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RESUMEN. Se estudio la corrosion del cobre en un acuatorio ma-
rino-tropical no contaminado, para lo que se determind la varia-
cién en la composicion de fases de sus productos de corrosion
(pdtinas) con el tiempo de inmersién y su influencia en la forma-
cion de incrustaciones biologicas. Las patinas formadas en las
probetas tras diferentes periodos de inmersién completa, hasta un
aiio, fueron caracterizadas mediante técnicas IR y DRX. Las fases
encontradas en los productos de corrosion fueron paratacamita, bo-
talackita, malaquita y cuprita, siendo la primera de éstas la fase
predominante durante los primeros 9 meses de ensayo. Para mayo-
res tiempos de inmersion, el oxido de cobre (cuprita) resultd la
fase mayoritaria. La cuprita forma una pelicula compacta sobre el
metal que reduce su velocidad de corrosion y limita la formacion
de incrustaciones bioldgicas.

ABSTRACT. The corrosion of copper in a non-contaminated sea
water station was studied monitoring the corrosion product (pati-
nas) composition and its relation to the amount of biofouling. Pati-
nas obtained from different immersion time, up to a year, were
characterized using IR and XRD techniques. Paratacamite, botal-
lackite, malaquite and cuprite were the main phases found in the
corrosion products being the former one the main phase for im-
mersion time up to 9 months. For higher exposition time, copper
oxide (cuprite) was the dominant phase. Cuprite forms a compact
film on the metal reducing its corrosion rate and limiting the for-
mation of biofouling.

INTRODUCCION

El corrosion del cobre en aguas potables ha sido objeto
de investigacion de numerosos autores. Estos han centrado
su atencion en el estudio de la aparicion de corrosion locali-
zaday su relacioncon los iones presentesen el medioy la com-
posicionde sus productosde corrosion.”

La caracterizacion de las fases presentes en las patinas
formadas a la atmdsfera en dependencia de los contaminan-
tes presemesﬁ‘? y sus posibles mecanismos de transforma-
cion,®® también han sido objeto de investigacion. Se sabe
gue cada uno de los compuestos que constituyen las patinas,
o sus mezclas, tienen gran importancia en la estructura de la
capa de productos de corrosion y en la velocidad de deterioro
del metal;'® en atmésferas industriales y marinas, durante el
primer afio de exposicion la corrosion resulta cuatro veces su-
perior que en los diez afios siguientes, debido a la formacion
de una capa compacta de cuprita.

Pourbaix ha estudiado el comportamiento del cobre en
disoluciones de cloruro en un amplio espectro de concentra-
ciones y ha establecido las condiciones de estabilidad de las
fases formadas sobre el metal, las que resume en sus dia-
gramas pH—potencial.12

En el presente trabajo se estudia la variacion con el tiem-
po de la composicién de fases de las patinas formadas sobre
probetas de cobre ensayadas en condiciones de inmersion
continua en un acuatorio marino-tropical no contaminado, me-
diante técnicas de DRX y espectroscopia IR, teniendo en
cuenta las condiciones de estabilidad reportadas por Pour-
baix. Se analiza, ademas, su influencia en la formacion de in-
crustaciones.

MATERIALES Y METODOS

El material estudiado estuvo constituido por probetas de
cobre UNS C1XXXX, de dimensiones (100X150X2) mm, las

21

cuales fueron sometidas a ensayos de inmersion continua a
2-3 m bajo el nivel del mar, en un acuatorio no contaminado,
cuyas caracteristicas hidroquimicas fundamentales oscilan en
los intervalos: salinidad 32,9-37,0 %; pH 8,2-8,6; oxigeno
disuelto 4,9-5,9 mg/L; temperatura 24,9-30,2 °C.

Las probetas fueron extraidas tras diferentes periodos
de ensayo, hasta un maximo de 24 meses. Las velocidades
de corrosion fueron calculadas por el método gravimétrico.

La composicion de las patinas fue estudiada por DRX y
espectroscopia IR. Las fases cristalinas fueron determinadas
con el empleo de la radiacionKaCu en un difractoretro HZG-3
(Karl Zeiss). Para la identificacion de las fases cristalinas se
utilizaron los patrones de la JCPDS." Los espectros IR
fueron registrados en un espectrofotémetro M80(Ka rl Zeiss),
por el método de la pastilla de KBr. Para su identificacion, se
tomaro como referencias los patrones reportados por M. Mat-
teini y colaboradores.*

RESULTADOS Y DISCUSION
DRX

El analisis de los roéntgenogramas (Fig.1) demostro que
las fases cristalinasque componen la patina del Cu son: cuprita
(Cuz0), botalackita [CuClz - 3Cu(OH)z - 3H20] y malaquita
[CuCO3 - Cu(OH)2] y paratacamita [Cuz(OH)aCl].

