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Resumen

En ambientes contaminados, es normal encontrar cantidades elevadas de com-
puestos gaseosos tanto orgénicos como inorgéanicos. Los compuestos organi-
cos de dcidos volatiles (principalmente acético y férmico) contribuyen
significativamente a la agresividad del ambiente. Por su parte, el acido sulfhi-
drico es otro poderoso contaminante capaz de producir productos de corro-
sion en el cobre tanto en ambientes secos como humedos. El presente estudio
muestra los resultados de la caracterizacion de los productos de corrosioén al
exponer muestras de cobre en una corriente de aire con diversos contenidos
de acido acético (HAc) y écido sulfhidrico (H,S) a 80% de humedad relativa
y 30 °C, empleando la técnica de la reduccion coulométrica. Particularmente
se encontré que los productos de corrosion son cuprita (Cu,0) y tenorita
(CuO) en los ambientes no contaminados o contaminados con HAc (hasta
400 ppbv). El espesor de estos compuestos crece con un aumento en el con-
tenido de HAc. En el caso de la mezcla con HAc (200 ppbv) y H,S (400 ppbv)
se detectaron, aparte de la cuprita y la tenorita, dos nuevos compuestos: Cu,S
y uno denominado X (no identificado). De todas las condiciones evaluadas en
el presente estudio, esta combinacion resulto ser la més agresiva.

---------- Palabras clave: corrosion atmosférica, cobre, acido acético,
acido sulfhidrico, reduccion coulométrica, cAmara de mezclado por
flujo de gases, tropicorr.

Coulometric reduction of copper corrosion
products obtained in acetic acid and hydrogen
sufide environments

Abstract

In highly polluted urban areas, organic and inorganic volatile compounds are
commonly present as pollutants in the air. Acetic and formic acids are the
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major constituent compounds among the organic volatile compounds.
Nevertheless, the hydrogen sulfide acid gas is other powerful pollutant that
contributes more significantly to the aggressiveness of these environments.
In consequence, the copper metal suffers the corrosion process. The aim of
the present study was to characterize the corrosion products that were developed
on copper samples exposed to different environments. A previously purified air
stream was mixed with acetic and acetic plus hydrogen sulfide gas, at 80% of
relative humidity and 30 °C, in the order of ppbv. The coulometric reduction
was the technique employed in this study. Particularly, the corrosion products
developed on the copper samples exposed in the uncontaminated and acetic
acid polluted environments, are cuprite (Cu,0) and tenorite (CuO). When the
flowing mixed gas contains HAc (200 ppbv) and H,S (400 ppbv), two
additional compounds were detected, apart of those attributed to the cuprite
and tenorite. One of them is associated to copper sulphide, Cu,S and other,
named X was not identified. Among all conditions evaluated in this study, the
acetic acid plus hydrogen sulfide gas environment was the most aggressive.

---------- Key words: atmospheric corrosion, copper, acetic acid,
hydrogen sulfide, coulometric reduction techniques, flowing mixed gas
chamber, tropicorr.
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Introduccion

Entre los compuestos inorganicos encontrados
en atmosferas de urbes altamente contaminadas,
se detectan cantidades apreciables de SO,, NO;,
H,S, CO,, NH;, Cl, y compuestos organicos vo-
latiles, de produccion prioritariamente antropo-
génica. La emision del H,S se asocia a productos
provenientes de la descomposicion de compues-
tos orgénicos y se pueden encontrar concentra-
ciones de 0,1 a 2 ppbv en dichos ambientes. En
otras ciudades (por ejemplo, Sdo Paulo, Brasil)
se reportan valores mucho més altos, en el or-
den de los 15 ppb [1].

En el caso de los contaminantes gaseosos organi-
cos, los 4cidos volétiles contribuyen a la agresivi-
dad ambiental, siendo los mas comunes el formico,
el acético y en menor cantidad, los acidos propio-
nico, butirico y oxalico. La produccion de los ack
dos organicos tiene sus origenes en causas
antropogénicas (por la combustion de hidrocarbu-
ros como metanol, gasolina, diesel o mezclas ga-
solina/alcohol), biogénicas (combustion de biomasa
0 emision natural a partir de bosques) o por pro-
cesos fotoquimicos a partir de ciertos precurso-
res organicos (como el radical acetilperdxido) o
por procesos oxidativos (a partir del acetaldehido
o la ozondlisis de las olefinas) [2].

