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inhibicion de la corrosion
de cobre en soluciones de
acido sulfurico y cloruro de
sodio mediante BTA y BIA

JI.L. Gautier y J. Ortiz*¥

RESUMEN: Se estudio el efecto del BTA y BIA en la corro-
sion del cobre ensoluciones de dcido sulfirico y cloruro de
sodio a diferentes concentraciones de inhibidor.

Se observo que el BTA es un eficiente inhibidor de la
corrosion entre pH 1 a 4 y en medio salino. La concentracion
que ofrece buenas cualidades pasivantes es 1 + 107 M. Se
postula que la accion del inhibidor es por adsorcion fisica.

SUMMARY: Polarization of copper in sulphuric acid and sodi-
um chloride solutions in the presence of BTA and BIA has
been studied at various inhibitor concentrations. It was estab-
lished that BTA has a better inhibition efficiency than BIA
between pH 1 at 4 and saline medium. The best concentration
was 1 + 107 M. The inhibitor action by means of physic
adsorption is suggested.

* Manuscrito revisado y aprobado en forma definitiva en mayo de 1982,
**  Departamento de Quimica, Facultad de Ciencia, Universidad de Santiago de Chile (ex-Universidad
Técnica del Estado).
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INTRODUCCION

El cobre esuno de los metales no ferrosos de mayor importancia en la industria. Como
consecuencia de sus particulares propiedades fisicas y mecdnicas, ademads del precio compara-
tivamente bajo, ocupa una posicién proxima a la del hierro y acero en importancia comer-
cial. A pesar de que este material es utilizado en tuberias y cafierias, es susceptible de
corroerse en agua potable, atmdsferas salinasy soluciones fuertemente dcidas.! El deterioro
observado en atmosferas marinas, perjudica la trefilacion posterior del cobre industrial.

Conel fin de disminuir el efecto corrosivo, se han utilizado inhibidores orginicos®™ e
inorganicos,® cuya accion protectora es a través de adsorcidén o por formacion de compues-
tos insolubles sobre su superficie. La literatura ha sefialado que de la serie de triazoles, el
BTA es un efectivo inhibidor para aceros en soluciones acuosas y en acidos minerales.®*” Los
estudios en cobre con este compuesto, se han centrado fundamentalmente en soluciones
neutras o ligeramente icidas,®*® y en la actualidad su rol es controvertido, ya que se ha
justificado su accién mediante la formacion de quelatos,'® 2 existencia de un film polimé-
rico” a través de una adsorcién quimica®!*!% o fisica.! ®

En este trabajo, se estudia el efecto del benzotriazol (BTA) y benzimidazol (BIA) en la
corrosion del cobre en soluciones acuosas de H, SO, y NaCl.

PARTE EXPERIMENTAL

Se obtuvieron curvas de polarizacion potenciocinéticas anodicas y catodicas de cobre
electrolitico en medio aireado y saturado en nitrégeno purificado, a concentraciones de
inhibidor entre 0,1 y 0,001 M y a pH comprendidos entre 1 y 4. El sistema experimental
consto de un potenciostato Tacussel PTR 20-2X, piloto Servovit 12 A e inscriptor EPL 2 de
la misma marca. La celda electrolitica de tres electrodos, se termostatizd a 25°C. Los
potenciales fueron medidos con respecto al ECS corregidos por la caida 6hmica, y como con-
traclectrodo se emple6 una malla de platino de 100 cm? de drea.

Los electrodos de trabajo, consistieron en cobre de 1 cm? de drea, montados sobre
resina Transoptic Buhler, los cuales se pulieron mecanicamente con alimina de granulome-
tria decreciente hasta brillo especular. El desengrase se realizo con alcohol, seguido de una
inmersion durante algunos segundos en solucion de HNO; 10/o y, posteriormente, fueron
lavados en una mezcla alcohol-agua y secados bajo aire.

Los inhibidores BTA y BIA utilizados fueron de calidad Merck p.a. Las soluciones
electroliticas de H, SO, y NaCl fueron preparadas con agua bidestilada.

