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DESARROLLO DE UN MATERIAL ANTIFOULING BASADO EN POLÍMERO CON 

PARTÍCULAS DE COBRE 

La acuicultura en Chile es el cuarto rubro exportador más importante, lo que ha hecho necesario el 

desarrollo de tecnologías que hagan más eficientes sus procesos. En particular, la proliferación de 

organismos sobre las mallas de cultivo (biofouling) es uno de los problemas relevantes que la 

tecnología tiene el desafío de resolver. Se trata de una dificultad tanto ambiental como económica, 

por lo que las estrategias de mitigación se vuelven fundamentales.   

El objetivo de este trabajo es desarrollar un material polimérico, con partículas de cobre 

incorporadas, que tenga acción antifouling en las mallas de cultivo producto de la liberación de iones 

cúpricos. 

Para llevar a cabo dicho objetivo, se procedió a adquirir y caracterizar tres partículas de cobre 

metálico con morfología y tamaño diferentes. Por otra parte, se sintetizaron tres partículas mediante 

la inmersión de algunos soportes inorgánicos (zeolita, óxido de silicio y nanotubos de carbono) en 

una solución de acetato de cobre. Las partículas obtenidas con el mencionado método, resultaron 

tener sales de cobre sobre los soportes inorgánicos utilizados. 

Para cuantificar el potencial anti-biofouling de las partículas adquiridas y sintetizadas, se midió el 

proceso de liberación de iones cúpricos en agua desionizada. El resultado de esta cuantificación es 

que las partículas adquiridas liberan iones cúpricos de forma más lenta y, por otra parte, que la 

cantidad de iones cúpricos liberados al final del ensayo, puede ser explicada mediante un modelo 

que supone una fase heterogénea en equilibrio, con especies iónicas presenten en la solución.  

Con las partículas adquiridas y sintetizadas, posteriormente se elaboraron compósitos poliméricos de 

poliamida y polietileno con 10% en peso de partículas. A partir de lo anterior, se procedió a medir la 

tasa de liberación de los materiales elaborados en agua de mar, para evaluar si estos superan el 

umbral de liberación de iones cúpricos, para obtener acción antifouling. El resultado es que en el 

mejor de los casos, solo superan dicho valor crítico hasta el quinceavo día y la tasa de liberación de 

iones cúpricos, mejora con el aumento de la polaridad de la matriz polimérica, el aumento del 

porcentaje de cobre de los rellenos y su disminución de la densidad. 

A partir de los resultados obtenidos de los ensayos de liberación desde los compósitos con partículas 

de cobre, y considerando que el polímero más utilizado en la industria acuícola es el polietileno, se 

evaluó la acción antifouling de algunos de ellos durante dos meses, midiendo las unidades 

formadoras de colonias por unidad de superficie al final del ensayo. Se encontró que las diferencias 

entre los blancos y las muestras, no son significativas, como es de esperarse tomando en 

consideración que estos compósitos solo superan el umbral de acción antifouling hasta el octavo día. 

Finalmente, la prolongación del tiempo en que la tasa de liberación está sobre el umbral, ayudará a 

que los materiales poliméricos con partículas de cobre, tengan una acción antifouling significativa. 

Frente a esto, la incorporación de un relleno como la celulosa, que se caracteriza por mejorar la 

captación de agua por compósitos poliméricos, ayudaría a prolongar el tiempo en que la tasa de 

liberación se encuentra sobre el umbral de acción antifouling.  
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Capítulo 1. Introducción 

1.1 Industria acuícola 

1.1.1 Generalidades 

La acuicultura es el cultivo de organismos acuáticos, que incluyen camarones, 

peces y algas, por intervenciones que aumenten su producción (por ejemplo, 

alimentación, medicación, control de crías, contención). Desde 1970, ha sido la 

tecnología industrial de producción de alimentos con la tasa de crecimiento anual 

más grande con un valor de 8,8%, comparada con el 2,8% y 1,2% de la proteína 

animal por agricultura y pesca respectivamente. Esta tasa de crecimiento ha 

provocado un aumento de su producción desde 3,6 millones de toneladas 1970 

hasta 52,9 millones de toneladas en 2005 (Figura 1). Los países Asiáticos son 

responsables de la mayoría de este aumento (94% de la producción mundial) siendo 

China el mayor productor mundial con el 71% [1]. 

El mercado de alimentos marinos ha aumentado su producción sostenidamente, 

debido principalmente a la acuicultura, pues la producción proveniente de la pesca 

ha permanecido constante (Figura 1). Así, la acuicultura ha aumentado su 

participación en el mercado de alimentos marinos desde un 5% en 1970 a 40% en 

2005. De a cuerdo a predicciones de la Organización de Naciones Unidas para la 

Alimentación y la Agricultura, se espera que la producción global de peces 

(acuicultura y pesca)aumente a 172 millones de toneladas en 2015 donde el aporte 

de la acuicultura alcanzaría un 73% [1–3]. 

 

Figura 1: Tendencias globales en la producción alimentos marinos [1]. 

El cultivo comercial de salmón fue pionero en 1970´s, aumentado su producción 

desde unas pocas miles de toneladas en 1980 a cerca de 1,6 millones de toneladas 

en 2004.  Este incremento ha sido provocado por un aumento en la competitividad 

de la industria, por ejemplo el costo de producción por kilo de salmón en 2004 es 

cerca de un cuarto del costo de mediado de 1980´s y la producción por granja de 

cultivo en Noruega aumento de 47 toneladas en 1982 a 652 en 2004. Así, la 

acuicultura del salmón es uno de los ejemplos más exitosos, donde los mayores 

países productores son Noruega (38%) y Chile (34%) [2].  
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1.1.2 La industria acuícola en Chile 

Chile ha expandido su actividad acuícola, alcanzando notoriedad internacional en el 

mercado durante los años 1990´s. Su producción acuícola de moluscos, algas y 

salmones alcanzó 904 mil toneladas en 2007 (Figura 2), donde un 73% es atribuible 

a la industria del salmón convirtiéndolo en su segundo exportadora nivel mundial.  

 

Figura 2: Cambio en la producción mundial por acuicultura de peces, mariscos y algas [4]. 

 

En el Archipiélago de Chiloé en la X región produce un 100% del Salmón Atlántico 

en Chile, lo que la convierte en la región con mayor producción acuícola [5]. La 

industria empleó a 23.000 personas 1990´s, lo que representó un aumento de la 

fuerza laboral de la región de un 7,1% [4–6]. 

 

Figura 3: Producción global y Chilena de Salmones [7]. 

Las exportaciones de salmón en Chile han experimentado un estable y significativo 

crecimiento (Figura 3), aumentado desde 23.800 toneladas en 1991 a 614.000 

toneladas en 2005. Si estas exportaciones son transformadas a dólares, en 1991 

representaron un 1,8% de las exportaciones totales de Chile, aumentando a un 
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5,4% el año 2000, convirtiéndola en el cuarto mayor contribuyente a su economía 

[4,5,7]. 

A pesar de la importancia económica que tiene la acuicultura para Chile, las faenas 

productivas tienen varios problemas ambientales que se describen a continuación. 

1.1.3 Impactos ambientales de la acuicultura del salmón en Chile 

 

Figura 4: Resumen del impacto ambiental en el fondo marino y en el mar abierto de la acuicultura del 
salmón. 

La Figura 4 resume las investigaciones del impacto ambiental de la acuicultura del 

salmón en las aguas continentales en el sur de Chile [1,4,6–10]: 

a) Los desechos orgánicos de las granjas de salmones cambian las 

propiedades físico-químicas y la diversidad de la flora  en los sedimentos del 

fondo marino. 

b) Los desechos inorgánicos disueltos aumentan el crecimiento y floración de 

algas que producen un efecto cascada en el tejido trófico que es 

escasamente comprendido. 

c) La acuicultura del salmón entrega drogas contaminantes con potenciales 

efectos ambientales a largo plazo. La gran cantidad de antibióticos y 

productos químicos usados en Chile y en otros países ha sido fuertemente 

criticada por consumidores y grupos medioambientales. 



 
 

16 
 

d) La precipitación de sedimentos de cobre, presumiblemente de pinturas 

antifouling y desechos de comida, ha sido asociada a la pérdida de 

biodiversidad del fondo marino en los sitios de cultivos.  

e) Las granjas de cultivo de salmones pueden interrumpir la cadena de 

alimentación atrayendo aves y mamíferos carnívoros. Además pueden 

introducir enfermedades y parásitos a la población de salmónidos salvajes. 

Por otro lado, el escape de salmones desde las jaulas de cultivo (1-5%) 

podría producir una disminución de las especies nativas. 

En la siguiente sección se describirá en detalle los problemas que produce la 

proliferación de organismos sobre las redes de cultivos o fouling, para poner en 

contexto el trabajo realizado. 

1.1.4 El fouling como un problema para la acuicultura 

El biofouling es la acumulación indeseada de microorganismos, plantas y animales 

en superficies artificiales inmersas en agua con consecuencias económicas. Bajo 

esta definición una amplia gama de estructuras y materiales pueden ser afectados 

incluyendo instalaciones de gas y petróleo, sistemas de enfriamiento de plantas de 

energía, muelles, cascos de botes, pinturas antifouling, metales, madera, plásticos y 

cuerdas [3,11–13]. 

La producción acuícola de salmones en Chile se realiza en jaulas de cultivo en las 

que el fouling puede desarrollarse, provocando los siguientes problemas [3,14–16]: 

a) Aumento del peso de la red de cultivo. Esto provoca un aumento de su estrés 

estructural y una disminución de su flotabilidad. 

b) Aumento de las fuerzas hidrodinámicas. En una red ensuciada aumentan el 

esfuerzo en las amarras hasta en 12,5 veces. 

c) Disminución del tamaño de apertura de la red. Esto provoca una interrupción 

del flujo de agua, disminuyendo el intercambio de nutrientes (por ejemplo 

oxígeno) y la remoción de desechos, afectando no solo la salud de la jaula 

sino también el medioambiente circundante (eutrofización).  

d) Preocupaciones de seguridad y salud ocupacional. Por ejemplo puede 

aumentar el peso y carácter resbaladizo del equipamiento.  

e) Costos indirectos de remediación. Por ejemplo: Limpieza, cambios de redes y 

reparaciones aumentan gastos operacionales y estrés de la especie bajo 

cultivo; y efectos medioambientales por desprendimiento de sustancias 

antifouling al medioambiente.  

El costo en anti-incrustantes en una sola jaula de cultivo de salomes puede llegar 

miles de libras esterlinas. Sin embargo, no hay datos disponibles de las 

consecuencias económicas en las jaulas de cultivo de peces. Para el fouling como 

un todo (influenciado mayoritariamente a la industria naviera), se ha declarado que 

se ha gastado durante el año 1993 $260 millones en recubrimientos antifouling, 

mientras que la cantidad de pintura antifouling producida anualmente se calcula en 
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37.500 toneladas o 25 millones de litros. Por lo tanto, el fouling es un costoso 

problema para la industria acuícola [3,14,16]. 

1.1.5 Estrategias de Mitigación del fouling en la industria acuícola 

El fouling en la acuicultura es mitigado  utilizando una combinación de 

procedimientos como: limpieza y cambio regular de redes, adopción de estrategias 

antifouling y diseño de jaulas rotativas. La alternativa más utilizada tanto en redes 

como en barcos implica el uso de pinturas antifouling junto a rutinas regulares de 

limpieza [3,4,17].  

Las pinturas antifouling son recubrimientos especializados capaces de crear una 

capa límite tóxica de biocidas lixiviados en la superficie de la pintura. Estos biocidas 

inhiben el crecimiento del fouling, disminuyendo los costos económicos de limpieza. 

En la industria acuícola consisten de una emulsión polimérica con compuestos 

activos de cobre (óxido de cobre) con hasta un 40% en peso, que son capaces de 

proveer la flexibilidad necesaria para poder ser aplicadas sobre las jaulas de cultivo. 

Su forma de aplicación, es sumergiendo las redes o jaulas de cultivo (típicamente de 

nylon o polietileno) en la emulsión por algunos minutos, sacándolas y dejándolas 

secar al aire libre. De esta forma se provee protección efectiva por 6 meses. Este 

tratamiento es responsable de aproximadamente un 25% del costo de las redes o 

jaulas de cultivo [3,17]. 

El uso de jaulas rígidas de aleaciones de cobre-níquel  y acero inoxidable han sido 

empleadas para la producción de salmones y mariscos. Estas alternativas mitigan el 

crecimiento del fouling o ayudan a que los procesos de limpieza sean más simples, 

evitando adicionalmente algunos problemas de fuga o depredación de las especies 

cultivadas. A pesar de ser excelentes tecnologías, tienen un costo elevado [3,4,17]. 
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1.2Biofouling 

1.2.1 Biofilm 

Un biofilm es una comunidad de microorganismos irreversiblemente unidos a una 

superficie, que produce sustancias poliméricas extracelulares (EPS por sus siglas 

en inglés) y que exhiben una expresión alterada de sus genes o fenotipos con 

respecto a sus formas libre o planctónicas, especialmente respecto a la 

transcripción de genes y a la interacción de cada individuo [18,19]. 

La composición típica de un biofilm consta principalmente de agua con un 97% 

(Figura 5) y células microbiales. El agua se organiza en finas estructuras dentro del 

biofilm integrando sus procesos de difusión. Aparte del agua y las células 

microbiales, el biofilm es una matriz compleja de polímeros secretados, nutrientes 

absorbidos y metabólicos, productos de la lisis celular e incluso material particulado. 

Así, la mayoría de las macromoléculas (proteínas, polisacáridos, DNA y RNA) puede 

estar presente junto a peptidoglicanos, lípidos, fosfolipidos y otros componentes 

celulares [20].  

 

Figura 5: Rango de composición de un biofilm típico [20]. 

Es generalmente aceptado que el proceso de formación de un biofilm ocurre en una 

serie secuencial de 5 pasos que se describen a continuación [19,21]: 

Superficie acondicionada: Una superficie material puesta en un medio acuoso 

inevitablemente comienza a ser cubierta por polímeros presentes en el medio, 

resultando en su modificación química que afecta la velocidad y el grado de unión 

de microorganismos.  Esta etapa es gobernada por procesos físicos, como fuerzas 

electrostáticas, de Van de Waals y movimiento Browniano [18,19].   

Unión reversible: El transporte inicial y la unión reversible de células de 

microorganismos a la superficie pueden ocurrir por sedimentación, movimiento 

Browniano, corrientes de convección dentro del seno líquido, movimiento activo de 

células móviles e interacciones físicas entre las células y su sustrato. El estado de 

unión reversible puede resultar en una distribución de equilibrio entre las células 

adherentes y suspendidas. Esta unión se considera que es el eslabón más débil en 

la cadena de eventos que conectan células con la superficie acondicionada [19]. 



 
 

19 
 

Unión irreversible: Bacterias unidas reversiblemente a la superficie producen EPS 

debido a la estimulación de proteínas de membranas sensoras de unión, que 

permiten el desarrollo de puentes  célula-célula y la cementación sobre la 

superficie[19]. 

La EPS, es una matriz química compleja e hidratada compuesta principalmente de 

polisacáridos y contabiliza entre un 50 a un 80% del carbón orgánico de un biofilm. 

Sirve de almacenamiento de nutrientes y anclaje de microbios y materiales no 

celulares. A pesar de que la EPS no es necesaria para la unión inicial de las células 

microbiales, su producción es esencial para el desarrollo de su arquitectura. 

Además, es la estructura donde microcolonias de células están embebidas, 

formando canales y huecos intersticiales que separan los agregados celulares 

(Figura 6). Es un componente dinámico y su producción es afectada por la cantidad 

de nutrientes en el medio de cultivo (disponibilidad carbón y limitaciones de 

nitrógeno, potasio o fosfato). Se considera que es una estrategia de supervivencia 

pues previene la desecación y ayuda a aumentar la resistencia a agentes 

antimicrobiales produciendo una barrera difusional a su paso o uniéndose 

químicamente a ellos [18,19,21–23]. 

 

Figura 6: Fotografía de epifluorescencia de un biofilm polimicrobial [18]. 

Colonización: Es la etapa final en el establecimiento de un biofilm. Las células 

unidas crecen, se dividen y producen EPS, formando microcolonias que son 

consideradas la unidad básica de organización de un biofilm. La colonización 

primaria de la superficie influencia la unión de otras células (colonización 

secundaria) [19].  

Desprendimiento: Es un proceso dinámico influenciado por las fuerzas viscosas y 

regulado por la población de células unidas a través de de los siguientes 

mecanismos: transformación de células de la periferia del biofilm en sus formas 

planctónicas; diferenciación de células para poder desarrollar motilidad; formación 

de una huellas o caminos de exudado para colonización de otras superficies; 

cambio en la composición de la superficie del biofilm para facilitar la liberación de 

células y señalización celular que permita el éxodo de células [19,21]. 
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1.2.2 Formación 

Clásicamente la formación del biofouling contempla tres etapas secuenciales 

esquematizadas en la Figura 7: 

1. Biofilm o microfouling;   

2. Film de Transición: La existencia de exudantes como polisacáridos, 

proteínas, lípidos y ácidos nucleídos junto con la irregularidad en las colonias 

microbianas ayudan a atrapar más partículas y organismos. Esto aumenta la 

complejidad del Biofilm por incorporación de organismos multicelulares 

productores, herbívoros y descomponedores; 

3. Macrofouling: Involucra el asentamiento y crecimiento de invertebrados y 

macroalgas. Se caracteriza por una metamorfosis y crecimiento rápidos, bajo 

grado de preferencia de sustrato y gran adaptabilidad a diferentes 

ambientes[3,11–13,24–26]. 

 

 

 

 Figura 7: Esquema secuencial de la formación del fouling. 

Es importante mencionar que el esquema anterior es simplificado y las interacciones 

complejas entre organismos (se han identificado al menos 119 especies en 

aplicaciones de acuicultura), medioambiente y superficie pueden modificar su 

secuencialdad. Por ejemplo, algunos organismos se pueden adherir a las superficies 

en ausencia de un film acondicionado [3]. A pesar de lo anterior, la suposición de 

una sucesión estricta de pasos en la formación del fouling  inspira la investigación 

de métodos antifouling para las primeras etapas de su formación, referidas a la 

formación de un biofilm [13].  
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1.2.3 Cuantificación y desarrollo del fouling 

En la literatura se reportan distintas formas de seguir el desarrollo del fouling, para 

el caso de las aplicaciones en acuicultura se basan en los problemas que causa. 

Por ejemplo se estudió el desarrollo de fouling durante 10 meses sobre redes de 

cultivo con y sin pintura antifouling a dos profundidades diferentes [14]. La manera 

de seguir el desarrollo del fouling es a través de dos parámetros que se 

correlacionan con problemas que causa el fouling en la industria: porcentaje de 

oclusión de red (PNO), una medida de cuan obstruida está la red de cultivo (Figura 

8); y el crecimiento de biomasa, expresada como la cantidad de kilogramos que 

pesa la red húmeda por unidad de superficie (
  

   ) (Figura 9). Además se midió 

un tercer parámetro, la abundancia de especies, como número de especies 

diferentes que se encontraron sobre la superficie de la red (Figura 9), este 

parámetro ayuda a saber que organismos producen mayores problemas de fouling y 

su susceptibilidad a la pintura antifouling. 

 

Figura 8: Variación del porcentaje de oclusión de red en función del tiempo (días) y la profundidad [14] 

En la Figura 8 se puede observar que el desarrollo del fouling es típicamente mayor 

en las mallas de control que en las pintadas con pinturas antifouling y en las redes 

inmersas a 3 metros de profundidad que las de 1 metro. El comienzo del crecimiento 

del fouling fue evidente recién a los 150 días en las mallas pintadas y 50 días en las 

mallas de control. Las mallas sin protección tuvieron un desarrollo rápido hasta el 

día 239 con un máximo de oclusión que oscila entre un 80-100%. Después de este 

tiempo, una gran tormenta limpió las mallas disminuyendo la cantidad de fouling, 

homogenizando los valores entre las muestras. Resultados similares se han 

reportado, como en [27] donde una red alcanza un nivel de oclusión similar después 

de 67 días y la información recopilada en [28,29] acerca de la secuencialdad entre 

micro y macrofouling. 
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Figura 9: Medición de la variación de la biomasa y la abundancia de especies transcurridos 10 meses de 
inmersión a distintas profundidades [14]. 

En la Figura 9 se observa que no hay diferencias entre abundancia de especies y la 

biomasa acumulada en las mallas en función de la altura estudiada. Sin embargo se 

aprecia una disminución tanto de la biomasa como de la abundancia de especies al 

aplicar  el recubrimiento antifouling. Para las muestras de control sumergidas a 3 

metros de profundidad, se encontró que después de 10 meses de inmersión tienen 

un promedio de     
  

    mientras que las muestras con pintura antifouling  

presenta un valor de 1,8
  

    a pesar de que ambas tienen un porcentaje de 

oclusión cercano al 55% (Figura 8).Estos valores de cambio en la biomasa están en 

concordancia con muchos estudios, como los que se reportan en [30] entre 

          
  

   , [31] entre           
  

    y [32] entre           
  

   .Un promedio 

de 15,5 y 10 de abundancia de especie fue reportado para las mallas de control y 

con pintura antifouling respectivamente. 