En ciudades contaminadas es normal encontrar
0,6 a 15 ppbv de 4cido acético en la atmosfera y
concentraciones de 0,4 a 31 uM de acetato en el
agua lluvia. En la niebla puede encontrarse has-
ta 43 UM de acetato y en el aerosol, 0,07 a
1 pg.m’. Se estima que los acidos formico y acé-
tico podrian contribuir hasta el 35% de la acidez
del agua Iluvia en regiones altamente industriali-
zadas [3].

Por su parte, los acidos organicos pueden cau-
sar corrosion en los metales, especialmente cuan-
do estdn expuestos en ambientes interiores. Esto
se debe a que los materiales de construccion
pueden producir hidrocarburos, compuestos aro-
maticos, aldehidos y acidos carboxilicos, en es-
pecial el acido acético [4, 5]. También se pueden

liberar dichos compuestos por reacciones de
hidrolisis de la hemicelulosa (constituyente de la
madera) en presencia de calentamientos cicli-
cos, fenémeno especialmente notorio en los es-
tantes antiguos de madera en los museos. En estos
casos pueden encontrarse concentraciones has-
ta de 100 ppbv de 4cido acético y en ocasiones,
hasta 10 ppm [6]. También las moléculas organi-
cas presentes en el aire atmosférico pueden de-
positarse en las superficies metalicas a partir de
las particulas y aerosoles, las cuales se pueden
oxidar por radicales OH' (entre otros procesos)
e inducir el proceso de corrosion en los metales.

La revision bibliografica [7-15, 17-18] indica que
el cobre experimenta deterioro en presencia
de acidos orgéanicos. A contenidos mayores de
0,5 ppm de HAc [7] y 30 °C, se encuentra que la
velocidad de corrosion aumenta con la humedad
relativa. Por otra parte, los carboxilatos consti-
tuyen entre el 0,1 y 1% de la concentracion total
de los iones en las patinas desarrolladas en es-
culturas de bronce y techos de cobre [8] y ejer-
cen una acciéon cementante de los diferentes
compuestos inorganicos (sulfatos, nitratos,
cloruros y carbonatos basicos de cobre), con
caracteristicas medianamente protectoras. Pos-
teriormente, Fukuda [9] y Peerson [10] confir-
maron la existencia de carboxilatos de cobre en
probetas expuestas en ambientes de interiores
en ciudades del sudeste de Asia y Europa res-
pectivamente. Vilea [11] encontrd entre los pro-
ductos de corrosion de probetas de cobre con un
afio de exposicion en un ambiente urbano alta-
mente contaminado, un contenido de acetato de
4,7 ;,tmob’cm2 , que se correlaciona con un con-
tenido de 18,6 uM de dicho anion en el agua llu-
via. Lépez [12] encuentra que la velocidad de
corrosion del cobre aumenta con el contenido de
acido acético en condiciones cercanas de la satu-
racién y propone un mecanismo que involucra la
formacion de un acetato basico de cobre que se
forma a partir del 0xido de cobre preexistente, para
bajas concentraciones de HAc (10-50 ppm) y de
un acetato de cobre para altas concentraciones
(hasta 300 ppm). Los otros componentes de la
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patina que se encuentran en estas condiciones
son la cuprita y el hidroxido de cobre. En parti-
cular, se encuentra que el acido acético entra a
participar como cementante de las particulas de
oxido de cobre de las capas mas interiores, re-
forzando resultados previos [9].

El cobre también se deteriora en presencia
de H,S [11, 13-14] y se encuentran entre los
productos de corrosion Cu,0, CuO, Cu,S e
hidroxidos y sulfuros en cobre no estequiométri-
cos [13-14]. El sulfuro de cobre se forma segiin
la reaccion:

2Cu + H,S — Cu,S + H, (1)

