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EFECTO DE LA MATERIA ORGANICA NATURAL SOBRE LA PRECIPITACION
DE MALAQUITA EN CANERIAS DE COBRE EXPUESTAS A AGUA POTABLE

Tesis enviada a la Direccion de Investigacion y Postgrado en cumplimiento parcial de los
requisitos para el grado de Doctor en Ciencias de la Ingenieria.

ARTURO ALEJANDRO REYES ROMAN
RESUMEN

El contacto de una cafieria de cobre con el agua potable inicia un proceso de corrosion que
da lugar a la formacién de fases sélidas, tales como 6xidos, hidroxidos y carbonatos y/o
sulfatos béasicos de cobre. El efecto principal de estas fases es la disminucion de la
velocidad de corrosion y de los niveles de cobre que se liberan al agua. A diferencia de los
efectos que el pH, la alcalinidad o los aniones tienen sobre la corrosion y liberacién de
cobre al agua potable, la influencia de la materia organica natural —en la forma de acidos
hdmicos y de &cidos fulvicos- es un tema menos comprendido. El contacto de una cafieria
de cobre con agua potable que contiene materia organica natural causa el aumento de la
concentracion de cobre con respecto a aguas potables que no la contienen y la inhibicion
de la precipitacion de Malaquita sobre la superficie de la cafieria.

El efecto de la materia organica natural sobre la corrosion de cafierias de cobre se ha
estudiado sin considerar el rol de sus componentes fundamentales, los acidos humicos y
los &cidos fulvicos. En este trabajo se estudid por primera vez el efecto de los acidos
hamicos y de los acidos falvicos sobre la corrosion de cafierias de cobre expuestas a agua
potable.

Es posible que la inhibicidn de la precipitacion de la Malaquita se deba a la adsorcion de
materia orgénica natural. El objetivo de esta tesis fue determinar el efecto de los acidos
himicos y de los acidos fulvicos sobre la precipitacion de Malaquita. El estudio se abordd
desde dos angulos: liberacion de cobre desde cafierias de cobre expuestas a agua potable
dosificadas con los acidos humicos y con los acidos falvicos y adsorcion de los acidos
humicos y de los acidos fulvicos sobre laminas de cobre.

Mediante experimentos estaticos realizados con agua potable sintética, se concluyé que los
acidos humicos y los acidos falvicos modificaron el perfil de envejecimiento de la cafieria
de cobre. Los resultados demostraron que los acidos humicos y los &cidos fulvicos
incrementaron la concentracion de cobre soluble en comparacion con el agua sin materia
organica. En el agua que contenia los acidos humicos se liberaron a lo largo del periodo de
exposicion entre 3 a 16.7 veces mas cobre soluble que en el agua dosificada con los &cidos
falvicos. Las concentraciones de oxigeno disuelto determinadas en presencia de los acidos
XVi



hamicos fueron entre 1.1 hasta 4 veces mayores que las determinadas en presencia de los
acidos fulvicos. Se demostro que los &cidos humicos y los acidos fulvicos se adsorbieron
sobre las superficies internas de las cafierias de cobre. Los porcentajes de adsorcion
variaron entre un 18 y 30% para los &cidos humicos y entre un 20 y 26% para los acidos
falvicos. Los acidos humicos inhibieron completamente la precipitacion de Malaquita,
mientras que los &cido fulvicos lo hicieron parcialmente.

En los experimentos de adsorcion, realizados con agua potable sintética, se demostré que
los acidos hdmicos y los &cidos fulvicos se adsorbieron sobre las ld&minas cobre. Los
valores calculados de las constantes cinéticas de adsorcion de los acidos humicos y de los
acidos fulvicos fueron 0.259 + 0.202 y 0.313 £ 0.242 (mgCOTgCu-1h-1), respectivamente.
Las constantes de adsorcion de Langmuir calculadas para los acidos humicos y para los
4cidos falvicos fueron 0.0598 + 0.0320 y 0.0478 + 0.0177 (Lmg™) respectivamente. Se
determind que aguas con valores de pH 7.2 y pH 7.8, concentraciones de sulfato de 50 y
245 mg/L vy alcalinidad de 60 y 180 mg/L como CaCOj3 influyeron sobre la adsorcion de
los &cidos humicos y de los &cidos fulvicos. Los AH adsorbidos sobre el cobre impidieron
la formacion de peliculas de Malaquita. En presencia de los AF se formé Malaquita.

En conclusién se demostro, mediante experimentos estaticos y mediante experimentos de
adsorcién, que los acidos humicos inhibieron por completo la formacion de Malaquita
sobre cafierias de cobre. En contraste, los acidos fulvicos no impidieron la formacion de
Malaquita, aunque el cubrimiento de la superficie con este compuesto fue menor que
cuando no se utilizé materia organica. Se demostr6é que la presencia de acidos himicos y
de &cidos fulvicos en el agua potable sintética influy6 sobre la corrosion de cafierias de
cobre, sobre la precipitacion de Malaquita y sobre la solubilidad del cobre.

Palabras Claves: corrosion, cafierias cobre, materia organica natural, malaquita, adsorcion
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ARTURO ALEJANDRO REYES ROMAN
ABSTRACT

Contact of copper pipes with potable water gives rise to a corrosion process that results in
the formation of solid phases such as copper oxides, hydroxides and basic carbonates
and/or sulfates. The main effect of these phases is a reduction in the corrosion rate and the
copper levels that are released into the water. Contrary to the effects that pH, alkalinity or
anions have on corrosion and the release of copper into the water, the influence of natural
organic matter — in the form of humic and fulvic acids — is a less understood topic. Contact
of a copper pipe with potable water containing natural organic matter causes an increase in
the concentration of copper, in contrast with organic free potable waters, and also inhibits
the precipitation of malachite on the surface of the pipe.

The effect of natural organic matter on the corrosion of copper pipes has been studied
without considering the role of their fundamental components, humic and fulvic acids. In
this paper a pioneering study was made of the effect of humic and fulvic acids on the
corrosion of copper pipes exposed to potable water.

It is possible that the inhibition of malachite precipitation may be due to the adsorption of
natural organic matter. The objective of this thesis was to determine the effect of humic
and fulvic acids on malachite precipitation. The study was addressed from two angles:
release of copper from copper pipes exposed to potable water dosed with humic and fulvic
acids, and adsorption of humic and fulvic acids on copper sheets.

As a result of static experiments conducted with synthetic potable water, the conclusion
reached was that humic and fulvic acids modified the aging profile of copper pipes. The
results showed that humic and fulvic acids increased the concentration of soluble copper in
comparison with organic-free water. In water containing humic acids, between 3 to 16.7
times more soluble copper was released during the exposure period than in water dosed
with fulvic acids. The concentrations of dissolved oxygen found in the presence of humic
acids were 1.1 to 4 times greater than those determined in the presence of fulvic acids. It
was shown that humic and fulvic acids were adsorbed on the inner surfaces of the copper
pipes. The adsorption percentages varied between 18% and 30% for humic acids and
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between 20% and 26% for fulvic acids. The humic acids inhibited the precipitation of
malachite completely, whereas the fulvic acids did so only partially.

In the adsorption experiments conducted using synthetic potable water, it was seen that the
humic and fulvic acids were adsorbed on the copper sheets. The values calculated on the
basis of the kinetic adsorption constants of the humic and fulvic acids were 0.259+0.202
and 0.313 £ 0.242 (mgCOTgCu-1h-1), respectively. The Langmuir adsorption constants
calculated for the humic and fulvic acids were 0.0598 + 0.0320 y 0.0478 + 0.0177 (Lmg-1)
respectively. It was determined that waters with pH values of 7.2 and 7.8, sulfate
concentrations of 50 and 245 mg/L and alkalinity of 60 and 180 mg/L in the form of
CaCOg; affected the adsorption of the humic and fulvic acids. The humic acids adsorbed on
the copper prevented the formation of malachite film, whereas malachite was formed in the
presence of the fulvic acids.

In conclusion it was demonstrated, by means of static and adsorption experiments, that
humic acids completely inhibited the formation of malachite in copper pipes. In contrast,
fulvic acids did not prevent the formation of malachite, although the surface covering of
this compound was less than when no organic matter was used. It was shown that the
presence of humic and fulvic acids in synthetic potable water had an influence on the
corrosion of copper pipes, on the precipitation of malachite and on the solubility of the
copper.

Keywords: corrosion, copper, natural organic matter, malachite, adsorption.
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1. INTRODUCCION

El cobre es un material cuya resistencia a la corrosion y sus buenas propiedades mecanicas
y quimicas motivaron este estudio en su uso como cafierias para distribuir agua potable.
Sin embargo, la exposicion de las cafierias al agua potable causa que éstas se corroan. La
corrosion de caferias de cobre es un fendmeno de interés, ya que dependiendo
principalmente del tipo de agua potable, las concentraciones de cobre liberadas al agua
pueden sobrepasar los estandares y guias que las agencias ambientales han establecido

como limites para asegurar la proteccion de la salud humana.

El proceso de corrosion de la cafieria de cobre expuesta a agua potable causa el aumento de
la concentracion de cobre en el medio acuoso y la precipitacion paulatina de fases estables
sobre la superficie interna de la cafieria. La velocidad de formacion de estas fases depende
principalmente de la composicién quimica del medio, de la temperatura y del tiempo que el
metal se mantenga en contacto con dicho medio (Lagos et al., 2001; Letelier, 2003). Ver

Figura A-1 del anexo A.

En términos generales, el cobre liberado al agua potable desde las cafierias de cobre
aumenta con el tiempo de estagnacion del agua en las cafierias, con la disminucion del pH
y con el aumento de la alcalinidad del agua (Cruse et al., 1988; Schock et al., 1995; Lagos
et al., 2001). La precipitacion de fases protectoras de la corrosion, tales como la Malaquita,

disminuye la velocidad de corrosion del cobre y la liberacion de cobre al agua.



Sin embargo, la presencia de materia organica natural (MON) en el agua potable, inhibe la
formacion de dichas fases, y como consecuencia, el proceso corrosivo se mantiene y se

liberan altas concentraciones de cobre al agua potable.

Esta tesis se desarrollé gracias al aporte de fondos publicos provenientes de CORFO, a
través del proyecto nimero 05CN11-1XM-19 titulado “Modelos para evaluar la exposicion
al cobre y sus efectos en seres humanos”, de la Comision Chilena del Cobre
(COCHILCO), a través de su Comision Técnica Asesora del Presidente de la Republica en
las Negociaciones con la Organizacion Mundial de la Salud para la Revision de la Guia
sobre Calidad del Agua Potable” (CTA) y del proyecto "Development of copper pipe

leaching predictive model", financiado por la International Copper Association (ICA).



2. EFECTO DE IONES INORGANICOS, DE LA MATERIA
ORGANICA NATURAL Y DE OTROS FACTORES SOBRE LA

CORROSION DE CANERIAS DE COBRE

La norma del plomo y del cobre (USEPA, 1993), fij6 un valor maximo de 1.3 mg/L de
cobre en agua potable estagnada durante 6 horas. Posteriormente la Organizacion Mundial
de la Salud (World Health Organization, 1998) establecié un valor de 2.0 mg/L de cobre

bajo las mismas condiciones.

El cobre en el agua potable se origina a partir de un proceso de corrosion que sucede en las
paredes de las cafierias de cobre. La corrosion del cobre es un proceso de naturaleza
electroquimica, aunque también hay procesos simultaneos en los que el cobre se puede
disolver quimicamente. La solubilidad de los productos de corrosion y la cinética de su
formacion o disolucion juegan un rol central en el proceso (Schock et al., 1995). La
solubilidad de los productos de corrosién determina la concentracién del i6n cuprico

(Cuadrado et al., 2000).

Cuando la cafieria de cobre es expuesta al agua potable, comienza un proceso de
precipitacion y disolucién de compuestos de cobre (Letelier, 2003). El tipo de compuesto
formado es un factor clave que controla la maxima cantidad de cobre soluble en el agua. A
medida que transcurre el tiempo, los compuestos cambian desde formas mas a menos
solubles. A este fendbmeno, en el caso de las cafierias de cobre se le ha Ilamado

“envejecimiento” (Edwards et al., 2001).



Existen diferentes tipos de corrosion de cobre (AWWA, 1999; Lagos, 2001). La corrosion
uniforme constituye el principal mecanismo de liberacion de subproductos de cobre al agua
potable (van den Hoven, 1995). Las cafierias de cobre que sufren corrosion uniforme
presentan una superficie cubierta por una pelicula verde azulada o de color rojizo. La
corrosion localizada aparece de manera aleatoria. Este tipo de corrosion se distingue en
base al tipo de agua en donde ocurre y segun la morfologia del pit sobre la superficie de

cobre (Ver Tabla 2-1).



Tabla 2-1: Tipos de corrosién que ocurren en una cafieria de cobre.

Caracteristicas Corrosion Corrosion Tipo | | Corrosion Tipo Il | Corrosion Tipo Il
Uniforme (agua fria) (agua caliente) (agua blanda)
Forma del pit No hay pits Profundo y | Mas angosto que | Ancho y poco
angosto el de tipo | profundo
Problema Agua azul o | Fallade lacafieria | Fallade la cafieria | Agua azul,
verde, alta liberacion de
liberacion de productos
productos voluminosos
Calidad del agua Aguas blandas de | Aguas de pozo | Agua Caliente, pH | Aguas  blandas,
bajo pH (<7.2) duras, frias con | bajo 7.2, alto | pH mayoresa 8.0
pH entre 7 y 8, | sulfato relativo a
alto sulfato | bicarbonato,

relativo a cloruro
y bicarbonato, alto
CoO,

depésitos
ocasionales de Mn

Factores Ninguno Dep6sitos en la | Altas pH mayores a 8.0
inicializadores superficie de la | temperaturas, alto |y bajo  cloro
cafieria (cloro, | cloro residual, | residual
carbono) particulas
Tratamientos  y | Aumento del pH o | Aumento del pH y | Temperaturas mas | Aumento de
factores del bicarbonato del bicarbonato, | bajas, pH mas | dureza y
aminorantes materia orgénica | altos, aumento de | alcalinidad, cloro

disuelta

pH y bicarbonato

residual a mas de
0.5 mg/L

! Fuente: parte de la informacion fue tomada de Edwards, M., Ferguson, J. F., Reiber, S. H. (1994). The

pitting corrosion of copper, Journal of American Water Works Association, 86, 74.




La corrosion de cafierias de cobre ha sido estudiada en aguas que contienen compuestos
inorganicos y organicos. Los aspectos inorganicos han sido ampliamente estudiados e
incluyen el estudio del efecto de la alcalinidad, del pH, de los cloruros, de los fosfatos y de
los sulfatos, etc. (Adeloju y Hughes, 1986; Werner, 1992; Edwards et al., 1994; Hongve y
Andruchow, 1995; Schock et al., 1995; Werner et al., 1995; Dodrill, et al., 1996; Korshin
et al., 1996; Letelier et al., 2008). Se sabe poco sobre los efectos del nitrato, del cloro y de
sus compuestos derivados. El efecto de la MON sobre la corrosion del cobre ha sido
estudiado principalmente desde la perspectiva de la complejacion del metal con MON. Sin

embargo, s6lo Korshin et al. (1996) han abordado la adsorcion de MON sobre este metal.

También se han reportado casos de corrosion asociados con la existencia de biofilms
microbianos (Geesey et al., 1994; Reyes et al., 2008; Pavissich et al., 2010). A este tipo de
corrosion se le conoce como corrosion inducida microbioldgicamente (CIM). Una de las
manifestaciones de la CIM se conoce como el fenémeno del “agua azul” (Webster et al.,
1996).

En la Figura 2-1 se muestra la microfotografia registrada para una muestra de cafieria que
sufrio CIM. En la imagen se observa la estructura de las sustancias poliméricas
extracelulares producidas por los microorganismos y las bacterias baciliformes. La
microfotografia de microscopia electronica de barrido fue registrada luego que la muestra
fue sometida a un tratamiento cuyo objetivo fue preservar las estructuras organicas

generadas por la actividad de los microorganismos (Reyes et al., 2008).



Figura 2-1: Microfotografia de una seccion de cafieria de cobre proveniente de una casa de
la ciudad de Talca. Magnification 7000x.

Los aspectos relativos a cinética electroquimica y tipos de corrosion no seran abordados en
este trabajo. A continuacién se describen las caracteristicas de compuestos tales como la
Cuprita (Cu,0(s)), el Hidréxido Cuprico (Cu(OH)(s)), la Tenorita (CuO(s)) y la Malaquita
(CuCO3Cu(OH),(s)). Estos compuestos se forman sobre la superficie interna de una
cafieria de cobre expuesta a agua potable. Luego se presentan los efectos que los aniones

presentes en el agua potable causan sobre la corrosion de cafierias de cobre.

2.1. La Cuprita: capa protectora natural del cobre

El cobre en contacto con un medio acuoso oxigenado se corroe y se forma una capa
compacta y adherente de Cuprita (Ives y Rawson, 1962a). Segun el modelo de “doble
capa”, cuando la pelicula crece se distinguen dos capas: una capa interna continua y
delgada y otra con una estructura desordenada, con alta resistencia eléctrica y porosidad.
Esta Gltima permite la migracion de las moléculas e iones mediante difusion. De acuerdo a



Callot et al. (1978), la Cuprita es la unica pelicula que permanece en contacto con la

superficie metéalica de cobre.

La Cuprita se oxida y forma iones cupricos (Cu®"). Estos iones pueden precipitar o
mantenerse en solucion, dependiendo de la composicion quimica del medio (Werner et al.,
1995). La oxidacién del i6n cuproso (Cu*) hasta Cu®* es el paso que controla la oxidacién
del cobre (Merkel et al., 2002). En la Ecuacion 2-1 se muestra la reaccion de oxidacion de
cobre metalico hasta Cuprita. Los electrones producidos por la reaccion son removidos
mediante migracion a través de los defectos de las caras de la Cuprita. Los electrones
Ilegan hasta la superficie externa de la pelicula de Cuprita y reaccionan con el oxigeno
(Ecuacion 2-2). La reaccién anterior permite que se produzca la reaccidon de corrosion
(Ecuacion 2-3).

Cu(s) +;HZO <—>;Cu20(s) +H" +e 2-1

l02+E>+H+e>1Hzo 22

4 2

1 1 + 2+

5CU0(s) + 0+ 2H" & Cu™ + H,0 2-3

La formacion de una pelicula de Cuprita no impide que se reduzca la velocidad de
corrosion del cobre. La capa protectora de la corrosion se forma cuando precipitan
compuestos cupricos sobre la superficie de la “doble capa” (Ives y Rawson, 1962a; Schock
et al., 1995; Edwards et al., 1996). EI comportamiento y estabilidad de la pelicula de
Cuprita depende del pH, del carbono inorganico disuelto (CID) y de la concentracion de
cloruro (CIY). A pH 7, el cubrimiento es mas estable cuando la razén entre CID y CI” es
cercana a 2. Sin embargo, a pH 8.5 se forma carbonato (CO3*) y la pelicula de Cuprita se
deteriora. La deterioracion de la pelicula de Cuprita expuesta a un determinado pH

depende principalmente de la razon entre el CID y el CI" (Schock et al., 1995).



2.2. El oxigeno disuelto en agua potable

El contacto de una cafieria de cobre con un agua que esté saturada con oxigeno aumenta la
concentracion de cobre (Ecuacién 2-3). Como consecuencia de esto, la concentracion de
oxigeno disminuye segun una ley de velocidad de primer orden (Merkel et al., 2002). De
acuerdo a Merkel et al. (2002), el oxigeno esté& en contacto con la Cuprita y no con el cobre
metalico (Cu®). Asimismo, existe correlacién entre la velocidad de consumo de oxigeno y
la velocidad de incremento de cobre disuelto (Werner et al., 1992). ElI aumento de la

concentracion de cobre se debe a la oxidacion de la Cuprita (Ecuacion 2-3).

Taxén, Lagos y Letelier (2010) plantearon que existen dos mecanismos para explicar la
reduccién de la concentracion de oxigeno disuelto y la liberacion de cobre al agua desde
una cafieria. En el primer mecanismo, la Cuprita se disuelve quimicamente y reacciona con
el oxigeno disuelto en el agua para formar especies de cobre con estado de oxidacion Il
(Cu(I) (Bech-Nielsen y Juhl., 1993), tal como se muestra en la Ecuacion 2-4.

2Cu,0(s) +4H,0 + 0, <> 4Cu*" +80H"~ 2-4

En el segundo mecanismo, el oxigeno disuelto es incorporado dentro de una capa hidratada
externa de Cuprita y se forma el Cu(OH), (s). El asterisco en la formula Cu(OH),(s)”
indica que este compuesto es un intermedio inestable. Después de un determinado tiempo
de estagnacion, el oxigeno disuelto que oxida la Cuprita puede consumirse por completo
(Ecuacion 2-5).

2Cu,0(s) + 4H,0 + O, <> 4Cu(OH),(s)” <> 4Cu(OH), (ac) 2-5

Werner et al. (1992) report6 que cuando el oxigeno es consumido ocurre la reaccion entre
Cu?*y el Cu°, dando lugar a la formacién de Cuprita (Ecuacion 2-6).
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Cu® +Cu(s) + 2H,0 <> Cu,0(s) + 2H* 2-6

Vargas et al. (2010) determinaron que el consumo de oxigeno disuelto durante 24 horas de

estagnacion no esta limitado por difusion.

2.3. pH

El pH es uno de los parametros méas significativos que influyen sobre la corrosion del
cobre. En general, a medida que el pH disminuye, la velocidad de corrosion aumenta
(Cruse et al., 1988; Schock, 1995; van den Hoven et al., 1995). A pH acidos (pH< 5) se
favorece la corrosion uniforme, la cual ocurre a altas velocidades. A valores de pH > 9, el
cobre se encuentra protegido de la corrosion, aunque existen excepciones. El cobre se
corroe lentamente a pH< 9. Entre pH 5 y 9, es posible que ocurra corrosion localizada, si
es gque no se ha formado una pelicula protectora sobre la superficie de cobre (AWWA,
1999).

Por ejemplo, para una cafieria nueva expuesta a un agua de alcalinidad de 50 mg/L como
CaCOg, la disminucion de pH 8.5 hasta pH 7.0 causa que la velocidad de corrosion de
cobre aumente desde aproximadamente 0.2 uA/cm? hasta 3.5 pA/cm?. Para un agua de
alcalinidad de 250 mg/L como CaCQg, la disminucion de pH 8.5 hasta pH 7.0 causa que la
velocidad de corrosién de cobre aumente desde aproximadamente 0.5 pA/cm? hasta 2.0
HA/cm? (Edwards et al., 1996). Para cafierias de cobre de 3 meses de envejecimiento, las
velocidades de corrosién aumentaron desde aproximadamente 1.1 pA/cm® hasta 1.4
pA/cm? cuando el pH disminuy6 desde pH 7.7 hasta 7.0, para alcalinidad de 250 mg/L
como CaCOj3. Para un agua de alcalinidad de 100 mg/L como CaCQg, ocurrié un aumento
de la velocidad de corrosién desde aproximadamente 0.05 pA/cm? hasta 0.8 pA/cm?
cuando el pH disminuy6 desde pH 7.7 hasta 7.0 (Edwards et al., 1996).



11

El pH influye sobre la solubilidad de las peliculas protectoras que se forman (AWWA,
1999). Cuando se aumenta el pH, ocurre la precipitacion de carbonato de calcio
(CaCO4(s)), lo cual tiene efectos benéficos sobre la corrosion del cobre (Edwards et al.,
1994; Schock et al., 1995; Edwards et al., 1996; Edwards et al., 2001).

De acuerdo a la Tabla 2-2, las reacciones de formacion de compuestos de cobre, tales
como el Hidréxido Cuprico, la Tenorita o la Malaquita dependen del pH del medio. En la
Figura 2-2 se muestra el efecto del pH sobre la solubilidad del cobre, suponiendo que
diferentes compuestos de cobre controlan la solubilidad. En la Tabla 2-2 se presentan las
constantes de solubilidad que han sido reportadas para la Tenorita y el Hidroxido Cuprico.

Concentracion
cobre soluble —&- Cuprita —— Hidréxido Cuprico

(mg/lL) g — Malaquita —x— Tenorita
7 A —e— Brochantita —— Languita
6 =+
5 —+
4 —+
3 =+
1 W
1T T
0 H

6 6,5 7 7,5 8 8,5 9 pH

Figura 2-2: Efecto del pH sobre la solubilidad de cobre en presencia de diferentes solidos

de cobre ?

2 Los célculos fueron hechos con el software MineqgL (Schecher, W. S., Mcavoy D. C. (2001). MINEQL+. A Chemical Equilibrium
Program for PCs. Version 4.03 for Windows. User’s Manual. Environmental Research Software, Hallowell, ME, USA)
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Tabla 2-2: Compuestos de cobre que se pueden formar en una cafierfa de cobre®.

Reaccion -log Kps | Nombre del compuesto Referencia
2Cu” +H,0 < 2H" + Cu,0(s) 1.406 | Cuprita A
Cu™ +ClI~ <> CuCl(s) 6.730 | Nantoquita A
Cu* +2CI~ « CuCl,(s) -6.257 | Melanotalita D
2Cu* +S0O? <> Cu,SO,(s) 1.950 | Sulfato cuproso C
Cu* +S0;” +5H,0 <> CuSO,5H,0(s) 2.640 | Chalcantita C
2Cu™ +HS™ <> Cu,S(s)+H" 34.920 | Calcocita A
2Cu** +S0O7 +H,0 <> CuOCuSO,(s)+2H" -10.303 | Dolerofano D
H,SiO, + Cu*" <> CuH,SiO,(s)+2H" -6.500 | Dioptasa B
2Cu®* +3H,0 + NO; <> Cu,0H;NO,(s)+3H" -9.251 | Nitrato bésico de cobre A
Cu® +2H,0<>Cu(OH),(s) +2H"* -8.674 | Hidroxido caprico A
Cu? +CO; «> CuCO,(s) 11.500 | Carbonato cprico A
2Cu* +COf +2H,0 <> CuCO,Cu(OH),(s)+2H" 5.306 | Malaquita A
Cu* +H,O0 «> CuO(s)+2H" -7.644 | Tenorita A
4Cu?" +SOZ +7H,0 <> Cu,SO,(OH),H,O(s) +6H " | 17489 | Langita E
2Cu?* +Cl" +3H,0 <> Cu,0OH.CI(s)+3H" -7.391 | Atacamita A
3Cu®" +2COJ +2H,0 <> Cu,y(CO;),(OH),(s)+2H" | 16006 | Azurita A
3Cu?" +S0; +4H,0 <> Cu,SO,(OH),(s)+4H" -8.788 | Antlerita F
4Cu”*" +S0O; +6H,0 <> Cu,SO,(OH),(s)+6H" -15.222 | Brocantita A
3Cu?* +3H,0+ 2P0 <> Cu,(PO,),3H,0(s) 35.120 | Fosfato cliprico c

3 A) Critical Stability Constants of Metal Complexes Database (1997). National Institute of Standards and Technology (NIST Standard
Reference Database 46) ver 4.0.

B) Schecher, W. (2001).Thermochemical Data Used in MINEQL+ version 4.5. With Comparisions to Versions 4.07 and Earlier.
Environmental Research Software. 16 Middle Street. Hallowell, ME 04347. Compiled in May 2001

C) Allison, J.D., Brown, D. S. Novo-Gradac, K. J. (1991). MINTEQA2/PRODEFA2, A Geochemical Assessment Model for
Environmental Systems: Version 3.0 User’s Manual. United States Environmental Protection Agency, Office of Research and
Development, Washington, DC, EPA/600/3-91/021.

D) NIST JANAF Thermochemical Tables (1985). National Institute of Standards and Technology (NIST Standard Reference Database
13) ver 1.0.

E) NIST Chemical Thermodynamics Database (1992). National Institute of Standards and Technology (NIST Standard Reference
Database 2) ver 1.1.

F) International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (1998). Stability Constants Database ver 3.02. Academic Press, New
York.




13

2.4. EIl Hidroxido Cuprico y la Tenorita

La concentracion de cobre en el agua potable depende principalmente de la solubilidad y
de las propiedades fisicas del Hidroxido Cuprico, de la Tenorita y de los carbonatos
basicos de cobre (Schock et al., 1995) (ver Tabla 2-2). La formacién del Hidroxido
Cuprico esté favorecida cinéticamente con respecto a la formacion de Tenorita (Adeloju y
Hughes, 1986). Schock et al. (1995) plantearon que el envejecimiento corresponde a un
proceso lento de recristalizacion y deshidratacion del Hidroxido Cuprico hasta Tenorita y
luego de formacion de Malaquita. Se ha propuesto que el Hidroxido Cuprico controla la
solubilidad en cafierias nuevas (Hidmi y Edwards, 1999). La formacién anddica del
Hidroxido Cuprico ha sido demostrada (Shoesmith y Lee, 1977; Suzuki y Akahoshi, 1989;
Mayer y Muller, 1992).

Schock et al. (1995) propusieron el “modelo del hidroxido” al observar que cuando hay
altas concentraciones de carbonato, las concentraciones de cobre son mayores que las
predichas por calculos termodindmicos. EI modelo implica que el Hidréxido Cuprico
controla la solubilidad en un equilibrio metaestable (Linder y Taxén, 2002). Segun el
“modelo del hidréxido”, 1a formacion del Hidroxido Cuprico se favorece con respecto a
otras mas estables, debido a que puede ser formado a partir de agua e iones hidréxidos. En
cambio la precipitacion de sales basicas, tales como Malaquita involucra un anion que

puede estar disponible en cantidades limitadas (Taxén, Lagos, Letelier, 2010).

El “modelo del hidroxido” es un modelo termodinamico que no considera aspectos
cinéticos. EI modelo considera que la solubilidad del cobre en equilibrio con Hidréxido
Cuprico depende solamente del pH y del carbonato total (Linder y Taxén, 2002). Por esta
razon, no predice apropiadamente la concentracion de cobre. Recientemente, Taxén, Lagos
y Letelier (2010) han desarrollado un modelo predictivo para cobre en agua potable. Este
es el modelo mas completo que existe hasta la fecha, ya que considera equilibrio
termodinamico, cinética, difusién, complejacion organica, adsorcion de aniones, adsorcion

de materia organica y cubrimiento de la superficie.
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Schindler (1967) estudio la relacion entre la solubilidad y la superficie molar de la Tenorita

y del Hidroxido Cuprico utilizando la norma de Ostwald (ver Figura 2-3). La norma de

Ostwald establece que las secuencias de precipitacion ocurren por nucleacion de la fase

mas soluble (Schindler, 1967; Nielsen, 1981; Stumm y Morgan, 1996).