A pesar de que la pintura antifouling produce una disminución de la biomasa 

acumulada, esta no tiene un efecto significativo sobre el respectivo valor de PNO, 

variable clave en los efectos perjudiciales del fouling en las jaulas de cultivo, dado 

su efecto en el intercambio de agua. Por lo tanto, es indispensable la medición de 

una variable adecuada para la cuantificación del efecto antifouling de las estrategias 

de mitigación [14]. 
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Figura 10: Desarrollo macrofouling en un estuario tropical sobre distintas zonas de una mallade cultivo 
durante 8 (“a” temporada seca) o 12 semanas (“b” para la temporada húmeda).El desarrollo de los 
organismos se muestra como porcentaje de organismo que cubre la red [15]. 

El número y tipo de organismos que crecen sobre las redes es un importante 

parámetro del desarrollo del Fouling, por ejemplo  se estudió su estructura y 

desarrollo sobre redes en una granja de cultivo en un estuario tropical en las 

temporadas húmedas y secas [15]. Alguno de los resultados de este estudio se 

muestra en Figura 10. Se observa que la composición de organismos que cubren 

las redes cambia con el tiempo: Plumularia domina el porcentaje de cubrimiento en 

las primeras semanas para todas las posiciones y temporadas. Para la temporada 

húmeda la preponderancia de Plumularia se mantiene para las posiciones media y 

baja, pero para la posición superior la especie dominante cambia a Polysiphonia. 

Para la temporada seca, la especie dominante termina siendo Polysiphonia y para 

las posiciones media y baja a anthozoans. De la Figura 10 se observa también que 

el número de especies presentes cambia de 7 para la temporada seca a 6 para la 

temporada húmeda. Cambios en la composición y número de organismos también 

se han reportado en otros estudios, como el reportado previamente [14] y [29] 

acerca del desarrollo y estructura del fouling en el Golfo de Maine. Estos estudios 

pueden ayudar a enfocar el diseño de agentes antifouling para las especies que 

más problemas producen en la acuicultura. 

Finalmente, como atributo cualitativo/cuantitativo, se ha encontrado que a tiempos 

definidos, la firmeza con  que el fouling está adherida a aleaciones Ni/Cu está 

relacionada inversamente con el contenido de cobre de la mezcla, además el 

comienzo del crecimiento del fouling se retrasa por el aumento en el contenido de 

cobre [33]. Este hecho se ven reforzado por las observaciones hechas acerca de la 

facilidad de limpieza de botes con recubrimientos basados en cobre respecto a los 
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botes sin tratamientos [28] y sobre eficiencia en la limpieza con agua a alta presión 

sobre una malla con un recubrimiento de silicona [32].  

1.2.4 Efecto de variables Físico-Químicas sobre el crecimiento del fouling en la industria 

acuícola 

Existen múltiples variables físico-químicas que influencian el crecimiento del fouling 

como: salinidad, temperatura, concentración de nutrientes y gases, profundidad, 

luminosidad, etc. Dentro del estudio de las propiedades antifouling, sólo algunas de 

estas variables influyen en el desempeño de las propiedades biocidas de los 

materiales. A continuación se describirá el significado y cuantía de estas variables 

en el ámbito de la acuicultura marina y el efecto que tienen sobre el crecimiento del 

fouling.  

 

Figura 11: Variación con la latitud de la temperatura superficial, salinidad y densidad promedio para 
todos los océanos [34] 

Temperatura 

La temperatura del agua superficial del océano tiende a variar directamente con la 

latitud y está en el rango de -2 C en los polos a 28 C cerca del Ecuador (Figura 11). 

Comparada con las aguas continentales, la temperatura del océano es menos 

afectada por el clima y sus variaciones diarias rara vez superan los 0,4°C [13]. 

La temperatura tiene una fuerte influencia sobre el desarrollo del fouling. Por 

ejemplo se encontró que una mayor concentración de minerales y una mayor 

temperatura aumenta la acumulación de biomasa [30]; y se mostró que cada 

especies de algas que componen el fouling tiene una temperatura óptima de 

crecimiento diferente, así la temperatura óptima del conjunto se encuentra en un 

valor intermedio, explicando que el máximo de crecimiento del fouling se encuentre 

entre la temporada cálida y fría [35,36]. En general, el fouling en redes flotantes de 

cultivo es más agresivo en los meses de verano que en los meses de invierno [3]. 
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Salinidad 

El rasgo característico del agua de mar es su gran contenido de sales, la cual forma 

una solución compleja que contiene la mayoría de los elementos conocidos (Figura 

12). Esta complejidad es cuantificado a través del concepto de salinidad: Cantidad 

total de material sólido en gramos en 1 kg de agua cuando todos los carbonatos han 

sido convertidos a óxidos, el bromo y el yodo son reemplazados por cloro y toda la 

materia orgánica ha sido completamente oxidada [13].  

El contenido de sal del agua del mar es constante y rara vez está afuera del rango 

de 3,3-3,8 w.t %.Los mayores valores de salinidad se encuentran en lugares con 

gran evaporación y escasa lluvia como lo son alrededor de 30°N y 30°S y un mínimo 

local cerca del ecuador (Figura 11). Un valor de 3,5 w.t% es globalmente aceptado 

para describir la salinidad del agua de mar [13]. 

Las unidades actuales para cuantificar la salinidad son las unidades de salinidad 

practica o PSU, las que corresponden a la relación entre la conductividad de una 

muestra de agua de mar y la de una solución estándar de KCl formado por 32,4356 

gramos de sal disuelta en 1 kg de solución a 15 °C, así una muestra de agua de mar 

con 35 de PSU tiene una salinidad de 35 % w.t [37]. 

 

Figura 12: Iones principales presentes en mar abierto [38]. 

El efecto de la salinidad sobre el crecimiento del fouling se ha estudiado en varios 

trabajos, por ejemplo se encontró que una disminución en la concentración de 

minerales junto a una menor temperatura podrían producir una menor velocidad de 

crecimiento de fouling [30], el mismo efecto fue observado para esporas de 

Enteroromorpha sp. [39] en el rango de entre 5 y 35 PSU.  Por otro lado, se 

encontró que la madures y la producción de células reproductivas de E. prolifera, un 

tipo de invertebrado marino se da en un rango de salinidad entre 13 y 45 PSU [40].  

pH  

El agua de mar es normalmente alcalina y el pH de la superficie del océano, donde 

el agua está en equilibrio con el dióxido de carbono de la atmósfera se encuentra 

http://es.wikipedia.org/wiki/Cloruro_de_potasio
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entre 8 y 8,3. La presencia del sistema carbonato         
     

   le confiere 

propiedades de buffer [13]. 

El efecto del pH sobre las propiedades antifouling en ambientes marinos de 

acuicultura no ha sido estudiado dada la baja variabilidad que presenta esta variable 

en las condiciones de estudio.  

Gases disueltos 

Una suposición básica es que la superficie del agua está saturada con los gases 

atmosféricos (principalmente          ), pero los procesos biológicos como 

respiración y fotosíntesis pueden alterar sus concentraciones. De hecho, la actividad 

biológica de las algas puede llevar a una sobresaturación de las capas superiores. 

La concentración de oxígeno varía de 0 a 0,8 % vol. aunque rara vez está afuera del 

rango 0,1-0,6 % vol. [13,41].   

El efecto que tiene esta variable sobre el crecimiento del fouling es escasamente 

estudiada en el ámbito de la acuicultura, dado que la presencia del fouling sobre las 

redes de cultivo produce una disminución de la concentración de oxígeno, estando 

de esta manera el foco de las investigaciones en el efecto de esta disminución sobre 

los cultivos [42]. A pesar de eso, se ha encontrado que determina la actividad 

biológica en agua de mar [13]. 
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1.3 Tecnologías Antifouling y Cobre 

1.3.1 Tecnologías Antifouling 

La tecnología antifouling se ha desarrollado en estrecha asociación con el 

incremento de la industria del transporte marítimo, debido a que la presencia del 

fouling sobre el casco de los barcos aumenta su peso y consumo de combustible. 

Tempranamente los Fenicios (1500-300 antes de Cristo) se les acredita el primer 

avance con un recubrimiento de cobre y plomo para prevenir el biofouling en sus 

botes de madera. Desde el comienzo del siglo 18 hasta el 19 recubrimientos de 

cobre, arsénico y mercurio fueron aplicados con mayor frecuencia en los cascos de 

los buques [13,26,43].  

Tributilestaño (TBT) 

Con el descubrimiento de la eficacia antifouling de los compuestos trialquiestaño, el 

fouling en los cascos de los barcos fue problema del pasado, así el TBT fue utilizado 

como agente principal de pinturas antifouling por los pasados 40 años, cubriendo un 

70% de la flota mundial de barcos. A pesar de ser un excelente agente biocida, se 

encontró que es tóxico para un amplio rango de especies acuáticas a muy baja 

concentración y podría representar un riesgo para la salud humana, por lo que su 

uso se comenzó a prohibir en distintas partes del mundo en los 1980`s  llegando a 

una prohibición total a partir de año 2008 [12,13,25,26,43].  

Inicialmente, el TBT fue incorporado en pinturas tradicionales que confían en la 

lixiviación pasiva de una matriz soluble o la lixiviación de contacto que lleva la 

sustancia tóxica a la superficie de la pintura (Figura 13). Estas pinturas tienen una 

vida útil de alrededor de 2 años y fueron reemplazadas en 1970`s por las pinturas 

de copolímero de auto-pulido (SPC), que pueden alcanzar una vida útil mayor a 5 

años. En las pinturas SPC, el copolímero de TBT se hidroliza en agua, liberando el 

TBT y dejando una lámina inestable de pintura que gradualmente se erosiona, 

exponiendo una capa de pintura fresca (Figura 13) [12,13,25,26,43]. 

Es importante mencionar, que todas las tecnologías tienen asociadas un ”threshold 

value” o una tasa de liberación mínima a partir de la cual tienen acción biocida 

(Figura 13). Todas las tecnologías, defieren en la forma en que se acercan a este 

valor umbral, por ejemplo con decrecimiento exponencial o con una tasa de 

liberación constante, que se extiende con mayor o menos proporción en el 

tiempo[12,13,25,26,43]. 
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Figura 13: Tipos principales de pinturas antifouling usadas durante el siglo XX junto con el mecanismo de corrosión propuesto para cada una [43].
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Cobre 

Incluso cuando el TBT dominaba el mercado, el cobre continuó siendo usado en 

formulaciones de pinturas económicas para embarcaciones pequeñas o como co-

biocida para mejorar el desempeño de las pinturas con TBT, dado que algunas  

diatomeas y algas verdes son tolerantes a este compuesto. Desde el comienzo en 

las prohibiciones del TBT, el cobre comenzó a ser el agente biocida dominante en 

las pinturas antifouling, pero su uso está bajo escrutinio en varios países y tiene un 

futuro incierto dado que se presume que produce problemas ambientales. Por 

ejemplo la agencia de salud de Canadá requiere que las pinturas antifouling tengan 

una velocidad de liberación menor a    
  

        y en Dinamarca la liberación 

acumulativa durante los primeros 14 días no puede exceder los 

    
  

     [12,13,25,26,43]. 

“Booster” Biocidas  

A pesar de que el cobre es toxico en muchos organismos marinos, algunos grupos 

de algas son tolerantes, por lo que muchas pinturas antifouling son fortificadas con 

agentes “booster biocidas” (aumentadores de acción biocida) que tienen como 

objetivo mitigar el crecimiento de organismos resistentes al cobre. 

Aproximadamente 18 son los biocidas que son utilizados comúnmente a lo largo del 

mundo los que incluyen clorotalonil,             , TCMS piridina, tiocianometiltio-

benzotiazol (TCMTB), diuron, Dicloro-octilisotiazolin (DCOIT, Sea Nine     ),  

piritiona de zinc y cobre (                    ) y zineb. Frecuentemente estos 

herbicidas (             y diuron) tienen efectos negativos en el crecimiento de 

organismos fotosintéticos. Actualmente, la legislación de algunos países regula el 

uso de estos “booster biocidas” en las pinturas, por ejemplo el diuron fue prohibido 

en Dinamarca y Países Bajos [12,13,25,26,43].  

Alternativas “no tóxicas” y naturales 

El aumento en las conciencia del impacto del uso de pinturas antifouling tóxicas, ha 

motivado la investigación en alternativas no tóxicas como recubrimientos 

antiadherentes de silicona, ceras y recubrimientos naturales que ocupan agentes 

antifouling naturales. Algunos ejemplos de los recubrimientos antiadherentes 

presentes en el mercado se pueden encontrar siliconas (Intersleek     ,          y 

         ), fluoropolímeros (Intersleek     ), híbridos (Phasecoat     ) e 

hidrogeles de silicona (Hempasil    ). Recubrimientos naturales sin embargo no 

están disponibles en el comercio dadas las dificultades de encontrar fuentes de 

compuestos antifouling a precios razonables y que sean capaces de cumplir con las 

exigencias de las agencias medioambientales [12,13,25,26,43]. 
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Figura 14: Lista de productos antifouling tóxicos registrados en la oficina de Salud y Seguridad de 
Inglaterra para uso en acuicultura [3]. 

A pesar de las investigaciones en alternativas a los biocidas tradicionales, agentes 

antifouling distintos al cobre son rara vez usados en la industria acuícola, como se 

evidencia en la lista de registros de productos antifouling en Inglaterra para su uso 

en acuicultura (Figura 14). 

1.3.2 El cobre 

El cobre es un metal de transición  y forma parte del Grupo 1B junto a la Plata y el 

Oro  por lo que es considerado un metal noble. Tiene configuración electrónica 

           , radio atómico de 128 pm, punto de fusión de 1083 C, punto de 

ebullición 2730 C, densidad de       
 

    , es un metal de transición y tiene 

tendencia a formar compuestos de coordinación. Se encuentra en estado natural y 

combinado con minerales como la calcopirita         . Tiene un color café rojizo y 

se obtiene por tostado de mineral para dar      y luego cobre metálico [44]: 

                                           Reacción 1 

                              Reacción 2 

Después de la plata, que es muy costosa para utilizarse en gran escala, el cobre es 

el metal que tiene la mayor conductividad eléctrica. El cobre también es buen 

conductor de calor, es dúctil, maleable, reciclable, bactericida y se utiliza en 

aleaciones, cables eléctricos, plomería, monedas, jaulas de acuicultura, camillas de 

hospitales, etc. [44,45]. 
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Sus dos estados de oxidación importantes son 1+ y 2+, el primero es menos estable 

y se desproporciona en solución acuosa [44]: 

                             Reacción 3 

Los compuestos de       son diamagnéticos e incoloros, excepto el     , que es 

rojo; los compuestos de        son paramagnéticos y tienen color. Algunos de los 

compuestos importantes de        son el           ,                  y ion 

     hidratado es azul [44]. 

El consumo de cobre el año 2008 en forma refinada alcanzó un total de 18.000 

toneladas métricas, siendo Chile el mayor productor con aproximadamente 30% de 

la producción mundial [45]. 

1.3.3 Toxicidad del cobre 

El cobre es un metal esencial para los procesos celulares de  la mayoría de los 

organismos, por ello han desarrollado mecanismos para captarlo de ambientes 

donde es escaso. A la inversa, estos mecanismos también son usados para 

eliminarlo y mantener su concentración en límites tolerables. Cuando estos 

mecanismos celulares son sobrepasados el cobre comienza a ser tóxico [12,46–48]. 

Aunque el mecanismo mediante el cual el cobre es tóxico no es comprendido 

completamente, es conocido que para organismos que viven en agua dulce, el 

cobre afecta las enzimas involucradas  en la osmorregulación o mantenimiento de 

las concentraciones de iones intracelulares esenciales para la vida, como lo son las 

enzimas               de las branquias, anhidrasa carbónica y canales 

iónicos. Esto resulta en una interrupción en equilibrio osmótico causando la muerte 

celular. Sin embargo, en organismos y ambientes marinos la osmorregulación es 

menos importante, dado que la concentración de iones dentro de las células es 

similar es similar al medio ambiente.  

Tomando en consideración la facilidad que tiene el cobre de cruzar membranas 

celulares, la oxidación y complejación de grupos sulfhidrilo y otras proteínas 

intracelulares esenciales parecen ser las causantes de la muerte celular [12,46–48]. 

Por lo tanto, es generalmente aceptado que el ion cúprico (    ) es la forma más 

tóxica y biodisponible del cobre [12,46,47,49–52].  

El cobre es un metal de transición y sus iones tienen una fuerte tendencia a formar 

compuestos de coordinación, por lo tanto la concentración de ion  cúprico es un 

pequeño porcentaje del cobre que realmente está disuelto, siendo esta fuertemente 

dependiente de la concentración de materia orgánica,  inorgánica y biológica. Dicha 

capacidad de complejación del cobre con cierto ligando, es descrita por la contante 

de estabilidad del compuesto de coordinación   [12,44,47,51,52]: 
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    Ecuación 1 

Dónde:         es la concentración de cobre en solución,     es la concentración de 

ligando y       es la concentración del compuesto de coordinación en solución. 

Tomando en cuenta esta relación, la concentración total de cobre en solución (   ) 

en presencia del ligando    con número de coordinación   puede ser escrita [49]: 

                         Ecuación 2 

Utilizando este modelo en agua de mar, se estimó el porcentaje de cobre que está 

unido a cada ligando inorgánico presente en el agua de mar en función del pH 

(Figura 15) [49]. Se encontró que la disponibilidad de ión cúprico es fuertemente 

dependiente del pH y la especiación: La cantidad de cobre libre aumenta con la 

disminución del pH  y baja con la presencia de los distintos ligandos.  

 

Figura 15: Porcentaje de cobre disuelto atribuible a distintos ligandos inorgánicos en agua de mar [49]. 

Una consecuencia directa del modelo recién expuesto, es que ligandos con mayor 

constante de estabilidad “secuestran” una mayor cantidad de iones cúpricos, 

disminuyendo su concentración y por lo tanto su la bio-disponibilidad y toxicidad. 

Esto se ve refrendado por el efecto de la adición de ligandos orgánicos con distintas 

constante de estabilidad en la supervivencia y bioacumulación de cobre en alevines 

de truchas [53]. Se encontró que la supervivencia de los peces aumenta con el 

aumento de las constantes de estabilidad de los complejantes añadidos, 

observando un valor umbral de aproximadamente            , valor a partir del 

cual existe una supervivencia del 100% (Figura 16). Esto significa que la gran 

mayoría de los ligandos biológicos del pez tienen una menor constante de afinidad  

que este valor umbral, así el cobre prefiere estar unido a los ligandos añadidos que 

a los ligandos orgánicos del pez, lo que se ve reflejado en la brusca caída de su 

bioacumulación. Resultados similares fueron obtenidos en [46] para la Ostra 

Crassostrea virginica, [49] en fitoplancton, [47] para la larva Paracentrotus lividus, 

[54]para la carpa Cyprinus carpio L y [55] y el pez Pimephales promelas. 
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Figura 16: Variación de de la supervivencia y cantidad de cobre en alevines de trucha cuando se le 
añaden ligandos orgánicos con distinta constante de estabilidad [53]. 

De esta manera, una de las características más relevantes de la materia orgánica 

disuelta respecto a su efecto en la toxicidad, son sus grandes valores de constantes 

de estabilidad. Esto implica que su presencia puede disminuir significativamente la 

concentración de ión cúprico en solución, limitando su toxicidad. Este efecto se 

mostró en el desarrollo de embriones de Ostras del Pacífico, encontrando primero 

que la cantidad de cobre lábil (una medida proporcional de iones cúpricos) 

disminuye con la cantidad de materia orgánica disuelta (DOC) y que concentración 

que produce un 50% de efecto sobre los embriones depende la cantidad de cobre 

lábil y no de la cantidad total de cobre disuelto [51]. Observaciones similares 

también fueron hechas en [52] en la macro alga Fucus vesiculosus, [56] con el pez 

Pimephales promelas y [57] en el bivalvo Mytilus sp. 

 

Figura 17: A) Efecto de la materia orgánica disuelta (DOC) sobre la proporción de cobre lábil/cobre total; 
B) Efecto de DOC sobre el efecto sobre la supervivencia de embriones de ostras del pacifico expresada 
como cobre total TCu o cobre lábil LCu [12]. 

Como se ha descrito, el ion cúprico es el principal responsable de la toxicidad y 

dada su tendencia para formar compuestos de coordinación, su toxicidad es 

reducida por la presencia de otras sustancias que puedan formar compuestos de 



 
 

34 
 

coordinación con él, siendo la materia orgánica disuelta la principal responsable de 

los cambios de toxicidad si las otras condiciones físico-químicas del medio 

permanecen constantes. De esta manera, complejos de cobre con materia orgánica 

se cree que no son tóxicos, pero complejos de cobre con ligandos inorgánicos que 

formen compuestos de coordinación como el        ,         y       se 

presume que puedan tener cierta toxicidad [12,46].  