La técnica de la reduccion coulométrica [14] de
las probetas de cobre expuestas en aire sintético
con 100 ppb de H,S a 25 °C a 80% de humedad
relativa, muestra una meseta de potencial ubica-
da aproximadamente en los —200 mV (vs. ECS),
asociada a la presencia de un oxisulfuro del tipo
Cuy 304,128 25- Otra meseta localizada en los
—550mV fue asociada a la presencia de Cu,0.
También se detectaron otros compuestos como
CuO y el Cu,S. Este ultimo es el que se reduce
en la meseta de potencial mas negativo [14, 16].
En los ensayos realizados a 75% de humedad
relativa en ausencia de oxigeno, la velocidad de
corrosion fue mucho menor y no fue detectado
Cu,0, sino una mezcla de CuO en Cu,S
(Cuy4304158,55)- En ausencia de humedad y de
oxigeno, la corrosion fue todavia menor. Los au-
tores concluyen que la presencia de oxigeno es
fundamental para que se lleve el proceso de de-
terioro del cobre en ambientes de H,S.

El proposito del presente estudio es contribuir al
entendimiento de la corrosion del cobre en am-
bientes de vapores de acidos acético y sulfhidri-
co en presencia de alta humedad relativa, durante
cortos tiempos de exposicion. Las exposiciones
se llevaron a cabo utilizando una camara de mez-
clado de flujo de gases con dosificacion de con-
taminantes en el orden de los ppbv (partes por
billon en volumen). Los productos de corrosion
del cobre fueron evaluados por la técnica de la
reduccion coulométrica.

Reduccion coulométrica de productes de corrosion de cobre en ambientes...

Materiales y métodos

Cuerpos de prueba de cobre

Los cuerpos de prueba de cobre se extrajeron
de un cilindro de cobre electrolitico de 15 mm de
diametro y se seccionaron en discos con un es-
pesor nominal de 2,5 mm. Las muestras se pu-
lieron con diferentes grados de papel de lija hasta
el grado 600 y posteriormente se lavaron con
agua destilada, etanol y acetona en ese orden.

Condiciones ambientales utilizadas

Las muestras fueron ensayadas en tres diversas
condiciones ambientales. En la primera de ellas,
se utiliz6 una cimara FMG (Flowing Gas Mixing
Chamber) en condiciones de 80% de humedad
relativa y 30 °C. En la segunda, se realizaron las
exposiciones en recipientes herméticos con so-
luciones diluidas de acido acético en equilibrio
con una concentracion determinada de conta-
minante y en condiciones cercanas de la satu-
racion. Por dltimo, se evaluaron muestras de
cobre expuestas a temperaturas de 150 °C y
ambiente del laboratorio (22 °C, 60% de hume-
dad relativa).

Dosificacion del contaminante

Exposiciones en cdmara FMG

La camara FMG consta de un compresor que
suministra aire a un purificador PEAK, produ-
ciendo un aire técnicamente seco (punto de ro-
cio inferior a —70 °C). Parte de este aire ingresa
a un calibrador de emision de contaminante Vici
Metronics, dosificando este tltimo por medio de
tubos de permeacion certificados de HAc o H,S.
Otra parte del aire se satura con agua y la rela-
cion entre los dos flujos se ajusta para una hu-
medad relativa constante del aire de salida,
medida por carta psicrométrica (corregida para
los 700 m.s.n.m.), a partir de los datos de bulbo
seco y bulbo hiimedo. El flujo de aire total era
medido a la salida del sistema por medio de un
boyoémetro de 10 cm de diametro.
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La cantidad de contaminante se calculd de acuer-
do con la siguiente formula:

e 249X R

o )

Cv = Concentracion contaminante (ppbv).

R = Tasa de emision del tubo de permeacion (ng/
min.) a 30 °C.

M = Peso molecular del gas permeante (g/mol).
Q = Flujo de aire (L/min.).

El término de 24,9 se refiere al volumen (L) que
ocupa una mol de aire seco a 30 °C y 1 atm de
presion.

Exposiciones estdticas a 100% HR, 30 °C

Estas exposiciones se realizaron en recipientes
herméticos de vidrio de un litro de capacidad,
utilizando una cantidad constante de 300 ml de
agua destilada y desionizada. Cuatro muestras
de cobre fueron colocadas sobre una base per-
forada de acrilico y expuestas al vapor saturado.
La concentracion del vapor de 4cido acético en
la atmosfera estatica se calculo6 siguiendo el pro-
cedimiento descrito por Lopez et al. [12]: si se
adiciona un volumen determinado de 4cido acé-
tico glacial (analitico) a un litro de agua destila-
da, entonces la fraccion molar del 4cido acético
(x) es:

_Hxpxl8

_ 3
¥ 60x1.000 3

donde:

H = Volumen de acido acético glacial (ml) a un
litro de agua destilada.

p = Densidad del 4cido acético glacial (1,05 g/ml).