Para realizar el analisis semicuantitativo de los productos
de corrosion, se seleccionaron las lineas siguientes: cuprita, d
=2 465 A; malaquita,d=2 857 A; paratacamita,d =5 ,44A y
botalackita, d = 5,66 A, cada una de las cuales constituye la
linea 100 de la fase correspondiente.

La presencia de malaquita, como fase cristalina, puede
considerarse dudosa, ya que su reflexion l1go, poco intensa,
tiene un valor muy préximo a reflexiones correspondientes a
los hidroxicloruros:



malaquita, d (g ) = 2,857 A;

paratacamita, d (5, ) = 2,897 A, d (1) = 2,888 A,
dg)=2775A, diss) = 2,758 A,

botalackita, d () = 2,84 A .
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Fig.1. Roentgenogramas de las patinas formadas
tras diferentes periodos de inmersion en un acuatorio marino-tropical
no contaminado.
a) 1 mes; b) 3 meses; c) 6 meses; d) 9 meses; e) 12 meses
y f) 24 meses.

La variacion de la relacion existente entre la intensidad
absoluta de cada una de las lineas 1100 y la sumatoria de las
intensidades absolutas de las lineas 1100 de las cuatro fases
componentes de la patina, en dependencia de la duracion del
ensayo, se muestra en la figura 2 y en la tabla I.

Asumiendo como validos los resultados obtenidos para
la malaquita, puede afirmarse que esta se presenta en pro-
porcién muy pequefa y aproximadamente constante durante
los primeros 9 meses de ensayo, tras los que experimenta un
ligero aumento, para permanecer practicamente constante
entre 1 y 2 anos de inmersion. Esto indica que se comporta
como una fase estable, lo que coincide con lo reportado en los
diagramas de Pourbaix,'? teniendo en cuenta que en el agua de
mar el contenido de CO2 total oscila entre 60 y 100 mg/L," y el
pH es muy proximo a 8 .
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Fig. 2. Variacién de las intensidades relativas de las principales
reflexiones de DRX de las patinas formadas tras diterentes periodos
de inmersion en un acuatorio marino-tropical no contaminado.

Durante los primeros 9 meses de ensayo, la parataca-
mita resulta la fase predominante. Tras ese periodo de inmer-
sién, su proporcion en la patina disminuye sensiblemente pa-
ra permanecer practicamente constante en las muestras en-
sayadas durante 1 y 2 afos. La botalackita se presenta,
aungue en proporcion muy baja, practicamente constante a
lo largo de los primeros 9 meses de ensayo, para disminuir
al cabo de 1 ano y no detectarse a los 2 ahos de inmer-
sion.

Segun indica el diagrama pH-potencial del sistema Cu-
CI-H20, no es esperable el equilibrio Cu-paratacamita ni el
Cu-botalackita sino que, cualquiera sea el pH, la formacion de
hidroxicloruros debe producirse a partir de Cu(l), bien sea
como cuprita 0 como nantokita (esta ultima no se detecta). El
mecanismo de formacion de la patina propuesto por Ives y
Rawson, y referido por Edwards y col., ° plantea que el cobre
sumergido en un medio conductor oxigenado se corroe rapi-
damente para formar una capa compacta y adherente de
cuprita que mantiene un buen contacto eléctrico con el metat.
Este proceso es el resuitado de un conjunto de reacciones
que se inician en la superficie del cobre

Cu+05H0 - 05Cw0O +H +¢

Los electrones que produce esta reaccion se separan
por migracion a través de defectos del reticulo de la cuprita
hasta llegar a la superficie externa del 6xido, donde reducen
al oxigeno disuelto. La capa de oxido cuproso funciona como
un semiconductor con migracion de los defectos del reticulo,
que permiten que ocurran las reacciones de oxidacion y re-
duccidén en su superficie. Se plantea también que la oxidacion
a Cu(ll) se produce a través de la oxidacién de la cuprita por
el oxigeno disuelto

05C0+0250+H -+ CU' +HO

El agua de mar resulta un medio ligeramente alcalino,
por lo que estas reacciones serian

2Cu+20H -5 CwO+HO+¢€
CrO+0500+2H0 — 2CL* +40H

Es asi que, contando con la posible presencia de Cu(ll)
puede explicarse la formacion de sales cupricas a partir de la
cuprita.