Un sumario de la toxicidad del cobre para un amplio rango de especies marinas se 

puede ver en la Figura 18. Las tres especies más sensibles son comúnmente 

utilizados en test de toxicidad ambiental y son los embriones/larvas de ostras, 

mejillones y erizos con valores medios de 10.96, 13.85 y 17.11 
  

   [12,46]. Por 

otro lado, los peces fueron los organismos menos sensibles (Mangrove rivulus 

muestra un valor medio de      
  

  ). La diferencia en los valores de sensibilidad 

al cobre entre peces y bivalvos es de dos órdenes de magnitud.  

Las Cianobacterias es el grupo de organismos más sensibles a la toxicidad del 

cobre, con efectos en su crecimiento a una concentración de ión cúprico libre de 

    
  

  . La particular sensibilidad de las cianobacterias ha encendido el debate 

entre científicos y autoridades medioambientales dado que estas deberían ser 

incluidas en los ensayos de riesgo medioambiental, pues los valores de toxicidad 

que presentan son menores que las concentraciones medioambientales en ciertos 

cuerpos de agua [12]. 

 

Figura 18: Toxicidad del cobre para distintos organismos [12]. 

Como se observa en la Figura 18, el cobre es toxico para un amplio rango de 

organismos, muchos de los cuales son parte importante del fouling como los 
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mejillones y las macroalgas. Dado el amplio rango de susceptibilidad, es necesario 

asegurar una cierta concentración de iones cúpricos en la superficie de las pinturas 

para que estas tengan una acción considerable, se sugiere que las pinturas 

antifouling tengan una velocidad de liberación de iones cúpricos de    
  

       
y 

   
  

       
 para inhibir la incrustación de algas y para el crustáceo percebes, entre 

      
  

       
 para inhibir el crecimiento de macrofouling y en términos generales 

se ha reportado una tasa de liberación de    
  

       
  [3,33,58,59]. 

Por otro lado, muchos test de laboratorio predicen velocidades de liberación entre 

      
  

       
, mientras que mediciones in situ arrojan valores de     

  

       
 y 

    
  

       
 para embarcaciones recreativas y navales respectivamente. Los autores 

de estas mediciones sugieren que las diferencias entre las medidas de laboratorio e 

in situ, se deben a la presencia de un biofilm sobre las pinturas que retarda la 

velocidades de liberación de iones imponiendo una barrera difusiva y las diferencias 

entre las embarcaciones recreativas y navales se debe a las diferencias en las 

rutinas de limpieza y composición de las pinturas [12]. 

1.3.4 Corrosión del cobre 

La corrosión es el término que suele aplicarse al deterioro de los metales por un 

proceso electroquímico y es comúnmente vista en la forma de una película de óxido 

sobre ellos. Las reacciones involucran la transferencia de electrones desde el metal 

con valencia cero a un aceptor externo de electrones, causando la liberación de 

iones metálicos al medio circundante. Esto procede a través de una serie de 

reacciones de oxidación (ánodo) y reducción (cátodo) de especies en contacto 

directo, o que se encuentran próximas a la superficie del metal [44,60]. 

En una solución aireada, la reacción catódica es la reducción del oxígeno, mientras 

que en condiciones anóxicas es la evolución del hidrógeno. La velocidad de la 

reacción anódica y catódica (disolución del metal) decrece gradualmente con el 

tiempo, porque los productos de la oxidación se adhieren a la superficie formando 

una capa protectora que provee una barrera difusional a los reactantes. La 

estabilidad de dicha capa protectora depende de su estructura química y morfología, 

determinando la estabilidad total del metal a la corrosión [61].  

Dadas las distintas aplicaciones que tiene el cobre, existen un sin número de 

investigaciones de su comportamiento corrosivo en distintas condiciones. Para 

efectos de la investigación que se realizo en este trabajo, se describirá su 

comportamiento en agua potable y en agua de mar, de manera tal de comprender 

los mecanismos asociados a la liberación de iones cúpricos en estos medios [62]. 

Corrosión del cobre en agua potable 

En los sistemas de distribución de agua, el cobre rara vez está presente y es 

introducido a través de las reacciones de óxido-reducción entre las cañerías de 

cobre y el agua, el oxígeno disuelto, el cloro y otros oxidantes. Producto de estas 
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oxidaciones sucesivas, se producen una o más fases dentro de los sistemas de 

distribución de agua que pueden controlar la liberación de cobre soluble y de 

partículas al agua [62]. Para poder entender como estas reacciones se desarrollan, 

se describirán los principales resultados de trabajos que intentas describir la 

corrosión del cobre en agua potable. 

La corrosión del cobre en agua potable (pH = 7,6), está influenciada por la formación 

de un film de óxido [63]. El film formado está compuesto de óxido cuproso      

85%, óxido cúprico     11% y                 4% y su crecimiento puede ser 

dividido en tres etapas: i) periodo inicial durante los dos primeros días de inmersión, 

donde el film crece rápidamente, ii) periodo transiente de 45 a 120 horas donde el 

crecimiento del film decrece gradualmente y iii) finalmente un periodo de crecimiento 

estacionario (Figura 19). Se encontró que el film retarda los procesos difusivos en el 

ánodo, los cuales están controlados por la difusión de iones cobre generados y no 

de oxígeno disuelto. Adicionalmente, se evaluó el efecto de cambio en las 

condiciones hidrodinámicas a través de un tambor rotatorio, un aumento en la 

velocidad de giro del tambor disminuye tanto la resistencia a la difusión como el 

espesor del film. 

 

Figura 19: Aumento del espesor de óxido cuproso con el tiempo de inmersión en dos condiciones 
hidrodinámicas diferentes [63]. 

En base a las evidencias presentadas, se propone un circuito equivalente para 

describir los resultados obtenidos por espectroscopia de impedancia, que se 

correlacionan con los fenómenos eléctrico-químicos que suceden en la superficie 

del cobre [63,64]. El modelo propuesto en la Figura 20 consta de distintos 

parámetros que describen distintas fenomenologías del procesos de corrosión:    

representa la resistencia entre la superficie del cobre y la superficie del electrodo de 

medición,     representa la capacitancia de la doble capa eléctrica de la superficie 

del cobre,      y      representan la resistencia al transporte de carga de la 

reducción catódica del oxígeno disuelto y disolución anódica del cobre 
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respectivamente, y     representa la impedancia difusional para los iones cobre a 

través del film de óxido.  

 

Figura 20: Circuito equivalente usado para representar las impedancias AC del cobre en agua potable 
simulada [63,64]. 

Para el proceso catódico (    ), el crecimiento del film de óxido con el tiempo de 

inmersión no afecta la cantidad de oxígeno que llega hasta la superficie del cobre, 

por lo que la principal reacción catódica es la reducción del oxígeno disuelto 

(Reacción 4) [63]. 

 

 
  

    
             Reacción 4 

  

El proceso anódico(      y     )está compuesto por una reacción primaria de 

transferencia de carga y un posterior proceso de difusión de los iones de cobre a 

través del film de óxido [63]: 

              Reacción 5 

    

                Reacción 6 

   representa el cobre como sustrato,         representa los iones cobre en la 

superficie directa del metal y         representa los iones en la superficie exterior 

del film de óxido [63].Tomando en cuenta estas reacciones, la concentración de 

iones cobre en solución debe variar según el esquema que se muestra en la Figura 

21 en función de los procesos anódicos y catódicos [65]. 

Según las estimaciones que se hicieron el valor de     en agua potable es 1 [65], lo 

que implica que la especie     es la especie que difunde a través de el film de 

óxido, anteriormente se mencionó (Reacción 3) que esta especie es inestable y está 

termodinámicamente desfavorecida por la presencia de oxidantes (como el oxígeno 

y el cloro), por lo que es rápidamente oxidada a especies con valencia II [66–68]. 
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Figura 21: Diagrama esquemático del proceso anódicos/catódicos y la variación de la concentración de 
cobre en el film de óxido [65]. 

El efecto del pH (entre los 3 y 13) sobre la corrosión del cobre en agua potable fue 

estudiado sistemáticamente a una temperatura de 30°C encontrando que a [66]:  

pH=3 el mecanismo de corrosión es controlado tanto por los procesos de reducción 

de oxígeno (Reacción 4) y de disolución de iones cúpricos generados (Reacción 5 y  

Reacción 6), es decir los parámetros del modelo potenciométrico     ,      y      de 

la Figura 20. Se forma un film poroso de     ;  

pH= {5-10} el mecanismo controlante de la corrosión es la difusión de de iones 

cúpricos generados (Reacción 5 y  Reacción 6), es decir los parámetros      y      

de modelo de la Figura 20. Se forma un film poroso de     ;  

pH=13 el mecanismo de corrosión no pudo ser revelado, pero presumiblemente es 

debido a la difusión de especies moleculares y la formación sucesiva de especies de 

cobre (II) sobre el film de óxido de cobre por sobresaturación/disolución. Se forma 

un film poroso de    . 

Aunque el enfoque dinámico que se describió entrega mucha información acerca de 

la cinética del proceso y da luces acerca de los procesos difusivos involucrados, 

entrega muy poca información acerca de lo que sucede en la solución. Un modelo 

que permite describir este último aspecto, se basa en la identificación de un 

equilibrio químico entre una fase heterogénea del cobre inmerso y las especies en 

equilibrio presentes en la solución, de manera tal de estimar la cantidad total de 

iones cúpricos disueltos [62]. 

Cuando el cobre es sumergido en agua con pH entre 5,5 a 8, la liberación de iones 

cúpricos alcanza un estado estacionario y sobre el cobre se forman sales u óxidos, 

típicamente            (malaquita), hidróxido cúprico         y óxido cúprico 
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    (tenorita). La cantidad de cobre en solución se correlaciona con el equilibrio de 

solubilidad de algunas de estas sales/óxidos (equilibrio heterogéneo) y los 

compuestos de coordinación  que puede formar el ion cúprico con las especies 

disueltas (especies solubles en equilibrio) [62,64,68,69]: 

 

Figura 22: Reacciones de equilibrio involucradas en el modelo de liberación de cobre desarrollado en 
[62]. 

Un ejemplo de la aplicación de este modelo, es utilizada para describir la cantidad 

de cobre disuelto en agua potable [62]. En el modelo desarrollado, se supuso que 

las especies que más influencian la complejación del ión cúprico son 

               según las ecuaciones 1, 2, 3, 7, 8, 9 y 11 de la Figura 22. Por otro 

lado, se supuso que sólo puede haber dos fases controlantes posibles para la 

cantidad de iones cúpricos (       ) en las condiciones ensayadas, cuprita e 

hidróxido de cobre según los equilibrios heterogéneos de solubilidad de las 

reacciones 21 o 22 de la Figura 22. Por lo tanto, la cantidad de cobre en solución 

puede ser descrita por la Ecuación 3, que es función de los compuestos de 

coordinación formados por el ion cúprico y la cantidad disuelta de este ión que solo 

depende de la fase controlante escogida. 

                                        
          

           

         
  

                
  

    Ecuación 3 
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Figura 23: Modelo termodinámico de la liberación de cobre en función del pH y la alcalinidad.     y 

         Model representan los modelos basados en esos compuestos como fases controlantes, MCL 
Plane representa el valor máximo de cobre permitido por la Agencia Medioambiental de Estados Unidos 

en 1991 y los círculos  representan datos experimentales[62]. 

La Figura 23 muestra los resultados experimentales y el modelo de la Ecuación 3 

que supone por separado dos fases controlantes (tenorita e hidróxido de cobre). Se 

ve claramente que el modelo que supone el hidróxido de cobre como fase 

controlante subestima ligeramente la cantidad de cobre liberado. Además, el modelo 

es capaz de predecir con aceptable precisión que la cantidad de cobre en solución 

aumenta con la disminución de pH y el aumento en la alcalinidad producto del efecto 

combinado del aumento que iones cúpricos libres y secuestrados por los iones 

carbonato [62].  

Distintos modelos de fases heterogéneas y sistemas de equilibrio en solución han 

descrito la cuprosolvencia suponiendo como fase controlante el hidróxido de cobre 

[68,70,71], la tenorita [68](baja alcalinidad) y la malaquita(alta alcalinidad) [68,71], 

siendo la cuprosolvencia basado en el modelo con fase controlante de hidróxido de 

cobre dos órdenes de magnitud mayor que los modelos basados en malaquita y 

cuprita para un amplio rango de pH [68]. El resultado predicho por todos los 

modelos respecto al aumento de la cantidad de cobre disuelto con la disminución de 

pH y aumento de la alcalinidad son consistente con los resultados experimentales, 

con la salvedad que está restringido a valores de pH menores a 8,1 [72,73]. 

Por lo tanto, el conocimiento de la solubilidad de distintas fases heterogéneas de 

cobre y los equilibrios en solución que suceden productos de las distintas especies 

en solución, permiten identificar adecuadamente la fase controlante de la solubilidad 

y así entender los cambios en la solubilidad del cobre.  Por ejemplo, se identificó 

como fases controlantes de la liberación de cobre al óxido cúprico (   ) e hidróxido 

cúprico (       ) en un pH cercano a 6,5 [67]. Esto permitió explicar que el 

aumento en la cantidad de carbón inorgánico disuelto, de sulfatos y ortofosfatos  

aumenta la cuprosolvencia. Además se encontró que al aumentar la cantidad de 
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carbón inorgánico disuelto, se forma una capa pasivante en forma de malaquita la 

que provoca una disminución en la solubilidad del cobre [72]. 

El efecto de la temperatura sobre la concentración del cobre ha sido escasamente 

estudiado y su dependencia tiene varios resultados contradictorios debido a la 

escasa información de las entalpías de disolución de las distintas fases controlante. 

Para sistemas cuya fase controlante es el hidróxido de cobre (entalpía de disolución 

es positiva), se encontró que una disminución en la temperatura aumenta la 

cantidad de cobre en solución, esto es lógico desde el punto de vista termodinámico 

dado que su disolución es exotérmica (          
    ) y es favorecida a 

temperaturas menores [72]. Resultados similares respecto al hidróxido de cobre y su 

efecto de la temperatura sobre la solubilidad fueron encontrados en [70]. Un efecto 

similar sobre la solubilidad del cobre cuando la fase controlante es la malaquita en 

un sistema de agua de mar se comenta en [67].  

El efecto de la materia orgánica sobre la cuprosolvencia se muestra en la Figura 24.  

En presencia de oxígeno, el cobre metálico en agua se corroe y forma una capa 

sólida de         que está en equilibrio con el agua, controlando de esta manera la 

liberación de iones. Los iones cobre reaccionan con la materia orgánica en solución, 

formando compuestos solubles, complejos particulados o precipitados. Todas estas 

reacciones tienden a aumentar la cuprosolvencia. La interacción de la materia 

orgánica con la incrustación de hidróxido, interrumpe el proceso de transformación 

del hidróxido de cobre a tenorita, lo que ayuda a mantener alta la cuprosolvencia. 

Este proceso de transformación del hidróxido de cobre a tenorita, se denomina 

envejecimiento, por lo que a la tenorita se le denomina hidróxido de cobre 

envejecido. Por otro lado, los microorganismos consumen la materia orgánica para 

su metabolismo y desarrollo, esto provoca que el proceso de envejecimiento del 

hidróxido de cobre a tenorita sea más rápido, lo que disminuye la cuprosolvencia 

[69,74].  

Finalmente, la producción de material polimérico extracelular ayuda a secuestrar 

iones cobre desde la solución, disminuyendo de esta manera su biodisponibilidad 

(Figura 24). La presencia de un biofilm en la superficie del metal puede afectar las 

cinéticas de las reacciones anódicas y catódicas, además de modificar la química de 

la capa de protectora formada sobre el cobre, produciendo aceleración o inhibición 

de la corrosión [61,69]. 
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Figura 24: Mecanismo mediante el cual la materia orgánica influencia la corrosión del cobre. 

Corrosión del cobre en agua de mar 

Una de las características más notables del agua de mar, es la presencia de 

distintos iones. Uno de los más importantes es el ión cloruro, el ión halógeno más 

agresivo [60].  La reacción del ión cloruro con el cobre es generalmente pensada 

como reversible y es universalmente aceptada que su velocidad es controlada por la 

transferencia de carga y masa cerca del potencial de corrosión. Los principales 

modelos difieren en la identidad de la reacción inicial de electro-disolución, siendo 

tres casos los posibles para la reacción anódica [75]: 

Caso 1 

             
    

Caso 2 

         

              
 
 

Caso 3  

              

              
 
 

Como se puede observar, existe transferencia de electrones y generación de 

especie (     
 

) responsables de la transferencia de masa dentro de la reacción. 

También es importante mencionar que la disolución anódica no depende del pH 

para sistemas salobres, dado que no se generan ni se requieren iones    o     

para las reacciones involucradas cerca de la zona del potencial de corrosión [75]. 

Así, la diferencia en el comportamiento del cobre en agua de mar se debe a la 

presencia del ión cloruro que acelera la reacción anódica. 

La presencia de múltiples especies en el agua de mar no solo influye en la cinética 

de la reacción anódica, sino también en la solubilidad del cobre, debido a la 

presencia de posibles ligandos que puedan formar compuestos de coordinación con 

el ion cúprico. Así, la cuprosolvencia en agua de mar aumenta con la disminución de 
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pH y con la presencia de complejos de cobre como el         
 que es responsable 

de complejar la mayor proporción de iones cúpricos(Figura 25) [76,77]. 

 

Figura 25: Distribución de especies de cobre en agua de mar típica a 25°C en función del pH [77]. 

Como es de esperar, la cuantificación del cobre disuelto junto con su especiación es 

de vital importancia para entender su biodisponibilidad. Prueba de esto, es la 

existencia de una gran cantidad de artículos que cuantifican la cantidad de cobre 

libre [78–82] y la capacidad de complejación de distintos ligandos [83–86], de 

manera tal de tener una idea exacta del peligro que podría presentar el cobre en 

ambientes determinados. 

1.3.5 Nano y micro partículas de cobre 

Las nanopartículas pueden ser definidas como partículas cuyo diámetro es menor a 

100 nm y son un heterogéneo grupo de materiales con diferentes características y 

propiedades fisicoquímicas. Dada la definición anterior, el tamaño es decisivo para 

muchas de sus propiedades, incluyendo su reactividad superficial y toxicidad. 

Partículas más pequeñas tienen una mayor relación área-volumen. Esta propiedad 

pueden afectar su toxicidad, modificando la manera en que las células las captan o 

la manera en que estas se corroen [87,88]. 

Las partículas de cobre tanto de tamaño nanométrico como micrométrico, están 

compuestas de un recubrimiento estratificado formado por un núcleo de cobre 

envuelto por dos capas de óxido de cobre, una interior de      y otra exterior     

(Figura 26) [75,88]. En algunos casos las partículas de cobre pueden estar 

envueltas exclusivamente de     o     , dependiendo de su síntesis e historial 

pasado [89]. 
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Figura 26: Ilustración de la composición interior y superficial de una partícula de cobre [88]. 

A pesar de que las micropartículas y nanopartículas tienen composiciones similares 

sus comportamientos corrosivos son muy diferentes. Por ejemplo, la corrosión por 

liberación de iones cúpricos muestra las siguientes particularidades [89]: el cociente 

de transformación (cantidad de partículas que se encuentra en forma de cobre 

disuelto) de las micropartículas aumenta lentamente con el aumento del tiempo de 

inmersión hasta alcanzar un máximo donde el cociente se estabiliza; en cambio el 

cociente de transformación de las nanopartículas aumenta rápidamente hasta 

alcanzar un máximo, donde este disminuye lentamente hasta estabilizarse en un 

valor menor a las micropartículas (Figura 27).  La diferencia en el comportamiento 

según el estudio se debe a la mayor área superficial específica ( 
 

  ) y  energía 

superficial de las nanopartículas.  

 

Figura 27: Cambio del cociente de transformación (transformation rate) de 12 mg de nano o micro 
partículas de cobre en función del tiempo de inmersión en agua destilada. “Transformation rate” es la 

cantidad de partículas añadidas que se encuentra en forma de cobre disuelto: 
              

                       [89]. 

El comportamiento corrosivo de las micro y nano partículas es fuertemente 

dependiente del medio en que estas son suspendidas: Por ejemplo, se encontró que  

si 2 mg de partículas son suspendidas en 500 ml de una solución simulada de útero, 

el cociente de transformación de las nano partículas  alcanza cerca de un 98% y el 

de las micropartículas alcanza cerca del 59% después de 180 horas de inmersión, 

según los autores este comportamiento no solo es debido a la diferencia en tamaño, 

sino también a la presencia de proteínas, cloruro, carbonatos y bicarbonatos que 

pueden formar distintas especies sobre las partículas condicionando su 
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comportamiento en el tiempo [90]. Dentro de la misma línea,  se midió la cantidad de 

cobre soluble liberado desde    
  

   de partículas en dos medios solventes 

diferentes PBS(un medio con un pH similar a la sangre) y DMEM+ (medio de cultivo 

rico en azucares), encontrando que cociente de transformación en el primer medio 

de inmersión para las micropartículas es mayor que la nanopartículas independiente 

del tiempo de inmersión ensayado (4 o 18 horas), en cambio para el segundo 

cociente de transformación es mayor para las nanopartículas para 4 horas de 

tiempo de inmersión [88]. 