18 y 60 son los pesos moleculares del agua y del
acido acético respectivamente.

De acuerdo a la ley de Raoult y la presion de
vapor del 4cido acético en funci6n de la tempe-
ratura, se encuentra que la concentracion de
acido acético en fase vapor (Cv) expresada en
ppb (partes por billon, 10° por volumen) puede
ser escrita como:

_ H><px18><}'3'ox109

p= )
60x1.000x Pt

Donde:

Cv = Es la concentracion del acido acético so-
bre la solucion diluida (ppbv).

Pt = Es la presion atmosférica (101.300 Pa).

Po = Es la presion de vapor del acido acético
puro (Pa).

El valor de P, se obtiene de la ecuacion de
Classius-Clapeyron, para el dcido acético, usan-
do datos de la literatura [12]:

log Po(Pa) =109551- 22533 (5)

donde T es la temperatura en K.

Utilizando la ecuacion (5) se encuentra que a
30 °C (303 K), la presion de vapor del acido acé-
tico puro es: Po =2.629,4 Pa. En las condiciones
utilizadas en el laboratorio, se adicionaron 13 uL
de 4cido acético glacial para 300 ml de agua des-
tilada: por tanto, H = 0,0433 ml. Reemplazando
H, Po y Pt en la ecuacion (4) se encuentra que
Cv =354 ppbv.

La técnica de la reduccion
coulométrica

En la técnica de la reduccion coulométrica [11-
18] se emplea una corriente catodica constante
a la muestra de cobre expuesta a un ambiente
determinado y se registra el voltaje con respecto
al tiempo. Los ensayos se realizaron utilizando
un potenciostato Gamry Instruments, CMS 100,
en una celda estandar de tres electrodos, con
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KCI10,1 M como electrélito soporte. Dicha solu-
cion era desaireada con N, previamente
desoxigenado con solucion de metavanadato de
amonio 0,068 M. Como electrodo de referencia
se uso el tipo Ag/AgCl y como contraelectrodo
una malla de platino. La corriente de reduccion
se mantuvo constante en —0,050 mA. El 4rea de
trabajo se mantuvo constante en 1 cm?. Los en-
sayos se llevaron a cabo a temperatura ambien-
te. En esta curva se detectan los potenciales de
reduccion caracterizados por los diferentes des-
cansos que se observan en el transcurso del tiem-
po. Por lo general, el descanso de potencial
ubicado en el potencial méas negativo es el co-
rrespondiente a la liberacion del hidrogeno.

Sin embargo, mediante el trazado de la derivada
de la curva de reduccion coulométrica, se detec-
tan facilmente los tiempos de reduccion de las
diferentes especies involucradas en el proceso
de la reduccion [16]. Para ello, la derivada de las
curvas de reduccion, se determind utilizando el
programa Excel y los tiempos de reduccion de
las especies presentes se determinaron en el valor
del tiempo en que la derivada del voltaje con res-
pecto al tiempo es minima.

El espesor del compuesto se calculé mediante la
relacion:

e txXIxM %10° (6)
AxnxpxF

donde:

e: espesor del compuesto (A).

t: tiempo de reduccion (s).

Reduccion coulométrica de productos de corrosién de cobre en ambientes...

I: Corriente utilizada (mA).
A: Area de trabajo (cm?).

n: moles de electrones involucrados en la re-
duccion.

p: Densidad del compuesto (g/cm?).
M: Masa molecular del compuesto (g/mol).
F: Constante de Faraday (96.500 coul/mol).

