marca Solartron, modelo 1255 FRA
(Frequency Response Analyzer) conectado a un potenciostato/galvanostato de la marca
Solartron, modelo 1286 EI (Electrochemical Interface). EI FRA y el EI estaban
conectados a un ordenador de la marca IBM y mediante el programa ZPLOT de
Scribener se capturaban y procesaban los datos. Se utilizo la configuracion clasica de
tres electrodos: (1) el electrodo de trabajo fue la probeta de cobre objeto de estudio, con
una superficie de 1 cm?; (2) se utilizé una malla de platino como contraelectrodo; y (3),

finalmente, se utiliz6 un electrodo saturado de calomelanos (ESC) como referencia.

Como electrodo de trabajo se utilizo una probeta de cobre de 2 cm x 2 ¢cm; para

hacer la conexion eléctrica al equipo EIS se uni6 a un vastago de alambre de acero
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inoxidable AISI 304, mediante el adhesivo de la marca Neural 31. Posteriormente, la
probeta de cobre y el vastago se protegieron con una cinta adhesiva, de la marca 3M,
modelo 50-Scotchrap. A dicha cinta se le habia realizado una perforacion de 1 cm?® de

superficie, siendo esta, finalmente, la superficie de la muestra analizada.

La Figura 9 muestra una fotografia del tipo de probeta utilizada en los ensayos

de EIS y DC.

Figura 9. Fotografia del tipo de probeta de cobre utilizada en los

ensayos electroquimicos.
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La Figura 10 muestra el equipo de impedancia utilizado.

Figura 10. Fotografia de los equipos de corriente continua (DC) y

corriente alterna (AC) utilizados.

Inmediatamente después de los ensayos de EIS se realizaron las curvas de
polarizacion. Se obtuvo primero la rama catddica, comenzando en el Eqor y polarizando
300 mVggc; una vez estabilizado el potencial (situacion que conseguia pasados unos 15
minutos) se obtuvo la rama anoddica. Para ello se comenzo, también, en el Eqr y se
polarizd 300 mVggc, de esta forma se tenia la curva de polarizacion completa. La
velocidad de polarizacion utilizada fue de 0,10 mV/s. Se utiliz6 el mismo potenciostato

que en la medida de EIS y, también, en la configuracion cléasica de tres electrodos.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 RESULTADOS GRAVIMETRICOS

4.1.1 ACIDO CLORHIDRICO

La Figura 11 muestra la velocidad de corrosion del cobre, expresada en mg/m”
dia (mmd), frente a la temperatura de ensayo en solucion aireada de acido clorhidrico y
en ausencia de inhibidor (solucion en blanco). Los resultados se obtuvieron utilizando la
técnica gravimétrica y el tiempo de ensayo fue de 3 horas. En general, se observa que la
velocidad de corrosion aumenta a medida que la concentracion del acido es mayor. Asi
mismo, en general la temperatura acelera la velocidad de corrosion. No obstante, en
algunos casos la velocidad de corrosion no aumenta de 318 a 328 K de temperatura.
Para la menor concentracion de 4cido clorhidrico ensayada (0,001 mol/l) la velocidad de

corrosion del cobre es aproximadamente constante y se mantiene en torno a 3.000 mmd.
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Figura 11. Velocidad de corrosion del cobre (mmd), frente a la temperatura (K) en

presencia de acido clorhidrico y en ausencia de inhibidor.



Resultados experimentales 41

4.1.1.1 Acido clorhidrico inhibido con Fucsina Acida (FA)

La Figura 12 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
de ensayo en solucion aireada de 4cido clorhidrico y en presencia del inhibidor Fucsina
Acida (FA). Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de ensayo fue
de 3 horas. La figura esta constituida por 7 figuras, cada una de ellas corresponde a una
concentracion de 4cido clorhidrico en presencia de 12 concentraciones del inhibidor FA.
En general, al igual que ocurria en ausencia de inhibidor se observa que la velocidad de
corrosion crece a medida que aumenta la concentracion de acido. Asi mismo, la

temperatura acelera la velocidad de corrosion.

4.1.1.2 Acido clorhidrico inhibido con Fucsina Basica (FB)

La Figura 13 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
en solucion aireada de acido clorhidrico y en presencia del inhibidor Fucsina Basica
(FB). Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de ensayo fue de 3
horas. La figura estd constituida por 7 figuras, cada una de ellas corresponde a una
concentracion de acido clorhidrico en presencia de 12 concentraciones del inhibidor FB.
En general, al igual que ocurria en ausencia de inhibidor se observa que la velocidad de
corrosion crece a medida que aumenta la concentracion de 4acido. Asi mismo, la

temperatura acelera la velocidad de corrosion.
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4.1.1.3 Acido clorhidrico inhibido con Fast Green (FG)

La Figura 14 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
en solucién aireada de 4cido clorhidrico y en presencia del inhibidor Fast Green (FG).
Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de ensayo fue de 3 horas.
La figura estd constituida por 7 figuras, cada una de ellas corresponde a una
concentracion de acido clorhidrico en presencia de 12 concentraciones del inhibidor FG.
En general, al igual que ocurria en ausencia de inhibidor se observa que la velocidad de
corrosion crece a medida que aumenta la concentracion de acido. Asi mismo, la

temperatura acelera la velocidad de corrosion.

4.1.1.4 Acido clorhidrico inhibido con Benzotriazol (BTA)

La Figura 15 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
de ensayo en solucion aireada de acido clorhidrico y en presencia del inhibidor
Benzotriazol (BTA). Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de
ensayo fue de 3 horas. La figura esta constituida por 7 figuras, cada una de ellas
corresponde a una concentracion de 4acido clorhidrico en presencia de 12
concentraciones del inhibidor BTA. En general, al igual que ocurria en ausencia de
inhibidor se observa que la velocidad de corrosion crece a medida que aumenta la

concentracion de 4cido. Asi mismo, la temperatura acelera la velocidad de corrosion.
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Velocidad corrosion, x 10° mg/m2 dia

\
328

Temperatura, K

—E—0,00001 M
--@--0,00005 M
--A-- 0,0001 M
—-v--0,0005 M
--4-- 0,001 M
---+---0,002 M
----- X--0,003 M
--%--0,004 M
———0,005 M
--1--0,01 M
--0-- 0,06 M
—--0--0,1M

Figura 12. Acido clorhidrico: (a) 0,001 M; (b) 0,005 M; (c) 0,01 M; (d) 0,05 M;
(e) 0,1 M; (f) 0,5 M; y (g) 1,0 M en presencia de Fucsina Acida.
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Figura 13. Acido clorhidrico: (a) 0,001 M; (b) 0,005 M; (c) 0,01 M; (d) 0,05 M;
(e) 0,1 M; () 0,5 M; y (g) 1,0 M en presencia de Fucsina Bésica.
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Figura 14. Acido clorhidrico: (a) 0,001 M; (b) 0,005 M; (c) 0,01 M; (d) 0,05 M;
(e) 0,1 M; () 0,5 M; y (g) 1,0 M en presencia de Fast Green.
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Figura 15. Acido clorhidrico: (a) 0,001 M; (b) 0,005 M; (c) 0,01 M; (d) 0,05 M;
(e) 0,1 M; (f) 0,5 M; y (g) 1,0 M en presencia de Benzotriazol.
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4.1.2 ACIDO SULFURICO

La Figura 16 muestra la velocidad de corrosién del cobre (mmd) frente a la
temperatura (K) de ensayo en solucion aireada de acido sulfurico y en ausencia de
inhibidor. Los resultados se obtuvieron utilizando la técnica gravimétrica y el tiempo de
ensayo fue de 3 horas. En general, se observa que la velocidad de corrosion crece a
medida que se aumenta la concentracion del 4cido. La temperatura también acelera la
velocidad de corrosion del cobre. Comparando la Figura 16 con la Figura 11 se observa
que la velocidad de corrosion del cobre en presencia de acido clorhidrico es unas tres

veces superior que en presencia de acido sulfurico.
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Figura 16. Velocidad de corrosion del cobre (mmd) frente a la temperatura (K) en

presencia de acido sulftrico y en ausencia de inhibidor.
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4.1.2.1 Acido sulfirico inhibido con Fucsina Acida (FA)

La Figura 17 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
en solucion aireada de acido sulfiirico y en presencia del inhibidor Fucsina Acida (FA).
Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de ensayo fue de 3 horas.
La figura estd constituida por 7 figuras, cada una de ellas corresponde a una
concentracion de acido sulfurico en presencia de 12 concentraciones del inhibidor FA.
En general, al igual que ocurria en ausencia de inhibidor se observa que la velocidad de
corrosion crece a medida que aumenta la concentracion de acido. Asi mismo, la

temperatura acelera la velocidad de corrosion.

4.1.2.2 Acido sulftrico inhibido con Fucsina Basica (FB)

La Figura 18 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
de ensayo en solucion aireada de acido sulfurico y en presencia del inhibidor Fucsina
Basica (FB). Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de ensayo fue
de 3 horas. La figura estd constituida por 7 figuras, cada una de ellas corresponde a una
concentracion de acido sulfirico en presencia de 12 concentraciones del inhibidor FB.
En general, al igual que ocurria en ausencia de inhibidor se observa que la velocidad de
corrosion crece a medida que aumenta la concentracion de 4acido. Asi mismo, la

temperatura acelera la velocidad de corrosion.
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4.1.2.3 Acido sulfirico inhibido con Fast Green (FG)

La Figura 19 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
de ensayo en solucion aireada de acido sulfurico y en presencia del inhibidor Fast Green
(FG). Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de ensayo fue de 3
horas. La figura esta constituida por 7 figuras, cada una de ellas corresponde a una
concentracion de acido sulfurico en presencia de 12 concentraciones del inhibidor FG.
En general, al igual que ocurria en ausencia de inhibidor se observa que la velocidad de
corrosion crece a medida que aumenta la concentracion de acido. Asi mismo, la

temperatura acelera la velocidad de corrosion.

4.1.2.4 Acido sulftrico inhibido con Benzotriazol (BTA)

La Figura 20 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
de ensayo en solucion aireada de acido sulfurico y en presencia del inhibidor
Benzotriazol (BTA). Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de
ensayo fue de 3 horas. La figura esta constituida por 7 figuras, cada una de ellas
corresponde a una concentracion de acido sulfrico en presencia de 12 concentraciones
del inhibidor BTA. En general, al igual que ocurria en ausencia de inhibidor se observa
que la velocidad de corrosion crece a medida que aumenta la concentracion de acido.

Asi mismo, la temperatura acelera la velocidad de corrosion.
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Velocidad corrosion, x 10° mg/m2 dia
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Figura 17. Acido sulfarico: (a) 0,001 M; (b) 0,005 M; (c) 0,01 M; (d) 0,05 M;
(e) 0,1 M; (f) 0,5 M; y (g) 1,0 M en presencia de Fucsina Acida.
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Velocidad corrosion, x 10° mg/m2 dia
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Figura 18. Acido sulfurico: (a)
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(e) 0,1 M; () 0,5 M; y (g) 1,0 M en presencia de Fucsina Bésica.
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Figura 19. Acido sulfarico: (a) 0,001 M; (b) 0,005 M; (c) 0,01 M; (d) 0,05 M;
(e) 0,1 M; () 0,5 M; y (g) 1,0 M en presencia de Fast Green.
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Velocidad corrosion, x 10° mg/m2 dia
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Figura 20. Acido sulfarico: (a) 0,001 M; (b) 0,005 M; (c) 0,01 M; (d) 0,05 M;
(e) 0,1 M; (f) 0,5 M; y (g) 1,0 M en presencia de Benzotriazol.
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4.1.3 ACIDO CITRICO

La Figura 21 muestra la velocidad de corrosién del cobre (mmd) frente a la
temperatura (K) de ensayo en solucion aireada de 4cido citrico y en ausencia de
inhibidor. Los resultados se obtuvieron utilizando la técnica gravimétrica y el tiempo de
ensayo fue de 3 horas. En general, se observa que la velocidad de corrosion crece a
medida que se aumenta la concentracion del acido. La temperatura acelera la velocidad
de corrosion. La velocidad de corrosion del cobre en presencia de acido citrico es del

mismo orden que con el acido sulfurico (ver Figura 16).
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Figura 21. Velocidad de corrosion del cobre (mmd) frente a la temperatura (K) en

presencia de acido citrico y en ausencia de inhibidor.
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4.1.3.1 Acido citrico inhibido con Fucsina Acida (FA)

La Figura 22 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
de ensayo en solucion aireada de acido citrico y en presencia del inhibidor Fucsina
Acida (FA). Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de ensayo fue
de 3 horas. La figura esta constituida por 7 figuras, cada una de ellas corresponde a una
concentracion de acido citrico en presencia de 12 concentraciones del inhibidor FA. Al
igual que ocurria en ausencia de inhibidor, se observa que la velocidad de corrosion
crece a medida que aumenta la concentracion de acido. Asi mismo, la temperatura

acelera la velocidad de corrosion.

4.1.3.2 Acido citrico inhibido con Fucsina Bésica (FB)

La Figura 23 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
de ensayo en soluciéon aireada de acido citrico y en presencia del inhibidor Fucsina
Basica (FB). Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de ensayo fue
de 3 horas. La figura estd constituida por 7 figuras, cada una de ellas corresponde a una
concentracion de acido citrico en presencia de 12 concentraciones del inhibidor FB. Al
igual que ocurria en ausencia de inhibidor, se observa que la velocidad de corrosion
crece a medida que aumenta la concentracion de acido. Asi mismo, la temperatura

acelera la velocidad de corrosion.
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4.1.3.3 Acido citrico inhibido con Fast Green (FG)

La Figura 24 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
de ensayo en solucién aireada de acido citrico y en presencia del inhibidor Fast Green
(FG). Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de ensayo fue de 3
horas. La figura esta constituida por 7 figuras, cada una de ellas corresponde a una
concentracion de acido citrico en presencia de 12 concentraciones del inhibidor FG. Al
igual que ocurria en ausencia de inhibidor, se observa que la velocidad de corrosion
crece a medida que aumenta la concentracion de acido. Asi mismo, la temperatura

acelera la velocidad de corrosion.

4.1.3.4 Acido citrico inhibido con Benzotriazol (BTA)

La Figura 25 muestra la velocidad de corrosion del cobre frente a la temperatura
de ensayo en solucion aireada de 4cido citrico y en presencia del inhibidor Benzotriazol
(BTA). Los resultados se obtuvieron gravimétricamente y el tiempo de ensayo fue de 3
horas. La figura estd constituida por 7 figuras, cada una de ellas corresponde a una
concentracion de acido citrico en presencia de 12 concentraciones del inhibidor BTA.
Al igual que ocurria en ausencia de inhibidor, se observa que la velocidad de corrosion
crece a medida que aumenta la concentracion de acido. Asi mismo, la temperatura

acelera la velocidad de corrosion.
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Figura 22. Acido citrico: (a) 0,001 M; (b) 0,005 M; (c) 0,01 M; (d) 0,05 M;
(e) 0,1 M; (f) 0,5 M; y (g) 1,0 M en presencia de Fucsina Acida.
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(e) 0,1 M; () 0,5 M; y (g) 1,0 M en presencia de Fucsina Bésica.
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(e) 0,1 M; (f) 0,5 M; y (g) 1,0 M en presencia de Benzotriazol.



Resultados experimentales 63

4.2 RESULTADOS ELECTROQUIMICOS. MEDIDAS DE
CORRIENTE CONTINUA: CURVAS DE POLARIZACION

4.2.1 ACIDO CLORHIDRICO

La Figura 26 muestra cuatro curvas de polarizacién del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,001 M, desaireada durante 2 horas con
nitrogeno, en ausencia de inhibidor y a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.
Todas las curvas tienen una forma similar en la rama anddica; la disolucidén del metal
aumenta a medida que se incrementa la polarizacion. Se observa que se quiere definir
un pequeiio rellano de pasividad a aproximadamente 0,050 Vgsc. También, en general,
la rama catodica es similar para las cuatro temperaturas ensayadas, un proceso de

polarizacion acentuado.

La Figura 27 muestra cuatro curvas de polarizacioén del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,005 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en ausencia de inhibidor y a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K. La

forma de las figuras es similar a las de la Figura 26.

La Figura 28 muestra cuatro curvas de polarizacioén del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,01 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en ausencia de inhibidor y a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K. Al

igual que en la Figuras 26 y 27, se observa que la rama catodica esta muy polarizada.
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La Figura 29 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,05 M, desaireada durante 2 horas con

nitrégeno, en ausencia de inhibidor y a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 30 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucioén de acido clorhidrico 0,1 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en ausencia de inhibidor y a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.
Comparando la Figura 30 con las Figuras 26—29, se observa que a medida que aumenta

la concentracion de acido, se define mejor el rellano de pasividad en la rama anodica.

La Figura 31 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucioén de acido clorhidrico 0,5 M, desaireada durante 2 horas con

nitrégeno, en ausencia de inhibidor y a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 32 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en ausencia de inhibidor y a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K. Las
cuatro curvas presentan forma similar, excepto a 318 K en la que se observa la
formacion de un pico de pasividad. También se advierte que el proceso catddico no esta

impedido.
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Figura 26. Curvas de polarizacion del cobre en &cido clorhidrico 0,001 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor.
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Figura 27. Curvas de polarizacion del cobre en é&cido clorhidrico 0,005 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor.
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Figura 28. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,01 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor.
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Figura 29. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,05 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor.
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Figura 30. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,1 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor.
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Figura 31. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,5 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor.
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Figura 32. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 1,0 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor.
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4.2.1.1 Acido clorhidrico inhibido con Fucsina Acida (FA)

La Figura 33 muestra una curva de polarizacion del cobre después de 3 horas de
inmersion en soluciéon de acido clorhidrico 0,001 M, desaireada durante 2 horas con

nitrégeno, en presencia del inhibidor FA 0,001 M y a la temperatura de 308 K.

La Figura 34 muestra dos curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas de
inmersion en soluciéon de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas con

nitrégeno, en presencia del inhibidor FA 0,001 M y a las temperaturas de 308 y 318 K.

La Figura 35 muestra dos curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas de
inmersion en soluciéon de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas con

nitrégeno, en presencia del inhibidor FA 0,005 M y a las temperaturas de 308 y 318 K.
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Figura 33. Curva de polarizacién del cobre en acido clorhidrico 0,001 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor FA 0,001 M.
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Figura 34. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 1,0 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor FA 0,001 M.
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Figura 35. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 1,0

durante 3 horas en presencia del inhibidor FA 0,005 M.
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4.2.1.2 Acido clorhidrico inhibido con Fast Green (FG)

La Figura 36 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,001 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor FG 0,005 M y a las temperaturas de 298, 308, 318

y 328 K. Se observa que la rama catddica esta muy polarizada.

La Figura 37 muestra cuatro curvas de polarizacién del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucidn de acido clorhidrico 0,01 M, desaireada durante 2 horas con
nitrogeno, en presencia del inhibidor FG 0,005 M y a las temperaturas de 298, 308, 318
y 328 K.

La Figura 38 muestra cuatro curvas de polarizacioén del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,05 M, desaireada durante 2 horas con
nitrogeno, en presencia del inhibidor FG 0,005 M y a las temperaturas de 298, 308, 318
y 328 K.

La Figura 39 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,1 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor FG a las concentraciones 0,001 M; 0,002 M;

0,003 M y 0,004 M y a la temperatura de 308 K.
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La Figura 40 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,1 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor FG a las concentraciones 0,005 M; 0,006 M;

0,007 My 0,008 M y a la temperatura de 308 K.

La Figura 41 muestra tres curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas de
inmersion en soluciéon de acido clorhidrico 0,1 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor FG a las concentraciones 0,01 M, 0,02 My 0,03 M
y a la temperatura de 308 K.
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Figura 36. Curvas de polarizacion del cobre en é&cido clorhidrico 0,001 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor FG 0,005 M.
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Figura 37. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,01 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor FG 0,005 M.
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Figura 38. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,05 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor FG 0,005 M.
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Figura 39. Curvas de polarizacion del cobre en éacido clorhidrico 0,1 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor FG y a 308 K.
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Figura 40. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,1 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor FG y a 308 K.
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Figura 41. Curvas de polarizacion del cobre en éacido clorhidrico 0,1 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor FG y a 308 K.
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4.2.1.3 Acido clorhidrico inhibido con Benzotriazol (BTA)

La Figura 42 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,001 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,001 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 43 muestra cuatro curvas de polarizacién del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,001 M, desaireada durante 2 horas con
nitrogeno, en presencia del inhibidor BTA 0,005 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 44 muestra cuatro curvas de polarizacioén del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,005 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,005 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 45 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucidon de acido clorhidrico 0,01 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,0005 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.
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La Figura 46 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucidén de acido clorhidrico 0,01 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,001 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 47 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,01 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,005 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 48 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucidon de acido clorhidrico 0,01 M, desaireada durante 2 horas con
nitrogeno, en presencia del inhibidor BTA 0,01 M y a las temperaturas de 298, 308, 318
y 328 K.

La Figura 49 muestra cuatro curvas de polarizacioén del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,05 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,0005 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 50 muestra cuatro curvas de polarizacioén del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,05 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,001 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.
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La Figura 51 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucidén de acido clorhidrico 0,05 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,005 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 52 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,05 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,01 M y a las temperaturas de 298, 308, 318
y 328 K.

La Figura 53 muestra cuatro curvas de polarizacioén del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucién de acido clorhidrico 0,1 M, desaireada durante 2 horas con
nitrogeno, en presencia del inhibidor BTA 0,001 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 54 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,1 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,005 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.
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La Figura 55 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,5 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,001 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 56 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 0,5 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,005 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 57 muestra cuatro curvas de polarizacién del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucién de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas con
nitrogeno, en presencia del inhibidor BTA 0,0005 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 58 muestra cuatro curvas de polarizacioén del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,001 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.

La Figura 59 muestra cuatro curvas de polarizacioén del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,005 M y a las temperaturas de 298, 308,
318 y 328 K.
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La Figura 60 muestra cuatro curvas de polarizacion del cobre después de 3 horas
de inmersion en solucion de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas con
nitrégeno, en presencia del inhibidor BTA 0,01 M y a las temperaturas de 298, 308, 318
y 328 K.
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Figura 42. Curvas de polarizacion del cobre en &cido clorhidrico 0,001 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,001 M.

04
02
8 00 -
> -
S 02 -
8 i ——298K
(—‘E -0’4 B - \~.~.-.-.-.'.’.'.'.-.-——.-‘ oo 308 K
g L Tl e 318K
06 — N 328K
-0’8 -
| IIIIILIJ | IIIIILIJ | IIIII|,|J | IIIIIII| | IIIII|,|J | IIIIIII| | IIIIILIJ | IIIIILI]

10° 10° 107 10° 10° 10" 10° 10? 10"

Densidad corriente, Alcm®

Figura 43. Curvas de polarizacion del cobre en éacido clorhidrico 0,001 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,005 M.
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Figura 44. Curvas de polarizacion del cobre en é&cido clorhidrico 0,005 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,005 M.
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Figura 45. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,01 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,0005 M.
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Figura 46. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,01 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,001 M
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Figura 47. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,01 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,005 M.
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Figura 48. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,01 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,01 M.
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Figura 49. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,05 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,0005 M.
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Figura 50. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,05 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,001 M.
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Figura 51. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,05 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,005 M.
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Figura 52. Curvas de polarizacion del cobre en 4acido clorhidrico 0,05 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,01 M.
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Figura 53. Curvas de polarizacion del cobre en éacido clorhidrico 0,1 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,001 M.
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Figura 54. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,1 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,005 M.
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Figura 55. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,5 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,001 M.
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Figura 56. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 0,5 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,005 M.
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Figura 57. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 1,0 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,0005 M.
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Figura 58. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 1,0 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,001 M.
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Figura 59. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 1,0 M

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,005 M.
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Figura 60. Curvas de polarizacion del cobre en acido clorhidrico 1,0

durante 3 horas en presencia del inhibidor BTA 0,01 M.
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4.3 RESULTADOS ELECTROQUIMICOS. MEDIDAS DE
IMPEDANCIA

43.1 ACIDO CLORHIDRICO

La Figura 61 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el potencial de
corrosion (Eqyr) del cobre en ausencia de inhibidor y para una solucién de acido
clorhidrico 0,001 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, a la temperatura de
298 K y para un tiempo de experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los
datos simulados. Como se puede observar hay una excelente concordancia entre los
datos experimentales y los simulados. La Tabla A-I (ver Anexo A) incluye los
parametros utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas

obtenidos a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 62 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E., del cobre
sumergido en soluciéon de &cido clorhidrico 0,005 M en ausencia de inhibidor,
desaireada durante 2 horas con nitrégeno, a la temperatura de 298 K y durante un
tiempo de experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados.
La Tabla A-II (ver Anexo A) incluye los pardmetros utilizados en el procedimiento de
ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a las temperaturas de 298, 308, 318 y

328 K.

La Figura 63 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E . para el cobre
sumergido en soluciéon de acido clorhidrico 0,01 M en ausencia de inhibidor, desaireada

durante 2 horas con nitrogeno, a la temperatura de 298 K y durante un tiempo de
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experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. La Tabla
A-IIT (ver Anexo A) incluye los datos utilizados en el procedimiento de ajuste de la

simulacion de los diagramas obtenidos a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 64 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E.,; para el cobre
sumergido en solucién de 4cido clorhidrico 0,05 M en ausencia de inhibidor, desaireada
durante 2 horas con nitrogeno, a la temperatura de 298 K, durante 3 horas de ensayo. La
figura incluye también los datos simulados. Hay una excelente concordancia entre los
datos experimentales y los simulados. La Tabla A-IV (ver Anexo A) incluye los
parametros utilizados en el ajuste de la simulacién de los diagramas obtenidos a las

temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 65 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E., del cobre
sumergido en solucidon de &cido clorhidrico 0,1 M en ausencia de inhibidor, desaireada
durante 2 horas con nitrégeno, a la temperatura de 298 K y durante 3 horas de ensayo.
La figura incluye también los datos simulados. Hay una excelente concordancia entre
los datos experimentales y los simulados. La Tabla A-V (ver Anexo A) contiene los
parametros utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas

obtenidos a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 66 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E.. del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,5 M en ausencia de inhibidor, desaireada durante 2 horas
con nitrégeno, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de experimentacion de 3
horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se puede observar en la

figura hay una excelente concordancia entre los datos experimentales y los simulados.
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La Tabla A-VI (ver Anexo A) incluye los parametros utilizados en el procedimiento de
ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a las temperaturas de 298, 308, 318 y

328 K.

La Figura 67 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E.o. del cobre en
ausencia de inhibidor y en una solucién de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante
2 horas con nitrégeno, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de experimentacion
de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se puede observar en
la figura hay una excelente concordancia entre los datos experimentales y los simulados.
La Tabla A-VII (ver Anexo A) incluye los pardmetros utilizados en el procedimiento de
ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a las temperaturas de 298, 308, 318 y

328 K.

La Figura 68 muestra cuatro diagramas de Nyquist obtenidos en el E.o para el
cobre sumergido en solucién de acido clorhidrico 1,0 M en ausencia de inhibidor,
desaireada durante 2 horas con nitrégeno, a la temperatura de 298 K, durante 12, 24, 48
y 96 horas de ensayo. La figura también incluye los datos simulados. Hay una excelente
concordancia entre los datos experimentales y los simulados. Los datos usados en el
procedimiento de ajuste estdn incluidos en la Tabla A-VIII (ver Anexo A) El circuito
eléctrico equivalente utilizado para modelar el sistema cobre—clorhidrico consiste en
dos elementos de fase constante. EIl CPE1 simula, por una parte, la difusion finita para
elevadas frecuencias correspondientes a la regiéon de la linea recta del cuarto de
lemniscata y, por otra parte, la tendencia a frecuencias intermedias a curvarse hacia el
eje real y definir un cuarto de lemniscata, y el CPE2 para la region de muy bajas

frecuencias, permite simular la linea recta con una pendiente diferente de 45°.
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Figura 61. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,001 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor y a 298 K.
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Figura 62. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,005 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor y a 298 K.
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Figura 63. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,01 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor y a 298 K.
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Figura 64. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,05 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor y a 298 K.
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Figura 65. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,1 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor y a 298 K.
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Figura 66. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,5 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor y a 298 K.
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Figura 67. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 1,0 M

durante 3 horas en ausencia de inhibidor y a 298 K.
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Figura 68. Diagramas de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 1,0 M
durante (a) 12, (b) 24, (¢) 48 y (d) 96 horas en ausencia de inhibidor.



Resultados experimentales 99

4.3.1.1 Acido clorhidrico inhibido con Fucsina Acida (FA)

La Figura 69 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el Ec, del cobre en
solucion de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en
presencia del inhibidor FA 0,001 M, a la temperatura de 308 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-IX (ver Anexo A) incluye los parametros
utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las temperaturas de 308 y 318 K.

La Figura 70 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E... del cobre en
solucion de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en
presencia del inhibidor FA 0,005 M, a las temperaturas de 308 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-X (ver Anexo A) incluye los parametros
utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las temperaturas de 308 y 318 K.
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Figura 69. Diagrama de Nyquist del cobre en éacido clorhidrico 1,0 M y
Fucsina Acida (FA) 0,001 M y a 308 K.
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Figura 70. Diagrama de Nyquist del cobre en éacido clorhidrico 1,0 M y
Fucsina Acida (FA) 0,005 M y a 308 K.
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4.3.1.2 Acido clorhidrico inhibido con Fast Green (FG)

La Figura 71 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el Ec, del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,001 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en
presencia del inhibidor FG 0,005 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XI (ver Anexo A) incluye los parametros
utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 72 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E... del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,01 M, desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en
presencia del inhibidor FG 0,005 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XII (ver Anexo A) incluye los parametros
utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 73 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E... del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,05 M, desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en
presencia del inhibidor FG 0,005 M, a la temperatura de 308 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos

experimentales y los simulados. La Tabla A-XIII (ver Anexo A) incluye los parametros
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utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las temperaturas de 308, 318 y 328 K.

La Figura 74 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E... del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,1 M, desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en
presencia del inhibidor FG 0,001 M, a la temperatura de 308 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XIV (ver Anexo A) incluye los pardmetros
utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las concentraciones 0,001 M, 0,002 M, 0,003 M y 0,004 M.

La Figura 75 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E.o. del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,1 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en
presencia del inhibidor FG 0,005 M, a la temperatura de 308 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XV (ver Anexo A) incluye los parametros
utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las concentraciones 0,005 M, 0,006 M y 0,007 M.