C oncentracion de
cobre soluble
(mg/L)

8

o B N W b~ OO o N

—&— Constantes MinegL+

—=— Constantes Schock

1000

2000
superficie molar (m2/mol)

3000 4000

Figura 2-3: Efecto de la superficie molar sobre la concentracion de cobre soluble

considerando dos constantes de equilibrio termodinamico *

Schindler (1967) estudio la deshidratacion del Hidroxido Cuprico hasta Tenorita mediante

la relacion entre la energia superficial y la constante de solubilidad de un sélido. En un

medio acuoso el cambio de energia libre, AG (J) de un sélido dividido en particulas de

superficie S (m?), esta dado por la Ecuacién 2-7.

4 (Schecher, W. S., Mcavoy D. C. (2001). MINEQL+. A Chemical Equilibrium Program for PCs. Version 4.03 for Windows. User’s Manual.
Environmental Research Software, Hallowell, ME, USA; Schock: Schock, M. R., Lytle, D. A., Clement, J. A. (1995). Effect of pH, DIC,
Orthophosphate and Sulphate on Drinking Water Cuprosolvency. EPA/600/R-95/085. U.S.E.P.A.)
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AG =

wlnN
<
w

2-7

En la Ecuacién 2-7, y es la energia libre superficial (tensién interfacial, J/m?) de la
interfase solido-liquido. La superficie molar, S es inversamente proporcional al area
superficial de una particula sélida. Schindler (1967) estudio el efecto de la superficie molar
sobre el producto de solubilidad de un sélido mediante la Ecuacion 2-8. El autor determiné
que el Hidroxido Cuprico al tener mayor solubilidad que la Tenorita, también posee menor

energia superficial (Schindler et al., 1965).

(2/3)7 28

log Ksos) = log Koo + 2 3RT

La reaccion de disolucién de la Tenorita (log Kps=-20.36) se describe en la Ecuacion 2-9.

CuO(s) + 2H,0 <> Cu? +20H" 2-9

La reaccién de disolucion de Hidréxido Cuprico (log Kps = -19.33) en medio acuoso

corresponde a la Ecuacién 2-10.

Cu(OH),(s) «<>Cu®" +20H" 2-10
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2.6. Efecto de especies inorganicas sobre la corrosion de cafierias de cobre

Diversos estudios (Adeloju y Hughes, 1986; Werner, 1992; Edwards et al., 1994; Schock
et al., 1995; Werner et al., 1995; Dodrill, et al., 1996; Korshin et al., 1996; Letelier, 2003)
han mostrado que aniones tales como el sulfato (SO,%), el CI', el COs* y el nitrato (NO3)

influyen en la corrosion del cobre.

La formacién de complejos entre el cobre (I1) y ligandos tales como el CI', OH", CO5?,
S0,% o fosfato (PO,*) tiene efectos significativos sobre la especiacién de cobre en medio
acuoso. La especiacion de cobre (I1) estd dominada por las especies tales como el Cu?*(ac)
y el CuCOs(ac), mientras que especies tales como el Cu(OH)"(ac), el CuCl*(ac), el
Cu(CO3)OH (ac), el Cu(OH)ax(ac) y el Cu(COs),*(ac) son minoritarias. En medios salinos
4cidos predominan el Cu*(ac) y el CuCl* y en menor proporcién el CuSOa(ac) vy el
CuCly(ac) (Powel et al., 2007 ).

2.6.1. Carbonato y Bicarbonato

El COs* estabiliza el estado de oxidacion Il del cobre y disminuye la corrosién localizada
(Mattsson y Fredikksson, 1968; Mattsson, 1988; Adeloju y Duan., 1994). El aumento de la
concentracién de CO;” aumenta la velocidad de corrosién uniforme (Thomas y Tiller,
1972; Edwards et al., 1996; Broo et al., 1997). La Malaquita predomina a valores de pH
menores que 7.0. La Tenorita predomina a valores de pH mayores que 7.0. En el caso de
especies solubles, a valores de pH mayores que 7.0 predomina el CuCOs(ac), el Cu(CO3),>
(ac) y los complejos hidroxilados de cobre. A valores de pH menores que 7.0 predomina el
Cu?* (Stumm y Morgan, 1996).

En la mayoria de las aguas potables, a valores de pH mayores que 7.3, la solubilidad del

Cu(11) est4 dominada por la complejacién con COs*. El complejo CuCO3(OH),* aumenta
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la solubilidad del Hidroxido Cuprico si el pH es mayor que 9.0. Segin Schock et al.
(1995), el CID junto con el pH regulan la solubilidad del cobre, asi como la fase solida que

predomina.

Se ha planteado que el HCOj' tiene una naturaleza dual ya que puede inhibir o favorecer la
corrosion del cobre. Existen estudios que indican que el ién bicarbonato (HCO3) inhibe la
corrosion del cobre (Mattsson y Frediksson, 1968; Cruse et al., 1988). EI HCO3; aumenta
la probabilidad de formacién de peliculas protectoras tales como la Malaquita y el
Carbonato Cuaprico (Edwards et al., 1993; Edwards et al., 1996). También se ha reportado
que para concentraciones de HCOj3 sobre 0.3M se forman complejos acuosos con el cobre
y se inhibe la formacion de peliculas (Schock et al., 1995). Como consecuencia de lo
anterior ocurre la corrosion del cobre y aumenta la liberacién de subproductos de la

corrosion (Edwards et al., 1996).

La naturaleza dual del HCOj3; depende del pH de la soluciéon. Sobre pH 7.7 se han
reportado efectos benéficos, ya que se forman peliculas pasivantes sobre la superficie del
cobre (Thomas y Tiller, 1972; Drogowska et al., 1994). Sin embargo, para valores de pH
menores que 7.7 y alcalinidad mayor que 100 mg/L como CaCOs, el HCO3' tiene un efecto
adverso sobre la corrosion de cobre. Mattsson y Fredriksson (1968) mostraron que a pH
6.0 las corrientes de corrosion aumentaron cuando se incrementd la concentracion de
HCO3;. Cohen y Myers (1987) establecieron que no ocurre corrosion localizada al
aumentar el pH desde 7.3 hasta pH 8.4 y al aumentar la alcalinidad desde 296 hasta 360
mg/L como CaCOs. En la Tabla 2-3, se muestran algunos equilibrios correspondientes a la

formacion de carbonatos de cobre.
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Tabla 2-3: Constantes de estabilidad para los sistemas Cu**-H*-COs* y Cu**HCO3 °

Equilibrio

Log K (25°C, 1bar)

Cu* +COZ «>CuCO,(ac)

6.74 £0.05

6.25 +0.04

5.36 £0.05

5.28 +0.04

Cu® + ZCO? <~ Cu (Cos){ (ac)

10.24 £0.2

8.51+0.2

8.58 +0.2

8.45 +0.2

Cu?* + HCO; «> HCuCO; (ac)

1.60 +0.1

0.93 +0.15

Cu*" + HCO; <> CuCO, (ac) + H"*

-3.55+0.1

-3.59 +0.05

-3.80 £0.04

—4.17+0.04

Cu® +2HCO; <> Cu(CO,)5 (ac) +2H*

-10.42 £0.2

-10.12+0.2

-10.56 £0.2

-10.49 0.2

*w.G. Sunda, P. J. Hanson. ACS Symposium Series 93, 147 (1979) y R. H. Byrne, W. L. Miller. Geochim. Cosmochim. Acta 49.
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2.6.1.1. La Malaquita

La Malaquita es un carbonato basico de cobre de color verde azulado. Posee una estructura
cristalina monoclinica que tiene tres ejes de distintas longitudes, dos de los cuales son
perpendiculares unos de otros. Los cristales son cortos y aparentan ser un rectangulo
distorsionado (Stoilova et al., 2002). En la estructura molecular de la Malaquita los
cationes clpricos estan rodeados por aniones O y OH™ en un ordenamiento octahedrico
(Susse, 1967; Zigan et al., 1977).

El conocimiento de las propiedades termodinamicas de los carbonatos basicos tales como
la Malaquita o la Azurita (2CuCO3Cu(OH),(s)) permite realizar predicciones correctas
acerca de la solubilidad del cobre en el agua potable. La Malaquita se forma sobre la
superficie interna de una cafieria principalmente cuando se produce corrosion uniforme,

bajo determinadas condiciones de pH y de temperatura (Merkel et al., 2002).

La Ecuacién 2-11 muestra el equilibrio de disolucién de Malaquita. La Malaquita es
termodinamicamente mas estable que cualquier 6xido o hidroxido cuprico sélido (Schock
etal., 1995).

CuCO,Cu(OH),(s) + 2H* <> 2Cu*" +COZ +2H,0 2-11

Scaife (1957), Schindler et al. (1967), Stella y Ganzerli-Valentini (1979), Symes y Kester
(1985) y Preis y Gamsjager (2002) han determinado constantes de solubilidad para la
Malaquita a 298.15 K. La mayoria de los valores reportados para el log Kps de este
compuesto, varian entre -5.16 a -6.20. Symes y Kester (1985) obtuvieron un valor de log
Kps = -5.48. Este valor ha sido utilizado en la mayoria de los estudios reportados sobre
Malaquita y corrosion de cafierias de cobre. Sin embargo, el log Kps = -5.18 reportado por

Schindler et al (1967) ain no se ha reemplazado del todo.
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El valor de la contante de solubilidad de la Malaquita obtenida por Schindler et al. (1967)
fue similar a la que calcularon Preis y Gamsjager (2002). En la Tabla 2-2 se muestran las

constantes de solubilidad reportadas para la Malaquita y la Azurita.

Las zonas de predominancia de las especies de cobre en el sistema Cu-OH-CO3-SO4
pueden ser establecidas utilizando un diagrama potencial- pH (diagrama de Pourbaix). El
diagrama de Pourbaix permite conocer las zonas de corrosion, pasividad e inmunidad de un
sistema (Figura 2-4). Segun el diagrama mostrado en la Figura 2-4, el cobre metélico es
estable en un amplio rango de pH, pero a potenciales méas bien bajos. Para potenciales por
sobre el potencial de corrosion, el cobre se oxida y se forma Cuprita, Tenorita o sales
basicas, tal como la Malaquita. El cobre se corroe cuando los iones Cu®* y CuO, son
estables a bajo y alto pH respectivamente. La pasividad se alcanza en la zona en donde los
Oxidos, tales como Tenorita son estables. En la Tabla 2-4 se muestran las semirreacciones
utilizadas para la construccion del diagrama.
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Tabla 2-4: Semirreacciones utilizadas en Diagramas de Pourbaix °

Reaccion

Potencial (Vyne)

Cu,O(s)+ H,0+2e” <> 2Cu+20H"

E =0.471—0.0591x pH

2CuO(s) + H,0+2e™ <> Cu,0O(s) +20H"

E =0.669—-0.0591x pH

CuO(s)+2H" +2e" <>Cu+H,O

E =0.570-0.0591x pH

Cu(OH), - CuCO,(s) + 2™ <> Cu,0(s) + HCO, + OH~

E =0.046 — 0.0296 x pH — 0.0296 x log] HCO, "]

Cu(OH),(s)+2e” <> Cu,0(s)+20H" +H,0O

E =0.747 -0.0591x pH

Cu,0,(s) +2H" +2e~ «>2CuO(s)+H,0

E =1.648—0.0591x pH

2Cu,0,(s) +H,0+SO; +6H " +4e” <> 3Cu(OH),CuSO,H,0(s)

E =1.852 —0.0147 x log[ SO;~]1-0.0885 x pH

3Cu(OH),CuSO,H,0(s)+2H " +4e~ «> 2Cu,0(s) +5H,0 +SO2"

E =0.464 — 0.0147 x log[ SO ] - 0.0296 x pH

Cu,0,(s) + HCO; + SO} +3H " +2e~ «>CuCO,Cu(OH),(s)+H,0

E =2.271-0.0296 x log HCO; ] — 0.0885 x pH

Cu® +e & Cu”

[Cu™]
[Cu”]

E =0.150 + 0.0296 x log

Cu® +2e” < Cu

[Cu™]
[Cu]

E =0.337 + 0.0591x log

2CuOZ +6H" +2e” <> Cu,0(s)+3H,0

E =2.560 + 0.0591x log] CuOZ ] - 0.177xpH

CuO, +2H" +e~ <> CuO(s) + H,0

E =2.609 + 0.0591 x log] CuO, ] — 0.118xpH

¢ JR. Scully, H. Cong, Center for Electrochemical Science and Engineering, Department of Materials Science and

Engineering, University of Virginia, Charlottesville, VA 22904.
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Figura 2-4: Diagrama de Pourbaix para sistemas del cobre (alcalinidad 10 mg/L como
CaCO3 y sulfato 300 mg/L).’

2.6.2. Cloruro

Los estados de oxidacion | y Il del cobre pueden ser estabilizados por el i6n cloruro
(Puigdomenech y Taxen, 2000) cuando se forman los complejos clorurados de cobre. El
cloruro es muy agresivo cuando se pone en contacto con superficies de cobre, pudiendo
causar corrosion uniforme y corrosion localizada (Nishikata et al., 1990). EI Cloruro
Cuproso (CuCl(s)) se encuentra a menudo en el fondo de los pits y se forma a valores de
pH alcalinos (Puigdomenech y Taxen, 2000). Segun Lucey (1972), la corrosién localizada
no ocurre en ausencia de cloruro. Sin embargo, se han reportado casos en donde este anion
disminuye la velocidad de corrosion, reduciendo la probabilidad de ocurrencia de corrosion
localizada (Cohen y Lyman, 1972; Edwards et al., 1993; Edwards et al., 1994).

™. Pourbaix, “The electrochemical basis for localized corrosion”, Localized Corrosion, NACE, 1973.
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El efecto benéfico del cloruro depende del espesor y extension de las peliculas que se
forman y del tiempo de exposicion (Edwards et al., 1994; Dodrill et al., 1996, AWWA,
1999). Edwards et al. (1994), determinaron un aumento de la ocurrencia de corrosion
localizada para periodos de estagnacion de pocas horas, mientras que para tiempos mas
prolongados (dias), se formd una capa protectora sobre la superficie de cobre. lves y
Rawson (1962d) observaron que con cloruro la velocidad de corrosion de cobre fue mayor
que con sulfato, aunque se alcanzé la pasividad después de solo 100 minutos de
exposicion. El Cloruro Cuproso se hidroliza para formar Cuprita y esta reaccion predomina
cuando hay bajas concentraciones de CID y altas concentraciones de cloruro (Palit y
Pehkonen, 2000). Cuando ocurre corrosion localizada también puede formarse la
Atacamita (Cu,OH3CI(s) (Letelier, 2003).

2.6.3. Sulfato

El i6n sulfato estabiliza el estado de oxidacién Il del cobre. El ion sulfato forma
compuestos que tienden a acumularse en los pits (Al-Kharafi et al., 1987; Puigdomenech y
Taxen, 2000). El ién sulfato es mas agresivo que el cloruro cuando los periodos de
exposicion son prolongados (Mattsson y Fredikkson, 1968). El ion sulfato tiende a
aumentar la velocidad de corrosion uniforme (Schock et al., 1995; Slaats et al., 2001) e
inhibe el crecimiento de cristales de compuestos de cobre (Edwards et al., 1994). El ion
sulfato también ha sido asociado a la corrosion localizada (Cruse et al., 1985; Fonseca et
al., 1992; Edwards et al., 1994).

Cuando la razén entre el i6n sulfato y el idn cloruro varia desde 2:1 hasta 4:1, aumenta la
probabilidad de ocurrencia de corrosion localizada en agua fria. En presencia de ién sulfato
se forman sulfatos basicos de cobre tales como la Brocantita (Cus(OH)sSQO4(s)), la cual
posee una estructura monoclinica. Otros sulfatos basicos de cobre que pueden formarse son

la Posnjakita (Cus(OH)sSO4-H,0(s)), sistema cristalino monoclinico), la Langita
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(Cug(OH)gS0O4:2H,0(s)), sistema cristalino  ortorrémbico) y la  Wrowolfenita
(Cug(OH)gSO4-2H,0(5)), sistema cristalino monoclinico (Fleischer, 1980).

2.6.4. Fosfato

El ion fosfato contenido en el agua potable actGa como un inhibidor de la corrosién de
cafierias de cobre. Sin embargo, también se han reportado casos en donde este anion
incrementa la corrosion de cobre (Dartman et al., 2004; Dartman et al., 2009). En
presencia del i6n fosfato es posible disminuir el contenido de cobre liberado al agua desde
una carfieria, si se reduce el consumo de oxigeno (Dartman et al., 2009). ElI aumento del
cobre en el agua puede deberse a que este anién impide la precipitacion de la Malaquita
(Edwards et al., 2002). Asimismo, la formacién de Fosfato Cuprico (Cus(PO4),(s) puede
ser la causa de la reduccion de la solubilidad del cobre en presencia del idn fosfato (Schock
et al., 1995; Edwards et al., 1996; Edwards et al., 2001; Edwards et al., 2002). La
adsorcién del ion fosfato sobre la superficie de cobre también se ha relacionado con la
disminucion de la solubilidad del cobre (Al-Kharafi y Tantway, 1982; Reiber, 1989). En la
Ecuacion 2-12 se muestra la reaccién de disolucién del Fosfato Caprico, cuyo valor de log
Kps = -36.9 £ 0.4 fue obtenido por Chukhlantsev y Alyamovskaya (1961).

Cu,(PO,),(s) <> 3Cu®" + 2P0 2.12

2.6.5. Silicio

El Slicio esta presente en el agua como Didxido de Silicio (SiOy(s)), en rangos que van
desde los 5 hasta los 50 mg/L (Kvech y Edwards, 2001). Kvech y Edwards (2001)
demostraron que el depdsito de SiO,(s) sobre carierias de cobre aumentd la liberacion de

cobre al agua potable, en comparacién a medios sin este compuesto. Powers et al. (2000)



25

determinaron que el SiOy(s) se adsorbe sobre la superficie de Cu(OH),(s). Ademas, se ha
establecido que dicha adsorcion inhibe la transicion del Hidréxido Cuprico hasta Tenorita
(Becker, 2002).

2.6.6. Nitrato

El i6n nitrato es un anién que no se considera agresivo hacia cobre. Sin embargo, si la
concentracion de oxigeno es baja, la reduccion del i6n nitrato puede sustituir la reaccion de
reduccién del oxigeno (Edwards et al., 1994). El ién nitrato también causa que se
modifique el tipo de pelicula formado, lo que evita la ocurrencia de corrosion localizada.
Se sabe que para concentraciones de ion nitrato mayores que 40 mg/L aumenta la
probabilidad de ocurrencia de corrosion localizada (Dodrill et al., 1996; Edwards et al.,
2001).

2.6.7. Cationes

Los cationes pueden influir indirectamente sobre el proceso de corrosion de cobre (lves y
Rawson, 1962c). lves y Rawson (1962c) establecieron que el Bicarbonato de Calcio
(Ca(HCOg3)2(s)) disminuyo la velocidad de corrosién de cobre en mayor extension que el
Bicarbonato de Sodio (Na(HCOs3)(s)). Los mismos autores determinaron que por debajo
del valor de saturacion del CaCOj3(s), el Calcio evita la corrosion del cobre. La influencia
del Calcio se produce cuando precipita el Carbonato de Calcio sobre la superficie de la
cafieria de cobre (lves y Rawson, 1962c; AWWA, 1999).
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2.6.8. Cloro residual

El Cloro es el principal desinfectante usado en agua potable debido a su efectividad para
controlar el crecimiento de microorganismos. El Cloro reacciona con la materia organica y
forma subproductos tales como Trihalometanos y Acido Haloacético (Schock et al., 1995).
La existencia de dosis de Cloro entre 5 y 65 mg/L, para valores de pH entre 6.0 y 7.0
dificultan la transicion del Hidroxido Cuprico hasta Tenorita (Rushing y Edwards., 2004).
La adicién de Cloro al agua aumentd la liberacion de cobre a valores de pH mayores que
7.0 (Atlas et al., 1982; Hong y MacCauley, 1998). Edwards y Ferguson (1993)
demostraron que a pH mayor que 9.3, el Cloro residual (2 mg/L) disminuyd la velocidad
de corrosién de cobre expuesto a agua potable. Boulay y Edwards (2000) concluyeron que
dosis de Cloro de 0.7 mg/L, para pH 9.5 aumentaron la liberacién de cobre, pero dicho

aumento no ocurrié cuando el pH del agua se fijé en 7.0.

2.7. El efecto del tiempo de estagnacién

El tiempo de estagnacion del agua dentro de la cafieria de cobre influye sobre la corrosién
del cobre (Lytle y Schock, 1997; Merkel et al., 2002; Sarin et al., 2004). Tronstad y Veimo
(1940) determinaron que después de un cierto tiempo las concentraciones de cobre llegan a
un valor méximo. Los autores establecieron que después de este periodo, ocurre una
disminucion asintdtica de la concentracion de cobre. La disminucién de la concentracion
de cobre depende de los productos de corrosion formados y del consumo de oxigeno
disuelto. Yamauchi et al. (1982) encontraron que las concentraciones de cobre aumentaron
hasta un valor maximo después de un periodo de tiempo comprendido entre 6 y 9 horas.
Después de este periodo ocurrio una disminucion de la concentracion de cobre, la que se

atribuy6 a la reaccion del Cu?** con Cu®, para formar Cu'*.

Van den Hoven y Eekern (1988) demostraron que la concentracion de cobre se incrementa
hasta un valor maximo despues de un periodo de estagnacion (horas). Después de este
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periodo la concentracién de cobre fue independiente del tiempo. Harju y Holm (1992)
encontraron que el cobre liberado desde las cafierias alcanzé un maximo después de 4
horas. Los mismos autores determinaron que al término de este periodo, la concentracion
de cobre disminuyé gradualmente por efecto del descenso en la concentracion de oxigeno.
Merkel et al. (2002) establecieron que la concentracién de cobre durante el periodo de
estagnacion depende de la oxidacion del metal, del grado de formacion de productos de

corrosion solidos y del equilibrio de solubilidad.

De acuerdo a Van den Hoven (1988), la concentracion de cobre en el agua potable en
contacto con cafierias de cobre cambia segin un patron fijo (ver Figura 2-5). La
concentracion de cobre aumenta con el aumento del tiempo de estagnacion. Luego se
alcanza un nivel de equilibrio (saturacion) y la concentracion de cobre es independiente del

tiempo de estagnacion.

Concentracién de
cobre (mg/L)

8.0
7.0 4

6.0 1
5.0 1
4.0 A
3.0 1
2.0 4
1.0 A

0.0 T T T T T T T T 1
0 8 16 24 32 40 48 56 64 72
tiempo de estagnacion (horas)

Figura 2-5: Curva de estagnacidn para cobre segun Van den Hoven, 1988.
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Werner et al. (1992, 1995) y Merkel et al. (2002) estudiaron el efecto de la corrosion de
cobre sobre el consumo de oxigeno y el efecto del tiempo de estagnacion sobre la
corrosion de cobre. Merkel et al. (2002) realizaron sus estudios con un agua sintética de
pH 7.13, alcalinidad 571 mg/L, cloruro 34.2 mg/L y sulfato 52.5 mg/L. En base a los
resultados se construyeron las curvas de la Figura 2-6 y de la Figura 2-7.

En la Figura 2-6 se muestra un maximo de concentracion de cobre después de 5 horas de
estagnacion. La concentracion de cobre disminuye asintéticamente hasta valores que
pudieran corresponder a las concentraciones de equilibrio de carbonatos basicos de cobre.
Las curvas siguen un patrén similar, pero con menores concentraciones maximas de cobre.
La disminucidn de la concentracion de cobre hasta un valor minimo se debe a que precipita
Malaquita. El contenido de cobre en la Figura 2-7 llega hasta un valor mucho més bajo que
la concentracion de equilibrio de especies cupricas mostrada en la Figura 2-6. En la Figura
2-7, la disminuacién de cobre ocurre porque se forma cuprita, luego de que los iones
cupricos reaccionan con el cobre metalico cuando el oxigeno disuelto se ha consumido. En
las curvas de la Figura 2-6 la disminucion de la concentracion de cobre ocurre de manera
proporcional al grado de sobresaturacion, en la curva de la Figura 2-7 la disminucion es

constante.
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Concentracionde
cobre (mg/L)

5.0 q —*—semana7 —%— semana8 —+—semana 18
4.5 +
4.0 1
3.5 A
3.0 A
25 4 WCu + HCO; +30H ™ € CuCOCufOH),(5)+ H,O
2.0 A
1.5 1
1.0 1
0.5 A
0.0

0 20 40 60 80 100 120
tiempo de estagnacion (horas)

Figura 2-6: Efecto del periodo de exposicién sobre la curva de estagnacion.®

Concentracion de
cobre (mg/L)

14.0 4
——semanal2
12.0 A
10.0 A
8.0 (.‘1:’*+Cﬂ(s)+1H,0 L33 Cﬂ,ﬂ(s)+1ﬂ'+
6.0
4.0 A

2.0 1

0.0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
tiempo de estagnacion (horas)

Figura 2-7: Curva de estagnacion para 12 semanas.’

La tasa de difusién de los iones de cobre desde la superficie interna de una cafieria hasta el

centro de ésta controla el aumento de la concentracion de cobre durante el periodo de

8 Werner et al., 1992, 1995 y Merkel et al., 2002

® Werner et al., 1992, 1995 y Merkel et al., 2002
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estagnacion. La Ecuacién 2-13 describe la tasa de difusion que definid Van den Hoven,
1988).

1-0.692 exp(—5.78Bt)—0.131exp (- 30.5Bt)
Cu(t) = CU, o | —0.0534 exp (—74.9Bt)—0.0288 exp (—139Bt) 2-13
~0.0179 exp(—223Bt)

En la Ecuacion 2-13, Cu(t) es la concentracion de cobre (mg/L) promedio en una seccién
transversal de la cafieria después de un determinado tiempo de estagnacion t (horas),
Cumaximo €S la concentracion de cobre (mg/L) después de un tiempo infinito de contacto, a
es el radio de la cafieria (cm) y D es el coeficiente de difusién (cm/s?) para los iones de
cobre en el agua. B = D/a%. El término CUmaximo €S independiente del didmetro de la cafieria
(Van den Hoven, 1988). De acuerdo con la Ecuacion 2-13, la concentracién de cobre en

periodos cortos de estagnacion es inversamente proporcional al radio de la cafieria.

Cuadrado et al. (2000) determinaron que la cinética de liberacién del cobre estaba
controlada por la difusion de los iones cupricos desde la superficie interna de la cafieria
(0.5 pulgadas de diametro interno y 6 afios de uso) hasta el centro de la misma. Calle et al.
(2007) determinaron que durante la estagnacion, cuando microestructuras porosas cubren
la cafieria, el transporte difusivo desde la superficie de la cafieria hasta el seno de la

solucion no es el Unico control del flujo de cobre

En la Figura 2-8 se muestra el efecto del diametro de la cafieria sobre el tiempo de
estagnacion requerido para alcanzar la concentracidn de cobre en el equilibrio. Las curvas
mostradas en la Figura 2-8 se trazaron mediante la Ecuacién 2-13. En el caso de una
caferia de 0.5 pulgadas de diametro, la concentracion de equilibrio se alcanza después de 8
horas de estagnacion. En el caso de una cafieria de 0.75 pulgadas de diametro, la condicion
de equilibrio se alcanza alrededor de las 18 horas. En contraste, si se tiene una cafieria de 2
pulgadas, después de 18 horas se ha alcanzado s6lo un 56% de la concentracion de

saturacion.



fraccion de
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Figura 2-8: Efecto del diametro de la cafieria sobre el tiempo de estagnacion®®

10| as curvas se trazaron utilizando la ecuacion 2-13.
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2.8. Tipos de agua potable

Existe una gran variedad de composiciones de agua potable cuyos efectos sobre la
corrosion de cafierias de cobre han sido reportados (Lagos, 2001, Letelier, 2003). Existen
aguas potables que tienen valores de pH &cidos, neutros o alcalinos. S6lo unas pocas aguas
con pH écidos han sido reportadas (Schock, et al, 1995; Rehring y Edwards, 1996; Lagos,
2001; Reyes et al (2008)). Tal como se menciond, la concentracion de cobre que se libera
al agua potable desde una caferia depende fuertemente del valor de pH del agua (Schock et
al., 1995; Edwards, Ferguson y Reiber, 1993; Korshin et al. 1996). Por ejemplo, a valores
de pH por sobre 8, el cobre se corroe a bajas velocidades. Sin embargo, para valores de pH
menores que 6, las velocidades de corrosion son altas (Edwards, Ferguson y Reiber, 1993).
Cuando el pH de un agua es acido, se favorece la corrosion uniforme y no la corrosion
localizada (Mattsson y Frediksson, 1968; Cruse, von franque y Pomeroy, 1985). En el caso
de aguas con pH en el rango entre 7.0 y 7.8, ocurre principalmente corrosion localizada
(Cruse, von franque y Pomeroy, 1985)

Segun lo mencionado anteriormente, el estudio del efecto de diferentes valores de pH en
un agua potable, permite conocer los rangos criticos a partir de los cuales la corrosion de
cafierias de cobre da lugar a altas concentraciones de cobre en el agua. Por esta razon, los
estudios de corrosion de cafierias de cobre por efecto del agua potable, deben considerar un
rango de valores de pH y de alcalinidad que consideren los valores de pH y de alcalinidad

existentes en la zona donde se vayan a realizar los estudios.

En el caso de Chile, los estudios de corrosion de cafierias de cobre por efecto del agua
potable se han conducido en la ciudad de Santiago (Lagos et al., 1999) y en la ciudad de
Talca (Reyes et al, 2008; Letelier et al, 2008). La Tabla 2-5 muestra la composicion
quimica del agua potable en la ciudad de Santiago y en la ciudad de Talca. En Santiago,
durante el afio 1997 se llevd a cabo un estudio para desarrollar un modelo de exposicion de
la poblacion al cobre en el agua potable. El estudio incluy6 la realizacion de un muestreo

de agua potable en Santiago (Lagos y Reveco, 1997; Lagos et al., 1999). Lagos et al.
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(1999) explicaron que los individuos ingieren diferentes volumenes de agua varias veces al
dia. La concentracion de cobre que contiene el agua potable varia desde un valor minimo,
que equivale a la mayoria de los valores (en promedio, 29 ug/L), hasta un valor maximo
que se produce debido a procesos quimicos y electroquimicos. El valor méximo se alcanza
durante el periodo de la estagnacion del agua en el interior de las cafierias. Los periodos de

estagnacion considerados para aspectos regulatorios son 6 a 12 horas (USEPA, 1991b).