Las densidades, pesos moleculares y el intervalo
de reduccion de las especies reportadas en este
estudio y que se utilizaron para el célculo de los
espesores, se observan en la tabla 1. Como re-
gla general, las especies Cu,0 y CuO son las
que normalmente se deducen de las curvas de
reduccion coulométricas de los ensayos a bajas
concentraciones de contaminantes orgénicos o
sin ningun tipo de contaminante [11]. Sin embar-
go, cuando existe H,S en una mezcla de conta-
minantes, se detectan el Cu,0, CuO, Cu,S y una
especie “X”, posiblemente asociada a un hidroxi-
do de cobre [17] 0 a un oxisulfuro del tipo
Cuy630;,1280,25 [14]. En este caso, la secuencia
de reduccién de las especies, en orden de poten-
cial mds positivo a menos negativo es : X, Cu,0,
CuO, Cu,S. Después de éste Gltimo se reduce el
hidrégeno (H" — H,), caracterizado por poten-
ciales cercanos a —1.2 Vs 0.

Resultados

La apariencia visual de las muestras de cobre
expuestas a la accion del vapor del 4cido acético
cambia ligeramente con el tiempo de exposicion

Tabla 1 Densidades, pesos moleculares e intervalo de voltajes de reduccién de los compuestos

encontrados en el presente estudio [11, 16, 18]

Especie Densidad p (g/cm’) Peso molecular g¢/mol  Intervalo de voltajes de reduccion o
X No disponible No disponible -0,20/-0,29
Cu,0 6.0 143,10 -0,45/0,58
CuO 6.4 79,54 -0,64/-0,84
Cu,S 5.6 159,10 -0,97/-1,00
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y con el nivel de contaminante, oscureciendo le-
vemente el color rojo original del cobre, hacia un
rojo pardusco. En estos casos, los productos de
corrosion no eran visibles notoriamente. Sin em-
bargo, cuando se utilizaba el H,S, se evidenciaba
un ataque severo de la superficie, incluso desde
las primeras horas de exposicion. Al cabo de un
dia, la probeta evidenciaba coloracion azul y re-
lativamente homogénea. Al cabo de dos dias, las
probetas variaban su color hacia un negro inten-
so y brillante.

Exposiciones en la cdmara FMG
a 30 °Cy80% HR

Las curvas de reduccion coulométricas tipicas
de las probetas de cobre ensayadas en diversas
condiciones aparecen en las figuras 1 a 6. Las
especies fueron identificadas utilizando el crite-
rio del potencial de reduccion, que aparece en la
tabla 1. Los tiempos de reduccion asociados a
dichas especies fueron obtenidos de la derivada
de la curva de reduccion coulométrica y que apa-
recen en la parte superior de cada una de las
figuras.

La figura 1 muestra las curvas correspondientes
a una atmosfera con 200 ppb de HAc y 8 dias de
exposicion.

E(v)

A e o e e e e i
0 50 100 150 200

Figura 1 Curvas de reduccion coulométricas (R1
y R2) y derivadas de dichas curvas (D1 y D2) para
probetas de cobre expuestas 8 dias a 200 ppbv HAc,
80% HR y 30 °C. Se muestran los intervalos
de reduccién de las especies Cu20 y CuO
respectivamente

De la figura 1 se observa un primer descanso en
el potencial ubicado cerca de los -0,5 V, que se
asocia (segun la tabla 1) a la cuprita, Cu,0. El
tiempo de reduccién es en promedio 37 segun-
dos (evidenciado por el primer minimo relativo
de la derivada en D1 y D2). Un segundo descan-
so se aprecia levemente hacia los -0,8 V y se aso-
cia la tenorita (CuQ). El tiempo de reduccion
promedio es aproximadamente 100 - 37 = 63 se-
gundos. Es de notar, la alta dispersién asociada a
estas dos determinaciones, por lo general, debi-
das a un efecto de posicion dentro de la camara
de reaccion y a turbulencias asociadas a dicha
camara. Los tiempos de reducciéon aparecen
referenciados (para este y los otros ensayos) en
la tabla 2. Utilizando la ecuacién (6) para el caso
de la cuprita y la tenorita se encuentran unos
espesores equivalentes a 23+ 6y 20+ 6 A. La
tabla 3 reporta todos los espesores encontrados
en las condiciones de ensayo evaluadas.