La Figura 76 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E.o. del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,1 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en
presencia del inhibidor FG 0,01 M, a la temperatura de 308 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se

puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
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experimentales y los simulados. La Tabla A-XVI (ver Anexo A) incluye los pardmetros
utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las concentraciones 0,01 M, 0,02 M y 0,03 M.



104 Resultados electroquimicos. Medidas de impedancia

Y g Experimental
L + Simulado

12

©

-Z', 10°Q cm?
o

Z',10° @ cm®

Figura 71. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,001 M y
Fast Green (FG) 0,005 M y a 298 K.
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Figura 72. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,01 M y
Fast Green (FG) 0,005 M y a 298 K.
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Figura 73. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,05 M y
Fast Green (FG) 0,005 M y a 308 K.
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Figura 74. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,1 M y Fast
Green (FG) 0,001 M y a 308 K.
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Figura 75. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,1 M y Fast
Green (FG) 0,005 M y a 308 K.
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Figura 76. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,1 M y Fast
Green (FG) 0,01 My a 308 K.
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4.3.1.3 Acido clorhidrico inhibido con Benzotriazol (BTA)

La Figura 77 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el Ec,, del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,001 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,001 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XVII (ver Anexo A) incluye los parametros
utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 78 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E... del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,001 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,005 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XVIII (ver Anexo A) incluye los
parametros utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas

obtenidos a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 79 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E... del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,005 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,001 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos

experimentales y los simulados. La Tabla A-XIX (ver Anexo A) incluye los parametros
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utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las temperaturas de 298 y 328 K.

La Figura 80 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E.. del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,005 M, desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,005 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XX (ver Anexo A) incluye los pardmetros
utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las temperaturas de 298, y 328 K.

La Figura 81 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E.o del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,01 M, desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,001 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XXI (ver Anexo A) incluye los parametros
utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 82 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E.o del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,01 M, desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,005 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se

puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
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experimentales y los simulados. La Tabla A-XXII (ver Anexo A) incluye los pardmetros
utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas obtenidos a

las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 83 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E.o del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,05 M, desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,001 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XXIII (ver Anexo A) incluye los
parametros utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas

obtenidos a las temperaturas de 298 y 328 K.

La Figura 84 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el Ec, del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,05 M, desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,005 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XXIV (ver Anexo A) incluye los
parametros utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas

obtenidos a las temperaturas de 298 y 328 K.

La Figura 85 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el Ec, del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,1 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en

presencia del inhibidor BTA 0,001 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de



110 Resultados electroquimicos. Medidas de impedancia

experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XXV (ver Anexo A) incluye los
parametros utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas

obtenidos a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 86 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E... del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,1 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,005 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XXVI (ver Anexo A) incluye los
parametros utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas

obtenidos a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 87 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E... del cobre en
solucion de acido clorhidrico 0,5 M, desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,001 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XXVII (ver Anexo A) incluye los
parametros utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas

obtenidos a las temperaturas de 298 y 328 K.

La Figura 88 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E... del cobre en

solucion de acido clorhidrico 0,5 M, desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en
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presencia del inhibidor BTA 0,005 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XXVIII (ver Anexo A) incluye los
parametros utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas

obtenidos a las temperaturas de 298 y 328 K.

La Figura 89 muestra un diagrama de Nyquist obtenido en el E.. del cobre en
solucion de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,001 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XXIX (ver Anexo A) incluye los
parametros utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas

obtenidos a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.

La Figura 90 muestra un diagrama de Nyquist obtenidos en el E o del cobre en
solucion de acido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en
presencia del inhibidor BTA 0,005 M, a la temperatura de 298 K y para un tiempo de
experimentacion de 3 horas. La figura incluye también los datos simulados. Como se
puede observar en la figura hay una excelente concordancia entre los datos
experimentales y los simulados. La Tabla A-XXX (ver Anexo A) incluye los
parametros utilizados en el procedimiento de ajuste de la simulacion de los diagramas

obtenidos a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K.
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Figura 77. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,001 M y
Benzotriazol (BTA) 0,001 M y a 298 K.
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Figura 78. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,001 M y
Benzotriazol (BTA) 0,005 M y a 298 K.
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Figura 79. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,005 M y
Benzotriazol (BTA) 0,001 M y a 298 K.
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Figura 80. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,005 M y
Benzotriazol (BTA) 0,005 M y a 298 K.



114 Resultados electroquimicos. Medidas de impedancia

175
150 |- —0O— Experimental
L + Simulado

125
£ 100
G L
= Q/I}\E
'\.' 0,010 Hz

PR RN BRI R
100 125 150 175

Z',10° Q cm?

Figura 81. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,01 M y
Benzotriazol (BTA) 0,001 M y a 298 K.
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Figura 82. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,01 M y
Benzotriazol (BTA) 0,005 M y a 298 K.
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Figura 83. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,05 M y
Benzotriazol (BTA) 0,001 M y a 298 K.
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Figura 84. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,05 M y
Benzotriazol (BTA) 0,005 My a 298 K.
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Figura 85. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,1 M y
Benzotriazol (BTA) 0,001 M y a 298 K.
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Figura 86. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,1 M y
Benzotriazol (BTA) 0,005 M y a 298 K.
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Figura 87. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 0,5 M y
Benzotriazol (BTA) 0,001 M y a 298 K.
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Figura 88. Diagrama de Nyquist del cobre en éacido clorhidrico 0,5 M y
Benzotriazol (BTA) 0,005 M y a 298 K.
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Figura 89. Diagrama de Nyquist del cobre en acido clorhidrico 1,0 M y
Benzotriazol (BTA) 0,001 M y a 298 K.
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Figura 90. Diagrama de Nyquist del cobre en éacido clorhidrico 1,0 M y
Benzotriazol (BTA) 0,005 My a 298 K.
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5 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

5.1 RESULTADOS GRAVIMETRICOS

La Figura 11 muestra la velocidad de corrosion del cobre estimada
gravimétricamente, expresada en mg/m” dia (mmd), frente a la temperatura. El cobre se
sumergié en diferentes concentraciones de 4cido clorhidrico aireado y en ausencia de
inhibidor. Los resultados se obtuvieron después de 3 horas de inmersion. En general, se
observa que la velocidad de corrosion aumenta a medida que lo hace la concentracion
del 4cido. La mayor velocidad de corrosion (13,82 x 10° mmd) se obtuvo para la
concentracion de 4cido clorhidrico de 0,5 mol/l y a la temperatura de 318 K. La
temperatura tiene una influencia positiva en acelerar la velocidad de corrosion hasta 318
K. En general, el proceso de corrosiéon no aumenta para todas las concentraciones de
acido ensayadas, al pasar de 318 a 328 K de temperatura en algunos casos se produce un
descenso en la velocidad de corrosion. Para el acido clorhidrico menos concentrado
(0,001 mol/l) la velocidad de corrosion es, aproximadamente, constante en torno a
3,0 x 10> mmd, y se observa un ligero aumento cuando la temperatura pasa de 318 K

(3,1 x 10° mmd) a 328 K (3,7 x 10° mmd).

De acuerdo con Lee y Nobe [32], la disolucion del cobre en medio clorhidrico tiene
lugar mediante la formacion de cloruro de cobre (I) (CuCl), ver Ecuacion (1) de la

Introduccion de esta Memoria, Apartado 1.1.

Dado que la solubilidad del cloruro de cobre (I) es muy baja (Kps = 3 x 1077), se
disuelve principalmente via complejacion. El efecto de los iones cloruro y la formacion de
complejos en el comportamiento activo del cobre se puede observar, también, en los
diagramas de equilibrio: E vs pH (diagramas de Pourbaix) [62,119,120]. La disolucion del

cobre esta limitada por un proceso de transporte de masa a través de los poros de la capa de
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cloruro de cobre (I) (CuCl) que conduce a la formacién de complejos tales como: CuCl,
CuCl*~ y CuCly™, de acuerdo con la reaccién indicada en la Ecuacién (2) de la

Introduccion, Apartado 1.1.

Las Figuras 12—15 muestran la velocidad de corrosion del cobre frente a la
temperatura en presencia de acido clorhidrico y de los inhibidores Fucsina Acida (FA),
Fucsina Basica (FB), Fast Green (FG) y Benzotriazol (BTA), respectivamente. Los
resultados se obtuvieron después de 3 horas de inmersion. Comparando las Figuras
12—15 con la Figura 11 se observa que la velocidad de corrosion disminuye en
presencia de los inhibidores. En general, los cuatro inhibidores ensayados presentan un
comportamiento similar, aunque en algunos casos el Benzotriazol (BTA) parece mostrar

un mayor descenso en la velocidad de corrosion del cobre (Figura 15).

La Figura 16 muestra la velocidad de corrosion del cobre estimada
gravimétricamente, expresada en mg/m’ dia (mmd), frente a la temperatura en presencia
de acido sulfurico. Al igual que los datos de la Figura 11 en é4cido clorhidrico, el cobre
se sumergid en diferentes concentraciones de acido sulfurico aireado y en ausencia de
inhibidor. Los resultados se obtuvieron después de 3 horas de inmersion. La velocidad
de corrosion aumenta a medida que lo hace la concentracion de acido sulfurico. Asi
mismo, la temperatura tiene una influencia positiva en acelerar el proceso de corrosion
del cobre. Comparando la Figura 16 con la Figura 11 se observa que en presencia de
acido sulfurico la velocidad de corrosion del cobre es, aproximadamente, tres veces
inferior que en acido clorhidrico. También se observa que la concentracion de acido
sulfurico presenta menor influencia en la velocidad de corrosion que el acido
clorhidrico. En éste ultimo acido hay una gran diferencia en la velocidad de corrosion
de unas concentraciones a otras. De acuerdo con el modelo de disolucion del cobre en
acido sulfurico, indicado en la Introduccion, Apartado 1.2, tiene lugar la formacion de
CuSOs4 que pasiva al electrodo y que podria explicar estas diferencias de

comportamiento.

Las Figuras 17—20 muestran la velocidad de corrosion del cobre frente a la

temperatura en presencia de acido sulfurico y de los inhibidores Fucsina Acida (FA),
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Fucsina Basica (FB), Fast Green (FG) y Benzotriazol (BTA), respectivamente. Los
resultados se obtuvieron después de 3 horas de inmersion. Comparando las Figuras
17—20 con la Figura 16 se observa que la velocidad de corrosion del cobre disminuye
en presencia de los cuatro inhibidores ensayados. Al igual que ocurria en 4acido
clorhidrico, los cuatro inhibidores tienen un comportamiento similar. No obstante, el
Benzotriazol en algunas concentraciones parece tener mejor comportamiento que los

otros tres inhibidores ensayados.

La Figura 21 muestra la velocidad de corrosion del cobre (mmd), estimada
gravimétricamente, frente a la temperatura en presencia de acido citrico. El cobre se
sumergi6é en diferentes concentraciones de acido citrico aireado y en ausencia de
inhibidor. Los resultados se obtuvieron después de 3 horas de inmersion. En general, se
observa que la velocidad de corrosion aumenta a medida que lo hace la concentracion
del acido. La temperatura tiene una influencia positiva en acelerar el proceso de
corrosion. Comparando la Figura 21 con las Figuras 11 y 16, se observa que el acido
citrico es el que produce una menor velocidad de corrosion del cobre, algo inferior al
acido sulfurico (Figura 16), aunque del mismo orden, y unas tres veces inferior a la
ocasionada por el acido clorhidrico (Figura 11). La disolucion del cobre tiene lugar con

la participacion de complejos metalicos.

Las Figuras 22—25 muestran la velocidad de corrosion del cobre frente a la
temperatura en presencia de acido citrico y de los inhibidores Fucsina Acida (FA),
Fucsina Basica (FB), Fast Green (FG) y Benzotriazol (BTA), respectivamente. Los
resultados se obtuvieron después de 3 horas de inmersion. Comparando las Figuras
22—25 con la Figura 21 se observa que la velocidad de corrosion disminuye en
presencia de inhibidor. De nuevo, el Benzotriazol es el que produce un ligero mayor
descenso en la velocidad de corrosion del cobre en solucion de acido citrico (Figura 25),

los otros tres inhibidores presentan un comportamiento similar.
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5.2 CURVAS DE POLARIZACION

Las Figuras 26—32 muestran las curvas de polarizacion del cobre después de 3
horas de inmersion en solucidon de acido clorhidrico de distinta concentracion,
desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en ausencia de inhibidor y a las temperaturas
de 298, 308, 318 y 328 K. En general, se observa que la rama anddica presenta un
comportamiento de Tafel, en algunos casos se puede ver la formacion de un pequefio
rellano de pasividad. La rama catodica estd impedida, probablemente la formacion de
algiin compuesto poco soluble sobre la superficie del cobre obstaculiza la llegada de

oxigeno hasta la superficie metalica.

Las Figuras 33—35 muestran las curvas de polarizacion del cobre después de 3
horas de inmersion en solucion de acido clorhidrico de distinta concentracion,
desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en presencia del inhibidor Fucsina Acida
(FA) y a las temperaturas de 308 y 318 K. Se puede observar que el potencial de
corrosion (Eqr) cambia hacia valores mas positivos (nobles) en presencia de FA. Este

resultado se puede interpretar como que el FA es un inhibidor anddico.

Las Figuras 36—41 muestran las curvas de polarizacion del cobre después de 3
horas de inmersiones en solucién de acido clorhidrico de distinta concentracion,
desaireada durante 2 horas con nitrogeno, en presencia del inhibidor Fast Green (FG) y
a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K. En presencia de FG la velocidad de

corrosion del cobre se reduce en torno a un orden de magnitud.

Las Figuras 42—60 muestran las curvas de polarizacion del cobre después de 3
horas de inmersion en solucion de acido clorhidrico de distinta concentracion,
desaireada durante 2 horas con nitrégeno, en presencia del inhibidor Benzotriazol y a
las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K. En presencia del inhibidor BTA la velocidad

de corrosion del cobre se reduce en torno a un orden de magnitud.

Es frecuente observar en las curvas de polarizacion oscilaciones en la densidad

de corriente, por ejemplo, ver las Figuras 42 y 43. Este fendmeno de inestabilidad del
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sistema electroquimico cobre—acido clorhidrico ha sido descrito en la literatura y se
atribuye a un mecanismo de formacion y disolucion de las capas de CuCl y Cu,O
formadas [34]. La velocidad de disolucion de la pelicula de CuCl, Ecuacion (2) del
Apartado 1.1, estd influenciada por la velocidad del proceso de transporte de masa. Lee
y colaboradores [34] utilizando medidas electroquimicas, obtenidas con un anillo de
disco rotatorio (RRDE), han propuesto que la densidad de corriente es proporcional a la
raiz cuadrada de la velocidad de giro (Q) del RRDE (ior o (€2)"%). Esta pérdida de
estabilidad se asocia a un mecanismo de reestablecimiento del estado estacionario

mediante la formacion de nuevas capas del compuesto (CuCl).

Resulta complicado realizar comparaciones de los resultados gravimétricos con
los electroquimicos debido a que las condiciones experimentales son diferentes. En los
ensayos gravimétricos las soluciones estaban aireadas, mientras que en los
electroquimicos eran desaireadas, se burbujeaba nitrogeno de elevada pureza durante 2

horas previas a la realizacion del ensayo y mientras que se realizaba el experimento.

5.3 MEDIDAS DE IMPEDANCIA

Adicionalmente al tipo de diagrama de impedancia de la Figura 1a, se han obtenido
otros cuatro tipos de diagramas, Figuras 61—90. Tres de ellos, se han ajustado a los
circuitos eléctricos equivalentes de la Figura 91a—c, en la que no se han podido utilizar
condensadores “ideales” como el de la Figura 2, los “hipotéticos semicirculos™ estaban
fuertemente aplanados y el proceso de difusion a bajas frecuencias diferia marcadamente
de un proceso de Warburg “ideal”. Finalmente, el cuarto tipo de diagrama de impedancia
es el de la Figura 68, en la que se define “un cuarto de lemniscata” a elevadas frecuencias y
un proceso de difusion a bajas frecuencias. El circuito de la Figura 91d se ha utilizado para

simular el cuarto de lemniscata.
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Como se puede observar en las Figuras 61—90, hay una excelente concordancia
entre los resultados experimentales y los simulados. En todos los casos los datos simulados
coinciden con los experimentales, “machacando” los datos simulados a los experimentales.
Hay que indicar que para claridad en la representacion, en las Figuras 61—90 sélo se han
incluido los datos para una condicion experimental. Las Tablas A-F—A-XXX (ver Anexo
A) contienen los parametros utilizados en el procedimiento de ajuste en la simulacion de
los datos de corriente alterna para todas las condiciones experimentales ensayadas en la
presente investigacion. Los parametros Y, y o de dichas tablas (Anexo A) hacen referencia

a la definicion del elemento de fase constante (CPE) dada mas adelante.

Las Figuras 61—90 muestran comportamiento capacitivo, definiendo dos o tres
arcos capacitivos enmascarados por un proceso de difusion a bajas frecuencias. Como se
discutira mas adelante, el cobre en solucion de acido clorhidrico se recubre de una o varias
capas de oxido de cobre (I) (CuyO) y/o cloruro de cobre (I) (CuCl) que dificultan el
proceso de disolucion del cobre y en las que la difusion de complejos, tales como CuCl,

CuClng, CuCL;F, etc., es la etapa controlante del proceso de corrosion.

Las Figuras 61—68 muestran los diagramas de Nyquist obtenidos en el potencial
de corrosion (E.or) del cobre en ausencia de inhibidor y para solucion de acido
clorhidrico de distinta concentracion, desaireada durante 2 horas con nitrégeno, a las
temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K y para un tiempo de experimentacion de 3 horas.
Las figuras incluyen también los datos simulados. Como se puede observar en las
Figuras 61—68 hay una excelente concordancia entre los datos experimentales y los
simulados. Las Tablas A-I-—A-VIII (ver Anexo A) incluyen los pardmetros utilizados

en el procedimiento de ajuste de la simulacion.

En las Figuras 61—64 se puede observar que los diagramas de Nyquist presentan
un bucle capacitivo que incluye dos bucles poco diferenciados en el dominio de la
frecuencia: (a) un proceso rapido de transferencia de carga a elevadas frecuencias; y
(b) un proceso de difusion a bajas frecuencias. Debido a que los procesos de difusion a

bajas frecuencias enmascaran a los fenomenos definidos a altas frecuencias, y la simple
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inspeccion de los diagramas de Nyquist no permite apreciar los distintos procesos del
fendmeno de corrosion, es adecuado observar las Tablas A-—A-IV (ver Anexo A) para
conocer los parametros utilizados en la simulacion y que definen el proceso de

corrosion, representado en el circuito equivalente de la Figura 91a.

Adicionalmente a los procesos acabados de comentar, las Figuras 65 y 66, ver
Tablas A-V y A-VI, definen, en algunos casos, un tercer proceso de pseudo-adsorcion a
frecuencias intermedias, posiblemente asociado a la formacion de algun compuesto

insoluble adsorbido sobre el electrodo de cobre.



128 Medidas de impedancia

(a)
CPE1
—1 Rs
Rt CPE2
®) CPE1
| Rs I
CPE2
Rct
Rag ——
(©) epE
CPE1

R

H

(d)

—1 (CPEl CPE2 |

Figura 91. Circuitos eléctricos equivalentes utilizados en la simulacion de los

datos de impedancia.
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La Figura 91b muestra el circuito eléctrico equivalente utilizado para modelar el
proceso de corrosion del cobre en dcido clorhidrico en ausencia de inhibidor y en el que
posiblemente se haya formado algin compuesto insoluble sobre el electrodo. Un
elemento de fase constante, CPEl (Constant Phase Element) en paralelo con la
resistencia de transferencia de carga (R) modelan el bucle a las mayores frecuencias.
El pardmetro R estd en serie con una combinacion de un segundo elemento de fase
constante (CPE2) en paralelo con la resistencia de adsorcion (R,q) y representan el

proceso de pseudo-adsorcion.

En la simulacion de los datos de impedancia de la Figura 67 se ha utilizado el
circuito de la Figura 9lc, en el que adicionalmente a los elementos de la Figura 91b, se
ha incluido un tercer elemento de fase constante (CPE3) que modela el proceso de
difusion a bajas frecuencias. La Tabla A-VII (ver Anexo A) contiene los elementos

utilizados en la simulacidn.

La definicion de un elemento de fase constante (CPE) estd dada por la ecuacion

empirica siguiente:

(e}
ZCPE = o (15)

(jo)*

0, también, como una funcidén empirica de admitancia: Y cpg =

=Y, (jo)*

CPE

Zepp = ((%){cos(ocg) - jsen(a%ﬂ (16)

1 . : .
donde Y, y o (6 =—) son constantes independientes de la frecuencia, 7= (1),
Yo

w=2nfes la frecuencia angular (rad/s), y f'es la frecuencia (Hz). El angulo de rotacion del
CPE: ¢ [¢ =—0(m/2)], es una constante independiente de la frecuencia (el centro del

diagrama de Nyquist capacitivo esta rotado debajo del eje real un angulo: ¢). El exponente
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fraccional adimensional o es: —1 < o < 1 y esta relacionado con la distribucion del tiempo

de relajacion [121]. Si a = 0, el CPE representa una resistencia ideal y su valor es R = o.

Cuando a = 1 es un condensador ideal con una capacidad de valor: C = ¢~ '. Cuando

=—1 es una inductancia con una autoinduccion de valor L = o. Un caso especial del
c

(jo) "

asociada con una difusion lineal semi-infinita, ¢ =G, V2 , donde o es el coeficiente de

CPE con un valor fraccional de o = 0,5 es la impedancia de Warburg (Zw): Z, =

difusion de Warburg [122—124]. Las dimensiones de la constante Y, son: O em Zs%o,

también, F/em® s

Como ya se ha comentado, en la presente investigacion se ha obtenido un primer
tipo de diagramas de Nyquist en los que se define un semicirculo a elevadas frecuencias,
que no presenta aplanamiento, y una cola de difusion a bajas frecuencias que define una
pendiente de valor unidad. Un ejemplo de este tipo de “diagrama ideal” se ha expuesto en
la Introduccion de esta Memoria, Apartado 1.5. Se ha aprovechado este tipo de diagrama
ideal, no habitual en los estudios de corrosion del cobre, para hacer un pequefio resumen
de la técnica de impedancia y exponer la forma de calcular los parametros del proceso de
corrosion. El tratamiento realizado con los datos de impedancia ha sido el convencional y
se ha utilizado el circuito equivalente de Randles (Figura 2). Creemos que no merece mas
atencion este primer tipo ideal de diagramas de impedancia. Por desgracia, los diagramas
de Nyquist se complican de tal forma que esta aproximacion, aunque valiosa porque de una
forma sencilla permite visualizar las posibilidades que ofrece la técnica de impedancia,
esta lejos de dar respuesta a diagramas mas complicados: semicirculos aplanados y colas

de difusion con pendiente de valor distinto de la unidad, entre otros.

Es frecuente encontrar en la literatura datos de impedancia en los que el diagrama
de Nyquist no es un semicirculo perfecto a elevadas frecuencias y, a su vez, el proceso de
difusion definido a bajas frecuencias difiere de un comportamiento tipico de Warburg de

pendiente de valor unidad, 45° (Figura 1a).
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Los resultados de la Figura 68 son un ejemplo tipico de dicha desviacion del
semicirculo de Nyquist y del comportamiento de Warburg. Se observa un cuarto de
lemniscata “aplanado” a elevadas e intermedias frecuencias y una “cola” a muy bajas

frecuencias con una pendiente que difiere del valor teérico de 45°.

Desviaciones de este tipo a elevadas frecuencias, a menudo se indican en la
literatura como “dispersion de la frecuencia”, y se han atribuido a multiples o a una
secuencia de reacciones acopladas, a rugosidad del electrodo [125,126], y a una
dependencia de la caida 6hmica con la frecuencia debido a que la doble capa
electroquimica presenta una carga no uniforme [127]. Este fendmeno esta bien
documentado en la literatura, especialmente en diagramas de Nyquist tipo semicirculo
[128—130]. Sin embargo, no se dispone de informacion cuando el diagrama de Nyquist es

del tipo de un cuarto de lemniscata como los de la Figura 68.

En la literatura se ha dedicado mucha atencion para explicar el significado fisico de
la desviacion de la cola a bajas frecuencias. La informacion disponible asocia este

fendomeno con modelos fractales [131—135].

La disolucion del cobre en solucion de acido clorhidrico ha sido estudiada
ampliamente utilizando tanto medidas de impedancia a distintos potenciales [40,41], como
medidas de corriente continua [32,119]. Sin embargo, pocas medidas de impedancia se han

realizado en el potencial de corrosion (Ecor) [58].

De acuerdo con Lee y Nobe [32], la disolucion del cobre en medio clorhidrico tiene
lugar mediante la formacion de cloruro de cobre (I) (CuCl), ver Ecuacién (1), Apartado

1.1.

La Figura 68 muestra cuatro diagramas de Nyquist del cobre sumergido en acido
clorhidrico 1,0 M después de 12, 24, 48 y 96 horas de ensayo. Los diagramas de Nyquist
incluyen, adicionalmente, los datos simulados. Como se puede observar en la Figura 68

hay una excelente concordancia entre los resultados experimentales y los calculados. La
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Tabla A-VIII (ver Anexo A) incluye los parametros utilizados en el procedimiento de

ajuste.

El circuito eléctrico equivalente utilizado para simular el sistema
cobre—<clorhidrico consiste en dos elementos de fase constante. E1 CPE1 simula, por una

parte, la difusion finita:

Sy

(jo)*

tgh(j OTpyr )a (17)

para las frecuencias elevadas correspondientes a la region de la linea recta del cuarto de

lemniscata y, por otra parte, la tendencia a frecuencias intermedias a curvarse hacia el eje

(jwq)y

muy bajas, permite simular la linea recta con una pendiente diferente de 45°. Los

real y definir un cuarto de lemniscata; y el CPE2 ( ) para la region de frecuencias

elementos de fase constante CPE1 y CPE2 estan colocados en serie, ver Figura 91d. La
impedancia de difusion (Zp) del sistema cobre—clorhidrico incluyendo estos efectos, esta
dada por la expresion siguiente [136]:

c

Z, =20 toh(jorty )" + -2 (18)
" (jo) M (jo)

donde o, y o4 son los coeficientes aparentes de Warburg (ver mas adelante) y Tpur €s una

constante de tiempo de difusion distribuida a elevadas frecuencias.

Dado que la forma de los diagramas de Nyquist para los cuatro tiempos ensayados
es muy similar (Figura 68), la discusion se centrard en los resultados obtenidos después de
12 horas de experimentacion (Figura 68a). En la Figura 68a se pueden observar dos
procesos: (a) un conjunto de puntos definiendo una linea que define una pendiente de 37°
(menor que la unidad) y un bucle definiendo un cuarto de lemniscata a frecuencias
elevadas e intermedias, respectivamente; y (b) una linea recta con una pendiente de 40°
(menor que el valor de un comportamiento de Warburg de 45°) a frecuencias muy bajas.

Se podria indicar que la tltima pendiente varia entre 40° y 51° para los cuatro tiempos
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ensayados (12, 24, 48 y 96 horas). Es posible que la reaccion del proceso de transferencia
de carga sea muy rapida y, por tanto, la resistencia a la corrosion no es evidente en el

diagrama de Nyquist.

De la observacion de la Figura 68a se puede deducir que la dependencia entre la
frecuencia y la difusion se puede deber a la capa de cloruro de cobre (I) y/o complejos
cloro—cobre presentes sobre la superficie del cobre después de 12 horas de ensayo, como
se ha descrito en la literatura [32,40,41,119]. De forma similar al modelo propuesto por
Armstrong y Edmondson [137] para la disolucion del cadmio en solucion alcalina. El
diagrama de Nyquist (Figura 68a) muestra un comportamiento aparente de Warburg, es
decir, el diagrama de impedancia a elevadas y muy bajas frecuencias difiere del
comportamiento habitual de Warburg con una pendiente de 45°. Una aparente y primera
impedancia de Warburg a elevadas frecuencias se puede atribuir a la difusion de la especie
de cloruro de cobre (I) en la capa precipitada (coeficiente de Warburg: c,), y una segunda
impedancia de Warburg aparente a muy bajas frecuencias, se puede atribuir a la difusion
de alguna especie en la solucion (coeficiente de Warburg: o4), con la pelicula actuando

como un conductor electronico.

En la Ecuacion (18) se pueden observar dos casos limite, el primero a elevadas

frecuencias, ® — oo, donde la expresion:

tgh(] (DTDHF)OL—) 1 ( 1 9)

Gp (@)

Zy~— a+.—q'\/
(jo)*  (jo)

(20)

Con el descenso de la frecuencia, ® — 0, la expresion siguiente:

Sy

(jo)*

tgh(jo‘)TDHF )a — 0, (TDHF )a (21



134 Medidas de impedancia

Zy~o,(tom) + % (22)

(jo)’

La Tabla A-VIII (ver Anexo A) incluye los valores de 6, y o4 del comportamiento

aparente de Warburg a elevadas y bajas frecuencias, respectivamente.

Si se supone que a = 0,50 y v = 0,50, el coeficiente de Warburg (ow) es igual a

RT 1
n*F*v2 CVD’

el valor de C/D . Asi, para la difusion de especies de cloruro de cobre (I) en la pelicula

Ecuacion (14) del Apartado 1.5, y de esta expresion se puede determinar

precipitada: C_ /D, =5,80x 107" mol/em® s y para la difusion en la solucion:
C,yD, =2,94x 10 mol/em? s". El valor de n se ha supuesto que es la unidad. De la

comparacion del valor de C /D, con el valor de C+/D suministrado por Armstrong 'y

Endmondson [137] para los iones cadmio moviéndose a través de la pelicula del oxido de

cadmio, CcVD = 3,60x107"° mol/cm? sV 2 se observa que hay una excelente concordancia

entre los valores de C_ /D, y CcVD.

Finalmente, si se supone que el coeficiente de difusion para una solucion acuosa es:
10— cm?/s [130,137], y que, aproximadamente, es del mismo orden de magnitud que Dq
en la presente investigacion, un valor tentativo de Cq ~ 10— mol/I se puede obtener para la
concentracion de equilibrio de las especies cuprosas disolviéndose en la solucion; el cual

es una buena aproximacion para el valor asumido de D,

Las Figuras 69 y 70 muestran los diagramas de Nyquist obtenidos en el Ecor para
el cobre sumergido en solucion de 4cido clorhidrico 1,0 M, desaireada durante 2 horas
con nitrégeno, inhibida con Fucsina Acida (FA) 0,001 M y 0,005 M, respectivamente, a
las temperaturas de 308 y 318 K y durante un tiempo de experimentacion de 3 horas.