Lagos et al. (1999), mencionaron que la minima concentracion de cobre en el agua potable
ocurre cuando estd ha sido dejada fluir durante unos pocos minutos. La concentracion de
cobre en el agua distribuida por las principales compafiias de agua es baja y generalmente
no constituye problemas desde un punto de vista regulatorio. Por ejemplo, en Estados
Unidos, se determin6 un promedio de 29 pg/L de cobre en el agua potable (Lagos et al.,
1999), para una poblacion de 110 millones de habitantes. En el caso de Santiago de Chile,
se determin6 que la concentracion de cobre promedio fue de 29 ug/L, para una poblacion
de 5 millones de habitantes (Lagos et al., 1999). En contraste, en el agua potable de la
ciudad de Talca se determinaron concentraciones promedio de cobre de 0.157 mg/L a pH
6.75.
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Tabla 2-5: Composicion quimica del agua potable de las ciudades de Santiago y Talca

Parametro Santiago™ Talca'
Cu (mg/L) 0.029+0.048 0.157 + 0.095
pH 7.70 £0.29 6.75+0.14
Ca (mg/L) 76.6 + 45.1 12.80 + 0.79
COT (mg/L) ; 1.28 +0.36
Alcalinidad (mg/L como
CaCOs) 84.0 £ 36.0 845+5.2
Cl (mg/L) 101 522 9.8+0.96
SO, (Mmg/L) 133 +65.7 1713426

1 Lagos, G. E. Maggi, L. C., Peters, D., Reveco, F. (1999). Model for estimation of human exposure to copper in
drinking water. The Science of the Total Environment, 239, 1-3, 49-70.

12 Reyes, A., Letelier,V., de la Iglesia, R., Gonzalez, B., Lagos, G. (2007). Microbiologically induced corrosion of copper
pipes in low pH water, International Biodeterioration & Biodegradation., 61, 135-141.

13 Pizarro, F., Araya, M., Vasquez, M., Lagos, G., Olivares, M., Méndez, M. A., Leyton, B., Reyes, A., Letelier, V.,
Uauy, R. (2007). Case study of complaints on drinking water quality: relationship to copper content?". Biological Trace
Element Research, 116, 131-146.
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2.9. MON Yy corrosién de cafierias de cobre

En este capitulo se presenta una revision de las principales caracteristicas de la MON y de

sus efectos sobre la corrosion de carierias de cobre expuestas a agua potable.

2.9.1. Aspectos teoricos de la MON

La MON (Figura 2-9) es una mezcla de macromoléculas heterogéneas (Stevenson, 1994),
formada por reacciones de degradacion abidticas (Schmitt- Kopplin, 2004) y bidticas
(Hertkorn et al., 2002). La MON se caracteriza por formar complejos con metales de

transicion (Perdue., 2001).

Figura 2-9: Estructura de la MON segun Stevenson (1994)

La MON posee un amplio rango de pesos moleculares (Piccolo et al., 2001) y polaridades.
La MON también se caracteriza por tener propiedades acido base (Perdue., 1985) y
propiedades redox (Stevenson., 1994). La concentracion de MON en medio acuoso varia
entre 0.5 y 100 mg/L, y su coloracion va desde el café al amarillo (Frimmel y Abbt, 2000).
La MON puede separarse en funcion de sus tamafios (Jones y Bryan, 1998), grupos
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funcionales (Figura 2-10) e hidrofobicidad (Perminova et al., 2003). La MON se compone
de sustancias humicas (SH), carbohidratos y proteinas (Frimmel y Abbt, 2000; Hayes y
Malcolm, 2001).

o R OH
OH () (b)

Figura 2-10: Principales grupos funcionales de la MON: a) carboxilicos, b) fenélicos
2.9.1.1. Composicion quimica de las SH

Las SH contienen anillos aromaéticos, interconectados por cadenas alifaticas de altos pesos
moleculares (Schmitt-Kopplin et al., 2004; Stevenson, 1994). Las SH son resistentes a la
degradacion biologica (Davies et al., 2001). Las SH se componen de acidos himicos (AH)
y acidos fulvicos (AF) (Abbt-Braun et al., 2004). Los AH y los AF constituyen alrededor
del 20% y del 60% de la MON, respectivamente. Los AH son solubles en medio alcalino e
insolubles en medio &cido. Los AF son solubles en ambos medios (Stevenson, 1994). En la
Figura 2-11 se muestra la estructura de los AF. Los AH tienen mayor peso molecular,
menor cantidad de grupos funcionales, alta aromaticidad y son mas hidrofobico y menos
acidos que los AF (Schmitt-Kopplin, 2004).
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Figura 2-11: Estructura de los AF segun Buffle (1977)

2.9.1.2. Formacion de complejos con iones metalicos

Las reacciones entre MON e iones metélicos cambian la especiacion, la solubilidad y la
biodisponibilidad de tales metales y el comportamiento de la propia MON (Davies 1984;
Holm, 1990; Hayes y Clapp, 2001). Los grupos carboxilicos y fendlicos de las SH forman
complejos con iones metalicos (Davies et al., 2001; Perdue, 2001). En la Ecuacion 2-14 se

muestra la reaccion de formacién de complejos entre la MON y Cu?*,

Frimmel et al. (1986) reportaron que a pH 6.8 la capacidad complejante de las SH es de
alrededor de 0.125 mg/L de cobre por cada mg/L de carbono organico disuelto.
Considerando este valor, Werner et al. (1994) supusieron un maximo nivel de 0.250 mg/L
de cobre complejado con MON en aguas que contienen 2 mg/L de carbono organico
disuelto. EI modelo Taxén, Lagos, Letelier (2010) ha demostrado que el efecto de la
complejacién organica en solucion no explica todo el cobre que puede ser liberado

experimentalmente en presencia de MON (Figura 2-12).
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Figura 2-12: a) Curvas de estagnacion paramétricas para COT segun Modelo Taxén,

Lagos, Letelier (2010). b) ampliacion de la anterior.

2.9.1.3. Adsorcion de MON sobre superficies de minerales

La adsorcion de MON inhibe la precipitacion de fases estables, mediante el blogueo de los
sitios activos de crecimiento de un cristal (Lin et al., 2005). De acuerdo a Inskeep y Bloom
(1986), la inhibicion de los sitios de crecimiento cristalino se debe a las propiedades
hidrofobicas y aromaticas de la MON. Reddy y Hoch (2001) determinaron que los AH y
los AF inhiben el crecimiento de cristales de Calcita (CaCOs(s)). Estos autores,
propusieron que la inhibicion de dicho crecimiento ocurre mediante el reordenamientos de
los grupos carboxilicos sobre la superficie de la Calcita. Segun Noroozi et al (2007), la
adsorcion de MON ocurre en dos etapas. En la primera etapa se produce el transporte de
moléculas de un soluto desde la fase acuosa hasta la superficie de particulas sélidas. En la

segunda etapa ocurre la difusion del soluto en el interior de los poros.
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Segun Heidmann (2004), la adsorcion de MON transforma las superficies de 6xidos de
hierro y oxidos de aluminio. Durante el proceso de adsorcion ocurre formacion de
complejos, intercambio de ligandos y fraccionamiento de la MON. El proceso de adsorcion
involucra una competencia entre iones metalicos y MON por los sitios reactivos
disponibles (Heidmann, 2004).

Se sabe que a bajo pH los sitios carboxilicos alcanzan el maximo de adsorcién. En
contraste, a alto pH se favorece la adsorcion de sitios fendlicos (Kaiser y Zech, 1997).
Durante la adsorcién de las fracciones hidrofébicas sobre superficies de 6xidos se produce
un reordenamiento de los grupos funcionales (Meier et al., 1999; Namjesnik-Dejanivic et
al., 2000). La adsorcion de MON causa que los grupos funcionales hidrofilicos queden
orientados hacia el medio acuoso, mientras que los hidrofébicos, tales como los grupos

fendlicos, interactuan con la superficie.

Los AH tienen mayor tendencia a adsorberse sobre superficies de 6xidos que los AF. Las
fracciones hidrofilicas de bajos pesos moleculares no se adsorben (McKnight y Wershaw,
1994). La Ecuacion 2-15 muestra el mecanismo de adsorcion de intercambio de ligandos
entre grupos carboxilicos e hidroxilos sobre la superficie de un éxido (Balcke et al., 2002).
Segun Gu et al. (1994), los AH inhiben el crecimiento de cristales en mayor proporcion
que los AF. Los autores plantean que los AH, al ser una molécula mas grande, se adsorben
sobre mas de un sitio de crecimiento localizado en la superficie de cobre (Gu et al., 1994).

//O //O
=S— OH +R-C\ — =S50— C\ + H,0
OH R 215
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2.9.1.4. Adsorcion de aniones y de MON sobre superficies de minerales

Las SH y los aniones inorganicos (SO4*, PO,*) compiten entre si por los sitios de
adsorcion disponibles sobre superficies de o0xidos de aluminio y hierro (Gu et al., 1994).
Los cationes tales como Ca®* y Mg®*, también pueden influir sobre la adsorcién de las SH
(Davis, 1982). EI comportamiento de adsorcién de los grupos fendlicos y carboxilicos es
similar al de los aniones inorgénicos. En ambos casos se produce un maximo de adsorcion
a bajos pH y un descenso de la adsorcion a medida que se aumenta el pH (Van Geen et al.,
1994). El sulfato y el carbonato estan presentes en las superficies de éxidos de hierro u
Oxidos de aluminio (Van Geen et al., 1994; Holm, 2002). EIl sulfato y el carbonato
compiten con las SH y con otros iones por sitios de adsorcion y por regular el
fraccionamiento de las SH (Ali y Dzombak, 1996).

Evans y Russel (1959), estudiaron la adsorcién de los AH y de los AF sobre arcillas. Los
autores determinaron que la adsorcién de ambos compuestos es rapida y no cambia con la
temperatura. Zhou y Banksa (1993) establecieron que la adsorcién de los AH sobre

biomasa depende del pH, de la fuerza i6nica y de la temperatura.

Wanga y Zhu (2007) estudiaron la adsorcion de los AH sobre 6xidos minerales contenidos
en cenizas. Determinaron que la adsorcion de los AH es un proceso endotérmico y
calcularon valores de AH y de AS de 5.79 kJ/mol y 16.0 J/K mol, respectivamente. Wan
Ngah et al. (2011), determinaron que la capacidad de adsorcion de los AH sobre quitosano
depende del pH y de la temperatura. Segun estos autores, la adsorcion de los AH es un
proceso endotérmico y sigue una cinética de adsorcion de pseudo segundo orden.
Moussavi et al. (2011) determinaron que al aumentar la temperatura, aumento la cantidad

de los AH adsorbidos sobre zeolita natural.

Guan et al. (2006) estudiaron la cinética de adsorcion de los grupos carboxilos de la NOM

sobre hidroxido de aluminio a diferentes temperaturas (283, 293 y 303 K). El estudio se


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/004565359390096N#implicit0
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DNgah,%2520W.S.%2520Wan%26authorID%3D26635683400%26md5%3Deaf61fcc05d8e6cabfb315b9f41a7097&_acct=C000049581&_version=1&_userid=966471&md5=53affd6b85dc3f06332de8a657de98ba
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DNgah,%2520W.S.%2520Wan%26authorID%3D26635683400%26md5%3Deaf61fcc05d8e6cabfb315b9f41a7097&_acct=C000049581&_version=1&_userid=966471&md5=53affd6b85dc3f06332de8a657de98ba
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DMoussavi,%2520Gholamreza%26authorID%3D21934761400%26md5%3Df7589b821ac76b8550c430359a061df1&_acct=C000049581&_version=1&_userid=966471&md5=b36228646f72c2473dcca466b346df88
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hizo a pH 7. Los autores determinaron que los grupos carboxilatos pudieron ser adsorbidos
sobre hidroxido de aluminio a altas temperaturas y que el proceso de adsorcion fue
endotérmico. Salman et al. (2007) determinaron que la adsorcion de los AH sobre
bentonita a diferentes pH y temperaturas, se ajusto bien segn el modelo de Langmuir. Los
autores calcularon valores de entalpia y entropia y determinaron que el proceso es
endotérmico. Lin et al. (2005) estudiaron el efecto inhibidor de diferentes fracciones de
NOM sobre la precipitacion de calcita. Los autores calcularon la entalpia, entropia y
energia libre de Gibbs. Establecieron que los procesos de adsorcion fueron endotérmicos y

sugirieron que la adsorcién ocurrié mediante quimisorcion.

2.9.2. MON y corrosion de cafierias de cobre

En esta seccion se presentan los principales estudios realizados acerca del efecto de la

MON sobre la corrosion de cafierias de cobre expuestas a agua potable.

2.9.2.1. MON vy velocidad de corrosion de cobre

En esta seccidn se presentan los trabajos que se han realizado para estudiar el efecto de la
MON sobre la velocidad de corrosion de cobre. Tal como se muestra a continuacion, en
casi todos los estudios se utiliza MON sin fraccionar, de manera que las concentraciones

de los AH y de los AF no son reportadas.

Campbell (1954) estudio el efecto de la MON sobre la corrosion del cobre y sugirio que
actuaba como un inhibidor al formar depositos uniformes de Carbonato de Calcio. Si la
MON se removia del agua potable ocurria corrosién por picado (Campbell, 1954, 1968,
1971, 1983). Posteriormente, Campbell (1971) descubrié que el inhibidor no era MON,

sino que una forma de delta lactona insaturada.
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Segun Kristiansen (1982), la velocidad de corrosién (40°C) aumenta al doble cuando a un
agua de pH 6.6 y alcalinidad 4 mg/L como CaCOs se le agrega 2.5 mg/L de MON. El
efecto fue mas pronunciado para dosis mayores que 35 mg/L de MON. Edwards y
Ferguson (1993) determinaron que la velocidad de corrosiéon (pH 9.3 y alcalinidad 16
mg/L como CaCOs3) disminuyd en presencia de MON (2 mg/L).

Edwards et al. (1994), formaron compuestos de cobre sobre superficies de cobre, mediante
métodos electroquimicos. Los autores determinaron que la MON (2 mg/L) disminuyé la
velocidad de corrosion (alcalinidad 10 mg/L como CaCOs3) y que no hubo formacion de
depositos de Malaquita, en comparacién con aguas libres de MON. Por otro lado, se
formaron depdsitos porosos, cuando en un agua de pH 6.0 y alcalinidad 30 mg/L como
CaCO;3, las concentraciones de MON se aumentaron desde 0.2 mg/L hasta 4 mg/L. Dicho
efecto fue menos pronunciado para aguas con pH 7.5y 9.0 y alcalinidad 100 mg/L como
CaCOg3 (Rehring y Edwards 1996).

Broo et al. (1999) determinaron que la MON incrementa la velocidad de corrosion de
cobre y la solubilidad de sus productos de corrosion. Korshin et al. (1996) observaron que
la fraccion hidrofébica (0.1 mg/L) disminuy6 la velocidad de corrosion. La fraccidn
hidrofobica también inhibid la formacién de depdsitos de color verde en mayor proporcion
que la fraccién hidrofilica. Los autores realizaron estos estudios sin reportar el pH que

utilizaron.
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2.9.2.2. MON Yy liberacion de cobre al agua potable

Segun Edwards y Ferguson (1993), después de 60 dias de exposicion, la MON (2 mg/L)
presente en agua de pH 9.3 y 16 mg/L de alcalinidad, aument¢ la liberacion de cobre. La
concentracion de cobre disminuyo después de 190 dias. Hongve y Andruchov (1995)
observaron que aguas de pH 4.7 y alcalinidad 12 mg/L como CaCOs, en presencia de 3.0
mg/L de MON liberaron altas concentraciones de cobre. Las concentraciones de cobre no

disminuyeron cuando el pH se aumento a 8.0.

Rehring y Edwards (1996) determinaron que la concentracion de cobre aumentd después
de 4 semanas cuando utilizaron un agua con 4 mg/L de MON, en comparacién con aguas
sin MON. Dicho fenémeno se verifico en aguas de pH 6.0, pH 7.5 y pH 9.0, con
alcalinidad de 30 mg/L como CaCOs. Holstrom y Swedding (1997) observaron que bajas
dosis de MON (< 1 mg/L) en el agua (pH 7.5 y alcalinidad entre 180 y 350 mg/L como
CaCOg3) aumentaron las concentraciones de cobre.

Segun Dodril et al. (1996), la corrosion y liberacion de cobre en aguas con pH menores
que 7.8 y alta alcalinidad (mayores que 90 mg/L como CaCQOy3) se favorece solo para bajas
dosis de MON. Broo et al. (1998) determinaron que en aguas potables de alto pH y baja
alcalinidad, la liberacion de cobre se reduce al disminuir el contenido de MON. Edwards y
Sprague (2001) concluyeron que despuées de 10 meses, la MON (2 mg/L, 48 horas, 20°C)
presente en aguas de pH 7.0 y pH 9.5 y alcalinidad 30 mg/L como CaCOs, aumenté la
liberacion de cobre. Boulay y Edwards (2001) determinaron que la liberacion de cobre en

presencia de MON fue mayor a 60°C que a 20°C y a su vez mayor a pH 7.0 que a pH 9.5.

Korshin et al. (1996) determinaron que las fracciones hidrofobicas e hidrofilicas de la
MON aumentaron la liberacion de cobre al agua (pH 7.3, alcalinidad 200 mg/L como
CaCOs;, 35 mg/L de CI' y 96 mg/L de SO,*) después de 2.5 meses (20 °C). Las
conclusiones relevantes de este estudio fueron: a) La disminucion de la velocidad de

corrosion en presencia de MON depende del tipo y concentracion de MON, b) EI aumento
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en la liberacion de cobre se debe a la solubilizacién y mobilizacion de productos de
corrosion de cobre, c) Existe correlacion entre la mobilizacion de Malaquita y la liberacion
de cobre para bajas dosis de MON (0.2 mg/L).

Li et al. (2004) estudiaron el efecto inhibidor del ortofosfato sobre la corrosion de cafierias
de cobre y la influencia de la MON vy del alginato sobre este proceso. Los autores
utilizaron agua sintética de baja alcalinidad y contenido de iones en general (CI', 9 mg/L;
Ca®*, 5 mg/L; NO3, 16 mg/L, SO4*, 16 mg/L y alcalinidad 5 mg/L). Estos autores
determinaron que las dosis de MON, el pH y los tiempos de estagnacion afectan
significativamente el rol inhibidor del ortofosfato. Por ejemplo, en presencia de bajas
dosis de alginato (1 mg/L) y altas dosis de MON (16 mg/L) aumentd la concentracion de
cobre soluble. Para dosis de 16 mg/L de alginato, la concentracién de cobre disminuyo.
Los autores concluyeron que ambos tipos de materia organica redujeron el efecto inhibidor
del ortofosfato.

Merkel y Pehkonen (2006) observaron que las fracciones hidrofébicas e hidrofilicas de la
MON inhibieron la formacién de Malaquita (4h, 23 °C). Los autores sugirieron que dicha
inhibicion se produce por la adsorcion de la fraccion hidrofobica sobre cobre y por

formacion de complejos solubles con la fraccion hidrofilica.

En esta tesis doctoral se realizaron estudios para determinar el efecto de los AH y de los
AF sobre la corrosidn de cafierias de cobre expuestas a agua potable sintética. Se considera
el estudio del efecto de la adsorcion de estos compuestos sobre la corrosion de cobre.
También se considera determinar el efecto de los AH y de los AF sobre la precipitacién de
Malaquita sobre superficies de cobre. La metodologia se presenta ordenados en funcion de
dos tipos de experimentos: experimentos estaticos (realizados con cafierias y de cobre) y
experimentos de adsorcion (realizados con laminas de cobre). Los resultados son

presentados en el mismo orden.
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipotesis

Ha sido demostrado por diversos autores (Kristiansen (1982); Edwards y Ferguson (1993);
Hongve y Andruchov (1995); Dodril et al. (1996); Rehring y Edwards (1996); Holstrom y
Swedding (1997); Korshin et al. (1996); Boulay y Edwards (2001); Li et al. (2004);
Merkerl (2003)), que cuando una cafieria de cobre esta en contacto durante un determinado
tiempo de estagnacion con agua potable que contiene MON, se produce un aumento de la
concentracion de cobre con respecto a aguas potables que no la contienen, y se inhibe la
precipitacion de Malaquita. Ambos fendmenos serian producto de complejacion organica y
de adsorcion. La adsorcion de materia organica sobre la superficie de la cafieria puede
causar la inhibicion de la precipitacion de Malaquita, ya que reduce la cantidad de sitios

activos disponibles para que se produzca su precipitacion.

3.2. Objetivos

El objetivo de esta tesis es determinar el efecto que los principales compuestos de la MON,
los AH y los AF, tienen sobre la corrosion de cobre, sobre la precipitacion de la Malaquita,

sobre la solubilidad y velocidad de solubilizacion del cobre.

Se pretende determinar el efecto de los AH y de los AF contenidos en el agua potable
sobre la liberacion de subproductos de corrosion de caferias de cobre al agua. Asimismo,
se busca establecer el rol que tiene la adsorcién de ambos compuestos sobre la inhibicion
de la precipitacion de Malaquita. Se considera determinar el efecto del SO,*, de la

alcalinidad, del pH y de la temperatura sobre la adsorcion de estos compuestos organicos.
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4, METODOLOGIA

Se realizaron experimentos con cafierias de cobre para entender por qué éstas se corroen
cuando son expuestas a agua potable que contienen materia organica (3 mgCOT/L).
Asimismo, se realizaron experimentos de adsorcion de los AH y de los AF sobre laminas
de cobre (para un rango de concentraciones de materia orgénica entre 0 hasta 28
mgCOT/L).

Los compuestos organicos utilizados en esta tesis corresponden a estandares certificados,
aislados desde rios (ver Tabla B-1 en anexo B). El uso de los AH y de los AF se debe a que
en la mayoria de los estudios reportados sobre corrosion de cafierias de cobre, la MON se
ha utilizado sin fraccionar. De esta manera, el uso de los AH y de los AF constituye un
cambio respecto de la metodologia usada previamente para este tipo de estudios (Schock et
al., 1995; Edwards et al., 2001; Letelier, 2003), con miras identificar con mayor precision

los efectos que la MON causa sobre la precipitacién de Malaquita.

4.1. Tipos de experimentos

El estudio del efecto de los AH y de los AF sobre la corrosion de cafierias de cobre se llevo

a cabo mediante la realizacion de dos tipos de experimentos:

- Experimentos estaticos. Estos experimentos se realizaron con cafierias de cobre
nuevas. Las cafierias fueron expuestas a agua potable sintética dosificada con los
AH o con los AF. Las concentraciones de estos compuestos fueron representativas
de las concentraciones de MON contenidas en el agua potable. Los experimentos se
realizaron para determinar el efecto de estos compuestos sobre la liberacion de

subproductos de la corrosion del cobre al agua y sobre la formacion de Malaquita.
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- Experimentos de adsorcion. Estos experimentos fueron realizados con laminas de
cobre. Los experimentos se realizaron para determinar la cinética y la afinidad de
adsorcion de los AH y de los AF sobre superficies de laminas de cobre. A partir de
estos experimentos se pretende establecer la capacidad de los AH y de los AF para
adsorberse sobre cobre y el efecto de la temperatura y de ciertos aniones sobre

dicho proceso.

Los experimentos de adsorcion llevados a cabo con laminas de cobre permiten estudiar el
rol de la superficie sobre la corrosion de cobre. Con estos experimentos se puede relacionar
la liberacién de subproductos de la corrosion de cobre desde una cafieria de cobre con la

adsorcion de la materia organica sobre la superficie de cobre.

Se pretende demostrar que los AH y los AF tendréan efectos diferentes sobre la liberacion

de subproductos de la corrosion del cobre al agua potable.

4.2. Utilizacion de agua potable sintética

Los experimentos estaticos se realizaron con agua potable sintética de pH acido y baja
alcalinidad, similares a los reportados en la ciudad de Talca (Reyes et al., 2008). Los
experimentos de adsorcion se realizaron con diferentes tipos de agua potable sintética con
valores de pH y valores de alcalinidad caracteristicos de aguas potables reportados en
diversos estudios (Edwards et al., 1994; Lagos et al., 1999; Letelier, 2003). De esta
manera, el agua potable sintética utilizada en los experimentos estaticos puede calificarse
como un agua acida, mientras que las aguas utilizadas en los experimentos de adsorcion
incluyen aguas potables de composicién quimica mas comin y menos agresiva desde el

punto de vista del pH.
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4.3. Utilizacién de compuestos organicos

Es importante destacar que aunque la MON se caracteriza por ser un material refractario,
dificil de descomponer, se han reportado estudios que indican que bajo determinadas
condiciones puede ser degradada. Grams et al. (1999), expusieron extractos de material
himico a hongos y bacterias en medio liquido. Los hongos y bacterias degradaron la
materia organica después de 21 y 4 dias respectivamente. Esto fue demostrado por la
disminucion de la absorbancia a 340 nm de la materia organica. Los autores determinaron
que las moléculas de los AH, fueron degradadas mas rapidamente que las moléculas de los
AF.

Kontchou y Blondeau (1992) reportaron la biodegradacion de los AH provenientes de
suelos por efecto de la bacteria Streptomyces viridosporus. Dari et al. (1995) reportaron
que existen microorganismos capaces de decolorar los AH en presencia de glucosa a pH
7.0. Filip et al. (1998), reportaron que las SH son degradadas por microorganismos
presentes en los suelos, 1o que ocurre sobre la superficie de las células debido a la actividad
de exoenzimas. Hertkorn et al. (2002) utilizaron las SH aisladas desde un lago y las
expusieron a bacterias. Determinaron que la presencia de las SH aumenté el numero de

bacterias y que la degradacion de las bacterias depende de la composicién de las SH.

Kolehmainen et al. (2009) estudiaron el rol de la biodegradacion en la remocion de la
MON en aguas de lagos usadas para producir agua potable. Kolehmainen et al. (2010),
analizaron el potencial de microorganismos para degradar la MON presente en agua

utilizada para producir agua potable.

En este estudio no se trabajé con microorganismos, tales como los aislados en los trabajos
mencionados anteriormente. Tampoco se trabajo en los medios donde se reportaron tales
comportamientos. Tal como se explica en las secciones posteriores, se tomaron las debidas

precauciones tendientes a minimizar el crecimiento de microorganismos.
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El protocolo que se siguid para minimizar el crecimiento de microorganismos, fue
adoptado luego de consultar a un investigador que estudio el efecto de la MON sobre la
corrosion de cafierias de cobre (Korshin, 2007). Korshin indicé que no utilizaron biocidas
especificos para matar bacterias, aunque filtraron todas las soluciones con membranas de
0.45 um antes de realizar los experimentos. Ademas, mantuvieron las soluciones en la

oscuridad. Dicho protocolo fue utilizado en los experimentos presentados en esta tesis.

4.4, Experimentos estaticos

Los experimentos estaticos se realizaron para determinar el efecto de los AH y de los AF
sobre la liberaciéon de subproductos de la corrosion del cobre al agua. Los experimentos
también se llevaron a cabo para determinar el efecto inhibidor de estos compuestos sobre la
precipitacion de Malaquita. Este tipo de experimentos se ha utilizado en innumerables
estudios, justamente debido a que aporta mucha informacion respecto del efecto del
parametro del agua que interesa estudiar.

Los experimentos estaticos son novedosos, ya que por primera vez se usan los
componentes mas reactivos de la MON, los AH y los AF. La mayoria de los estudios
reportados sobre la corrosion de cafierias de cobre ha utilizado MON. El uso de los AH y
de los AF generara nuevo conocimiento sobre el rol que la MON tiene sobre la corrosion

de cafierias de cobre.

Las cafierias de cobre (Madeco) fueron cortadas con una herramienta “corta cafieria”
previamente esterilizada (0.5 pulgadas, 50 cm, rigidas tipo L). Las cafierias se lavaron con
NaOH 0.1N durante 8 horas (Ver Figura C-1 en Anexo C) y luego fueron enjuagadas con
agua desionizada, tal como lo aplicé previamente Edwards et al. (2001). El procedimiento
de lavado se repitid tres veces para eliminar desechos organicos y viruta de cobre. Se
realizaron tres tipos de experimentos. En el primero, se utilizé6 agua sintética libre de
materia organica y en los otros dos se utilizd agua potable sintética dosificada con los AH

y con los AF respectivamente. En la Tabla 4-1 se muestra la composicion quimica del agua
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sintética utilizada en los experimentos estaticos. El agua sintética fue filtrada a presion
reducida inmediatamente después de su preparacion. La filtracion se realizO con
membranas de policarbonato de 0.22 um (Filterpore, Bedford, MA, USA). Se llevo a cabo
un procedimiento similar para las soluciones organicas correspondientes a los AH y a los

AF. Cada experimento se repitio tres veces.

Tabla 4-1: Composicion quimica del agua sintética utilizada en los experimentos estaticos

Parametro Valor DeS\{lacmn
estandar
pH 6.20 0.08
Alcalinidad
(mg/L como CaCOs) 60.80 1.92
Sulfato (mg/L) 2.02 0.13
Calcio (mg/L) 3.66 0.11
Cloruro (mg/L) 10.25 0.67

4.4.1. Origen del agua sintética utilizada

Durante los afios 2002 y 2003 se llevo a cabo un muestreo de agua potable en la ciudad de
Talca y en zonas semi rurales de la ciudad (Pizarro et al., 2007). El muestreo se realiz6
debido a que habitantes de algunos sectores de la ciudad manifestaron malestares de salud.
Los habitantes atribuian sus malestares al consumo de cobre contenido en el agua potable.
Los resultados obtenidos en los muestreos indicaron que la composicion del agua potable
de la ciudad variaba en funcion del sector desde donde se obtenian las muestras. El agua
estagnada de las zonas semi rurales contenia hasta 5 mg/L de cobre, mientras que el

contenido de materia organica superaba los 3 mg COT/L.
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En la Tabla 4-2 se muestra la composicion del agua potable ordenada segun el sector desde
donde fue obtenida. También se incluyen los estandares para agua potable segn la Norma
Chilena 409/2005, segun el estandar para agua potable establecido por la United States
Environmental Protection Agency (EPA) y segln la World Health Organization (WHO).



