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Resumen

El estudio del comportamiento de los materiales en el suelo es de gran importancia debido al gran capital que tienen
muchas empresas invertido en estructuras enterradas en este medio y a la importancia que representa el buen estado de las
mismas para la seguridad de las personas. En el presente trabajo se estudio el estado de muestras de cobre después de 5
afios de exposicion en diferentes suelos, se caracterizaron los productos que se encontraron adheridos a la superficie
metalica mediante microscopia optica, DRX y FTIR. También se estudio la corrosividad de los suelos utilizados mediante
medidas in-situ de resistividad, pH, potencial redox y temperatura, ademas, medidas en laboratorio de contenido de
sulfatos, cloruros, sulfuros, materia organica y humedad. En las superficies metalicas se encontraron productos de
corrosion del cobre, principalmente malaquita con constituyentes del suelo adheridos, como dolomita y calcita, ademas de
pequeiias trazas de oxihidréxido de hierro y cuprita. Los suelos se clasificaron en moderadamente y poco corrosivos. Las
muestras de cobre mostraron muy buen estado después de 5 afios de inmersion en suelos de la ciudad de Medellin.

Palabras Claves: Estructuras enterradas, Corrosion del cobre, Corrosividad del suelo, Corrosion en suelos

Abstract

The study of the behavior of the materials in the soil is of very much importance due to the great capital that have
many companies invested in underground structures in this medium and to the importance that the good state of the same
ones represents for the safety of the people. In the present work, we studied the state of samples of copper after 5 years of
underground in different soils, the products adhered to the metallic surface were characterized by means of optical
microscopy, DRX and FTIR. Also, the corrosivity of the soils used was studied by means of measurements in-situ of
resistivity, pH, redox potential and temperature, additionally, measurements in laboratory of sulphates, chlorides,
sulphides, organic matter and moisture content. In the metallic surfaces products of copper corrosion were found,
principally, malachite with constituents of the soil adhered, like dolomite and calcite, in addition to small touches of iron
oxihydroxide and cuprite. The soils were classified in moderately and slightly corrosive. The samples of copper showed
very good state after 5 years of immersion in soils of the city of Medellin.

Keywords: Underground structures, Copper corrosion, Soil Corrosivity, Soil corrosion

1. INTRODUCCION Balasubramaniam [1]). Los productos de corrosién
Uno de los primeros metales usados del cobre tienen un efecto protector contra la
inteligentemente para aplicaciones practicas es el corrosion, sin embargo su comportamiento puede
cobre. El cobre y las aleaciones base cobre tienen ser diferente en presencia de contaminantes como
aplicaciones en arquitectura, decoracién, en la cloruros, sulfuros, etc. (Mendoza et al. [2]).

industria marina y de electronicos. Otro uso En condiciones de pH neutro o cercano a neutro se
importante del cobre es para tanques de pueden formar oOxidos e hidroxidos de cobre
almacenamiento de desechos nucleares bajo tierra. altamente protectores sobre la superficie del metal,
El cobre, eventualmente forma una delgada capa de sin embargo, cuando ocurre corrosién inducida
corrosion llamada patina, generalmente, de color microbiologicamente en superficies de cobre, los
café-verde o  verde-azul  (Srivastava 'y microorganismos causan una disminucion del pH
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en la interfase cobre/solucién, aumentando la
disolucion de la pelicula protectora y este es el
principal factor que controla la corrosion
microbiologica en el sistema (Reyes et al [3]).

La cuprita (Cu,0O) juega un papel decisivo en la
naturaleza protectora de peliculas de corrosion
sobre cobre, este 0xido presenta mayor estabilidad
en condiciones de baja hidratacion que cuando esta
completamente hidratado (Mendoza et al, Milasev
y Meticos-Hucovic [2,4]).

Los suelos varian considerablemente en sus
caracteristicas quimicas y fisicas que influencian su
agresividad. Las caracteristicas fisicas del suelo
con importancia en la corrosion son aquellas que
determinan la permeabilidad del suelo al aire y al
agua, mientras que las sustancias quimicas que
influencian la corrosién son aquellas solubles en
agua. La presencia de algunas aumenta y de otras
disminuye la agresividad del medio, por ejemplo, la
resistividad i6nica del suelo es determinada por la
naturaleza y concentracion de los iones conductores
como por el porcentaje de humedad, entre otras
(Otero [5]).