Los datos simulados también estdn incluidos en dichas figuras. Hay una excelente
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concordancia entre los datos experimentales y los simulados. Los datos utilizados en el
procedimiento de ajuste estdn indicados en las Tablas A-IX y A-X (ver Anexo A). El
circuito  eléctrico  equivalente  utilizado  para  modelar la  interfase
cobre—clorhidrico—inhibidor FA esta incluido en la Figura 91b. Un bucle capacitivo
se puede observar en el diagrama de Nyquist, constituido por dos bucles no muy bien
separados en el dominio de la frecuencia: (a) un proceso rapido de transferencia de
carga a elevadas frecuencias modelado por CPEl y R.; y (b) un proceso de pseudo-

adsorcion a bajas frecuencias modelado por CPE2 y Rygs.

Las Figuras 71—76 muestran los diagramas de Nyquist obtenidos en el E. para
el cobre sumergido en solucion de acido clorhidrico de distinta concentracion,
desaireada durante 2 horas con nitrogeno, inhibida con Fast Green (FG) de distintas
concentraciones, a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K y durante un tiempo de
experimentacion de 3 horas. Los datos simulados también estan incluidos en dichas
figuras. Hay una excelente concordancia entre los datos experimentales y los simulados.
Los datos utilizados en el procedimiento de ajuste estan indicados en las Tablas
A-XI—A-XVI (ver Anexo A). Los circuitos eléctricos equivalentes utilizados para

modelar la interfase cobre—clorhidrico—inhibidor FG son los de las Figuras 91a 'y 91b.

Las Figuras 77—90 muestran los diagramas de Nyquist obtenidos en el Ecor para
el cobre sumergido en solucion de acido clorhidrico de distinta concentracion,
desaireada durante 2 horas con nitrégeno, inhibida con Benzotriazol (BTA) de distinta
concentracion, a las temperaturas de 298, 308, 318 y 328 K y durante un tiempo de
experimentacion de 3 horas. Los datos simulados también estan incluidos en las figuras.
Hay una excelente concordancia entre los datos experimentales y los simulados. Los
datos utilizados en el procedimiento de ajuste estan indicados en las Tablas
A-XVII—A-XXX (ver Anexo A). Los circuitos eléctricos equivalentes utilizados para
modelar la interfase cobre—clorhidrico—inhibidor BTA se ilustra en las Figuras 91a 'y

91b.
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Las Figuras 77—90 muestran que los diagramas de Nyquist siempre aparecen
como un semicirculo capacitivo aplanado en el intervalo de elevadas e intermedias
frecuencias, esto es, una rotacion del centro del semicirculo capacitivo de un angulo (¢)
por debajo del eje real. Desviaciones de este tipo, a menudo estan referidas en la literatura
como “dispersion de la frecuencia”, se han atribuido a superficies de cobre no
homogéneas, como se ha indicado anteriormente [138]. Circuitos eléctricos equivalentes
con elementos distribuidos se han propuesto para describir los resultados experimentales
(ver Figura 91). Parece adecuado indicar que una buena aproximacion, ampliamente
utilizada en los estudios de corrosion, es la formula empirica propuesta por Cole y Cole
para la dispersion de la frecuencia [128]:

R

Z(jo)=Rg + — - (23)
1+(joCyR,)

donde Rg es la resistencia del electrolito; o es un exponente empirico (0 < o < 1) que esta
relacionado con el 4ngulo de rotacion (¢) a través de la expresion siguiente: ¢ = —ou(t/2);
y Cq es la capacidad de la doble capa electroquimica. El modelo definido por la Ecuacion
(23), aunque muy valioso para modelar procesos de dispersion de la constante de tiempo,
no se ha podido utilizar en la presente investigacion, ya que no permite simular los datos

experimentales.

Los diagramas de Nyquist de las Figuras 77—90 muestran que el sistema
cobre—clorhidrico—Benzotriazol (BTA) estd bajo control de resistencia de transferencia
de carga, sin ningun bucle que pudiera indicar comportamiento inductivo en la region de
bajas frecuencias. Asi, se puede afirmar que el Benzotriazol (BTA) se adsorbe
selectivamente en lugares especificos sobre la superficie del cobre. De acuerdo con este
mecanismo de inhibicion, el inhibidor Benzotriazol (BTA) se adsorbe en puntos activos y

de esta forma produce un descenso en la velocidad de corrosion del cobre.
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5.4 RELACIONES DE KRAMERS-KRONIG (K-K)

Siempre que se intenta analizar un diagrama de impedancia surge la duda de si
es correcta la interpretacion mediante modelos lineales y estables tales como algunos
circuitos eléctricos. La simple inspeccion visual de los resultados no es suficiente para
determinar si éstos son validos o han sido distorsionados durante la adquisicion

experimental. Esta duda se resuelve utilizando las relaciones de Kramers-Kronig (K-K)

[110].

Las ecuaciones de Kramers-Kronig (K-K) son relaciones de naturaleza
matematica y, por lo tanto, no reflejan ninguna otra propiedad fisica del sistema objeto
de estudio. La ventaja de las relaciones de K-K es que no es necesario utilizar un
circuito eléctrico equivalente para determinar la consistencia de los resultados

experimentales [139].

La aplicabilidad de las transformadas de K-K requiere que el sistema objeto de
estudio, invariante en el tiempo, cumpla cuatro condiciones: causalidad, linealidad,

estabilidad, y valor finito [124,140—153].

Un sistema es causal si su respuesta no precede a la perturbacion [140]. Si a un
sistema en reposo se le aplica una perturbacion en t = 0, la respuesta del sistema debe
ser 0 para t < 0. Fisicamente esto quiere decir que el sistema no genera ruido

independiente de la sefial aplicada para t > 0.

Un sistema es /[ineal si la relacion entre la perturbacion introducida y la respuesta
se puede describir mediante ecuaciones diferenciales lineales [110]. Esto significa que
es valido el principio de superposicion: la respuesta a una suma de entradas individuales
es igual a la suma de respuestas individuales. En los sistemas electroquimicos la
relacion tension/corriente es de naturaleza exponencial, ecuacion de Butler-Volmer
[154] y, para asegurar la linealidad, es necesario considerar un régimen de pequefia

sefial.
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Un sistema electroquimico es estable si cuando cesa la perturbacion impuesta el

sistema vuelve al estado original [143].

La impedancia debe tener un valor finito en todo el espectro de frecuencia
analizado, incluyendo @ — 0 y ® — . Desde un punto de vista practico, la condicion
de valor finito no es critica. En estudios de corrosion, sin embargo, la falta de
consistencia de los datos electroquimicos al aplicar las relaciones de K-K es, a menudo,

debida a un fallo en la condicion de estabilidad [155].

Las integrales de las transformadas de K-K se pueden expresar como [110]:

Z/(0)=2Z'(0) + (RM Z"(iz_";f"(w) (24)
Z'(0)=Z'(0) + (%"’)I K%jz"(x) - Z"((o)} - 1 —dx 25)
o) F e 2
H(o) = ( jj i‘l'z_(z)l X @)

0

donde Z’(x) y Z”(x) son funciones continuas que proporcionan las partes real e
imaginaria de la impedancia, respectivamente, en funcion de la frecuencia angular (x)

—en rad/s—, con 0 < x < o0; Z’(w) y Z”(®) son las partes real e imaginaria de la

impedancia, respectivamente, para la frecuencia angular x = ®; ¢p(®) es el angulo de
fase para la frecuencia angular x = o; |Z(x)| es el modulo de la impedancia:
[l Z(x)l 1= [2’(x)]* + [2”(x)]%; finalmente, Z’(«0) y Z°(0) son los valores de la parte real
de la impedancia para ® — oy para ® — 0, respectivamente. Utilizando las Ecuaciones
(24)—(27) es posible transformar la parte real de la impedancia en la parte imaginaria y

viceversa [110].
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En el Anexo B se muestran seis ejemplos de las transformadas de Kramers-
Kronig (K-K) del cobre en acido clorhidrico en presencia y ausencia de inhibidor. Los
seis diagramas de impedancia se eligieron de forma que cubriesen los cuatro tipos de
diagramas de impedancia existentes: (a) tres tipos estan modelados mediante otros
tantos circuitos eléctricos equivalentes incluidos en la Figura 91: dos diagramas
simulados por el circuito de la Figura 91a, dos diagramas simulados por el circuito de la
Figura 91b, y un diagrama simulado por el circuito de la Figura 91¢c, —hay que indicar
que el circuito de ésta ultima figura solo fue necesario utilizar para simular los datos de
un diagrama de impedancia, el de la Figura 67—; y (b) un cuarto tipo de diagrama en el
que se han calculado las transformadas de K-K que es el que describe un cuarto de
lemniscata (Figura 68d), que se ha modelado por el circuito equivalente de la

Figura 91d.

Las Figuras B-1 y B-5 (ver Anexo B) muestran los datos de las transformadas de
K-K del cobre en solucion de acido clorhidrico de concentraciones 0,05 M (Figura 64) y
0,5 M (Figura 88), respectivamente, en ausencia de inhibidor y a la temperatura de
308 K. Las Figuras B-1 y B-5 constituyen ejemplos de diagramas de impedancia que se
simulan mediante el circuito de la Figura 91a. Como se puede observar en las Figuras

B-1 y B-5 la consistencia de los datos experimentales es excelente.

Las Figuras B-4 y B-6 (ver Anexo B) muestran los datos de las transformadas de
K-K del cobre en solucion de acido clorhidrico de concentracion 1,0 M con Fucsina
Acida 0,001 M (Figura 69) y con Benzotriazol 0,001 M (Figura 89), respectivamente, y
a la temperatura de 308 K. Las Figuras B-4 y B-6 son ejemplos de diagramas de
impedancia que se simulan mediante el circuito eléctrico de la Figura 91b. Como se
puede observar en las Figuras B-4 y B-6 la consistencia de los datos experimentales es

excelente.

La Figura B-2 (ver Anexo B) muestra los datos de las transformadas de K-K del
cobre en solucion de acido clorhidrico de concentracion 1,0 M, en ausencia de inhibidor

y a la temperatura de 308 K (Figura 67). La Figura B-2 es ejemplo del unico diagrama
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de impedancia que se simula mediante el circuito de la Figura 91c. Como se puede

observar en la Figura B-2 la consistencia de los datos experimentales es excelente.

Finalmente, la Figura B-3 (ver Anexo B) muestra los datos de las transformadas
de K-K del cobre en solucion de acido clorhidrico de concentracion 1,0 M después de
96 horas de ensayo, en ausencia de inhibidor y a la temperatura de 308 K (Figura 68d).
La Figura B-3 es un ejemplo de diagramas de impedancia que describen un cuarto de
lemniscata. Como se puede observar en la Figura B-3 la consistencia de los datos

experimentales, también, es excelente.

Carece de interés extender el calculo de las transformadas de Kramers-Kronig
(K-K) a todos los diagramas de impedancia obtenidos en la presente investigacion, dado
que las Figuras B-1—B-6 representan satisfactoriamente los cuatro tipos de diagramas

de impedancia experimentales existentes.

5.5 ISOTERMAS DE ADSORCION

Una isoterma de adsorcién describe el equilibrio entre la concentracion de una
determinada especie en la fase en que esta presente y la interfase metal—electrolito. Asi, el

equilibrio de adsorcion se puede escribir de la forma siguiente:
ORGgacu) + H2O(ads) < ORGads) + HaOacu) (28)

donde ORG es el compuesto organico (adsorbato) que se adsorbe y desadsorbe a la misma
velocidad sobre la superficie metalica. El fendémeno de adsorcion tiene lugar en la solucion
acuosa que contiene el compuesto organico /ORG 4/ y ello implica el desplazamiento de
un numero determinado de moléculas de agua () por el adsorbato organico, y que estan

adsorbidas sobre la superficie del electrodo /H>0 4] -
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De acuerdo con el mecanismo propuesto por Bockris y Drazic para el acero [156],

el mecanismo de inhibicion del cobre se puede explicar mediante el intermedio de reaccion

(Cu—(Inh),gs):
Cu + Inh < Cu—(Inh),g <> Cu™ +ne + Inh (29)

formando una monocapa de adsorcion, a través del atomo de nitrogeno del inhibidor, el
cual actia como un obstaculo para el acido clorhidrico y favorece la proteccion de la
superficie metalica [157]. Al principio, cuando no hay suficiente cantidad de Cu—(Inh),gs
para cubrir la superficie metdlica, bien porque la concentracion del inhibidor es baja o bien
porque la velocidad de adsorcion es pequeiia, la disolucion del cobre ocurre en lugares de
la superficie metalica libres de Cu—(Inh),gs. Con elevada concentracion de inhibidor se
forma una capa de inhibidor compacta sobre la superficie metalica, reduciendo el ataque

quimico del metal.

En general, el proceso de adsorcion de un compuesto organico sobre la superficie
de un metal puede tener lugar mediante el desplazamiento de un nimero de moléculas de

agua () de acuerdo con la reaccion siguiente:
ORGaeu) + 1 H2O(ads) < ORGads) T ¥ H2O0 acuy (30)

donde y es la relacion de tamafio y, como se ha indicado anteriormente, representa el

numero de moléculas de agua desplazadas por una molécula del adsorbato organico.

El proceso descrito en la Ecuacion (30) alcanza el equilibrio cuando se cumple la

reaccion siguiente:
HORG(acu) + XHHZO(ads) = HORG(ads) + XHHZO(acu) (3 1)

donde 4 es el potencial quimico. Dependiendo de las formas de expresar g, se pueden
obtener isotermas de adsorcion con diferentes factores configuracionales. Asi, el grado de
recubrimiento (0) de la superficie metalica se puede representar graficamente como una

funcidn de la concentracion del inhibidor (c) en la solucion acuosa estudiada [158].
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Dada la diferencia de tamafio entre la molécula de agua en posicion vertical ~ 10 A?
—area ocupada sobre la superficie del cobre por la proyeccion de una molécula de agua
adsorbida verticalmente (;;/°\}—, y los compuestos organicos: ~ 83 A? del FA; ~ 56 A?
del FB; ~100 A? del FG; y ~ 20 A” del BTA (ver mas adelante), se puede esperar que la
adsorcion de estos compuestos organicos sobre la superficie del cobre desplace un numero
determinado de moléculas de agua (). Por ejemplo, la relacion de superficie efectiva de
cobre recubierta por el compuesto organico puede variar, dependiendo de la orientacion

del compuesto orgéanico.

La Tabla VII muestra algunas de las isotermas mas frecuentemente utilizadas en la

literatura [159—167].

Las caracteristicas fundamentales de las isotermas indicadas en la Tabla VII se
exponen a continuacion. Langmuir hace referencia al desplazamiento de una molécula
de agua; Frumkin considera la interaccion entre adsorbatos y se refiere al
desplazamiento de una molécula de agua; Hill-de Boer considera la interaccion entre
adsorbatos y hace referencia al desplazamiento de una molécula de agua; Parsons
considera la interaccion entre adsorbatos y se refiere al desplazamiento de una molécula
de agua; Flory-Huggins hace referencia al desplazamiento de y moléculas de agua;
Dhar-Flory-Huggins se refiere al desplazamiento de y moléculas de agua; Bockris-
Swinkels tiene en cuenta el desplazamiento de x moléculas de agua; Damaskin-Parsons
considera la interaccion entre adsorbatos y tiene en cuenta el desplazamiento de y
moléculas de agua; y Kastening-Holleck considera la interaccion entre adsorbatos y

tiene en cuenta el desplazamiento de y moléculas de agua [168].
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Tabla VII. Isotermas de adsorcion.

Parametro a

Autor Isoterma Referencia
calcular
L ] kc 0 k [159]
angmuir =—
8 1-0
0
Frumbkin ke = (1—9) exp(—19) Kk, f [160]
0 0
Hill-de Boer ke = (ej exp(lj exp(—19) Kk f [161,162]
0 2-0

Parsons (1 - e) exp{ (1-oy } p(—10) Kk, f [163,164]

Flory-Huggi ke = 0 k [165]

ory-Huggins = > X
71(1-0)
h / ¥ o k [165]
Dhar-Flory-Huggins = X 5
(1-6)" exp(x 1)
0 [o+y(1-0)]*"
Bockris-Swinkels Cc= [ X( )] k, x [166]
(1 _ e)X XX
Damaskin-Parsons ke = ” exp(-19) k, £, x [165]
(1-0)
e e (X_l)
Kastening-Holleck ke (1 -0+ —j exp(— f@) k, f,x [167]
X

" x(1-0)
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En general, la Tabla VII muestra las isotermas que describen los procesos de

adsorcion [165,169,170]. Las isotermas mas utilizadas son:

(1) Frumkin, donde c es la concentracion del inhibidor en la solucion écida, fes el
parametro de interaccion (f < 0 indica fuerza de repulsion y £> 0 fuerza de atraccion lateral
entre moléculas organicas adsorbidas). Se puede indicar que en la literatura también se
encuentra el pardmetro f definido como: f= 2a (a > 0 fuerza de atraccion y a < 0 fuerza de
repulsion) [16—19,165], k es la constante de equilibrio de la reaccion de adsorcion dada

por la expresion siguiente:

1 —AG
S -

donde el valor de 55,5 es la concentracion de agua en la soluciéon en mol/l, R es la
constante de los gases indicada anteriormente (8,3144 J/mol K), T es la temperatura
absoluta, y AG°,4 es la energia de adsorcion [16—19].

(2) Flory-Huggins, donde y es el numero de moléculas de agua desplazadas por
una molécula del compuesto organico, ver Ecuacion (30).

(3) Dhar-Flory-Huggins, donde y es el nimero de moléculas de agua desplazadas
por una molécula del adsorbato.

(4) Bockris-Swinkels, donde y es el numero de moléculas de agua desplazadas por
una molécula del compuesto organico.

(5) Kastening-Holleck, donde y es el nimero de moléculas de agua desplazadas por
una molécula del compuesto organico y f'el pardmetro de interaccion.

Las isotermas de Frumkin, Flory-Huggins, Dhar-Flory-Huggins y Bockris-

Swinkels (ver Tabla VII) son de la forma siguiente:
ke = £(0y)[exp(-10)] (33)

donde f{@y) es un término configuracional que depende, basicamente, del modelo fisico de
interpretacion y de los criterios bajo los que se han deducido las isotermas de adsorcion
[171]. Dicho término representa la interaccion adsorbato—adsorbato. En consecuencia,
f(By) describe el desplazamiento de moléculas de agua (se puede decir que el inhibidor

adsorbido mantiene un cierto angulo de contacto con la superficie del cobre), y el término
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exp(—f6) es la interaccion, y depende de la fuerza de interaccion lateral entre las

moléculas organicas adsorbidas [166,171].

Las isotermas de Flory-Huggins, Dhar-Flory-Huggins y Bockris-Swinkels (ver

Tabla VII) se pueden escribir de la forma siguiente:

log[f(By)] = log(k) + log(c) (34)

La representacion de log(6y) vs log(c) para un valor determinado de y es una linea
recta, con una pendiente de valor unidad y el punto de corte con el eje de ordenadas

suministra el valor de log(k).

El Anexo C de esta Memoria incluye la simulacion de los datos gravimétricos de
los tres acidos estudiados en presencia de los cuatro inhibidores utilizando la isoterma de

Frumkin.

La ecuacion de Langmuir mno considera la interaccion lateral entre
adsorbato—adsorbato y, a menudo, no permite describir el fendémeno de adsorcion en la
interfase metal—electrolito. Hay que indicar que en la literatura se ha aplicado con éxito
una expresion que considera las interacciones laterales entre el compuesto organico en su
adsorcion sobre un electrodo de mercurio [165]. Por tanto, se hace necesario incluir en el
estudio de adsorcion ecuaciones que consideren las fuerzas de atraccion y repulsion. Esta
decision encuentra soporte adicional en argumentos relacionados con la forma de 'S'
(sigmoidal) de las isotermas experimentales de adsorcion, como se observa en las Figuras
C-1—C-28 para el 4cido clorhidrico, las Figuras C-29—C-56 para el 4cido sulfurico y las
Figuras C-57—C-84 para el 4cido citrico (ver Anexo C). Asi mismo, en esta Memoria no
se hace mencion a otras isotermas de adsorcion bien conocidas, tales como: Henry [172],
Temkin [165], Freundlich [173], Volmer [174], Amagat [175,176], y Helfand-Frisch-
Lebowitz [177], dado que ellas no consideran la condicion dual de atraccion—repulsion.

La Tabla VII muestra las isotermas de adsorcion utilizadas en la presente Memoria.
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Otra forma de expresar las ecuaciones de las isotermas de la Tabla VII es la

siguiente:
ke =8(0,£%) (35)

donde £ es la constante de equilibrio de la reaccion de adsorcion —Ecuacion (30— y esta
dada por la Ecuacion (32), ¢ es la concentracion del inhibidor en la solucién acida, y o es
una funcién del grado de recubrimiento () y de dos constantes: el nimero de moléculas de
agua desplazadas () por el inhibidor y un factor de interaccion (f). Asi, si k se puede

determinar de la Ecuacion (35), entonces la energia de adsorcion (AG®,4) se puede obtener

de la Ecuacion (32).

Los parametros k y o, Ecuacion (35), contienen todas las formas de interaccion entre
los elementos de que consta el proceso de adsorcion. Asi, mientras k informa de las
interacciones adsorbato—electrodo; o, también llamada “Funcion Configuracional”,
indica las interacciones adsorbato—adsorbato. En consecuencia, ¢ describe el
desplazamiento de las moléculas de agua (y) y las fuerzas de interaccion lateral entre

adsorbatos.

La Ecuacion (35) no contiene informacion del efecto del potencial a través de la
interfase metal—electrolito, ni de la carga del metal en la descripcion del proceso de
adsorcion. Es decir, en dicha ecuacion se ha supuesto que la adsorcion del inhibidor sobre
el metal es independiente de las variables eléctricas: la carga del metal (o) y el potencial
(w). Esta simplificacion, arbitraria, se hace habitualmente en los estudios de inhibicion de
la corrosion, debido a la dificultad inherente en la determinacion experimental de la carga
del metal. El procedimiento para calcular la fiabilidad de la suposicion de que ¢ y p son
constantes se denomina “ensayo de congruencia’ y requiere el conocimiento previo de, al

menos, una de las variables [178,179].

Una cuestion adicional de las isotermas de la Tabla VII es su gran analogia, a
menudo una ecuacion es una modificacion o mejora de otra. En este sentido, cuando y =1,

las ecuaciones de Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck adquieren la forma de la



Discusion de los resultados 147

ecuacion de Frumkin, y la ecuacion de Bockris-Swinkels adquiere la forma de la ecuacion
de Langmuir. Si x = 1y f = 0 todas las ecuaciones se simplifican a la de Langmuir. En
otras palabras, se estd ante el caso de que no existen interacciones laterales y solo una

molécula de agua (solvente) es desplazada por el adsorbato (inhibidor).

La descripcion del equilibrio termodindmico de adsorcion requiere conocer la
concentracion de los reactantes y de los productos que forman parte del proceso de
adsorcion. Mientras que la concentracion en la solucion acuosa es una cantidad conocida
en un determinado ensayo de corrosion, la concentracion en la superficie no es una
cantidad conocida directamente de los resultados experimentales. El bloqueo de la
superficie metalica mediante la formacion de una monocapa es el modelo mas habitual de
la inhibicion. En este modelo, la concentracion de inhibidor en la interfase
metal—inhibidor se puede considerar proporcional a la superficie metélica recubierta. Asi,
la concentracion de inhibidor en la superficie metélica (ci) estd relacionada con el

recubrimiento de la superficie (0) de la forma siguiente:
Ci— 0 Co=1 (3 6)

donde cy-; corresponde a la saturacion de la superficie metélica por el inhibidor (6 = 1).

Si el fendmeno de corrosion tiene lugar en los lugares activos de la superficie
metalica y el efecto del inhibidor es bloquear dichos lugares mediante su adsorcion,
entonces la habilidad del inhibidor para reducir la velocidad de corrosion se puede

relacionar con el grado de recubrimiento (6) de la forma siguiente:

\"
e __aus pre (37)

aus max

donde Vs Y Vpre son las velocidades de corrosion del cobre en ausencia y presencia de
inhibidor, respectivamente, y v, €s la velocidad de corrosion del cobre para el maximo de
inhibicion [180,181]. Se conoce que la velocidad de corrosion para el maximo de

inhibicion (v,4y) es despreciable, comparada con la velocidad de corrosion en ausencia de



148 Isotermas de adsorcion

inhibidor: vaus >> Vinax. Asi, para un electrodo sin polarizar [182], la Ecuacion (37) se puede

simplificar a la expresion siguiente:

VaUS re
= P (38)

por este motivo, las Figuras C-1—C-28, C-29—C-56 y C-57—C-84 (ver Anexo C) se
pueden interpretar como las isotermas de adsorcion /6 vs log(c)]. Es decir, indican la
relacion existente entre la cantidad de compuesto ciclico nitrogenado en las soluciones
acidas y su capacidad de ser adsorbido sobre la superficie del cobre. En los procesos de

polarizacién, a densidad de corriente constante [183,184], se puede escribir:

0=1- exp[— &%) (39)

donde AN = Miw—Mausents polarizacion en presencia y ausencia de inhibidor,

respectivamente; [y b son constantes.

En general, en las isotermas del Anexo C se pueden observar tres regiones: una
primera region, a bajas concentraciones de inhibidor, caracterizada porque un aumento en
la concentracion del inhibidor no ocasiona un aumento en el valor de & una segunda
region, caracterizada porque un pequefo aumento en la concentracion de inhibidor origina
un elevado valor de 6, una dependencia lineal entre 6 vs log(c); y una tercera region, en la

que A es independiente de la concentracion de inhibidor.

Una vez definidas las isotermas de adsorcion, el paso siguiente es realizar su analisis,
en términos de los modelos tedricos de adsorcion. De las numerosas isotermas de
adsorcion existentes en la literatura (ver Tabla VII), la presente Memoria esta relacionada

con aquellas capaces de describir el equilibrio de adsorcion de la Ecuacion (28).

Las Tablas D-I—D-XXVIII, D-XXIX—D-LVI y D-LVII—D-LXXXIV (ver Anexo
D) muestran los valores de f, AG°.s y k en acido clorhidrico, sulfurico y citrico,

respectivamente, obtenidos de los datos gravimétricos utilizando la isoterma de Frumkin.
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Las Figuras E-1—E-12 (ver Anexo E) muestran las isotermas de Damaskin-
Parsons y Kastening-Holleck para los valores de y desde 2 a 7 y desde 2 a 4, en 4cido
clorhidrico, utilizando resultados experimentales para un tiempo de 3 horas y en presencia
de los inhibidores Fucsina Bésica (FB), Fast Green (FG) y Benzotriazol (BTA).

Las Figuras E-13—FE-16 (ver Anexo E) muestran la isoterma de Damaskin-
Parsons para los valores de y desde 2 a 7 y desde 2 a 4, en acido sulfurico, utilizando
resultados experimentales para un tiempo de 3 horas y en presencia de los inhibidores
Fucsina Acida (FA) y Fast Green (FG).

Las Figuras E-17—E-20 (ver Anexo E) muestran la isoterma de Damaskin-
Parsons para los valores de xy de 2 a 4, en dacido citrico, utilizando resultados
experimentales para un tiempo de 3 horas y en presencia de los inhibidores Fucsina Acida
(FA) y Fucsina Basica (FB).

Las Tablas F-I—F-XXXIV (ver Anexo F) resumen los pardmetros mas
significativos de las isotermas de Flory-Huggins, Dhar-Flory-Huggins y Bockris-Swinkels
en acido clorhidrico, para el tiempo ensayado de 3 horas.

Las Tablas F-XXXV—F-XLVIII (ver Anexo F) resumen los parametros mas
significativos de las isotermas de Flory-Huggins, Dhar-Flory-Huggins y Bockris-Swinkels
en acido sulfurico, para el tiempo ensayado de 3 horas.

Las Tablas F-XLIX—F-LXII (ver Anexo F) resumen los pardmetros mas
significativos de las isotermas de Flory-Huggins, Dhar-Flory-Huggins y Bockris-Swinkels
en acido citrico, para el tiempo ensayado de 3 horas.

La Figura 92 muestra tres ejemplos del procedimiento utilizado para el ajuste de las
isotermas de Flory-Huggins, Dhar-Flory-Huggins y Bockris-Swinkels. El valor de y que
mas se aproxima al valor de la pendiente unidad (esquematizada por la linea de trazos) es

el que mejor describe el proceso de adsorcion [16—19].
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Figura 92. Término configuracional frente a la concentracion del inhibidor para el acido
clorhidrico 0,001 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K: (a) Flory-Huggins;
(b) Dhar-Flory-Huggins; y (c) Bockris-Swinkels.
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Del valor de la pendiente indicado en las Tablas F-I—F-LXII (ver Anexo F) y del
coeficiente de correlacion (cc) (Anexo F) se puede observar que las tres isotermas
analizadas (Flory-Huggins, Dhar-Flory-Huggins y Bockris-Swinkels) presentan resultados
similares. Excepto en algin caso, la pendiente para todos los valores de y estudiados
difiere del valor unidad, condicién necesaria para que €stas isotermas se puedan aplicar vy,
en los casos en que el valor de la pendiente es proximo a la unidad, el valor de (cc)* difiere

del valor unidad.

Si se considera, por ejemplo, la isoterma de Frumkin, Tabla VII:

ke = (lfej exp(- 0) (40)

se puede escribir como:

k =(C(l(ie)]exp(—f9) 41)

si se toman logaritmos neperianos a ambos lados de la Ecuacion (41), se obtiene:

In(k) = 111[c 19 5 exp(—ﬂ))j (42)

y por las propiedades de los logaritmos, es posible escribir:

In(k) = ln[ J+ In[exp(—19)] (43)

0
c(1-9)

In(k) = ln[ 0 J —10 (44)
c(1-0)

Finalmente, resulta:

ln( 0 j =In(k)+ 0 (45)
c(1-0)
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0
c(1-0)

Es decir, si se representa m( j en el eje de ordenadas y 0 en el eje de

abscisas, se tiene una recta de ordenada en el origen /n(k) y pendiente f. Es decir, que
representando de esa forma los datos experimentales es posible obtener los valores de f

y k.