Tabla 4-2: Composicion del agua potable de la ciudad de Talca y estandares vigentes.
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Sector Norma
Sector 2 4 5 . Chilena EPA™® WHO?
semirural 14
409
Cu(mg/L) | 0.355+0.361 | 0.072+0.066 | 0.345+0.215 | 0.084 +0.008 2.0 13 2.0
pH 6.86+020 | 6.66+0.11 6.75 + 0.14 6.20 + 0.22 65-85 | 65-85 | 65-85
Calcio 13.02+0.79 | 1157+131 | 13.81+0.29 3.60 +0.18 ; ; ;
(mg/L)
COT (mg/L) 150+042 | 1.13+0.35 1.23+0.30 <05 - ; -
Alcalinidad
(mg/L como 85.0+5.5 77.6+8.2 922+19 63.0+1.8 - - -
CaCO3)
Cloruro 964+150 | 10.30+0.89 9.44 +0.51 10.0 + 0.76 400 250 250
(mg/L)
?r‘:]gff)’ 1820+2.09 | 1595+213 | 17.26+3.71 2.00 +0.32 500 250 500

14 Norma Chilena 409

'3 http://water.epa.gov/drink/standardsriskmanagement.cfm, United States Environmental Protection Agency (EPA), Drinking Water Standards

'8 Guidelines for Drinking-Water Quality, 1998, Fourth Edition WHO.
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En la Figura 4-1 se presenta el grafico de distribucion de frecuencia acumulada
correspondiente a las concentraciones de cobre estagnado obtenido a partir del muestreo de
agua potable conducido en el estudio realizado en la ciudad de Talca. También se incluyen
las concentraciones de cobre en el agua corriente (agua que es dejada fluir al menos 2

minutos).

Concentracionde
cobretotal (mg/L)

2.00 4
® agua estagnada; media 0.57 mg/L; n=76

1.80 1 a agua corriente; media 0.1 mg/L; n=13

1.60 ot
1.40 4
1.20 4
1.00 o®
0.80 - Jonn "’

0.60 au"
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Figura 4-1: Concentracién acumulada de cobre en el agua potable estagnada y corriente de

la ciudad de Talca. ¥’

o corresponde al nimero de muestras de agua tomadas desde casas particulares en la ciudad de Talca.
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4.4.2. Protocolo de llenado y de cambio de agua de las cafierias

Las cafierias previamente lavadas fueron llenadas completamente con el agua sintética y
luego selladas con tapones de silicona. Las cafierias fueron mantenidas en posicion
horizontal. Las cafierias se expusieron durante 4 meses a cada tipo de agua. Durante este
periodo, el régimen de cambio de agua consistio en cambiar el agua diariamente, es decir
cada 24 horas. Una vez a la semana se realizd la toma de muestras de agua estagnada
proveniente de las cafierias (24 horas de estagnacion). El periodo de 24 horas de
estagnacion permitio comparar los resultados obtenidos con los reportados en la literatura.
Este procedimiento se realiz6 siempre por la misma abertura, cuidando en todo momento
de no golpear la cafieria. Inmediatamente después de tomar la muestra de agua las cafierias

fueron llenadas con el mismo tipo de agua sintética.

En el agua estagnada durante 24 horas se midieron las concentraciones de cobre (total,
soluble y particulado), el carbono organico total (COT), el pH, la alcalinidad y la
concentracion de oxigeno disuelto. Los parametros antes descritos también fueron medidos
en el agua antes de ser ingresada a la cafieria de cobre. Las muestras de agua se filtraron a
presion reducida utilizando membranas de policarbonato de 0.22 um (Filterpore, Bedford,
MA, USA).
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4.5. Experimentos de adsorcion

Los experimentos de adsorcion son inéditos y se realizaron para determinar la cinética y la
afinidad de adsorcion de los AH y de los AF sobre superficies de laminas de cobre. Dadas
las caracteristicas de los AH y de los AF se espera obtener diferentes perfiles de cinética y
de afinidad de adsorcion para cada compuesto. Los experimentos consideran la
determinacion de pardmetros de adsorcion de los AH y de los AF contenidos en un agua
sintética sobre superficies de ldminas de cobre. Luego se considera la determinacion del
efecto de la temperatura, del sulfato, de la alcalinidad y del pH sobre el comportamiento de

adsorcion de cada compuesto sobre tales superficies de cobre.

Los datos experimentales se ajustaron utilizando modelos de cinética (Lagergren y Ho y
McKay) y de adsorcion (Langmuir). En la Tabla 4-3 se describe la composicion de las
aguas sinteticas utilizadas en cada tipo de experimento. Las aguas sintéticas fueron
filtradas a presion reducida utilizando membranas de policarbonato de 0.22 um (Filterpore,
Bedford, MA, USA), inmediatamente después de su preparacion. Los parametros de la
composicién del agua potable sintética utilizada no tienen relacion con las composiciones
extremas en torno a las cuales varian estos parametros en el agua potable utilizada en
Chile. La composicion de las aguas utilizadas en este estudio se definio teniendo como
referencia el pH de aguas utilizadas en estudios previos (Lagos et al., 1999; Letelier, 2003,
Pizarro et al., 2007; Letelier et al., 2008; Reyes et al., 2008). La eleccion de la
composicién de las aguas sintéticas también considerd el poder comparar el efecto del
cambio en parametros tales como el sulfato y la alcalinidad sobre la adsorcion de los

compuestos organicos sobre la superficie de ldminas de cobre.

Las superficies de las laminas de cobre utilizadas en los experimentos de adsorcion no
tienen una relacion area volumen equivalente a la relacion area volumen existente en los
experimentos estaticos. Las laminas de cobre fueron confeccionadas con un método

metaldrgico/industrial diferente a la confeccion de cafierias.
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Tabla 4-3: Composicion quimica de las aguas sintéticas utilizadas en los experimentos de cinética y de isotermas de adsorcion

Experimento

Parametro Valor™® Valor™
Cloruro (mg/L) 100 10
Calcio (mg/L) 40 3.6
Sulfato (mg/L) 50 245 2
Alcalinidad (mg/L
como CaCOs) 60 185 60 185 60
pH 72 | 78 | 72 | 78 | 72 | 78 | 72 | 78 6.1
AH
(mg COTIL) 0-28 0-28
AF 0-28 0-28
(mg COT/L)

18 g agua sintética es similar al agua potable de la ciudad de la ciudad de Santiago y fue utilizada en experimento de isotermas de adsorcién de los AH y de los AF sobre
laminas de cobre.

BE agua sintética es similar al agua potable de un sector de la ciudad de Talca y fue utilizada en experimentos de cinética de adsorcién y de isotermas de adsorcién de los AH y
de los AF sobre laminas de cobre.
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45.1. Cinética de adsorcion de los AH y de los AF sobre cobre

Los experimentos de cinética de adsorcion se realizaron para determinar el tiempo al cual
se alcanza el equilibrio de adsorcién y para calcular las constantes de velocidad de

adsorcion sobre las laminas de cobre.

Se utiliz6 agua sintética libre de materia organica como blanco y ldminas de cobre
obtenidas desde Merck (pureza 99.99 %). Las laminas de cobre (0.1 mm de espesor)
utilizadas fueron lavadas previamente (4 horas) con Acido Sulfurico (H,SO,) diluido (10%

V-V), enjuagadas con agua desionizada, secadas y pesadas.

Cada una de las laminas de cobre (1 cm?) se introdujo dentro de matraces Erlenmeyer (75
ml). Cada matraz contenia 50 ml de agua sintética dosificadas con los AH (1.00 £ 0.09
mgCOT/L), con los AF (1.07 £ 0.08 mgCOT/L) o con agua libre de materia organica,

segun corresponda. La composicién del agua se muestra en la Tabla 4-3.

Los experimentos se realizaron a temperatura controlada (22 + 0.5 °C) dentro de una
camara controladora de la temperatura. Los matraces se cubrieron con papel aluminio para
protegerlos de la luz y se taparon con tapones de silicona para minimizar la entrada de
oxigeno. Cada matraz se agité (100 rpm) en un agitador orbital y se mantuvo bajo estas
condiciones durante periodos de tiempo comprendidos entre 15 y 840 minutos. La
velocidad de agitacion de 100 rpm permitié alcanzar una velocidad suficiente para
mantener bajo agitacion el sistema evitando derramamiento de la solucion. La velocidad de
agitacion permitio mantener un buen contacto de la solucion con la lamina. Sin embargo, la
seleccién de la velocidad de agitacion no considerd realizar pruebas para determinar la
velocidad 6ptima en orden a evitar la introduccién de esfuerzos de cizalle significativos en

las superficies de las laminas.
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Al término de cada periodo se determino el COT, el pH y el oxigeno disuelto a cada una de
las muestras contenidas en los matraces. Antes y después de cada medida, los instrumentos
fueron enjuagados con abundante agua desionizada. Se utilizaron tres réplicas de cada
muestra. El ajuste de los datos experimentales se hizo utilizando los modelos de cinética de
adsorcion de Lagergren y de Ho y McKay. El fundamento de ambos modelos se describe

en el Capitulo 5.

4.5.2. Isotermas de adsorcién de los AH y de los AF

Léaminas de cobre (1cm?, 0.1 mm espesor, Merck) se lavaron cuidadosamente con Acido
Sulfurico diluido (10% v-v), se enjuagaron con abundante agua desionizada y después se
secaron y pesaron hasta alcanzar un peso constante. Cada lamina se tomd con pinzas y se
puso dentro de matraces Erlenmeyer (75 ml), que contenian 50 ml de agua sintética
dosificada con diferentes concentraciones de los AH o de los AF (desde 0.0 hasta 28 mg
C/L). Ver Tabla 4-3. Los matraces fueron tapados con tapones de silicona. Cada
experimento se repitid tres veces. Las muestras se mantuvieron bajo agitacion (100 rpm) en
un agitador orbital, en la oscuridad, durante un periodo de equilibrio de 24 horas. Después
de observar las curvas de cinética de adsorcion, se consideré que el periodo de 24 horas
corresponde al tiempo al cual se alcanz6 el equilibrio de adsorcion. El experimento se
realiz6 a una temperatura de 22 £+ 0.5 °C. Al término del periodo de equilibrio se midio la
concentracion de COT y el pH de cada muestra. Después de medir estos parametros, las
laminas de cobre se pesaron nuevamente. La cantidad de COT adsorbido se calculd de

acuerdo al siguiente balance de masas:

q= (Co _SC)V

4-1
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En donde Co y C (mg/L) son las concentraciones iniciales y de equilibrio de COT,
respectivamente, V (L) es el volumen de la solucién y s (cm?) es el area de la lamina de
cobre.

4.5.2.1. Efecto de aniones y del pH sobre isotermas de adsorcion

Este experimento se realiz para determinar el efecto del sulfato, de la alcalinidad y del pH

sobre el proceso de adsorcion de los AH y de los AF sobre laminas de cobre.

De acuerdo a los antecedentes presentados en el Capitulo 2, se sabe que los aniones son
capaces de adsorberse sobre las superficies. Se sabe también que dicha adsorcion es capaz
de modificar las superficies y que los aniones compiten con la MON por los sitios de
adsorcion disponibles. Por estos motivos, la presencia del sulfato, del carbonato y el pH
modifica el perfil de adsorcién de los AH y de los AF sobre superficies de cobre. Es
posible que dadas las diferencias entre ambos compuestos organicos, la presencia de estos
aniones y el pH pueden afectar de manera diferente el comportamiento de los AH y de los
AF.

Se prepararon 8 aguas sintéticas que contenian diferentes concentraciones de sulfato,
diferentes alcalinidades y diferentes pH. Cada agua sintética fue dosificada con los AH o
con los AF de acuerdo a lo mostrado en la Tabla 4-3. Las aguas se prepararon utilizando
soluciones estandares de nitrato de sodio, de cloruro de sodio y de bicarbonato de sodio. El
pH se ajustd burbujeando Didxido de Carbono (CO,). El procedimiento para determinar las

isotermas de adsorcion fue similar que el descrito en la seccion 4.5.2.
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4.6. Materiales y métodos

En esta seccion se describen los procedimientos seguidos para la preparacion de
soluciones, el tipo de reactivos utilizados, la determinacion de pardmetros, la preparacion

de muestras, los analisis de superficies y las simulaciones termodinamicas.

4.6.1. Preparacion de soluciones

La preparacion de las soluciones se realiz6 de acuerdo a los protocolos desarrollados
previamente por APHA, AWWA, WEF (1998) y Letelier (2003). Se utilizaron guantes y
se tuvo especial cuidado en los procedimientos de lavado de materiales de vidrio usados
para preparar las soluciones. Las solucionesse filtraron a presion reducida usando

membranas de policarbonato de 0.22 um antes de ser utilizadas.

El material particulado se definié como aquel que es retenido por membranas de 0.45 pm.
Para cobre particulado se usaron membranas de celulosa. En el caso de materia organica
fueron usadas membranas de policarbonato (Millipore), de acuerdo al procedimiento
reportado por Korshin et al. (1996). Las membranas de policarbonato fueron lavadas con
200 ml de agua desionizada ultrapura antes de ser usadas en la filtracion de las soluciones.
Todas las muestras de aguas fueron colectadas en contenedores de polietileno de alta
densidad (Nalgene), excepto aquellas utilizadas para analisis de COT, las cuales se
colectaron en envases de vidrio, de acuerdo a lo establecido por los estdndares APHA,
AWWA, WEF (1998).
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Los muestreos se realizaron de acuerdo a lo establecido por la US Environmental
Protection Agency (1991) y APHA, AWWA, WEF (1998). En la Tabla 4-4 se muestran los
métodos utilizados para determinar los pardmetros del agua potable sintética utilizada.

Tabla 4-4: Métodos utilizados para la determinacién de pardmetros del agua potable

. Meétodo Standard e
Parametro Caracteristica
Methods
Cobre 3111B0C Espectrofotometria de
absorcion atomica
Calcio 3111B 0 D Espectro.fptom,etr_la de
absorcion atbmica
pH 4500 H-B Electrodo de vidrio
Alcalinidad 2320 B Titulacion
potenciométrica
Cloruro 4110 Cromatografia ionica
Sulfato 4110 Cromatografia idnica
Oxigeno disuelto 45000 G Electrodo ,m_embrana
galvanico
Carbono organico total 5310 C Oxidacion con persulfato
(COT) y radiacion ultravioleta
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La preparacion de todas las soluciones se realiz6 dentro de una camara de flujo laminar
horizontal, marca Factomet, modelo H24242, con certificacion de penetracion de particulas
de di-octilftalato (D.O.P) y con filtros de aire de alta eficiencia (H.E.P.A).

Las soluciones organicas fueron preparadas disolviendo 0.1000 gramos de estandares
certificados de ya sea de los AH o de los AF en un litro de NaOH 0.001 N. Las soluciones
fueron filtradas a presion reducida, utilizando un filtro de policarbonato de 0.22 pm.
Después de la filtracion se determiné el COT. Las soluciones se mantuvieron almacenadas

en la oscuridad a 4 °C.

El pH y la concentracion de COT de las soluciones estandar de los AH y de los AF fueron
determinadas antes del inicio de cada experimento. Los AH y los AF fueron comprados a
la International Humic Substances y corresponden a estandares certificados, contenidos en

ampollas de vidrio.

4.6.2. Preparacion de aguas sintéticas

Cada una de las aguas sintéticas utilizadas en este estudio se prepararon a partir de
soluciones estandares de bicarbonato de sodio, de cloruro de sodio, de cloruro de calcio, de
sulfato de sodio, de hidroxido de sodio, de hidroxido de calcio y de sulfato de calcio.
Dichos estandares fueron descartados después de una semana. Los estandares se

mantuvieron a 4°C.

Para facilitar el ajuste de las concentraciones de aniones se utilizaron soluciones estandares
de acido sulfurico y/o acido clorhidrico. El ajuste rutinario del pH se realiz6 con Didxido
de Carbono o mediante burbujeo con aire. Se utiliz6 agua desionizada de alta pureza con

una resistividad mayor que 18 MQ cm y COT menor que 0.030 mg/L.
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4.6.3. Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron de calidad para andlisis. Los AH y los AF utilizados
en este estudio fueron estdndares certificados obtenidos desde la Internacional Humic
Substances Society (IHSS). Las caracteristicas de los AH y de los AF se presentan en la
Tabla B-1 del anexo B.

4.6.4. Determinacion de parametros fisico-quimicos

Las concentraciones de cobre se midieron con un espectrofotometro de absorcion atomica
marca Perkin-Elmer (Shelton, CT, USA), modelo Analyst 100. El limite de deteccion del
método fue de 8 ng/L para cobre. Las concentraciones de materia organica se midieron de
acuerdo al método 5310 C, descrito en APHA, AWWA, WEF (1998), con un analizador de
carbono marca Tekmar Dorman (Ohio, USA), modelo Phoenix 8000. La sensibilidad del
método fue de 5 ug COT/L.

La concentracion de cada anion se determind con un cromatdgrafo iénico marca Dionex
(Sunnyvale, CA, USA), modelo ICS 1600. EI pH, el oxigeno disuelto y la temperatura se

midieron utilizando instrumentos portatiles marca WTW (Weilheim, Germany).

El agua desionizada se obtuvo utilizando un sistema desionizador de agua, marca
Barnstead (Dubuque, IA, USA), modelo Easy Pure. Las muestras se agitaron con un
agitador orbital marca Heidolph (Schwabach, Germany), modelo Unimax 1010. Antes de
ser utilizados, los materiales de vidrio se remojaron durante 24 horas con una solucién de

acido nitrico 0.1 M y luego se enjuagaron con abundante agua desionizada.
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4.6.5. Anélisis de superficies

Las cafierias utilizadas en los experimentos fueron cortadas longitudinalmente con una
sierra esterilizada. Se utilizaron guantes para evitar contaminar las superficies. La
morfologia de los productos de corrosion se determind mediante microscopia electronica
de barrido (SEM). La composicion quimica de los productos de corrosion se determind

mediante difraccion de rayos X (DRX).

Las muestras de cafierias cortadas longitudinalmente fueron observadas bajo una lupa. La
observacion de la cafieria permitié seleccionar la seccién méas adecuada para realizar los
analisis de superficie. Las cafierias que se seleccionaron para el andlisis de superficie
fueron aquellas que presentaban zonas cubiertas y descubiertas con depdsitos de color
verde azulado. Una vez seleccionada la zona de interés, se procedio a tomar una muestra
para el andlisis de DRX y otra muestra para su analisis mediante SEM. Es decir, no se
utilizé la misma muestra para el analisis mediante DRX que haya sido previamente tratada
y analizada mediante SEM. De esta manera, se pudo evitar la eventual modificacion de los
compuestos de cobre formados sobre la superficie como consecuencia de los tratamientos

de las muestras en los analisis de superficies.

4.6.5.1. Microscopia electronica de barrido

Muestras de cafierias de cobre fueron cortadas en trozos de 1 cm? y luego fueron fijadas
sobre soportes metalicos, sombreados con oro (10 nm) (MED 010, Balzers Union Limited,
Liechtenstein). Las muestras fueron observadas con un microscopio electronico de barrido
Jeol JSM 25 S SEM (Tokio, Japon). En algunos casos, los analisis SEM fueron
acompafiados por microandlisis dispersivo en energia (EDS), para determinar los

elementos presentes en la muestra.
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La eventual formacién de biofilms microbianos en las superficies internas de las cafierias
fue analizada de acuerdo a métodos previamente descritos (Angell et al. 1990). La
superficie de la cafieria fue fijada por enjuague durante 2 horas a 48°C con glutaraldehido
(3%). Esta solucion se prepar6 en una solucion tampén de Cacodilato de Sodio (0.1M, pH
7.2).

La superficie se enjuag6 3 veces con la solucion tampon de Cacodilato de Sodio y luego 5
veces con agua desionizada. Las muestras se deshidrataron utilizando bafios de Acetona (al
30, 50, 70 y 100%). Las muestras se secaron utilizando un aparato de secado de punto

critico con Didéxido de Carbono.

Las microfotografias fueron registradas con una pelicula Kodak t-max 100 film, con
tiempos de exposicion de 8 a 30 segundos. La ocurrencia de corrosion localizada se
determind después de remover los depdsitos de corrosion con Acido Citrico 10% (Fischer
etal., 1992).

4.6.5.2. Difraccion de rayos X.

Las muestras de cafierias de cobre fueron cortadas en trozos de 0.5 cm?. La composicion
cristalina de los productos de corrosidén formados sobre las superficies de cobre se analizd
mediante DRX. Los analisis se hicieron en un difractdbmetro Siemens D-5000 (Karlsruhe,
Alemania), con catodo de cobre de 40kV/30mA. Se utilizo la radiacion caracteristica de
cobre (A= 1.5406 A). La rotaciéon de la muestra se realizd a 60 y 15 revoluciones por
minuto, para un barrido normal y lento respectivamente. El tamafio del paso fue 0.02° (20)
y el tiempo de deteccion fue de 1 segundo por paso. Se trabajo con una geometria de
barrido Bragg-Brentano (6-6) y un rango de barrido entre 5° y 65° (26). Se utilizo el
software de control y procesamiento de datos DIFFRACT. La base de datos utilizada para
la identificacion de las muestras fue el software PDF-2 (power diffraction file), de la
International Centre for Diffraction Data (ICDD).
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4.6.5.3. Microscopia optica.

Las superficies de cobre fueron examinadas mediante microscopia oOptica utilizando un
microscopio Nikon Optiphot2-Pol. Se utilizé luz incidente y filtros de polarizacion. Las
iméagenes fueron captadas con una camara Nikon digital (Sight DS-5M, 5 megapixel) y el
porcentaje de cubrimiento se calculé utilizando el software analizador de imagenes NIS-

Elements Basic Research.

4.6.6. Célculos termodinamicos.

El software MineqL® (Schecher y McAvoy, 2001) fue utilizado para realizar las
simulaciones termodindmicas. Las concentraciones de cada uno de los pardmetros
quimicos del agua potable, incluyendo la temperatura se ingresaron al sistema de célculos.
Se definid el compuesto que controla la solubilidad del sistema. Se procedi6 a calcular la
concentracion de cada uno de los compuestos de cobre. Se utiliz6 la base de datos
termodinamica del software Las concentraciones de cobre calculadas por el software se
compararon con los datos obtenidos experimentalmente. Los calculos termodinamicos que
incluyeron a la MON se hicieron con el software WHAM VI (Tipping, 1994). Los
parametros quimicos del agua sintética se ingresaron al software y se calcularon las

concentraciones de compuestos organicos e inorganicos de cobre.

Minegl+ es un modelo de equilibrio quimico que incluye ligandos orgénicos e inorganicos,
balances de masas y reacciones quimicas para modelar la especiacion quimica (Schecher y
McAvoy, 2001). WHAM VI es un modelo electrostatico de sitios discretos que simula las
interacciones entre metales con sustancias humicas. WHAM VI utiliza sitios de tipo Ay de
tipo B. Estos sitios representan dos tipos de afinidades hacia cationes y tres tipos de

capacidades enlazantes (monodentado, bidentado y tridentado) (Tipping, 1994).
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La precision de los resultados obtenidos con las simulaciones hechas con MineqL*
depende principalmente de los valores de las constantes de equilibrio aparentes utilizadas.
Los valores de las constantes se encuentran en la base de datos que utiliza el programa. La
precision de WHAM VI también es dependiente de los valores de constantes de equilibrio
correspondientes a la formacién de compuestos entre iones metalicos y MON (Schock et
al., 1995). Sin embargo, en el caso de WHAM VI lo que se observa es que los modelos
predicen que una fraccién menor esta complejada organicamente en comparacién con la

fraccion inorganica.

En el caso de Mineql+, la concentracidn de cobre que se calcula varia en funcién del valor
de la constante de equilibrio. En la Figura 4-2 se muestran los resultados de la simulacion
hecha con Mineql®, considerando diferentes valores de constantes de solubilidad para el
Hidroxido Cuprico. La composicion del agua que se utilizé fue pH 7.5, sulfato 2 mg/L,

cloruro 10 mg/L, calcio 3.6 mg/L, alcalinidad 60 mg/L y cobre 4.5 mg/L.
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Figura 4-2: Efecto del valor de la constante de solubilidad del Hidroxido Cuprico sobre la

concentracion de cobre.?°

En el caso de WHAM VI, se determind el efecto del cambio en los valores de las
constantes de equilibrio del complejo Cu-AH. El aumento del valor de la constante de
equilibrio no caus6 un gran aumento del porcentaje de cobre complejado organicamente

(ver Figura 4-3).

0 Schecher, W. S., Mcavoy D. C. (2001). MINEQL+. A Chemical Equilibrium Program for PCs. Version 4.03 for
Windows. User’s Manual. Environmental Research Software, Hallowell, ME, USA.
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Figura 4-3: Porcentaje de cobre complejado organicamente predicho por WHAM V1 en

funcién del valor de la constante de formacién del complejo.*

4.6.7. Analisis de datos

Se realizé el analisis de la varianza para comparar los ajustes de cada modelo cinético
utilizado a los datos experimentales. Se utiliz6 el test t de Student para muestras no
pareadas para determinar si existen diferencias significativas entre las medias de los
resultados experimentales que se compararon. Los errores estandar de los parametros se
calcularon mediante minimizacion de los minimos cuadrados. Se utilizo el software

Microsoft Solver, el software Sigma Plot y el software Statistica.

21Tipping, E. WHAM- (1994). A, chemical equilibrium model and computer code for waters, sediments, and soils
incorporating a discrete site electrostatic model of ion-binding by humic substances, Computers & Geoscience, 20, 6,
973-1023.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos con los experimentos estaticos,
realizados con cafierias de cobre y los resultados obtenidos con los experimentos de

adsorcion, hechos con laminas de cobre.

5.1. Experimentos estaticos

Los resultados que se presentan en esta seccion corresponden a las concentraciones de
cobre que se liberan al agua desde la superficie interna de una cafieria de cobre. Los
resultados se ordenan segun el tipo de materia organica presente en el agua potable
sintética y segun el tiempo de exposicion a dichas aguas. Asimismo, después de los
periodos de exposicion de las cafierias a aguas sintéticas, se determinaron los cambios
producidos en parametros tales como el oxigeno disuelto, el COT, el pH y la alcalinidad de

tales aguas.

La seccion continta con los resultados de los anélisis de superficies de las cafierias, los
cuales permitieron determinar las fases solidas de cobre formadas en presencia de los AH y
de los AF. Finalmente se muestran los resultados de las simulaciones termodinamicas
realizadas con Minegl” y WHAM V1.

5.1.1. Los AH inducen entre 3 a 17 veces mas cobre soluble que los AF

La Figura 5-1 muestra el efecto del tiempo de exposicion sobre la liberacion de cobre
soluble al agua desde las cafierias de cobre. En la Figura 5-1 se incluyen los datos
obtenidos a partir del uso de tres tipos de agua sintética: con los AH, con los AF y sin

materia organica. Los valores de concentracion de cobre soluble para cada caso
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corresponden al promedio de tres réplicas. (Tablas E-1, E-2 y E-3 del anexo E). Se
determind que para cada punto de tiempo mostrado en la Figura 5-1, las concentraciones
de cobre soluble determinadas en presencia de los AH y de los AF fueron
significativamente diferentes. EIl analisis estadistico se llevo a cabo utilizando el test t de
Student para muestras no pareadas (Tablas E-13, E-14 y E-15 del anexo E). En general,
luego de restar la linea base correspondiente al agua que no contiene materia organica, el
agua que contenia los AH liber6 entre 3 a 17 veces méas cobre soluble que el agua
dosificada con los AF. Estos resultados confirman que el efecto de la MON sobre el
proceso de corrosion de cobre es incrementar la liberacion de cobre (Korshin et al., 1996).
Los resultados también demuestran que tanto los AH como los AF incrementan la
concentracion de cobre soluble en comparacion con un agua que no contiene compuestos
organicos. Por ejemplo, cuando la cafieria de cobre se expuso al agua sintética que contenia
los AH (3 mgCOT/L) la concentracion de cobre soluble en el agua potable aumento entre
2.2 a 5.4 veces en comparacion con el agua sin materia orgénica. En el caso del agua
sintética dosificada con los AF, la concentracion de cobre soluble en el agua potable

aumento entre 0.1 y 1.4 veces con respecto al agua sin materia organica.

Las diferencias entre el contenido de cobre soluble liberado en presencia de los AH y de
los AF podrian explicarse en términos de los cambios conformacionales que experimentan
las moléculas de estos compuestos. La interaccion con el cobre soluble podria ocurrir tanto
en la superficie como en el medio acuoso. Por ejemplo, se sabe que los grupos carboxilos
que contienen los AH estan distribuidos mas eficientemente en términos del enlazamiento
del metal en comparacion con los grupos carboxilos que poseen los AF (Bresnahan et al.,
1978; Bonnett y Cousins, 1987). Los grupos carboxilos sufren cambios conformacionales,
que generan sitios de coordinacién mas efectivos y configuraciones mas favorables para
que se formen complejos estables con cobre (1) (Bresnahan et al., 1978; Bonnett y
Cousins, 1987).

Se ha reportado que los AH contienen una mayor proporcion de grupos carboxilos con

sitios de coordinacion maés efectivos que los AF (Stevenson, 1994). Town y Powell (1993)
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reportaron que a pH 6.3, la proporcion de grupos carboxilos involucrados en el

enlazamiento de Cu (I1) es dos veces mayor para los AH que para los AF.

Town y Powell (1993) concluyeron que respecto del contenido de grupos carboxilos, los
AH tienen mayor capacidad complejante y mayor fuerza enlazante que los AF. Sin
embargo, es probable que las principales interacciones entre cobre y moléculas organicas
ocurran en la interface cobre-solucion més que a nivel de complejacion organica en medio

acCuoso.

