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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.
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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.



Procedimiento experimental

27

Figura 3. Formula desarrollada de la Fucsina Acida (FA).
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Figura 4. Formula desarrollada de la Fucsina Basica (FB).



Procedimiento experimental

29

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.
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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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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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Figura 23. Acido citrico: (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 24. Acido citrico: (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 25. 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 Benzotriazol.
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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.



64 Resultados electroquimicos. Medidas de corriente continua: curvas de polarizacion

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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