La Figura G-1 (ver Anexo G) muestra la dependencia del grado de recubrimiento (0)
del Fast Green (FG) frente a la concentracion de inhibidor, utilizando la isoterma de
Frumkin, en solucion de &cido clorhidrico 0,1 M, obtenida empleando medidas
electroquimicas de corriente continua a 308 K. El valor de 0 se ha determinado mediante la

expresion siguiente:
6 __aus pre ( 4 6)

donde ias € i son las densidades de corriente en ausencia y presencia de inhibidor,
respectivamente, a un potencial constante. La Figura G-1 se obtuvo en el potencial de valor
de —100 mVgsc en la rama anddica. Es de destacar que este tipo de andlisis no fue posible
realizarlo utilizando potenciales de la rama catddica. Todo hace pensar que la fuerte
polarizacion observada en la rama catodica (ver Figuras 28—30, 32, 40, 45—52 y 57—60)

impidio realizar el ajuste de los datos en términos de las isotermas de adsorcion.

Las Figuras G-2—G-4 (ver Anexo G) muestran la dependencia del grado de
recubrimiento (0) del Benzotriazol (BTA) frente a la concentracion de inhibidor, utilizando
la isoterma de Frumkin, en solucion de acido clorhidrico 0,01 M, 0,05 M y 1,0 M, obtenida
empleando medidas de corriente continua. Se utilizd la Ecuacion (46) y el potencial de la
excursion anodica fue +100 mVgge para las Figuras G-2 y G-3 y —100 mVggc para la
Figura G-4.

Finalmente y como se ha hecho referencia anteriormente, no resulta facil realizar
una comparacion cuantitativa entre los datos gravimétricos y los de corriente continua,

los primeros se obtuvieron en condiciones aireadas y es conocido que el oxigeno tiene
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una gran influencia en el proceso de corrosion del cobre [33,59], y los segundos
—corriente continua— se obtuvieron en soluciones desaireadas, pasando nitrogeno
durante 2 horas previas a la obtencion de la curva de polarizaciéon y durante su
realizacion. No obstante, en nuestra opinion los resultados obtenidos con ambas técnicas
muestran comportamientos que podrian ser comparables, ya que los inhibidores se

ajustan a una isoterma de Frumkin, Figuras G-1—G-4 (ver Anexo G) y Anexos Cy D.

La Figura G-5 (ver Anexo G) muestra la dependencia del grado de recubrimiento
(0) del Fast Green (FG) frente a la concentracion de inhibidor, utilizando la isoterma de
Frumkin, en solucion de acido clorhidrico 0,1 M, obtenida empleando medidas de

corriente alterna a 308 K. El poder de recubrimiento (0) estd dado por la expresion

siguiente:
b
R R
9 — ct 1 ct1 (47)
R,

donde Ry y Reyi son la resistencia de transferencia de carga (medidas de impedancia) en
ausencia y presencia de inhibidor, respectivamente. El inhibidor Benzotriazol (BTA)
mostr6 ser muy eficiente cuando se afiadio en elevada concentracion. Se puede indicar que
la eficacia del inhibidor (EI), en %, y el grado de recubrimiento (0) estan relacionados por

la expresion siguiente:

EI=0 x 100 (48)

Finalmente, la mencionada Figura G-5 (ver Anexo G) muestra que los datos de
impedancia del inhibidor Fast Green (FG), en solucion de acido clorhidrico, se ajustan a

una isoterma de Frumkin.
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5.6 ELECCION DE LA ISOTERMA DE ADSORCION

Conocer si una determinada isoterma de adsorcidn describe unos resultados
experimentales equivale a calcular las isotermas de la Tabla VII, las cuales son ecuaciones
no lineales de multiples parametros. El caso mas sencillo es el de la ecuacion de Langmuir,
donde k es el unico parametro a calcular. Por otra parte, ecuaciones como las de
Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck requieren el calculo de tres parametros: k, /'y y.
El procedimiento utilizado habitualmente para encontrar el valor Optimo de estos
parametros, donde la diferencia entre un conjunto experimental y otro calculado es

minima, se indica en el Anexo H.

La Tabla VIII muestra los resultados del mejor ajuste, donde la “Funcion Objetivo

(FO)” definida por la expresion siguiente:

p

FO = Zwi [Cexp, —Coy (k. 1, x)]2 (49)

i=1
adquiere un valor minimo, esto €S, Cca~Cexp (ver Anexo H) para las ecuaciones que
consideran el desplazamiento de y moléculas de agua. Hay que indicar que el subindice i
es un valor en un conjunto de p concentraciones del inhibidor. A titulo orientativo, se
incluye la ecuacion de Frumkin (ver Anexo H) en la que por definicion una molécula de
agua es desplazada por una molécula de inhibidor. La idoneidad de una ecuacion de
adsorcion para describir un conjunto de datos (isoterma de adsorcion), se puede extender al
resto de los datos sobre la base de que la forma de las isotermas experimentales son muy
similares (Figuras C-1—C-28, C-29—C-56 y C-57—C-84) (ver Anexo C). En la Tabla
VIII se observa que el mejor ajuste para los datos experimentales se obtuvo para el valor
de x=1. En este caso, las ecuaciones de Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck adquieren
la forma de la ecuacion de Frumkin y, por tanto, se obtiene el mismo valor de la Funcion
Objetivo (FO) para las tres ecuaciones. Un aumento de la desviacion de los datos de

adsorcion tiene lugar para valores crecientes de .
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Tabla VIII. Valores de la Funcion Objetivo (FO) y su dependencia de y para el
Benzotriazol (BTA) en acido clorhidrico 1,0 My a 298 K.

Isoterma %
1 2 3 4
Damaskin-Parsons 0,00115 0,20017 7.656,77 358.423
Kastening-Holleck 0,00115 0,02097 10,86 223,22
Frumkin 0,00115 - - -

De acuerdo con los datos de la Tabla VIII, la ecuacion de Frumkin es la que mejor
describe los resultados de adsorcion de la presente investigacion. Ello equivale a decir que
tiene lugar el desplazamiento de una molécula de agua por una molécula de inhibidor. Esta
es una aparente contradiccion con el modelo en el que la molécula de inhibidor se coloca
en posicion vertical u horizontal. En este modelo, los compuestos ciclicos nitrogenados
dependiendo de su tamafio, proyectan diferentes areas sobre la superficie del cobre y asi es
de esperar que puedan desplazar diferente nimero de moléculas de agua. Sin embargo, el
desplazamiento de una molécula de agua por una molécula de inhibidor es una condicién
que ha sido indicada en la literatura [165], y se explica por el hecho de que las moléculas
de agua forman grupos (“clusters”, en la literatura anglosajona) en los lugares activos de la
superficie del metal. La energia requerida para eliminar un cluster es mas pequena que la
necesaria para desplazar un numero equivalente de moléculas individuales de agua. Este
modelo, en el que es importante la interaccion entre moléculas de agua, se ha explicado
para el caso ideal de un electrodo de mercurio, en el que se obtienen isotermas con forma
de S, indicando la adsorcion del vapor de agua sobre el mercurio, lo que significa una

considerable atraccion—interaccion entre las moléculas de agua [185]. Por lo tanto, los
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resultados obtenidos en el ajuste de las isotermas de adsorcion tedricas con los resultados
experimentales de los compuestos ciclicos nitrogenados no suministran informacion sobre

la forma de orientacion de los inhibidores a la superficie del cobre.

Lo inadecuado de las isotermas para describir la adsorcion cuando x > 1 es un
resultado predecible de las propiedades de dichas isotermas, como se describe en el Anexo
H. El efecto de y es aplanar la forma de la isoterma hacia bajos valores de recubrimiento
(0). La bondad de una superficie recubierta de inhibidor (6 > 0,95) combinada con un
comportamiento lineal a recubrimientos intermedios son dos criterios suficientes para
descartar ecuaciones en las que y > 1. El mejor ajuste se obtuvo para x = 1, con las
ecuaciones de Frumkin, Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck (ver Figuras 93 y 94,
como ejemplo). No obstante, también en estos casos y no esta préximo al valor esperado si
el tamafio del inhibidor y el tamafio de la molécula de agua se comparan (y > 5 para el FB
y % = 2 para el BTA). Por tanto, el modelo de desplazamiento de moléculas de agua tipo
cluster retenidas y las isotermas teoricas predicen que estas moléculas organicas ciclicas

nitrogenadas voluminosas necesitan desplazar un cluster de agua para ser adsorbidas.
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Figura 93. Ajuste de las ecuaciones de Frumkin, Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck a

los datos de adsorcion de la Fucsina Basica (FB) en acido clorhidrico 0,1 M y a 298 K.
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Figura 94. Ajuste de las ecuaciones de Frumkin, Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck a

los datos de adsorcion del Benzotriazol (BTA) en acido clorhidrico 1,0 M y a 298 K.
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Las isotermas de adsorcion que incluyen el parametro y no presentan una mejora
adicional sobre una ecuacion con dos parametros (k y f), tales como la de Frumkin. Esto
es particularmente cierto para los resultados de adsorciéon de las Figuras C-1—C-28,
C-29—C-56 y C-57—C-84 (ver Anexo C) en las que el intervalo de concentraciones
ensayado permitié conseguir un valor limite de recubrimiento. Por otra parte, en las
isotermas de adsorcidon en las que no se obtuvo un recubrimiento limite para la mayor
concentracion de inhibidor ensayada —0,1 M— un ajuste se puede realizar solo para
0 < 0,85 y una prediccion del posible aplanamiento de la isoterma de adsorcién no se
puede hacer, para valores bajos de recubrimiento (6 < 0,80). No obstante, dado que los
valores de recubrimiento intermedios tienen un comportamiento lineal, es improbable
que el fuerte aplanamiento pueda tener lugar a elevado recubrimiento. Esto sugiere que
una ecuacion con tres pardmetros Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck (k, f'y y) no

suministraria mejor ajuste que la ecuacion de Frumkin con dos parametros (ky f).

Asi, en la presente investigacion se han comparado ecuaciones con tres parametros:
Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck con la ecuacion de Frumkin que contiene dos
parametros. Es necesario explicar porqué la ultima ecuacion no solamente describe la
adsorcion de un compuesto ciclico nitrogenado mejor que las ecuaciones con tres
parametros, sino también mejor que las otras ecuaciones con dos pardmetros (k y f): Hill-

de Boer'y Parsons.

En el Anexo H de la presente Memoria se muestra que la tangente (dlog(c)/d0) de
las ecuaciones de Frumkin, Hill-de Boer y Parsons presentan un punto de inflexion a
0~0,50, 6 ~ 0,30 y 6 ~ 0,20, respectivamente (ver Figura H-12). Estas ecuaciones
presentan formas tipicas de S (sigmoidal), aplanadas en torno al valor del punto de
inflexion (Figura H-12). Esta propiedad es suficiente para hacer una eleccion de la
ecuacion que mejor describe el proceso de adsorcion. Los resultados experimentales
aparecen distribuidos simétricamente en torno al valor 6 = 0,50 y cumplen la ecuacién de
Frumkin. Para ilustrar este punto, los valores de la Funcion Objetivo (FO) se indican en la

Tabla IX, como ejemplo, para las isotermas con dos parametros: Frumkin, Hill-de Boer 'y
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Parsons. En dicha tabla se puede observar que el valor de FO es claramente superior para

las ecuaciones de Hill-de Boer y Parsons.

Tabla IX. Valores de la Funcion Objetivo (FO) para el
Benzotriazol (BTA) en acido clorhidrico 1,0 M y a 298 K.

Isoterma Funcion Objetivo (FO)

Frumkin 0,00115
Hill-de Boer 1,830

Parsons 2,310

Asi, el analisis del ajuste de los resultados experimentales muestra que la isoterma de
Frumkin es la que mejor describe el equilibrio de adsorcion de los compuestos ciclicos
nitrogenados en la interfase cobre—clorhidrico, cobre—sulfurico y cobre—=citrico, por lo

tanto, el proximo apartado muestra sélo los resultados para la isoterma de Frumkin.

5.7 DESCRIPCION DEL EQUILIBRIO DE ADSORCION DE ACUERDO
CON LA ISOTERMA DE FRUMKIN

En este apartado se presentan los resultados del ajuste de la ecuacion de Frumkin a

las diferentes condiciones experimentales.

El ajuste de la isoterma de Frumkin a los resultados experimentales se muestra en las
Figuras C-1—C-84 del Anexo C. Los pardmetros de la ecuacion de Frumkin se muestran

en las Tablas D-I—D-LXXXIV (ver Anexo D) para los compuestos ciclicos nitrogenados



160 Modelos moleculares

en soluciones de los acidos clorhidrico, sulfurico y citrico. En dichas tablas, se puede
observar que el factor de interaccion (f) entre los adsorbatos es positivo, salvo algunos
casos, y virtualmente constante para los substituyentes. La energia de adsorcion (AGys) es
negativa y, aproximadamente, constante y la constante de equilibrio de la reaccion de

adsorcion (k) no tiene una clara tendencia a aumentar o disminuir con la temperatura.

Las Figuras C-1—C-28 (ver Anexo C) muestran el grado de recubrimiento (0)
frente a la concentracion de Fucsina Acida (FA), Fucsina Basica (FB), Fast Green (FG)
y Benzotriazol (BTA) calculado de los resultados gravimétricos utilizando soluciones
aireadas de acido clorhidrico. Es conocido que algunos compuestos organicos aceleran
la corrosion a ciertas concentraciones, y presentan un efecto inhibidor a otros niveles
[186]. En general, a medida que aumenta la temperatura la eficacia del inhibidor (EI)

disminuye.

Las Figuras C-29—C-56 (ver Anexo C) muestran el grado de recubrimiento (0)
frente a la concentracion de Fucsina Acida (FA), Fucsina Basica (FB), Fast Green (FG)
y Benzotriazol (BTA) calculado de los resultados gravimétricos utilizando soluciones
aireadas de acido sulfurico. Se puede observar que, en general, a medida que aumenta la

temperatura la eficacia del inhibidor disminuye.

Las Figuras C-57—C-84 (ver Anexo C) muestran el grado de recubrimiento (0)
frente a la concentracion de Fucsina Acida (FA), Fucsina Basica (FB), Fast Green (FG)
y Benzotriazol (BTA) calculado de los resultados gravimétricos utilizando soluciones
aireadas de acido citrico. También en estas figuras a medida que aumenta la temperatura

la eficacia del inhibidor disminuye.

5.8 MODELOS MOLECULARES

El objetivo de esta Seccién es analizar la posible orientacion Optima de los

compuestos ciclicos nitrogenados utilizados en la presente investigacion en la adsorcion
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sobre la superficie del cobre utilizando los modelos moleculares descritos en la literatura

[187—194].

Se ha utilizado un modelo convencional, en el que los dtomos se asocian como
esferas rigidas y de esa forma se calcula su superficie en funcion de los radios de Van der
Walls, los angulos de enlace y la longitud de enlace [195,196]. La Tabla X incluye los
radios de Van de Walls.

Tabla X. Radios de Van der Walls de los elementos.

Elemento Radio, A

Hidrogeno 1,10
Carbono 1,55

Nitrogeno 1,40
Oxigeno 1,35
Azufre 1,81

Las Figuras 95—98 muestran el 4rea ocupada por las moléculas Fucsina Acida
(FA), Fucsina Basica (FB), Fast Green (FG) y Benzotriazol (BTA), respectivamente. Se

utilizé el programa Weblab ViewerPro 4.0 para el calculo de dicha area [197].
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(2)

(b)

Figura 95. Area ocupada por una molécula de Fucsina Acida (FA), (a) posicion vertical,

(b) posicion horizontal.
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(2)

Figura 96. Area ocupada por una molécula de Fucsina Basica (FB), (a) posicion vertical,

(b) posicién horizontal.



164 Modelos moleculares

(2)

(b)

Figura 97. Area ocupada por una molécula de Fast Green (FG), (a) posicion vertical, (b)

posicion horizontal.
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(2)

(b)

Figura 98. Area ocupada por una molécula de Benzotriazol (BTA), (a) posicion vertical,

(b) posicién horizontal.
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De acuerdo con la literatura, la superficie ocupada por una molécula de agua en

posicion vertical estéd en el intervalo entre 8,3 A? y 12 A? [165,198,199].

La Tabla XI indica la superficie ocupada por las moléculas de agua, Fucsina Acida

(FA), Fucsina Basica (FB), Fast Green (FG) y Benzotriazol (BTA) segun el procedimiento

indicado anteriormente. Dicha superficie se ha obtenido considerando: (a) la configuracion

de minima energia, (b) la hibridacién de los 4tomos existentes en la molécula, y (c) la

posibilidad de giro de los enlaces sencillos para obtener una disposicion de los

substituyentes de los anillos de forma que no existan impedimentos estéricos.

Tabla XI. Superficie ocupada por las moléculas.

Molécula Posicion Horizontal, A? Posicion Vertical, A?
Agua 12,00 10,22
Fucsina Acida (FA) 113,09 83,28
Fucsina Bésica (FB) 84,58 56,19
Fast Green (FG) 151,60 99,98
Benzotriazol (BTA) 37,61 20,25

Como ejemplo, la Figura 99 muestra una representacion esquematica del proceso

de adsorcion de los inhibidores Benzotriazol (BTA) y Fucsina Bésica (FB).
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Molécula de agua —»

Molécula de BTA —»

Moléculade FB —»

Figura 99. Representacion esquematica del proceso de adsorcion.
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Los inhibidores ensayados contienen pares de electrones sin compartir, nubes de
electrones m o varios anillos aromaticos en la molécula y ello favorece la adsorcion
sobre la superficie del cobre. Todos los inhibidores ensayados poseen, como minimo, un
grupo funcional que puede servir de union, o grupo de 4&tomos en los que se produce la
interaccion. Para la formacion de la unién cobre—inhibidor se requiere que el inhibidor
tenga electrones débilmente retenidos, de forma que la transferencia de los electrones
esté poco impedida. El orden de retencion de dichos electrones es: P > S >N > O [200].
Por otro lado, hay que tener en cuenta la electronegatividad del heteroatomo; éste

parametro presenta el orden contrario al de la transferencia de electrones [200,201].
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6 CONCLUSIONES

(1) En general, en ausencia de inhibidor la corrosion del cobre en acido clorhidrico
es unas tres o cuatro veces superior que en los acidos sulfurico y citrico. Por ejemplo, a
la temperatura de 318 K y para la concentracion de 4cido 0,5 M, el acido clorhidrico
produce una velocidad de corrosion de 13,82 x 10’ mg/m” dia (mdd), el 4cido sulfarico
ocasiona una velocidad de corrosion de 3,68 x 10° mmd y para el 4cido citrico es

2,98 x 10° mmd.

(2) Se observa, también como tendencia general, que para las cuatro temperaturas
ensayadas en la presente investigacion, un aumento en la temperatura supone acelerar el
proceso de corrosion del cobre en ausencia de inhibidor. No obstante, el acido
clorhidrico no produce un aumento en la velocidad de corrosion para todas las
concentraciones y temperaturas ensayadas. Dicha falta de uniformidad en el
comportamiento, se podria atribuir a un proceso de formacion y disolucion de las capas

precipitadas de productos de corrosion sobre el cobre.

3) Los cuatro inhibidores ensayados, Fucsina Acida (FA), Fucsina Bésica (FB),
Fast Green (FG) y Benzotriazol (BTA), presentan un comportamiento similar para los
tres acidos y las cuatro temperaturas ensayadas, la eficacia de la inhibicién aumenta a
medida que lo hace la concentracion de inhibidor. No obstante, en presencia de acido
clorhidrico y para la mayor temperatura ensayada (328 K), los cuatro inhibidores
presentan un descenso en el poder protector. Dicho comportamiento es posible asociarlo

a un mayor aumento de lugares activos no ocupados por el inhibidor.

4) Se confirma que los tres inhibidores propuestos en la presente investigacion,
Fucsina Acida (FA), Fucsina Bésica (FB) y Fast Green (FG), podrian ser una alternativa
al convencional Benzotriazol (BTA) en la inhibicion de la corrosion del cobre. No
obstante, esta conclusion debe ser considerada con las debidas precauciones, la linea de

investigacion abierta con estos nuevos inhibidores esta necesitada de futuros ensayos,
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por ejemplo, utilizando técnicas de microscopia electronica y andlisis de superficie que

permitan confirmar la presente conclusion.

(5) Las medidas de corriente continua, curvas de polarizacion, realizadas sélo en
presencia de acido clorhidrico, muestran un comportamiento de 7afe/ en la rama
anddica. La rama catdédica muestra un proceso muy polarizado, habitual en la corrosion
del cobre. El fenomeno se podria asociar a un impedimento de la llegada del oxigeno a
la superficie del electrodo, motivado por la presencia de capas de 6xido de cobre y/o

cloruro de cobre (I) insolubles.

(6) Los resultados de las medidas de impedancia del cobre en ausencia de inhibidor
muestran: (a) un proceso de transferencia de carga rapido a elevadas frecuencias, (b) un
proceso de pseudo-adsorcion a frecuencias intermedias, y (c¢) un proceso de difusion a
bajas frecuencias. Los elementos de fase constante (CPE), con exponentes fraccionales
adimensionales o y y de valor: 0,41 <o <0,44 y 0,44 <y <0,57, utilizados para interpretar
los diagramas del tipo cuarto de lemniscata, proporcionan una excelente simulacion de los
resultados experimentales. La impedancia de difusion se ha expresado como una funcion
del coeficiente de Warburg aparente (o, y ©4). Las ecuaciones desarrolladas permiten
cuantificar los dos procesos de difusion: (a) la linea recta dibujada a elevadas frecuencias
se atribuye al primer proceso de difusion en los poros de la pelicula formada sobre el
cobre: 188,6 < o, < 512,6; y (b) la cola a muy bajas frecuencias se atribuye al segundo

proceso de difusion de especies en la solucion electrolitica: 6,5 < 64 < 90,4.

(7) Se ha demostrado la aplicabilidad de las transformadas de Kramers-Kronig (K-K)
para validar los resultados de impedancia del sistema cobre—acido clorhidrico en
presencia y ausencia de los inhibidores de corrosion Fucsina Acida (FA) y Benzotriazol
(BTA). La consistencia de los datos experimentales es excelente y pueden ser utilizados
para realizar analisis de mecanismos. La ventaja de las relaciones de Kramers-Kronig
(K-K) es que no se requiere un circuito eléctrico equivalente en el ajuste para determinar la

consistencia de los datos experimentales de impedancia.
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(8) El mecanismo de inhibicion del cobre en los acidos clorhidrico, sulfurico y citrico
muestra una adsorcidn selectiva en puntos activos. Los inhibidores Fucsina Acida (FA),
Fucsina Bésica (FB), Fast Green (FG) y Benzotriazol (BTA) se adsorben sobre la
superficie del cobre de acuerdo con la isoterma de Frumkin, con una molécula de (FA),
(FB), (FG) o (BTA) en posicion vertical unida a la superficie del cobre y desplazando a
una molécula de agua. Este mecanismo de inhibicion supone que en el proceso de
adsorcion tiene lugar una interaccion entre moléculas de inhibidor para acoplarse a la

superficie del cobre.

9) Se ha demostrado que las isotermas que suponen un desplazamiento de moléculas
de agua por el inhibidor en el proceso de adsorcion: Flory-Huggins, Dhar-Flory-Huggins y
Bockris-Swinkels no pueden ser utilizadas para interpretar los datos de adsorcion. Las
isotermas mas complejas: Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck, que consideran
interaccion entre moléculas de inhibidor y desplazamiento de varias moléculas de agua,

tampoco son adecuadas para simular los datos experimentales.

(10) Se ha demostrado que el método del area proyectada, basado en modelos
moleculares, es una buena aproximacion para correlacionar el mecanismo de inhibicion y
la efectividad en la formacion de una pelicula de inhibidor protectora sobre la superficie
del cobre, en soluciones acuosas de los 4cidos clorhidrico, sulfurico y citrico a las distintas
concentraciones de Fucsina Acida (FA), Fucsina Basica (FB), Fast Green (FG) y
Benzotriazol (BTA).
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ANEXO A

PARAMETROS UTILIZADOS EN EL PROCEDIMIENTO DE AJUSTE EN LA
SIMULACION DE LOS DATOS DE CORRIENTE ALTERNA

Tabla A-I. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del cobre

sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,001 M, Figura 61.

Temperatura Ry Y, R Y,>
K Qcm® | pF/em?® ™! al Qcm’ | pFlem?® s 2
298 1.254,0 22,0 0,77 8.183,0 47,6 0,50
308 1.110,0 89,4 0,91 12.968.0 21,9 0,50
318 950,0 63,5 0,69 26.497,0 27,1 0,50
328 1.028,0 57,4 0,68 93.650,0 55,6 0,50
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Tabla A-II. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del cobre

sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,005 M, Figura 62.

Temperatura R, Y, R Y,
o (05]
K Qcem® | pF/em?®s'™! Qcem® | pF/em?® s
298 245,3 35,4 0,83 23.514,0 29,1 0,50
308 216,5 58,4 0,73 | 119.550,0 17,3 0,50
318 19,4 49.6 0,71 114.740,0 56,9 0,50
328 185,3 28,6 0,86 5334 81,2 0,50

Tabla A-IIl. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,01 M, Figura 63.

Temperatura R, Y, R Y,
ol (05
K Qcm® | pF/em® s™! Qcm’ | pF/em® s
298 78.9 0,3 0,80 | 354.840,0 1,4 0,50
308 108.8 41,6 0,81 7.291,0 29,9 0,50
318 56,6 35,3 0,84 4.825,0 39,6 0,50
328 122,5 84,6 0,76 13.389,0 65,4 0,50
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Tabla A-IV. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,05 M, Figura 64.

Temperatura R, Y, R Y,
o (05]
K Qcem® | pF/em?®s'™! Qcem® | pF/em?® s
298 243 27,7 0,87 1.431,0 41,7 0,50
308 21,3 9.9 0,99 639,7 26,8 0,50
318 14,2 28,0 0,88 9.082,0 85,2 0,50
328 17,5 393 0,84 6.391,0 50,5 0,50

Tabla A-V. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del cobre

sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,1 M, Figura 65.

Temperatura R, Y, R Y,» R
K Qcm® | pF/em®s'™ . Qcm® | pF/em®s'™ . Q cm’
298 12,9 21,8 0,90 | 1.429,0 35,3 0,50 -
308 8,7 18,1 0,86 30,2 76,8 0,66 4.276,0
318 8,5 15,2 0,95 57,3 26,0 0,50 -
328 8,9 31,8 0,89 52,3 139,8 0,11(22.746,0
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Tabla A-VI. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,5 M, Figura 66.

Temperatura R Y, o R Y, o R
K Qcm’ | pF/em?” ™! Qcm® | pF/em? s Q cm’
298 2,0 23,1 0,91| 3.533,0 16,2 0,61 | 13.970,0
308 1,6 84,3 0,83 202,1 134,3 0,50 -
318 0,9 31,6 0,90 181,9 67,8 0,50 -
328 0,8 59,2 0,87 12,1 290,4 0,50 120,1
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Tabla A-VII. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del cobre sumergido en la solucion desaireada de acido

clorhidrico 1,0 M, Figura 67.

Temperatura R Y, R Y, Ry Y3
aq (05) a3
K Qcm’ | pF/em?s™™ Q cm’ uF/cm? s Qcm uF/cm?® '
298 0,8 23,5 0,90 27.069,0 167,0 0,50 - - -
308 0,9 29,9 0,96 29,3 116,4 0,92 124,1 403,3 0,67
318 0,3 60,9 0,84 19.274,0 52,1 0,98 22.105,0 - -
328 7,2 303,7 0,68 91,5 76,8 0,97 128.4 - -
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Tabla A-VIII. Parametros utilizados en la simulacién de los datos de impedancia del
cobre sumergido en solucion desaireada de acido clorhidrico 1,0 M durante distintos
tiempos en ausencia de inhibidor; pardmetros 6, y 64 (2 cm?/s®), o y v (adimensionales)

y Tpyr (segundos), Figura 68.

Tiempo, Parametros
horas Cp o Oq Y TDHF
12 458,1 0,41 90,4 0,44 0,40
24 512,6 0,41 37,6 0,52 0,47
48 418,0 0,42 11,1 0,57 0,27
96 188,6 0,44 6,5 0,46 0,10

Tabla A-IX. Parametros utilizados en la simulaciéon de los datos de impedancia del
cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 1,0 M en presencia de

Fucsina Acida (FA) 0,001 M, Figura 69.

Temperatura R, Y, R, Y, Ry
ol (05]
K Qcm’ | uF/em®s'™™! Qcm® | pF/em? s Q cm?
308 0,6 78,1 0,82 27,0 642,7 0,68 330,3

318 3,0 72,4 0,93 19,6 739,3 0,55 | 2.714,0
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Tabla A-X. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del cobre

sumergido en la solucion desaireada de 4cido clorhidrico 1,0 M en presencia de Fucsina

Acida (FA) 0,005 M, Figura 70.

Temperatura R Y, R Y, R
(o8] (05
K Qcm’ | pF/em?® s™! Qcm®  |puF/em® s Q cm’
308 1,8 255,1 0,79 10,0 4327 0,60 | 350,3
318 0,2 109,0 0,79 32,3 900,3 0,86 | 480,8

Tabla A-XI. Pardmetros utilizados en la simulaciéon de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,001 M en presencia de

Fast Green (FG) 0,005 M, Figura 71.

Temperatura Ry Yy R Yy
K Qcem’ | pF/em?®s'™ . Q cm’ uF/cm? s 2
298 542.8 225,3 0,50 59.153,0 0,9 0,50
308 1314 2428 0,62 7.709,0 226,8 0,50
318 381,6 382,4 0,70 1.230,0 1.345,9 0,50
328 372,4 614,7 0,60 3.306,0 979,0 0,50
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Tabla A-XII. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del
cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,01 M en presencia de

Fast Green (FG) 0,005 M, Figura 72.

Temperatura R, Y, R Y,
ol (05
K Qcm® | pF/em®s™ Qcm® | pF/em® s
298 117,1 55,2 0,71 265.,0 204,7 0,50
308 102,0 241,2 0,58 310,0 135,4 0,50
318 105,6 473,1 0,68 1.070,0 2.091,6 0,50
328 93,2 826,2 0,54 21.567,0 52,5 0,50

Tabla A-XIII. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del
cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,05 M en presencia de

Fast Green (FG) 0,005 M, Figura 73.

Temperatura | R Y, R Y, Raa
ol (05]
K Qcm’ |pF/em? s™ Qcm® | pF/em? s™* Q cm’
308 20,6 24,3 0,86 90,1 465,8 0,59 | 5.979,0
318 20,8 36,7 0,80 370,6 215,5 0,65 | 16.776,0
328 15,5 40,6 0,79 77,0 350,2 0,50 -
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Tabla A-XIV. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del
cobre sumergido en la solucioén desaireada de 4cido clorhidrico 0,1 M en presencia de

Fast Green (FG) y a 308 K, Figura 74.