Concentracion de
cobre soluble después O Sinmateria organica A AH (3 mg COT/L) Temperatura
de 24 h (mg/L) 0O AF(3mg COT/L) ——temperatura Q)
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Figura 5-1: Efecto del tiempo de exposicion sobre la concentracion de cobre soluble
liberado desde una cafieria de cobre expuesta a agua sintética después de 24 horas de
estagnacion. Agua sintética sin materia organica (0), con 3 mgCOT/L de los AH (A) y con

3 mgCOT/L de los AF (o). Las barras de error corresponden a la desviacion estandar.
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512. Efecto de los AH y de los AF sobre la formacién de cobre

particulado

La Figura 5-2 muestra el efecto del tiempo de exposicion sobre la formacion de cobre
particulado. En la Figura 5-2 se incluyen los datos obtenidos a partir del uso de tres tipos
de agua sintética: con los AH, con los AF y sin MON. Los valores de concentracion de
cobre particulado para cada caso corresponden al promedio de tres réplicas (ver Tablas E-
4, E-5y E-6 del Anexo E).

Las concentraciones de cobre particulado determinadas en presencia de los AH fueron
significativamente diferentes que en presencia de los AF (ver resultados para el test t de
Student en la Tabla E-16 del Anexo E). Lo anterior se verifico para cada punto de tiempo
utilizado. La excepcion fue el ultimo punto, correspondiente a la semana 7. Asimismo, las
concentraciones de cobre particulado determinadas en presencia de los AH fueron en
general estadisticamente diferentes que las concentraciones de cobre determinadas en el
agua libre de materia organica (ver Tabla E-17 del anexo E). Las concentraciones de cobre
particulado medidas en presencia de los AF no fueron significativamente diferentes a las
concentraciones de cobre particulado liberado en presencia de agua libre de materia

organica (ver Tabla E-18 del anexo E).

La materia organica actla como un agente dispersante que puede afectar la estabilidad
coloidal de particulas suspendidas y el crecimiento de cristales (Tipping, 1981; Davis,
1984; Liang y Morgan, 1990). Dicho efecto dispersante también pudo ocurrir con los AH
y con los AF.

Las particulas de 6xidos e hidréxidos metélicos recubiertas con MON tienen carga
negativa. La acumulacion de carga negativa sobre los coloides aumenta la repulsion
electrostatica y no permite que las particulas se aglomeren. De acuerdo a esto, es posible
sugerir que el material particulado determinado en este trabajo, pudo corresponder a



particulas de Oxidos o carbonatos basicos de cobre amorfos, recubiertos

parcialmente con ya sea los AH o los AF.
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Figura 5-2: Efecto del tiempo de exposicidn sobre la concentracion de cobre particulado

determinado después de 24 horas de estagnacion. Agua sintética sin materia organica (o),

con 3 mgCOT/L de los AH (A) y con 3 mgCOT/L de los AF (o). Las barras de error

corresponden a la desviacion estandar.

0

En la Figura 5-3 se muestran fotografias de cafierias de cobre, antes y después de haber

sido expuestas a agua potable libre de materia organica. Los depositos de color verde

azulado corresponden a Malaquita.
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Figura 5-3: Cafierias de cobre antes (izquierda) y después (derecha) de ser expuestas a agua

libre de materia organica.

5.1.3.  Perfil de consumo de oxigeno en presencia de los AH y de los AF

En la Figura 5-4 se pueden observar las concentraciones de oxigeno disuelto determinadas
en aguas dosificadas con los AH, con los AF y en aguas libres de materia organica,
después de 24 horas de estagnacién. Las réplicas para cada una de las determinaciones de
oxigeno disuelto realizadas se muestran en las Tablas E-7, E-8 y E-9 del anexo E. Las
concentraciones de oxigeno disuelto determinadas en las aguas dosificadas con los AH
fueron significativamente diferentes que las concentraciones de oxigeno disuelto
determinadas en las aguas que contenian los AF (ver Tabla E-19 del anexo E). Por
ejemplo, después del periodo de estagnacion, las concentraciones de oxigeno disuelto
determinadas en presencia de los AH fueron entre 1.1 hasta 4 veces mayores que las
determinadas en presencia de los AF. Las concentraciones de oxigeno disuelto
determinadas en el agua sintética sin materia organica fueron entre 0.1 hasta 0.5 veces
mayores que las concentraciones de oxigeno disuelto determinadas en el agua sintética
dosificada con los AH. Las concentraciones de oxigeno disuelto determinadas en el agua
sintética sin materia organica fueron entre 0.1 hasta 1.1 veces mayores que las

concentraciones de oxigeno disuelto determinadas en el agua dosificada con los AF.
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Dichas diferencias fueron significativas desde un punto de vista estadistico, tal como se
pudo demostrar mediante la aplicacion del test t de Student (ver Tablas E-20 y E-21 del

anexo E).

Los datos experimentales mostrados en la Figura 5-4 indican que la presencia de los AH y
de los AF modifica el perfil de consumo de oxigeno en aguas que son expuestas a cafierias
de cobre. La disminucion de la concentracion de oxigeno puede atribuirse en parte a su
reduccién electroguimica. La reduccién del oxigeno causa la oxidacion del cobre y el
consumo de protones, lo cual aumenta el pH del medio (ver Ecuacién 2-2). Aunque en las
aguas dosificadas con los AF se verificO un mayor consumo de oxigeno que aquellas
dosificadas con los AH (Figura 5-4), las concentraciones de cobre soluble determinadas
fueron menores, tal como se muestra en la Figura 5-1. El oxigeno también pudo ser
utilizado para oxidar las moléculas de los AF, pero son necesarios nuevos experimentos
para demostrar este fendmeno. Otra explicacion es que en el caso de los AF una mayor
proporcion de cobre oxidado permanece en la capa superficial de compuestos tales como
Malaquita. Para corroborar esto es necesario comparar la masa de Oxidos de cobre

superficial obtenidas con los AF y con los AH.

Tal como se mencioné anteriormente, las moléculas de los AF son mas polares (mayor
cantidad de atomos de oxigeno y menor cantidad de atomos de carbono) y tienen menor
peso molecular en comparacion con los AH. De esta manera, para concentraciones
similares de ambos compuestos, es probable que una fraccion mas grande de los AF en
comparacion con los AH, haya reaccionado con el oxigeno. Lo anterior podria explicar, al
menos en parte, el mayor consumo de oxigeno en presencia de los AF. Sin embargo, es
importante mencionar que a medida que aumenta el tiempo de exposicion, las diferencias

entre las concentraciones de oxigeno para cada caso estudiado se hacen menores.

Al aumentar el tiempo de exposicion, el consumo de oxigeno que ocurre en el agua
dosificada con los AH fue similar que el que se midi6 con los AF. Esta situacion pudo

ocurrir debido a que las superficies de cobre estan totalmente recubiertas por peliculas
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organicas. Estas peliculas pueden formar complejos con especies de cobre en la superficie.
De esta manera, las moléculas de los AF o de los AH ya no encuentran sitios reactivos en
la superficie de cobre sobre los cuales actuar. Son necesarios mas estudios para verificar

este fendmeno.

Concentracion de oxigeno . . -
disuelto después de 24 h © Sinmateria organica A AH(3mg COTIL) Temperatura
0
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Figura 5-4: Efecto del tiempo de exposicion sobre la concentracion de oxigeno disuelto en
el agua sintética contenida en las cafierias de cobre y medida después de 24 horas de
estagnacion. Agua sintética sin materia organica (o), con 3 mgCOT/L de los AH (A) y con

3 mgCOT/L de los AF (o). Las barras de error corresponden a la desviacion estandar.

5.1.4. Cambios de alcalinidad después de estagnacion

En general, la alcalinidad de las aguas sintéticas utilizadas aumento después del periodo de
estagnacion (Figura 5-5). Las réplicas para cada una de las determinaciones de alcalinidad

llevadas a cabo en presencia de los AH, de los AF y para aguas sin contenido de materia
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organica se muestran en las Tablas E-10, E-11 y E-12 del anexo E. El aumento de la
alcalinidad del agua podria atribuirse al aumento de los iones OH" liberados desde la
superficie de cobre durante el proceso de adsorcion de materia organica. El aumento de la
alcalinidad también podria explicarse debido a la reduccion electroquimica de oxigeno
(Ecuacion 2-2), en la cual se produce el consumo de protones. Los iones OH™ pueden ser
liberados desde la superficie puesto que los ligandos que contienen los AH y los AF (por
ejemplo, carboxilatos) interactian con los protones o con moléculas de agua que estan
adsorbidos sobre oxidos de cobre. La reaccion mostrada en la Ecuacion 5-1 muestra el
intercambio de los grupos OH adsorbidos sobre la superficie por los grupos carboxilatos de

la materia organica.

=CuOH +2RCOO~ < =Cu(OOCR), + OH" 5-1

De acuerdo a la Figura 5-5, las tres curvas tienden a aumentar y a alcanzar valores
similares, a medida que aumenta el tiempo de exposicion. La alcalinidad de las aguas que
contenian los AH fue entre 1.7 hasta 6.0 veces mayor que las que contenian los AF. La
alcalinidad del agua dosificada con los AH fue entre 0.1 y 0.24 veces mayor que la
alcalinidad del agua que no contenia materia organica. La alcalinidad del agua dosificada
con los AF fue entre 0.05 y 0.1 veces mayor que la alcalinidad del agua que no contenia
materia organica. EI aumento de la alcalinidad pudo ocurrir porque las superficies estan
recubiertas con peliculas organicas y amorfas que se desprenden con facilidad. El
desprendimiento de las peliculas organicas deja zonas de cobre al descubierto, permitiendo

que se reanude el proceso de corrosion.
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Figura 5-5: Efecto del tiempo de exposicion sobre la alcalinidad del agua sintética utilizada
para exponer las cafierias de cobre, después de 24 horas de estagnacion. Agua sintética sin
materia organica (0), con 3 mgCOT/L de los AH (A) y con 3 mgCOT/L de los AF (o). Las

barras de error corresponden a la desviacion estandar.

5.1.5. Los AH Yy los AF se adsorbieron sobre las cafierias de cobre.

Los resultados obtenidos a partir de los experimentos estaticos permitieron determinar que
tanto los AH como los AF se adsorbieron sobre las superficies internas de las cafierias.
Esto se pudo establecer mediante la determinacién de la concentracion de COT en el agua,
antes y después del periodo de estagnacidn (24 horas). Una fraccion de los AH y de los AF
que inicialmente estaba presente en el agua potable sintética no estaba presente en el agua
estagnada durante 24 horas. La diferencia se atribuye principalmente a la adsorcién de la

materia organica sobre la superficie de la cafieria (Figura 5-6).
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Se sabe que tanto los AH como los AF, tienen gran afinidad para ser adsorbidos sobre las
superficies de 6xidos metalicos (McKnight et al., 1992). El perfil de adsorcion registrado
para ambos compuestos fue similar (Figura 5-6). En la Figura D-1 del Anexo D se
muestran el efecto del tiempo de exposicion sobre la concentracion de los AH y de los AF

en el agua sintética.

A lo largo del periodo de exposicién, los porcentajes de adsorcion variaron entre un 18 y
30% para los AH y un 20 y 26% para los AF. Segun la literatura, la adsorcion de estos
compuestos sobre la superficie de Oxidos metalicos, provoca cambios tales como la
formacion de peliculas orgénicas que vuelven hidrofébicas dichas superficies (McCarthy y
Zachara, 1989; Murphy et al., 1992).

En presencia de los AH o de los AF, la superficie de la cafieria pudo haberse recubierto con
una pelicula organica. Es posible que el cubrimiento con una pelicula orgénica haya
modificado el perfil normal de envejecimiento de la cafieria. La presencia de esta pelicula
organica pudo provocar cambios en el tipo de compuestos de cobre formados sobre la
superficie, en la velocidad de formacién y en sus propiedades. Probablemente, la superficie

interna de la cafieria se haya vuelto mas hidrofébica.
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La pelicula organica pudo inhibir la formacién de peliculas protectoras de la corrosion. De
esta manera, la adsorcion de materia organica parece estar relacionada con la liberacion de

cobre que causa la presencia de los AH y de los AF en el agua.
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Figura 5-6: Efecto de los AH y AF (3 mgCOT/L) y del periodo de exposicion sobre la

adsorcién de materia organica sobre cafierias de cobre.
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5.1.6. En presencia de los AH se inhibi6 la formacion de Malaquita

En la Figura 5-7 se muestran las microfotografias SEM de las superficies de cobre
expuestas a los AH (Figura 5-7 a), a los AF (Figura 5-7 c) y a aguas libres de materia
organica (Figura 5-7 e). De acuerdo a las imagenes, las superficies expuestas tanto a los
AH como a los AF se caracterizan por la ausencia de depdsitos caracteristicos de la
Malaquita. También se observan aglomeraciones de color blanco que podrian
corresponden a materia organica adsorbida. Estas aglomeraciones podrian corresponder a

compuestos amorfos formados por interaccion de la materia organica con cobre.

Las placas o aglomeraciones observadas en presencia de los AH son mas grandes que las
placas que se observaron en presencia de los AF. En el caso de los AH parecen estar
distribuidas méas uniformemente. Las imagenes SEM de las superficies expuestas a aguas

sin materia organica mostraron formaciones caracteristicas de los cristales de Malaquita.

Las cafierias de cobre expuestas a los AH y a los AF tenian un color café rojizo,
caracteristico de las peliculas de Cuprita. Sin embargo, cuando las muestras se observaron
bajo el microscopio dptico se descubrié que las superficies expuestas a los AF (Figura 5-8
c) presentaban zonas con depésitos verde azulados, mientras que las expuestas a los AH

(Figura 5-8 a) exhibian mayoritariamente un color verde rojizo.

Los andlisis de difraccion de rayos X mostraron que las superficies expuestas a los AH
solo contenian Cuprita y Tenorita. Sin embargo, las superficies expuestas a los AF y a
aguas libres de materia organica contenian Malaquita. La formacion de Malaquita indica
que se produjo un cambio de pH a lo largo del periodo de exposicion. Las superficies
expuestas a aguas libres de materia organica estaban recubiertas de manera uniforme con

productos de corrosion de color verde azulado, los cuales fueron identificados como
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Malaquita, de acuerdo a los andlisis de difraccion de rayos X (Tabla 5-1). En las Figuras E-

1, E-2 y E-3 del Anexo E, se muestran los difractogramas obtenidos para estas muestras.

Mediante el analisis de imagenes de microscopia optica se determind que las superficies de
cafierias no expuestas a materia organica presentaban un 95% de cubrimiento con
depositos de Malaquita (Figura 5-8 €). En contraste, aquellas superficies expuestas a los
AH (Figura 5-8 a) y a los AF (Figura 5-8 c) presentaban un 3 y un 9 % de cubrimiento

respectivamente.

Los depositos verde azulados formados sobre las superficies de cobre expuestas a los AH
podrian corresponder a compuestos amorfos formados entre el cobre y la materia organica,
ya que no fueron detectados mediante difraccion de rayos X. Los depdsitos coloreados se
observaron a simple vista. La observacion visual y microscépica también mostro, mediante
un analisis cualitativo, que en presencia de los AH las estructuras eran porosas y poco
adherentes, todo lo cual podria facilitar la difusion de moléculas de oxigeno hacia la

superficie de cobre metalico para corroerlo.

Sobre las superficies expuestas a los AF precipitd Malaquita, aunque los depdsitos también
eran poco adherentes. Los productos de corrosion se removieron con &cido sulfarico (10%)
desde las superficies expuestas a los AF (Figura 5-7 d). Las imagenes SEM de las muestras
tratadas con Acido Sulfdrico mostraron la presencia de numerosos pits. Los pits tenian
forma esférica con diametros que no excedian los 20 um y se localizaban justo bajo las
peliculas verde azuladas. No se encontraron pits cuando se aplicé el mismo procedimiento
sobre las superficies expuestas a los AH (Figura 5-7 b). Tampoco se encontraron pits sobre

las superficies expuestas a aguas sin materia organica (Figura 5-7 f).

Rehring y Edwards (1996) reportaron la formacion de depdsitos porosos sobre superficies
de cobre expuestas a aguas con un contenido de 4 mg/L de MON a pH 6.0 y alcalinidad 30
mg/L como CaCOs. Los resultados del presente estudio fueron similares a los reportados

por Edwards et al. (1994), quiénes determinaron que en presencia de MON se produjo la
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formacion de peliculas porosas y poco adherentes sobre cobre. Edwards et al. (1994)
determinaron que la presencia de MON (2 mg/L) disminuy6 la velocidad de corrosion,
pero ademas confirmd que la Malaquita no se formé bajo estas condiciones.

Merkel et al. (2006) observaron que la MON inhibié la formacién de Malaquita y
atribuyeron dicha inhibicion a la adsorcion de la fraccion hidrofobica sobre cobre y a la
formacion de complejos solubles con la fraccion hidrofilica. Los autores aislaron diferentes
fracciones en términos de la hidrofobicidad de la MON y en base a la absorcion

ultravioleta caracteristica de cada fraccion.

Los resultados obtenidos en esta tesis sugieren que la inhibicion de la precipitacion de
Malaquita sobre las superficies expuestas a los AH y la formacion de depositos poco
adherentes en el caso de los AH y de los AF podria atribuirse a la adsorcion de materia
organica (Reddy, 1978; Berner et al., 1978; Inskeep y Bloom, 1986b).

Es posible que las peliculas de MON adsorbidas sobre el cobre estén formadas por
complejos de Cu-MON-carbonato. En la Tabla 5-1 se detallan los porcentajes de carbono,
de cobre y de oxigeno determinados mediante EDS en las superficies de las cafierias. La
Tabla 5-1 también muestra los compuestos identificados mediante DRX. En la Tabla 5-2

se presentan los resultados obtenidos mediante fluorescencia de rayos X.

De acuerdo los resultados de los andlisis de fluorescencia de rayos X, es posible apreciar
que los porcentajes de cobre en presencia de los AH y de los AF son mayores que en
ausencia de materia organica. Es decir, esto indica que si habia compuestos de cobre, pero
que no fueron identificados mediante difraccion de rayos X, debido que se trataba de

depdsitos amorfos.

Se selecciono una de las cafierias de entre las tres réplicas que se utilizaron. La cafieria fue
cortada en forma transversal. El corte transversal se corté en dos secciones. Una seccion

se utilizo para realizar el analisis de difraccion de rayos X y la otra seccion se utilizd para
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los analisis SEM. EIl analisis SEM se hizo sobre el area que presentaba cubrimiento y que
también abarcara aquellas zonas “descubiertas”. Es decir se seleccion6 una seccion de la
cafieria en donde hubiera una zona cubierta por depositos coloreados y otra zona que
luciera menos cubierta. Es importante mencionar que las tres réplicas de cafierias utilizadas
presentaban depdsitos coloreados y que se selecciono solo una de estas para el andlisis de

difraccion de rayos X y SEM.



Tabla 5-1: Andlisis de SEM/EDS y DRX a cafierias de cobre expuestas a aguas con y sin materia organica.
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Cu (%) 0 (%) C (%) DRX
AH (3 mg/L) 17 25 57 Cuprita, Cu
AF (3 mg/L) 19 27 52 Cuprita, Malaquita
Sin materia organica 26 54 19 Malaquita

Tabla 5-2: Andlisis de fluorescencia de rayos X a

cafierias de cobre cobre expuestas a aguas con y sin materia organica.

Cu (%) O (%) Si (%) | Cl (%) Fe (%) Cr (%) S(%) | Ca(%) P (%)
AH (3 mg/L) 88.38 11.32 0.09 0.09 0.04 0.007 0.04 0.02 0.01
AF (3 mg/L) 67.43 25.84 ; 0.08 0.05 - 0.03 0.01 0.03
Sin materia 57.38 36.19 0.03 0.03 0.005 0.01 0.01 ;
organica
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4 meses exposicion a agua potable Después de lavado con H,SO, (10 % v-v)

AF

Sin MON

Figura 5-7: Microfotografias SEM de superficies de cobre expuestas durante 4 meses
(22°C) a materia organica antes y después de lavarlas con H,SO4 (10 % v-v)
respectivamente: AH (ay b), AF (c y d) y sin MON (e y f).
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AH

AF

Sin MON

Figura 5-8: Microfo
durante 4 meses (22°C) a materia organica antes y después de lavarlas con H,SO, (10 % v-
V) respectivamente: AH (ay b), AF (c y d), y sin MON (e y f). Magnificacion 10X.
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5.1.7. Complejacion orgénica de cobre y adsorcion.

Se utilizé el software WHAM VI para calcular la complejacion orgénica de cobre. El
calculo se realiz6 considerando la composicion quimica del agua utilizada en los
experimentos estaticos (Tabla 4-1). Se utilizd la concentracién de cobre determinada
experimentalmente. El software WHAM VI (Tipping, 1994) predijo que el 18% de este
cobre se encuentra formando complejos organicos solubles, mientras que el resto formé

complejos con carbonatos.

Es decir, WHAM VI predice que los niveles de los AH o de los AF utilizados causan que
alrededor de una quinta parte del cobre que se liber6 al agua potable desde las cafierias
forme complejos orgénicos solubles con los AH o con los AF, segun corresponda. Segln
WHAM VI, la diferencia entre el cobre soluble determinado experimentalmente y el cobre
complejado organicamente, corresponderia a una fraccion de cobre que se encuentra en
otra forma. Esta fraccion de cobre podria estar complejado inorganicamente, ya sea en
solucion o precipitado. La fraccion también podria estar adsorbida sobre la superficie,

formando complejos adsorbidos con el cobre.

Korshin et al. (1996) determinaron que 4 mg/L de MON generaron 1.5 mg/L de cobre
soluble después de 11 semanas de exposicion, para 48 horas de estagnacion. Li et al.
(2004) usando concentraciones de 4 mg/L de MON después de 1 afio de exposicion,
obtuvieron 2.6 mg/L de cobre soluble. Edwards y Sprague (2001), determinaron que dosis
de 2 mg/L de MON generaron 2.2 mg/L de cobre, después de 8 meses de exposicion y 48
horas de estagnacion. Para cada una de las concentraciones de materia organica
mencionada anteriormente, los porcentajes de cobre complejados organicamente, y que
fueron simulados con WHAM VI, fueron menores que los observados de acuerdo a los

datos experimentales. Se ha reportado que la adsorcion de MON influye sobre la corrosion
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de metales, pero no se ha establecido un mecanismo que lo explique (Davis, 1984; Hirose,
1990).

5.1.8. Comparacion de resultados con datos reportados en la literatura

Tal como se menciond previamente, no se han reportado estudios en donde se hayan
utilizado los AH o los AF para determinar el efecto de la materia organica sobre la
corrosion de cafierias de cobre. Por este motivo, con el propdsito de realizar una
comparacion de los resultados obtenidos en este trabajo con los trabajos reportados en la
literatura, se elabor6 una grafica que agrupa los estudios de corrosion de carfierias de cobre

reportados en presencia de MON.

Es importante mencionar que los datos reportados en la literatura corresponden a
condiciones diferentes de las utilizadas en este estudio. Por ejemplo, se utilizaron
diferentes composiciones de agua potable sintética, diferentes tiempos de estagnacion y
diferentes temperaturas. Sin embargo, la comparacion es Util porque contribuye a una
mayor comprension del fendmeno estudiado. De acuerdo a la Figura 5-9, es posible

observar lo siguiente:

- La concentracion de cobre que se liber6 al agua en presencia de los AH fue similar
a la que obtuvo Merkel et al (2003). Merkel (2003) usé MON, pero a
concentraciones similares a las utilizadas en este estudio. Esto podria indicar que en
ese estudio, el efecto observado pudo deberse a la fraccion de los AH contenida en
esa MON.

- Rehring y Edwards (1996) midieron concentraciones de cobre de 1.7 mg/L para
aguas de pH 7.5 y MON 4 mg/L. Cuando usaron agua con pH 6.0 y el mismo nivel
de MON, la concentracion de cobre medida fue de 1.9 mg/L. Sin embargo, al
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aumentar el pH hasta pH 9.0, los niveles de cobre disminuyeron hasta 0.9 mg/L,
para la misma concentracion de MON. Estos resultados los obtuvieron para 4
semanas de envejecimiento. Después de 7 semanas de envejecimiento, los niveles

de cobre disminuyeron para los tres pH utilizados.

- Rehring y Edwards (1996) midieron concentraciones de cobre de 4 mg/L para
aguas de pH 6.0 y sin MON. Sin embargo, al aumentar el pH hasta pH 7.5, los
niveles de cobre disminuyeron hasta 1.5 mg/L. A pH 9.0 la concentracion de cobre
medida fue de 0.1 mg/L. Los resultados los obtuvieron para 7 semanas de

envejecimiento.

- Boulay y Edwards (2001), utilizaron dosis de MON de 2 mg/L y pH 7.0. En estas
condiciones midieron concentraciones de cobre de 0.85 mg/L, después de 32

semanas de envejecimiento.

- Li et al. (2004) midieron concentraciones de cobre desde 0.25 hasta 0.43 mg/L,

cuando aumentaron el contenido de MON desde 1 hasta 16 mg/L, a pH 7.5.

- Sprague y Edwards midieron concentraciones de cobre de 2 mg/L cuando usaron 2

mg/L de MON y pH 7.0, después de 9 semanas de envejecimiento.

- Experimentos previos a la realizacion de esta tesis mostraron que a pH 6.84 y en
presencia de bajas dosis de materia organica (0.5 mg/L) se liberan 2.97 mg/L de
cobre. En otro de estos experimentos se midieron concentraciones de cobre de 2.43

mg/L para dosis de materia organica de 2.1 mg/L.

Las concentraciones de cobre determinadas en los estudios presentados (Figura 5-9)
indican que la presencia de MON influye sobre la liberacion de cobre y que dichos niveles
varian segun sea el pH del agua y segun el tiempo de exposicidn a dichas aguas, entre otros

parametros. El pH de las aguas utilizadas en los estudios estaticos y en parte de los
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estudios de adsorcion, permite explicar las concentraciones de cobre que se midieron. Es
decir, se sabe que aguas de bajo pH favorecen la liberacion del cobre. Sin embargo, en esta
tesis se encontrdé que las concentraciones de cobre liberadas al agua fueron diferentes
segun se utilizard los AH o los AF. Las diferencias observadas en los valores de cobre
reportados por la literatura con respecto a las concentraciones medidas en esta tesis, se

deben principalmente al tipo de materia organica que contenian las aguas y al pH utilizado.
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1996-b 1996 1996 1996 1996 1996 1996 1996 1996 Belgas 2001
BCOT (mg/L) 12 12 12 12 3.0 3.0 0.5 4.0 4.0 4.0 21 3.0 3.0 4.0 2.0 07 4.0 4.0 0.0 0.0 0.0 03 12 12 2.0 10 4.0 16.0
OCobre 6.6 9.0 9.2 8.1 6.0 2.1 3.0 17 19 0.9 2.4 73 34 14 2.0 4.1 19 0.9 4.0 15 0.1 12 8.2 7.9 0.9 0.3 0.2 0.4
pH 7.13 7.13 7.13 7.13 6.10 6.10 6.84 7.50 6.00 9.00 6.10 6.10 6.10 6.00 7.00 6.10 7.50 9.00 6.00 7.50 9.00 7.60 7.13 7.13 7.00 7.50 7.50 7.50
Tiempo exposicion (semanas) 2 2 2 2 3 3 3.3 4 4 4 5 7 7 7 9 7 7 7 7 7 7 7 11 11 32 24 24 24
Tiempo (horas) 72 24 24 24 24 24 24 48 48 48 24 24 24 48 0 24 48 48 48 48 48 4 24 24 48 24 24 24

Figura 5-9: Comparacion de concentraciones de cobre en agua potable con MON reportados en la literatura con los resultados experimentales
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De acuerdo a los resultados presentados en esta seccién, los AH y los AF incrementaron la
concentracion de cobre en el agua cuando cafierias de cobre se expusieron a agua potable
sintética. Los resultados contrastan con los encontrados en la literatura. En los estudios
previamente reportados, la MON incrementa o disminuye la velocidad de corrosion y la
liberacion de cobre al agua potable. Las diferencias entre los resultados obtenidos y los
reportados en la literatura se deben a diferentes condiciones experimentales, tales como

composicion quimica del agua, temperatura, tipo de cafieria y tipo de MON, entre otras.

5.2. Experimentos de adsorcion

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos con los experimentos de adsorcion de los
AH vy de los AF sobre superficies de laminas de cobre. En primer lugar, se muestran los
resultados para los estudios cinéticos de adsorcion de los AH y de los AF sobre las laminas de
cobre. En la seccion siguiente se presentan los resultados correspondientes a los experimentos de
isotermas de adsorcion de los AH y de los AF sobre las superficies de ldminas de cobre. Luego se
presentan los resultados del estudio del efecto de los aniones y del pH sobre la adsorcion de estos
compuestos organicos sobre laminas de cobre. Se finaliza con la presentacion de los calculos de
parametros termodindmicos de adsorcion de los AH y de los AF sobre ldaminas de cobre en

funcion de la temperatura.

5.2.1. Determinacion de la cinética de adsorcién de los AH y de los AF sobre

laminas de cobre

Los estudios cinéticos permitieron determinar las constantes de velocidad de adsorcion de los AH

y de los AF sobre cobre. Asimismo, se determin0 el efecto del pH y del oxigeno disuelto sobre la
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cinética de adsorcion de los AH y de los AF. Luego se presentan los resultados de los analisis de

las superficies de las laminas de cobre expuestas a los AH o a los AF en el agua potable.

5.2.1.1. Ajuste de datos con modelos cinéticos

Los datos experimentales se ajustaron a dos modelos cinéticos de adsorcion. Se utilizaron
modelos cinéticos de primer y de segundo orden. Estos modelos permitieron establecer si la
cinética estd controlada por reaccion quimica, por difusion o por transferencia de masa. El ajuste
de los datos experimentales se realizd utilizando el criterio de minimizacién de minimos
cuadrados absolutos. Se utilizé el software Microsoft Solver de Excel y el software Sigma Plot
10.

521.1.1. Modelo de Lagergren

La Ecuacién 5-2 corresponde al modelo de Lagergren (Lagergren, 1898) que describe la cinética
de primer orden. En la Ecuacion 5-2, ge y q; corresponden a la cantidad de soluto adsorbido
(mg/g) en el equilibrio y al tiempo t respectivamente. El término ky(h™) corresponde a la
constante de velocidad. En muchos casos, este modelo no ajusta bien para un amplio rango de

tiempos de equilibrio y so6lo es aplicable en los primeros instantes del proceso de adsorcion.

dq
d—t‘ =k, (0.-9,) 5-2

Después de integracion, la forma no lineal de la Ecuacion 5-2 es:
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_ —kyt
4:=9. (1 —€ ) 5-3

El modelo de Lagergren también se conoce como de pseudo primer orden. Una reaccion que es
de orden superior se puede tratar como si fuera de primer orden para facilitar el célculo de los

parametros de interés. A esta simplificacion se le denomina reaccion de pseudo primer orden.