Las figuras 2a y 2b muestran las curvas de re-
duccion coulométricas correspondientes a las ex-
posiciones de 400 ppb de H,S y 200 ppb de HAc,
realizadas con -0,05 mA/cm? (figura 2a) y con una
segunda reduccion coulométrica a -0,5 mA/cm?
(figura 2b). En este caso, los productos de co-
rrosidn se hacen ya visibles a las dos horas de
exposicion, evidenciandose una pétina oscura ca-
racteristica de los sulfuros de cobre.

r 01

+03

+ 05

E(v)

l -07

r 09

-0,8 |

e e eaea S| CE | |
0 500 1.000 1.500 2,000

A —_— e

T(s)

Ct.lzo
CuO

’ X CUzS

Figura 2a Curvas de reduccion coulométricas (R1y
R2) y derivadas de dichas curvas (D1 y D2) para
probetas de cobre expuestas 5 dias a 400 ppbv H,S
+ 200 ppbv HAc, 80% HR y 30 °C
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Figura 2b Curvas de reduccién coulométricas (R1 y
R2) y derivadas de dichas curvas (D1 y D2) de las
probetas de cobre reducidas a -0,050 mA/cm? y
reducidas de nuevo utilizando -0,500 mA/cm?2. En
estas curvas el potencial de liberacién del hidrégeno
es cercano a-1,35 V

Aparece la especie X que se asocia al descanso
en el potencial que se presenta en -0,2 V. La
corriente utilizada (-0,05 mA/cm?) no fue sufi-
ciente para detectar el potencial de reduccion
del hidrogeno. La escala de tiempos es un orden
de magnitud mayor que los de figura 1.

En el caso de la exposicion de las probetas de
cobre en una mezcla de 200 ppbv de HAc y
400 ppbv de H,S se detecta la presencia de dos
nuevas especies, aparte de la cuprita y la tenorita.
En la figura 2a, el potencial de reduccion de la
primera especie, llamada “X”, aparece cercano
a 0,2 V5,1 Dicho compuesto puede ser un
oxisulfuro de cobre no estequiométrico del tipo
Cuy6304,128025 [13], 0 una cuprita amorfa [12,
15], o posiblemente un hidréxido de cobre [11].
Dada la notable controversia con respecto a este
compuesto no se le asociara, en el contexto del
presente articulo, propiedades especificas de peso
molecular, densidad y valencia del cobre, que per-
mitan su determinacion en términos de espesor
de pelicula.

De la figura 2a puede también deducirse que la
cuprita se reduce a -0,5 V y la tenorita a -0,8 V.
Los tiempos de reduccion de ambas especies son
respectivamente 250 + 54 y 180 * 30 segundos
respectivamente (ver tabla 2). Los espesores
calculados para ambas especies son 154 £33 y
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58 + 10 A, utilizando de nuevo la ecuacién (6).
(ver Tabla 3). En el caso del Cu,S, se encuentra
que el potencial de reduccioén es -1,05 V cuando
se utilizan -0,05 mA/cm? (figura 2a) y -1,17 Ven
el caso de -0,5 mA/cm? (figura 2b). El potencial
de reduccion del hidrogeno disminuye de -1,15
V a -0,05 mA/cm? (figura 1) a -1,35 V en el
caso de -0,5 mA/cm? (figura 2b). Como conclu-
sion, los potenciales de reduccion del Cu,Syel
de liberacion del hidrogeno se desplazan a valo-
res mas negativos por efecto de la mayor co-
mriente catodica utilizada y se asocia a la presencia
de fenomenos de difusion del ion H* del seno del
electrolito a las cercanias de la superficie
electrodica. Este fendmeno se evidencia en las
curvas de barrido catodico (voltaje versus co-
rriente catodica ) a muy bajos voltajes [12, 15].
En estos casos se encuentra que a menor poten-
cial de barrido, menor densidad de corriente.

El espesor total del Cu,S se determiné a partir
de los tiempos de reduccion de la figura 2a (1.400
+ 30 segundos ) y de la figura 2b (600 + 70 se-
gundos), dando como resultado 5.446 + 400 A,
tomando como base las dos diferentes densida-
des de corriente (véanse las tablas 2 y 3).

La figura 3 muestra los datos correspondientes
a las curvas de reduccion coulométricas de
400 ppb de HAc y 10 dias de exposicion.