Concentracion R, Yy R, Yy,
ol (05
M Qcm® | pF/em®s™™ Qcm’ | pF/em®s ™
0,001 12,1 26,1 0,89 55,1 774,7 0,50
0,002 11,2 26,4 0,87 58,3 1.034,2 0,50
0,003 11,6 34,9 0,84 67,7 968.,3 0,50
0,004 10,4 23,6 0,89 68,7 690,7 0,50

Tabla A-XV. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del
cobre sumergido en la solucioén desaireada de acido clorhidrico 0,1 M en presencia de

Fast Green (FG) y a 308 K, Figura 75.

Concentracion Ry Y, R Yy
o (05]
M Qcm® | pF/em?® ™! Qcm’ | pF/em?® s
0,005 12,0 13,6 0,93 168,6 323,0 0,50
0,006 12,1 25,8 0,90 133,1 419,3 0,50
0,007 12,6 10,1 0,96 64,4 569,6 0,50
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Tabla A-XVI. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de 4cido clorhidrico 0,1 M en presencia de

Fast Green (FG) y a 308 K, Figura 76.

Concentracion R, Y, R, Yy, R4
(o8] (05
M Qcm® | pF/em® s Qcm® | pF/em® s'™* Q cm’
0,01 11,0 27,9 0,86 134,9 566,9 0,50 -
0,02 12,8 17,8 0,91 185,0 583,4 0,50 -
0,03 11,2 29,3 0,86 230,7 4.980,5 0,60 | 2.073,0

Tabla A-XVII. Pardmetros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,001 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,001 M, Figura 77.

Temperatura Ry Yy R Yy
K Qcem’ | pF/em?®s'™ . Q cm’ uF/cm? s 2
298 1.293,0 0,3 0,95 | 340.780,0 2,7 0,50
308 1.212,0 0,4 0,96 | 546.130,0 0,9 0,50
318 823,3 31,5 1,00 2.096,0 36,8 0,50
328 928,9 0,3 0,98 | 313.890,0 5,1 0,50
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Tabla A-XVIII. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del
cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,001 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,005 M, Figura 78.

Temperatura R, Y, R Y,
ol (05
K Qcm® | pF/em?® s™! Qcm® | pF/em® s
298 1.284,0 0,3 0,97 256.,7 0,3 0,50
308 1.174,0 0,4 0,97 | 325.000,0 0,8 0,50
318 948,6 0,4 0,97 29.753,0 13,8 0,50
328 947,5 39,6 0,77 92.442.,0 442 0,50

Tabla A-XIX. Parametros utilizados en la simulacién de los datos de impedancia del
cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,005 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,001 M, Figura 79.

Temperatura Ry Y, R Yy
o (05]
K Qcm® | pF/em?® ™! Qcm’ | pFlem?® s
298 260,7 0,5 0,94 | 248.490,0 22,0 0,50

328 201,5 0,3 0,94 11.769,0 63,5 0,50
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Tabla A-XX. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,005 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,005 M, Figura 80.

Temperatura R, Y, R Y,
ol (05
K Qcm® | pF/em®s™ Qcm® | pF/em® s
298 162,4 0,3 0,96 21.231,0 83,9 0,50
328 228.9 0,3 0,97 | 739.670,0 1,2 0,50

Tabla A-XXI. Pardmetros utilizados en la simulacién de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,01 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,001 M, Figura 81.

Temperatura| Ry Y, R, Y,> Ruq
K Qcm’ | pF/em? s . Qcm® | pF/em?s™™ . Qcm’
298 123,0 43 0,891 16.620,0 19,1 0,68 | 248.610,0
308 104,0 0,5 0,95| 3.822,0 89,5 0,50 -
318 116,6 1,5 0,97| 4.824,0 17,0 0,50 -
328 89,5 2,7 0,97 1.937,0 16,1 0,56 | 15.093,0
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Tabla A-XXII. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,01 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,005 M, Figura 82.

Temperatura| R Y1 R Yy Raa
K Qcm’ | pF/em”s™™! . Qcm® | pF/em® s . Qcm’
298 103,7 0,8 0,83 | 25.420,0 0,9 0,62 |216.060,0
308 98,0 0,2 0,90 | 390.220,0 1,4 0,50 -
318 109,6 0,4 0,95 7.271,0 11,7 0,76 | 551.190,0
328 78,1 0,3 0,96 7.842,0 287,2 0,50 -

Tabla A-XXIII. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,05 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,001 M, Figura 83.

Temperatura Ry Y, R Y,»
o (05]
K Qcm® | pF/em?® ™! Qcm’ | pFlem?® s
298 23,6 24,4 0,86 625,5 101,0 0,50
328 17,6 985,7 0,52 3.305,0 2389 0,50
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Tabla A-XXIV. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de acido clorhidrico 0,05 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,005 M, Figura 84.

Temperatura | R Y, R Yy Raa
ol (05
K Qcm’ | pF/em® s Qcm® | pF/em® s Qcm’
298 26,3 8,9 0,87 2.496,0 24,5 0,50 | 262.330,0
328 15,3 32,1 0,82 520,9 141,6 0,49 | 34.607,0

Tabla A-XXV. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucioén desaireada de acido clorhidrico 0,1 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,001 M, Figura 85.

Temperatura R, Y, R Y,> Ruq
K Qcm’ | pF/em? s . Qcm’ | pF/em?s™ 2 Qcm’
298 12,7 40,5 0,84 99,1 426,9 0,56 3.068,0
308 9,2 57,5 0,81 73,8 894,2 0,57 2.898,0
318 9,0 32,2 0,86 377,4 117,3 0,50 -
328 10,2 151,3 0,71 371,2 637,5 0,50 -
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Tabla A-XXVI. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de 4cido clorhidrico 0,1 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,005 M, Figura 86.

Temperatura | R Y, R Yy Raa
K Qcm’ | pF/em® s . Qcm® | pF/em® s - Qcm’
298 13,0 10,5 0,93 774,8 38,8 0,50 -
308 10,0 17,4 0,88 2353 153,3 0,50 -
318 10,4 29,6 0,85 360,8 120,2 0,57 | 15.751,0
328 8,7 25,2 0,88 385,0 87,4 0,56 | 70.148,0

Tabla A-XXVII. Parametros utilizados en la simulaciéon de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucioén desaireada de acido clorhidrico 0,5 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,001 M, Figura 87.

Temperatura Ry Y, R Y,»
o (05]
K Qcm® | pF/em?® ™! Qcm’ | pFlem?® s
298 2,9 15,9 0,92 2.288,0 103,1 0,50
328 2,3 37,7 0,88 71,6 741,8 0,50
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Tabla A-XXVIII. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucion desaireada de 4cido clorhidrico 0,5 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,005 M, Figura 88.

Temperatura R, Y, R Y,
ol (05
K Qcm® | pF/em®s™ Qcm® | pF/em® s
298 2.9 12,1 0,96 28.6 44,5 0,50
328 1.9 16,4 0,95 15.4 364,3 0,50

Tabla A-XXIX. Parametros utilizados en la simulacién de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucioén desaireada de acido clorhidrico 1,0 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,001 M, Figura 89.

Temperatura R, Y, R Y,> Ruq
K Qcm’ | pF/em? s . Qcm’ | pF/em?s™ 2 Qcm’
298 0,9 14,7 0,95 315,4 51,1 0,51 | 564.440,0
308 0,7 24,8 0,90 387,6 49,7 0,56 | 159.230,0
318 0,4 181,7 0,78 2.752,0 369,9 0,50 -
328 1,0 16,3 0,98 15,1 761,9 0,50 9.018,0
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Tabla A-XXX. Parametros utilizados en la simulacion de los datos de impedancia del

cobre sumergido en la solucioén desaireada de 4cido clorhidrico 1,0 M en presencia de

Benzotriazol (BTA) 0,005 M, Figura 90.

Temperatura | R Y, R Yy Raa
K Qcm’ | pF/em® s . Qcm® | pF/em® s - Qcm’
298 1,5 93,1 0,99 2539 73,6 0,61 | 27.744,0
308 0,4 40,6 0,87 131,2 206,2 0,50 -
318 0,7 21,1 0,92 168,6 137,0 0,52 | 53.735,0
328 0,6 19,1 0,94 106,3 162,9 0,66 | 16.849,0
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ANEXO B

COMPARACION DE MEDIDAS DE IMPEDANCIA OBTENIDAS
EXPERIMENTALMENTE Y MEDIANTE CALCULO UTILIZANDO LAS
RELACIONES DE KRAMERS-KRONIG (K-K)

B.1 ACIDO CLORHIDRICO EN AUSENCIA DE INHIBIDOR

Las Figuras B-1—B-3 muestran los datos de las transformadas de Kramers-
Kronig (K-K) del cobre en solucion de acido clorhidrico de concentraciones 0,05 M,
1,0 M (3 horas) y 1,0 M (96 horas) en ausencia de inhibidor y a la temperatura de
308 K.
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Figura B-1. Comparacion entre los datos experimentales correspondientes a la Figura

64 y los resultados obtenidos utilizando las relaciones de Kramers-Kronig (K-K)
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Figura B-2. Comparacion entre los datos experimentales correspondientes a la Figura

67 y los resultados obtenidos utilizando las relaciones de Kramers-Kronig (K-K).
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Figura B-3. Comparacion entre los datos experimentales correspondientes a la Figura

68d y los resultados obtenidos utilizando las relaciones de Kramers-Kronig (K-K).

B.2 ACIDO CLORHIDRICO INHIBIDO CON FUCSINA ACIDA (FA)

La Figura B-4 muestra los datos de las transformadas de Kramers-Kronig (K-K)
del cobre en solucidon de acido clorhidrico de concentracién 1,0 M, en presencia de

Fucsina Acida (FA) de concentracion 0,001 M y a la temperatura de 308 K.



Anexo B 223

25

O Experimental
+ Simulado

T T T T ‘

T T T T

15

Z'\ Q cm’
T T T T N
+0O

I
44

10

[@)]
T
=&
¥l

i ®

T T T T
+0

20

I
+0

T T T T

15

Z", Q0 cm’
o)
T T T T N T T T T N
H

[¢)]
I
B

Frecuencia, Hz

Figura B-4. Comparacion entre los datos experimentales correspondientes a la Figura

69 y los resultados obtenidos utilizando las relaciones de Kramers-Kronig (K-K).
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B.3 ACIDO CLORHIDRICO INHIBIDO CON BENZOTRIAZOL (BTA)

Las Figuras B-5 y B-6 muestran los datos de las transformadas de Kramers-
Kronig (K-K) del cobre en solucion de 4cido clorhidrico de concentraciones 0,5 M y
1,0 M, en presencia de Benzotriazol (BTA) de concentraciones 0,001 M y 0,005 M y a
la temperatura de 308 K.
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Figura B-5. Comparacion entre los datos experimentales correspondientes a la Figura

88 y los resultados obtenidos utilizando las relaciones de Kramers-Kronig (K-K).
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Figura B-6. Comparacion entre los datos experimentales correspondientes a la Figura
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ANEXO C

ISOTERMA DE FRUMKIN OBTENIDA UTILIZANDO DATOS
GRAVIMETRICOS

C.1 ACIDO CLORHIDRICO
C.1.1 PODER DE RECUBRIMIENTO DE LA FUCSINA ACIDA (FA)

Las Figuras C-1—C-7 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcién— de la Fucsina Acida (FA) para
las cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucion de acido

clorhidrico. Las figuras incluyen los datos experimentales (ll, @, A, ¥) y los simulados

(—, ---, -++, —-). La simulacion se realizo utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura C-1. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fucsina

Acida (FA) en solucion de acido clorhidrico 0,001 M.
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Figura C-2. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fucsina

Acida (FA) en solucion de acido clorhidrico 0,005 M.
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Figura C-3. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fucsina

Acida (FA) en solucion de acido clorhidrico 0,01 M.
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Figura C-4. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fucsina

Acida (FA) en solucion de 4cido clorhidrico 0,05 M.
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Figura C-5. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fucsina

Acida (FA) en solucion de acido clorhidrico 0,1 M.

0,4 —
Exp. Sim
298 K [ ] _—
| 308 K ) -———-
318K A oeee
328K w - L]
=)
o 02 |
z
Q
£
& i
3
[}
[0]
[h'4
00 ®» -
IIIIII 1 1 IIIIIII 1 IIIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 J
10° 10 10° 10 10"

Concentracion inhibidor, mol/Il

Figura C-6. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fucsina

Acida (FA) en solucion de acido clorhidrico 0,5 M.
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Figura C-7. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fucsina

Acida (FA) en solucion de acido clorhidrico 1,0 M.
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C.1.2 PODER DE RECUBRIMIENTO DE LA FUCSINA BASICA (FB)

Las Figuras C-8—C-14 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— de la Fucsina Bésica (FB)
para las cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucién de acido
clorhidrico. Las figuras incluyen los datos experimentales (l, @, A, ¥) y los simulados

(—, ---, --+, --). La simulacion se realizo utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura C-8. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fucsina

Basica (FB) en solucion de acido clorhidrico 0,001 M.
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Figura C-9. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fucsina

Basica (FB) en solucion de 4cido clorhidrico 0,005 M.
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Figura C-10. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido clorhidrico 0,01 M.
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Figura C-11. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucién de acido clorhidrico 0,05 M.
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Figura C-12. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido clorhidrico 0,1 M.
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Figura C-13. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido clorhidrico 0,5 M.
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Figura C-14. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido clorhidrico 1,0 M.
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C.1.3 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL FAST GREEN (FG)

Las Figuras C-15—C-21 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— del Fast Green (FG) para las
cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucion de 4cido

clorhidrico. Las figuras incluyen los datos experimentales (l, @, A, ¥) y los simulados

(—, ---, --+, --). La simulacion se realizo utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura C-15. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de acido clorhidrico 0,001 M.
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Figura C-16. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de 4cido clorhidrico 0,005 M.
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Figura C-17. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de acido clorhidrico 0,01 M.

1,0 | Exp.
298 K
I 308K
08 | 318K
| 328K
=)
o 06 -
c
Q@ L
£
s 04 -
3
O
® L
o
0,2

00 ® .

IIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII
10° 10" 10° 107 10" 10° 10"

Concentracion inhibidor, mol/l

Figura C-18. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de 4cido clorhidrico 0,05 M.
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Figura C-19. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de acido clorhidrico 0,1 M.
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Figura C-20. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de 4cido clorhidrico 0,5 M.
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Figura C-21. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de acido clorhidrico 1,0 M.
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C.1.4 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL BENZOTRIAZOL (BTA)

Las Figuras C-22—C-28 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— del Benzotriazol (BTA) para
las cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucién de acido
clorhidrico. Las figuras incluyen los datos experimentales (l, @, A, ¥) y los simulados

(—, ---, --+, --). La simulacion se realizo utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura C-22. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido clorhidrico 0,001 M.
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Figura C-23. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de 4cido clorhidrico 0,005 M.
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Figura C-24. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido clorhidrico 0,01 M.
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Figura C-25. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de 4cido clorhidrico 0,05 M.
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Figura C-26. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido clorhidrico 0,1 M.
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Figura C-27. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de 4cido clorhidrico 0,5 M.
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Figura C-28. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido clorhidrico 1,0 M.
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C.2 ACIDO SULFURICO
C.2.1 PODER DE RECUBRIMIENTO DE LA FUCSINA ACIDA (FA)

Las Figuras C-29—C-35 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracién —isoterma de adsorcion— de la Fucsina Acida (FA) para
las cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucién de écido

sulfarico. Las figuras incluyen los datos experimentales (ll, @, A, ¥) y los simulados

(—, ---, --+, --). La simulacion se realizo utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura C-29. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de acido sulfarico 0,001 M.

1,0 | EXp
208K =
T 308K e
08| 318K a
| 328K v
=
o 06
c
Q2 L
E
s 04
2
[}
o L
12
0,2 -

00 ® ¢ s

IIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 ]
10° 10" 10° 107 10 10°

Concentracion inhibidor, mol/I

Figura C-30. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de acido sulfarico 0,005 M.
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Figura C-31. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de acido sulfarico 0,01 M.
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Figura C-32. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de acido sulfarico 0,05 M.



252 Anexo C

1,0 - .
298 K -
308K
0,8 - 318K
| 328K
)
o 06
C
Q0 L
E
s 04
3
[&]
b L
14
0,2 +—
00 |-® L B
T BRI B S AT MR W R T MR WRTTIT B AW R TTIT] M AW R TTTT| MR WRTTIT AW AT AR Rt

10° 10* 10* 10* 10" 10° 10" 10* 10®° 10°

Concentracion inhibidor, mol/l

Figura C-33. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de acido sulfarico 0,1 M.
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Figura C-34. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucidn de acido sulfarico 0,5 M.
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Figura C-35. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de acido sulfarico 1,0 M.
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C.2.2 PODER DE RECUBRIMIENTO DE LA FUCSINA BASICA (FB)

Las Figuras C-36—C-42 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— de la Fucsina Bésica (FB)
para las cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucién de acido
sulfarico. Las figuras incluyen los datos experimentales (ll, @, A, ¥) y los simulados

(—, ---, --+, --). La simulacion se realizo utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura C-36. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido sulfurico 0,001 M.
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Figura C-37. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido sulfurico 0,005 M.
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Figura C-38. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido sulfurico 0,01 M.
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Figura C-39. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido sulfurico 0,05 M.
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Figura C-40. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido sulfurico 0,1 M.
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Figura C-41. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido sulfurico 0,5 M.
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Figura C-42. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido sulfarico 1,0 M.
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C.2.3 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL FAST GREEN (FG)

Las Figuras C-43—C-49 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— del Fast Green (FG) para las
cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucion de 4cido sulfurico.

Las figuras incluyen tanto los datos experimentales (ll, @, A, ¥) como los simulados

(—, ---, --+, --). La simulacion se realizo utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura C-43. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de acido sulfarico 0,001 M.
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Figura C-44. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de 4cido sulftrico 0,005 M.
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Figura C-45. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de acido sulfurico 0,01 M.

10 - Exp. Sim.
’ 298 K
B 308 K
0,8 - 318K
| 328K
=)
o 06
C
) L
£
s 04
>
O
2 L
n'd
0,2
00 % -~
IIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 1
10° 10" 10° 107 10" 10°

Concentracion inhibidor, mol/I

Figura C-46. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de 4cido sulfurico 0,05 M.
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Figura C-47. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de acido sulfurico 0,1 M.
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Figura C-48. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de 4cido sulftrico 0,5 M.
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Figura C-49. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast
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Green (FG) en solucion de acido sulfurico 1,0 M.
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C.2.4 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL BENZOTRIAZOL (BTA)

Las Figuras C-50—C-56 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— del Benzotriazol (BTA) para
las cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucién de acido
sulfarico. Las figuras incluyen los datos experimentales (ll, @, A, ¥) y los simulados

(—, ---, --+, --). La simulacion se realizo utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura C-50. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido sulfarico 0,001 M.

1,0 -
298 K ¢ =
- 308K
0,8 - 318K
328K
= |
o 06
C
o L
S
S 041
>3
(&)
s |
Y
0,2k
0,0 - =
IIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 ]
10° 10 10° 107 10"

Concentracion inhibidor, mol/l

Figura C-51. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de 4cido sulfurico 0,005 M.
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Figura C-52. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido sulfarico 0,01 M.
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Figura C-53. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de &cido sulfurico 0,05 M.
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Figura C-54. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido sulfarico 0,1 M.
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Figura C-55. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido sulfurico 0,5 M.
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Figura C-56. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido sulfarico 1,0 M.



Anexo C 269

C.3 ACIDO CITRICO
C.3.1 PODER DE RECUBRIMIENTO DE LA FUCSINA ACIDA (FA)

Las Figuras C-57—C-63 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracién —isoterma de adsorcion— de la Fucsina Acida (FA) para
las cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucién de écido
citrico. Las figuras incluyen tanto los datos experimentales (H, @, A, ¥) como los

simulados (—, ---, ---, ---). La simulacion se realizo6 utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura C-57. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de acido citrico 0,001 M.
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Figura C-58. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de acido citrico 0,005 M.
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Figura C-59. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de acido citrico 0,01 M.
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Figura C-60. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de acido citrico 0,05 M.
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Figura C-61. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de 4cido citrico 0,1 M.
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Figura C-62. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucion de acido citrico 0,5 M.
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Figura C-63. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Acida (FA) en solucién de acido citrico 1,0 M.
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C.3.2 PODER DE RECUBRIMIENTO DE LA FUCSINA BASICA (FB)

Las Figuras C-64—C-70 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— de la Fucsina Bésica (FB)
para las cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucién de acido
citrico. Las figuras incluyen tanto los datos experimentales (H, @, A, ¥) como los

simulados (—, ---, ---, ---). La simulacion se realizo6 utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura C-64. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido citrico 0,001 M.
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Figura C-65. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido citrico 0,005 M.
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Figura C-66. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido citrico 0,01 M.
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Figura C-67. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido citrico 0,05 M.
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Figura C-68. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido citrico 0,1 M.
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Figura C-69. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucién de acido citrico 0,5 M.
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Figura C-70. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Fucsina Basica (FB) en solucion de acido citrico 1,0 M.
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C.3.3 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL FAST GREEN (FG)

Las Figuras C-71—C-77 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— del Fast Green (FG) para las
cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucion de 4cido citrico.

Las figuras incluyen tanto los datos experimentales (ll, @, A, ¥) como los simulados

(—, ---, --+, --). La simulacion se realizo utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura C-71. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de acido citrico 0,001 M.
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Figura C-72. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de 4cido citrico 0,005 M.
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Figura C-73. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de acido citrico 0,01 M.
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Figura C-74. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de 4cido citrico 0,05 M.



282 Anexo C

1,0 .
298 K o
308K
0,8 - 318K
| 328K
)
o 06
C
Q0 L
E
s 04
3
[&]
b L
14
0,2 +—
0,0 .
Lovvnd v vvnd vl vl vl vl vl il vl

10* 10° 10* 10° 10® 10" 10° 10° 10* 10°

Concentracion inhibidor, mol/l

Figura C-75. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de acido citrico 0,1 M.
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Figura C-76. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de 4cido citrico 0,5 M.
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Figura C-77. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de Fast

Green (FG) en solucion de acido citrico 1,0 M.
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C.3.4 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL BENZOTRIAZOL (BTA)

Las Figuras C-78—C-84 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— del Benzotriazol (BTA) para
las cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y 328 K) y en solucién de acido
citrico. Las figuras incluyen tanto los datos experimentales (Hl, @, A, ¥) como los

simulados (—, ---, ---, ---). La simulacion se realizo6 utilizando la ecuacion de Frumkin.



Anexo C 285

10 L
298 K
B 308 K
0,8 - 318K
| 328K
=y
o 06
C
Q@ L
£
s 04
>
(&)
S i
Y
02
00F ®
IIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 ]
10° 10™ 10° 10° 10"

Concentracion inhibidor, mol/I

Figura C-78. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucidn de acido citrico 0,001 M.
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Figura C-79. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido citrico 0,005 M.
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Figura C-80. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido citrico 0,01 M.
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Figura C-81. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de 4cido citrico 0,05 M.
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Figura C-82. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido citrico 0,1 M.
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Figura C-83. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido citrico 0,5 M.
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Figura C-84. Poder de recubrimiento (0) frente a la concentracion de

Benzotriazol (BTA) en solucion de acido citrico 1,0 M.
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ANEXO D

DATOS TERMODINAMICOS OBTENIDOS MEDIANTE LA ISOTERMA DE
FRUMKIN UTILIZANDO RESULTADOS GRAVIMETRICOS

Las Tablas D-F—D-XXVIII muestran los valores termodindmicos de factor de
interaccion (f), la energia de adsorcion (AG®,gs) y la constante de equilibrio de la reaccion
de adsorcion (k) de los inhibidores Fucsina Acida (FA), Fucsina Basica (FB), Fast Green
(FG) y Benzotriazol (BTA), obtenidos mediante la isoterma de Frumkin y utilizando datos

gravimétricos en solucion de acido clorhidrico.

Las Tablas D-XXIX—D-LVI muestran los valores termodinamicos de factor de
interaccion (f), la energia de adsorcion (AG,s) y la constante de equilibrio de la reaccion
de adsorcion (k) de los inhibidores Fucsina Acida (FA), Fucsina Basica (FB), Fast Green
(FG) y Benzotriazol (BTA), obtenidos mediante la isoterma de Frumkin y utilizando datos

gravimétricos en solucion de acido sulfurico.

Las Tablas D-LVII—D-LXXXIV muestran los valores termodindmicos de factor
de interaccion (f), la energia de adsorcion (AG°ys) y la constante de equilibrio de la
reaccion de adsorcion (k) de los inhibidores Fucsina Acida (FA), Fucsina Bésica (FB), Fast
Green (FG) y Benzotriazol (BTA), obtenidos mediante la isoterma de Frumkin y

utilizando datos gravimétricos en solucion de acido citrico.
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Tabla D-I. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 0,001 M, en

presencia de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 0,98 -24.,64 375,36
308 1,85 -23,15 152,31
318 3,70 -23,13 113,75
328 2,55 -25,01 173,39

Tabla D-II. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 0,005 M, en

presencia de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 3,63 -21,55 108,02
308 3,61 -21,90 93,48
318 3,88 -23,55 133,16

328 3,14 -21,63 50,10
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Tabla D-III. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de dacido clorhidrico 0,01 M, en

presencia de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 3,37 -20,02 58,30
308 2,32 -21,10 68,35
318 3,37 -21,38 58,60
328 3,11 -21,38 45,78

Tabla D-IV. Datos termodindmicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en soluciéon de acido clorhidrico 0,05 M, en

presencia de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -7,05 -21,63 111,61
308 -8.54 -22,22 105,75
318 -9,04 -22,37 85,30

328 -26,77 -27,16 381,15
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Tabla D-V. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido clorhidrico 0,1 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 -10,37 -16,02 11,57
308 -19,64 -20,21 48,19
318 -26,48 -19,81 32,39
328 -20,47 -19,24 20,86

Tabla D-VI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 0,5 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 -9,80 -18,96 3791
308 -8.,30 -16,86 13,02
318 -13,76 -16,35 8,75

328 -22,58 -21,76 52,63
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Tabla D-VII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido clorhidrico 1,0 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -28.95 -20,57 72,75
308 -25,89 -19,02 30,33
318 -25.,48 -20,40 40,39
328 -32,12 -19.95 27,09

Tabla D-VIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4acido clorhidrico 0,001 M, en

presencia de Fucsina Bésica (FB).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 2,14 -25,21 472,08
308 3,83 -22.72 128,72
318 1,40 -27,63 623,52

328 1,81 -27,70 464,78
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Tabla D-IX. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 0,005 M, en

presencia de Fucsina Bésica (FB).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 3,86 -22,03 130,98
308 3,64 -22,02 97,62
318 3,23 -24.75 209,86
328 1,70 -26,06 254,43

Tabla D-X. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en soluciéon de acido clorhidrico 0,01 M, en

presencia de Fucsina Bésica (FB).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 2,48 -21,67 113,52
308 2,53 -23,38 166,29
318 2,19 -23,27 119,82
328 1,68 -24.15 126,57
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Tabla D-XI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de dacido clorhidrico 0,05 M, en

presencia de Fucsina Bésica (FB).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 1,26 -24,06 297,43
308 1,30 -24.38 24538
318 1,30 -24,66 202,37
328 0,69 -22.96 81,83

Tabla D-XII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 0,1 M, en presencia

de Fucsina Basica (FB).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 0,76 -21,84 121,32
308 0,84 -22.33 110,27
318 0,78 -23,16 114,98

328 -16,63 -22,41 66,90
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Tabla D-XIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido clorhidrico 0,5 M, en presencia

de Fucsina Bésica (FB).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 -0,91 -15,98 11,38
308 -0,95 -17,43 16,29
318 -7,80 -17,12 11,69
328 -12,62 -18,72 17,27

Tabla D-XIV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 1,0 M, en presencia

de Fucsina Basica (FB).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 -23,80 -17,76 23,36
308 -17,71 -18,51 24,88
318 -30,97 -20,60 43,61

328 -32,70 -18,07 13,62
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Tabla D-XV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 0,001 M, en

presencia de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -6,77 -25.,85 612,59
308 -2,67 -26,17 493,84
318 1,73 -26,68 435,01
328 -1,97 -29.34 846,82

Tabla D-XVI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4acido clorhidrico 0,005 M, en

presencia de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -12,27 -28,04 1.484,22
308 0,99 -21,39 76,45
318 0,09 -26,35 383,68

328 0,24 -25,57 212,84
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Tabla D-XVII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de dacido clorhidrico 0,01 M, en

presencia de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 1,85 -21,08 89,19
308 0,09 -23,35 164,25
318 1,18 -22.86 102,54
328 1,55 -23,05 84,57

Tabla D-XVIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en soluciéon de acido clorhidrico 0,05 M, en

presencia de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 0,27 -21,02 87,20
308 0,51 -21,62 83,65
318 1,34 -21,31 57,05

328 -1,02 -22,45 67,65
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Tabla D-XIX. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido clorhidrico 0,1 M, en presencia

de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 0,15 -20,36 66,90
308 0,07 -22,80 132,85
318 0,28 -23,02 109,10
328 -16,62 -26,59 308,96

Tabla D-XX. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 0,5 M, en presencia

de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 0,11 -20,12 60,50
308 -8.45 -26,88 652,67
318 -1,65 -22,03 74,83

328 -22,99 -20,10 28,61
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Tabla D-XXI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido clorhidrico 1,0 M, en presencia

de Fast Green (FG).
Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 -9.91 -21,54 107,65
308 -9.07 -21,36 75,63
318 0,54 -21,17 54,08
328 -4,81 -20,48 32,87

Tabla D-XXII. Datos termodinamicos obtenidos

mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 0,001 M, en

presencia de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 3,60 -24.93 42221
308 2,69 -26,97 676,13
318 1,75 -26,50 405,77
328 0,18 -33,53 3.944,63
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Tabla D-XXIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 0,005 M, en

presencia de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 3,81 -21,85 121,90
308 3,73 -22,33 110,32
318 3,63 -22,68 95,74
328 3,63 -23.40 96,06

Tabla D-XXIV. Datos termodindmicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en soluciéon de acido clorhidrico 0,01 M, en

presencia de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 2,28 -23.83 271,45
308 3,73 -22.33 110,57
318 3,63 -22,69 96,15

328 3,60 -23,25 90,87
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Tabla D-XXV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de dacido clorhidrico 0,05 M, en

presencia de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 2,31 -25,35 500,92
308 2,09 -25,83 433,30
318 1,60 -25,44 271,62
328 1,57 -27.95 509,88