5.2.1.1.2. Modelo de Ho y McKay

El modelo cinético de segundo orden de Ho y McKay (1998) mostrado en la Ecuacién 5-4, se
basa en la capacidad de equilibrio de adsorcion. Cuando los datos experimentales se ajustan a

este modelo, es probable que la cinética de adsorcion este controlada por un mecanismo de

quimisorcion.
d
=k, (@,-0)° 5-4

Al integrar, la forma no lineal corresponde a:

qe2 k2t

= 5-5
1+k,q,t

0

en donde k; es la constante cinética de adsorcion de segundo orden (mg/g.h). La forma lineal se

describe en la Ecuacion 5-6.
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5.2.1.2. Cinética de adsorcion de los AH y de los AF sobre ldminas de cobre

Los datos experimentales de cinética de adsorcion sobre laminas de cobre, obtenidos para los AH
y para los AF, se presentan en la Figura 5-10 y 5-11 respectivamente. En cada caso se presentan
los ajustes correspondientes de acuerdo a los modelos cinéticos de pseudo primer y de pseudo
segundo orden. EI ajuste de los datos se realizo utilizando el valor promedio de cada una de las
tres réplicas utilizadas para cada experimento. En la Tabla E-25 y en la Tabla E-26 del anexo E se
presentan las datos correspondientes a cada una de las tres réplicas usadas para el trazado de las
curvas, tanto para los AH como para los AF. En la Tabla E-27 del anexo E se muestra el analisis
de la varianza hecho para el ajuste de los datos experimentales a cada uno de los dos modelos

utilizados.

Los pardmetros cinéticos obtenidos con cada modelo se muestran en la Tabla 5-3. Los parametros
se obtuvieron a partir del ajuste no lineal de los modelos. Los errores estandar de los pardmetros
se calcularon mediante propagacion de errores. Los datos de adsorcion de los AH y de los AF
pudieron ser descritos mediante el modelo de Lagergren de pseudo primer orden y mediante el
modelo de Ho y McKay de pseudo segundo orden. Los valores de g Yy los valores de constantes
cinéticas obtenidos a partir de los modelos también se presentan en la Tabla 5-3. El ajuste de

ambos modelos a los datos experimentales se compar6 utilizando la varianza de cada modelo.

Los resultados obtenidos confirman que tanto los AH como los AF se adsorben sobre superficies
de laminas de cobre. El orden de magnitud de las constantes cinéticas de adsorcion calculadas
para los AH y para los AF refleja la gran afinidad que tales compuestos tienen para ser

adsorbidos sobre superficies de cobre.
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Los parametros de adsorcion y cinéticos para los AH y para los AF determinados en este trabajo
se compararon con los pardmetros de adsorcion que utilizaron van der Weerd y van Riemsdijk
(2002). Estos autores calibraron un modelo de adsorcion de MON sobre Oxidos de Aluminio. De
acuerdo a la Tabla 5-4, las constantes cinéticas y las constantes de adsorcion, tanto para los AH
como para los AF son diferentes de las respectivas fracciones usadas por van der Weerd y van
Riemsdijk (2002). La comparacion se hace en términos de pesos moleculares. La diferencia
radica en que la MON usada en este estudio se encuentra adsorbida sobre superficies de cobre y
no sobre Oxidos de Aluminio. Cada superficie exhibe propiedades electrostaticas particulares que

influyen directamente sobre la adsorcion de MON y sobre su grado de fraccionamiento.

AH adsorbido

(mgCOT/cm?)
0.50 1
0.45 -
0.40 ATTTTEEEEEEEEEET N TTTEE T T T T A
0.35
0.30 A A Experimental
0.25 A ===+ Primer orden
020 1 = Segundo orden
0.15 1
0.10

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

tiempo (horas)

Figura 5-10: Cinética de adsorcion de los AH sobre superficies de laminas de cobre expuestas a
agua sintética dosificada con los AH a pH 6,1; 10 mg/L de cloruros; 3,6 mg/L de calcio; 2 mg/L
de sulfatos y 60 mg/L como CaCOg de alcalinidad. Las barras de error corresponden a la

desviacioén estandar.
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AF adsorbido
(mgCOT/cm?)

0.40 ~

O Experimental

== <Primer orden

= Segundo orden

0.00 (I T T T T T T T T T T T T T T )
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

tiempo (horas)

Figura 5-11: Cinética de adsorcion de los AF sobre superficies de laminas de cobre expuestas a
agua sintética dosificada con los AF a pH 6,1; 10 mg/L de cloruros; 3,6 mg/L de calcio; 2 mg/L
de sulfatos y 60 mg/L como CaCOg de alcalinidad. Las barras de error corresponden a la

desviacion estandar.
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Tabla 5-3: Parametros de adsorcion de los AH y de los AF sobre laminas de cobre calculados con los modelos cinéticos

Modelo de pseudo primer orden

Modelo de pseudo segundo orden

Adsorbato ki e R? Varianza ks e R? | Varianza
(h™ (mgCOTgCu™) (mgCOTgCu*h?) | (mgCOTgCu™)
AH 0.067+0.016 0.41+0.02 0.83 0.037 0.259+0.202 0.432+0.270 0.77 0.049
AF 0.073+0.022 0.33+0.02 078 0.031 0.313+0.242 0.351+0.218 0.77 0.032
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Tabla 5-4: Comparacion de parametros de adsorcion de los AH y de los AF sobre laminas de cobre con parametros de adsorcion

de fracciones de MON sobre superficie de hidréxido de aluminio.

K q ka, Q

. adsorcion -1p.-1 maxs

Fracciones L (mg C) L (mgC)-h mg C kg™

Hidrofilica 1.05 x 10 3.78x 10 106.86

Hidrofobica 210 x 10°: 535 x 102 151.73
AH 0.0598 2.413 2937
AF 0.0478 1.996 2005
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5.2.1.3. Efecto de la adsorcion sobre el pH del agua sintética.

En las Figuras 5-12 y 5-13 se muestra el efecto de la adsorcion de los AH y de los AF
sobre el pH y sobre la concentracién de oxigeno disuelto de las aguas sintéticas,
respectivamente. Los datos experimentales se muestran en la Tablas E-28, E-29, E-30 y E-
31 del anexo E. Se observa un aumento del pH después del periodo de exposicion. Este
aumento ocurri6 en las aguas dosificadas con los AH y en las aguas dosificadas con los
AF. El aumento del pH puede explicarse segun la Ecuacién 5-7, la cual fue presentada en
la Tabla 2-1. Esta Ecuacion corresponde a la oxidacién de Cuprita hasta Cu®*, lo que

también causa la liberacion de iones OH".

2Cu,0(s) + 4H,0 + 0, <> 4Cu? +80H" 5-7

En la Ecuacion 5-8 se muestra la formacion de un complejo adsorbido entre el cobre

oxidado en la superficie y los AH o los AF.

= CuOH +2RCOO~ < =Cu(OOCR), + OH™ 5-8

En la Ecuacién 5-8, =CuOH es el sitio de complejacién de una particula mineral de cobre y
RCOO" son los sitios de la MON disponibles para reaccionar con tales superficies. Las
interacciones entre cationes y materia organica dependen de factores electrostaticos. Dicha
dependencia ocurre porque grupos funcionales, tales como carboxilatos (Ecuacion 5-9) y
fendles (Ecuacion 5-10) son ionizables, lo que les confiere una carga negativa (Abbt-Braun
et al.,, 2004). Las constantes de acidez (Ka) de los &cidos carboxilicos simples se
encuentran en el rango 3 < -logKa < 6, mientras que las constantes de los grupos fendlicos
estan en el rango 8 < -logKa < 12 (Perdue, 1985; de Witt et al., 1993).
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OH o 5-9

R\ / H R\ /O_
@ + OH _ + HZO
5-10

El aumento del pH en los experimentos de adsorcion podria ser atribuido a la liberacion de
iones OH durante la adsorcion de MON (Ecuacion 5-8). En el caso de los experimentos
estaticos, también se produjo un aumento del pH después del periodo de estagnacion. Esto
ocurriria al intercambiarse los grupos funcionales de la MON por los grupos OH" de la

superficie, y también debido a la reduccion del oxigeno disuelto que corroe el cobre.

En la Figura 5-13, se observa que las concentraciones de oxigeno disuelto disminuyeron
luego del periodo de equilibrio, tanto en presencia de los AH como de los AF. Sin
embargo, se requieren mas estudios para establecer el efecto que la adsorcion de materia
organica sobre las ld&minas de cobre causé en la concentracion de oxigeno disuelto en el
agua potable. Asimismo, son necesarios mas estudios para poder determinar la causa del
aumento del pH y su eventual efecto sobre la adsorcion de MON.

Se ha sugerido que los AH puede sufrir cambios en su estructura conformacional, desde el
tipo lineal hasta una espiral, o incluso a un modo mas esférico, debido a cambios en el pH
(Zhang and Bai, 2003; Wen et al, 2007). Se sabe que en comparacion con los AF, la

adsorcion de los AH es mas fuerte y mas dependiente del pH y de la fuerza ionica.

La gran cantidad de grupos reactivos sobre cada molécula de los AH podria explicar la
tendencia para ser adsorbidos (Wen et al., 2007). 1llés y Tombacz (2004) determinaron que
los AH tienen una alta afinidad para adsorberse sobre la superficie de la magnetita,

especialmente a bajo pH, cuando esta cargada positivamente.
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Figura 5-12: Efecto del tiempo de equilibrio sobre el pH del agua sintética (10 mg/L de
cloruros; 3,6 mg/L de calcio; 2 mg/L de sulfatos y 60 mg/L como CaCOj3 de alcalinidad)
utilizada en el experimento de cinética de adsorcion de los AH y de los AF sobre la
superficie de laminas de cobre expuestas a agua sintética. Las barras de error corresponden

a la desviacion estandar.
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Figura 5-13: Efecto del tiempo de equilibrio sobre el oxigeno disuelto del agua sintética
(pH 6,1; 10 mg/L de cloruros; 3,6 mg/L de calcio; 2 mg/L de sulfatos y 60 mg/L como
CaCOj3 de alcalinidad) utilizada en el experimento de cinética de adsorcion de los AH y de
los AF sobre la superficie de laminas de cobre expuestas a agua sintética. Las barras de

error corresponden a la desviacion estandar.

5.2.1.4. Andlisis de superficie

En la Figura 5-14 se presentan las microfotografias SEM de las ldminas de cobre tomadas
después de 20 horas, después de 20 dias y después de 5 meses de exposicion
respectivamente. En las laminas expuestas durante 20 horas a aguas libres de materia
organica no se observan depdsitos de malaquita (Figura 5-14 a). Sin embargo, despues de 5
meses se aprecian las tipicas estructuras cristalinas caracteristicas de la Malaquita (Figura
5-14 ¢).

Las laminas que se expusieron a los AH no formaron Malaquita a lo largo de todo el

periodo de exposicién y solo contenian Cuprita (Figura 5-14 d, e y f). En las Figuras E-6 y
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E-7 del Anexo E, se muestran los difractogramas de las laminas expuestas a los AH
después de 20 horas y después de 5 meses, respectivamente. En el caso de las laminas
expuestas a aguas dosificadas con los AF no se observd Malaquita después de 20 horas

(Figura 5-14 g), pero si después de 5 meses (Figura 5-14 i).

Las imégenes de las superficies de cobre expuestas a agua potable muestran diferencias
claras entre afiadir los AH o los AF al agua potable. Sin embargo, los pardmetros de
adsorcion calculados para los AH y para los AF no muestran diferencias significativas. Es
posible que dicha situacidén ocurra porque los estudios de adsorcion se llevaron a cabo
mediante la determinacion del contenido de materia organica en medio acuoso. Sin
embargo, esto no constituye una desventaja, sino que solo refleja que el estudio debe ser

enfocado en el estudio de los cambios que ocurren a nivel superficial.
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Figura 5-14: Microfotografias SEM de laminas de cobre expuestas a agua libre de materia organica, a agua dosificada con los AH y a agua dosificada con los AF, después
de 20 horas, después de 20 dias y después de 5 meses (1000X).
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5.2.2. Isotermas de adsorcion

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos con los experimentos de isotermas de
adsorcion sobre laminas de cobre. Los resultados de esta seccidon permitieron calcular las
afinidades de los AH y de los AF para ser adsorbidos sobre las superficies de laminas de
cobre. A continuacion se determiné el efecto de la temperatura sobre las isotermas de
adsorcién que fueron registradas utilizando Iaminas de cobre. La seccién termina con los
resultados del efecto del pH, del sulfato y de la alcalinidad sobre la afinidad de adsorcion

de los AH y de los AF sobre laminas de cobre.

5.2.2.1. Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir (Langmuir, 1916) se aplica frecuentemente en el estudio de la
adsorcion de MON. El modelo supone que la adsorcion se limita a una monocapa y que
esta es localizada (Ecuacién 5-11). Es decir, existen sitios especificos de adsorcién (todos
iguales) y el ligando se adsorbe sobre la superficie hasta que su concentracion es
suficientemente alta para cubrir una monocapa. La interaccion es sélo entre el adsorbente y
el adsorbato (los AH o los AF en el caso de este estudio). EI modelo no considera

interacciones entre moléculas de adsorbato:

qméximoKadsorcic’)nC
= 5-11
a 1+ K C

adsorcion

En la Ecuacion 5-11, g es la concentracion de materia organica adsorbida y gmax €S la

méaxima cantidad que puede adsorberse. Kagsorcien €S la constante condicional de adsorcion,
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que da cuenta de los lugares libres y ocupados en la superficie del adsorbente. El término C
corresponde a la concentracion de materia orgéanica en el seno de la solucion, después del
periodo de equilibrio. El ajuste lineal del modelo de Langmuir se muestra en la Ecuacion
5-12.

11 + 1 5-12
q K C

adsorcion

qméximo qméximo

5.2.2.2. Adsorcién de los AH y de los AF sobre laminas de cobre

Las Figuras 5-15 y 5-16 muestran las isotermas de adsorcion de los AH y los AF sobre
superficies de cobre. En las Tablas E-32 y E-33 del anexo E se presentan los datos
utilizados para el trazado de las isotermas. Las isotermas mostraron un buen ajuste con
respecto del modelo de Langmuir, pero no con el modelo de Freundlich. Las isotermas de
adsorcién para los AH y para los AF presentan una pendiente inicial (a bajas
concentraciones de COT), las que alcanzan un plateau a medida que la concentracion de

COT aumenta.

La Tabla 5-5 presenta los parametros de Langmuir (Qmaximo Y Kadsorcien) Calculados para
estas isotermas. También se presenta el coeficiente de correlacion (R?). Los pardmetros de
Langmuir se estimaron mediante el ajuste de la expresion no lineal. Se utiliz el software
Microsoft Solver y el software Sigma Plot 10. Los errores estandar de los parametros se
calcularon mediante propagacion de errores. El ajuste de los datos experimentales se

realizé utilizando el criterio de minimizacion de minimos cuadrados absolutos.

El tiempo de equilibrio de 24 horas utilizado en los estudios de isotermas de adsorcion se
definio en base a los estudios cinéticos (Figuras 5-10 y 5-11). La magnitud de las
constantes de adsorcion de los AH y de los AF sugiere que el cubrimiento de las
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superficies de cobre con materia organica puede ser la causa de la inhibicion de la

precipitacion de fases estables tales como Malaquita.

De acuerdo al modelo de Langmuir, cuando el producto KagsorcisnC S€ aproxima a 1,
entonces se debe cumplir que q = Qgmax/2. Sin embargo, en las curvas presentadas el
cociente es claramente mayor que 0.5. Posiblemente este hecho se debe a errores en la
determinacion de las concentraciones de COT.

cantidad
adsorbida 22°C
(mg COT/cm?)
0.24
0.20 A
0.16 -

0.12 A

A Experimental —Modelo

0.08 -

0.04 -

0.00 T T T T T T T T T 1
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Concentracion de AH después de 24 h (mg COT/L)

Figura 5-15: Isoterma de adsorcion de los AH contenidos en un agua sintética (pH 6,1; 10
mg/L de cloruros; 3,6 mg/L de calcio; 2 mg/L de sulfatos y 60 mg/L como CaCO3 de
alcalinidad) sobre la superficie de ldminas de cobre. Se presentan los datos experimentales
para agua sintética dosificada con los AH (A) y se presenta el ajuste hecho con el modelo

de Langmuir (linea continua). Las barras de error corresponden a la desviacion estandar.
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Figura 5-16: Isoterma de adsorcion de los AF contenidos en un agua sintética (pH 6,1; 10
mg/L de cloruros; 3,6 mg/L de calcio; 2 mg/L de sulfatos y 60 mg/L como CaCO3 de
alcalinidad) sobre la superficie de ldminas de cobre. Se presentan los datos experimentales
para agua sintética dosificada con los AF (0)) y se presenta el ajuste hecho con el modelo

de Langmuir (linea continua). Las barras de error corresponden a la desviacion estandar.
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Tabla 5-5: Parametros de adsorcion del modelo de Langmuir para los AH y para los AF

Kadsorci(’)n Omax RZ
(Lmg™) (mgCOTcem™)
AH 0.0598 + 0.0320 0.2325 + 0.0390 0.97

AF 0.0478 £ 0.0177 0.1604+ 0.0254 0.98
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5.2.2.3. Efecto de la temperatura sobre la constante de adsorcion

En la Ecuacion 5-13 se muestra la relacion entre el cambio de energia libre de Gibbs (AG)
y la constante de equilibrio. En la Ecuacion 5-14 se presenta la expresion de Gibbs-
Helmholtz, la cual indica que el AG es un parametro que agrupa a dos funciones de estado,
el cambio de entropia (AS) y el cambio de entalpia (AH). En este caso, el AH corresponde
al calor de adsorcion a temperatura constante. A partir de la Ecuacion 5-13 y de la
Ecuacion 5-14, es posible escribir la Ecuacion 5-15. La Ecuacion 5-15 corresponde a la
Ecuacion de Van't Hoff (Levine, 2002). En la Ecuacion 5-15, R es la constante universal
de los gases (8.314 J mol™*K™), T es la temperatura en kelvin (K) y Kagsorcién €S la constante
de adsorcion. La expresion de Van't Hoff expresa que la constante de adsorcién depende
de la temperatura.

A partir de la Ecuacion de Vant't Hoff se calcularon el AG, el AHy el AS para el proceso
de adsorcién. De esta manera, a partir de la pendiente de la gréfica de InKagsorcien VErsus
1/T, se calcula la entalpia estandar de adsorcion (AH). El intercepto corresponde a la

entropia estandar de adsorcion (AS).

AG =—RT INK 400 e 5-13
AG = AH —TAS 5-14
In K AS _AH 5-15

adsorcién — ? RT

La adsorcién de polielectrolitos sobre superficies con cargas opuestas ocurre como

resultado de una serie de contribuciones de energia (Bouhamed et al., 2007)). La primera
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contribucion surge de la energia de atraccion entre las especies cargadas de la superficie y
el polielectrolito (los AH o los AF). La segunda contribucion describe las repulsiones
electrostaticas que se producen como consecuencia de las interacciones entre las especies
adsorbidas que poseen cargas similares. La tercera contribucion considera la disminucion
de entropia debido a la disminucién de la flexibilidad conformacional de las moléculas
orgénicas adsorbidas. La cuarta contribucion corresponde al aumento de entropia que
ocurre como consecuencia de la liberacion de una gran cantidad de iones al seno de la
solucion, cuando las moléculas organicas son adsorbidas mediante intercambio de iones.
La primera y cuarta contribucion favorece la adsorcion, mientras que la segunda y tercera

no lo hacen.

En la Figura 5-17 se muestran las curvas de Van't Hoff obtenidas a partir de las constantes
de adsorcion de Langmuir calculadas a diferentes temperaturas. Las curvas obtenidas
permitieron determinar el efecto de la temperatura sobre la adsorcion de los AH y de los
AF sobre cobre. De acuerdo a las curvas, una mayor temperatura significé un aumento de
la adsorcion de materia organica. De esta manera, el proceso de adsorcion tanto para los
AH como para los AF resulta ser endotérmico, por cuanto tanto Kigsorcisn COMO (¢

aumentaron con la temperatura.

Los valores de cambios de entalpia positivos sugieren que la adsorcién es un proceso
endotérmico y que la ocurrencia de la adsorcion es causada por el aumento de la entropia
Lo anterior refleja la afinidad de la materia organica hacia cobre. Los valores de AH y de
AS calculados a partir de las curvas se muestran en la Tabla 5-6. Los resultados muestran
que el proceso de adsorcion es espontaneo y que el grado de espontaneidad de la reaccion

aumenta con el aumento de la temperatura.
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Figura 5-17: Efecto de la temperatura sobre la constante de adsorcién de ya sea los AH o
los AF contenidos en un agua sintética (pH 6,1; 10 mg/L de cloruros; 3,6 mg/L de calcio; 2
mg/L de sulfatos y 60 mg/L como CaCOj3 de alcalinidad) sobre la superficie de ldminas de

cobre. Se presentan los datos para agua sintética con 3 mgCOT/L de los AH (A) y con 3

mgCOT/L de los AF (o). La linea continua corresponde al ajuste lineal de los datos. Las

barras de error corresponden a la desviacion estandar.
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Tabla 5-6: Parametros termodindmicos para la adsorcion de los AH y de los AF contenido en un agua sintética (pH 6,1; 10 mg/L de

cloruros; 3,6 mg/L de calcio; 2 mg/L de sulfatos y 60 mg/L como CaCO3 de alcalinidad sobre la superficie de laminas de cobre.

Temperatura (K) Kadsorcion AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (J/mol K)
281 0.22 3.55
AH 288 0.38 2.32 46.20 £ 4.11 151.98 £14.28
295 0.56 1.43
281 0.08 591
288 0.15 4.49 62.05 + 0.49 199.82 +1.70
AF
295 0.28 3.11
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5.2.2.4. Efecto de aniones sobre la adsorcion de los AH y de los AF

En esta seccidn se presentan los resultados de los experimentos realizados para determinar
el efecto de los aniones y el efecto del pH sobre la adsorcion de los AH y de los AF sobre
cobre. En la Tabla 5-7 se muestran los parametros de adsorcion obtenidos para cada una de
las isotermas trazadas después de 240 horas de equilibrio. Los datos utilizados para el
trazado de las isotermas se presentan en las Tablas E-34, E-35, E-36, E-37, E-38, E-39, E-
40, E-41, E-42, E-43, E-44, E-45, E-46, E-47, E-48 y E-49 del anexo E.
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Tabla 5-7: Pardmetros de adsorcidn de los AH y de los AF contenidos en agua sintética sobre laminas de cobre.

Cloruro (mg/L) 100
Calcio (mg/L) 40
Sulfato (mg/L) 50 245
Alcalinidad 60 185 60 185
(mg/L como CaCOs,)
pH 7.2 7.8 7.2 7.8 7.2 7.8 7.2 7.8
Kadsorcion (LMg™) 0.015+0.002 0.023+£0.002 | 0.052+0.006 0.03+0.003 0.029+0.015 | 0.064+0.006 2.4+0.8 0.0044+0.006
AH
q
36.9+5.2 2848 15.1+9.1 18.319.1 6.39+2.00 14.9+10.0 1.1+0.2 89.3+20.23
(mgCOTmgCutecm?)
Kadsorcion (LMg™) 0.0078+0.0045 | 0.019+0.0023 | 0.044+0.0046 | 0.0128+0.0047 | 0.022+0.0046 | 0.044+0.004 | 0.96+0.14 | 0.007+0.0004
AF
q
65.36+1.72 29.7645.92 93.46+0.93 38.76+2.69 8.7045.13 14.86+2.32 | 1.70+0.08 58.82+4.23
(mgCOTmgCu*ecm?)
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5.2.2.4.1. Efecto del pH sobre la adsorcion

En las Figuras 5-18 y 5-19 se muestran las isotermas de adsorcion de los AH y de los AF
obtenidas al exponer las laminas de cobre a aguas sintéticas de pH 7.2 y de pH 7.8. En el
caso de las isotermas de los AH, se observo que cuando el pH disminuyd desde 7.8 hasta
7.2 se produjo una caida en la cantidad adsorbida para todos los tipos de agua utilizados.
La excepcion fue el caso del agua de alcalinidad 60 mg/L y sulfato 50 mg/L. En el caso de
los AF, la disminucion del pH disminuyo la cantidad adsorbida en las aguas de alcalinidad
60 y 185 mg/L y sulfato 50 mg/L. En el caso de los AH, para alcalinidad 60 mg/L ocurrid
una disminucion de las constantes de afinidad para el agua con sulfato 50 y 245 mg/L. En
el caso del agua con alcalinidad 185 mg/L, la constante de afinidad aument6 tanto para el

agua que contenia 50 y 185 mg/L de sulfato, respectivamente.

Posiblemente las moléculas de los AF son menos reactivas hacia aniones tales como
carbonatos o sulfatos, en comparacién con los AH. Por este motivo fueron necesarias
mayores concentraciones de aniones para producir un cambio en el comportamiento de
adsorcion de los AF. Los diferentes perfiles de adsorcion observados sugieren la existencia
de una competencia entre moléculas organicas y los aniones por ocupar sitios de adsorcion
sobre superficies de cobre. Un estudio mas detallado deberia incluir el estudio de

superficies desde un punto de vista de la carga superficial.
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Figura 5-18: Efecto del pH sobre la adsorcion de los AH contenidos en un agua sintética sobre ldminas de cobre. Blanco de agua
desionizada (0), agua sintética con pH 7.2 (A) y agua sintética con pH 7.8 (0). Las barras de error corresponden a la desviacion

estandar.
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Figura 5-19: Efecto del pH sobre la adsorcion de los AF contenidos en un agua sintética sobre laminas de cobre. Blanco de agua
desionizada (0), agua sintética con pH 7.2 (A) y agua sintética con pH 7.8 (o). Las barras de error corresponden a la desviacion

estandar.
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5.2.2.4.2. Efecto del sulfato sobre la adsorcion

En las Figuras 5-20 y 5-21 se muestran las isotermas de adsorcion de los AH y de los AF
obtenidas para concentraciones de sulfato de 50 y 245 mg/L. En el caso de los AH y de los
AF el aumento de la concentracion de sulfato a pH 7.2 disminuyé la cantidad adsorbida
para ambas alcalinidades. Sin embargo, pH 7.8 la cantidad adsorbida disminuyé para
alcalinidad 60 mg/L pero aumentd para alcalinidad 185 mg/L. La constante de afinidad de
los AH y de los AF aument6 para todos los casos, excepto para el agua de pH 7.8 y
alcalinidad 185 mg/L.
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Figura 5-20: Efecto del sulfato contenido en un agua sintética sobre la adsorcion de los AH sobre laminas de cobre. Blanco de agua
desionizada (0), agua sintética con 50 mg/L de sulfato (A) y agua sintética con 245 mg/1 de sulfato (o).Las barras de error
corresponden a la desviacion estandar.
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Figura 5-21: Efecto del sulfato contenido en un agua sintética sobre la adsorcion de los AF sobre laminas de cobre. Blanco de agua

desionizada (0), agua sintética con 50 mg/L de sulfato (A) y agua sintética con 245 mg/l de sulfato (0). Las barras de error

corresponden a la desviacion estandar.
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5.2.2.4.3. Efecto de la alcalinidad sobre la adsorcion

Se observé que el aumento de la alcalinidad desde 60 hasta 185 mg/L como CaCOj3 influyd
sobre la adsorcion de los AH y de los AF sobre laminas de cobre (Figuras 5-22 y 5-23). En
el caso de los AH, el aumento de la alcalinidad del agua que contenia 50 mg/L de sulfato,
causo un aumento de la constante de afinidad para ambos pH. Sin embargo, en el caso de
agua que contenia 245 mg/L de sulfato, ocurrié un aumento de la constante para pH 7.2
pero disminuy6 a pH 7.8. La cantidad adsorbida disminuyd para ambos pH a sulfato 50. En
el caso de agua con sulfato 245, la cantidad adsorbida dsiminuy6 a pH 7.2 pero aumento a
pH 7.8. En el caso de los AF, el aumento de la alcalinidad del agua que contenitanto 50 y
245 mg/L de sulfato, aument6 la constante de afinidad en el agua de pH 7.2 pero la
disminuyé a pH 7.8. La cantidad adsorbida aumentdé para ambos pH cuando el agua
contenia 50 mg/L de sulfato. En el caso del agua con 245 mg/L de sulfato, la cantidad

adsorbida disminuyd a pH 7.2 pero aument6 a pH 7.8.

A pH 7.2 y 7.8 la especie predominante es el HCO3". Posiblemente, este anion contribuy6 a
la adsorcion de los compuestos organicos al mantener el pH constante. Bajo estas
condiciones la adsorcion de ya sea los AH o los AF podria ocurrir mediante el intercambio
entre iones OH™ por las moléculas de los AH o los AF. Los iones OH™ deberian ser
neutralizados en la interfase, lo cual favoreceria la adsorcion de materia organica en los
sitios activos sobre las superficies de cuprita. La reaccion quimica que explica los cambios
en la alcalinidad del sistema corresponde a la oxidacién de la Cuprita hasta iones cipricos
(Tabla 2-1).
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Figura 5-22: Efecto de la alcalinidad de un agua sintética sobre la adsorcion de los AH sobre laminas de cobre. Blanco de agua
desionizada (0), agua sintética con alcalinidad 60 mgL como CaCOg3 (A) y agua sintética con alcalinidad 185 mgL. como CaCO3 (D).

Las barras de error corresponden a la desviacion estandar.
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Figura 5-23: Efecto de la alcalinidad de un agua sintética sobre la adsorcion de los AF sobre laminas de cobre. Blanco de agua
desionizada (0), agua sintética con alcalinidad 60 mgL como CaCO3 (A) y agua sintética con alcalinidad 185 mgL como CaCOs (o).

Las barras de error corresponden a la desviacion estandar.
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6. DISCUSION GENERAL

De acuerdo a los resultados obtenidos, la adsorcion de materia organica sobre la superficie
de cobre tuvo un rol fundamental en la inhibicion de la precipitacion de Malaquita. El
proceso de adsorcién modifico el proceso normal de formacion de fases protectoras sobre
la cafieria de cobre. Los mecanismos involucrados en este proceso requieren ser elucidados
para lograr una mayor comprension del fendmeno. A continuacion se desarrolla una

discusion que pretende explicar los fendbmenos observados en esta tesis.