Los estudios de adsorcion se realizaron mediante preinhibicion en solucidn alcohdlica
al 10/o de BTA a 25, 45 y 60°C para tiempos comprendidos entre 1 y 20 minutos. Los
electrodos pretratados se polarizaron anddicamente en solucion acuosa al 50/o en peso de
NaCl, en medio aireado a 25°C, hasta alcanzar una corriente de 1 mA. Para los estudios de
desorcion, la preinhibicion se realizo durante 10 minutos a 25°C, tratandose posteriormente
en mufla a 150 y 200°C para tiempos de 1 a 10 minutos. Las temperaturas seleccionadas
correspondieron al proceso de desorcién determinado por ATD.!®

RESULTADOS Y DISCUSION:
1. Comportamiento electroquimico en medio 4cido.

La figura 1 muestra la curva de polarizacion anddica del cobre en medio aireado a pH
=1y el efecto del agregado de los aditivos BTA y BIA. La curva de polarizacién del cobre
puede asimilarse a las descritas por Tomashov,! 7 donde existe una primera zona de activa-
.ion tipo Tafel, seguida de’una disminucion de la densidad de corriente por formacién de
oxidos pasivantes. Se alcanza una densidad de corriente critica de 220 mA/cm?, para quedar
limitado el proceso de corrosion por una corriente limite de 110 mA/cm?, donde se produci-
ria un engrosamiento de la pelicula conductora de Cu, 0. Segin la literatura, estudios por
difraccion de rayos X han mostrado que la capa protectora corresponderia a un film de
Cu, 0" ?® seguido de una capa de oxidos no estequiométricos de formula 6Cu0O « Cu,0.5:1?

66



La adicién de concentraciones variables de BTA desplaza el potencial en circuito
abierto a valores anodicos, 29 y 43 mV/ECS para 1 « 107 y 1 « 107% M respectivamente,
disminuyendo en un 599/o la corriente limite de pasivacién, lo que indicaria un efecto
inhibidor cooperativo con la capa de dxidos. En el caso del BIA, se observa también un
efecto de inhibicién, pero solo a concentraciones de 1 + 1072 M. Concentraciones inferiores
(p- ¢j. 1+ 10™ M) no ejercen un efecto inhibidor como se aprecia en la figura 1.
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Figura 1.
Curva de polarizacion anddica de! cobre (1) en solucion aireada de H,S0, pH=1a
25°C, y en presencia de BIA (2) 1 - 103M, (4)1-10>MyBTA(3)1-103M;
(5) 1+ 107*M. v = 100 mV/min.

Las curvas de polarizacion anddica del cobre, tanto en medio dcido saturado en nitré-
geno, como en medio aireado hasta un maximo de 1 voltio de sobrepotencial, se presentan en
la figura 2. Se observaque en medio deaireado, la reaccion de transferencia de carga ocurre
con pendientes de Tafel inferiores que en soluciones con oxigeno, alcanzindose una densi-
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dad de corriente aparente, maxima de 140 mA/cm?, notablemente inferior en comparacion a
la que muestra la curva 1. En ambos medios la curva anddica presentd la misma forma,
donde la corriente limite de difusion correspondiente a la reaccion del oxigeno, tiene por
efecto desplazar el potencial a valores superiores de sobretension.
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Figura 2.
Curva de polarizacion del cobre en solucion de H,S0, pH = 1 (1) en aire (2)
saturada en nitrageno. v = 100 mV/min.

La figura 3 muestra el efecto del BTA y BIA en medio deaireado, en la corrosion del
cobre a pH = 1. Se observa un marcado efecto inhibidor con concentraciones de BTA
comprendidas entre 0,1 a 0,001 M. Por el contrario, el efecto del BIA es inferior y sélo
interesante a concentraciones altas (0,1 M). Concentraciones menores (107 y 1073 M)
tienen por efecto promover la corrosion del metal, debido posiblemente a un cubrimiento
insuficiente del compuesto violdceo insoluble Cu (BIA), que se forma sobre la superficie,
cuya existencia ha sido sefialada en la literatura en medios ligeramente 4cidos. !