Tabla D-XXVI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 0,1 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 3,38 -20,09 59,77
308 2,74 -21,77 88,72
318 2,17 -23.96 155,53

328 3,37 -22,05 58,50
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Tabla D-XXVII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido clorhidrico 0,5 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 1,51 -23,09 200,81
308 0,67 -24,96 308,10
318 2,94 -21,02 51,13
328 0,09 -28.41 602,24

Tabla D-XXVIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido clorhidrico 1,0 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 3,05 -20,98 85,90
308 3,37 -20,71 58,59
318 3,13 -20,53 42,50

328 3,11 -21,34 45,13
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Tabla D-XXIX. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulftrico 0,001 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).
Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 1,87 -21,69 114,21
308 0,16 -22,40 113,54
318 1,73 -22.98 107,34
328 2,09 -22.88 79,42

Tabla D-XXX. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfarico 0,005 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).
Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 1,49 -20,21 62,85
308 0,74 -21,44 78,12
318 0,46 -22,18 79,21
328 0,36 -22,05 58,45
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Tabla D-XXXI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfurico 0,01 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -0,46 -20,15 61,38
308 -2,87 -21,53 80,75
318 -2,37 -21,18 54,22
328 -3,06 -21,43 46,71

Tabla D-XXXII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfurico 0,05 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -6,79 -20,51 71,08
308 -4,01 -20,50 54,09
318 -1,08 -22,09 76,73

328 -17,78 -20,27 30,45
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Tabla D-XXXIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulftrico 0,1 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 -2,80 -18,93 37,48
308 -6,54 -20,15 47.02
318 -6,59 -20,61 43,73
328 -9,51 -21,55 48,65

Tabla D-XXXIV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfurico 0,5 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 -14,99 -25,15 460,71
308 -14,17 -22.74 129,62
318 -5,68 -20,42 40,74

328 -8,15 -19,82 25,80
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Tabla D-XXXV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulftrico 1,0 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -3,71 -19,60 4921
308 -9.62 -20,67 57,67
318 -5,10 -20,20 37,44
328 -4,71 -19,76 25,27

Tabla D-XXXVI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfarico 0,001 M, en presencia

de Fucsina Basica (FB).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 3,07 -22,64 167,80
308 2,34 -22.58 121,55
318 2,70 -22.,25 81,46

328 2,45 -23,29 92,38
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Tabla D-XXXVII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulftrico 0,005 M, en presencia

de Fucsina Bésica (FB).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 2,63 -22.89 185,20
308 2,31 -23,04 145,41
318 2,27 -23,52 131,55
328 2,22 -24.32 134,71

Tabla D-XXXVIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfurico 0,01 M, en presencia

de Fucsina Basica (FB).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 0,18 -23,44 231,54
308 1,39 -24.37 244,83
318 1,24 -25,30 258,27

328 1,52 -24,75 157,77
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Tabla D-XXXIX. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulfurico 0,05 M, en presencia

de Fucsina Bésica (FB).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 1,02 -25,67 569,04
308 0,70 -24,00 211,86
318 0,44 -24,12 164,91
328 0,32 -24.,60 149,21

Tabla D-XL. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfurico 0,1 M, en presencia

de Fucsina Basica (FB).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 1,08 -24.78 397,73
308 0,95 -25.41 367,39
318 2,73 -22,58 92,20

328 2,80 -22,79 76,83
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Tabla D-XLI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulftrico 0,5 M, en presencia

de Fucsina Bésica (FB).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 -1,63 -22,57 163,19
308 -1,98 -23,79 195,53
318 -3,48 -24.90 222,00
328 -2,57 -24,05 121,90

Tabla D-XLII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfurico 1,0 M, en presencia

de Fucsina Basica (FB).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 -1,40 -20,20 62,54
308 -8.82 -21,95 95.29
318 -5,91 -21,06 51,95

328 -1,22 -19,29 21,30
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Tabla D-XLIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulftrico 0,001 M, en presencia

de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 2,03 -21,95 126,95
308 2,21 -22,23 106,25
318 2,02 -22.77 99,27
328 1,83 -22.61 71,75

Tabla D-XLIV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfarico 0,005 M, en presencia

de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 0,18 -20,66 75,36
308 0,89 -25.,75 420,45
318 0,48 -25,23 250,85

328 0,25 -24,84 162,98
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Tabla D-XLV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulfurico 0,01 M, en presencia

de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 -1,73 -24.51 356,38
308 -0,13 -23,60 180,89
318 0,92 -22,18 79,31
328 -1,36 -23,06 84,80

Tabla D-XLVI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfurico 0,05 M, en presencia

de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 1,02 -22,72 172,89
308 -1,33 -24,19 228,24
318 -2,06 -27,15 519,16

328 -2,34 -26,96 354,82
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Tabla D-XLVII. Datos termodindmicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulftrico 0,1 M, en presencia

de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -0,12 -19,85 54,38
308 -0,30 -20,28 49,62
318 -1,05 -20,54 42,66
328 1,25 -22.14 60,58

Tabla D-XLVIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfurico 0,5 M, en presencia

de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -3,31 -22.,88 184,48
308 -0,53 -23.80 195,61
318 -1,27 -25,58 286,45

328 -4,93 -27,04 364,64
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Tabla D-XLIX. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulftrico 1,0 M, en presencia

de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 0,89 -20,24 63,68
308 0,72 -21,58 82,34
318 1,76 -21,15 53,65
328 -16,90 -20,17 29,42

Tabla D-L. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfarico 0,001 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 1,46 -27,39 1.139,42
308 1,46 -28.31 1.139.42
318 1,71 -28.98 1.038,19

328 1,83 -29,21 807,38
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Tabla D-LI. Datos termodindmicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulftirico 0,005 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 1,85 -27,20 1.057,44
308 2,28 -28,23 1.105,42
318 2,23 -28.,03 725,08
328 2,02 -28.77 686,93

Tabla D-LII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfarico 0,01 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 1,39 -27,83 1.360,77
308 1,57 -28.24 1.109,73
318 1,59 -29,25 1.149,62

328 1,43 -30,00 1.078,79
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Tabla D-LIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulfurico 0,05 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol K
298 1,58 -27,74 1.310,83
308 0,98 -28.,49 1.223,00
318 0,83 -27,95 702,24
328 0,70 -28.34 587,62

Tabla D-LIV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfurico 0,1 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 2,02 -24.24 319,28
308 0,16 -25.24 343,77
318 1,25 -25,45 273,22

328 0,60 -25,05 176,08
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Tabla D-LV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido sulftrico 0,5 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 0,25 -21,34 99,24
308 0,08 -21,52 80,58
318 1,87 -21,35 57,95
328 0,14 -25,02 173,97

Tabla D-LVI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido sulfurico 1,0 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -1,60 -24.24 319,28
308 -2,37 -24.92 303,95
318 -3,44 -25,58 286,67

328 -3,14 -25,63 217,81
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Tabla D-LVII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido citrico 0,001 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 1,56 -19,39 45,07
308 1,94 -21,12 68,86
318 1,43 -21,28 56,38
328 1,25 -21,78 52,92

Tabla D-LVIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,005 M, en presencia

de Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 1,45 -20,57 72,57
308 1,23 -21,05 66,99
318 0,69 -21,64 64,64

328 0,31 -21,66 50,72
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Tabla D-LIX. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,01 M, en presencia de

Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 1,83 -20,22 62,99
308 0,71 -21,12 68,68
318 -1,20 -20,86 48,08
328 -2,24 -21,53 48,31

Tabla D-LX. Datos termodindmicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,05 M, en presencia de

Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 0,55 -20,39 67,59
308 0,21 -20,81 61,04
318 0,12 -20,72 45,68

328 -2,18 -21,63 50,08
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Tabla D-LXI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,1 M, en presencia de

Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 -7,19 -19,78 52,84
308 -0,84 -19,15 31,82
318 -3,47 -19,67 30,66
328 -3.45 -19,36 21,80

Tabla D-LXII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,5 M, en presencia de

Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 -8,15 -18,00 25,80
308 -4,99 -18.,36 23,39
318 0,12 -20,72 45,68

328 -2,18 -21,63 50,08
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Tabla D-LXIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 1,0 M, en presencia de

Fucsina Acida (FA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -22,70 -17,87 24,40
308 -11,33 -16,84 12,93
318 -28.55 -18.,87 22,67
328 -37,63 -18.80 17,77

Tabla D-LXIV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,001 M, en presencia

de Fucsina Basica (FB).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 3,34 -23,17 207,37
308 3,56 -21,93 94,55
318 3,74 -23,86 149,52

328 4,01 -23,94 117,23




324 Anexo D

Tabla D-LXV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido citrico 0,005 M, en presencia

de Fucsina Bésica (FB).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 4,27 -22.90 185,78
308 3,40 -23,29 160,63
318 2,79 -25,32 260,34
328 2,36 -25,62 217,03

Tabla D-LXVI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,01 M, en presencia de

Fucsina Basica (FB).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 3,24 -20,63 74,45
308 3,09 -21,16 70,00
318 2,37 -23,54 132,48

328 3,06 -22,55 70,23




Anexo D 325

Tabla D-LXVII. Datos termodindmicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,05 M, en presencia de

Fucsina Basica (FB).
Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 1,32 -25,07 447,60
308 2,11 -24,16 225,53
318 1,30 -25,98 333,21
328 2,21 -24.89 165,75

Tabla D-LXVIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,1 M, en presencia de

Fucsina Basica (FB).
Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 3,12 -20,52 71,16
308 2,81 -21,72 86,92
318 2,57 -21,91 71,71

328 1,53 -22,21 62,09
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Tabla D-LXIX. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,5 M, en presencia de

Fucsina Basica (FB).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 -0,25 -20.,45 69,30
308 0,21 -20,48 53,59
318 -0,75 -20,80 47,08
328 -0,89 -19,88 26,42

Tabla D-LXX. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 1,0 M, en presencia de

Fucsina Basica (FB).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 -1,94 -18,02 25,95
308 -11,17 -19,20 32,50
318 -4,07 -18,81 22,20

328 -11,59 -20,45 32,54
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Tabla D-LXXI. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido citrico 0,001 M, en presencia

de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 0,18 -20,65 75,08
308 1,73 -20,61 56,29
318 2,18 -20,48 41,75
328 0,05 -22.32 64,65

Tabla D-LXXII. Datos termodindmicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,005 M, en presencia

de Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 1,86 -20,61 73,75
308 1,43 -20,18 47,62
318 1,82 -21,22 55,06

328 1,51 -22,19 61,68
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Tabla D-LXXIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,01 M, en presencia de

Fast Green (FG).
Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 5,21 -16,79 15,84
308 5,17 -17,62 17,53
318 4,53 -18,37 18,77
328 3,74 -18.,95 18,79

Tabla D-LXXIV. Datos termodindmicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,

utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,05 M, en presencia de

Fast Green (FG).
Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 4,29 -17,72 23,02
308 2,27 -19.,46 35,92
318 -1,88 -20,98 50,33
328 -1,04 -21,38 45,71
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Tabla D-LXXV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,1 M, en presencia de

Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -0,72 -19,20 41,84
308 -3,03 -20,22 48.46
318 -6,67 -20,69 45,04
328 -6,96 -21,42 46,39

Tabla D-LXXVI. Datos termodindmicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,5 M, en presencia de

Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 -9,52 -19,13 40,61
308 -14,14 -18.82 28,03
318 -12,57 -18,34 18,55

328 -20,67 -20,05 28,06
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Tabla D-LXXVII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 1,0 M, en presencia de

Fast Green (FG).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 -27,94 -18,18 27,67
308 -28,05 -18,36 23,43
318 -39,64 -18,71 21,35
328 -44,03 -18.,98 18,96

Tabla D-LXXVIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,001 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 3,43 -23,82 269,66
308 3,00 -23,19 154,48
318 2,76 -25,33 261,40

328 2,76 -26,13 261,40
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Tabla D-LXXIX. Datos termodindmicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de 4cido citrico 0,005 M, en presencia

de Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 3,27 -21,98 128,42
308 2,34 -24.97 309,80
318 3,55 -22.34 84,19
328 3,52 -23,27 91,56

Tabla D-LXXX. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,01 M, en presencia de

Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 3,50 -21,12 90,59
308 3,60 -23.,45 170,84
318 2,75 -23,77 144,63

328 2,49 -24,08 123,27
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Tabla D-LXXXI. Datos termodindmicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,05 M, en presencia de

Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®.4s, kJ/mol k
298 3,85 -22,01 129,75
308 3,92 -22,61 123,00
318 3,01 -24,01 158,31
328 2,69 -24.62 150,41

Tabla D-LXXXII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,1 M, en presencia de

Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4, kJ/mol k
298 1,42 -24.32 329,67
308 1,58 -23,78 194,78
318 0,53 -25,54 282,59

328 1,45 -25,88 238,23
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Tabla D-LXXXIII. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 0,5 M, en presencia de

Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 0,78 -24.83 406,26
308 0,53 -26,28 516,13
318 -0,28 -26,63 427,10
328 1,02 -24.53 145,20

Tabla D-LXXXIV. Datos termodinamicos obtenidos mediante la isoterma de Frumkin,
utilizando resultados gravimétricos en solucion de acido citrico 1,0 M, en presencia de

Benzotriazol (BTA).

Temperatura, K f AG®,4s, kJ/mol k
298 1,69 -23,61 248,08
308 2,82 -21,71 86,52
318 0,62 -24.52 192,04

328 1,33 -24,02 120,39
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ANEXO E

ISOTERMAS DE  DAMASKIN-PARSONS Y  KASTENING-HOLLECK
OBTENIDAS UTILIZANDO DATOS GRAVIMETRICOS

E.1 ACIDO CLORHIDRICO
E.1.1 PODER DE RECUBRIMIENTO DE LA FUCSINA BASICA (FB)

Las Figuras E-1—E-4 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al logaritmo
de la concentracion —isoterma de adsorcion— de la Fucsina Bésica (FB) para las
temperaturas de 298 y 328 K y en solucion de 4cido clorhidrico de concentracion 0,1 M.
Las figuras incluyen tanto los datos experimentales (H, @, A, V¥, ¢ +) como los
simulados (—, ---, ---, ---, —-, ---). La simulacion se realiz6 utilizando las ecuaciones de

Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck.

E.1.2 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL FAST GREEN (FG)

Las Figuras E-5—E-8 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al logaritmo
de la concentracion —isoterma de adsorcion— de Fast Green (FG) para las
temperaturas de 298 y 328 K y en solucion de acido clorhidrico de concentracion 1,0 M.
Las figuras incluyen tanto los datos experimentales (ll, @, A, V¥, ¢, +) como los
simulados (—, ---, -+, ---, —-, --). La simulacion se realiz6 utilizando las ecuaciones de

Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck.
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E.1.3 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL BENZOTRIAZOL (BTA)

Las Figuras E-9—E-12 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— de Benzotriazol (BTA) para
las temperaturas de 298 y 328 K y en solucion de &cido clorhidrico de concentracion
1,0 M. Las figuras incluyen los datos experimentales (H, @, A, V. ¢ +) vy los
simulados (—, ---, -+, ---, —, --). La simulacion se realiz6 utilizando las ecuaciones de

Damaskin-Parsons y Kastening-Holleck.
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Figura E-1. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fucsina Bésica

(FB) en acido clorhidrico 0,1 M, 298 K y utilizando la ecuacion de Damaskin-

Parsons.
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Figura E-2. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fucsina Bésica
(FB) en 4acido clorhidrico 0,1 M, 328 K y utilizando la ecuacién de Damaskin-

Parsons.
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de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fucsina Bésica

(FB) en 4acido clorhidrico 0,1 M, 298 K y utilizando la ecuacién de Kastening-

Holleck.
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Figura E-4. Poder
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de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fucsina Bésica

(FB) en acido clorhidrico 0,1 M, 328 K y utilizando la ecuacion de Kastening-

Holleck.
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Recubrimiento [6]
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Figura E-5. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fast Green (FG)

en acido clorhidrico 1,0 M, 298 K y utilizando la ecuacion de Damaskin-Parsons.
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Figura E-6. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fast Green (FG)

en 4cido clorhidrico 1,0 M, 328 K y utilizando la ecuacion de Damaskin-Parsons.
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Figura E-7. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fast Green (FG)

en 4&cido clorhidrico 1,0 M, 298 K y utilizando la ecuacion de Kastening-Holleck.
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Figura E-8. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fucsina Bésica
(FB) en acido clorhidrico 1,0 M, 328 K y utilizando la ecuacion de Kastening-
Holleck.
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Figura E-9. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Benzotriazol

(BTA) en &cido clorhidrico 1,0 M, 298 K y utilizando la ecuacién de Damaskin-

Parsons.
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Figura E-10. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentraciéon de Benzotriazol
(BTA) en éacido clorhidrico 1,0 M, 328 K y utilizando la ecuacion de Damaskin-

Parsons.
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Figura E-11. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentraciéon de Benzotriazol

(BTA) en éacido clorhidrico 1,0 M, 298 K y utilizando la ecuacion de Kastening-
Holleck.
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Figura E-12. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracién de Benzotriazol

(BTA) en é4cido clorhidrico 1,0 M, 328 K y utilizando la ecuacion de Kastening-

Holleck.
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E.2 ACIDO SULFURICO
E.2.1 PODER DE RECUBRIMIENTO DE LA FUCSINA ACIDA (FA)

Las Figuras E-13 y E-14 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— de Fucsina Acida (FA) para
las temperaturas de 298 y 328 K y en solucion de acido sulfurico de concentracion
1,0 M. Las figuras incluyen los datos experimentales (l, @, A, V¥, ¢ +) y los
simulados (—, ---, -+, ---, —-, ---). La simulacion se realiz6 utilizando la ecuacion de

Damaskin-Parsons.

E.2.2 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL FAST GREEN (FG)

Las Figuras E-15 y E-16 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— de Fast Green (FG) para las
temperaturas de 298 y 328 K y en solucion de acido sulftrico de concentracion 1,0 M.
Las figuras incluyen los datos experimentales (Hl, @, A) y los simulados (—, ---, -+).

La simulacion se realiz6 utilizando la ecuacion de Damaskin-Parsons.
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Figura E-13. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fucsina Acida

(FA) en acido sulfurico 1,0 M, 298 K y utilizando la ecuacion de Damaskin-Parsons.
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Figura E-14. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracién de Fucsina Acida

(FA) en acido sulfurico 1,0 M, 328 K y utilizando la ecuacion de Damaskin-Parsons.
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Figura E-15. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fast Green (FG)

en acido sulfarico 1,0 M, 298 K y utilizando la ecuacién de Damaskin-Parsons.
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Figura E-16. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fast Green (FG)

en &cido sulfarico 1,0 M, 328 K y utilizando la ecuacién de Damaskin-Parsons.
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E.3 ACIDO CITRICO
E.3.1 PODER DE RECUBRIMIENTO DE LA FUCSINA ACIDA (FA)

Las Figuras E-17 y E-18 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracién —isoterma de adsorcion— de la Fucsina Acida (FA) para
las cuatro temperaturas ensayadas (298 y 328 K) y en solucion de é4cido citrico de
concentracion 1,0 M. Las figuras incluyen los datos experimentales (H, @, A) y los
simulados (—, ---, ---). La simulacion se realizé utilizando la ecuacion de Damaskin-

Parsons.

E.3.2 PODER DE RECUBRIMIENTO DE LA FUCSINA BASICA (FB)

Las Figuras E-19 y E-20 muestran el poder de recubrimiento (0) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— de la Fucsina Bésica (FB)
para las cuatro temperaturas ensayadas (298 y 328 K) y en solucion de acido citrico de
concentracion 0,1 M. Las figuras incluyen los datos experimentales (Hl, @, A) y los
simulados (—, ---, ---). La simulacion se realizé utilizando la ecuacion de Damaskin-

Parsons.
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Figura E-17. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fucsina Acida

(FA) en acido citrico 1,0 M, 298 K y utilizando la ecuacion de Damaskin-Parsons.
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Figura E-18. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracién de Fucsina Acida

(FA) en acido citrico 1,0 M, 328 K y utilizando la ecuacion de Damaskin-Parsons.
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Figura E-19. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fucsina Bésica

(FB) en acido citrico 0,1 M, 298 K y utilizando la ecuacién de Damaskin-Parsons.
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Figura E-20. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fucsina Bésica

(FB) en acido citrico 0,1 M, 328 K y utilizando la ecuacion de Damaskin-Parsons.
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ANEXO F

DATOS TERMODINAMICOS OBTENIDOS MEDIANTE LAS ISOTERMAS
DE FLORY-HUGGINS, DHAR-FLORY-HUGGINS Y BOCKRIS-SWINKELS
UTILIZANDO RESULTADOS GRAVIMETRICOS

Las Tablas F-I—F-XXXIV muestran los valores obtenidos de la pendiente,
ordenada en el origen [log(k)] y coeficiente de correlacion (cc)* de las isotermas de
Flory-Huggins, Dhar-Flory-Huggins y Bockris-Swinkels utilizando datos gravimétricos

en solucion de acido clorhidrico.

Las Tablas F-XXXV—F-XLVIII muestran los valores obtenidos de la
pendiente, ordenada en el origen [log(k)] vy coeficiente de correlacion (cc)* de las
isotermas de Flory-Huggins, Dhar-Flory-Huggins y Bockris-Swinkels utilizando datos

gravimétricos en solucion de acido sulftrico.

Las Tablas F-XLIX—F-LXII muestran los valores obtenidos de la pendiente,
ordenada en el origen [log(k)] y coeficiente de correlacion (cc)’ de las isotermas de
Flory-Huggins, Dhar-Flory-Huggins y Bockris-Swinkels utilizando datos gravimétricos

en solucion de acido citrico.
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Tabla F-I. Acido clorhidrico 0,001 M en presencia de Fucsina Acida (FA) a 298 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N kAW =

Pendiente log(k) (cc)

1,03 2,98 0,99
1,53 4,71 0,96
2,03 6,56 0,93
2,53 8,46 091
3,04 10,40 0,89
3,54 12,35 0,88
4,04 14,31 0,87

Pendiente log(k) (cc)

1,03 2,98 0,99
1,53 4,57 0,96
2,03 6,17 093
2,53 7,76 0,91
3,04 9,36 0,89
3,54 10,95 0,88
4,04 12,55 0,87

Pendiente

1,03
1,44
1,75
2,00
2,22
2,42
2,59

log(k)

2,98
4,30
5,31
6,14
6,87
7,51
8,09

(cc)’

0,99
0,96
0,92
0,89
0,86
0,84
0,82

Tabla F-I1. Acido clorhidrico 0,001 M en presencia de Fucsina Acida (FA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,L19 3,44 0,96
1,76 5,44 0,94
2,33 7,56 0,92
290 9,74 0,90
346 11,94 0,89
4,03 14,16 0,88
4,60 16,39 0,87

Pendiente log(k) (cc)

1,L19 3,44 0,96
1,76 5,30 0,94
2,33 7,17 0,92
290 9,04 0,90
3,46 10,90 0,89
4,03 12,77 0,88
4,60 14,63 0,87

Pendiente

1,19
1,66
2,03
2,33
2,59
2,83
3,04

log(k)

3,44
5,01
6,24
7,27
8,18
8,99
9,72

(cc)’

0,96
0,94
0,92
0,90
0,88
0,86
0,85
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Tabla F-III. Acido clorhidrico 0,05 M en presencia de Fucsina Acida (FA) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc)’ Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)’
1 0,54 0,44 0,96 0,54 0,44 0,96 0,54 0,44 0,96
2 0,59 0,36 0,96 0,59 0,23 0,96 0,57 0,26 0,96
3 0,64 0,40 0,96 0,64 0,01 0,96 0,58 0,13 0,96
4 0,70 0,50 0,96 0,70 -0,20 0,96 0,58 0,03 0,96
5 0,75 0,62 0,96 0,75 -0,42 0,96 0,59 -0,05 0,96
6 0,81 0,76 0,95 0,81 -0,63 0,95 0,59 -0,12 0,96
7 0,86 091 0,95 0,86 -0,85 0,95 0,59 -0,18 0,96

Tabla F-IV. Acido clorhidrico 0,05 M en presencia de Fucsina Acida (FA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

0,41 -0,07 0,92
043 -0,27 0,93
0,45 -0,34 0,94
0,48 -0,36 0,94
0,50 -0,36 0,95
0,52 -0,33 0,95
0,55 -0,30 0,95

Pendiente log(k) (cc)

0,41 -0,07 0,92
0,43 -0,40 0,93
0,45 -0,73 0,94
0,48 -1,06 0,94
0,50 -1,39 0,95
0,52 -1,73 0,95
0,55 -2,06 0,95

Pendiente

0,41
0,42
0,42
0,43
0,43
0,43
0,43

log(k)

-0,07
-0,32
-0,48
-0,59
-0,68
-0,68
-0,82

(cc)’

0,92
0,93
0,93
0,93
0,93
0,93
0,93
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Tabla F-V. Acido clorhidrico 0,1 M en presencia de Fucsina Acida (FA) a 298 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc)’ Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,35 -0,46 0,94 0,35 -0,46 0,94 0,35 -0,46 0,94
2 0,37 -0,69 0,94 0,37 -0,82 0,94 0,36 -0,73 0,94
3 0,39 -0,80 0,93 0,39 -1,19 093 0,36  -0,89 0,94
4 0,40 -0,85 0,93 0,40 -1,55 093 0,37 -1,01 0,94
5 0,42 -0,88 0,92 0,42 -1,19 092 0,37 -1,10 0,94
6 0,44 -0,89 0,91 0,44 -2,28 091 0,37 -1,18 0,94
7 0,45 -0,88 0,91 0,45 -2,65 091 0,37 -1,24 0,94

Tabla F-VI. Acido clorhidrico 0,1 M en presencia de Fucsina Acida (FA) a 328 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,34 -0,55 0,90 0,34 -0,55 0,90 0,34 -0,55 0,90
2 0,35 -0,80 0,89 0,35 -0,93 0,89 0,35 -0,83 0,89
3 0,37 -0,92 0,89 0,37 -1,31 0,89 0,35 -0,99 0,89
4 0,38 -0,98 0,89 0,38 -1,68 0,89 035 -1,11 0,89
5 0,39 -1,02 0,89 0,39 -2,06 0,89 0,35 -1,21 0,89
6 0,41 -1,04 0,89 0,41 -2,44 0,89 0,35 -1,28 0,89
7 0,42 -1,05 0,89 042 -2,81 0,89 0,35 -1,35 0,89
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Tabla F-VIIL. Acido clorhidrico 0,5 M en presencia de Fucsina Acida (FA) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,44 -0,08 0,95 0,44 -0,08 0,95 0,44 -0,08 0,95
2 047 -0,26 0,95 0,47 -0,39 0,95 0,45 -0,32 0,95
3 0,50 -0,32 0,94 0,50 -0,71 0,94 0,46 -0,47 095
4 0,53 -0,33 0,94 0,53 -1,03 0,93 0,46 -0,58 0,95
5 0,55 -0,31 093 0,55 -1,35 093 0,46 -0,67 0,95
6 0,58 -0,27 0,93 0,58 -1,66 0,93 0,47 -0,75 0,95
7 0,61 -0,22 0,92 0,61 -1,98 0,92 0,47 -0,81 0,95

Tabla F-VIII. Acido clorhidrico 0,5 M en presencia de Fucsina Acida (FA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

0,33 -0,38 0,65
0,35 -0,61 0,63
0,36 -0,71 0,62
0,37 -0,76 0,60
0,39 -0,79 0,59
0,40 -0,80 0,58
0,42 -0,79 0,57

Pendiente log(k) (cc)

0,31 -0,38 0,65
0,35 -0,74 0,63
0,36 ~-1,10 0,61
0,37 -1,46 0,60
0,39 -1,83 0,59
0,40 -2,19 0,58
0,42 -2,55 0,57

Pendiente

0,33
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34
0,34

log(k)

-0,38
-0,64
-0,80
-0,92
-1,01
-1,09
-1,16

(cc)’

0,65
0,64
0,64
0,63
0,63
0,63
0,63
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Tabla F-IX. Acido clorhidrico 1,0 M en presencia de Fucsina Acida (FA) a 298 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,35 -0,43 0,95 0,35 -0,43 095 0,35 -0,43 095
2 0,37 -0,66 0,95 0,37 -0,80 0,95 0,35 -0,70 0,95
3 0,38 -0,77 0,95 0,38 -1,17 0,95 0,36  -0,86 0,95
4 0,40 -0,83 0,95 0,40 -1,53 0,95 0,36 -0,98 0,95
5 041 -0,87 0,95 0,41 -1,90 0,95 0,36  -1,07 0,95
6 0,42 -0,88 0,95 0,42 -2,27 095 0,36  -1,15 0,95
7 0,44 -0,88 0,95 0,44 -2,64 095 0,36 -1,21 0,95

Tabla F-X. Acido clorhidrico 1,0 M en presencia de Fucsina Acida (FA) a 328 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,30 -0,74 0,88 0,30 -0,74 0,88 0,30 -0,74 0,88
2 0,31 -0,99 0,88 0,31 -1,13 0,88 0,30 -1,02 0,88
3 0,32 -1,13 0,88 032 -1,52 0,88 0,30 -1,18 0,88
4 0,33 -1,21 0,88 0,33 -1,91 0,88 031 -1,31 0,88
5 0,34 -1,26 0,88 0,34 -2,30 0,88 0,31 -1,40 0,88
6 0,35 -1,30 0,88 0,35 -2,69 0,88 031 -1,48 0,88
7 0,36 -1,32 0,88 0,36 -3,08 0,88 031 -1,54 0,88
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Tabla F-XI. Acido clorhidrico 0,1 M en presencia de Fucsina Basica (FB) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc)’ Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)’
1 0,92 2,08 0.96 0,92 2,08 0,96 0,92 2,08 0,96
2 1,24 3,00 0,91 1,24 2,87 091 L6 2,70 0091
3 1,56 4,05 0,86 1,56 3,66 0,86 1,33 3,12 0,87
4 1,88 5,14 0,83 1,88 4,44 0,83 1,45 345 0,85
5 2,20 6,27 0,80 2,20 5,23 0,80 1,55 3,71 0,82
6 2,51 7,41 0,78 2,51 6,02 0,78 1,63 3,93 0,81
7 2,83 856 0,77 2,83 6,80 0,77 1,70 4,12 0,79

Tabla F-XII. Acido clorhidrico 0,1 M en presencia de Fucsina Basica (FB) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

041 -0,16 0,95
0,44 -0,36 0,95
0,46 -0,44 0,95
0,48 -0,47 0,95
0,51 -0,47 0,95
0,53 -0,45 0,95
0,55 -0,41 0,94

Pendiente log(k) (cc)