6.1. Formacién de complejos en medio acuoso

La interaccidn entre iones cupricos y moléculas organicas tales como los AH o los AF da
lugar a la formacion de complejos en medio acuoso, las cuales pueden ser descritas en

forma general segun la Ecuacién 6-1.

Cu?" + MON™ <> CuMON®™ 6-1

En la Ecuacion 6-1, Cu® es la concentracién molar de i6n clprico, MON™ es el sitio del
ligando orgéanico que tiene una carga igual a n- y CUMON®™ es la concentracién molar del
complejo orgéanico de cobre. Para un ligando dado, la constante de equilibrio para la
formacion del complejo organico esta dada por la Ecuacion 6-2.

« _ lcumon©]

-

Cu? |[MON™ | >
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Las molécula de los AH o de los AF tienen multiples sitios enlazantes, los cuales pueden
variar con el pH y la fuerza idnica. La concentracion molar total de cobre en presencia de
materia organica se puede expresar mediante la Ecuacion 6-3. La Ecuacién 6-3 considera
la concentracion molar de las especies inorganicas y organicas de cobre, en solucion y

precipitadas.
[Cu)uwr = |Cu? |+ [Cu — Inorganico] +[ Cu — Organico ]+ [Cu - Particulado] 6-3

Los términos de la Ecuacion 6-3 pueden ser calculados en funcion de los siguientes
criterios. Los resultados presentados en la Seccién 5.1 se utilizaron en el planteamiento de
las ecuaciones que se presentan a continuacion (Tabla E-50 del Anexo E). La
concentracion molar de cobre determinada en aguas sin materia organica corresponde a

cobre inorganico (Ecuacion 6-4).
[CusinCOT]=[Cuinorganico] 6-4

El cobre complejado con los AH o con los AF puede calcularse a partir de la diferencia
entre la concentracion molar de cobre determinada en presencia de los compuestos
organicos y la concentracion molar de cobre determinada en agua sin materia organica

(Ecuaciones 6-5 y 6-6 respectivamente).

[CuAH | =[Cucon AH]—[Cu sinCOT] 6-5

[CuAF | = [Cucon AF ]—[Cu sinCOT] 6-6
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La concentracion molar de compuestos organicos de cobre adsorbidos sobre la superficie
podria ser similar a la concentracion molar de los AH o de los AF adsorbidos (Ecuaciones
6-7y 6-8).

[CuAH Jadsorbido = [AH Jadsorbido 6-7

[CuAF Jadsorbido = [AF Jadsorbido 6-8

La concentracién molar de cobre particulado determinado en presencia de materia organica
debe estar relacionado con la fraccién de particulas coloidales de cobre organico
(Ecuaciones 6-9 y 6-10).

[CuAH Jeoloidal = [Cu con AH ]particulado —[Cusin COT ]partiulado 6-9

[CuAF Jeoloidal = [Cu con AF |particulado —[Cusin COT ]partiulado 6-10

La concentracion molar de cobre particulado determinado en ausencia de materia organica

corresponde a la concentracion molar de cobre particulado inorganico (Ecuacion 6-11).

[Culinorganico =[Cusin COT |partiulado 6-11

En la Figura 6-1 se muestran las concentraciones molares de cobre calculadas a partir de
las ecuaciones planteadas. La Figura 6-1 muestra la distribucion de especies obtenidas en
base al calculo realizado. La distribucion de especies de cobre se calculd a partir de los
resultados experimentales obtenidos para aguas dosificadas con los AH y con los AF. En
presencia de los AH y para la semana 7 de exposicion, se calculé que la fraccion organica
de cobre soluble corresponde a 5.91 mg/L, la fraccion inorganica corresponde a 1.42 mg/L
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y la fraccion adsorbida corresponde a 0.77 mg/L. En presencia de los AF y para 7 semanas
de exposicion, se calculé que la fraccion orgénica de cobre soluble corresponde a 1.96
mg/L, la fraccidn inorganica de cobre soluble corresponde a 1.42 mg/L y que la fraccion
adsorbida corresponde a 0.68 mg/L.

Concentracion (mg/L)
9.00
8.00 ]
7.00
6.00
5.00
4.00 S
3.00
2.00
0.00 AF
= Fraccion coloidal 0.02 0.02
® Fraccion particulada inorganica 0.12 0.12
Fraccion adsorbida 0.77 0.68
Fracci6n inorgénica soluble 1.42 1.42
B Fraccion orgamica soluble 5.91 1.96

Figura 6-1: Distribucion de especies de cobre calculada a partir de los resultados

experimentales para aguas dosificadas con los AH y con los AF
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6.2. Estequiometria de reaccidn en presencia y ausencia de MON

La estequiometria de la reaccion entre el oxigeno disuelto y el cobre soluble fue calculada
a partir de las concentraciones de cobre mostrados en la Figura 5-1 y a partir de los datos
de concentracion de oxigeno disuelto mostrados en la Figura 5-4. El célculo de la
estequiometria permitié obtener informacion complementaria sobre el proceso de corrosion

de cafirerias de cobre con y sin MON.

Los calculos se realizaron a partir de la razén entre los moles de cobre y los moles de
oxigeno determinados experimentalmente (Ver Tabla 6-1). Segln la reaccion de oxidacion
de la Cuprita (Ecuacién 2-3) se producen 4 moles de cobre por cada mol de oxigeno, por lo
que la razon tedrica es 4:1. La diferencia entre la razon estquiométrica tedrica obtenida a
partir de la reaccion mostrada en la Ecuacion 2-3 y la razon estequiométrica determinada
experimentalmente, corresponde a la razon de cobre respecto de oxigeno que reacciond
para formar compuestos tales como la Malaquita. En la Tabla 6-2 se muestra la razon

estequiomeétrica tedrica, la razén estrquiométrica experimental y la diferencia entre ambas.

De acuerdo a los resultados, la razon estequiométrica para el caso de los AH fue mayor que
la razén calculada para los AF y para el caso de aguas sin COT. La razén estqueiométrica
de los AF fue mayor que para el agua sin COT. La diferencia entre la razon
estequiométrica tedrica y experimental es un indicador estequiométrico de la cantidad de
Malaquita que se puede formar sobre la superficie de la cafieria. En el caso del agua sin
COT, se calculé la mayor tendencia a formarse Malaquita, lo cual coincide con la
formacion de Malaquita demostrada experimentalmente, segun lo descrito en el Capitulo 5.
En el caso de los AH, la tendencia a formarse Malaquita fue menor que en el caso de los
AF. En este caso, el indicador estequiométrico indica que con los AH la tendencia a formar
Malaquita es menor que con los AF.
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Tabla 6-1: Razon estequiometrica de cobre respecto de oxigeno e Indicador
Estequiométrico

. Indicador Estequiométrico
Razon Experimental e .
. , L (Razon tedrica - Razén
Cobre/Oxigeno Razon Tedrica .
Semana . experimental)
e Cobre/Oxigeno

coT HA FA sin COT HA FA
0 0.36 1.13 0.74 4 3.64 2.87 3.26
1 0.20 0.98 0.36 4 3.80 3.02 3.64
2 0.23 1.97 0.91 4 3.77 2.03 3.09
3 0.23 1.37 0.53 4 3.77 2.63 3.47
5 0.22 1.66 0.59 4 3.78 2.34 3.41
6 0.40 1.71 0.89 4 3.60 2.29 3.11
7 0.25 1.33 0.83 4 3.75 2.67 3.17

6.3. Velocidad de precipitaciéon de la Malaquita en presencia de los AH y de
los AF

De acuerdo a los resultados presentados en el capitulo anterior, la velocidad de disolucién
de cobre en el caso de los AF debe ser menor que la velocidad de disolucion de cobre en
aguas dosificadas con los AH. La velocidad de disolucion de cobre es un fendbmeno que
involucra aspectos cinéticos y termodindmicos y que ocurre sobre la superficie de cobre.
En el caso de los AH la mayor velocidad de disolucién de cobre junto con la completa
inhibicidn de la precipitacion de Malaquita, en comparacion con los AF, indica que ambos

compuestos siguieron diferentes vias para interactuar con la superficie de cobre.

Posiblemente, los AF compitieron de manera mas efectiva con el oxigeno por sitios
catédicos de adsorcién. Es posible que en presencia de los AF el proceso de corrosién no
se haya inhibido por completo. Lo anterior se fundamenta en el hecho de que la formacion
de Malaquita y la ocurrencia de corrosion localizada se verificaron en presencia de este

compuesto organico. La precipitacion de peliculas inorganicas ocurre ya que existirian
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zonas no cubiertas por los AF. Como consecuencia de lo anterior, la velocidad de

disolucion de cobre con los AF debe ser menor que con los AH.

En ausencia de materia organica la corrosion del cobre ocurrié de manera uniforme sobre
la superficie, se formé Malaquita y la velocidad de disolucién de cobre fue menor que en
presencia de materia organica. Las moléculas de los AH y de los AF son altamente
reactivas hacia la superficie y experimentan cambios conformacionales cuando se
adsorben. Los grupos hidrofébicos de estos compuestos, incluyendo a los grupos

aromaticos, participan en el proceso de adsorcion.

Las cafierias de cobre que se expusieron a los AH o a los AF se recubrieron de una pelicula
organica. Esta pelicula organica debe ser demasiado delgada para ser observada a simple
vista. Sin embargo, en las imagenes SEM es posible ver zonas blancas y densas que
indicarian su presencia. El proceso de adsorcion de los AH o de los AF pudo ocurrir
debido a la reaccion de los grupos funcionales aromaéticos y carboxilicos con las
superficies de cobre. La adsorcion de materia organica favorecio la formacion de

compuestos organicos de cobre, amorfos, del tipo Cu-MON-COs.

Los ligandos orgéanicos son adsorbidos sobre compuestos de cobre que se encuentran
precipitados en la superficie. La adsorciéon de los ligandos organicos se puede describir

segun la Ecuacion 6-12.

=Cu—OH + MON™ <> =Cu—-MON®" + OH" 6-12

En donde =Cu—OH es el sitio de complejacion de superficie, = CUMON representa el
complejo de cobre adsorbido. EI complejo adsorbido se forma cuando la MON se adsorbe
sobre la superficie de un compuesto insoluble de cobre (por ejemplo, Malaquita, Tenorita o
Hidréxido Cuprico). La Ecuacion 6-13 plantea que la velocidad de disolucién de cobre

desde la cafieria de cobre depende de la velocidad con que la MON se adsorbe sobre cobre.
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dj - _ d[Cusoluble] — k % [CU — MON (1—n)] 6-13
dt dt

En la Ecuacion 6-13, [Cu,,,,.] es la concentracion molar de cobre soluble, k™ es una
constante cinética condicional para la formacion de complejos orgénicos con cobre y
[Cu—MON(l‘")] es la concentracion molar del complejo organico de cobre en medio

acuoso. La constante cinética k™ depende de la MON, de la concentracion de MON y del
pH, entre otros parametros. El término g corresponde a la cantidad de MON adsorbida

sobre la superficie de cobre.

El mecanismo mediante el cual la MON actta sobre la cafieria de cobre expuesta a agua
potable debe considerar lo siguiente: formacidén de complejos organicos en medio acuoso;
adsorcién de compuestos organicos sobre la superficie de cobre; formacién de complejos
adsorbidos. Se considera que la adsorcidn debe ser un de las principales vias mediante la

cual la MON influye sobre la corrosion de cobre.

En presencia de MON, la Malaquita que comienza a formarse sobre la superficie interna de
la cafieria adsorbe las moléculas organicas. Es probable, que en presencia de MON, ocurra
la formacion de Malaquita amorfa. La Malaquita de tipo amorfo formada bajo estas
condiciones se disuelve y libera iones cUpricos, complejos inorganicos de cobre y
complejos organicos de cobre.

Los planteamientos hechos anteriormente incluyen aspectos de equilibrios acido-base,
formacion de complejos y reacciones de Oxido reduccion. Por lo tanto, no corresponden a
observaciones experimentales que hayan permitido establecer la existencia de Malaquita
amorfa y cuantificar las concentraciones de complejos orgéanicos. La velocidad de
precipitacion de Malaquita en presencia de MON se expresa mediante la Ecuacion 6-14. La
Ecuacion 6-14 es una expresion empirica que describe la velocidad de crecimiento de un

cristal (Steefel y van Cappellen, 1990).
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velocidad = Ak(IS —1)" 6-14

En donde A es el area superficial ocupado por el solido que precipita; k es la constante
cinética de precipitacion del solido; IS es el indice de saturacion y n es el orden de la

reaccion. El indice de saturacion de Malaquita esta dado por la Ecuacién 6-15.

1

Sl = ( IAF ]n _ K[Cy - ],[COSZ_ ]j; 6-15

Kps |H* |Kps

En la Ecuacion 6-15, 1AP, es el producto ionico en la solucidn sobresaturada, Kps es el

producto de solubilidad, n es el namero de iones en la formula unitaria de un mineral (para

Malaquita, n=2), [Cu2+] es la concentracion molar del i6n cdprico, [CO§‘] es la

concentracion molar del i6n carbonato y [H*] es la concentracion molar de protones.

Taxén, Lagos y Letelier (2010) aplicaron esta ecuacion en el modelo predictivo para cobre
en agua potable y consideraron que el orden de la reaccion correspondiente a la
precipitacion de Malaquita es n = 1. En la Ecuacion 6-14, la superficie A corresponde al
cubrimiento con Malaquita. Si se considera la existencia de materia organica (AH o AF),
entonces dicho cubrimiento disminuira. En la Ecuacion 6-16 se muestra el modelo de

Langmuir para expresar el cubrimiento:

q _ Kadsorcic’mC _ 9

= = 6-16
1+ K c

adsorcion

qméximo

Cuando el agua contiene materia organica el cubrimiento con Malaquita debe disminuir en

una cantidad correspondiente a lo que se indica en la Ecuacion 6-17.
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1
1-6 = 6-17
T 14K [COT,.,

adsorcion

La Ecuacion 6-18 corresponde a la velocidad de precipitacion de Malaquita (VPM) en
presencia de MON. La ecuacion 6-18 se obtiene luego de reemplazar el término Sl de la
Ecuacion 6-14 por el valor correspondiente al indice de saturacion de la Malaquita descrito
en la Ecuacion 6-15. A la expresion resultante se le introduce el factor (1-0) descrito en la
Ecuacion 6-17. El factor (1-0) da cuenta de la disminucion de sitios disponibles para el
crecimiento de Malaquita en presencia de MON. El valor de la constante de precipitacion
de Malaquita (kpp = 4.65 x10® mg/Ls) se tomé de Taxén, Lagos y Letelier (2010). Si se

considera que en la Ecuacion 6-14 el valor de n = -1, se tiene:

1 1 6-18
VPM = Oratacuia L — )k
1 malaquita K B COT pp
[Cu2+ [CO??—] 2 _1 adsorcmr[ ]24h
H ™ |Kps

Las curvas mostradas en la Figura 6-2 se obtuvieron luego de considerar que el
cubrimiento con malaquita es 6 = 1. De acuerdo a la Figura 6-2, la velocidad de
precipitacion de malaquita disminuye cuando el agua contiene los AH o los AF, en
comparacion a un agua que no contiene materia organica. La velocidad de precipitacion de
Malaquita disminuye entre 2 a 3 veces en presencia de los AH y entre 1 y 2 veces en
presencia de los AF. Los datos utilizados para el trazado de las curvas se muestran en las
Tablas E-51 y E-52 del anexo E.
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Figura 6-2: Velocidad de precipitacién de Malaquita para aguas sin materia organica (o),
dosificadas con los AF (o) y con los AH (A).

En la Tabla 6-2 se presentan las velocidades de precipitacion de Malaquita (ngCu/L o
partes por trillon). A lo largo del periodo de exposicion, la velocidad de precipitacion de
Malaquita, varié entre 21.2 ng/Lm?s hasta 34.58 ng/Lm?s para el agua libre de materia
organica. En el agua que contenia los AH las velocidades de precipatacion variaron entre
11.41 ng/Lm?s hasta 12.63 ng/Lm?s. En el agua que contenia los AF las velocidades de

precipatacion de Malaquita variaron entre los 17.9 ng/Lm?s hasta 22.12 ng/Lm?s.

Tabla 6-2: Velocidad de precipitacion de Malaquita (ngCu/Lm?s)

Sin n}?]tglrll_a;n%;%jamca AH (ng/Lm?s) AF (ng/Lm?s)
21.251 11.413 17.902
21.557 10.632 18.596
33.603 13.400 24.407
51.916 16.824 29.463
37.323 12.838 30.599
33.874 13.028 22.127
34.582 12.635 19.714
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1. RECOMENDACIONES

En esta tesis doctoral se han identificado aspectos cuyo estudio podra contribuir a un
mayor entendimiento de los fendmenos que estan involucrados en la corrosion de cafierias
de cobre expuesta a agua que contiene materia organica natural. En orden de mayor a

menor prioridad se tiene:

1. Realizar estudios que permitan determinar el rol inhibidor de la MON sobre el
crecimiento de cristales de compuestos de cobre tales Malaquita y Tenorita. Es
necesario considerar el uso de fracciones de MON aisladas desde fuentes de agua
procedentes de Chile. Por ejemplo, aislar MON desde las fuentes de agua utilizadas

para proveer agua potable en la ciudad de Santiago y en la ciudad de Talca.

2. Estudiar el efecto de MON vy el efecto del pH de un agua sintética sobre la
solubilidad de la malaquita y de otros compuestos de cobre formados sobre

superficies de cafierias previamente envejecidas.

3. Realizar un estudio para corroborar los resultados obtenidos con la cinética de

adsorcion versus las isotermas de adsorcion.
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8. CONCLUSIONES

En este trabajo se estudié por primera vez la corrosion de cafierias de cobre expuestas a
agua potable por efecto de los principales componentes de la MON, los AH y los AF. El
estudio abordé el efecto inhibidor de la precipitacion de la Malaquita por parte de la
materia organica indicada. Los resultados permitieron identificar en forma individual los

efectos de cada unos de los AH y de los AF sobre la corrosion de cafierias de cobre.

Se demostré que tanto los AH como los AF incrementaron la concentracion de cobre
soluble en comparacion con el agua sin materia organica. El agua que contenia los AH
liber6 a lo largo del periodo de exposicion entre 3 a 17 veces mas cobre soluble que el agua
dosificada con los AF. Cuando la cafieria de cobre se expuso al agua que contenia los AH y
los AF, la concentracion de cobre soluble aumentd hasta 5.4 y 1.4 veces en comparacion

con el agua sin materia organica, respectivamente.

La presencia de los AH y de los AF modificé el consumo de oxigeno en aguas que son
expuestas a cafierias de cobre. Las concentraciones de oxigeno disuelto determinadas en el
agua sintética sin materia organica fueron hasta 0.5 y 1.1 veces mayores que aquellas
determinadas en presencia de los AH y de los AF, respectivamente. EI mayor consumo de
oxigeno en presencia de los AF se atribuye a la oxidacion de los AF. La alcalinidad del
agua dosificada con los AH y con los AF fue hasta 0.24 y 0.1 veces veces mayor que la

alcalinidad del agua sin materia organica, respectivamente. EI aumento de la alcalinidad
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del agua dosificada con materia organica podria atribuirse los iones hidroxilos liberados
desde la superficie de cobre durante el proceso de adsorcion de materia organica. Se
demostré que los AH y los AF se adsorbieron sobre las superficies internas de las cafierias
de cobre. Los porcentajes de adsorcion variaron entre un 18 y 30% para los AH y un 20 y
26% para los AF. En presencia de los AH se inhibi6 la formacion de la Malaquita,

mientras que con los AF la inhibicién fue parcial.

Se demostré que los AH y los AF contenidos en el agua potable sintética se adsorbieron
sobre las superficies de ld&minas de cobre. Los AH adsorbidos sobre el cobre impidieron la
formacién de peliculas de Malaquita. En presencia de los AF se form6 Malaquita. Los
valores calculados de las constantes cinéticas de Ho y Mc Kay de los AH vy de los AF
fueron 0.259 + 0.202 y 0.313 + 0.242 (mgCOTgCu™h™), respectivamente. Las constantes
de adsorcion de Langmuir calculadas para los AH y para los AF fueron 0.0598 + 0.0320 y
0.0478 + 0.0177 (Lmg™), respectivamente. El cubrimiento de las superficies de cobre con
materia organica puede ser la causa de la inhibicion de la precipitacion de Malaquita. El
pH, el sulfato y el carbonato de las aguas influyeron sobre la adsorcién de los AH y de los

AF.

Se derivé una expresion para calcular la velocidad de precipitacion de Malaquita en
presencia de MON. Se calcul6 que la velocidad de precipitacion de Malaquita disminuye
hasta 3 y 2 veces en presencia de los AH y de los AF, respectivamente. A lo largo del
periodo de exposicion, la velocidad de precipitacion de Malaquita en presencia de los AH

y de los AF vari6 hasta 12.63 ng/Lm?s y 22.12 ng/Lm?s, respectivamente.
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La presencia de los AH y de los AF en el agua potable sintética influy6 sobre la corrosion
de cafierias de cobre, sobre la precipitacion de la Malaquita y sobre la solubilidad del
cobre. Se demostr6 mediante experimentos estaticos y mediante experimentos de adsorcion
que los AH inhibieron por completo la formacién de Malaquita sobre la cafieria de cobre.
En contraste, los AF no impidieron la formacion de Malaquita, aunque el cubrimiento de la

superficie con este compuesto fue menor que cuando no se utiliz6 materia organica.

En el caso de los AH, la mayor velocidad de disolucion de cobre y la completa inhibicion
de la precipitacion de Malaquita en comparacion con los AF, indica que ambos
compuestos siguieron diferentes vias para interactuar con la superficie de cobre. En
conclusion, la adsorcion de materia organica causé la modificacion del perfil de
envejecimiento de la cafieria de cobre mediante la inhibicion de la precipitacion de la

Malaquita.
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ANEXO A
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Figura Al: Simulacion termodinamica para determinar el efecto de la temperatura sobre la
concentracion de cobre soluble suponiendo que diferentes compuestos de cobre controlan

la solubilidad del cobre en el sistema



ANEXO B

Tabla B1: Distribucién de carbono segin 13C NMR y contenido de grupos funcionales de estandares
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IHSS
Muestra | Carbonilo | Carboxilo | Aromatico | Alifatico | Carboxilos | Fenolicos
AH 6 15 31 29 9.13 3.72
AF 5 17 22 35 11.17 2.84
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ANEXO C

Lixiviacion de materia organica desde una cafieria de cobre (1/2 pulgada, 60 cm) que ha sido
mantenida durante 8 horas con agua desionizada y NaOH 400 mg/L, y el proceso repetido 3 veces

1,8
2 5 167
Q S~ —
co 14 O DI [ NaOH 400 mg/L
é £ 1,2 -
sE 107
52 08
gg
¢ 0,6
g8
e 204 -
Q o
o 0’2 - Ii

0,0 T x

L1 L2 L3
Lavado (8h cado uno)

Figura C1: Diferentes tipos de lavados de cafierias de cobre antes de ser utilizadas en

experimentos estaticos.

En la Figura C2 se muestra la complejacién organica predicha por WHAM 6 para agua
potable que contiene 6 mg/L de MON (pH 7.3, alcalinidad 571 mg/L de CaCQs, calcio 120
mg/L, sulfatos 52.5 mg/L, cloruros 34.2 mg/L). De acuerdo a WHAM 6, el porcentaje de
cobre complejado con materia organica es alta, solo para bajas concentraciones de cobre
soluble (menores que 25 pg/L). A concentraciones de cobre mayores que este valor, la

complejacién organica disminuye notoriamente.
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Figura C2: Porcentaje de cobre complejado orgadnicamente en funcion del cobre soluble

afiadido. Los célculos fueron hechos con el software WHAM V1.
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ANEXO D

COT después de
24 horas (mg/L)
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Figura D1: Efecto del periodo de exposicion sobre la concentracion de COT
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EPUC-1 ARTURO REYES SIN MO 27/8 DSMEAS - Program EMPRESAS DQDSMEAS - Program EMPRESAS DAL - File: Puc-1 1w - Typa: 2TWTh locked - Start 5.000 * - End; 65,000 * - Step: 0.020 *
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Figura E-1: Difractograma para muestra de cafieria de cobre expuesta al agua potable sintética sin materia organica
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intensidad relative
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2-Theta - Scale
kilPuc-2 AREYES ACIDO MURICO 27/9 DSMEAS - Program EMPRESAS DQDSMEAS - Program: EMPRESAS.DQL - File: Puc-2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 5.000 * - End: 65.000 ° - Step: 0.020 *
Operations: Background 0.977,1.000 | Smooth 0.080 | import
[1104-0836 (*) - Copper, syn - Cu - Y: 400.00 % - d x by: 1. - WL: 154056 - 0 - Vic PDF n.a. - Ulc User n.a. - S-Q na
J_J]05-0867 (*) - Cuprite, syn - Cu20 - Y: 200.00 % -d x by: 1. - WL: 154056 - 0 - lic PDF n.a. - lic Usern.a. - S-Qna.

Figura E-2: Difractograma para muestra de cafieria de cobre expuesta al agua potable sintética dosificada con los AH (3 mg/L)
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leuc-uaeveswoo FULANCO 27/ DSMEAS - Program EMPRESAS DQDSMEAS - Program EMPRESAS DQL - File: Puc-3.raw - Type 2Th/Th locked - Start: 5.000 * - End: 65.000 * - Step: 0.020
__Operatiorrs: Background 0.380,1,000 | Smoosh 0.080 | import
1040836 (7) - Copper, 3yn - Cu - Y: 20000 % - dx by 1, -WL: 154058 -0- llc PDF na. -1%c Usarns -5-Qna
le'l('] ~ Cuprite, syn - Cu20 - Y. 18583 % -dxby: 1. - WL: 1.54055- 0 - llc PDF n.a. - 1% User na - S-Q na.

Figura E-3: Difractograma para muestra de cafieria de cobre expuesta al agua potable sintética dosificada con los AF (3 mg/L)
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[1J05-0667 (¥ - Cuprite, syn - Cu20 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL 1.54056 - O - I/lc PDF na. - I/lc User n.a. - S-Q na.

Figura E-4: Difractograma para ldmina de cobre expuesta al agua potable sintética sin materia organica durante 20 horas.
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Intensidad relativa
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Figura E-5: Difractograma para ldmina de cobre expuesta al agua potable sintética sin materia organica durante 5 meses.
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Figura E-6: Difractograma para lamina de cobre expuesta al agua potable sintética dosificada con los AH durante 20 horas.
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Figura E-7: Difractograma para muestra de cafieria de cobre expuesta al agua potable sintética dosificada con los AH durante 5
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Figura E-8: Difractograma para muestra de cafieria de cobre expuesta al agua potable sintética dosificada con los AF durante 20 horas.
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Figura E-9: Difractograma para muestra de cafieria de cobre expuesta al agua potable sintética dosificada con los AF durante 5 meses.
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ANEXO E



Tabla E1: Concentraciones de cobre soluble determinadas después de 24 horas de estagnacién en agua potable sintética dosificada con los AH (3 mg COT/L)

Experimentos estaticos: Valores de concentraciones de cobre soluble utilizados para construir gréfico de la Figura 5.1
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Réplica Dial Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 8.825 10.000 9.783 5.840 5.900 7.240 7.350
2 9.929 11.000 9.631 5.895 6.075 7.225 7.329
3 8.720 10.775 10.019 6.215 6.175 6.650 7.313
Promedio 9.158 10.592 9.811 5.983 6.050 7.038 7.331
Desviacién estandar 0.670 0.525 0.196 0.203 0.139 0.336 0.019

Tabla E2: Concentraciones de

cobre soluble determinadas después de 24 horas de estagnacion en agua potable sintética dosificada con los AF (3 mg COT/L)

Réplica Dial Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 4.656 3.915 3.522 1.720 1.900 3.543 5.525
2 4.163 3.193 3.688 2.420 1.750 3.612 3.500
3 4.675 4.295 4.005 2.260 1.925 3.456 3.950
Promedio 4.498 3.801 3.738 2.133 1.858 3.537 3.375
Desviacién estandar 0.290 0.560 0.245 0.367 0.095 0.212 0.021
Tabla E3: Concentraciones de cobre soluble determinadas después de 24 horas de estagnacion en agua potable sintética sin COT
Réplica Dia 1l Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 2.564 3.693 2.688 0.950 1.725 1.750 1.425
2 3.283 2.765 1.678 0.865 1.550 1.800 1.475
3 2.846 3.570 1.443 0.983 1.500 1.550 1.350
Promedio 2.898 3.343 1.936 0.933 1.592 1.775 1.417
Desviacion estdndar 0.362 0.504 0.661 0.061 0.118 0.035 0.063
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Experimentos estaticos: Valores de concentraciones de cobre particulado utilizados para construir grafico de la Figura 5.2

Tabla E4: Concentraciones de cobre particulado determinadas después de 24 horas de estagnacion en agua potable sintética dosificada con los AH (3 mg COT/L)

Réplica Dial Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 0.433 0.442 1.040 <0.07 0.312 0.375 0.075
2 0.620 0.521 1.078 - 0.298 0.450 0.175
3 0.585 0.421 1.121 0.320 0.312 0.350 0.150
Promedio 0.546 0.461 1.080 0.320 0.307 0.392 0.133
Desviacion estandar 0.124 0.066 0..051 0.000 0.008 0.052 0.052

Tabla E5: Concentraciones de cobre particulado dete

rminadas después de 24 horas de estagnacion en agua potable sintética dosificada con los AF (3 mg COT/L)

Réplica Dial Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 0.113 0.174 0.473 0.088 0.100 - 0.150
2 - - - 0.095 0.100 0.175 0.075
3 0.094 0.210 0.293 0.077 0.125 0.200 0.075
Promedio 0.103 0.192 0.383 0.087 0.108 0.188 0.100
Desviacion estandar 0.017 0.026 0.127 0.009 0.014 0.018 0.043

Tabla E6: Concentraciones de cobre particulado determinadas después de 24 horas de estagnacion en agua potable sintética sin COT

Réplica Dia l Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 0.040 0.184 0.850 0.095 0.325 0.125 0.100
2 0.085 - - 0.100 0.100 0.175 0.150
3 0.064 0.229 0.690 0.069 0.125 0.150 0.100
Promedio 0.063 0.206 0.770 0.088 0.183 0.150 0.117
Desviacion estandar 0.028 0.032 0.113 0.017 0.123 0.025 0.029




Experimentos estaticos: Valores de concentraciones de oxigeno disuelto utilizados para construir gréfico de la Figura 5.4

Tabla E7: Concentraciones de oxig
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eno disuelto determinadas después de 24 horas de estagnacion en agua potable sintética dosificada con los AH (3 mg COT/L)

Réplica Dial Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 4.53 5.93 2.80 351 2.82 2.19 2.75
2 4.14 6.57 2.84 341 3.29 2.39 3.06
3 4.01 6.16 3.09 3.59 3.23 2.61 3.18
Promedio 4.23 6.22 291 3.50 311 2.40 3.00
Desviacion estandar 0.27 0.32 0.16 0.09 0.26 0.21 0.22

Tabla E8: Concentraciones de oxigeno disuelto determinadas después de 24 horas de estagnacion en agua potable sintética dosificada con los AF (3 mg COT/L)

Réplica Dial Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 3.17 5.82 2.66 2.76 1.89 1.74 2.20
2 3.13 6.27 2.00 2.55 2.02 2.92 1.77
3 3.42 5.80 2.23 2.66 2.28 2.20 2.76
Promedio 3.24 5.96 2.30 2.66 2.06 2.29 2.24
Desviacion estandar 0.16 0.27 0.34 0.11 0.20 0.59 0.50
Tabla E9: Concentraciones de oxigeno disuelto determinadas después de 24 horas de estagnacion en agua potable sintética sin COT.
Réplica Dial Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 5.80 8.23 3.98 4.30 4.24 2.30 2.65
2 5.19 8.55 4.67 4.29 4.32 2.39 3.39
3 4.42 8.56 4.34 3.89 4.42 3.09 3.66
Promedio 5.14 8.45 4.33 4.16 4.33 2.59 3.23
Desviacion estandar 0.69 0.19 0.35 0.23 0.09 0.43 0.52




Tabla E10: Alcalinidad determinada después de 24 horas de estagnacién en agua potable sintética dosificada con los AH (3 mg COT/L)

Experimentos estaticos: Valores de alcalinidad utilizados para construir grafico de la Figura 5.5
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Semana 4

Réplica Dial Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 66.0 74.0 69.0 74.0 88.0 83.0 82.0 87.0
2 67.0 78.0 70.0 76.0 90.0 85.0 81.0 88.0
3 67.0 75.0 72.0 77.0 88.0 84.0 80.0 89.0
Promedio 66.7 75.7 70.3 75.7 88.7 84.0 81.0 88.0

Desviacién estandar 0.6 2.1 15 15 1.2 1.0 1.0 1.0
Tabla E11: Alcalinidad determinada despues de 24 horas de estagnacion en agua potable sintética dosificada con los AF (3 mg COT/L)

Réplica Dia 1 Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 4 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 59.0 62.0 63.0 67.0 75.0 72.0 76.0 84.0
2 59.0 63.0 63.0 67.0 74.0 74.0 75.0 86.0
3 58.0 64.0 64.0 68.0 74.0 75.0 73.0 85.0
Promedio 58.7 63.0 63.3 67.3 74.3 73.7 747 85.0
Desviacién estandar 0.6 1.0 0.6 0.6 0.6 15 15 1.0

abla E12: Alcalinidad determinada después de 24 horas de estagnacion en agua potable sintética sin COT.