El BIA a pH = 2 es solo ligeramente soluble a temperatura ambiente, obteniéndose dos
fases claramente diferenciadas y la inhibicién no es importante.
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Figura 3.
Polarizacion anodica del cobre (1) en medio deaireado a pH = 1 en presencia de
BIA (2) 10°'M, (3) 5 - 10°>M, (4) 1 - 1072M, (5) 1 - 10*My BTA (6) 1 -
107 M, (7)1-1072M,(8) 1- 1073M.

La reaccidn catddica de evolucion de hidrégeno es desplazada a sobrepotenciales mas
catodicos por el agregado de BTA y BIA con respecto a soluciones exentas de inhibidor
(figura 4), y donde la accién del BTA es mds significativa.

Las figuras 5 y 6 muestran el efecto del BTA en la disolucion anddica del cobre a pH =
2 y 4, respectivamente. Se observa un notable efecto del pH para soluciones exentas de
inhibidor. El desplazamiento de la curva de polarizacién del metal en ausencia de inhibidor,
a medida que aumenta el pH, indicaria que se ve favorecida la existencia de 6xidos de cobre
protectores, ~specialmente Cu,O sobre la superficie, cuya accion es adecuada hasta un
sobrepotencia. de 0,5 voltios (figura 6). La adiciéon de BTA a concentraciones 1 + 107> M,
extiende este rango de pasividad, lo que muestra el efecto cooperativo protector del inhibi-
dor a la capa de oxidos.

La accion del BTA es dependiente del pH del electrolito acido. A pH = 2 se observa un
orden correlativQ en el comportamiento a medida que disminuye la concentracion del aditi-
vo. Para soluciones de pH = 4 no se constatd este orden correlativo, a pesar de que se
mantiene la maxima inhibicién para concentraciones 1 + 10> M como en los casos anterio-
res. Sin embargo, a este pH se destaca que para soluciones 0,1 M ocurre un marcado proceso
de activacion seguido de una disminucién de la corriente a medida que se aumenta el

69



Polarizacion catddica del cobre en solucion deaireada de H,S0, pH =1 (1) sin in-
hibidor (2) BTA10°2M, (3) 10°>M, (4) BIA 1072, (5) 10! M.
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Efecto del BTA en la corrosion del cobre (1) en medio deaireado de H,S0, pH =

2.(2)1-107'M,(3)5-1072M, (4) 1-1072M.
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Figura 6.
Inhibicion del BTA a pH = 4 en solucion de H, S0, deaireada (1) sin inhibidor (2)
1-107'M,(3)1-107*M, (4)5-107°M, (5)1-10>M.

sobrepotencial. Este comportamiento puede justificarse de la siguiente manera: el BTA tiene
unpK = 82 y a pH =4, la concentracién de BTA seria 6,3 * 107® M. Como el potencial de
equilibrio es 0,324 V/ENH, segin el diagrama de Pourbaix®° se estaria en la zona de
equilibrio entre Cu,0 y Cu®”, y la concentracién de estos Gltimos iones disponibles es 1
1072 M. Si se acepta la formacién de un complejo 1 : 1 entre BTA™ y los iones cobre, la
concentracion de inhibidor seria insuficiente para ejercer una pasivacion mediante la forma-
cion de quelatos. Por el contrario, para cantidades de 107> M de BTA, la concentracion
de BTA ~ libre seria 6,3 + 10 ™® M y el efecto pasivante deberia producirse por adsorcion de
la molécula de inhibidor, bloqueando los poros del film de Cu, O. A este pH, el hecho que no
se observe un efecto correlativo con las concentraciones utilizadas, se explicaria por una po-
sible competencia entre la inhibicién por adsorcidén y por formacion de quelatos.

Es necesario sefialar que los potenciales en circuito abierto se desplazan a valores cada
vez mas anoddicos, a medida que la concentracion del inhibidor aumenta.