0,41 -0,16 0,95
0,44 -0,50 0,95
0,46 -0,83 0,95
0,48 -1,17 0,95
0,51 -1,50 0,95
0,53 -1,84 0,95
0,55 -2,18 0,94

Pendiente

0,41
0,42
0,43
0,43
0,43
0,43
0,43

log(k)

-0,16
0,41
-0,57
-0,68
-0,78
-0,85
-0,92

(cc)’

0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
0,95
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Tabla F-XIII. Acido clorhidrico 0,5 M en presencia de Fucsina Basica (FB) a 298 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,49 -0,02 0,79 0,49 -0,02 0,79 0,49 -0,02 0,79
2 0,54 -0,15 0,78 0,54 -0,28 0,78 0,52 -0,23 0,78
3 0,59 -0,15 0,77 0,59 -0,54 0,77 0,53 -0,37 0,78
4 0,63 -0,10 0,75 0,63 -0,80 0,75 0,53 -0,47 0,78
5 0,68 -0,03 0,74 0,68 -1,06 0,74 0,54 -0,56 0,78
6 0,72 0,07 0,73 0,72 -1,32 0,73 0,54 -0,63 0,78
7 0,77 0,18 0,72 0,77 -1,59 0,72 0,54 -0,69 0,78

Tabla F-XIV. Acido clorhidrico 0,5 M en presencia de Fucsina Basica (FB) a 328 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,37 -047 0,88 0,37 -0,47 0,88 0,37 -0,47 0,88
2 0,38 -0,70 0,88 0,38 -0,83 0,88 0,37 -0,73 0,88
3 0,40 -0,81 0,87 0,40 -1,20 0,87 0,38 -0,90 0,88
4 042 -0,86 0,87 042 -1,56 0,87 0,38 -1,02 0,88
5 0,43 -0,89 0,87 0,43 -1,92 0,87 0,38 -1,11 0,88
6 0,45 -0,90 0,86 0,45 -2,29 0,86 0,38 -1,18 0,88
7 0,47 -0,89 0,86 0,47 -2,65 0,86 0,38 -1,25 0,88
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Tabla F-XV. Acido clorhidrico 1,0 M en presencia de Fucsina Basica (FB) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,37 -0,47 0,88 0,37 -0,47 0,88 0,37 -0,47 0,88
2 0,38 -0,70 0,88 0,38 -0,83 0,88 0,37 -0,73 0,88
3 0,40 -0,81 0,87 0,40 -1,20 0,87 0,38 -0,90 0,88
4 042 -0,86 0,87 0,42 -1,56 0,87 0,38 -1,02 0,88
5 0,43 -0,89 0,87 0,43 -1,29 0,87 0,38 -1,11 0,88
6 0,45 -0,90 0,86 0,45 -2,29 0,86 0,38 -1,18 0,88
7 0,47 -0,89 0,86 0,47 -2,65 0,86 0,38 -1,25 0,88

Tabla F-XVI. Acido clorhidrico 1,0 M en presencia de Fucsina Basica (FB) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

0,27 -0,91 0,82
0,27 -1,18 0,82
0,28 -1,32 0,82
0,29 -1,41 0,82
0,30 -1,47 0,81
0,31 -1,51 0,81
0,31 -1,55 0,81

Pendiente log(k) (cc)

0,27 -0,91 0,82
0,27 -1,31 0,82
0,28 -1,71 0,82
0,29 -2,11 0,82
0,30 -2,51 0,81
0,31 -2,91 0,81
0,31 -3,31 0,81

Pendiente

0,27
0,27
0,27
0,27
0,27
0,27
0,27

log(k)

-0,91
-1,20
-1,37
-1,49
-1,58
-1,66
-1,73

(cc)’

0,82
0,82
0,82
0,82
0,82
0,82
0,82
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Tabla F-XVII. Acido clorhidrico 0,1 M en presencia de Fast Green (FG) a 298 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc)’ Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,69 1,19 0,88 0,69 1,19 0,88 0,69 1,19 0,88
2 0,90 1,63 0,83 0,89 1,50 0,83 0,83 1,40 0,84
3 1,08 2,20 0,80 1,08 1,81 0,80 0,91 1,51 0,82
4 1,28 2,81 0,77 1,28 2,11 0,77 0,96 1,57 0,80
5 1,47 3,45 0,73 1,47 242 0,74 1,00 1,61 0,79
6 1,67 4,11 0,73 1,67 2,72 0,73 1,03 1,64 0,78
7 1,86 4,79 0,71 1,86 3,03 0,71 1,05 1,66 0,78

Tabla F-XVIII. Acido clorhidrico 0,1 M en presencia de Fast Green (FG) a 328 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,35 -0,02 0,97 0,35 -0,02 0,97 0,35 -0,02 0,97
2 0,39 -0,17 0,98 0,39 -0,30 0,98 0,37 -0,24 0,98
3 0,42 -0,20 0,98 0,42 -0,59 0,98 0,38 -0,39 0,98
4 0,45 -0,18 0,98 0,45 -0,88 0,98 0,38 -0,50 0,98
5 0,49 -0,13 0,98 0,49 -1,17 0,98 0,38 -0,58 0,98
6 0,52 -0,06 0,98 0,52 -1,45 0,98 0,39 -0,66 0,98
7 0,55 0,02 0,98 0,55 -1,74 0,98 0,39 -0,72 0,98
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Tabla F-XIX. Acido clorhidrico 1,0 M en presencia de Fast Green (FG) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,39 0,05 0,96 0,39 0,05 0,96 0,39 0,05 0,96
2 0,43 -0,09 0,95 0,43 -0,22 095 0,42 -0,17 0,95
3 0,47 -0,10 0,95 0,47 -0,49 0,95 0,42 -0,31 0,95
4 0,51 -0,06 0,94 0,51 -0,76 0,94 0,43 -0,42 095
5 0,55 0,01 093 0,55 -1,03 0,93 0,43 -0,50 0,95
6 0,59 0,09 093 0,59 -1,30 093 0,43 -0,58 0,95
7 0,63 0,19 0,92 0,63 -1,57 0,92 0,43 -0,64 0,95

Tabla F-XX. Acido clorhidrico 1,0 M en presencia de Fast Green (FG) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

0,50 0,15 0,94
0,54 0,02 0,93
0,58 0,01 0,92
0,63 0,06 0,91
0,67 0,13 0,89
0,71 0,23 0,88
0,76 0,33 0,87

Pendiente log(k) (cc)

0,50 0,15 0,94
0,54 -0,11 0,93
0,58 -0,38 0,92
0,63 -0,64 0,91
0,67 -1,43 0,89
0,71 -0,90 0,88
0,76  -1,17 0,87

Pendiente

0,50
0,52
0,53
0,54
0,54
0,54
0,54

log(k)

0,15
-0,06
-0,20
-0,31
-0,39
-0,46
-0,53

(cc)’

0,94
0,93
0,93
0,93
0,93
0,93
0,93
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Tabla F-XXI. Acido clorhidrico 0,001 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

~N N kAW =

Pendiente log(k) (cc)’

1,18 4,09 0,87
1,83 6,82 0,89
2,48 9,67 0,89
3,13 12,57 0,89
3,79 15,49 0,89
4,44 18,45 0,89
5,09 21,41 0,89

Pendiente log(k) (cc)

1,18 4,09 0,87
1,83 6,68 0,89
2,48 9,28 0,89
3,13 11,87 0,89
3,79 14,46 0,89
4,44 17,05 0,89
5,09 19,65 0,89

Pendiente

1,18
1,74
2,18
2,56
2,90
3,21
3,49

log(k)

4,09
6,34
8,16
9,73
11,13
12,39
13,54

(cc)’

0,87
0,89
0,90
0,91
0,91
0,91
0,91

Tabla F-XXII. Acido clorhidrico 0,001 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

0,89 3,26 0,98
1,47 5,59 0,99
2,05 8,05 0,98
2,63 10,55 0,98
3,21 13,09 0,98
3,78 15,64 0,98
4,36 18,21 0,98

Pendiente log(k) (cc)

0,89 3,26 0,98
1,47 5,46 0,99
2,05 7,65 0,98
2,63 9,85 0,98
3,21 12,05 0,98
3,78 14,25 0,98
4,36 16,45 0,98

Pendiente

0,89
1,38
1,78
2,11
2,40
2,66
2,90

log(k)

3,26
5,14
6,63
7,89
9,00
9,98
10,87

(cc)’

0,98
0,99
0,98
0,98
0,97
0,96
0,96
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Tabla F-XXIII. Acido clorhidrico 0,005 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,15 3,71 0,89 1,15 3,71 0,89 1,15 3,71 0,89
2 1,79 6,13 0,89 1,79 6,00 0,89 1,69 5,68 0,89
3 242 8,68 0,88 242 8,29 0,88 2,12 7,26 0,88
4 3,06 11,28 0,87 3,06 10,58 0,87 2,48 8,61 0,87
5 3,69 13,91 0,87 3,69 12,87 0,87 2,80 9,80 0,87
6 4,32 16,55 0,86 4,32 15,16 0,86 3,08 10,88 0,86
7 4,96 19,21 0,86 496 17,45 0,86 3,35 11,86 0,85

Tabla F-XXIV. Acido clorhidrico 0,005 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a

328 K.
X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,26 3,71 091 1,26 3,71 091 1,26 3,71 091
2 1,88 5,95 0,90 1,88 5,82 0,90 1,77 5,51 0,90
3 249 8,33 0,88 249 793 0,88 2,17 6,93 0,90
4 3,11 10,75 0,88 3,11 10,05 0,88 2,51 8,13 0,88
5 3,72 13,20 0,87 3,72 12,16 0,87 2,80 9,19 0,87
6 4,34 15,67 0,86 4,34 14,28 0,86 3,06 10,14 0,87
7 495 18,15 0,86 495 16,39 0,86 3,30 11,00 0,86
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Tabla F-XXV. Acido clorhidrico 0,01 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N W N =

Pendiente log(k) (cc)

1,14 3,40 0,96
1,70 5,41 0,95
2,25 7,55 093
2,81 9,74 0,92
3,36 11,95 0,92
3,92 14,19 091
4,47 16,44 0,90

Pendiente log(k) (cc)

1,14 3,40 0,96
1,70 5,28 0,95
2,25 7,16 093
2,81 9,04 0,92
3,36 10,92 0,92
3,92 12,80 0,91
4,47 14,67 0,90

Pendiente

1,14
1,60
1,95
2,23
2,48
2,70
2,89

log(k)

3,40
4,97
6,18
7,18
8,04
8,81
9,49

(cc)’

0,96
0,95
0,94
0,93
0,92
0,91
0,90

Tabla F-XXVI. Acido clorhidrico 0,01 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,26 3,60 0,91
1,85 5,71 091
244 7,94 0,89
3,03 10,23 0,88
3,62 12,54 0,88
421 14,87 0,87
4,79 17,22 0,87

Pendiente log(k) (cc)

1,26 3,60 0,91
1,85 5,57 0091
244 7,55 0,89
3,03 9,53 0,88
3,62 11,50 0,88
421 13,48 0,87
4,79 15,46 0,87

Pendiente

1,26
1,75
2,12
2,44
2,71
2,96
3,18

log(k)

3,60
5,27
6,57
7,67
8,64
9,50
10,28

(cc)’

0,91
0,91
0,90
0,89
0,88
0,87
0,86
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Tabla F-XXVII. Acido clorhidrico 0,05 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,16 3,72 095 1,16 3,72 095 1,16 3,72 095
2 1,77 6,05 0,96 1,77 5,92 0,96 1,67 5,59 0,97
3 2,37 8,50 0,96 2,37 8,11 0,96 2,07 7,05 0,97
4 298 11,01 0,96 2,98 10,31 0,96 2,40 8,29 0,96
5 3,58 13,54 0,95 3,58 12,50 0,95 2,69 9,37 0,96
6 4,19 16,09 0,95 4,19 14,70 0,95 2,95 10,34 0,95
7 4,79 18,65 0,95 4,79 16,89 0,95 3,19 11,21 0,94

Tabla F-XXVIII. Acido clorhidrico 0,05 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a

328 K.
X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,14 3,50 0,97 1,14 3,50 0,97 1,14 3,50 0,97
2 1,72 5,63 0,97 1,72 5,50 0,97 1,63 5,19 0,97
3 231 7,89 0,96 231 7,50 0,96 2,01 6,50 0,96
4 2,89 10,20 0,94 2,89 9,50 0,94 2,31 7,61 094
5 3,47 12,54 0,93 3,47 11,50 0,93 2,59 8,57 092
6 4,05 14,89 0,93 4,05 13,50 0,93 2,83 9,43 091
7 4,63 17,26 0,92 4,63 15,50 0,92 3,05 10,21 0,90
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Tabla F-XXIX. Acido clorhidrico 0,1 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,20 3,17 0091 1,20 3,17 0091 1,20 3,17 0091
2 1,74 497 0,87 1,74 4,84 0,87 1,65 4,58 0,87
3 2,28 6,90 0,84 2,28 6,51 0,84 1,99 5,69 0,84
4 2,82 8,87 0,82 2,82 8,17 0,82 2,28 6,63 0,82
5 3,36 10,87 0,81 3,36 9,84 0,81 2,53 7,46 0,80
6 3,90 12,90 0,79 390 11,51 0,79 2,75 8,21 0,78
7 4,44 14,94 0,78 4,44 13,777 0,78 295 8,90 0,76

Tabla F-XXX. Acido clorhidrico 0,1 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 LL16 2,99 0091 LL16 2,99 0091 LL16 2,99 0091
2 1,67 4,64 0,87 1,67 4,51 0,87 1,57 4,26 0,87
3 2,17 6,42 0,84 2,17 6,02 0,84 1,88 5,25 0,84
4 2,67 8,24 0,81 2,67 7,54 0,81 2,14 6,08 0,82
5 3,17 10,10 0,80 3,17 9,06 0,80 236 6,81 0,80
6 3,68 11,97 0,79 3,68 10,58 0,79 2,56 745 0,78
7 4,18 13,86 0,78 4,18 12,10 0,78 2,74 8,04 0,77
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Tabla F-XXXI. Acido clorhidrico 0,5 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,02 2,78 0,95 1,02 2,78 0,95 1,02 2,78 0,95
2 1,49 437 0,92 1,49 423 0,92 1,40 3,98 0091
3 2,00 6,08 0,88 2,00 5,68 0,88 1,69 4,88 0,88
4 244 7,84 0,86 244 7,13 0,86 1,92 5,63 0,84
5 2,92 9,63 0,85 2,92 8,58 0,85 2,12 6,28 0,82
6 3,39 11,43 0,83 3,39 10,04 0,83 2,30 6,85 0,80
7 3,87 13,25 0,82 3,87 11,49 0,82 246 7,37 0,78

Tabla F-XXXII. Acido clorhidrico 0,5 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,01 2,89 0,99
1,49 4,51 0,96
1,96 6,26 0,93
244 8,07 091
2,92 9,89 0,89
3,39 11,74 0,88
3,87 13,60 0,87

Pendiente log(k) (cc)

1,01 2,89 0,99
1,49 4,38 0,96
1,96 5,87 0,93
244 7,36 091
2,92 8,86 0,89
3,39 10,35 0,88
3,87 11,84 0,87

Pendiente

1,01
1,40
1,69
1,92
2,12
2,30
2,46

log(k)

2,89
4,12
5,04
5,80
6,46
7,04
7,57

(cc)’

0,99
0,96
0,92
0,89
0,86
0,83
0,81
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Tabla F-XXXIII. Acido clorhidrico 1,0 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N W N =

Pendiente log(k) (cc)

1,19 3,22 0,92
1,74 5,09 0,89
2,29 7,08 0,86
2,84 9,12 0,85
3,39 11,19 0,82
3,94 13,28 0,81
4,49 15,38 0,80

Pendiente log(k) (cc)

1,19 3,22 0,92
1,74 4,96 0,89
2,29 6,69 0,86
2,84 842 0,85
3,39 10,15 0,82
394 11,88 0,81
4,49 13,62 0,80

Pendiente

1,19
1,65
1,99
2,29
2,54
2,77
2,98

log(k)

3,22
4,69
5,84
6,82
7,68
8,45
9,15

(cc)’

0,92
0,89
0,86
0,83
0,81
0,80
0,78

Tabla F-XXXIV. Acido clorhidrico 1,0 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,L13 2,69 0,86
1,61 4,19 0,81
2,08 5,81 0,77
2,56 7,49 0,75
3,03 9,19 0,73
3,51 10,91 0,71
3,98 12,64 0,70

Pendiente log(k) (cc)

1,L13 2,69 0,86
1,61 4,06 0,81
2,08 542 0,77
2,56 6,79 0,75
3,03 8,15 0,73
3,51 9,52 0,71
3,98 10,88 0,70

Pendiente

1,13
1,52
1,81
2,06
2,27
2,46
2,63

log(k)

2,69
3,85
4,76
5,54
6,22
6,83
7,39

(cc)’

0,86
0,81
0,78
0,75
0,73
0,71
0,70
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Tabla F-XXXV. Acido sulfarico 0,001 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,08 3,64 0,96 1,08 3,64 0,96 1,08 3,64 0,96
2 1,69 6,03 0,97 1,69 5,90 0,97 1,59 5,57 098
3 2,29 8,55 0,97 2,29 8,16 0,97 2,00 7,10 0,98
4 290 11,12 0,97 2,90 10,42 0,97 2,34 8,39 0,97
5 3,51 13,71 0,97 3,51 12,67 0,97 2,64 9,53 0,97
6 4,11 16,33 0,96 4,11 14,93 0,96 291 10,54 0,96
7 4,72 18,90 0,96 4,72 17,19 0,96 3,15 11,46 0,95

Tabla F-XXXVI. Acido sulfarico 0,001 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,11 3,69 0,95
1,72 6,09 0,97
2,33 8,61 0,96
2,95 11,18 0,96
3,56 13,78 0,96
4,17 16,40 0,95
4,78 19,03 0,95

Pendiente log(k) (cc)

1,11 3,69 0,95
1,72 5,96 0,97
2,33 8,22 0,96
2,95 10,48 0,96
3,56 12,74 0,96
4,17 15,00 0,95
4,78 17,27 0,95

Pendiente

1,11
1,63
2,03
2,38
2,68
2,95
3,20

log(k)

3,69
5,63
7,16
8,45
9,59
10,61
11,53

(cc)’

0,95
0,97
0,97
0,96
0,96
0,95
0,95
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Tabla F-XXXVII. Acido sulfurico 0,005 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a
298 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc)? Pendiente log(k) (cc)? Pendiente log(k) (cc)?
1 1,05 3,69 0,94 1,05 3,69 0,94 1,05 3,69 0,94
2 1,69 6,24 0,94 1,69 6,10 0,94 1,59 5,77 095
3 2,32 8,91 0,94 2,32 8,52 0,94 2,02 744 094
4 295 11,63 0,94 2,95 10,93 0,94 2,39 8,87 0,94
5 3,58 14,38 0,93 3,58 13,34 0,93 2,71 10,13 0,93
6 421 17,14 0,93 4,21 15,75 0,93 3,01 11,26 0,92
7 4,84 19,92 0,93 4,84 18,16 0,93 3,27 12,30 0,92

Tabla F-XXXVIII. Acido sulfirico 0,005 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a
328 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,10 3,61 0,94 1,10 3,61 0,94 1,10 3,61 0,94
2 1,68 591 095 1,68 5,78 0,95 1,59 5,45 095
3 2,27 8,33 0,94 227 7,94 0,94 1,97 6,88 0,95
4 2,86 10,81 0,94 2,86 10,11 0,94 2,29 8,09 0,95
5 3,45 13,31 094 345 12,27 0,94 2,57 9,14 0,94
6 4,04 15,38 0,93 4,04 14,44 0,93 2,82 10,07 0,94
7 4,63 18,37 0,93 4,63 16,61 0,93 3,04 10,91 0,93
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Tabla F-XXXIX. Acido sulfarico 0,01 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,02 3,52 0,96 1,02 3,52 0,96 1,02 3,52 0,96
2 1,62 591 0,97 1,62 5,77 0,97 1,53 5,45 098
3 2,23 8,42 0,97 2,23 8,03 0,97 1,93 6,97 0,97
4 2,83 10,99 0,97 2,83 10,29 0,97 2,28 8,27 0,97
5 3,44 13,58 0,96 3,44 12,54 0,96 2,58 9,41 0,96
6 4,04 16,19 0,96 4,04 14,80 0,96 2,85 10,42 0,95
7 4,65 18,81 0,96 4,65 17,05 0,96 394 11,35 0,95

Tabla F-XL. Acido sulfarico 0,01 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,04 3,53 0,96
1,65 591 0,97
226 841 0,96
2,87 10,96 0,96
3,47 13,54 0,95
4,08 16,14 0,95
4,69 18,75 0,95

Pendiente log(k) (cc)

1,04 3,53 0,96
1,65 5,78 0,97
2,26 8,02 0,96
2,87 10,26 0,96
3,47 12,50 0,95
4,08 14,75 0,95
4,69 16,99 0,95

Pendiente

1,04
1,56
1,96
2,30
2,60
2,87
3,12

log(k)

3,53
5,45
6,97
8,25
9,38
10,39
11,30

(cc)’

0,96
0,97
0,97
0,96
0,95
0,94
0,94
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Tabla F-XLI. Acido sulfarico 0,05 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N W N =

Pendiente log(k) (cc)

1,03 3,59 0,95
1,64 6,05 0,96
2,25 8,62 0,96
2,86 11,25 0,96
3,48 13,91 0,96
4,09 16,58 0,96
4,70 19,27 0,95

Pendiente log(k) (cc)

1,03 3,59 0,95
1,64 591 0,96
2,25 8,23 0,96
2,86 10,55 0,96
3,48 12,87 0,96
4,09 15,19 0,96
4,70 17,51 0,95

Pendiente

1,03
1,55
1,96
2,31
2,62
2,89
3,14

log(k)

3,59
5,58
7,16
8,51
9,69
10,75
11,71

(cc)’

0,95
0,97
0,97
0,97
0,96
0,96
0,95

Tabla F-XLII. Acido sulfarico 0,05 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,04 3,06 1,00
1,55 4,86 0,97
2,06 6,77 0,95
2,57 8,74 0,93
3,08 10,74 0,91
3,59 12,75 0,90
4,11 14,78 0,90

Pendiente log(k) (cc)

1,04 3,06 1,00
1,55 4,72 0,97
2,06 6,38 0,95
2,57 8,04 0,93
3,08 9,69 091
3,59 11,36 0,90
4,11 13,02 0,90

Pendiente log(k) (cc)

1,04
1,46
1,77
2,03
2,26
2,46
2,64

3,06
4,44
5,49
6,36
7,12
7,79
8,39

1,00
0,97
0,94
0,91
0,89
0,86
0,85
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Tabla F-XLIII. Acido sulfarico 0,1 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,L10 3,34 0,96 1,L10 3,34 0,96 1,10 3,34 0,96
2 1,67 5,40 0,95 1,67 5,27 095 1,57 4,96 0,95
3 224 7,59 0,94 224 7,20 0,94 1,94 6,23 093
4 2,81 9,83 093 2,81 9,13 093 224 7,29 0091
5 3,38 12,09 0,92 3,38 11,06 0,92 2,51 8,21 0,90
6 3,95 14,38 0,91 3,95 12,99 091 2,75 9,04 0,88
7 4,52 16,67 0,90 4,52 14,91 0,90 296 9,79 0,86

Tabla F-XLIV. Acido sulfarico 0,1 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

0,87 2,12 0,95
1,22 3,17 0,90
1,57 4,35 0,86
1,92 5,58 0,83
2,26 6,84 0,80
2,61 811 0,79
296 9,40 0,78

Pendiente log(k) (cc)

0,87 2,12 0,95
1,22 3,04 0,90
1,57 3,96 0,86
1,92 4,88 0,83
2,26 5,80 0,80
2,61 6,72 0,79
296 7,64 0,78

Pendiente

0,87
1,14
1,32
1,47
1,58
1,68
1,77

log(k)

2,12
2,84
3,36
3,76
4,09
4,37
4,61

(cc)’

0,95
0,90
0,86
0,83
0,80
0,79
0,77
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Tabla F-XLV. Acido sulfarico 0,5 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N W N =

Pendiente log(k) (cc)

0,86 1,76 0,95
L1l 242 091
1,37 3,21 0,87
1,62 4,05 0,83
1,87 491 0,81
2,12 5,80 0,79
2,38 6,69 0,77

Pendiente log(k) (cc)

0,86 1,76 0,95
L11 2,29 091
1,37 2,82 0,87
1,62 3,35 0,83
1,87 3,88 0,81
2,12 440 0,79
2,38 4,93 0,77

Pendiente

0,86
1,05
1,16
1,24
1,30
1,35
1,39

log(k)

1,76
2,15
2,39
2,57
2,70
2,80
2,88

(cc)’

0,95
0,92
0,89
0,86
0,85
0,83
0,82

Tabla F-XLVI. Acido sulfarico 0,5 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

0,89 2,05 0,98
1,L19 2,90 0,94
1,49 3,88 0,90
1,79 491 0,87
2,09 597 0,84
2,38 7,05 0,82
2,68 8,14 0,81

Pendiente log(k) (cc)

0,89 2,05 0,98
L,L19 2,77 0,94
1,49 3,49 0,90
1,79 4,21 0,87
2,09 494 0,84
2,38 5,66 0,82
2,68 6,38 0,81

Pendiente

0,89
1,12
1,26
1,37
1,45
1,52
1,58

log(k)

2,05
2,59
2,95
3,22
3,43
3,61
3,75

(cc)’

0,98
0,94
0,91
0,89
0,86
0,85
0,83
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Tabla F-XLVII. Acido sulfarico 1,0 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,70 1,51 0,98 0,70 1,51 0,98 0,70 1,51 0,98
2 091 2,07 0,95 0,91 1,94 0,95 0,85 1,80 0,96
3 L1I3 2,75 0,92 LI1I3 236 0,92 094 1,95 094
4 1,35 3,49 0,90 1,35 2,79 0,90 0,99 2,04 092
5 1,56 4,26 0,88 1,56 3,22 0,88 1,04 2,10 0091
6 1,78 5,04 0,86 1,78 3,64 0,86 1,07 2,14 0,90
7 1,99 5,83 0,85 1,99 4,07 0,85 1,09 2,17 0,89

Tabla F-XLVIIIL. Acido sulfarico 1,0 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,57 0,92 0,98 0,57 0,92 0,57 0,57 0,92 0,98
2 0,69 1,10 0,97 0,69 0,97 0,69 0,65 091 0,97
3 0,81 1,41 0,95 0,81 1,02 0,81 0,68 0,87 0,97
4 093 1,77 0,93 093 1,07 0,93 0,70 0,82 0,96
5 1,05 2,16 0,92 1,05 1,12 1,05 0,71 0,78 0,96
6 1,17 2,57 091 L,17 1,18 1,17 0,72 0,74 0,96
7 1,29 2,99 0,89 1,29 1,23 1,29 0,73 0,70 0,96
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Tabla F-XLIX. Acido citrico 0,001 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N kAW =

Pendiente log(k) (cc)

1,19 3,93 0,89
1,85 6,53 0,89
2,50 9,25 0,89
3,15 12,02 0,89
3,81 14,81 0,89
446 17,63 0,89
5,12 20,46 0,88

Pendiente log(k) (cc)

1,19 3,93 0,89
1,85 6,40 0,89
2,50 8,85 0,89
3,15 11,31 0,89
3,81 13,77 0,89
4,46 16,23 0,89
5,12 18,70 0,88

Pendiente

1,19
1,75
2,19
2,56
2,89
3,19
3,46

log(k)

3,93
6,05
7,76
9,22
10,51
11,67
12,74

(cc)’

0,89
0,90
0,90
0,90
0,89
0,89
0,89

Tabla F-L. Acido citrico 0,001 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,16 3,63 0,93
1,77 5,94 0,93
2,39 8,38 0,92
3,00 10,86 0,91
3,62 13,38 0,91
4,24 1591 0,90
4,85 18,46 0,90

Pendiente log(k) (cc)

1,16 3,63 0,93
1,77 5,81 0,93
2,39 7,98 0,92
3,00 10,16 0,91
3,62 12,34 091
4,24 14,52 0,90
4,85 16,70 0,90

Pendiente

1,16
1,67
2,08
2,41
2,71
2,98
3,22

log(k)

3,63
5,48
6,95
8,19
9,27
10,25
11,13

(cc)’

0,93
0,93
0,93
0,96
0,91
0,90
0,89
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Tabla F-LI. Acido citrico 0,005 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,15 3,41 0091 1,16 3,41 0091 1,16 3,41 0091
2 1,74 5,51 0,90 1,74 5,38 0,90 1,64 5,08 0091
3 2,33 7,75 0,89 2,33 7,35 0,89 2,02 6,38 0,90
4 291 10,03 0,88 291 9,33 0,88 2,33 7,47 0,88
5 3,50 12,34 0,88 3,50 11,30 0,88 2,60 8,43 0,87
6 4,09 14,67 0,87 4,09 13,27 0,87 2,85 9,29 0,86
7 4,67 17,01 0,87 4,67 15,25 0,87 3,07 10,07 0,85

Tabla F-LII. Acido citrico 0,005 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,16 3,38 0,90
1,75 5,47 0,89
2,33 7,69 0,87
2,92 996 0,86
3,51 12,26 0,86
4,09 14,57 0,85
4,68 16,90 0,85

Pendiente log(k) (cc)

1,16 3,38 0,90
1,75 5,34 0,89
2,33 7,30 0,87
2,92 9,26 0,86
3,51 11,22 0,86
4,09 13,18 0,85
4,68 15,14 0,85

Pendiente

1,16
1,64
2,02
2,34
2,61
2,86
3,08

log(k)

3,38
5,04
6,34
7,43
8,39
9,25
10,03

(cc)’

0,90
0,89
0,88
0,86
0,85
0,84
0,83
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Tabla F-LIII. Acido citrico 0,01 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N W N =

Pendiente log(k) (cc)

1,14 3,30 0,89
1,70 5,32 0,88
2,26 745 0,87
2,82 9,64 0,87
3,39 11,86 0,86
3,95 14,10 0,86
4,51 19,34 0,85

Pendiente log(k) (cc)

1,14 3,30 0,89
1,70 5,18 0,88
2,26 7,06 0,87
2,82 894 0,87
3,39 10,82 0,86
3,95 12,70 0,86
4,51 14,58 0,85

Pendiente

1,14
1,60
1,95
2,24
2,49
2,71
2,91

log(k)

3,30
4,88
6,10
7,11
7,99
8,77
9,47

(cc)’