La corrosién en el suelo, entonces es influenciada
por variables como la aireacion, la humedad, el pH,
el potencial redox, las heterogeneidades del suelo y
la presencia de sales y agua, e incluso condiciones
climaticas, pues en épocas de lluvia la humedad es
mayor que en ¢épocas secas. El oxigeno por
ejemplo, sufriendo reduccion en el area catddica
tendria una accion aceleradora, lo que podria
inducir a que los suelos poco aireados tengan una
accion menos agresiva siempre y cuando no ocurra
la formacion de pilas de aireacion diferencial.

Actualmente se encuentra disponible literatura
sobre corrosion del cobre en la atmosfera y en
medios marinos, pero aun es limitado el
conocimiento que se tiene sobre la corrosion de
este metal en el suelo (Kilinggeker y Galip, Barrena
et al, Zhang et al, Robbiola et al, Zhang, Allam y
Ashour, Gallese et al, Vera et al, Mariaca et al. [3,
6-13]). Debido a las aplicaciones del cobre, muchas
empresas en el mundo tienen gran capital invertido
en estructuras de cobre enterradas en el suelo
(transmision y distribucion de energia eléctrica,
telecomunicaciones, puestas a tierra, etc.), por lo
que toma fuerza el interés en estudiar el
comportamiento de este material en dicho medio.

En el presente trabajo se estudio la corrosion de
muestras de cobre sumergidas durante cinco afios
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en diferentes tipos de suelos, se presenta el analisis
de agresividad de los suelos, los resultados del
analisis al microscopio Optico de las superficies
metalicas y la caracterizacion de los productos de
corrosion formados.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Estudio de los productos de corrosién
formados

Con el fin de adelantar el estudio se enterraron en
el suelo muestras de cobre de forma cilindrica en
tres ubicaciones (suelos) diferentes y se dejaron
reposar alli durante un periodo de cinco afos. Las
muestras se sumergieron en suelos del Valle de
Aburrd expuestos a la intemperie, razon por la que
son influenciados por las condiciones climaticas del
lugar.

Una vez cumplido el periodo de exposicion las
muestras fueron extraidas y su superficie fue
observada minuciosamente mediante microscopia
optica (Nikon eclipse E200), ademas los productos
de corrosion formados sobre la superficie de las
muestras fueron recolectados y se sometieron a
analisis de difraccion de rayos X (DRX)
(Panalytical MDP Expert pro) y espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) en
un equipo Nicolet Avatar 330 FT-IR.

2.2 Estudio de la agresividad del suelo

Cuando se extrajeron las varillas del suelo se
realizaron medidas in-situ de algunas variables del
suelo como la temperatura, pH, potencial redox y
resistividad.

La medicion de la temperatura se realizd con un
termometro de mercurio convencional en cuatro
puntos cercanos a la ubicacion de la muestra de
cobre. Debido a que la temperatura del suelo
influye en la medida del pH, uno de los propositos
de esta medida es poder ajustar la medida de pH a
estas condiciones reales, en caso de ser necesario;
ademas, puede indicar o no la presencia de
actividad microbiologica en el suelo. Cuando las
temperaturas son iguales o superiores a los 35 °C,
existe una gran posibilidad de que haya actividad
microbiologica.

Las medidas de pH y potencial redox se realizaron
con un pH-metro Hanna instruments HI 9023, estas
medidas también se realizaron por cuadriplicado
sumergiendo el electrodo en el suelo en la zona
cercana a donde se encontraba la muestra metalica.
La resistividad del suelo se midi6 por el método
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WENNER bajo la norma ASTM G57-06 [14].

Ademas, se recolectaron muestras de suelo en
campo para someterlas a diferentes analisis en
laboratorio, las cuales fueron almacenadas y
transportadas de acuerdo a la norma ASTM
D4220-95 [15]. A estas muestras de suelo se les
realizaron analisis de contenido de humedad bajo la
norma ASTM 2216-05 [16] utilizando una balanza
analitica (Mettler Toledo AB204) y una estufa
Heraus Instruments UT6, contenido de sulfatos
(SO,”) y cloruros (CI) mediante cromatografia
ionica (Metrohm 761 Compact IC) con una
sensibilidad de 0,01 ppm, contenido de materia
orgénica utilizando el método Walkley y Black y
analisis de sulfuros (S*) de acuerdo al método
descrito US EPA Test Method 9031.