Figura 3 Curvas de reduccion coulométricas (R1 y
R2) y derivadas de dichas curvas (D1 y D2) de
probetas de cobre expuestas diez dias a 400 ppbv
Hac, 80% HR y 30 °C. Se observan los intervalos de
la cuprita y la tenorita
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En este caso, como producto de la exposicion a
400 ppbv de HAc por diez dias, s6lo se observan
cuprita y tenorita. Segun los tiempos de reduc-
cion (tabla 2) se encuentran respectivamente
unos espesores de 38 y 24 A respectivamente.
Obsérvese la escala de tiempos con relacion a
los de la figura 2a. En este caso, no es detectable
la especie “X".

Exposiciones en atmdsferas a 30 °C
y 100% HR

Las figuras 4 y 5 muestran las curvas de reduc-
cion coulométricas de las probetas expuestas a
las atmosferas no contaminada y contaminada
con 354 ppbv de HAc respectivamente.
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Figura 4 Curvas de reduccién coulométricas (R1y
R2) y derivadas de dichas curvas (D1 y D2) de
probetas de cobre expuestas dos dias a 100% HR,
30 °C en una atmosfera no contaminada
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Figura 5 Curvas de reduccion coulométricas (R1 y
R2) y derivadas de dichas curvas (D1 y D2) de
probetas de cobre expuestas tres dias a 354 ppbv
HAc, 100% HR y 30 °C

Comparando la figura 4 con la figura 1, los des-
cansos asociados a los potenciales de reduccion
de la cuprita y la tenorita son hacen mas eviden-
tes. No se detectan los otras especies encontra-
das en el caso del H,S. De los tiempos de
reduccion de 100 y 225 segundos para ambos
compuestos, se deducen unos espesores de 62y
57 A respectivamente (tablas 2 y 3).

De la figura 5, se deduce la presencia de cuprita
y tenorita. En este caso, se encuentran los ma-
yores tiempos de reduccion asociados a las con-
diciones con acido acético o sin €él. Los espesores
encontrados son 177 y 523 A respectivamente.
Comparando las figuras 4 y 5, se puede concluir
que la presencia de 4cido acético en atmosferas
cercanas a la saturacion influye drasticamente
en el espesor de los productos de corrosion con
respecto a la atmosfera no contaminada. Estos
resultados corroboran lo reportado por Vilca [11]
y Lopez [12] en el caso del 4cido acético en el
cobre y por Cano [15] en el caso del acido
férmico.

Exposiciones a una oxidacion
a alta temperatura

Las curvas de reducciéon coulométricas de la
oxidacion a 150 °C por dos horas en la atmosfe-
ra del laboratorio (22 °C y 60% de humedad re-
lativa) aparecen en la figura 6.
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Figura 6 Curvas de reduccion coulométricas (R1 y
R2) y derivadas de dichas curvas (D1 y D2) de
probetas de cobre expuestas dos horas a 150 °C en
la atmésfera del laboratorio
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En este caso, las probetas expuestas a 150 °C cam-
biaron totalmente la apariencia y el color con la
oxidacion en cuestion. Las muestras, inicialmente
de color rojo caracteristico del cobre, se tornaron
de un color cereza brillante. Comparando la figura
6, con las otras anteriores, no se detecta el descan-
so del potencial correspondiente a la cuprita y s6lo
se observa el de la tenorita, cercano a los -0,8 V.
Este es el compuesto mas estable a alta tempera-
tura, segtin predicciones termodinamicas [11].

Reduccién coulométrica de productos de corrosion de cobre en ambicentes...

La tabla 2 ilustra los tiempos de reduccion de las
especies encontradas en las diversas condicio-
nes de exposicion evaluadas en este estudio.
También se reportan los tiempos equivalentes a
la condicién no contaminada a 30 °C y 80% de
humedad relativa.

La tabla 3 ilustra los espesores de las especies
encontradas en las diversas condiciones de ex-
posicion:

Tabla 2 Tiempos de reduccion de las especies detectadas en las curvas de reduccién coulométricas

en todas las condiciones evaluadas

Condiciones de ensayo

Tiempos de reduccién, s

HAc ppbv

HSppbv T°C HR% Tiempod X Cu,0 Cu0O Cu,S

200 0 30 80 8 0 37+10 63+19 0

200 400 30 80 5 353 £ 39 250+54 180+ 30 1.400 + 30"
600 £ 70**

400 0 30 80 10 0 100+7 225+10 0

0 0 30 100 2 0 100+20 178+ 109 0

354 0 30 100 3 0 177 +9 523 + 30 0

0 0 150 <5 2h 0 0 1200100 O

0 0 30 80 4 0 25+2 10+1 0

Para -0,050 mA/cm? de corriente de reduccion.