La mayor cantidad de iones cúpricos liberados desde las nanopartículas de cobre 

explica su mayor toxicidad comparadas con las micropartículas, debido a su ultra 

alta reactividad química(mayor relación área/volumen) [91–93].Sin embargo, se 

argumenta que podría deberse a la combinación de tres fenómenos: iones cúpricos 

lixiviados; niveles altos de cobre mantenidos por las nanopartículas y partículas que 

penetran a través de las membranas celulares liberando los iones dentro de las 

bacterias [94]. Así, la hipótesis de la mayor liberación de iones cúpricos de las 

nanopartículas debe ser considerada cuidadosamente, por ejemplo: se encontró que 

la magnitud del efecto tóxico de nanopartículas no puede ser atribuido 

exclusivamente a la cantidad de iones lixiviados, sino también al tamaño de las 

partículas [88]; y  la toxicidad depende de la fuente de los iones cúprico, cuando el 

cobre disuelto proviene de sales de cobre (sulfato y nitrato de cobre) los iones 

cúpricos producen citólisis de las bacterias, en cambio cuando el cobre disuelto 

proviene de las partículas de óxido de cobre,  estas producen un aumento del estrés 

oxidativo de las bacterias [87]. 

1.3.6 Partículas de cobre soportadas en sílice 

El nombre de sílice contempla un gran número de productos con fórmula general 

     o         , pudiendo tener una estructura cristalina u amorfa. Dependiendo de 

su aplicación, sus características deseables son la porosidad, superficie activa, 

dureza, tamaño de partícula y comportamiento reológico [95]. Las nanopartículas 

metálicas son sintetizadas en forma pura o como compósitos formados por el metal 

y una matriz. Las esferas de sílice son un substrato conveniente para la deposición 

de metales, debido a su gran resistencia química y gran superficie activa. 

Nanopartículas metálicas pueden obtener mejoras en su estabilidad química y 

dispersión, a través  de la deposición sobre sílice [96–103]. 

En la literatura existen una gran cantidad de metodologías para obtener partículas 

metálicas soportadas sobre sílice, teniendo la mayoría de estas metodologías 

elementos comunes que incluyen la deposición de los metales sobre la superficie de 

la sílice en un estado de oxidación positivo    (Reacción 7, precipitación y 

intercambio iónico) y su posterior reducción química o térmica (Reacción 8). Dentro 

de estas metodologías, los mejores candidatos para ser sometidas a escalamiento 

industrial son adhesión química de los iones metálicos(impregnación) o la 

precipitación de sus sales sobre la superficie de la sílice [96–103]. 
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                        Reacción 7 

                         Reacción 8 

Se han sometido a un pre-tratamiento partículas de sílice para incorporar grupos 

reactivos amino o mercapto,  aumentando la impregnación de iones platas y 

obteniendo nanocompósitos de sílice-plata dispersos  y con buenos porcentaje de 

incorporación [96,97]. Por otro lado, se encapsularon nanopartículas de plata en 

sílice, lo que provocó un mejor control de la liberación de iones plata, consiguiendo 

una actividad antimicrobial sostenida en el tiempo. Así los compósitos sílice-plata 

tienen propiedades sobresalientes desde el punto de vista biocida [98].  

Nanocompósitos de cobre-sílice han sido fabricados por la metodología de 

impregnación [99] y precipitación [100], consiguiendo mejoras en los procedimientos 

añadiendo distintos aditivos como ácidos grasos y urea. Se han comparado las 

metodología de impregnación y precipitación, encontrando que la metodología de 

precipitación da como resultado nanopartículas de cobre más pequeñas y con 

menor aglomeración [101]. Finalmente, se modificó el proceso de precipitación 

anteriormente mencionado utilizando una base débil (amoniaco) y se encontró que 

el proceso de reducción térmica no es necesario para formar nanopartículas de 

cobre sobre la superficie de la sílice, la naturaleza química o estado de oxidación de 

estas partículas de cobre sobre las partículas de óxido de silicio, no fue establecida 

con claridad [102,103]. 

El posible mecanismo de formación de la nanopartículas de cobre sobre las 

partículas de óxido de silicio, utilizando una base débil se puede ver en el esquema 

de la Figura 28 [102,103]. La base ayuda a desprotonar la superficie de la sílice, 

para producir un ataque electrofílico posterior de los iones cúpricos disueltos para 

formar el nano-compuesto. Se encontró que los nano-compuesto sintetizados por 

esta metodología tienen mejores propiedades antimicrobiales  que los compuestos 

que son fabricados sin la adición de la base débil. 
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Figura 28: Esquema de la formación de nanopartículas de cobre sobre partículas de sílice cristalina. El 

estado de oxidación de estas partículas de cobre no fue establecido con claridad [102]. 

1.3.7 Partículas de cobre soportadas en Zeolita 

Las zeolitas son aluminosilicatos cuya estructura tetraédrica permite el intercambio 

de iones y la deshidratación reversible. Estructuralmente están basados en una red 

tridimensional infinita de      y     , unidos entre sí por compartir todos sus 

oxígenos. Pueden ser representados por la siguiente fórmula empírica, donde   es 

generalmente mayor que 2 si      está unido al tetraedro de      y   es la valencia 

del catión. Esta estructura contiene canales e interconexiones que son ocupados 

por cationes y moléculas de agua [104].  

  
  
                   

En algunas zeolitas, el agua inter-cristalina es removida continua y reversiblemente 

junto al intercambio dinámico de cationes. En cambio,  en otras zeolitas el 

intercambio iónico y de agua puede producir cambios estructurales. En zeolitas 

sintéticas, los cationes de aluminio pueden ser sustituidos por iones de Galio y los 

iones de silicio por iones de Germanio o Fósforo. Para que la zeolita pueda ser 

utilizada como tamiz molecular, la estructura de la zeolita debe permanecer intacta 

después de la deshidratación [104]. 

Nanopartículas de cobre (metálico, óxidos u sales) han sido depositadas sobre 

partículas de zeolitas para potenciar sus propiedades catalíticas. El proceso usual 

para fabricar estos nanocompósitos comienza con la introducción de cationes 

metálicos en la zeolita, para someter el soporte a calcinación bajo atmósfera 

reductora, oxidante o inerte donde se obtiene el compósito. La etapa de introducción 

de cationes en la zeolita es de vital importancia para obtener compósitos con 

buenas propiedades y  se realiza contactando la zeolita con una solución de una sal 

de cobre, intercambiándose de esta manera los iones cobre de la solución con 

algunos iones presentes en la estructura de la zeolita.  El ión cúprico, es 

preferentemente intercambiado con los iones sodio presente en la zeolita, por lo que 

muchas veces la zeolita antes de ser contactada con la solución de cobre, es 
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sometida a un pre-tratamiento en donde se aumenta la cantidad de sodio que puede 

intercambiarse. Así un aumento en la cantidad de sitios intercambiables se 

correlaciona con una mayor cantidad de cobre presente en el nanocompósitos y una 

mejora de la actividad catalítica de las partículas [105–110]. Por otro lado, se 

encontró que la adición de amoniaco en la síntesis de nanocompósitos de cobre-

zeolita mejora su actividad catalítica. Los iones cúpricos forman compuestos de 

coordinación con el amoniaco, intercambiándose de forma independientemente a 

ion cúprico, lo que aumenta su contenido de cobre y por ende su actividad catalítica 

posterior [111]. 

Iones metálicos con propiedades antimicrobiales como     y      son cargados en 

una matriz cerámica como la zeolita, para fabricar compuestos antimicrobiales con 

precios competitivos. Al igual que el primer paso de la síntesis para aplicaciones 

catalíticas, la zeolita como agente antimicrobial es comúnmente sometida a un pre-

tratamiento con una solución con ión sodio, para someterla posteriormente a 

intercambio iónico con soluciones de los iones metálicos biocida  (Reacción 9) [112–

118].  

La actividad antimicrobial de la zeolita intercambiada con plata aumenta con el 

tiempo de contacto y la cantidad de plata cargada inicialmente [117]. Además, es 

prolongada en el tiempo debido a la lenta liberación de los iones [115]. La cantidad 

de     liberado depende de los cationes presentes en la solución (Reacción 10). 

Por lo tanto, la actividad antimicrobial prolongada de la zeolita intercambiada se 

produce en soluciones con baja fuerza iónica [113,117].  

                    Reacción 9 

                    Reacción 10 

Finalmente, fue comparada la remoción de bacterias en un sistema continuo de 

tratamiento de agua que utiliza zeolitas intercambiadas con distintos metales 

pesados (                      ), encontrando que la zeolita intercambiada con 

cobre es la que tiene mejores resultado [116]. 

1.3.7 Partículas de cobre soportadas en nanotubos de Carbono 

Un nanotubo de carbono es una red hexagonal de átomos de carbón enrollados 

cilíndricamente (Figura 29). Aunque tiene una composición química similar al grafito, 

son altamente isótropos, lo que les confiere sus propiedades únicas respecto a los 

otros alótropos del carbón.  Existen dos tipos principales de nanotubos: nanotubos 

de pared simple, cilindro individual de 1-2 nm de diámetro; y nanotubos de 

multipared, agrupación de varios cilindros de grafeno concéntricos. Las moléculas 

que integran los nanotubos de carbono tienen gran estabilidad química y térmica 

debido a los enlaces covalentes con hibridación sp2, que gracias a su conjugación 

les confieren interesantes propiedades eléctricas [119,120].  
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Figura 29: Esquema de un nanotubo de carbono de pared simple a), lámina de grafito b), tapa extrema 
semiesférica y nanotubo de carbono multipared d). Los círculos sólidos en cada figura representan los 
átomos de carbón [119]. 

Los nanotubos de carbono han sido utilizados como soporte para la deposición de 

nanopartículas de cobre,  siendo la metodología impregnación con sales por 

inmersión la más común, la que consiste principalmente de 3 etapas secuenciales 

[121–126]: 

1.- Activación: Los nanotubos de carbón son insolubles en la mayoría de los 

solventes debido a su baja reactividad química, lo que dificulta su manipulación y 

aplicación. El sistema aromático de los nanotubos de carbono puede ser roto por la 

aplicación de reactivos oxidantes, como       o la mezcla            , 

funcionalizandolos con grupos hidroxilo, carboxilo o carbonilo que son necesarios 

para anclar los iones metálicos. Así, la primera etapa consiste en la oxidación del 

nanotubos de carbono por ácidos [123].   

2.- Impregnación con cobre: Los nanotubos junto a un compuesto de cobre (nitrato 

de cobre, acetato de cobre o fenilacetaldehido de cobre I) son agitados en xileno, 

agua o etanol entre 2 y 48 horas. La mezcla es filtrada, lavada y secada.  Para 

mejorar la impregnación de cobre sobre los nanotubos, se ocupan agentes como el 

amoniaco o el ácido tartárico. 

3.- Reducción: Los nanotubos impregnados con cobre son sometidos a reducción 

térmica o química. La reducción térmica se realiza entre 150 y 700°C en atmosfera 

inerte o reductora. La reducción química se lleva a cabo in situ añadiendo un agente 

reductor como el formaldehido. 

Como es de esperar, cada uno de los pasos anteriores tienen un efecto importante 

en la composición química, adherencia, dispersión y tamaño de partículas 

encontrado. Por ejemplo si el paso 1 no es realizado, las partículas que están 

soportadas en los nanotubos pueden desprenderse por sonicación [121], si el paso 

2 se realiza durante mayor tiempo se podrían obtener partículas de 

homogéneamente distribuidas en el nanotubo y respecto al paso 3, con el aumento 

en la temperatura de calcinación se obtienen especies de cobre con número de 

oxidación menor [126]. 
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1.4 Polímeros y compósitos poliméricos 

1.4.1 Generalidades 

Un polímero es una molécula de un peso molecular alto (desde miles a millones de 

gramos por mol), formado por monómeros o unidades simples repetidas [44]. Desde 

la segunda guerra mundial, el volumen de producción de polímeros se ha 

incrementado en un factor de 50 alcanzando un valor de 120 millones de toneladas 

anuales, llegando a un valor per cápita de 20 kg anuales el año 200, por estas 

razones se les considera el material del siglo 20 (Figura 30). En términos de 

producción volumétrica, supera al acero y al hierro.  

 

Figura 30: Producción de polímero y evolución de la población desde 1940 [127]. 

El enorme crecimiento de los materiales polímeros, se deben a que son materiales 

ligeros, actúan como aislantes eléctricos y térmicos y cubren un amplio rango de 

propiedades, desde  materiales suaves para empaques hasta fibras resistentes 

como el acero, por lo que son usados en distintas áreas (Figura 31) [127]. Su 

mercado puede ser dividido en dos grupos dependiendo de su plasticidad frente a la 

temperatura en termoplásticos y termoestables. 

 

Figura 31: Consumo de plástico por área en Europa Occidental en el año 2002 [127]. 
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Los termoplásticos más destacados son el polietileno de alta densidad (HDPE), el 

polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno tereftalato (PET), polipropileno (PP), 

poliestireno (PS y EPS), poli (cloruro de vinilo) (PVC), poliamida (PA), 

polimetilmetacrilato (PMMA) y copolimeros de estireno (ABS, SAN). En la Figura 32 

se muestra que no solo son usados en aplicaciones típicas como embalajes y partes 

de automóviles, sino también en aplicaciones especializadas como fibras textiles y 

recubrimientos. En Europa Occidental su consumo alcanzó 37,4 millones de 

toneladas en 2002 [127]. 

 

Figura 32: Aplicaciones y participación en el marcado de Europa occidental de los termoplásticos más 
importantes en el año 2002 [127]. 

Los termoestables más importantes son las resinas epóxicas, fenólicas y 

poliuretanos (PU). En la Figura 33, se muestra que un tercio de su mercado se 

encuentra en productos de especialidad. Su consumo en Europa Occidental fue de 

10,4 millones de toneladas en 2002 [127]. 

 

Figura 33: Aplicaciones y participación en el marcado de Europa occidental de los termoestables más 
importantes [127]. 

Finalmente, los polímeros sintéticos también son clasificados según su mecanismo 

de síntesis  en polímeros por adición y condensación. Así, el polietileno y 

polipropileno se obtienen por la adición de monómeros de etileno y propileno 

respectivamente y el nylon (poliamida) se produce por la condensación de 

moléculas de  hexametilendiamina y ácido adípico [44].  
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Polietileno 

Los polietilenos son las poliolefinas con el mayor tonelaje de producción. La 

microestructura de los principales tipos de polietilenos se muestra en la Figura 34, 

donde se distingue que son polímeros con una polaridad extremadamente baja 

[127]: 

El polietileno de baja densidad (LDPE), es usado principalmente como films debido 

a su plasticidad, transparencia y dureza. Estas propiedades se deben a que las 

ramificaciones  presentes en su estructura disminuyen su cristalinidad y densidad. 

El polietileno de alta densidad (HDPE), tienen una rigidez superior al LDPE, por lo 

que puede ser utilizado para aplicaciones estructurales. Esta propiedad se debe a 

su bajo grado de ramificación. 

El polietileno de baja densidad lineal (LLDPE), tiene una rigidez, densidad y 

cristalinidad menor que el HDPE y es usado principalmente como film, compartiendo 

el mercado con el LDPE. Sus propiedades se deben a su nivel de ramificación 

menor al LDPE, lo que le confiere un grado de cristalinidad y rigidez mayor. 

 

Figura 34: Microestructura del polietileno con distinto grado de ramificación junto con su rango de 

densidades asociados [127]. 

Polipropileno 

Es la segunda polieolefina de mayor importancia y al igual que el polietileno tiene 

características apolares. La Figura 35 muestra las distintas microestructuras del 

polipropileno las cuales dependen de su tacticidad [127]. El polipropileno isotáctico 

es el estereoisómero del polipropileno líder del mercado. Es altamente cristalino y 

tiene una temperatura de fusión alta, es ideal para aplicaciones de moldeado por 

inyección y extrusión debido a su excelente rigidez, tenacidad y resistencia térmica.  

La alta cristalinidad de este estereoisómero se debe a su estructura ordenada que 

permite mayores grados de cristalización respecto a polímero con una tacticidad 

menos regular, como los polipropilenos atácticos. 
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Figura 35: Microestructura del polipropileno [127]. 

 

Poliamida 

Son fuertes, tenaces, con gran resistencia a la fractura, poseen excelentes 

propiedades de baja fricción y buenas resistividades eléctricas. Son comúnmente 

usados en fibras textiles, films y aplicaciones de ingeniería a alta temperatura. Son 

polímeros polares (Figura 36) capaces de absorber humedad, característica que 

debe ser considerada en el diseño de sus aplicaciones [128].  

 

Figura 36: Estructura química de las poliamidas más comunes. 

1.4.2 Nanocompósitos poliméricos 

Los compósitos poliméricos son mezclas de polímeros con rellenos orgánicos e 

inorgánicos con cierta geometría (fibras, escamas, esferas, particulados). El uso de 

rellenos con al menos una dimensión en el rango nanométrico (nanopartículas) 

producen nanocompósitos. Tres tipos de rellenos pueden ser distinguidos 

dependiendo de la cantidad de dimensiones en el rango nanométrico [129,130]:  

Nanopartículas isodimensionales, como nanoesferas de sílice o nanoclusters 

semiconductores, tienen tres dimensiones nanométrica; 

Nanotubos o fibras son estructuras elongadas en que dos dimensiones están en la 

escala nanométrica  y la tercera es mayor; 

Cuando solo una dimensión está en la escala nanométrica son conocidos como 

nanocompósitos poliméricos de laminas cristalinas, casi exclusivamente son 

obtenidos por intercalación de polímeros dentro de las láminas cristalinas. 
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En un nanocompósito polimérico, una dispersión uniforme del relleno aumenta el 

área interfacial entre partículas y matriz polimérica, lo que provoca que la 

probabilidad de que estas áreas se solapen sea mayor, así la formación de una red 

interconectada entre las partículas es más probable. La formación de esta red 

interconectada altera de forma notable las propiedades del conjunto, exhibiendo 

propiedades mecánicas y de barrera destacadas [129].   

Existes 3 tipos de estrategias diferentes para preparar nanocompósitos [131–136]: 

Mezclado en solución:  

La dispersión de las nanopartículas  se lleva a cabo en una solución de polímero, 

seguida de la evaporación el solvente o la precipitación del polímero. La principal 

limitación de esta técnica es la necesidad de grandes cantidades de solventes 

orgánicos junto con la baja solubilidad de los polímeros en los solventes usuales. 

Frecuentemente da como resultado compósitos con pobres grados de dispersión. 

Polimerización in situ: 

Las nanopartículas son suspendidas dentro del monómero líquido o una solución del 

mismo, normalmente la polimerización ocurre entre las partículas. Permite obtener 

nanocompósitos con buenos grados de dispersión en polímeros apolares como las 

poliolefinas. 

Mezclado en fundido: 

Este método involucra el calentamiento, estático o bajo esfuerzos de corte, de una 

mezcla de polímero y nanopartículas por encima del punto de ablandamiento de 

polímero. Este método tiene grandes ventajas respecto a la polimerización in situ y 

el mezclado en solución. Primero, es amable ambientalmente debido a la ausencia 

de del uso de solventes orgánicos. Segundo, es compatible con los actuales 

procesos industriales, como extrusión e inyección. El mezclado en fundido permite 

el uso de polímeros que no pueden ser utilizados en las dos metodologías 

anteriores como nylon-6, polisiloxano e incluso poliestireno. 

1.4.3 Nanocompósitos basados en partículas metálicas con propiedades antimicrobiales 

Los agentes antimicrobiales han sido comercialmente aplicado en drogas, 

pesticidas, artículos de uso domestico, textiles, implantes quirúrgicos y otros 

artículos biomédicos. La plata es bien conocida por ser tóxica para un amplio rango 

de microorganismos, es estable a altas temperaturas y tiene baja volatilidad, por lo 

tanto es el metal más utilizado en aplicaciones antimicrobiales. La plata en forma de 

zeolita intercambiada es su forma comercial más exitosa, usada como aditivo en 

polietileno, polipropileno, nylon y butadieno estireno en un porcentaje entre 1-3% en 

peso [129,134,135,137,138]. 

La actividad antimicrobial del cobre y plata se cree que se basada en la unión de 

sus iones metálicos en varios componentes macromoleculares como proteínas y 

ácidos nucleídos, causando su ruptura y deformación. El mecanismo antimicrobial 

de las nanopartículas no es bien comprendido, pero se proponen tres mecanismos 
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posibles: I) Liberación gradual de iones plata, seguida de la interrupción de la 

producción de ATP; II) daño directo de las membranas celulares y III) nanopartículas 

y iones de plata generan especies reactivas de de oxígeno. Así, el conocimiento la 

liberación de iones es una condición necesaria para el diseño de materiales 

compuestos de polímero/partículas metálica [130,135,138–141]. 