TABLA |
Principales reflexiones en DRX

Fase Tiempo
(meses)
1 3 6 9 12 24
dA)  WZm  dA)  IWwZm  dA) I, dA) Il dA) IV d_(A) V2 dm
Paratacamita® 5434 0611 5434 0582 5401 0616 5434 0622 5434 0,144 5467 0,151
Cuprita® 2,460 0,233 2460 0284 2453 0262 2460 0,225 2460 0714 2,460 0,773
Malaquita’® 2,838 0040 2835 0034 2835 0028 2831 0048 2812 0,112 2820 0076
Botalackita® 5676 0,117 5712 0,101 5640 0094 5712 0,105 5712 0,030 — —
Calcita — — 3026 0,154 3016 0,196 3026 0308 3026 0265 3036 0340

Im Intensidad absoluta de la reflexion |1go.
Elm=lm(.) + Im) + Imic) + Im(d).

Tomando en cuenta lo anterior y el hecho de que en el
agua de mar limpia no es de esperar la presencia de reduc-
tores, la disminucién en la proporcién de hidroxicloruros y el
aumento paralelo del contenido de cuprita, es posible expli-
carlos por dos vias:

e que los hidroxicloruros puedan formarse no sélo a par-
tir de la cuprita, sino también por oxidacion del cobre
metélico a Cu(ll) con lo cual, si al aumentar el tiempo
de ensayo aumenta la compacticidad de la cuprita, lle-
garad un momento en que no pueda continuar este
proceso a través de la capa de éxido cuproso, por lo
que sélo se formarian las sales clpricas a partir de la
oxidacién de la cuprita, que seria un paso menos fa-
vorecido que la propia formacion del 6xido cuproso;
que con el aumento del tiempo de inmersion, las ca-
racteristicas de la capa de cuprita cambien y que con
el incremento de su compacticidad resulte menos reac-
tiva y su oxidacion a Cu(ll) disminuya sensiblemente,
quedando como reaccién predominante la formacién
del dxido cuproso.

De las dos hipétesis planteadas, la primera tendria en su
contra que, al igual que se detiene la formacion de Cu(ll) a
partir del metal, cesaria la oxidacion de este a cuprita y no se
registraria un aumento en la proporcion del 6xido.

La segunda tendria en su contra que la proporcion de
malaquita, también sal de Cu(ll), no experimenta disminucion
sensible con el tiempo (Fig. 3) como ocurre con los hidroxi-
cloruros.

Si resulta evidente que la disminucion de la concen-
tracion de los iones cobre en el medio disminuye al pasar la
cuprita a fase predominante, pues sobre las probetas sumer-
gidas durante 12 meses se puede apreciar la presencia de
pequefios poliquetos y para periodos de inmersion superiores
se encuentran, inclusive, balanos y briozoos (Fig. 4). Si du-
rante los primeros nueve meses de ensayo no se presenté in-
crustacion biolégica fue a causa de que la concentracion de
iones cobre en el medio inmediato a las placas del metal re-
sultaba biocida o, al menos, biostatica.

La presencia de carbonatos de calcio cristalinos no se
detecta en las muestras de un mes de ensayo. Para periodos
de ensayo iguales o mayores a 3 meses se presenta, junto a
la pétina, calcita y aragonito. La variacion del contenido de
calcita cristalina con el tiempo de ensayo tiene tendencia al
aumento, pero los valores resultan dispersos (Fig. 2). La
forma en que varia el contenido de aragonito no resulta deter-
minable, ya que se encuentra en pequefia proporcién y su re-

flexion mas intensa [d () = 3,396 A] , muy préxima a una de
las reflexiones de la paratacamita [d () = 3,412 A}, que re-
sulta la fase mayoritaria durante los primeros nueve meses de
ensayo. La ausencia de incrustaciones biolégicas en probetas
de menos de un afio de inmersion permite atribuir la presen-
cia de estos carbonatos de calcio a incrustaciones de origen
inorganico.
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Fig. 3. Espectros IR de las patinas formadas tras diferentes periodos
de inmersion en un acuatorio marino-tropical no contaminado.
a) 1 meses; b) 3 meses; c) 6 meses; d) 9 meses; e) 12 meses
y f) 24 meses.

Espectros IR

El espectro IR de los productos. de corrosion del cobre
(Fig. 3) sumergido durante 1 mes presenta en la regién 1 000-
800 cm'el patrén de cinco bandas de la paratacamita (985,
920, 905, 860 y 825 cm"). En la zona caracteristica de los
carbonatos aparecen las bandas en 1 390 y 1 500 cm™', asi
como un hombro en 1 425 cm’', que son atribuibles a la
malaquita presente en pequefia proporcién como lo indica la in-
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tensidad de las pequenas bandas en 1 030 y 1 080 cm’, de
las que, especialmente la primera, usualmente es intensa.
Las bandas del carbonato de cobre entre 900 y 700 cm
aparecen sobrelapadas con ias de los hidroxicloruros. La
complejidad de la region de 1 300-1 600 em™! evidencia la

presencia de carbonatos de calcio, no detectados por DRX, lo
que hace presumible su condicion amorfa o concentraciones
muy bajas, lo que explicaria la no aparicion del doblete fino en
850 y 975 cm, correspondiente al aragonrto y a la caicita, res-
pectivamente.