** Para -0,500 mA/cm? de corriente de reduccion.

Tabla 3 Espesores de las especies detectadas en las curvas de reduccion coulométricas en todas
las condiciones evaluadas. Para la especie X se reporta el tiempo de reduccion

Condiciones de ensayo

Espesores de las especies, A

HAc ppbv HSppbv T°C HR % Tiempod X* Cu,0 Cu0O Cu,S

200 0 30 80 8 0 23+6 20t 6 0]

200 400 30 80 5 300 + 30 154+33 58+10 5446 + 400
400 0 30 80 10 0 38+4 24+3 0
0 0 30 100 2 0 62+12 57 + 35 0

354 0 30 100 3 0 109+6 168+10 O

0 0 150 <5 2h 0 386+35 0

0 0 30 80 4 0 15+ 1 3106 0

* Para la especie X solo se reporta el tiempo de reduccién en segundos.
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De los analisis de las figuras 1 a 5 y de las tablas
2 y 3, se desprende que en ambientes no conta-
minados, a una humedad relativa de 80%, se
obtiene esencialmente Cu,O y en menor canti-
dad CuO. Sin embargo, la presencia del CuO se
vuelve importante cuando la humedad relativa
aumenta a condiciones cercanas de las de satu-
racion. En estos casos, se encuentra que aproxi-
madamente el 45% del espesor es de CuO.

El efecto del acido acético es moderado a 80%
de humedad relativa pero muy notorio en condi-
ciones cernas de la saturacién. En este altimo
caso, se observa el aumento de los espesores
del Cu,0O (80%) y del CuO (250%), aun con
menores tiempos de exposicion, respecto a la
condicién no contaminada, corroborando resul-
tados anteriores [7-11].

La condicién mas agresiva es la que tiene un con-
tenido de 200 ppbv de HAc y 400 ppbv H,S. La
presencia de H,S, promueve la aparicion de dos
nuevas especies: X'y Cu,S. El espesor de los pro-
ductos de corrosion es del orden de 5.400 A.
Similar resultado fue encontrado también por
Vilca [11, 18]. La especie X puede estar asocia-
da a un hidroxido de cobre [11], a una cuprita
amorfa [12] o a un oxisulfuro de cobre no este-
quiométrico [13].

La exposicién a alta temperatura induce la for-
macion de CuO, corroborando las predicciones
termodinamicas. Este hecho refuerza la hipo-
tesis de que en la reduccion coulométrica el
compuesto que exhibe el descanso en el po-
tencial de reduccion situado en las cercanias de
0,80 Vs g/aect €8 €l CuO.

Conclusiones

En ambientes no contaminados, a una humedad
relativa de 80%, se obtiene esencialmente Cu,0,
y en menor cantidad CuO. Sin embargo, la pre-
sencia del CuO se vuelve importante cuando la
humedad relativa aumenta a condiciones cerca-
nas de la saturacion.

El efecto del acido acético depende de la condi-
cion evaluada. El aire en presencia de cantida-

des apreciables de dicho acido (400 ppbv) y ba-
jas humedades relativas, lleva al aumento de los
espesores del Cu,O y del CuO con respecto a la
condicién no contaminada. En presencia de al-
tas humedades relativas ya se hace relevante su
participacién con respecto a la no contaminada,
incrementando mucho mas los espesores de la
cuprita y la tenorita.

La condicion mas agresiva es la que tiene un
contenido de 200 ppbv de HAc y 400 ppbv H,S.
La presencia de H,S, promueve la aparicion de
dos nuevas especies: X'y Cu,S. También en este
caso, se detecta aumento muy importante en el
espesor del Cu,O y CuO.

La exposicion a alta temperatura induce la for-
macion de CuO, corroborando las predicciones
termodinamicas. Este hecho refuerza la hipote-
sis de que en una curva de reduccion coulomé-
trica, el compuesto que se reduce a -0,80 V Ag/
AgCl es la tenorita (CuO).
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