La liberación de iones desde compósitos poliméricos con partículas metálicas en 

agua están compuestos por tres procesos elementales: Difusión de agua dentro del 

compósitos (hidratación y plastificación de la matriz polimérica); reacción del agua 

con las partículas metálica para producir iones; y migración de los iones producidos 

a través del compósitos hacia la solución. Estos procesos de difusión suceden  en la 

porción interconectada amorfa del polímero [136,138,140–143]. 

Compósitos poliméricos con partículas de plata con acción antimicrobial 

Hidratación y carga de relleno del compósito 

La liberación de iones plata desde compósitos de poliamida/Ag (Figura 37 a) y su 

hidratación en el mismo periodo de tiempo fue estudiada (Figura 37b) [142]. Se 

encontró que su liberación aumenta con el tiempo de inmersión y la carga de 

partículas. Los iones de plata son producidos por la oxidación en medio acuoso de 

las partículas de plata embebidas en el compósito, como la velocidad de hidratación 

de la matriz polimérica (Figura 37b) durante ese mismo periodo de tiempo es 

despreciable, esta es la etapa limitante en su en el proceso de liberación de iones 

plata [138]. Así, el agua que hidrata los compósitos con mayores cargas de plata, 

está en contacto con una mayor cantidad de metal posible de ser lixiviada, 

causando mayores niveles de liberación. Por otro lado, la velocidad de hidratación 

de los compósito disminuye con el tiempo de inmersión, alcanzando un nivel estable 

después de 12 días (Figura 37b). 

 

Figura 37: a) Liberación de iones plata como función del tiempo de inmersión para compósitos de 
poliamida/Ag con distinta carga en peso; b) velocidad de hidratación en función del tiempo de para un 
compósitos poliamida/Ag [142]. 
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Polaridad y cristalinidad 

Para comprender el rol de la polaridad y cristalinidad de la matriz polimérica en los 

compósitos, se comparó la liberación de iones plata desde compósitos de poliamida 

y polipropileno con un tratamiento de enfriamiento rápido (Quenched) [143]. La 

liberación de iones plata disminuye con la cristalinidad y aumenta con la polaridad y 

el tiempo de inmersión (Figura 38).La cristalinidad del polipropileno disminuye con el 

tratamiento Quenched, provocando un aumento en la proporción de la fase amorfa 

involucrada en los procesos de captación de agua. Así el compósito con menor 

cristalinidad es capaz de captar mayor cantidad de agua lo que causa mayores 

niveles de liberación. Por otro lado, la mayor polaridad de la poliamida respecto al 

polipropileno, provoca que una mayor cantidad de agua pueda ser ubicada entre sus 

cadenas poliméricas, causando mayores niveles de captación de agua y así su 

liberación. Finalmente, el aumento de la liberación con el tiempo de inmersión se 

debe al progreso temporal del proceso de hidratación. 

 

Figura 38: Liberación de    como función del tiempo de inmersión para varios compósitos con un 8% 
en peso de partículas de plata. Quenched se refiere a un tratamiento de enfriamiento lento que 

disminuye la cristalinidad. 

Tamaño de partícula embebida 

La liberación de iones plata desde nano y micro compósitos de poliamida/Ag es 

comparada [139], encontrando que la disminución del tamaño de las partículas 

provoca un aumento de la liberación de plata: nanocompósitos con una carga de 

0,025% w.t liberan una cantidad equivalente a microcompósitos de carga 1,9% w.t 

(Figura 39). Según los autores, la mayor relación entre área y volumen de las 

nanopartículas favorece la generación de iones desde los nanocompósitos.  
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Figura 39: Liberación de iones plata desde compósitos de poliamida 6/Ag en función del tiempo de 
inmersión en agua destilada [139]. 

Antes de entrar en detalle en la acción antimicrobial o antifouling del cobre, se debe 

entender su potencialidad como agente biocida comparándolo con compósitos de 

características similares pero basados en plata. La liberación de iones y la acción 

antimicrobial de nanocompósitos de polietileno de plata y cobre fue 

comparada(Figura 40) [140]. 

 

Figura 40: a) Liberación de iones    y acción antimicrobial de los nanocompósitos polietileno/Ag contra 

Listeria monocytogenenes; b) Liberación de iones      y acción antimicrobial de los nanocompósitos 
polietileno/Ag contra Listeria monocytogenenes [140]. 

La liberación de ambos iones tiene un comportamiento muy similar (Figura 40): la 

liberación aumenta con el tiempo de inmersión alcanzando un nivel asintótico el día 
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de inmersión 20. Los nanocompósitos de cobre liberan 253 veces más que los 

nanocompósitos de plata, debido a la mayor susceptibilidad a la oxidación del cobre. 

La acción antimicrobial de ambos compósitos disminuye con el incremento en la 

carga de partículas y aumenta con el tiempo de incubación. A pesar de que los 

compósitos de cobre tienen una acción antimicrobial más marcada, compósitos de 

plata son más eficientes, consiguiendo viabilidades similares al cobre con menores 

cantidades de iones liberadas: en 24 horas incubación y 5% w.t en carga de 

partículas, la cantidad de iones liberados por los nanocompósitos de plata fueron 

0,085 y 17,28 
  

        respectivamente.  

Compósitos poliméricos con partículas de cobre con acción antimicrobial/antifouling 

La similitud en las curvas de liberación de iones metálicos entre nanocompósitos de 

plata y cobre (Figura 40), permite sospechar que los mismos fenómenos producen la 

liberación de los iones. Como se describió para la plata, el fenómeno de hidratación 

es el fenómeno fisicoquímico que determina la liberación desde los compósitos. 

Para el caso de los compósitos de cobre, su importancia fue reportada en una 

solución intrauterina [144,145]. En estos trabajos, se argumenta que las reacciones 

Reacción 11 y Reacción 12 son las generadoras de iones cúpricos, debido a que 

ambas tienen como reactante el agua, el fenómeno de hidratación es el responsable 

de la liberación de los iones cúpricos. 

                           Reacción 11 

                        Reacción 12 

 

Figura 41: Captación de agua desde polietileno de baja densidad LDPE, a) microcompósitos 

LDPE/Cu(   ) y nanocompósitos LDPE/Cu(50 nm) y c) coeficientes de difusión de agua de cada una de 
las muestras ensayadas [146]. 
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Debido a la importancia del agua en los procesos de generación de iones cúpricos,  

su captación en compósitos de polietileno de baja densidad con nano y micro 

partículas de cobre fue estudiada [146]. Se encontró que la dinámica del proceso de 

hidratación se ajusta al modelo de difusión clásica: Los coeficiente de difusión 

disminuyen con la incorporación y tamaño de las partículas (Figura 41 c), estos 

resultados podrían ser explicados por la formación de caminos más tortuosos al 

paso de agua con el aumento de la carga y la disminución del tamaño de las 

partículas incorporadas. A pesar de que los coeficientes de difusión disminuyen, la 

cantidad de agua incorporada aumenta (Figura 41 a y b). La incorporación de un 

relleno polar como el cobre a una matriz apolar, aumenta su carácter polar, 

mejorando la afinidad del compósito con el agua. Por otro lado, la formación de 

porosidades o caminos libres producidas con el aumento de la carga y la 

disminución del tamaño de partícula ayudan a mejorar la capacidad de absorción de 

agua del polímero [146]. 

 

Figura 42: a) Tasa de liberación de iones cúprico desde nanocompósitos LDPE/Cu con distintas cargas 
en peso de cobre en función del tiempo de inmersión; b) Cantidad de cobre liberada después de 190 de 
inmersión para nanocompósitos LDPE/Cu en función de la carga de partículas; c) Tasa de liberación en 
función del tiempo para nanocompósitos de LDPE/Cu con 5% en peso en una solución intrauterina 
simulada A,  con albúmina B y con urea C; d) Tasa de liberación en función del tiempo para 
nanocompósitos de LDPE/Cu con 5% en peso en una solución intrauterina simulada con pH 6,3 y 8,2 
[147,148]. 

a b 

c d 
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La liberación de iones cúpricos fue estudiada en nanocompósitos de LDPE/Cu sin 

dar alguna referencia clara a los fenómenos de hidratación del la matriz polimérica 

que fueron reportados en [146] en la misma clase de compósitos [147,148]. En 

estos trabajos se encontró que: 

i) Todas las tasas de liberación de iones cúprico disminuyen exponencialmente para 

alcanzar un nivel estable. El aumento de la carga de partículas provoca una mejora 

las tasas de liberación y en los niveles alcanzados con el aumento del tiempo de 

inmersión (Figura 42 a).  

ii) La liberación final de iones cúpricos después de 190 días de incubación en las 

soluciones intrauterinas tienes un aumento brusco a la carga de 30% en peso 

(Figura 42 b), debido probablemente a la formación de una red de interconectada de 

nanopartículas de cobre que facilita la liberación de iones. 

iii) La velocidad de liberación de iones cúpricos es mayor cuando el pH disminuye 

(Figura 42 c) o cuando existe urea o albúmina en la solución de inmersión (Figura 

42 d). Estas tendencias son consistentes con los modelos de especiación que se 

han descrito con anterioridad, en donde la concentración total de cobre puede ser 

mayor si existen especies complejantes como lo son la albúmina y la urea o cuando 

el pH es más bajo. 

Se ha reportado que al igual que la liberación de iones plata desde sus compósitos 

poliméricos, la liberación de iones cúpricos está controlada por fenómenos de 

difusión [149]. Por lo tanto, la disminución de las tasas de liberación de con el 

tiempo de inmersión, es causada por la diminución temporal de la cantidad de agua 

captada por los compósitos (Figura 42). De la misma manera, el aumento de la tasa 

de liberación con el aumento de la carga, es causada por el aumento de la cantidad 

de cobre que puede ser lixiviado por el agua que moja los compósitos (Figura 42). 

Finalmente, se encontró que la acción antimicrobial en los compósitos de cobre 

aumenta con el tiempo de inmersión y las cargas de partículas de cobre, debido al 

aumento en la cantidad de iones cúpricos liberados desde los compósitos [149–

152],. 

Dispersión de partículas en matrices poliméricas 

En los procesos de dispersión de partículas en polímeros, la ruptura de los 

aglomerados de partículas para producir compósitos homogéneos ocurre cuando la 

fuerza que ejerce el polímero que rodea los aglomerados es mayor que su fuerza 

adhesiva [153].  

La energía de interacción molecular es considerada como la suma de dos 

contribuciones: una debida a los efectos electromagnéticos de la nube electrónica 

definidos como interacciones de Van de Waals, y la otra al efecto de carga 

superficial definidos como interacciones electrostáticas. Así, la interacción 
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interpartícula o la fuerza adhesiva es función de la naturaleza química, 

polidispersidad y forma de las partículas, además de la distancia que separa las 

partículas en los aglomerados a separar [133,153]. 

Por otro lado, la fuerza que ejerce el polímero que rodea a los aglomerados es 

función de la afinidad que tiene este por la partícula [129,154]. Así se ha reportado 

mejoras en la dispersión y propiedades mecánicas de compósitos de LDPE/arcilla 

por funcionalización del relleno con moléculas afipáticas, las que bajarían su 

polaridad aumentando la afinidad por la matriz polimérica [155]. De las misma 

manera, si las arcillas modificadas con moléculas afipáticas son usadas en 

polímeros polares como nylon 6, se produce un empeoramiento de la dispersión y 

las propiedades mecánicas debido al empeoramiento de la afinidad de la partícula 

con la matriz polimérica [156].  

Por lo tanto, la eficiencia de la dispersión de partículas en compósitos poliméricos 

depende de la interacción inter-partículas y la interacción entre las partículas y la 

matriz polimérica.  Así, si la interacción entre la matriz polimérica y las partículas es 

favorable, la metodología de procesamiento producirá compósitos con buena 

dispersión [157].  
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1.5 Evaluación del estado del arte 

El estado del arte respecto a partículas de cobre soportadas en zeolita, óxido de 

silicio y nanotubos de carbono muestra distintas metodologías de síntesis 

optimizadas para mejorar su acción antimicrobial, acción catalítica e intercambio 

iónico. A pesar de esto, no existen estudios de la liberación de iones cúpricos desde 

estas partículas en agua desionizada. Por otro lado, para el caso de nano y micro 

partículas de cobre metálico, existen distintos trabajos que estudian la liberación de 

iones cúpricos en distintas soluciones acuosas. Por ello, se propone sintetizar tres 

partículas híbridas (cobre con zeolita,  cobre con óxido de silicio y cobre con 

nanotubos de carbono) y estudiar su liberación de iones cúpricos, comparándola 

con la liberación obtenida desde nano y micro partículas de cobre metálico. 

Adicionalmente, la revisión bibliográfica muestra que compósitos poliméricos con 

nano y micro partículas de cobre, liberan iones cúpricos en solución. No existe 

registro de este comportamiento, para compósitos poliméricos elaborados con las 

partículas híbridas mencionadas (cobre con zeolita,  cobre con óxido de silicio y 

cobre con nanotubos de carbono). Debido a que la efectividad antifouling está 

determinada por una tasa umbral de liberación de iones cúpricos sobre la cual existe 

acción, se propone elaborar compósitos poliméricos  con nano y micro partículas de 

cobre y las partículas híbridas, para determinar durante cuánto tiempo estos 

materiales están sobre el umbral de acción antifouling. En base a este parámetro, se 

escogerán algunos compósitos poliméricos para estudiar su acción antifouling. 
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Capítulo 2: Hipótesis y Objetivos 

2.1 Hipótesis 

La incorporación de nanopartículas de cobre a superficies inorgánicas como zeolita, 

óxido de silicio y nanotubos de carbono permite modular la liberación de iones 

cobres en comparación a partículas de cobre metálico. 

El desarrollo de compuestos de polietileno de alta densidad y compuestos de 

poliamida con incorporación de partículas de cobre metálico y soportes inorgánicos 

(zeolita, óxido de silicio y nanotubos de carbono) decorados con nanopartículas de 

cobre sobre su superficie, permitirá obtener materiales que presenten propiedades 

antifouling, lo que además dependerá de la matriz polimérica usada.   

2.2 Objetivos 

Objetivos Generales 

Desarrollar un material polimérico con partículas basadas en cobre incorporadas 

que permita evitar o reducir el biofouling. 

Objetivos específicos 

Sintetizar y caracterizar nanopartículas de cobre soportadas en nanotubos de 

carbono (CNT), sílice (SI) y zeolita (ZE).  

Elaborar compósitos poliméricos por mezclado en fundido usando como matriz 

polietileno de alta densidad (HDPE) y nylon 6,6(PA) y como carga las partículas 

antes mencionadas, además de partículas de cobre metálicas comerciales. 

Estudiar la liberación de iones cobre desde partículas de cobre comerciales y 

sintetizadas en agua desionizada y sus compósitos poliméricos en agua de mar. 

Evaluar la propiedad antifouling de los mejores compósitos utilizando como criterio 

la mayor liberación de iones cobre y/o potencialidad económica relevante. 
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Capítulo 3: Materiales y Métodos 

3.1 Reactivos 

Todos los reactivos utilizados en este trabajo fueron de calidad analítica con pureza 

de por lo menos un 99,9% con excepción de los siguientes: 

Acetato de cobre (AcCu), con pureza del 98%.  

Etanol grado técnico del proveedor Equilab (EtOH), con un 95% de pureza. 

Poliamida 6 (PA), Polipropileno 2032 (PP) y polietileno de alta densidad (HDPE). 

El agua desionizada utilizada tuvo una conductividad de        
    y el agua 

destilada fue de elaborada en el Laboratorio de Polímeros del departamento de 

Ingeniería Química y Biotecnología de la Facultad de Ciencias Físicas y 

matemáticas de la Universidad de Chile. 

3.2 Equipos 

Para las determinaciones de pH se utilizo: pH/mV metro digital Hanna PH211. 

Para las rutinas de calcinación: Horno Mu_a Thermo Scienti_c FB1410M_33 

Thermolyne. 

Para el mezclado en fundido se utilizó: Mezclador discontinuo Brabender Plasti 

Corder de doble tornillo, con una capacidad máxima de 40    . 

3.3 Técnicas de Caracterización 

Para caracterizar cada una de los tipos de partículas estudiadas se utilizaron 4 

técnicas distintas de caracterización: Difracción de Rayos X (DRX), Espectrometría 

de Fluorescencia de Rayos X, Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), área 

superficial BET(A-BET) y Microscopía Electrónica de Transmisión (HR-TEM).  

Por otro lado, los ensayos antifouling se hicieron por conteo de unidades formadoras 

de colonias en un microscopio de epifluorescencia.  

Difracción de Rayos X 

Para identificar la naturaleza exacta de cada una de las partículas utilizadas, se les 

sometió a caracterización mediante la técnica de difracción de rayos X en un equipo 

Siemmens modelo D500 del laboratorio de cristalografía de la Facultad de Ciencias 

Físicas y Matemáticas de la Universidad de Chile. 

Espectrometría de Fluorescencia de Rayos X 

El análisis por fluorescencia de rayos X fue realizado en el equipo del Departamento 

de Geología de la Universidad de Chile en un equipo Shimadzu EDX-720. La 

espectrometría de rayos X consiste en analizar la radiación característica generada 

por una muestra al ser ésta irradiada con rayos X. Esta técnica no destructiva 

permite obtener análisis químicos de manera rápida, pudiendo analizarse cualquier 

elemento químico entre el 11Na y el 92U. 
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Área superficial BET 

Para las nanopartículas sintetizadas se utilizó un análisis de sortometría, con el cual 

mediante el ajuste “Brunaer-Emmett-Teller” (BET) se determinaron las isotermas de 

adsorción de gas nitrógeno para medir superficie específica. 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Se utilizó la técnica de microscopia electrónica de barrido para caracterizar las 

partículas estudiadas. Los ensayos se realizaron en el Departamento de Geología 

de la Universidad de Chile y se utilizó un equipo SEM Quanta 250. 

Algunos compósitos fueron escogidos para ser observados en mediante esta 

microscopía sometiéndolos a criofractura y metalización. 

Microscopía Electrónica de Transmisión de Alta Resolución (HR-TEM) 

El HR-TEM (High-resolution transmission electron microscopy) es una técnica para 

obtener imagen mediante el microscopio electrónico de transmisión (TEM) que 

permite la formación de imágenes de la estructura cristalográfica de una muestra en 

una escala atómica. Debido a su alta resolución es una valiosa herramienta 

ampliamente utilizada para el estudio de nanoestructuras de materiales cristalinos 

como los semiconductores y los metales. Para obtener las siguientes imágenes se 

utilizó el equipo TEM de la facultad de Ciencias Biológicas de la Pontificia 

Universidad Católica de Chile y otro equipo de similares características presente en 

la Facultad de Ciencias Físicas y Matemáticas de la Universidad de Chile. Esta 

técnica de análisis permite apreciar con mayor detalle la morfología de las partículas 

estudiadas y las estructuras asociadas a su modificación.  

Microscopía de Epifluorescencia 

Esta técnica se basa en la premisa de que compuestos fluorescentes (llamados 

fluorocromo) son utilizados para visualizar células en muestras naturales. Estos 

compuestos se unen a varios componentes de las células (Tabla 1), los cuales son 

visualizados por estimulación de los fluorocromo con una alta energía, lo que causa 

la emisión de una menor energía. La luz emitida desde el fluorocromo es entonces 

separada del haz de excitación por una serie de filtros dentro del microscopio hacia 

el lente ocular para su observación [158].  

Fluorocromo Excitación Peak de Emisión Objetivo 

DAPI 365 390-400 DNA 

Primulin (Direct Yellow 59) 365 425 Citoplasma 

Proflavin hemisulfate 470-490 500-520 Citoplasma 

FITC isomer 1 470-490 500-520 Citoplasma 

DTAF 470-490 500-520 Citoplasma 

Acridine orange (sal ZnCl) 470-500 550-570 RNA, DNA 

Nile Red lipids 488-525 570-600 Lípidos Neutrales 

Rhodamine RITC 540-560 620 Citoplasma 

Tabla 1: Fluorocromos comúnmente utilizados en microscopía de Epifluorescencia [158]. 
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3.4 Partículas implementadas 

Para el trabajo experimental se utilizarán 3 partículas de cobre diferente y 3 

soportes inorgánicos para su posterior modificación con sales de cobre. Se descartó 

la síntesis tanto de partículas de cobre como de soportes tales como los nanotubos 

de carbono, zeolita micrométrica y nano sílica, puesto que económica y 

operacionalmente resultaba mucho más conveniente la adquisición comercial de 

estos reactivos. Se consultaron más de 20 proveedores de nanomateriales y entre 

ellos se seleccionaron los que ofrecían los mejores precios para las partículas 

utilizadas en el estudio. En la Tabla 2 se listan los proveedores y características 

principales de las partículas adquiridas para la realización del proyecto. 