Para todos los casos estudiados, de la evolucién de las curvas de polarizacion, parece
poco probable que la accion solo fuera a través de la formacion de un complejo Cu - BTA
sobre la matriz de Cu,0, como ha sido postulado.!? Deberfa aceptarse simultaneamente la
existencia de adsorcion del inhibidor no disociado, la cual seria preponderante a pH fuerte-
mente acidos.?’
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2. Efecto del BTA y BIA en medio clorurado.

La polarizacidén anddica del cobre en solucion aireada de NaCl al 30/o, muestra que el
fenémeno de corrosion en esta solucion, no es tan notable como en medio acido. La corrien-
te de inicio de pasivacién es sélo 14 mA/cm?, proceso que se encuentra desplazado a
sobrepotenciales menos nobles (figura 7). Se constata un fenomeno de transpasividad pro-
ducto del efecto del ion cloruro. La pasivacion que se obtiene a n > 600 mV (con baja
corriente residual 10 mA/ecm?), indica una mejor estabilidad de la capa porosa de 6xidos
pasivantes en este medio. A pesar de que la velocidad de corrosion es del orden de 16 veces
inferior a pH = 6,5 que a pH = 1, se observo la existencia de corrosion por picaduras, a
diferencia de las soluciones sulfiricas donde se presenta homogéneamente, debido al distinto
comportamiento dé los iones C1~ y HSO, . El agregado de BTA produce un notable efecto
pasivante dentro de todo el rango de sobrepotenciales explorados (figura 7). La inhibicion
con (BTA) = 107 M es practicamente total, lo que indicaria un elevado cubrimiento de la
superficie por adsorcion o mediante la formacién de un film de un compuesto de coordina-
cion, donde los dtomos de cobre estarian ligados al triazol y al cloruro como ha sido
sefialado.’* Sin emnbargo, no podria descartarse la posibilidad de una adsorcion fisica, ya que
el BTA es una molécula asimétrica, de elevado momento dipolar.!® Por el contrario, el BIA
muestra un débil efecto inhibidor seguido de transpasividad, lo que se aprecia por la elevada
corriente residual de pasivacion.

T — e e e e
b (macmd) L
|
o} i
5 -
|
\'
|
!
| 0 02 06 03 |
! Figura 7. 'rl'(vy
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Estudios de adsorcion-desorcion realizados con el fin de discriminar sobre el rol del
BTA en la inhibicién, permitieron obtener energias libres de adsorcién de 3920 cal/mol y de
desorcion de 4210 cal/mol. La figura 8 muestra las isotermas correspondientes. Sobre la base
de estos resultados, podria aceptarse que el BTA se adsorberia fisicamente sobre la superficie
del metal, presentando adecuada adherencia, que le otorga propiedades inhibidoras impor-
tantes en medio salino.
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Figura 8.
Isotermas de adsorcion de BTA en cobre (linea segmentada) a (1) 25°C, (2) 45°C y
(3) 60°C. Curvas de desorcion (linea continua) a (4) 150°C y (5) 200°C.

CONCLUSIONES

Los compuestos BTA y BIA se comportan como inhibidores de la corrosion del cobre
en medio neutro clorurado y en soluciones de acido sulfirico. Ambos aditivos corresponden
al tipo mixto, ya que desplazan los procesos de disolucion metalica y evolucion de H, a
sobrepotenciales mas elevados. En ambos medios aireados, se requieren concentraciones me-
nores de BTA con respecto al BIA, para obtener efectos similares.

Parece razonable pensar que la inhibicion del BTA en medio salino, es a través de una
accion simultdnea que contempla adsorcion fisica y formacion de un quelato insoluble sobre
la superficie metalica. En el caso de soluciones sulftricas, el efecto seria solo por adsorcion
del tipo fisico, ya que ¢l BTA presenta una constante de discciacion muy baja (Kd = 6,3 *
107?) que harfa improbable la formacion de complejos entre BTA™ y Cu®* o Cu®. Estudios
por voltametria ciclica de latones en presencia de BTA a pH = 0,35 estarian de acuerdo en
considerar el efecto inhibidor por adsorcién fisica.?*
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