A continuacion se presenta la descripcion geologica
de los tres tipos de suelos en los que se enterraron
las muestras metalicas. Suelo 1: constituido por una
matriz de color naranja claro, la cual es arcillosa
debido al caolin, ademas presenta minerales de
hornblenda, biotita y feldespato meteorizados.
Suelo 2: flujo de lodo residual de color gris verde
claro, de alta plasticidad y contiene vetas rojas de
oxidacion. Suelo 3: Lleno antrépico con diferentes
tipos de basuras, fragmentos de rocas y escombros.
Se seleccionaron tres suelos de diferente naturaleza
con el fin de estudiar la incidencia de los mismos
sobre las muestras metalicas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los productos de
corrosion formados

Una vez las muestras de cobre fueron extraidas
después de cinco afios de exposicion, se observaron
a simple vista mostrando formacién de productos
de corrosion de diferente aspecto en cuento a su
color, textura y adhesion a la superficie metalica.
Sin embargo, a pesar de la presencia de productos
de corrosion, se observo un buen estado de las
muestras en lo que se refiere a dimensiones y
ausencia de ataque localizado, tampoco se
evidencian procesos de corrosion acelerados, como
se puede observar en la Figura 1. Esta Figura
muestra imagenes de la superficie de las muestras
de cobre, después de haber retirado los residuos de
suelo. Las Figuras la y 1b presentan el aspecto de
los productos de corrosion formados en diferentes
zonas de una muestra enterrada en el suelo 1. En la
Fig. la se observan productos de color verde
principalmente, acompafiados de puntos de metal
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descubierto; mientras que en la Fig. 1b se aprecia
una mezcla de productos color verde y café claro.
La fig. 1c muestra productos de corrosion de color
café principalmente y en menor proporcion de
color verde claro. La Fig. 1d presenta productos de
corrosion de color negro y pequefios puntos de
color verde.

(b)

(©) (d)

Figura 1. Aspecto superficial de las muestras a simple
vista después de concluido el periodo de exposicion: (a)
y (b) productos de corrosion formados en una muestra
sumergida en el suelo 1, (c) productos de corrosion
formados en una muestra enterrada en el suelo 2 y (d)
productos de corrosion formados en una muestra
enterrada en el suelo 3.

En la Figura 2 se presentan los difractogramas que
corresponden a los productos mostrados en la
Fig. 1. Las cuatro muestras recolectadas presentan
un alto grado de cristalinidad, con picos
coincidentes que revelan la existencia de malaquita
(CuCO05.Cu(OH),), dolomita ((Mg,Ca)COs), calcita
(CaCOs), cuprita (Cuy0O), cobre puro (Cu),
oxihidroxido de hierro (FeOOH) y otras fases
complejas de dificil identificacion que revelaron
picos con 20 igual a 19,2° 21,1° y 33,4° El
difractograma presentado en la Fig. 2a corresponde
a productos de corrosion formados en el suelo 1 su
aspecto se muestra en la Fig. 1a, se puede observar
que el principal constituyente de los productos de
cobre formados es la malaquita que es un carbonato
de cobre hidratado, los picos mas intensos se
presentan a 18° 24.4° 31,7° 15,1° y 358°
respectivamente, ademas de picos con baja
intensidad en 41,7°, 42,6° y 46° Otros
compuestos que revelaron alta intensidad en esta
muestra son la calcita y/o dolomita mostrando
mayor intensidad a 29,7° estos compuestos
provienen de la misma composicion del suelo,
también se encontraron picos de cuprita a 36,3 © el
mas intenso, 54,7 ° y a 61,5 © de menor intensidad.
Se hall6 un pico de oxihidroxido de hierro con muy
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baja intensidad a 26,6 °, este compuesto puede
tener su origen en los mismos constituyentes del
suelo.

El difractograma de la Fig. 2b corresponde a los
productos formados en el suelo 1, los cuales se
muestran en la Fig. 1b. Este difractograma presenta
intensidades superiores a las mostradas en los otros
difractogramas, el pico mas intenso corresponde a
calcita y/o dolomita a 29,7 °, ademas exhibe el pico
de mayor intensidad de oxihidroxido de hierro
junto con otros picos de baja intensidad de calcita
y/o dolomita y cobre puro.
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Figura 2. Difractogramas de los productos de corrosion
extraidos de las varillas sumergidas en los diferentes
suelos: a) y b) productos formados en el suelo 1, c)
productos formados en el suelo 2 y d) productos
formados en el suelo 3. (M) malaquita CuCO;.Cu(OH),,
(D) dolomita (Mg, Ca)CO;, (C) calcita CaCOs;, (O)
cuprita Cu,O, (Cu) cobre puro, (Fe) oxihidroxido de
hierro FeOOH.

El difractograma de la Fig. 2¢ corresponde a los
productos formados en el suelo 2, mostrados en la
Fig. 1c. En esta muestra se detect6 la presencia de
Cu metalico con una intensidad de pico superior a
la de los productos formados, debido a que la
cantidad de productos fue poca, accidentalmente
también se extrajo parte de la muestra metdlica, en
esta muestra también se encontré dolomita y/o
calcita en mayor proporcion y en menor cantidad
malaquita, oxihidroxido de hierro y cuprita.