 

Tipo de 
Partícula 

Código Proveedor/Origen Diámetro Morfología 
Precio* 

(kg) 

Cobre Cu1 
Suzhou Canfuo 

Nanotecnology Co 
Ltd. China. 

              Romboidal US$ 200 

Cobre Cu2 
SkySpring  

Nanomaterials, Inc. 
USA. 

       Esférica US$ 300 

Cobre Cu3 

Atlantic Equipment 
Engineers, a 

division of micron 
metal , INC. 

       Laminares US$72 

Zeolita ZE 
Shanghay Jiuzhou 

Chemical Co., 
LTD. China. 

       Poliédrica US$ 3 

Sílica SI 
US Research 

Nanomaterials, Inc. 
USA. 

         Amorfa US$ 200 

Nanotubo 
de 

Carbono 
NT 

Chengdu Organic 
Chemicals Co. Ltd. 

China. 

10-20 nm 

(20-100 nm 
largo) 

Multipared US$ 400 

Tabla 2: Características de las partículas de cobre y soportes utilizados. 

Nanotubos de carbono modificadas (NTM) 

Suspensión 1: 0,9 gramos NT y 100 ml de EtOH serán sometidos  a una rutina de 

10 segundos dispersión y 10 segundos de descanso en el sonicador de cañón 

durante 10 minutos a temperatura ambiente. 
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Suspensión 2: En un recipiente de al menos 250 ml se mezclarán 3,85 gramos de 

AcCu y 100 ml de EtOH. Se lleva la mezcla a un sonicador de baño a temperatura 

ambiente por veinte minutos. 

 

Una vez que la rutina de sonicación de la suspensión 1 y 2 hayan terminado, 

trasvasijar la Suspensión 1 en el recipiente que se encuentra en el baño 

termorregulador (Suspensión 2), utilizando etanol de grado técnico para trasladar 

todos los nanotubos de carbono. Sonicar la muestra por dos horas a 80°C. Filtrar, 

lavar con EtOH y dejar secar durante un día. Estas partículas serán denominadas 

como NTF. Las partículas NTF será calcinada utilizando la siguiente rutina para 

obtener la partícula NTM: desde la temperatura ambiente hasta 100 °C a una rampa 

de 3,5 C por minutos y desde los 100 C hasta los 300 C a una rampa de 7 C por 

minuto para dejar la muestra a 300 C por una hora. Dejar enfriar y pulverizar en un 

mortero. Un resumen de metodología descrita para sintetizar la partícula NTM se 

muestra en la Figura 43. 

 

Figura 43: Esquema de la síntesis de partículas NTM y NTF. 

Por otro lado, para estudiar el efecto de los nanotubos de carbono sobre las 

partículas NTF, se repitió el procedimiento anterior sin añadir los nanotubos de 

carbono, llamando a las partículas resultantes AcCuH (Figura 44). 

 

Figura 44: Esquema de la síntesis de la partícula AcCuH. 

Sílica modificada (SIM) y zeolita modificada (ZEM) 

10 gr de ZE o SI, 15 gramos de AcCu, 700 ml de agua destilada y 3,3 ml de 

amoniaco al 25%  serán agitados vigorosamente durante 6 horas. Posteriormente se 

dejará sedimentar la mezcla durante 1 día, para retirar el sobrenadante y filtrar los 

lodos lavándolos con abundante EtOH.  

NTF NTM
Sonicación

2 hr, 80°C 300°C, 2 hr

∆

Sonicación

20 min, RT

Sonicación

20 min, RT NT*

+
AcCu*

+
NT

EtOH

+
AcCu

EtOH

+
AcCu

EtOH
2 hr, 80°C

Sonicación
AcCuH
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3.5 Liberación de de iones cobre desde partículas en agua destilada 

Para estudiar la liberación de iones cúpricos desde las partículas en agua 

desionizada se realizaron dos experimentos: primero se midió la liberación de iones 

cúpricos de las partículas Cu1 y Cu3, con una concentración de partículas de 

   
  

   (Liberación a bajas concentraciones de partículas) con el afán de replicar el 

trabajo realizado en [89]; y segundo se realizó la liberación  de todas las partículas 

(Cu1, Cu2, Cu3, SIM, ZEM y NTM) utilizando una concentración de partículas de  

     
  

   (Liberación a altas concentraciones de partículas). El detalle de cada 

metodología se explica en extenso a continuación: 

Liberación a bajas concentraciones de partículas 

Se repitieron los experimentos desarrollados en [89] pero con las partículas Cu1 y 

Cu3 para homologar las características nano y micro estudiadas en ese trabajo: Se 

tomaron 12 mg de las partículas los cuales fueron inmersos en 500 ml de agua 

destilada, sometiendo la mezcla a sonicación por un minuto. Se midió la 

concentración de cobre en tiempos sucesivos tomando 3 ml del sobrenadante y 

añadiendo las mismas 3 soluciones utilizadas para la medición a altas 

concentraciones de partículas.  

Liberación a altas concentraciones de partículas 

100 mg de cada una de las partículas en duplicado fueron puestos en una tubo de 

centrifuga de 80 ml y 70 ml de agua desionizada fueron añadidas. Los tubos de 

centrífuga fueron tapados y las muestras fueron agitadas por algunos segundos, 

para luego cubrir los tubos destapados con un parafilm de manera tal de permitir la 

correcta aireación de las muestras. Cuando pasaron 2, 4, 6, 24, 48 y 96 horas, los 

tubos fueron centrifugados a 17000 RPM por 15 minutos y 3 ml del líquido 

sobrenadante fue reservado en un tubo Falcon de 15 ml en cada ocasión y el pH fue 

determinado, reponiendo con agua desionizada los 3 ml retirado y homogenizando 

el tubo de centrífuga de manera idéntica a como se hiso la primera vez. 

Para poder determinar la cantidad de cobre soluble en los tubos Falcon de 15 ml 

que contienen 3 ml de los sobrenadantes de los tubos de centrífuga, se sigue el 

procedimiento siguiente: 

1. Preparación de soluciones: 

a. Hidroxilamina al 10% en peso: 10 g de hidroxilamina se disuelven en agua 
desionizada en un matraz de 100 ml.  

b. Solución Buffer: Se mezclan 107 ml de acetato de sodio y 93 ml de ácido acético 
0,1 M en una probeta de 200 ml. 

 Acetato de Sodio 0,1 M: 6,85 g de AcNa se disuelven en 500 ml de agua 
desionizada. 

 Ácido Acético 0,1 M: 2,86 ml de AcH son disueltos en 500 ml de agua 
desionizada. 

c. Neocuproína: 0,04 g de neocuproína son disueltos en 10 ml de EtOH(abs) y esta 
solución es enrasada en un matraz de 100 ml con agua desionizada. 
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2. Al sobrenadante de los tubos de centrífuga se le añaden los siguientes reactivos 

en orden: 1 ml de la solución de hidroxilamina(a), 1 ml de solución Buffer (b) y 1 ml 

de solución de neocuproína (c).  

 

3. Se tomó 3 ml de agua desionizada en un tubo Falcon de 15 ml y se le añadieron 

las soluciones añadidas en 2. 

 

4. Se midió la absobancia de la mezcla preparada en 3 en un espectrofotómetro  a 

una longitud de onda de 455 nm, calibrando la solución 3 como blanco. Se midió 

posteriormente la absobancia de las mezclas preparadas en 2 asociadas a las 

partículas bajo estudio. 

La concentración de cobre se relaciona con la absobancia para este procedimiento, 

según la Ecuación 4 (Anexo 2). 

 

                
           

      
                              Ecuación 4 

3.6 Elaboración de compósitos y placas 

En un equipo Brabender de mezclado en fundido, se establecieron en forma 

previamente las temperaturas de procesamiento de los compósitos, las cuales 

fueron 190°C y 260°C para los compósitos con composiciones mayoritarias de 

HDPE y PA respectivamente. Se añadió una cantidad de material al equipo de 

manera tal de completar un volumen de 35 ml y una carga de partículas de un 10% 

en peso. Las condiciones de procesamiento fueron de 10 minutos a 110 RPM y con 

un flujo continuo de nitrógeno a una presión de 2 bar. Las mezclas obtenidas de 

esta manera son pelletizadas manualmente y moldeadas en un molde de 

              en una prensa calefaccionada, a sus temperaturas de procesamiento 

durante 3 minutos a 50 MPa, enfriándolas a 70°C en un tiempo que no va más allá 

de 4 minutos.  

  Polímeros Partícula 

HDPE+CO1 * 

HDPE 

Cu1 

HDPE+CO2 * Cu2 

HDPE+CO3* Cu3 

HDPE+ZEM * ZEM 

HDPE+SIM * SIM 

HDPE+NTM * NTM 

PA+CO1 * 

PA 

Cu1 

PA+ CO2 * Cu2 

PA+CO3 * Cu3 

PA+ZEM ZEM 

PA+SIM SIM 

PA+NTM * NTM 
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Tabla 3: Lista de los compósitos poliméricos binarios: Polímero presente (HDPE o PA) y partículas 
utilizadas con un 10% en peso. Las muestras con * fueron sometidas a un proceso de doble mezclado 
para mejorar la dispersión. Los polímeros  

Código HDPE  PP  Cu2  Cu3  

HDPE+PP+CO3+CO2 
* 

70 20 4 6 

HDPE+PP+CO3 * 70 20 0 10 

HDPE+PP+CO2 * 70 20 10 0 

HDPE+CO2+CO3 * 90 0 4 6 

Tabla 4: Lista de los compósitos con más de dos fases nominales. Las muestras con * fueron sometidas 
a un proceso de doble mezclado para mejorar la dispersión. 

Las muestras elaboras con su respectivo porcentaje en masa se muestran en las 

Tabla 3 y Tabla 4. Algunas de las muestras fueron sometidas a un proceso de 

mezclado doble: primero se fabricó un concentrado o masterbatch en el equipo de 

mezclado en fundido, para posteriormente diluirlo para obtener la concentración 

deseada. La concentración inicial del masterbatch se diseño de tal manera de 

diluirlo con una cantidad equivalente en peso de HDPE. 

3.7 Liberación de de iones cobre desde compósitos poliméricos en agua 

de mar 

Fabricación de agua de mar artificial 

Como se describió anteriormente (Figura 11), la salinidad varía con la latitud y 

longitud y es función de múltiples parámetros como la temperatura y el nivel de 

evaporación. Dada esta heterogeneidad, es generalmente aceptado un valor de 

salinidad de 35% en peso o 35 PSU [13]. Es así, que se escogió una fórmula típica, 

donde se disuelven diez tipos de sales diferentes en agua destilada en la proporción 

que se muestra en la Tabla 5 para un litro de agua destilada [159]. 

 

Sal Masa[g] Sal Masa[g] 

     23,926       0,026 

       4,008     0,003 

    0,677            10,831 

       0,196            1,5188 

    0,098            0,024 

Tabla 5: Cantidad de sales que se deben añadir a 1 litro de agua destilada para formar agua de mar típica 
con salinidad de un 35%. 

Ensayos de liberación desde placas 

Los compósitos moldeados fueron cortados para obtener  placas de 2cmx3cm. 

Estas placas en cuadruplicado serán sumergidas en 20 ml de agua de mar con 

salinidad 35 g/ml según la receta descrita, en tubos Falcon de 50 ml.  

La cantidad de cobre liberado desde las placas es medida en los días de inmersión 

1, 3, 7,14 y 30, tomando 3 ml de cada muestra para utilizar la misma metodología 
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que de las partículas, solo cambiando en el punto 3 el agua desionizada por agua 

de mar artificial y omitiendo la centrifugación de los sobrenadantes. Además, el 

líquido de inmersión de las placas fue reemplazado después de cada determinación. 

3.8 Estudio de las Propiedades Antifouling: 

Todas las muestras de              en duplicado fueron puestas en un estanque 
plástico en recirculación de 220 l de agua de mar de la bahía de Brest, en Francia. 
El agua fue cambiada al menos 3 veces al día con el objetivo de mantener su 
actividad biológica. La temperatura del agua se mantuvo entre 10 y 12 °C durante 
los dos meses que duró el ensayo. Una fotografía del estanque de recirculación 
utilizado para el crecimiento del fouling se muestra en Fotografía 1. 
 

 
Fotografía 1: Estanques de 220 l con recirculación utilizados para el crecimiento del fouling. Uno de 

estos estanques fue utilizado para ensayar todas las muestras. Los estanques mantienen la temperatura 
del agua entre 10 y 12 C, las muestras se mantienen en la oscuridad. 

Después del tiempo de exposición, las muestras fueron cortadas, fotografiadas y 
enviadas a análisis biológico: Cada muestra fue enjuagada con agua de mar para 
descartar las células no adheridas para posteriormente ser sumergida en una 
solución de formaldehido al 5% por 1 minuto. Las muestras fueron teñidas con una 

solución del fluorocromo DAPI con una concentración         con un tiempo de 
contacto de 30 minutos en la oscuridad (Tabla 1). La observación fue hecha en un 
microscopio de Epifluorescencia Olympus BH2-RFC a una magnificación de x1000, 
para la cuantificación de las unidades formadoras de colonias por unidad de 
superficie. 
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Capítulo 4: Resultados y Discusiones 

4.1 Caracterización de partículas y compósitos 

A continuación se validarán las características de las partículas de cobre metálico 

adquiridas y se describirán las partículas funcionalizadas para dar cumplimiento a 

los objetivos planteados. 

Partículas de cobre metálico Cu1, Cu2, Cu3 

 

Gráfico 1: Patrón de difracción de rayos X de las partículas de cobre metálico Cu, Cu2 y Cu3. 

El Gráfico 1 muestra el patrón de difracción de las partículas de cobre metálico 

adquiridas. Se observa para todas las partículas los máximos característicos del 

cobre metálico. Cu1 presenta además algunos máximos periféricos entre 60 y 70    

y bajo 40    que corresponden a los óxidos de cobre (    y     ), estos máximos 

en las partículas Cu2 y Cu3 tiene una intensidad mucho menor. Producto de las 

diferencias en las intensidades de los máximo atribuibles al cobre y a los óxidos de 

cobre, se puede ver que la abundancia de estos compuestos es minoritaria 

comparada con la cantidad de cobre total. La distribución de los óxidos de cobre 

debería seguir un modelo estratificado, es decir las partículas están compuestas de 

un núcleo metálico rodeado de una capa de óxidos, siendo el     el más periférico 

de los óxidos [75,88,89] (Figura 26). 

Las diferencias en las intensidades de los máximos entre las partículas se pueden 

deber principalmente a dos razones: la metodología de síntesis de las partículas de 

cobre y/o a la diferencia de tamaño. Las partículas de cobre Cu1 según el fabricante 
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(Tabla 2) tienen un tamaño considerablemente menor, así tienen una mayor 

cantidad de superficie por gramo lo que favorece la existencia de mayores 

cantidades de óxidos de cobre. 

 

Fotografía 2: Fotografía A) SEM y B) HR-TEM de las partículas Cu1. 

La Fotografía 2 muestra las fotografías SEM y HR-TEM de las partículas Cu1. La 

fotografía SEM de esta partícula muestra su bajo tamaño, observándose grandes 

aglomerados de un par de micrómetros de partículas de menor tamaño. Por otro 

lado la fotografía HR-TEM muestran partículas de forma irregular de 

aproximadamente 50 nm formando aglomerados del orden de 1 micrómetro.  

 

 

Fotografía 3: Fotografías SEM de las partículas A) Cu2, B) y C) Cu3. 

La Fotografía 3 muestra las fotografías SEM de las partículas Cu2 y Cu3, producto 

del tamaño de las partículas no fue posible observarlas mediante microscopía HR-

TEM. Se puede ver que las partículas Cu2 son de forma circular con un tamaño 

menor a 1 micrómetro. Por otro lado, las partículas Cu3 tienen una morfología 

laminar y un tamaño del orden de los micrómetros. 

La diferencias de tamaño de las partículas también pueden ser observadas por sus 

diferentes áreas específicas medido mediante A-BET, las partículas Cu1, Cu2 y Cu3 

A B C

A B 
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tienen áreas de    ,     y      
 

   respectivamente, las que son consistentes con 

las distribuciones de tamaño decrecientes que presentan (partículas más pequeñas 

deben tener áreas superficiales mayores). El área superficial de la partícula Cu1 es 

similar al área superficial de una partícula de 100 nm que fue reportada en la 

literatura con un A-BET de      
 

  , lo que demuestras sus características 

submicrométricas [88,160]. 

Partículas modificadas 

SIM 

La metodología utilizada para la funcionalización de las partículas SI (óxido de 

silicio) se basa en las optimizaciones y consideraciones que se describieron en la 

parte introductoria de este trabajo. Se utilizó acetato de cobre en exceso en la 

solución para favorecer el intercambio iónico y la precipitación de sales cobre, 

además se añadió una cantidad definida de amoniaco para mejorar las 

características de las partículas sintetizadas. 

Antes de entrar en el detalle de la caracterización de las partículas funcionalizadas 

de SI, es preciso establecer las características del soporte para comprender los 

cambios que sufre este en el proceso de funcionalización. Las partículas SI 

mostraron un A-BET de      
 

   lo que revela que las partículas además de tener 

un tamaño muy pequeño (Tabla 2, del orden de 20 nm) tienen una alta porosidad. 

Cuando este soporte es funcionalizado, su área superficial disminuye a un valor de 

     
 

   [103]. Este comportamiento respecto a la disminución del área superficial, 

se podría deber a la formación de cristales en los poros de las partículas de SI, 

provocando que las partículas de SIM funcionalizadas tengan una superficie más 

suave respecto a las partículas SI, disminuyendo de esta manera su área superficial 

[103]. Un esquema de la formación de cristales en los poros de las partículas SI 

puede observarse en Figura 45. 

 

Figura 45: Esquema de la formación de cristales sobre la superficie de SI altamente porosa en función de 
la cantidad de cobre añadido. De izquierda a derecha se aumenta la cantidad de cobre sobre las 
partículas de SI [103]. 
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Gráfico 2: Patrón de difracción de las partículas SI y SIM. 1 representa los máximos característicos de 

       , 2 el máximo característico de una SI amorfa y 3 hidroxiacetato de cobre. 

El Gráfico 2 muestra el patrón de difracción de rayos X de las partículas SI y SIM. 

Se observa para ambas partículas un máximo difuso a       característico de la 

SI amorfa. Después del proceso de funcionalización que forma las partículas SIM a 

partir de las partículas SI, aparecen unos máximos atribuibles a la formación de 

hidróxido de cobre e hidroxiacetato de cobre [101,161,162]. La formación del 

hidróxido de cobre e hidroxiacetato de cobre es acompañado por la detección de 

cobre sobre la partícula SIM por fluorescencia de rayos X con un valor de un 25%. 

Debido a la intensidad del máximo atribuible al hidroxiacetato de cobre, su 

proporción sobre la partícula es minoritaria. 

 

Fotografía 4: Imagen A) SEM y B) HR-TEM de la partícula SIM. 
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Producto de la diminución en el área superficial de las partículas provocada por el 

proceso de funcionalización, se puede inferir que el hidróxido de cobre detectado 

por rayos X se deposita en los poros de la partícula de SI, como se muestra en la 

Figura 45. Para poder comprobar la existencia del hidróxido de cobre sobre la 

superficie y poros de SI, la Fotografía 4 muestra las  fotografía SEM y HR-TEM de 

las partículas SIM: Se observa que las partículas funcionalizadas forman 

aglomerados de 5 micrómetros (SEM) y que las partículas vistas por HR-TEM 

parecen no tener partículas sobre su superficie.  

 

Fotografía 5: Fotografía HR-TEM de las partículas SIM A) bajo y B) tiempo de exposición alto al haz de 
electrones. 

Como se observa en la Fotografía 5, la morfología suave de las partículas  cambia 

con el tiempo de exposición en el microscopio de trasmisión. Este fenómeno fue 

reportado para partículas sintetizadas en condiciones de funcionalización 

equivalentes a las utilizadas y se debe a la reducción de  compuestos de cobre 

depositados en partículas de SI por el haz de electrones [103]. Es así, que el 

hidróxido de cobre es reducido formando partículas compactas que son las 

observadas, demostrando indirectamente la presencia de partículas de hidróxido de 

cobre en los poros. Estas observaciones podrían explicar de mejor manera los 

resultados obtenidos anteriormente acerca de la funcionalización de partículas de SI 

con sales de cobre y la formación de nanopartículas sobre este soporte observadas 

por HR-TEM [102]. 

A B
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Fotografía 6: Imágenes HR-TEM de las partículas SIM. 

Finalmente, en la Fotografía 6 se puede observar la morfología de las partículas de 

SIM mediante HR-TEM a bajos tiempos de exposición, mostrando dos morfologías 

dominantes: una suave y esférica de las partículas de SI funcionalizadas con un 

tamaño aproximado de 30 nm y otras parecidas a cintas, con un diámetro cercano a 

20 nm. Estas partículas alargadas probablemente son hidróxido de cobre que no 

precipitó en forma soportada en los poros de las partículas SI, favorecido por la 

presencia de amoniaco en el medio [161]. 

