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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es evaluar el comportamiento de la corrosion del cobre al estar en contacto con agua
potable de grifo y estudiar la influencia del transporte de masa. Para tal fin, se empleo un electrodo de disco
rotatorio y mediante polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), se realizaron
mediciones a diferentes tiempos en el transcurso de los primeros 4 dias de inmersion evaluando varias
velocidades de rotacion y sin rotacion del electrodo. Los resultados obtenidos demuestran un aumento de la
resistencia a la polarizacion del cobre con el tiempo de inmersion, principalmente en las primeras 24 horas, lo
cual se asocia a un aumento del espesor de la pelicula con el tiempo. Lo anterior es acorde a los resultados de
simulacion de los diagramas de impedancia con circuito equivalente, donde se obtiene un aumento de la
resistencia y una disminucion de la capacitancia asociada a la pelicula de 6xidos formada sobre la superficie.
Adicionalmente, los valores de los parametros asociados a la pelicula formada sugieren que la capa de éxidos
presenta posiblemente un mayor espesor bajo condiciones de estancacion. Finalmente, la simulacion de los
resultados de EIS sugiere que el mecanismo de corrosion presenta un proceso de difusion de especies de cobre a
través de la pelicula de oxido.

Topico 2: Materiales Metalicos
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1. INTRODUCCION

El cobre es ampliamente usado en redes de distribucién de agua potable, en especial en edificaciones.
Normalmente es considerado como un material resistente a la corrosion debido a que sobre la superficie del
cobre se desarrolla una pelicula de 6xido cuando es expuesto a agua neutra o ligeramente alcalina, la cual puede
disminuir la corrosion del metal [1]. No obstante, el cobre puede ocasionar la coloracion del agua, bajo ciertas
condiciones, debido a su disoluciéon cuando productos de corrosion pasan al agua [2, 3]. Investigaciones
realizadas empleando agua neutra de baja conductividad bajo condiciones aireadas han reportado que el
comportamiento a la corrosion del cobre estd relacionado con la presencia de una pelicula de 6xidos e
hidréxidos, compuesta principalmente de oxido cuproso y de oxido clprico, y posiblemente la presencia de
hidréxido cuprico y carbonato cuprico [1, 4, 5]. En adicion, se ha reportado un aumento del espesor de la
pelicula de oxido sobre la superficie con el tiempo, lo cual ocasiona un incremento de la resistencia a la
polarizacion, principalmente durante los primeros dias de inmersion [1, 6]. De otro lado, una disminucion en el
espesor de la pelicula de 6xido se obtiene cuando se evalla bajo condicion de flujo, produciendo un valor menor
de resistencia a la polarizacion. Sin embargo, no se ha reportado de manera adecuada el efecto de la velocidad de
flujo sobre la pelicula. El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento a la corrosion del cobre en agua
potable de grifo aireada a varios tiempos de inmersion entre 1 h y 4 dias bajo condiciones hidrodindmicas.
Polarizacion y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) son usadas con el fin de evaluar la
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interaccion en la interface superficie del cobre/agua. Asi mismo, el efecto de pasivacion de la pelicula de 6xido
formada sobre la superficie de cobre es interpretado mediante la simulacion con circuito eléctrico equivalente en
el potencial de circuito abierto.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Electrodos de disco de cobre electrolitico con un area de 0,2 cm? fueron utilizados en este estudio. Antes de cada
medida, los electrodos son pulidos con papel de lija hasta grado 1200, luego son desengrasados en ultrasonido
con etanol, enjuagados con agua destilada y finalmente secados con aire comprimido. Para los ensayos se emplea
un electrodo rotatorio controlado con un motor de control de velocidad (marca Radiometer Analytical). En este
estudio se utiliza agua potable de la ciudad de Grenoble con los siguientes parametros fisicoquimicos: dureza
total 180 mg/L, alcalinidad 146 mg/L, pH 7,6, conductividad 430 uS/cm, oxigeno disuelto 7,7 mg/L, cloruro 5,9
mg/L, sulfato 38 mg/L y nitrato 2,4 mg/L. Todas las mediciones son realizadas a temperatura controlada de 22+1
°C.

Una celda de tres electrodos fue empleada para las mediciones, usando como contraelectrodo un electrodo de
platino y el electrodo de calomel saturado como referencia (ECS, sumergido en un luging para disminuir la
resistencia de la solucién en las mediciones). En todas las experiencias fue adicionado aire para tener la solucién
saturada de oxigeno disuelto; para esto, se aireo la solucién durante una hora antes de realizar cada experiencia
y, luego al introducir el electrodo de trabajo, sobre la solucion al realizar la medida, permitiendo obtener una
saturacién de oxigeno disuelto en el agua superior a 99,5% (8,5 ppm).

Polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica fueron realizadas empleando un potenciostato
marca Solartron (modelo S11287) equipado con un analizador de frecuencia (modelo 1255 HF). Polarizaciones
potenciodinamicas anddicas fueron realizadas para examinar la influencia del transporte de masa a muy baja
velocidad de barrido de potencial de 0,01 mV s™, de tal modo que posibilite unas condiciones més cercanas a las
del estado estable. Debido a la alta resistencia de la solucion, las curvas de polarizacion fueron corregidas por la
caida 6hmica. Experiencias fueron realizadas a bajas velocidades y sin rotacion. Adicionalmente, medidas de
impedancia electroquimica fueron realizadas en el potencial de circuito abierto en los primeros 4 dias de
inmersion., en el rango de frecuencia de 10 kHz a 10 mHz usando una amplitud de sefial de 10 mV y 10 pasos
por década de frecuencia. Las impedancias obtenidas fueron ajustadas a un circuito equivalente mediante el
programa ZSimpWin.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El cobre al ser introducido en el agua potable (de Grenoble) alcanza un valor promedio tipico de potencial en el
circuito abierto (OCP) de -0,010 V luego de 30 min de inmersién. En seguida de alcanzar un potencial estable,
curvas de polarizacion anddicas fueron obtenidas como se presenta en la Figura 1, las cuales presentan un
comportamiento monétono para las velocidades de rotacion del electrodo evaluadas, con un aumento de la
densidad de corriente con el potencial entre el OCP y 0.06 V que puede ser descrito por una gran disolucién del
cobre. Puede verse que el valor de densidad de corriente no es dependiente de la velocidad de rotacion, asi como
su maximo valor se obtiene a un mismo valor de potencial, indicando que no se trata de un simple limite de
transporte de masa y que puede estar relacionado con la formacién de una capa de 6xido que ocasiona un cierto
grado de pasivacion a la superficie.

Figura 2 presenta los diagramas de Nyquist y del angulo de fase del cobre para el electrodo sin rotacion y a una
velocidad de rotacion de 900 rpm. En los tiempos de inmersion presentados se observa una disminucion en el
valor de la impedancia a baja frecuencia con la rotacion del electrodo, es decir, una disminucion del valor de la
resistencia a la polarizacion asociada (Rp). En principio, la disminuciéon de Rp puede ser debida a un menor
espesor de la pelicula de difusion o a un mayor espesor de la pelicula de 6xidos sobre la superficie, 0 a ambos.
[6]. De otro lado, el efecto del tiempo sobre el comportamiento en la interface se observa en la figura 2 con la
ayuda de los diagramas para 0 y 900 rpm. Un aumento continuo en el limite a baja frecuencia de la impedancia
con el tiempo se observa en el diagrama de Nyquist, asi como una tendencia a un comportamiento mas
capacitivo en el diagrama del angulo de fase. De lo anterior, los resultados parecen estar mas asociados a un
aumento del espesor de la pelicula sobre la superficie del cobre.
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Figura 1. Curvas de polarizacion del sistema cobre-agua en el ramal anédico.
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Figura 2. Diagramas de Nyquist y de angulo de fase para el sistema cobre-agua potable de Grenoble, 0 y 900 rpm, a
diferentes tiempos de inmersién.




Los diagramas de impedancia del cobre presentan tres constantes de tiempo para cada velocidad de rotacion y
tiempo de inmersién considerado. En este sentido, los espectros de impedancia fueron ajustados con el circuito
equivalente presentado en la Figura 3, tipico para un metal cubierto por una pelicula de éxido porosa y el cual es
similar al empleado por otros autores para la corrosion del cobre en agua potable [1, 7]. Las tres constantes de
tiempo identificadas pueden asociarse a diferentes fendmenos. La primera a alta frecuencia es asignada a la capa
de dxidos sobre la superficie, la de frecuencia media se asocia a procesos redox que se presentan en la pelicula y
la de baja frecuencia con la difusién de los iones, en especial de cobre, a través de la pelicula de dxido.
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Figura 3. Circuito eléctrico equivalente empleado para ajustar los diagramas de impedancia de la figura 2.

Debido a que el semicirculo capacitivo puede presentar una depresion causado por diversos tipos de
heterogeneidades de la superficie del electrodo, tales como rugosidad, corrosion, limites de grano e impurezas
superficiales, elementos de fase constante (CPE) son usados en lugar de capacitores puros en el circuito
equivalente. La impedancia de un CPE es dada por la expresion:
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Donde Y, es una constante con dimensiones S.cm™.s", j es el nimero imaginario (j°= 1), o es la frecuencia
angular y n es el factor del CPE con un valor usual entre 0.5 and 1 para una superficie rugosa o con una pelicula
porosa. Adicionalmente, la seudocapacitancia asociada al CPE puede calcularse usando la ecuacion 2 [8]
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Donde C es la seudocapacitancia asociada y R es la Resistencia en paralelo con el CPE.