La Figura2d muestra el difractograma de los
productos formados en el suelo 3, se observa un
pico muy intenso de calcita y/o dolomita a 29,7 °,
acompanado de picos de menor intensidad que
dejan en evidencia la presencia de malaquita,
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cuprita y oxihidroxido de hierro.

Los espectros infrarrojos de los productos de
corrosion formados se pueden observar en la
Figura 3. De forma analoga como se presentaron
los difractogramas los espectros infrarrojos
corresponden a las mismas muestras presentadas en
la Figura 2 en su respectivo orden. Los resultados
obtenidos  mediante  microscopia  infrarroja
complementan y son congruentes con los
resultados obtenidos mediante difraccion de rayos
X. La Figura 3 muestra las principales bandas de la
malaquita en todas las muestras, acompafiadas de
dolomita la cual se encuentra en mayor proporcion
en los productos formados en los suelos 1
(correspondiente a la Fig. 1b) y 3 que en el suelo 2.
Los analisis infrarrojo también permitieron detectar
la presencia de calcita en todas las muestras,
mostrando bandas mas intensas en los productos
formados en el suelo 1 (Fig. 1b) (Kodama, Nyquist
y Kagel [17, 18].
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Figura 3. Espectros infrarrojos de los productos de
corrosion extraidos de las varillas sumergidas en los
diferentes suelos: a) y b) productos formados en el suelo
1, ¢) productos formados en el suelo 2 y d) productos
formados en el suelo 3. (M) malaquita CuCO;.Cu(OH),,
(D) dolomita (Mg, Ca)CO;, (C) calcita CaCOs
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Las dos técnicas empleadas para el analisis de la
composicion de los productos encontrados sobre la
superficie metalica de las muestras de cobre
permitieron determinar la presencia de malaquita
en todas las muestras, presentando el mayor
contenido de este compuesto los productos
formados en el suelo 1 (Fig. 1a), igualmente en este
suelo en otra superficie de la muestra se encontré la
mayor presencia de calcita y dolomita (Fig. 1b)
minerales que pueden ser procedentes del mismo
suelo y presentaron gran adhesion a la superficie de
la muestra metalica. Los productos encontrados
sobre la superficie metalica que se expuso a los
suelos 2 y 3, estdn basicamente constituidos por
dolomita, calcita y pequeias trazas de malaquita y
cuprita (Figs. 1c y 1d).

3.2 Analisis de la agresividad del suelo

En la Tabla 1 se presentan algunos parametros que
dan informacion sobre la agresividad de los suelos
utilizados en el presente estudio. Se puede observar
que el contenido de cloruros es muy similar en los
suelos 1 y 2, mientras que en el suelo 3 aumenta
considerablemente. Los iones sulfato por el
contrario se detectaron en mayor concentracion en
el suelo 1 que en los suelos 2 y 3, el contenido de
materia orgédnica es igual en los suelos 1 y 3,
mientras que en el suelo 2 constituido por lodo
residual disminuye; notese que el suelo 3 presenta
un contenido de materia organica igual al suelo 1
que es natural del lugar. Los contenidos de materia
orgénica encontrados no son altos, por lo que no
comprometen un estado de descomposicion que
pueda llevar los suelos a valores de pH muy acidos.
Como lo muestra la Tabla 1, la temperatura medida
in-situ  inmediatamente se retird6 la muestra
metalica, fue muy similar en los tres tipos de suelo,
mostrando valores inferiores a 35 °C lo que sugiere
ausencia de actividad microbioldgica en el suelo. El
cobre es un metal que no es atacado por estas
especies, por lo que es indicado para aplicaciones
en el suelo, por el contrario se estudia su uso para
proteger contra la corrosion microbiologica
estructuras de acero (Braithwaite et al, Pérez et al,
Douglas-Helders et al. [19-21]). No se detectd
contenido de sulfuros (S*) en ninguna de las
muestras analizadas con un limite de deteccion de
0,1 mg/kg, lo que corrobora lo que se ha afirmado.

En la Figura4 se muestran los valores de
resistividad y contenido de humedad encontrados
en las muestras de los suelos. El suelo 1 exhibio el
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mayor contenido de humedad y a la vez el mas alto
valor de resistividad, mientras que el suelo 3 con el
menor contenido de humedad mostr6 una
resistividad intermedia, mientras que el suelo 2 con
un contenido de humedad intermedio present6 el
menor valor de resistividad, esto aparentemente
contradictorio se debe a que los suelos son de
diferente naturaleza y los valores de resistividad,
posiblemente, fueron mas influenciados por el
contenido de iones cloruro, en el caso de los suelos
1 y 3, los cuales contribuyen a la conductividad del
suelo. Cuando se tiene un mismo suelo, si se espera
que cuanto mayor humedad contenga menor sera su
resistividad.