ZEM 

La metodología utilizada para la funcionalización de las partículas ZE se basa en las 

optimizaciones y consideraciones que se describieron en la parte introductoria de 

este trabajo. Se utilizó acetato de cobre en exceso en la solución para favorecer el 

intercambio iónico y la precipitación de sales cobre, además se añadió una cantidad 

definida de amoniaco para mejorar las características de las partículas sintetizadas 

como se reportó en los trabajos citados.  

La zeolita sintética utilizada como soporte para la deposición de partículas de cobre 

sobre su superficie tiene un A-BET de       
 

  , lo que revela que el soporte es 

escasamente poroso. Con el proceso de funcionalización, el A-BET de la partícula 

aumente a un valor de       

   lo que podría revelar la formación de 

nanoestructuras o irregularidades en su superficie. 
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Gráfico 3: Patrón de difracción de rayos X de las partículas ZE y ZEM. 

Los patrones de difracción del ZE y ZEM se muestran en Gráfico 3. Ambos patrones 

sólo muestran diferencias en las intensidades de sus máximos, no encontrándose 

nuevos producto del proceso de funcionalización. La presencia de cobre en las 

partículas es evidenciada por las medidas de fluorescencia de rayos X donde la 

partícula ZEM tiene un contenido de cobre de un 25% y por las medidas de análisis 

elemental en las espectroscopias SEM y HR-TEM. 

La Fotografía 7 muestra una imagen  SEM de las partículas ZE y ZEM. Se puede 

observan la morfología romboidal de las partículas en ambas fotografías con un 

tamaño del orden de un micrómetro. En la fotografía B), se ven algunas estructuras 

irregulares que sobresalen de los aglomerados de partículas  ZEM. El análisis 

elemental de ambas partículas utilizando el EDX muestra la presencia de cobre en 

ZEM junto con los elementos que forman parte del soporte, lo que da una prueba 

adicional de la incorporación de cobre en estas partículas. 



 
 

79 
 

 

Fotografía 7: Fotografía SEM de las partículas A) ZE y B) ZEM con su respectivo análisis EDX. 

Las imágenes HR-TEM de las partículas ZEM (Fotografía 8) muestran dos 

morfologías y tamaños diferentes de partículas: una irregular que alcanza un 

tamaño de partículas cercano a los 200 nm con nanopartículas de 40 nm sobre su 

superficie; y otra similar a la que se observa en la  Fotografía 7 en tamaño y forma. 

 

Fotografía 8: Fotografía HR-TEM de las partículas ZEM. Las partículas presentaron dos morfología 
diferentes: A) y B) partículas irregulares  de aproximadamente 200 nm con nanopartículas soportadas  y 
C) partículas romboidales sin nanopartículas visibles. 
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En la literatura se han reportado la formación de nanopartículas de cobre sobre 

partículas de zeolita por metodologías de impregnación y precipitación con sales de 

cobre, sometiendo el soporte tratado a reducción térmica obteniendo partículas de 

morfología idéntica a las mostradas en Fotografía 8 A y B. Lo paradojal de la 

formación de las nanopartículas sobre las partículas en este trabajo, es la ausencia 

de un proceso de reducción, así la única explicación posible para la formación de 

estas partículas compactas, es la reducción provocada por el haz de electrones de 

una sal de cobre depositada  sobre partículas zeolita, un fenómeno muy similar al 

sucedido en las partículas SIM [105,108]. Así, el aumento en el A-BET de las 

partículas ZEM respecto a las partículas ZE se puede explicar por la formación de 

nanoestructuras de cobre en las partículas de forma irregular presentes 

originalmente en las partículas ZE. 

NTM 

Al igual que las otras dos partículas sintetizadas, la metodología utilizada para la 

funcionalización de las partículas NT se basa en las optimizaciones y 

consideraciones que se describieron en la parte introductoria de este trabajo. Se 

utilizó acetato de cobre en exceso en la solución para favorecer la adsorción de 

iones y precipitación de sales, para someter al soporte modificado a reducción 

térmica en una estufa a 300°C. 

 

Fotografía 9: Imágenes A) SEM; B) y C) HR-TEM  de las partículas NT. 

En la Fotografía 9 se puede observar fotografías SEM y TEM de las partículas NT. 

En A) se puede ver que los nanotubos se aglomeran en estructuras compactas de 

10 micrómetros de diámetro. En B se observa que los nanotubos se encuentran 

enredados formando estructuras de 100 nm y en C se ve que los nanotubos tienen 

un diámetro de 20 nm. Así, la sonicación de las partículas NT  es requisito 

indispensable para dispersar los aglomerados y obtener partículas con buenas 

propiedades [121–126]. 

A CB



 
 

81 
 

0 20 40 60 80

In
te

n
s
it

y
 [

a
.u

.]

2

AcCu

3 C grafito y MWCNT
4 Cuprita

1 Hidroxiacetato de Cobre
2 Hydrowoodwardite 

444
NTM

NT

NTF

AcCuH

1

2

3

3

4

 

Gráfico 4: Patrón de difracción de rayos x de las partículas relevantes en la síntesis de NTM: AcCu: 
Acetato de cobre; NT: Nanotubos de carbono multipared; AcCuH: Acetato de cobre sometido al proceso 
de sonicación  a 80 C y filtrado; NTF: nanotubos de carbono sometidos al proceso de sonicación a 80 C 

y Filtrado; y NTM: partículas de NTF sometidas a calcinación a 300 C. 

En el Gráfico 4 se muestra el patrón de difracción del acetato de cobre (AcCu),  

AcCu filtrado después de un proceso de calentamiento a 75°C por dos horas en 

EtOH (AcCuH), NT sometidos a la impregnación con acetato de cobre (NTF), NT y 

las partículas NTF sometidas a la rutina de calcinación. En este gráfico se puede 

observar que: 

El patrón de difracción de las partículas AcCu muestras los máximos característicos 

del acetato de cobre mono o dihidratado  para     mayores a 10 [163]. Para    

menores a 10, el máximo presente se pueden atribuir a la presencia de pequeñas 

cantidad de                en forma hidratada que presenta máximos 

característicos a bajos     [164–166]. 

El patrón de difracción de AcCuH se encuentra íntimamente emparentado con el 

patrón de las partículas AcCu, mostrando los máximos característicos del acetato de 

cobre y el hidroxiacetato de cobre con intensidades diferentes. El cambio más 

significativo de intensidad se muestra en el máximo de    menores a 10, debido 

posiblemente al aumento en la cantidad de hidroxiacetato de cobre provocado por el 

proceso de calentamiento que propicia la formación de este compuesto [166]. Existe 

adicionalmente un pequeño máximo muy cercano al máximo del hidroxiacetato de 
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cobre a bajos ángulo, que se puede explicar por la formación de Hydrowoodwardite 

un compuesto de aluminio con máximo       , por el uso de papel aluminio como 

soporte para secar las partículas utilizadas. 

Las partículas NTF presentan un patrón de difracción idéntico al de las partículas 

AcCuH, lo que indica que los NT no interfieren en la precipitación de las partículas 

AcCuH y precipitando en forma independiente o entre las partículas NT. 

Las partículas NT presentan el máximo característico del carbono grafito a    entre 

20 y 30, además del máximo atribuible a los nanotubos de carbono multipared en    

entre 40 y 50  [122–124]. 

Las partículas NTM muestran un patrón de difracción hibrido entre las partículas NT 

y la Cuprita (    ), pues presenta el máximo atribuible al carbono grafito en    

entre 20 y 30 y los máximo del óxido de cobre mencionado. Así, el proceso de 

calcinación transforma el hidroxiacetato presente en NTF en óxido de cobre, 

mediante un proceso de reducción suave que se ha reportado que puede producir 

esta clase de óxidos [121–126]. La existencia de cobre en las partículas NTM es 

corroborada por espectroscopia de fluorescencia X, que arroja un contenido de 

88%.  

 

Fotografía 10: Imágenes A) y B) SEM; C) HR-TEM de las partículas NTF. 

La caracterización morfológica de las partículas NTF muestra cintas de 200 nm de 

espesor y un par de micrómetros de largo que rodean, se entrelazan en los 

aglomerados de NT (Fotografía 10) o formando aglomerados entre sí. Como se 

comentó anteriormente, las partículas NTF están formados por un hibrido entre NT e 

hidroxiacetato de cobre, este último compuesto tienden a formar cintas como las 

mostradas en las fotografías [161,162,164,167].  

La Fotografía 11 muestra la morfología de las partículas NTM. Se puede ver en A la 

una gran cantidad de partículas distribuidas sobre las partículas NT con un tamaño 

aproximado de 1 micrómetro formando algunos aglomerados de 10 micrones. Las 

fotografías B y C muestras las fotografías HR-TEM donde se distinguen partículas 

de un tamaño aproximado de 40 nm entre los nudos de los las partículas de a NT, 

esta morfología es semejante a lo que se ha reportado en la literatura para 

partículas de cobre soportada sobre nanotubos de carbono [121–126]. Según el 

A CB
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patrón de difracción correspondiente a las partículas NTM (Gráfico 4) las partículas 

descritas serían de     . 

 

Fotografía 11: Imágenes A) SEM; B) y C) HR-TEM de las partículas NTM. 

Producto de la semejanza en la distribución de las cintas mostradas en la Fotografía 

10 y la distribución partícula mostrada en la Fotografía 11, se puede inferir que las 

partículas de cobre provienen de una cinta que en el proceso de calcinación se 

plegó para formar una partícula compacta de     . Así, partículas de cuprita más 

grandes son formadas por aglomerados de cintas y partículas más pequeñas por 

cintas aleatoriamente distribuidas en los aglomerados de NT. 

4.2 Liberación de iones cobre desde todas las partículas en agua 

destilada 

Es importante tener en cuenta que el objetivo de este trabajo es evaluar la acción 

antifouling de compósitos poliméricos, por lo que la cantidad de iones liberados por 

las partículas juega un rol muy importante en su acción biocida. Así los resultados 

se reportarán en términos de concentración de cobre liberada por las partículas en 

función de tiempo de inmersión y no en función del porcentaje de las partículas 

transformado. 

Este capítulo comenzará con la comparación de la liberación de dos de las 

partículas que tienen diferencias de tamaño significativo, la partícula Cu1 de 

características nanométricas y la partícula Cu3 que tiene características 

micrométricas. Estos resultados serán críticamente evaluados con lo reportado en la 

literatura, especialmente con el trabajo [89] que estudia la liberación desde micro y 

nano partículas de cobre en agua destilada dadas las similitudes entre ambos 

sistemas. 

En una segunda parte se medirá la liberación de cobre para todas las partículas en 

condiciones de lixiviación equivalente para comparar variables críticas como su nivel 

y velocidad. De esta manera se podrá evaluar si las partículas funcionalizadas son 

capaces de controlar la liberación de iones cúpricos. 

Liberación a bajas concentraciones de partículas 

El objetivo de esta sección es demostrar que partículas en suspensión interfieren en 

la determinación de iones cúpricos, para esto, como prueba preliminar de la 

A CB
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liberación de iones cobre, 12 mg de Cu1 fueron inmersos en 500 ml de agua 

destilada y sonicados por un minuto. La liberación de cobre fue medida en 1, 2, 3, 

20, 26 y 49 horas después de la sonicación inicial a temperatura ambiente (25°C). 

Los resultados de la liberación de esta partícula en estas condiciones se muestras 

en Gráfico 5: la concentración de iones cobre aumenta abruptamente en la primera 

hora de inmersión bajando asintóticamente con el tiempo de inmersión llegando a 

un valor de 0,25 ppm. Esta tendencia en la disminución de la concentración de 

cobre es similar a la reportada en [89] para nanopartículas (Figura 27). El pH de la 

solución de ensayo se mantuvo en un nivel estable de 7,4. 
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Gráfico 5: Liberación preliminar de iones cobre desde partículas Cu1 en las condiciones de liberación de 
bajas concentraciones de partículas, en tiempos 1, 2, 3, 20, 26, 49 horas de tiempo de inmersión. 

Después del ensayo de liberación (49 horas), se tomó el recipiente con las 

partículas y el líquido de inmersión, sometiéndolos a sonicación durante 1 minuto. 

La concentración de cobre después de 1 hora fue 4,4 ppm. Paralelamente, 50 ml del 

líquido de ensayo fueron centrifugados durante 15 minutos a 17000 RPM y la 

concentración de cobre en el líquido sobrenadante fue determinado arrojando un 

valor de 0,41 ppm. Una vez determinada la concentración de líquido centrifugado, 

este fue sometido a sonicación por 1 minuto y la concentración de cobre fue 

determinada inmediatamente, arrojando un valor de 4,4 ppm. El ciclo de 

centrifugación/sonicación fue repetido un par de veces arrojando valores muy 

cercanos a los anteriormente mencionados (0,41 y 4,4 ppm).  Como referencia del 

efecto de la centrifugación sobre nanopartículas suspendidas, se ha mostrado que 

la centrifugación en condiciones similares a las utilizadas es capaz de sedimentarlas  

dejando sólo los iones lixiviados [93,168]. 

Este resultado sugiere que el proceso de sonicación suspende las partículas de Cu1 

y estas son medidas como cobre disuelto, sobreestimando la cantidad de cobre 

medido. Primero, la existencia de nanopartículas en solución en tiempos de 
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inmersión del orden  de los ensayados en este experimento, es esperable según 

algunos resultados obtenidos en la literatura, por ejemplo: se encontraron partículas 

de cobre de 100 nm después de 48 horas inmersión, cuando se dispersaron 

    
  

    de nanopartículas de 80 nm en agua potable desclorizada [169]; se 

encontró que la absorbancia de una suspensión de     
  

    de partículas entre 15 

y 350 nm disminuye en un 50% después de 5 horas de inmersión (Figura 46) por la 

existencia de partículas en suspensión en ese tiempo [170]; y se evaluó la 

sedimentación de varios óxidos metálicos de tamaño nanométrico mostrando que se 

requerirían entre 2 a 6 horas para sedimentar un 50% de las partículas en agua 

[171]. Segundo, la manera en que las nanopartículas interfieren en las 

determinaciones de cobre disuelto, se deben entender tomando en cuenta las 

siguientes consideraciones: 

a) La metodología para medir la concentración de cobre se basa en el uso de una 

sal de dietilamonio de ácido dietilditiocarbámico, la que forma un compuesto de 

coordinación de color amarillo con los iones de cúpricos con una máximo de 

absorción a 466 nm [89]. Este compuesto coloreado permite correlacionar la 

concentración de iones cobre con los valores de absobancia obtenidos por un 

espectrofotómetro UV visible [172]. Esta metodología es equivalente a la utilizada en 

este trabajo, solo que se utilizó un complejante diferente para los iones cúpricos 

(Neocuproína) que también forma un compuesto amarillo [173]. En ambas 

metodologías el pH es disminuido para favorecer la formación de los compuestos de 

coordinación. 

b) La solubilidad del cobre (Cuprosolvencia) depende de las especies que pueden 

formar compuestos de coordinación con los iones cúpricos, su presencia la aumenta 

ostensiblemente si sus constantes de complejación son elevadas. 

En las determinaciones de cobre disuelto, se toman alícuotas de las soluciones 

ensayadas mezclándolas con soluciones de los compuestos de coordinación 

descritos. Estas alícuotas contienen tanto los iones que fueron liberados por las 

partículas como las partículas que permanecieron en suspensión en el respectivo 

tiempo de inmersión. Así, los compuestos de coordinación en un principio forman 

complejos con los iones lixiviados y producto de las condiciones ácidas o por la 

mayor solubilidad provocada por los compuestos de coordinación, las partículas de 

cobre son rápidamente degradadas liberando nuevos iones que se unen a los 

complejantes aumentando las medidas espectrofotométricas.  

Este proceso de degradación y liberación de nuevos iones cúpricos fue observado 

empíricamente en las primeras horas de ensayo, cuando las alícuotas tomadas 

desde la suspensión mezcladas con las soluciones para determinar cobre, se 

tornaban amarillas mientras se hacían las medidas espectrofotométricas. Por lo 

tanto, la cantidad de cobre medida (   ) consta de dos elementos, uno asociado a 
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los iones lixiviados por las partículas (    ) y otro a las partículas que permanecen 

en suspensión (   ), según la Ecuación 5. 

                Ecuación 5 

Si el líquido de inmersión permanece en reposo, las partículas sedimentan con un 

perfil como el de la Figura 46, donde la cantidad de partículas que permanecen 

suspendidas disminuye exponencialmente alcanzando un nivel estable. La agudeza 

del decrecimiento mejora con la concentración inicial de partículas debido a que la 

agregación interpartícula aumenta. El nivel estable que se alcanza es atribuido a las 

partículas que pueden permanecer en suspensión a tiempos mayores debido a su 

tamaño y estabilidad coloidal [170,174,175]. Así, el componente     de la Ecuación 

5 debe seguir este mismo perfil, explicando el decrecimiento exponencial en el 

Gráfico 5: la concentración de cobre atribuible a las partículas suspendidas decrece 

exponencialmente debido a la sedimentación de las partículas, llegando a un nivel 

estable en el tiempo.  

 

Figura 46: Curva de sedimentación de partículas de óxido de titanio de tamaño entre 15 y 350 nm en 
función de la concentración inicial de partículas [170]. 

 

Gráfico 6: Liberación de iones cobre a bajas concentraciones de partículas para las partículas A) Cu1 y 
B) Cu2. La notación Cu1/C o Cu3/C significa que se tomaron 50 ml de la suspensión bajo estudio para 

someterlos a centrifugación (1700 RPM y 15 minutos)  y sobre el sobrenadante de este líquido se midió 
la concentración. Una vez que se hicieron las determinaciones, el líquido fue devuelto a la suspensión 

original, previa sonicación. 
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Tomando en cuenta las consideraciones anteriores acerca de la sedimentación de 

partículas y su interferencia en las medidas de cantidad de iones cúpricos es que se 

repiten la experiencia para las partículas Cu1 y Cu3 tomando en cuenta la 

sedimentación de las partículas, sometiendo a centrifugación el sobrenadante de las 

suspensiones obteniéndose el Gráfico 6. Se puede observar que: 

El efecto de aumento brusco de la cantidad de cobre es mayor en las partículas Cu1 

que en las Cu3 debido al menor tamaño de las primeras, partículas más grandes 

sedimentan a una mayor velocidad y permanecen en suspensión un menor tiempo. 

La cantidad de cobre medido en el sobrenadante centrifugado es siempre menor 

que el medido directamente en la suspensión, debido a la existencia de partículas 

estables en suspensión en el líquido sobrenadante que interfieren en las medidas.  

Finalmente, la cantidad de iones cúpricos liberados por la partícula Cu1 alcanza un 

valor de 0,33 ppm y para la partícula Cu3 0,13 ppm, la diferencia se podrían deber a 

la diferencia de área entre las partículas. Se podría sospechar que la fase 

controlante de la liberación de iones cúpricos es la malaquita en las condiciones de 

acides ensayadas (pH=7,4) , debido a que su solubilidad es 0,27 ppm a un pH de 

7,3 [176]. 

Antes de concluir, es importante hacer mención a un hecho que fue pasado por alto. 

En el Gráfico 5 el nivel de liberación alcanzado por las partículas fue de 0,25 ppm, 

cuando la suspensión después del experimento de liberación fue sonicada y luego 

centrifugada se obtuvo un valor de liberación de 0,41 ppm, nivel que se mantuvo 

estable después de los ciclos de sonicación/centrifugación. Esta diferencia en la 

liberación de iones debido a la sonicación, fue observada en [160] en un medio de 

cultivo rico en componentes orgánicos (DMEM y serum) como se muestra en la 

Figura 47, donde el proceso de sonicación provoca que la fracción de partículas 

disuelta alcance la unidad, esto se podría deber a la aceleración de la corrosión de 

las partículas en el medio de cultivo, disolviéndose debido a la mayor solubilidad del 

cobre en medios con alta carga orgánica. Por otro lado, se ve que independiente de 

la cantidad de partículas añadidas, la fracción que se solubiliza es siempre la 

misma, lo que sustenta el hecho de que la solución no está saturada de iones 

cúpricos, pudiendo disolver las partículas suspendidas si su corrosión es catalizada 

por una metodología agresiva como la sonicación.  
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Figura 47: Efecto de la sonicación sobre el porcentaje de liberación desde nanopartículas de 100 nm en 
DMEM más serum en función de la cantidad de partículas añadidas [160]. 

Liberación a altas concentraciones de partículas 

Antes de mostrar los resultados correspondientes  la liberación de iones, es preciso 

comprender la termodinámica involucrada en estos procesos, por lo que está 

sección comenzará con su descripción. En forma posterior se hará el estudio 

exhaustivo de la liberación de las dos clases de partícula utilizadas: partículas de 

cobre metálico y soportes funcionalizado, para concluir con una comparación crítica 

de sus diferencias haciendo referencia al modelo termodinámico planteado. 