Fig. 4. Aspecto de las supetficies de probetas de cobre sumergidas en un acuatorio marino-tropical no contaminado
durante (a) 12 y (b) 24 meses de ensayo.

Segun los difractogramas, la botalackita también esta
presente en la patina, aunque en pequefia proporcion, pero
su identificacion por IR no resulta posible, ya que las bandas
que la caracterizan aparecen en zona proxima a los 700 cm’’
y se superponen con las de la malaquita, aragonito y calcita,
en 710 cm™'. El resto de las bandas de la botalackita apare-
cen de 750 a 900 cm™’; en esta region coinciden con las ban-
das de la malaquita, la paratacamita y de los carbonatos de
calcio, por la que tampoco seria evidencia de su presencia.

E! aumento en la concentracion de malaquita en la pa-
tina formada tras tres meses de inmersion, resulta evidente
en la banda de 1 050 cm”’, cuya intensidad se mantiene practi-
camente constante a lo largo del resto del periodo de ensayo.

Entre 12 y 24 meses se aprecia un notable aumento en
la intensidad de las bandas correspondientes a los carbona-
tos, lo que es atribuible al aragonito y a la calcita ya que, por una
parte, el hombro en 820 cm™' y la pequefia banda en 750 cm™’,
correspondientes a la malaquita, no presentan variacion y por
otra, las bandas en 850 y 875 cm™’, del aragonito y la calcita,
aumentan sensiblemente. Este aumento en el contenido de
carbonatos de calcio, es el resultado de la aparicion y desa-
rrollo de incrustaciones biologicas a partir de los 12 meses de
ensayo.
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Por otra parte, para periodos de inmersion superiores a
un mes, la paratacamita se pone de manifiesto a través de
sus bandas en 825, 905 y 920 em’', si bien esta ultima se
presenta a partir de los 3 meses como un hombro junto a la
banda intensa de la malaquita en 1 050 cm™'. Enlos espectros
correspondientes a los productos de corrosion de 12 y 24 me-
ses, las absorciones en 825 y 905 cm’ aparecen tambien
como hombros, lo que indica la disminucion de la concen-
tracion de paratacamita en los periodos superiores de ensa-
y0, lo que coincide con lo obtenido por DRX.

En la region 850-860 cm™' coincide una banda de la pa-
ratacamita con otra intensa y fina del aragonito. Si se tiene en
cuenta que la proporcion en que se encuentra este carbonato
de calcio (segun se infiere por DRX) es muy baja, la banda en
860 cm™' en los espectros de 3 a 9 meses, se debe, funda-
mentalmente, a la paratacamita, que resulta la tase mayori-
taria para tiempos de inmersion menores a un ano.

En los espectros de 1 y 2 anos, donde la patina aparece
mezclada no solo con las incrustaciones inorganicas, sino
también, con las de origen biologico, la presencia y aumento
de la banda fina en 850 cm’' puede atribuirse, fundamental-
mente, al aragonito, como resultado de la aparicion y desarro-
llo de incrustaciones, pues la paratacamita pasa a ser una
fase minoritaria.




Velocidad de corrosion

La corrosion de las probetas de cobre resulté no locali-
zada. La disminucion de la velocidad de corrosion con el
tiempo de ensayo (Fig. 5), puede atribuirsele a la formacion
de una pelicula de cuprita cuya compacticidad aumenta con
el tiempo, lo que se traduce en el establecimiento de concen-
traciones de iones cobre suficientemente bajas, en el medio
circundante, para que permita el establecimiento y desarrollo
de incrustaciones bioldgicas a partir del afio de inmersion.
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Fig.5. Dependencia de la velocidad de corrosion del cobre del tiempo
de inmersion en agua de mar.

CONCLUSIONES

La patina formada sobre el cobre sumergido en un acua-
torio marino-tropical no contaminado esta constituida por: pa-
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ratacamita, cuprita, botalackita y malaquita, esta ultima poco
cristalina.

En periodos de ensayo menores o iguales 9 meses, la
paratacamita se mantiene en proporcion aproximadamente
constante y constituye la fase predominante. Para periodos
de ensayo superiores a 9 meses, la cuprita es la fase pre-
dominante y la proporcién en que se encuentran los hidroxi-
cloruros, tiende a disminuir.

El aumento en la proporcion y compacticidad de ia capa
de cuprita presente en la patina, se traduce en una dismi-
nucion de la velocidad de corrosion del cobre en el tiempo y
permite la formacion de incrustacion bioldgica.
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