Tabla 1. Algunas variables de agresividad de los suelos.
Suelo  CI SO,  Materia T2(°C)

(ppm) (ppm)  Organica
(%)
18,68 59,58 13,30 22,1
2 18,14 4340 9,46 22,5

26,58 42,30 13,29 22,0

a: Temperatura medida in-situ.

De acuerdo a los rangos propuestos por la AWWA
(American Water Works Association) los valores
de resistividad mostrados por los suelos en estudio
clasificarian el suelo 1 en poco corrosivo, el suelo 2
en muy corrosivo y el suelo 3 en corrosivo para
estructuras de acero enterradas, esto permite
corroborar la nobleza del cobre, ya que en ninguno
de los suelos presentd ataque corrosivo severo
después de 5 afios de exposicion en el medio
(Royuela [22]) De otro lado, el contenido de
humedad encontrado también favoreceria procesos
corrosivos que se puedan desencadenar, o sea, es
una humedad alta para enterrar estructuras de
acero.
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Figura 4. Valores de resistividad y  humedad
encontrados en los diferentes suelos.
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El potencial redox indica esencialmente el grado de
aireacion del suelo, presentando valores altos
cuando esta presente un alto grado de oxigeno. En
la Figura 5 se presentan los valores de potencial
redox y pH medidos en los diferentes suelos, se
puede observar que los valores de potencial redox
encontrados estan por debajo de 100 mV indicando
una pobre aireacion del suelo y por lo tanto
condiciones propicias para la proliferacion de
bacterias anaerobicas por lo que estos suelos se
consideran como muy agresivos para estructuras de
acero, algo que no sucedid con las muestras de
cobre (Starkey [23]). La pobre aireacion encontrada
en el suelo, explica los valores de humedad
encontrados.

De acuerdo al diagrama de Pourbaix del cobre, este
metal puede sufrir corrosion con valores de pH
inferiores a 8 y superiores a 13, dependiendo del
potencial electroquimico del material en el medio
que lo rodea, por lo que los valores de pH
encontrados podrian contribuir al ataque corrosivo
del material, pero los potenciales electroquimicos
que se generaron, posiblemente, no contribuyeron
para que ocurriera la corrosion de las muestras. En
particular, el cobre puede sufrir corrosion, en
suelos con valores de pH elevado, conjugado con
un alto contenido de materia organica, en el
presente estudio no se presentaron ninguna de las
dos condiciones (Otero y AWWA [6, 24]).

140 7,0
S 1204 % -6,5
E I
= 100 % + 6.0
RS 15,5
S 80 -
= 5,0 2,
= 604
3 L4,5
g 4 / 40
o
A 20{ — % L35

0 . | . 3,0

1 2 3
Suelo

Figura 5. Valores de potencial redox y pH de los
diferentes suelos.

De acuerdo a la norma AWWA C-105 los suelos 1
y 2 estudiados en el presente trabajo, se
clasificarian en moderadamente corrosivos y el
suelo 3 en poco corrosivo, influenciando
principalmente la agresividad de estos suelos las
medidas de potencial redox realizadas [25].
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4. CONCLUSIONES

El presente estudio ratifica la excelente estabilidad
del cobre en un medio tan complejo como el suelo.
Después de 5 afios de inmersion en este medio, las
muestras de cobre extraidas mostraron muy buen
estado a pesar de los productos de corrosion o
constituyentes del mismo suelo adheridos a la
superficie.

En un suelo de matriz naranja con presencia de
caolin, y minerales meteorizados de hornblenda,
biotita y feldespato, sobre la superficie de las
muestras se formaron peliculas de malaquita
altamente estables mezcladas con calcita y
dolomita.

En un suelo constituido por lodo residual se
encontraron trazas de malaquita y cuprita dispersas
en una fase continua de dolomita y calcita
fuertemente adheridas a la superficie metalica.
Estos mismos productos se encontraron cuando la
muestra fue expuesta a un suelo constituido por
diferentes tipos de basuras y fragmentos de rocas.

De acuerdo a las medidas realizadas in-situ y en
laboratorio a las muestras de suelos, los suelos 1y
2 estudiados se clasifican en moderadamente
corrosivos, mientras que el suelo 3 se clasifica en
poco corrosivo, el estado de las muestras de cobre
permiten corroborar esta clasificacion.
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