Un buen ajuste de los datos de impedancia se logra con este modelo, donde Rsg representa la Resistencia de la
solucion, CPEic Y Rpeiic SON la constante y la resistencia relacionada con la pelicula de 6xido, respectivamente,
CPE,. es una constante relacionada con la doble capa, Ry es la resistencia de la transferencia de carga, y Zp es el
elemento de difusion de longitud finita. En la figura 4 se presentan los pardmetros de ajuste con el tiempo para el
electrodo sin rotacion y con rotacion a dos velocidades. Puede observarse, en las primeras 24 horas, una
disminucién de la seudo-capacitancia de la pelicula de 6xido, indicando posiblemente que la capa de 6xidos
sobre la superficie se desarrolla rapidamente durante las 24 horas iniciales. Posteriormente, se obtiene un valor
entre 7 and 5 pF.cm™, mientras el exponente n esta cercano a 0,9 para todas las simulaciones de impedancia. No
obstante, el valor de la seudocapacitancia no es representativo de una pelicula altamente protectora, lo cual
indica que el papel protector de la pelicula es debido a un aumento en su espesor. En el caso de la
seudocapacitancia de la doble capa, ésta presenta una disminucion con el tiempo de inmersién pasando de un
valor de 60 a 8 puF.cm™, que son valores comunes para la capacitancia interfacial metal/electrolito, mientras que
el exponente n es cercano a 0,8. Por su parte, las Resistencias asociadas a la pelicula y la transferencia de carga



incrementan con el tiempo de inmersion, lo cual corrobora la hipotesis del aumento en el espesor 0 una mayor
compacidad de la pelicula de 6xido. En el caso contrario, cuando se tiene rotacion del electrodo, los valores de
R son menores evidenciando la mayor transferencia de carga en la doble capa y, a su vez, una pelicula menos
oxidada o compacta (valores de Rpeic inferiores).

0 o ——r—T
0 20 40 60 80 100
Tiempo de inmersion (h) Tiempo de inmersion (h)

-0 rpm -0O—-900 rpm 2500 rpm

Figura 4. Parametros de ajuste de las impedancias del cobre en agua potable a diversos tiempos de inmersion. Determinado
con el circuito eléctrico equivalente presentado en la figura 3.

Por otro lado la impedancia de difusion Zp puede ser descrita por la siguiente expresion, particularmente cuando
la longitud de difusion es finita [9]:
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Donde B=5/VDy Yo :]/0\/5, o es el espesor de la pelicula de difusion de Nernst, D es el valor del

coeficiente de difusidn de las especies, R es la contante ideal de los gases, T es la temperatura absoluta, y o es el
coeficiente de Warburg que puede definirse como la resistencia de la difusion y es dado por la expresion:
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Aqui, C es la concentracion en la solucion de las especies que difunden. El coeficiente de difusion es casi
independiente del tiempo de inmersion [10], pero puede cambiar con la velocidad de rotaciéon [11], lo cual
significa que el efecto directo del esfuerzo cortante debido a la convencién forzada puede contribuir al
comportamiento presentado en la Figura 4. Los valores del factor de difusion (B) y la longitud de difusion finita
(Yo) se presentan en la Figura 4. Puede verse que Y, disminuye con el tiempo de inmersion en las primeras 24
horas, lo cual puede ser causado por una disminucion del coeficiente de difusién debido a un mayor cubrimiento
de la superficie por la capa de 6xido. Este resultado concuerda con lo obtenido para la seudocapacitancia de la
pelicula de 6xido. De manera similar, B incrementa con el tiempo de inmersion, principalmente en las 24 horas
iniciales, correspondientes a la formacion inicial de la pelicula de 6xido, la cual puede causar una disminucién
del coeficiente de difusion en la pelicula. Luego de 24 h, el valor de Y, permanece casi constante, lo cual se
asocia a un coeficiente de difusion constante debido a que la pelicula ha alcanzado un cubrimiento de la
superficie. Finalmente, Y, incrementa ligeramente con la velocidad de rotacion debido a una mayor difusién
causada posiblemente por un menor cubrimiento o menor compacidad de la pelicula de éxido a causa del
esfuerzo cortante como se ha mencionado. Los resultados parecen indicar que la resistencia a la difusion
incrementa con el tiempo de inmersién y decrece con la rotacion del electrodo.

4. CONCLUSIONES

Los resultados de impedancia electroquimica, en el potencial de circuito abierto, del cobre en agua potable
indican que el valor de la resistencia a la polarizacion incrementa con el tiempo de inmersién, presentando un
mayor aumento en las primeras 24 horas. Este comportamiento es asociado a un aumento en el espesor 0 mayor
compacidad de la pelicula de éxido, la cual ocasiona una disminucion en el coeficiente de difusion de las
especies. En adicion, el valor de Rp presenta menores valores bajo condiciones de flujo en comparacién con el
fluido en estancacion, lo cual puede ser causado por la mayor disolucion de especies de cobre a través de la
pelicula de 6xido.
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