0,89
0,89
0,88
0,87
0,86
0,85
0,85

Tabla F-LIV. Acido citrico 0,01 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,06 2,94 0,93
1,57 4,67 0,90
2,08 6,52 0,87
2,59 843 0,85
3,10 10,36 0,84
3,62 12,31 0,83
4,13 14,28 0,82

Pendiente log(k) (cc)

1,06 2,94 0,93
1,57 4,53 0,90
2,08 6,13 0,87
2,59 7,73 0,85
3,10 9,32 0,84
3,62 10,92 0,83
4,13 12,51 0,82

Pendiente

1,06
1,48
1,79
2,05
2,28
2,47
2,65

log(k)

2,94
4,27
5,29
6,14
6,88
7,54
8,13

(cc)’

0,93
0,90
0,87
0,85
0,82
0,81
0,79
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Tabla F-LV. Acido citrico 0,05 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Bockris-Swinkels

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins

Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,20 3,72 0,89 2,00 3,72 0,89 2,00 3,72 0,89
2 1,83 6,11 0,88 1,83 5,98 0,88 1,73 5,65 0,89
3 247 8,62 0,88 247 8,23 0,88 2,15 7,18 0,89
4 3,10 11,19 0,87 3,10 10,49 0,87 2,50 8,49 0,88
5 3,73 13,78 0,87 3,73 12,74 0,87 2,80 9,63 0,88
6 4,36 16,39 0,86 4,36 15,00 0,86 3,08 10,65 0,88
7 5,00 19,01 0,86 5,00 17,25 0,86 3,33 11,59 0,87

Tabla F-LVI. Acido citrico 0,05 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,15 3,28 0,95
1,69 5,18 0,93
2,23 7,20 0,91
2,77 9,27 0,90
331 11,38 0,89
3,85 13,50 0,88
4,39 15,63 0,88

Pendiente log(k) (cc)

1,15 3,28 0,95
1,69 5,04 0,93
2,23 6,81 0,91
2,77 8,57 0,90
3,31 10,34 0,89
3,85 12,10 0,88
4,39 13,87 0,88

Pendiente

1,15
1,59
1,92
2,20
2,43
2,64
2,83

log(k)

3,28
4,75
5,88
6,81
7,62
8,34
8,98

(cc)’

0,95
0,94
0,92
0,90
0,89
0,34
0,86
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Tabla F-LVII. Acido citrico 0,1 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N W N =

Pendiente log(k) (cc)

1,05 3,05 0,97
1,56 4,84 0,95
2,08 6,75 0,93
2,59 8,71 091
3,11 10,71 0,90
3,62 12,72 0,89
4,16 14,74 0,88

Pendiente log(k) (cc)

1,05 3,05 0,97
1,56 4,70 0,95
2,08 6,36 0,93
2,59 8,01 091
3,11 9,67 0,90
3,62 11,32 0,89
4,16 12,98 0,88

Pendiente

1,05
1,47
1,79
2,05
2,27
2,47
2,65

log(k)

3,05
4,42
5,46
6,33
7,08
7,08
8,34

(cc)’

0,97
0,95
0,92
0,90
0,87
0,85
0,84

Tabla F-LVIII. Acido citrico 0,1 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,02 2,84 0,96
1,50 4,47 093
1,99 6,22 0,90
247 8,03 0,88
295 9,86 0,86
3,44 11,71 0,85
3,92 13,57 0,84

Pendiente log(k) (cc)

1,02 2,84 0,96
1,50 4,34 0,93
1,99 5,83 0,90
247 7,33 0,88
2,95 8,82 0,86
3,44 10,32 0,85
392 11,81 0,84

Pendiente

1,02
1,41
1,70
1,94
2,14
2,32
2,48

log(k)

2,84
4,08
5,01
5,77
6,43
7,02
7,55

(cc)’

0,96
0,93
0,89
0,86
0,84
0,81
0,80
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Tabla F-LIX. Acido citrico 0,5 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 1,01 291 098 1,01 291 098 1,01 291 0,98
2 1,51 4,61 094 1,51 4,48 0,94 1,42 421 094
3 2,01 6,44 0091 2,01 6,05 0091 1,73 5,20 0,90
4 2,51 8,32 0,89 2,51 7,62 0,89 1,98 6,03 0,87
5 3,01 10,23 0,88 3,01 9,19 0,88 220 6,75 0,84
6 3,50 12,16 0,87 3,50 10,76 0,87 2,39 7,39 0,82
7 4,00 14,09 0,86 4,00 12,33 0,86 2,56 7,96 0,80

Tabla F-LX. Acido citrico 0,5 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

X Flory-Huggins Dhar-Flory-Huggins Bockris-Swinkels
Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc) Pendiente log(k) (cc)
1 0,92 227 094 0,92 227 094 0,92 227 094
2 1,30 3,45 0,88 1,30 3,32 0,88 1,22 3,11 0,88
3 1,68 4,75 0,84 1,68 4,36 0,84 1,43 3,73 0,84
4 2,07 6,10 0,81 2,07 540 0,81 1,60 4,22 0,81
5 245 7,48 0,79 245 6,44 0,79 1,74 4,64 0,78
6 2,83 8,87 0,77 2,83 7,48 0,77 1,87 5,00 0,76
7 3,21 10,28 0,76 3,21 8,52 0,76 1,97 5,32 0,74
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Tabla F-LXI. Acido citrico 1,0 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 298 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N W N =

Pendiente log(k) (cc)

1,14 3,18 0,97
1,65 4,94 095
2,16 6,83 0,93
2,68 8,77 091
3,19 10,73 0,89
3,70 12,72 0,88
4,22 14,41 0,87

Pendiente log(k) (cc)

1,14 3,18 0,97
1,65 4,81 095
2,16 6,44 093
2,68 8,07 091
3,19 9,69 0,89
3,70 11,32 0,88
4,22 12,95 0,87

Pendiente

1,14
1,56
1,87
2,13
2,35
2,55
2,73

log(k)

3,18
4,53
5,56
6,42
7,16
7,82
8,41

(cc)’

0,97
0,95
0,93
0,90
0,88
0,86
0,84

Tabla F-LXII. Acido citrico 1,0 M en presencia de Benzotriazol (BTA) a 328 K.

Flory-Huggins

Dhar-Flory-Huggins

Bockris-Swinkels

N N LR W~

Pendiente log(k) (cc)

1,01 2,45 0,96
1,40 3,66 0,90
1,79 4,99 0,86
2,19 6,38 0,82
2,58 7,79 0,80
297 9,23 0,78
3,37 10,67 0,77

Pendiente log(k) (cc)

1,01 2,45 0,96
1,40 3,53 0,90
1,79 4,60 0,86
2,19 5,68 0,82
2,58 6,76 0,80
297 7,83 0,78
3,37 891 0,77

Pendiente

1,01
1,32
1,54
1,72
1,87
1,99
2,11

log(k)

2,45
3,32
3,97
4,49
4,94
5,32
5,67

(cc)’

0,96
0,90
0,86
0,83
0,80
0,78
0,76
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ANEXO G

ISOTERMA DE FRUMKIN OBTENIDA UTILIZANDO DATOS
ELECTROQUIMICOS

G.1 CORRIENTE CONTINUA EN SOLUCION DE ACIDO CLORHIDRICO

G.1.1 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL FAST GREEN (FG)

La Figura G-1 muestra el poder de recubrimiento (0) frente al logaritmo de la
concentracion —isoterma de adsorcion— del Fast Green (FG) (Figuras 39 y 40) para la
temperatura de 308 K y en solucion de acido clorhidrico de concentracion 0,1 M
(Figura 30). La figura incluye los datos experimentales y los simulados. La simulacion

se realiz6 utilizando la ecuacion de Frumkin.

G.1.2 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL BENZOTRIAZOL (BTA)

Las Figuras G-2—G-4 muestran el poder de recubrimiento (8) frente al
logaritmo de la concentracion —isoterma de adsorcion— del Benzotriazol (BTA)
(Figuras 45—52 y 57—060) para las cuatro temperaturas ensayadas (298, 308, 318 y
328 K) y en solucion de acido clorhidrico de concentracion 0,01 M (Figura 28), 0,05 M
(Figura 29) y 1,0 M (Figura 32). Las figuras incluyen tanto los datos experimentales
obtenidos (H, @, A, ¥) como los simulados (—, ---, ---, ---). La simulacion se realizo

utilizando la ecuacion de Frumkin.
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Figura G-1. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fast Green (FQG)

en solucion de acido clorhidrico 0,1 M. Potencial —100 mVgsc
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Figura G-2. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Benzotriazol

(BTA) en solucion de 4cido clorhidrico 0,01 M. Potencial +100 mVgsc
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Figura G-3. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracién de Benzotriazol

(BTA) en solucién de acido clorhidrico 0,05 M. Potencial +100 mVgsc
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Figura G-4. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Benzotriazol

(BTA) en solucion de 4cido clorhidrico 1,0 M. Potencial —100 mVgsc
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G.2 CORRIENTE ALTERNA EN SOLUCION DE ACIDO CLORHIDRICO

G.2.1 PODER DE RECUBRIMIENTO DEL FAST GREEN (FG)

La Figura G-5 muestra el poder de recubrimiento (0) frente al logaritmo de la
concentracion —isoterma de adsorcion— del Fast Green (FG) para la temperatura de
308 K y en solucion de acido clorhidrico de concentracion 0,1 M. La figura incluye los
datos experimentales (@) y los simulados (—). La simulacion se realizé utilizando la

ecuacion de Frumkin.
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Figura G-5. Poder de recubrimiento [0] frente a la concentracion de Fast Green (FQG)

en solucion de acido clorhidrico 0,1 M.
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ANEXO H

ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE LAS ISOTERMAS DE
ADSORCION, UTILIZANDO LOS RESULTADOS DE LA PRESENTE
INVESTIGACION

Habitualmente, la comparacion de los datos experimentales de adsorcion
(Bexp VS Cexp) con los célculos de adsorcion (Beyp Vs ccal) obtenidos utilizando las ecuaciones
teoricas, se utiliza como criterio para analizar las posibilidades que tienen las diferentes
isotermas en describir el equilibrio de adsorcion. El valor de c., se obtiene de la evaluacion
tedrica de la isoterma para O, y proponiendo valores para los parametros k, f y/o y,
dependiendo de la isoterma utilizada (ver Tabla VII). En general, la concentracion se
expresa en forma logaritmica en la gréafica (0 vs c) para facilitar la comparacion entre Cexp y
Ccal €n el amplio intervalo de concentraciones ensayado —entre 0,00001 mol/l y 0,1 mol/l

en la presente investigacion, utilizando datos gravimétricos—.

Los valores de los parametros de una determinada isoterma se estiman de forma que
las diferencias entre los valores experimentales de concentracion (Cexp) del inhibidor y los
valores calculados (cc) sean las menores posibles. La Funcion Objetivo (FO) que

cuantifica dichas diferencias se puede definir de la forma siguiente:
p

FO = zwi[cexpi _Ccali (k’ f’ X)]z (hl)
i=1

donde el subindice i es un valor en un conjunto de p concentraciones de un inhibidor
(1 £1<p)y w;es el valor del peso asociado con el i-ésimo dato experimental. El siguiente
paso légico es realizar una correcta eleccion de los parametros &, f'y/o y de forma que se

asegure que la Funcion Objetivo (FO), Ecuacion (h.1), adquiera el valor minimo.
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Como la Funcion Objetivo, Ecuacion (h.1), no es lineal en los parametros a
determinar, es necesario recurrir a métodos iterativos. El inconveniente que presentan
dichos métodos es que, en determinadas condiciones, pueden no converger o converger
a un minimo local. El comienzo de las iteraciones exige proporcionar unos valores
iniciales de los parametros a estimar. Si se toman dos 0 mas conjuntos de pardmetros
iniciales muy dispares y el método iterativo converge siempre al mismo conjunto de
parametros finales, es razonable suponer que dicho conjunto de pardmetros finales
constituye una solucion. Un numero excesivo de iteraciones no mejora, en principio, la
calidad del ajuste sino que posiblemente indica un modelo inadecuado o unos valores

iniciales lejanos de los 6ptimos.

En un ajuste por minimos cuadrados lo deseable es que el peso correspondiente a
cada dato esté¢ determinado por el inverso de la varianza asociada con el valor de ese
dato. Ello requiere una repeticion multiple de una medida, lo cual no es factible en los
estudios de corrosion. Por otro lado, la utilizacion de pesos unitarios (w; = 1) cuando los
datos obtenidos experimentalmente cubren un intervalo amplio de valores no es

adecuado, ya que los datos de valor alto tendran mas influencia en el ajuste.

Para evitar esta deficiencia en el ajuste, es posible elegir los pesos suponiendo
que el error aleatorio en la medida es proporcional al valor del dato experimental. Para

ellosi ¢, es el dato i-¢simo experimental, es posible elegir los pesos de forma que:

1

w, N (h.2)

Para la minimizacion de la Funcion Objetivo (FO) se ha utilizado el algoritmo
de Levenberg-Marquardt. Dicho algoritmo es robusto, converge en multiples
situaciones, es muy rapido en cuanto a tiempo de computaciéon y constituye un

compromiso entre el método de Gauss-Newton y el método del gradiente conjugado.
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La Figura H-1 muestra un diagrama semilogaritmico de Ocy VS Cexp. También se
muestra la isoterma de Frumkin con los parametros f = 3,05 y k = 85,90. Dichos
parametros se han obtenido utilizando el procedimiento descrito anteriormente. La Figura
H-1 muestra, asimismo, la isoterma de Frumkin con los parametros f = 1,99 y k = 190,81.

Dichos pardmetros se han obtenido utilizando regresion lineal.

1,0
O Experimental ’
----- Ajuste lineal
— Ajuste no lineal
0,8 -
® 0,6 —
L
C
Q0 L
£
S
3 04 +
)
o
0,2
0,0 b

10 107 10°

Concentracion Inhibidor, M

Figura H-1. Grado de recubrimiento (0) frente al logaritmo de la concentracion de
inhibidor [log(c)] —dependencia entre 6 y log(c)—. Datos gravimétricos del cobre
en solucion de 4cido clorhidrico 1,0 M en presencia de Benzotriazol (BTA) y a la

temperatura de 298 K. Tiempo de ensayo 3 horas.
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El objetivo de la regresion lineal consiste en encontrar la recta que mas se
aproxime a una serie de puntos. Si el comportamiento de los datos experimentales que
se muestran en la Figura H-1 esta descrito por la isoterma de Frumkin, es evidente que
los datos no se pueden ajustar a una recta. Sin embargo, es posible hacer
transformaciones matematicas en los datos experimentales de forma que se les obligue a

describir una recta.

Considérese, por ejemplo, la isoterma de Frumkin (ver Tabla VII). Si se toman
logaritmos neperianos a ambos lados de dicha expresion y se utilizan las propiedades de
¢stos, es posible obtener la Ecuacion (h.3) que es la ecuacion de una recta de ordenada en

el origen In(k) y pendiente f.

111(C (16. e)j = In(k)+ 0 (h. 3)

La Figura H-2 representa ln{ } vs 6, con los datos de la Figura H-1. La

0
(1-0)c
Figura H-2 muestra, también, la recta obtenida mediante un analisis de regresion lineal.

De esta forma se han obtenido los pardmetros de la isoterma de Frumkin que se

muestran en la Figura H-1.
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8,0

O Experimental q
7,5 —— Simulado

In[6/(1-0)c]

!
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Recubrimiento, 6

4,5 | | |

Figura H-2. Representacion de In[0/(1-0)c] frente al grado de recubrimiento
(6) —dependencia entre In[0/(1-0)c] y 6—. Datos gravimétricos del cobre
en solucion de 4cido clorhidrico 1,0 M en presencia de Benzotriazol (BTA)

y a la temperatura de 298 K. Tiempo de ensayo 3 horas.
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Parece, en principio, que los dos procedimientos anteriores deberian
proporcionar idénticos resultados y, sin embargo, como se observa en la Figura H-1, la
regresion no lineal es mas adecuada para analizar el comportamiento de los datos
experimentales obtenidos. La explicacion es que las transformaciones matematicas en
los datos experimentales distorsionan el error experimental. La regresion lineal supone
que la dispersion en los datos experimentales sigue una distribucion Gaussiana y que la
desviacion estandar es la misma para cada dato. Estas hipotesis, en general, no se
mantienen después de las transformaciones matematicas en los datos experimentales.
Por tanto, los valores de la ordenada en el origen y de la pendiente obtenidos de la
Figura H-2 no parecen ser el procedimiento mds seguro para determinar los parametros

de la isoterma.

El ajuste visual de una isoterma de adsorcion a los datos experimentales constituye
una cuestion importante y se puede basar en consideraciones de las propiedades de las
ecuaciones. Asi, el andlisis de su forma, la tendencia de la pendiente junto con la curvay la
existencia de puntos de inflexion son propiedades que diferencian a una isoterma de otra.

El analisis de estas propiedades es el objeto del presente Anexo H.

Habitualmente, los datos experimentales de adsorcion se representan de forma que
realcen su naturaleza y las propiedades de la ecuacién que los describe. De esta forma,
cuando se conoce que una determinada especie se adsorbe de acuerdo con la isoterma de
Langmuir, se prefiere utilizar la representacion de: 0/(1-0) vs c. En esta representacion se
obtiene una relacion lineal con una pendiente de valor k. Sin embargo, cuando un sistema
no presenta este comportamiento, es habitual la representacion de 6 wvs c. Estas
representaciones permiten clasificar las graficas por su forma en tipo “logaritmico” y en
tipo “S” (sigmoidal). En estas representaciones, una isoterma de Langmuir (f = 0 en la
Figura H-3) sigue una tendencia logaritmica. Desviacion de esta tendencia, tal como la del
tipo con forma de S (f =2 en la Figura H-3), se interpreta mediante un comportamiento no-
Langmuiriano, en el que existen fuerzas de atraccidn—interaccion entre las especies
adsorbidas. Otros tipos de desviaciones son mas dificiles de identificar a primera vista,

dado que ellos parecen similares a la ecuacion de Langmuir; la Figura H-3 (f = —2)



Anexo H 399

muestra un ejemplo en el que se han considerado las interacciones repulsivas entre los

adsorbatos.
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Figura H-3. Grado de recubrimiento (0) frente a la concentracion de
inhibidor (¢) —dependencia entre 0 y c— de las isotermas de Langmuir y

Frumkin, para k = 10 y distintos valores de f.

Debido a la variedad de formas que las representaciones pueden adoptar cuando se

modifica el parametro k, hace que en ocasiones el parecido entre curvas Langmuirianas y
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no-Langmuirianas no sea evidente. En este sentido, la Figura H-4 muestra una familia de
curvas con forma logaritmica obtenida utilizando la isoterma de Langmuir. El calculo de
una propiedad de esta isoterma, tal como su pendiente (dO/dc), ayuda a ilustrar su

dependencia con el valor de k como sigue:

T (ke+1)

1+kc_1+kc

dc _E ke+1

de _ d( kc ) k k(l+kc kc

)2 =k(1-0)° (h.4)
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Figura H-4. Grado de recubrimiento (0) frente a la concentracién de

inhibidor (c) —dependencia entre la isoterma de Langmuir y k—, para

distintos valores de la constante de equilibrio (k).
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De acuerdo con la Ecuacion (h.4), para un valor dado de recubrimiento (0), la
pendiente de la isoterma de Langmuir llega a ser abrupta a medida que aumenta el valor
de k. Adicionalmente, para una sola isoterma (k es constante), la pendiente tiene un
valor decreciente a medida que aumenta 0. Estas observaciones estan de acuerdo con las
curvas de la Figura H-3. Asi, a menos que los datos de adsorcion tengan una forma
acentuada de S, la representacion de 0 vs ¢ no permite una facil y racional interpretacion

de las desviaciones de un comportamiento Langmuiriano.

En el presente Anexo H se eligid una representacion semilogaritmica para analizar
los datos experimentales de adsorcion. En esta representacion la isoterma de Langmuir
tiene forma de S (Figura H-5). En esta figura, la caracteristica distintiva es una aparente
independencia de la forma de las curvas con el valor de k. Las curvas solo se desplazan de
forma paralela hacia las bajas concentraciones a medida que aumenta el valor de k. El

calculo de la pendiente [d6/dlog(c)] ilustra esta propiedad:

o do 1
dlog(c) dc dlog(c)
dc

= In(10)ke(1— 0)* = In(10)(1 - 0)0 (h.5)
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Figura H-5. Grado de recubrimiento (0) frente al logaritmo de la concentracion de

inhibidor [log(c)] —dependencia entre la isoterma de Langmuir y k— a distintos

valores de la constante de equilibrio (k). Para 6 = 0,50 el valor de la pendiente

es 0,58.
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La Ecuacion (h.5) muestra que para un determinado valor de 0, la pendiente
adquiere un valor constante, independiente de k. El término (1—0)0 es una funcion
parabolica con un maximo en el punto 6 = 0,50, en el que aparece la inflexion —0,—.
Por tanto, el criterio para identificar un comportamiento Langmuiriano en una
representacion semilogaritmica —6& vs log(c)— esta en las pendientes caracteristicas de

la curva; es decir, para un recubrimiento intermedio 6 = 0,50 y d6/dlog(c) ~ 0,58

(Figura H-5).

Las curvas de la isoterma de Frumkin —la que mejor describe la adsorcion de los
compuestos ciclicos nitrogenados de la presente investigacion, como se discutio en la
Seccion 5.7— de la Figura H-3 se muestran ahora en la Figura H-6, utilizando una

representacion semilogaritmica: 8 vs log(c).
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Figura H-6. Grado de recubrimiento (0) frente al logaritmo de la concentracién de
inhibidor [log(c)] —dependencia entre 0 y log(c)— de la isoterma de Frumkin, para
k =10 y distintos valores de f.
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El caso de que la fuerza de repulsion entre adsorbato—adsorbato aumente (f < 0)
se puede identificar facilmente observando la pendiente a valores intermedios de
recubrimiento. La pendiente de la isoterma de Frumkin es menos pronunciada que la de
Langmuir. Para fuerzas de atraccion (f > 0), la pendiente de la isoterma de Frumkin es
mas pronunciada que la isoterma de Langmuir y la desviacion se debe a un valor
positivo de f. El célculo de la pendiente de la isoterma de Frumkin en coordenadas

semilogaritmicas es de la forma siguiente:

ke = (—1 eejexp(—f@), Tabla VII, se puede escribir como c= %(%j exp(=f0),

entonces:

log(c) = —log(k) + log(&) +log[exp(-0)], y

dlog(c) _ 1 | ¢ (h.6)
do In(10)| (1-0)6
y, finalmente, invirtiendo la derivada, se obtiene:
dd  In(10) (h7)
dlog(c) 1 '
(1-06)0

Se puede apreciar para el caso en que f = 0, la Ecuacion (h.7) se simplifica a la
Ecuacion (h.5). Esto indica que comparando la isoterma de Langmuir con la de Frumkin,
la pendiente se modifica en una constante de valor f. Este efecto se describe en la Figura
H-7 donde la pendiente (dlog(c)/d0) —pendiente de las curvas en la Figura H-6 vistas
desde el eje de concentraciones— se representa frente al recubrimiento (0). Este tipo de
representacion permite analizar término a término la pendiente de la Ecuacion (h.6). La

curva correspondiente a la isoterma de Langmuir (f = 0) muestra un valor minimo de la
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pendiente (punto de inflexion, 6,;) para recubrimientos intermedios. En la isoterma de

Frumkin, el valor de la pendiente (vista desde el eje de concentraciones) esta determinado

por el término: siempre que >>f, lo cual tiene lugar con elevados y

1 1
(1-0)p (1-0)p

bajos valores de recubrimiento (0). Asi, el pardmetro f modifica la pendiente en los valores

intermedios de recubrimiento (cuando el término es del mismo orden que f)

1
(1-0)p
mediante un desplazamiento vertical de valor f' de la curva correspondiente a la ecuacion
de Langmuir. Dicho desplazamiento puede ser positivo (hacia arriba) cuando f < 0 o bien
negativo (hacia abajo) cuando f > 0 (ver Figura H-7). Este efecto no es exclusivo de la
isoterma de Frumkin, sino que se puede extender a cualquier otra isoterma que contenga el

término exp(—f6), por ejemplo, las ecuaciones de Hill-de Boer, Parsons, Damaskin-

Parsons y Kastening-Holleck (ver Tabla VII).

20

15

10

Pendiente, dlog(c)/do

Recubrimiento, 0

Figura H-7. Variaciéon de la pendiente (dlog(c)/d®) frente al grado de

recubrimiento (0) de la ecuacion de Frumkin, para distintos valores de f.
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Se podria indicar que 0 es proporcional a log(c); esta es también una propiedad
de la isoterma de Tenkin. Contrariamente, en la isoterma de Langmuir 6 es proporcional

a una funcidn lineal de la concentracion.

Por tanto, en una representacion de @ vs log(c) las pendientes de las isotermas de

Frumkin y de Langmuir coinciden siempre que >>f, que, en general, ocurre con

1
(1-0)

elevados y bajos valores de recubrimiento (0).

Las isotermas de adsorcion que contienen el parametro ¥ —numero de moléculas de

agua desplazadas por el inhibidor—, tienen un efecto intermedio de aplanamiento de la
curva de adsorcion. Este efecto se muestra en la Figura H-8 para la isoterma de Damaskin-
Parsons, y en la Figura H-9 para la isoterma de Kastening-Holleck. Se debe indicar que
debido a la similitud entre las isotermas de Kastening-Holleck y Bockris-Swinkels, ésta

ultima sigue una forma similar a la de la Figura H-9.
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Recubrimiento, 6

107 10™ 10° 10’ 10°

Concentracion Inhibidor, M

Figura H-8. Grado de recubrimiento (0) frente al logaritmo de la concentracién de
inhibidor [log(c)] —dependencia entre 0 y log(c)— de la isoterma de Damaskin-

Parsons, para k=10, f= 0 y distintas moléculas de agua () desplazadas.
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1,0

0,4 -

Recubrimiento, 0

0,2 |-

0,0 L=
10° 107 10" 10° 10"

Concentracion Inhibidor, M

Figura H-9. Grado de recubrimiento (0) frente al logaritmo de la concentracion de
inhibidor [log(c)] —dependencia entre 0 y log(c)— de la isoterma de Kastening-
Holleck, para k=10, f= 0 y distintas moléculas de agua () desplazadas.
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La derivada de la isoterma de Damaskin-Parsons tiene la forma siguiente:

dlog(c) _ 1 [ 1 +x—1_f} (h.8)
40 In(10)| (1-0)0  1-6 '

La Ecuacién (h.8) es idéntica a la pendiente de la isoterma de Frumkin, Ecuacion

x—1

(h.6), excepto que incluye el término: . Este término aumenta a medida que lo hace 6

y es el responsable del aplanamiento promedio de la curva de adsorcién, como se muestra

en la Figura H-10.

20

15

10 - §

Pendiente, dlog(c)/do

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Recubrimiento, 6

Figura H-10. Variacién de la pendiente (dlog(c)/d0) frente al grado de recubrimiento
(0) —dependencia entre (dlog(c)/d®) y 6— de la isoterma de Damaskin-Parsons,

para /= 0 v distintas moléculas de agua () desplazadas.



Anexo H 411

La derivada de la isoterma de Kastening-Holleck tiene la forma siguiente:

dloge) _ 1 [ 1 +X_1_(X_1)2(1_6+9j_1_f (h9)
o Wi 1-00 1-0 o 1 '

La Ecuacion (h.9) es idéntica a la pendiente de Damaskin-Parsons, Ecuacion (h.8),

(x-1)°

-1
excepto que incluye el término: ——(1—6+gj . Dicho término es el menos
X X

importante y afecta a la region de bajo recubrimiento. El minimo valor que adquiere la
pendiente se puede utilizar como criterio para reconocer especies que se adsorben de
acuerdo con el pardmetro y de aquéllas otras como las de Frumkin y Langmuir que

presentan un punto de inflexion (6,;) constante a 6,; ~ 0,50.

La Figura H-11 pretende resumir el efecto de modificar los parametros &, 'y y en la
forma de las curvas de adsorcion. Todas las isotermas de adsorcion tienen forma de S. Para
un desplazamiento hacia bajas concentraciones k aumenta. A valores intermedios de
recubrimiento, una pendiente mayor corresponde a valores de f mas positivos. A medida
que aumenta el valor de y se produce un aplanamiento promedio de las curvas hacia bajos

valores de recubrimiento.
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Figura H-11. Grado de recubrimiento (0) frente al logaritmo de la concentracion de
inhibidor [log(c)]. El sentido de las flechas indica valores crecientes de los

parametros &, f'y y.
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Las isotermas de Hill-de Boer y Parsons con dos parametros (k y f) (ver Tabla
VII) son similares a la isoterma de Frumkin, tienen forma de S con distintos puntos de
inflexion a 0,; ~ 0,31 para la isoterma de Hill-de Boer y a © ~ 0,22 para la isoterma de
Parsons (Figura H-12). Esta caracteristica se puede apreciar en la derivada de las

isotermas, para la ecuacion de Hill-de Boer:

dlog(c): 1 [ 1 N 1 —f} (h.10)
do In(10)| 1-6)0  (1-6)° '

y, para la ecuacion de Parsons:

2
dlog(c) 1 { 1,0 —4e+3_f} (h11)

do  In(l0)| (1-0)0  (1-0)°
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Recubrimiento, 6

Frumkin
Hill-de Boer
Parsons

10 10° 107 10™

Concentracion Inhibidor, M

10°
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Figura H-12. Grado de recubrimiento (0) frente al logaritmo de la concentracion de

inhibidor [log(c)] —dependencia entre 6 y log(c)— de las isotermas de Frumkin,
Hill-de Boer 'y Parsons, parak = 1000y f= 0.
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En la Figura H-13 se muestran las pendientes de las isotermas de Hill-de Boer'y
Parsons en funcion del recubrimiento (0). El minimo corresponde al punto de inflexion
de la pendiente y es caracteristico de cada ecuacion e independiente de los pardmetros
ky f. Por ultimo, en las isotermas de Hill-de Boer y Parsons las curvas estan aplanadas
(ver Figura H-13) y las pendientes estan influenciadas por los cambios de fpara valores

de recubrimiento en torno a 0 = 0,;.

20
Parsons
Hill-de Boer
15 Frumkin
D
RS
©
(@)]
(@]
T 10
)
C
Q0
©
[
(O]
o 5
0 I I I I

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Recubrimiento, 0

Figura H-13. Variacion de la pendiente (dlog(c)/d0) frente al grado de recubrimiento

(0) de las ecuaciones de Frumkin, Hill-de Boer y Parsons, para f= 0.
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