Réplica Dia 1l Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 4 Semana 5 Semana 6 Semana 7
1 62.0 67.0 61.0 66.0 75.0 68.0 77.0 80.0
2 59.0 63.0 60.0 67.0 79.0 70.0 75.0 81.0
3 61.0 64.0 59.0 64.0 74.0 65.0 74.0 81.0
Promedio 60.7 64.7 60.0 65.7 76.0 67.7 75.3 80.7
Desviacién estandar 1.5 2.1 1.0 15 2.6 2.5 1.5 0.6




Experimentos estaticos: Test t de Student
Tabla E13: Test t para concentraciones de cobre soluble determinadas en aguas dosificadas con los AH y con los AF.
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Dia 1 Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Concentracion AH 9.158 10.592 9.811 5.983 6.050 7.038 7.331
promedio de cobre
soluble (mg/L)
AF 4.498 3.801 3.738 2.133 1.858 3.537 3.375
s ponderada 0.516 0.543 0.222 0.296 0.119 0.250 0.126
t experimental 11.05 15.32 33.52 15.91 43.13 17.13 38.54
t Tabla (0.05. 2) 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30
Tabla E14: Test t para concentraciones de cobre soluble determinadas en aguas dosificadas con los AH y sin COT
Dia 1 Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Concentracion AH 9.158 10.592 9.811 5.983 6.050 7.038 7.331
promedio de cobre
soluble (mg/L)
Sin COT 2.898 3.343 1.936 0.933 1.592 1.775 1.417
s ponderada 0.538 0.514 0.488 0.149 0.129 0.239 0.046
t experimental 14.24 17.25 19.77 41.38 42.29 26.95 156.16
t Tabla (0.05. 2) 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30
Tabla E15: Test t para concentraciones de cobre soluble determinadas en aguas dosificadas con los AF y sin COT
Dia 1 Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Concentracion AF 4.498 3.801 3.738 2.133 1.858 3.537 3.375
promedio de cobre
soluble (mg/L)
Sin COT 2.898 3.343 1.936 0.933 1.592 1.775 1.417
s ponderada 0.328 0.533 0.499 0.263 0.107 0.082 0.133
t experimental 5.97 1.05 4.42 5.59 3.05 26.34 18.07
t Tabla (0.05. 2) 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30




Tabla E16: Test t para concentraciones de cobre particulado determinadas en aguas dosificadas con los AH y con los AF.
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Dia 1 Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Concentracion AH 0.546 0.461 1.080 0.320 0.307 0.392 0.133
promedio de cobre
particulado (mg/L)
AF 0.103 0.192 0.383 0.087 0.108 0.188 0.100
s ponderada 0.089 0.050 0.183 0.006 0.012 0.039 0.048
t experimental 6.11 6.59 4.67 44,73 20.83 6.43 0.85
t Tabla (0.05. 2) 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30
Tabla E17: Test t para concentraciones de cobre particulado determinadas en aguas dosificadas con los AH y sin COT.
Dia 1 Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Concentracion AH 0.546 0.461 1.080 0.320 0.307 0.392 0.133
promedio de cobre
particulado (mg/L)
Sin COT 0.063 0.206 0.770 0.088 0.183 0.150 0.117
s ponderada 0.090 0.052 0.088 0.012 0.087 0.041 0.042
t experimental 6.56 6.03 4.32 24.14 1.73 7.25 0.48
t Tabla (0.05. 2) 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30
Tabla E18: Test t para concentraciones de cobre particulado determinadas en aguas dosificadas con los AF y sin COT.
Dia 1 Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Concentracion AF 0.103 0.192 0.383 0.087 0.108 0.188 0.100
promedio de cobre
particulado (mg/L)
Sin COT 0.063 0.206 0.770 0.088 0.183 0.150 0.117
s ponderada 0.023 0.029 0.120 0.013 0.088 0.022 0.037
t experimental 2.12 -0.60 -3.94 -0.13 -1.04 2.12 -0.55
t Tabla (0.05. 2) 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30




Tabla E19: Test t para concentraciones de oxigeno disuelto determinadas en aguas dosificada con los AH y con los AF.
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Dia 1 Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Concentracion AH
promedio de
oxigeno disuelto
(mg/L) 4.23 6.22 2.91 3.50 3.11 2.40 3.00
AF 3.24 5.96 2.30 2.66 2.06 2.29 2.24
s ponderada 0.22 0.30 0.26 0.10 0.23 0.45 0.38
t experimental 5.46 1.06 2.87 10.59 5.62 0.30 2.40
t Tabla (0.05. 2) 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30
Tabla E20: Test t para concentraciones de oxigeno disuelto determinadas en aguas dosificada con los AH y sin COT.
Dia 1 Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Concentracion AH
romedio de
Oxﬁigeno dicuelto 4.23 6.22 2.91 3.50 3.11 2.40 3.00
(mg/L)
Sin COT 5.14 8.45 4.33 4.16 4.33 2.59 3.23
s ponderada 0.53 0.26 0.27 0.18 0.19 0.34 0.40
t experimental -2.12 -10.30 -6.49 -4.54 -7.75 -0.71 -0.72
t Tabla (0.05. 2) 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30
Tabla E21: Test t para concentraciones de oxigeno disuelto determinadas en aguas dosificada con los AF y sin COT.
Dia 1 Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Concentracion AF
romedio de
oxF;geno disuelto 3.24 5.96 2.30 2.66 2.06 2.29 2.24
(mg/L)
Sin COT 5.14 8.45 4.33 4.16 4.33 2.59 3.23
s ponderada 0.50 0.23 0.34 0.18 0.15 0.52 0.51
t experimental -4.63 -13.22 -7.32 -10.16 -17.97 -0.72 -2.38
t Tabla (0.05. 2) 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30
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Tabla E22: Test t para alcalinidad determinadas en aguas dosificada con AH y con AF.
Dia1l Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Alcalinidad AH
promedio (mg/L) 66.7 75.7 70.3 75.7 84.0 84.0 81.0
AF 58.7 63.0 63.3 67.3 73.7 73.7 74.7
s ponderada 0.6 16 1.2 1.2 1.3 1.3 1.0
t experimental 17.0 9.5 74 8.8 9.8 6.0 3.7
tTab';‘)(O'%' 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30
Tabla E23: Test t para alcalinidad determinadas en aguas dosificada con AH y sin COT.
Dia1l Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Alcalinidad AH 66.7 75.7 703 75.7 84.0 81.0 88.0
promedio (mg/L)
Sin COT 60.7 64.7 60.0 65.7 67.7 75.3 80.7
s ponderada 47.2 53.5 49.7 53.5 59.4 57.3 62.2
t experimental 0.2 0.3 0.3 0.2 0.3 0.3 0.1
t Tab'g)(O'OS' 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30
Tabla E24: Test t para alcalinidad determinadas en aguas dosificada con AF y sin COT.
Dia1l Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 5 Semana 6 Semana 7
Alcalinidad AF 58.7 63.0 63.3 67.3 737 747 85.0
promedio (mg/L)
Sin COT 60.7 64.7 60.0 65.7 67.7 75.3 80.7
s ponderada 1.2 1.6 0.8 1.2 2.1 1.5 0.8
t experimental -2.1 -1.3 5.0 1.8 35 -0.5 6.5
tTab'g)(O'OE" 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30 4.30




Experimentos de adsorcién: Cinética de adsorcion.
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Tabla E25: Concentracion de los AH adsorbidos (mg/L) determinada después del periodo de equilibrio

Tiempo (horas) Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Promedio Desviacién estandar
0 0 0 0 0.000 0
12 0.109 0.092 0.110 0.104 0.010
16 0.508 0.500 0.514 0.507 0.007
20 0.615 0.625 0.554 0.598 0.038
24 0.612 0.620 0.600 0.611 0.010
48 0.645 0.650 0.605 0.633 0.024
72 0.679 0.633 0.647 0.653 0.023
96 0.647 0.670 0.617 0.645 0.026

120 0.662 0.637 0.653 0.651 0.012
240 0.622 0.651 0.643 0.639 0.014
1152 0.637 0.627 0.633 0.632 0.004
2904 0.656 0.611 0.657 0.641 0.026




Experimentos de adsorcién: Cinética de adsorcion.
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Tabla E26: Concentracion de los AF adsorbidos (mg/L) determinada después del periodo de equilibrio

Tiempo (horas) R1 R2 R3 Promedio Desviacién estandar
0 0 0 0 0.000 0
12 0.195 0.164 0.211 0.190 0.024
16 0.338 0.383 0.371 0.364 0.022
20 0.379 0.462 0.380 0.407 0.047
24 0.593 0.561 0.502 0.552 0.046
48 0.595 0.568 0.542 0.568 0.026
72 0.416 0.424 0.488 0.443 0.039
96 0.332 0.325 0.366 0.341 0.021
120 0.510 0.558 0.604 0.557 0.047
240 0.595 0.556 0.581 0.577 0.019
1152 0.561 0.598 0.533 0.564 0.032
2904 0.563 0.563 0.569 0.565 0.003
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Experimentos de adsorcién: Cinética de adsorcion.

AH adsorbido
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Figura E1: Experimentos de adsorcion: Cinética de adsorcion de los AH (a la izquierda) y de los AF (a la derecha) con escala

modificada
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Tabla E27: Andlisis de la varianza para el ajuste de los datos de cinética adsorcion de los AH y de los AF y parametros calculados

grados

Suma de los

Cuandrado

de libertad cuadrados (SS) | medio (MS) Parametro g K
AH primer orden SS MS estimado 0.409 0.068
Regresién 2 1.4805 0.7403 error estandar 0.024 0.015
Residual 10 0.0367 0.0037 t(10) 17.329 4.401
Total 12 1.5172 0.1264 p 8.671E-09 0.0013
AH segundo grados de SS MS estimado 0.432 0.259
orden libertad
Regresion 2 1.4682 0.7341 error estandar 0.270 0.202
Residual 10 0.0490 0.0049 t(10) 24.529 1.880
Total 12 1.5172 0.1264 p 2.894E-10 0.0896
AF primer orden glr_ados de SS MS estimado 0.328 0.073
ibertad
Regression 2 0.9680 0.484 error estandar 0.022 0.022
Residual 10 0.0305 0.003 t(10) 1.472E+01 3.3179
Total 12 0.9984 0.0832 p - level 4.18345E-08 0.007774604
AH =autide s sS MS estimado 0.351 0.313
Regression 2 0.9661 0.483 error estandar 0.218 0.242
Residual 10 0.0324 0.0032 t(10) 2.392E+01 1.8541
Total 12 0.9984 0.0832 p - level 3.70718E-10 0.093419239
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Tabla E28: Valores de pH obtenidos para aguas dosificada con los AH para cada réplica utilizada en cinética de adsorcion

Tiempo (horas) R1 R2 R3 Promedio Desviacion estandar
0 6.10 6.00 6.20 6.10 0.10
12 5.98 5.96 5.910 5.95 0.03
16 6.49 6.45 6.31 6.41 0.09
20 6.19 6.08 6.11 6.12 0.05
24 6.43 6.46 6.42 6.43 0.02
48 6.49 6.49 6.51 6.49 0.01
72 6.17 6.20 6.13 6.16 0.03
96 7.01 7.23 6.81 7.01 0.21
120 6.90 6.92 6.88 6.90 0.02
240 6.30 6.54 6.57 6.47 0.14
400 7.50 7.60 7.50 7.53 0.05
750 7.80 7.90 8.00 7.90 0.10

1152 8.64 8.67 8.67 8.66 0.01
1176 8.56 8.64 8.66 8.62 0.05
2904 8.53 8.49 8.60 8.54 0.05
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Tabla E29: Valores de pH obtenidos para aguas dosificada con los AF para cada réplica utilizada en cinética de adsorcion

Tiempo (horas) R1 R2 R3 Promedio Desviacion estandar
0 6.00 6.15 6.15 6.10 0.08
12 6.31 6.28 6.25 6.28 0.03
16 6.25 6.23 6.24 6.24 0.01
20 6.28 6.24 6.40 6.30 0.08
24 6.32 6.39 6.32 6.34 0.04
48 6.37 6.32 6.27 6.32 0.05
72 6.24 6.22 6.23 6.23 0.01
96 6.21 6.34 6.40 6.31 0.09
120 7.31 7.12 7.03 7.15 0.14
240 6.57 6.62 6.58 6.59 0.02
400 7.20 7.40 7.10 7.23 0.15
750 7.45 7.50 7.35 7.43 0.07

1152 8.65 8.68 8.67 8.66 0.01
1176 8.63 8.63 8.63 8.63 0.00
2904 8.60 8.56 8.62 8.59 0.03
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Tabla E30: Valores de oxigeno disuelto obtenidos para aguas dosificada con los AH para cada réplica utilizada en cinética de adsorcién

Tiempo (horas) R1 R2 R3 Promedio Desviacion estandar
0 10.00 10.00 10.00 10.00 0.00
12 7.35 7.23 7.26 7.28 0.06
16 8.27 8.32 8.12 8.23 0.10
20 6.94 6.39 6.89 6.74 0.30
24 7.09 7.02 7.23 7.11 0.10
48 7.38 7.14 7.36 7.29 0.13
72 7.89 7.83 7.97 7.89 0.07
96 8.31 8.64 8.33 8.42 0.18
120 6.81 6.86 6.79 6.82 0.03
240 71.17 7.13 7.03 7.11 0.07
400 7.07 6.93 7.10 7.03 0.09
750 1.27 7.12 7.20 7.20 0.07
1152 7.52 7.34 7.42 7.42 0.09
1176 6.90 6.84 6.92 6.88 0.04
2904 7.83 7.75 7.73 1.77 0.05
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Tabla E31: Valores de oxigeno disuelto obtenidos para aguas dosificada con los AF para cada réplica utilizada en cinética de

adsorcion
Tiempo (horas) R1 R2 R3 Promedio Desviacion estandar

0 10.00 10.00 10.00 10.00 0.00
12 7.60 7.57 7.74 7.63 0.09
16 8.53 8.32 8.50 8.45 0.11
20 7.29 7.27 7.35 7.30 0.04
24 7.21 7.33 7.26 7.26 0.06
48 7.37 7.41 7.32 7.36 0.04
72 8.15 8.20 8.02 8.12 0.09
96 7.51 7.49 7.55 7.51 0.03
120 6.84 6.80 6.79 6.81 0.02
240 6.84 6.68 6.77 6.76 0.08
400 6.44 6.53 6.53 6.50 0.05
750 6.89 6.78 6.76 6.81 0.07
1152 7.40 7.60 7.43 7.47 0.10
1176 6.81 7.26 7.08 7.05 0.22
2904 7.99 7.82 7.75 7.85 0.12




Experimentos de adsorcion: Isotermas de adsorcion
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Tabla E32: Valores de los AH adsorbidos después de 24 horas de equilibrio para cada réplica utilizada en isotermas de adsorcion

R1 R R3 Promedio desv,iacién R1 R2 R3 Promedio g desv,iacién
C estandar estandar
0.530 0.571 0.340 0.480 0.124 0.005 0.003 0.010 0.006 0.004
1.959 1.816 2.155 1.977 0.170 0.029 0.033 0.023 0.028 0.005
5.099 5.142 5.327 5.189 0.121 0.090 0.100 0.080 0.090 0.010
14.225 12.636 11.952 12.938 1.166 0.180 0.180 0.140 0.167 0.023
22.517 22.069 23.252 22.613 0.597 0.199 0.213 0.177 0.197 0.018
30.010 29.780 30.360 30.050 0.292 0.215 0.177 0.194 0.195 0.019

Tabla E33: Valores de los AF adsorbidos des

pués de 24 horas de equilibrio para cada réplica utilizada en isotermas de adsorcion

R1 R? R3 Promedio desvjacién R1 R2 R3 Promedio g desvjacién
C estandar estandar
0.554 1.094 0.732 0.793 0.275 0.003 0.003 -0.002 0.001 0.003
2.090 2.587 2.208 2.295 0.259 0.022 0.007 0.019 0.016 0.008
5.255 5.494 5.231 5.327 0.146 0.080 0.074 0.082 0.079 0.004
12.692 12.658 12.387 12.579 0.167 0.140 0.142 0.144 0.142 0.002
23.037 22.886 24.484 23.469 0.882 0.159 0.163 0.138 0.153 0.014
31.530 29.870 28.760 30.053 1.394 0.153 0.163 0.141 0.152 0.011




Tabla E34: Isoterma de adsorcion de los AH. pH 7.8; sulfato 50 mg/L; alcalinidad 60 mg/L.

R1 R2 R3 g promedio desviacion estandar
0.340 0.140 0.200 0.227 0.103
1.200 0.880 0.790 0.957 0.215
2.200 1.980 2.300 2.160 0.164
3.110 3.430 2.840 3.127 0.295
5.150 4.250 5.300 4.900 0.568
6.120 6.330 6.580 6.343 0.230
7.420 7.850 8.180 7.817 0.381
9.120 8.820 8.870 8.937 0.161

Tabla E35: Isoterma de adsorcion de los AH. pH 7.2; sulfato 50 mg/L; alcalinidad 60 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.220 0.170 0.430 0.273 0.138
1.100 0.921 0.780 0.934 0.160
1.870 1.230 1.670 1.590 0.327
3.340 2.960 3.200 3.167 0.192
4.560 5.200 4.460 4,740 0.401
6.170 5.680 6.230 6.027 0.302
7.780 7.473 7.230 7.494 0.276
9.140 8.750 8.650 8.847 0.259
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Tabla E36: Isoterma de adsorcion de los AH. pH 7.2; sulfato 50 mg/L; alcalinidad 185 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.610 0.530 0.640 0.593 0.057
1.340 0.870 1.290 1.167 0.258
2.190 2.000 2.220 2.137 0.119
3.450 3.100 3.430 3.327 0.197
4.560 4.940 4.630 4,710 0.202
6.210 5.970 6.320 6.167 0.179
7.860 7.490 7.290 7.547 0.289
9.340 8.430 8.120 8.630 0.634
8.190 8.790 9.120 8.700 0.471

Tabla E37: Isoterma de adsorcion de los AH. pH 7.8; sulfato 50 mg/L; alcalinidad 185 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacién estandar
0.087 0.170 0.060 0.106 0.057
0.980 0.630 0.470 0.693 0.261
1.920 1.450 1.780 1.717 0.241
3.170 2.840 3.030 3.013 0.166
4.780 5.350 4.860 4.997 0.309
5.800 6.070 6.120 5.997 0.172
6.980 6.540 6.640 6.720 0.231
7.650 7.840 8.120 7.870 0.236
7.820 7.770 7.970 7.853 0.104
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Tabla E38: Isoterma de adsorcion de los AH. pH 7.8; sulfato 245 mg/L; alcalinidad 60 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.760 0.550 0.690 0.667 0.107
1.240 1.390 1.190 1.273 0.104
2.150 2.240 2.390 2.260 0.121
3.520 3.470 3.680 3.557 0.110
5.100 4.870 5.300 5.090 0.215
6.740 6.340 6.520 6.533 0.200
8.340 7.790 8.190 8.107 0.284
8.610 8.390 8.100 8.367 0.256

Tabla E39: Isoterma de adsorcion de los AH. pH 7.2; sulfato 245 mg/L; alcalinidad 60 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.170 0.270 0.130 0.190 0.072
0.530 0.430 0.280 0.413 0.126
1.220 1.160 1.140 1.173 0.042
2.620 2.760 2.450 2.610 0.155
3.820 3.590 3.510 3.640 0.161
5.230 4.980 5.100 5.103 0.125
7.310 7.060 7.650 7.340 0.296
8.430 7.870 8.300 8.200 0.293
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Tabla E40: Isoterma de adsorcion de los AH. pH 7.8; sulfato 245 mg/L; alcalinidad 185 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.540 0.380 0.320 0.413 0.114
1.430 1.230 1.390 1.350 0.106
2.870 2.750 2.680 2.7167 0.096
4.430 4,310 4.290 4.343 0.076
7.370 7.280 6.880 7.177 0.261
9.370 8.870 9.290 9.177 0.269
12.580 12.710 11.890 12.393 0.441
14.800 14.530 14.770 14.700 0.148

Tabla E41: Isoterma de adsorcion de los AH. pH 7.2; sulfato 245 mg/L; alcalinidad 185 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.090 0.056 0.130 0.092 0.037
0.450 0.120 0.360 0.310 0.171
0.708 0.590 0.780 0.693 0.096
1.230 1.080 1.200 1.170 0.079
1.650 1.720 1.890 1.753 0.123
2.230 2.340 2.540 2.370 0.157
3.200 3.000 3.660 3.287 0.338
3.470 3.180 3.380 3.343 0.148
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Tabla E42: Isoterma de adsorcion de los AF. pH 7.8; sulfato 50 mg/L; alcalinidad 60 mg/L.

R1 R2 R3 g promedio desviacion estandar
0.220 0.120 0.390 0.243 0.137
0.780 0.830 0.940 0.850 0.082
2.120 1.780 1.950 1.950 0.170
3.000 3.150 3.300 3.150 0.150
4.670 4.380 4.870 4.640 0.246
5.870 6.078 6.250 6.066 0.190
7.650 7.620 7.680 7.650 0.030
8.340 8.120 8.920 8.460 0.413

Tabla E43: Isoterma de adsorcion de los AF. pH 7.2; sulfato 50 mg/L; alcalinidad 60 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.190 0.360 0.560 0.370 0.185
0.780 0.980 1.180 0.980 0.200
2.000 1.900 1.700 1.867 0.153
3.100 3.100 3.350 3.183 0.144
4.280 4.550 4.620 4.483 0.180
5.980 6.120 6.310 6.137 0.166
7.280 7.660 7.920 7.620 0.322
8.500 8.820 9.300 8.873 0.403
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Tabla E44: Isoterma de adsorcion de los AF. pH 7.8; sulfato 50 mg/L; alcalinidad 185 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.270 0.360 0.480 0.370 0.105
0.960 0.850 0.890 0.900 0.056
1.870 2.000 1.700 1.857 0.150
3.150 2.720 3.000 2.957 0.218
4.140 4.620 4.370 4.377 0.240
6.500 6.300 6.700 6.500 0.200
7.900 8.100 8.000 8.000 0.100
8.480 8.450 8.900 8.610 0.252
8.710 8.800 8.600 8.703 0.100

Tabla E45: Isoterma de adsorcion de los AF. pH 7.2; sulfato 50 mg/L; alcalinidad 185 mg/L.

R1 R2 R3 g promedio desviacién estandar
0.290 0.390 0.520 0.400 0.115
0.900 1.000 1.100 1.000 0.100
1.730 1.720 1.670 1.707 0.032
2.900 2.840 2.950 2.897 0.055
4.200 4.720 5.280 4,733 0.540
5.900 6.100 6.000 6.000 0.100
7.400 7.410 7.380 7.397 0.015
8.923 8.878 9.100 8.967 0.117
9.120 9.020 8.850 8.997 0.137
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Tabla E46: Isoterma de adsorcion de los AF. pH 7.8; sulfato 245 mg/L; alcalinidad 60 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.400 0.750 0.550 0.567 0.176
1.230 1.320 1.100 1.217 0.111
2.100 1.920 2.030 2.017 0.091
3.000 2.900 3.300 3.067 0.208
4.280 4.800 4.600 4.560 0.262
5.740 5.720 5.700 5.720 0.020
7.610 7.200 7.400 7.403 0.205
7.400 7.500 7.600 7.500 0.100

Tabla E47: Isoterma de adsorcion de los AF. pH 7.2; sulfato 245 mg/L; alcalinidad 60 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.480 0.590 0.660 0.577 0.091
0.270 0.280 0.410 0.320 0.078
0.780 0.720 1.080 0.860 0.193
2.440 2.180 1.910 2.177 0.265
3.380 3.460 3.540 3.460 0.080
5.130 5.120 5.200 5.150 0.044
6.680 6.850 6.910 6.813 0.119
8.200 7.810 7.950 7.987 0.198
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Tabla E48: Isoterma de adsorcion de los AF. pH 7.8; sulfato 245 mg/L; alcalinidad 185 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.072 0.080 0.067 0.073 0.007
1.020 1.260 1.450 1.243 0.215
2.780 2.440 2.610 2.610 0.170
4.320 4.350 4.280 4.317 0.035
6.750 6.570 6.860 6.727 0.146
8.750 8.850 8.620 8.740 0.115
11.340 11.380 11.320 11.347 0.031
13.100 13.700 13.540 13.447 0.311

Tabla E49: Isoterma de adsorcion de los AF. pH 7.2; sulfato 245 mg/L; alcalinidad 185 mg/L.

R1 R2 R3 q promedio desviacion estandar
0.060 0.050 0.150 0.087 0.055
0.265 0.280 0.250 0.265 0.015
0.470 0.550 0.440 0.487 0.057
0.540 0.650 0.850 0.680 0.157
1.230 0.900 1.200 1.110 0.182
1.540 1.520 1.750 1.603 0.127
1.670 1.700 1.620 1.663 0.040
1.700 1.560 1.600 1.620 0.072
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Tabla E50: Concentraciones de compuestos calculadas a partis de los resultados obtenidos en las secciones anteriores.

Tiempo | CuAH | CuAF Cu CuAH CuAH | CuAF Cu
exposicién | soluble | soluble | inorganico | adsorbido | coloidal | coloidal | particulado
(semanas) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L)

0 6.26 1.60 2.90 0.93 0.50 0.04 0.06
1 7.25 0.46 3.34 0.72 0.26 -0.01 0.21
2 7.88 1.80 1.94 0.89 0.31 -0.39 0.77
3 5.05 1.20 0.93 0.42 0.23 0.00 0.09
5 4.46 0.27 1.59 0.65 0.12 -0.08 0.18
6 5.34 1.84 1.70 0.45 0.24 0.04 0.15
7 5.91 1.96 1.42 0.77 0.02 -0.02 0.12
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Tabla E51: Indice de saturacion (IS) y grado de cubrimiento con materia organica (9) calculados para cada periodo de exposicion en
presencia y en ausencia de materia organica

Periodo de

exposicion Sin COT AH (3 mg/L) AF (3 mg/L)

(semanas)

IS IS 0 IS 0

0 279.5 468.5 0.90 312.5 0.94
1 275.5 505.8 0.91 291.3 0.91
2 177.1 395.1 0.89 224.5 0.92
3 115.0 307.6 0.87 180.0 0.89
5 159.6 415.6 0.90 180.5 0.93
6 175.7 404.8 0.89 242.6 0.90
7 172.1 417.4 0.89 269.8 0.90




Tabla E52: Velocidad de precipitacion de malaquita calculada en ausencia y en presencia de materia organica.

Periodo de

exposicion Sin COT AH (3 mg/L) AF (3 mg/L)

(semanas)
0 2E-10 8.98E-11 1.41E-10
1 2E-10 8.37E-11 1.46E-10
2 3E-10 1.05E-10 1.92E-10
3 4E-10 1.32E-10 2.32E-10
5 3E-10 1.01E-10 2.41E-10
6 3E-10 1.03E-10 1.74E-10
7 3E-10 9.94E-11 1.55E-10
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