Procesos de envejecimiento y cuprosolvencia 

Cuando el cobre o alguna de sus sales son inmersos en agua sufren 

transformaciones químicas hasta que se forman especies termodinámicamente 

estables. Estos procesos, en el ámbito de la corrosión del cobre por liberación de 

iones cúpricos se denominan procesos de envejecimiento.  

Los procesos de envejecimiento son fuertemente controlados por la temperatura, el 

pH, la cantidad de materia orgánica disuelta y el tiempo de inmersión. Así, 

dependiendo de estas variables, la solubilidad del cobre es descrita por distintas 

fases heterogéneas o controlantes. Por ejemplo, para niveles de envejecimiento 

altos, la solubilidad del cobre es descrita por la solubilidad de la tenorita con un valor 

de      de 7,6, para niveles medios y bajos es descrita por hidróxidos de cobre con 

valores de      entre 8,2-8,6 y 9,36 respectivamente. Estos cambios se deben a la 

formación de compuestos termodinámicamente más estables a través del 

reacomodo de la estructura cristalina del hidróxido. De la misma manera, si las 

condiciones de alcalinidad son adecuadas, la solubilidad del cobre es descrita por 

un modelo que utiliza como fase controlante a la malaquita [62,67–70,72,74,177–

179]. 

Teniendo en cuenta los procesos de envejecimiento, se puede plantear un modelo 

de especiación simplificado en agua destilada, despreciando el aporte de la 

alcalinidad y de los iones cloruros. Así, la cuprosolvencia puede ser expresada por 

la Ecuación 6 [62,67–70,72,74]. 
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                          Ecuación 6 

Donde           representa la cantidad de iones cúpricos formando complejos con 

iones hidroxilo y        representa la cantidad de iones cúpricos libres. 

En las condiciones de acides utilizadas en este trabajo (pH entre 5,5 y 7) y tomando 

en cuenta que la alcalinidad y cantidad de cloruros son cero, las fases controlantes 

o heterogéneas        y           
 son las que con mayor probabilidad controlen la 

solubilidad del cobre según el modelo de envejecimiento descrito. Por lo tanto, la 

cantidad iones cúpricos puede ser expresada por la Ecuación 7 que es función de 

las constantes de equilibrio de las  Reacción 13 y Reacción 14 [67,70]. 

                                   Reacción 13 

          
                                   Reacción 14 

                            Ecuación 7 

Si se supone que solo los complejos cúpricos/hidroxilo de las Reacción 15, 

Reacción 16 y Reacción 17 con sus respectivas constantes de estabilidad tienen un 

aporte significativo a la solubilidad del cobre en agua destilada [62],  la cantidad de 

iones cúpricos unidos a complejos hidroxilo puede expresarse por la Ecuación 8. 

                               Reacción 15 

               
                    Reacción 16 

               
                   Reacción 17 

                                                         Ecuación 8 

Luego, si se reemplaza la Ecuación 7 y Ecuación 8 en Ecuación 6, se obtiene la 

Ecuación 9 que describe la cuprosolvencia del cobre en ppm en función del pH. 

                                                                 Ecuación 9 
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Gráfico 7: Cuprosolvencia del cobre en agua desionizada para tres fases controlantes distintas 
utilizando el modelo termodinámico de la Ecuación 9. La fase controlante tenorita tiene una         ,  

                 tiene una            y                      tiene una          . 

En el Gráfico 7 se muestra la cuprosolvencia del cobre en función del pH para fases 

controlantes o heterogéneas de interés utilizando la Ecuación 9: Independiente de la 

fase controlante, la cuprosolvencia aumenta abruptamente con la disminución del 

pH y las fases controlantes con mayores niveles de envejecimiento tienen niveles 

cuprosolvencia menores, pareciéndose a los de la tenorita. En base a estos 

resultados, si una fase controlante sufre un proceso de envejecimiento en un pH 

dado, los niveles de cobre disuelto deberían bajar [62,67–70,72,74,177–179]. 

Liberación desde partículas 

El desarrollo y comprensión de los resultados experimentales relativos a la 

liberación de iones a altas concentraciones de partículas será dividido en tres  

partes. Las primeras dos versarán acerca de las curvas de liberación tanto de las 

partículas de cobre metálico y como de los soportes modificados caracterizando dos 

aspectos principales: las cinéticas de liberación y las causas de sus diferencias en la 

cantidad de iones liberados. En la parte final del capítulo se hará un análisis 

comparativo de los dos grupos de partículas en función de la hipótesis de trabajo 

“La incorporación de nanopartículas de cobre a superficies inorgánicas como 

(zeolita, óxido de silicio y nanotubos de carbono) permite modular la liberación de 

iones cobres en comparación a las sales y micropartículas de cobre metálico” y de 

las diferencias encontradas entre el modelo termodinámico (Ecuación 9) y los 

resultados experimentales. 
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Partículas de cobre metálico 

La liberación de iones cúpricos desde las partículas de cobre metálico Cu1, Cu2 y 

Cu3 se muestra en la Gráfico 8 con una concentración inicial de partículas de 

     
  

   . La liberación de iones de las partículas Cu2 y Cu3 aumenta en las 

primeras 300 horas de inmersión estabilizándose en una concentración de 2,9  y 2,6 

ppm respectivamente, para la partícula Cu1 la liberación aumenta hasta la hora 100 

de inmersión estabilizándose en un nivel más bajo que el de las partículas Cu2 y 

Cu3 en una concentración de 0,9 ppm. 
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Gráfico 8: Liberación de iones cobre desde Cu1, Cu2 y Cu3 para altas concentraciones de partículas de 
cobre en agua desionizada, utilizando centrifugación de los sobrenadantes. 

La diferencia en la velocidad que se alcanza al nivel estable de liberación desde las 

partículas Cu2 y Cu3 respecto a la partícula Cu1 se puede deber a sus diferencias 

de tamaño. Partículas de cobre con características nanométricas(Cu1) tienen 

cinéticas de corrosión y/o liberación de cobre más rápidas que su contraparte 

micrométrica debido a su mayor área por gramo, lo que se ve refrendado por 

distintos estudios: por ejemplo, nanopartículas son tóxicas en el estomago de ratas 

comparadas con micropartículas, pues las primeras se disuelven en ácido 

clorhídrico [93]; y nanopartículas liberan más iones cúpricos que micropartículas en 

DMEM [88]. 

 

Fotografía 12: Fotografía de las partículas de cobre Cu1, Cu2 y Cu3 utilizando una cámara convencional. 

La diferencia en los niveles de liberación alcanzados por las partículas se puede 

deber a sus características superficiales, que pueden determinar la fase controlante 

Cu1 Cu2 Cu3
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de la liberación de cobre. Las partículas Cu1 en su patrón de difracción de rayos X 

(Gráfico 1) muestran una marcada presencia de óxidos de cobre (Cuprita y Tenorita) 

en comparación a las partículas Cu2 y Cu3 que tienen los máximo respectivos 

significativamente más tenues. Esta diferencia en la proporción de óxidos es 

corroborada visualmente por el color marrón de las partículas Cu1 (Fotografía 12) 

comparadas con el color rojizo de las partículas Cu2 y Cu3. 

Partícula Cu1 Cu2 Cu3 

pH 6,4 6,41 6,32 

Tabla 6: Promedio de pH durante el tiempo de inmersión para las partículas, Cu1, Cu2 y Cu3 en los 
ensayos de liberación con alta concentración de partículas. 

La presencia marcada del        sobre la superficie de la partícula Cu1 puede 

implicar que este óxido controla la liberación de iones cúpricos. Utilizando esta 

suposición acerca de la fase controlante y el valor de pH informado en la Tabla 6, la 

cuprosolvencia (o saturación de cobre) predicha por el modelo termodinámico es de 

0,41 ppm.  

Para el caso de la partícula Cu2, tomando en consideración el valor de pH 

informado en Tabla 6 y suponiendo como fase controlante de la liberación de iones 

cúpricos es un hidróxido de cobre de características “frescas” (Reacción 14, 

         ), la cuprosolvencia predicha tiene un valor de 7,7 ppm. 

A pesar de que Cu3 tienen características superficiales muy similares a Cu2, la 

suspensión de partículas Cu3 durante el ensayo esta se vuelve marrón (Fotografía 

13), evidenciando un proceso de envejecimiento de esta partícula [62,67–70,72,74]. 

Este fenómeno puede ser causado por la formación de un hidróxido de cobre de 

características diferentes al formado en Cu2. Así, si se escoge un valor de constante 

de solubilidad de características “envejecidas” (         ) y tomando en 

consideración el valor de pH de la Tabla 6, la Ecuación 9 predice un valor de 

cuprosolvencia de 3,7 ppm. 

 

Fotografía 13: Fotografía comparativa del color de la suspensión de las partículas Cu3 al comienzo del 
ensayo y después de 168 horas. 

Los valores predichos por el modelo termodinámico para cada partícula no 

coinciden exactamente con los experimentales, sin embargo,  las tendencias 

encontradas son consistentes: La partícula Cu1 tiene una liberación 

0 hr 168 hr
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significativamente menor que las partículas Cu2 y Cu3 debido a su mayor 

proporción de tenorita que es la fase controla su liberación; las diferencias 

observadas en la liberación entre Cu2 y Cu3, se deben a las características más 

“frescas” del hidróxido que controla la liberación de la partícula Cu2. Estas 

suposiciones acerca de la existencia de hidróxido como fase controlante, son 

soportadas por el hallazgo de hidróxido de cobre sobre partículas de cobre después 

de su inmersión en agua durante 320 horas de inmersión [89]. 

Por último, la forma de las curvas de liberación de las partículas Cu1, Cu2 y Cu3 

son características de un proceso de corrosión controlado por difusión, como se 

informa en trabajos previos [177,179,180], donde los iones cúpricos podrían 

reaccionar o ser generados en la superficie de las partículas por alguna de las 

siguiente reacciones químicas (Reacción 18, Reacción 19 y Reacción 20). 

                  Reacción 18 

                         Reacción 19 

                        Reacción 20 

Este conjunto de reacciones para la generación y/o reacción de iones cúpricos 

desde las partículas de cobre metálico Cu1, Cu2 y Cu3 están en concordancia con 

las reacciones propuestas para la corrosión de micro y nanopartículas en agua 

destilada [89]. 

Partículas modificadas

 
Gráfico 9: Liberación para altas concentraciones de partículas  A) para las partículas NTM, SIM y ZEM, B) 
para las partículas NTM y ZEM. 

Las liberaciones de cobre desde los soportes modificado SIM, ZEM y NTM se 

muestran en el Gráfico 9 con una concentración inicial de partículas de      
  

   . 

La forma y el nivel de liberación alcanzados son muy diferentes entre las partículas: 

SIM alcanza un máximo de liberación de aproximadamente 23 ppm en la primera 

hora de inmersión que permanece estable durante todo el experimento, ZEM 
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alcanza un máximo de aproximadamente 3,8 ppm después de 24 horas de 

inmersión para luego disminuir gradualmente hasta un valor de 1,6 ppm y NTM 

alcanza un máximo de 2,5 ppm en la primera hora de inmersión para luego disminuir 

gradualmente hasta un nivel de 0,5 ppm. 

Partícula SIM ZEM NTM 

pH 5,89 6,74 6,58 

Tabla 7: Promedio de pH durante el tiempo de inmersión para las partículas, Cu1, Cu2, Cu3, SIM, ZEM y 
NTM en los ensayos de liberación con alta concentración de partículas. 

Tanto las partículas SIM y NTM alcanzan un máximo de liberación en la primera 

hora de liberación, lo que revela que sus mecanismos de liberación son similares en 

esta primera hora: 

Para SIM se encontró hidróxido de cobre en su patrón de rayos X, lo que sugiere 

que su liberación tiene como fase controlante este hidróxido. Así, el brusco aumento 

en la primera hora se podría deber a la disolución de este hidróxido y el nivel 

alcanzado de 23 ppm a su cuprosolvencia. Esto último puede ser corroborado con el 

uso del modelo termodinámico propuesto y el valor de pH informado en la Tabla 7, 

que entrega un valor de liberación de 82,5 ppm suponiendo un hidróxido de cobre 

de características “frescas” (         ). 

Para NTM se encontró      en su patrón de difracción de rayos X. Parece tentador 

pensar que esta sería la fase que controla la liberación de iones, pero es necesario 

considerar la estabilidad de este óxido en las condiciones ensayadas. La teoría 

electroquímica predice que la cuprita se forma por la oxidación de cobre en agua 

según la Reacción 18 y luego esta puede oxidarse según la Reacción 19 para 

liberar iones cúpricos. Dado que sobre NTM no existe cobre metálico, los iones 

cúpricos deberían generarse en la primera hora de inmersión por la Reacción 19 y 

luego estos deberían precipitar sobre su superficie según el equilibrio de solubilidad 

de la Reacción 13, formando tenorita, que sería la fase que controla su liberación. 

Utilizando esta consideración para el modelo termodinámico y el valor 

correspondiente de pH de la Tabla 7, el modelo predice una cuprosolvencia de 0,2 

ppm al final de experimento. 

 

Fotografía 14: Fotografía comparativa del color de la suspensión de las partículas ZEM al comienzo del 

ensayo y después de 48 horas. 
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En la caracterización de las partículas ZEM no fue posible identificar alguna fase 

que pueda controlar su liberación, sin embargo se podría suponer la presencia de 

hidróxido de cobre de características frescas producto de las similitudes en su 

síntesis con SIM. Bajo este supuesto, el hidróxido de cobre pareciera estar 

presenten dentro de las primeras 48 horas de inmersión debido al color azul de la 

suspensión (Fotografía 14), sufriendo un proceso de envejecimiento con el correr 

del tiempo evidenciado por el cambio de color de la suspensión. Los cambios en la 

liberación del cobre son consistentes con este proceso de envejecimiento: en las 

primeras 48 horas la liberación creciente se debe a la disolución del hidróxido de 

cobre fresco y la disminución posterior se debe a la precipitación de un hidróxido de 

características añejas. Así, al final del experimento la cuprosolvencia predicha para 

el experimento utilizando el pH de la Tabla 7 es de 0,9 ppm. 

De manera equivalente a las partículas de cobre metálico, los valores predichos 

para la cuprosolvencia en las partículas modificadas no coinciden exactamente con 

los experimentales, sin embargo,  las tendencias encontradas son consistentes con 

el modelo termodinámico: SIM tiene el mayor nivel de liberación debido al bajo valor 

de pH de su suspensión y a las características frescas de su fase controlante, NTM 

muestra los niveles de liberación más bajos debido a que su fase controlante es la 

tenorita y finalmente ZEM sufre un proceso de envejecimiento durante la inmersión 

lo que provoca que su fase controlante sea un hidróxido de características añejas 

bajando de esta manera sus niveles de liberación. 

Análisis comparativo 

Las diferencias entre los valores predichos por el modelo termodinámico de la 

Ecuación 9 y los encontrados experimentalmente para cada partícula se pueden 

deberse a tres causas principales [62,67–70,72,74]: 

La primera tiene que ver con la cinética de los fenómenos de envejecimiento. Los 

tiempos necesarios para alcanzar los equilibrios termodinámicos para cada uno de 

los sistemas pueden ser mucho mayores a los tiempos utilizados en los ensayos de 

liberación. Es importante mencionar, que un factor que puede afectar fuertemente 

los tiempos para alcanzar estos equilibrios, es el tamaño de los cristales de los 

hidróxidos u óxidos que se encuentran sobre los soportes, pudiéndolos acortar si su 

tamaño es suficientemente pequeño (un aumento del área de contacto entre fases). 

La segunda tiene que ver con las simplificaciones asumidas para describir la 

especiación del cobre, pudiendo ser importantes el aporte de especies como el 

   
   y     

 . 

El tercer factor que puede influir en las incongruencias, es el valor de las constantes 

de equilibrio (     . Estas son fuertemente dependientes de las características de 

las fases controlantes y de la temperatura de los ensayos de liberación. Muchas de 

las fases controlantes en los sistemas utilizados tienen cristales de tamaño 

nanométrico, lo que puede producir serias perturbaciones tanto en los valores de las 
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contantes de equilibrio (efecto Kelvin) como en la velocidad de los procesos de 

envejecimiento. Por otro lado, se supuso que la temperatura en que se realizó los 

ensayos es de 25°C pudiendo ser diferente a la temperatura ambiente del 

laboratorio. 

Finalmente, la hipótesis “La incorporación de nanopartículas de cobre a superficies 

inorgánicas como (zeolita, óxido de silicio y nanotubos de carbono) permite modular 

la liberación de iones cobres en comparación a micropartículas de cobre metálico” 

es cierta dado que ambos tipos de partículas tienen un comportamiento corrosivo 

diferente: La velocidad de generación de iones cúpricos desde las micropartículas 

metálicas está limitada por la difusión de los iones cúpricos desde su superficie 

hasta el seno de la solución, tomando 100 horas para alcanzar su máximo de 

liberación, en cambio la máxima liberación desde las partículas funcionalizadas 

toma un máximo de 48 horas, producto de la disolución de los compuestos de cobre 

que se encuentran depositados en su superficie. 

4.3 Compósitos HDPE y PA 

Dada la gran cantidad de compósitos, se caracterizó en detalle el compósito con la 

partícula capaz de entregar la mayor cantidad de información del proceso de 

mezclado en fundido. La partícula Cu3 es de tamaño micrométrico, por lo tanto es 

susceptible de ser observada mediante microscopía SEM y detectada por el análisis 

EDX. Así se procedió al estudio del compósito HDPE+Cu3 y PA+Cu3, evaluando el 

efecto de la metodología de mezclado y el cambio de polaridad en su dispersión.   
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Fotografía 15: A y B Fotografía SEM de la zona de fractura de los compósitos de HDPE+Cu3 con el 
proceso de mezclado simple y doble respectivamente: C y D mapeo de la distribución de cobre en las 
fotografías A y B respectivamente. La distribución de cobre se hiso utilizando el EDX disponible en el 
equipo SEM. 

En las Fotografía 15 y Fotografía 16 se muestra imágenes SEM de la zona fractura 

de los compósitos HDPE+Cu3 y PA+Cu3 elaborados con dos procesos de mezclado 

distintos, uno simple donde se juntan las partículas con el polímero en la cámara de 

mezclado en fundido y otro doble donde se diluye un masterbatch de las partículas. 

Tanto para la matriz HDPE como para PA el proceso de mezclado doble 

visualmente no mejora la dispersión de las partículas Cu3. En cambio, cuando se 

compara la dispersión de Cu3 entre HDPE y PA, se ve que la dispersión es mucho 

mejor en PA. Este fenómeno se debe a la diferencia de polaridad de las matrices: el 

fenómeno de dispersión depende de la interacción entre el cobre y la matriz 

polimérica, el cobre tiene un mayor afinidad por sustancias polares como el agua 

producto de que tiene un ángulo de contacto mayor que el polietileno [146], de esta 

manera la fuerza que dispersa las partículas de cobre en PA es mayor que en 

HDPE produciendo mejores dispersiones. Estos resultados son consistentes con la 

mejora de la dispersión por la modificación superficial de nanotubos de carbono en 

PEG, donde los nanotubos de carbono tomaron características polares con el 

proceso de modificación, siendo de esta manera más compatible con el PEG [181]. 

A

B

C

D
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Fotografía 16: A y B Fotografía SEM de la zona de fractura de los compósitos de PA+Cu3 con el proceso 
de mezclado simple y doble respectivamente: C y D mapeo de la distribución de cobre en las fotografías 
A y B respectivamente. La distribución de cobre se hiso utilizando el EDX disponible en el equipo SEM. 

 

Fotografía 17: Fotografía SEM de los compósitos A) HDPE+Cu3 y B) PA+Cu3 elaborados con la 
metodología de mezclado simple. 

En la Fotografía 17 se muestra una ampliación del corte transversal de las placas 

HDPE+Cu3 y PA+Cu3 elaboradas por el proceso de mezclado simple. En ambas 

fotografías se aprecia la existencia de partículas y aglomerados de Cu3 con 

morfología similar a las mostradas en la Fotografía 3. La cantidad de aglomerados 

visibles de partículas Cu3 en el compósito de HDPE es mucho mayor que en el 

compósito de PA. Así, estas imágenes están en concordancia con los mapeos 

mostrados en las Fotografía 15 y Fotografía 16 donde el compósito de poliamida 

tiene mucha mayor dispersión. 

A
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C

D

A B
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4.3 Liberación de iones cobre desde compósitos en agua de mar 

sintética 

Polaridad y tipo de relleno 

Como se explico en la parte introductoria de este trabajo, la liberación de iones 

cúpricos desde compósitos poliméricos de cobre está compuestos por tres procesos 

elementales: Difusión de agua dentro del compósitos (hidratación y plastificación de 

la matriz polimérica); reacción del agua con las partículas metálica para producir 

iones; y migración de los iones producidos a través del compósitos hacia la solución. 

Estos procesos de difusión suceden  en la porción interconectada amorfa del 

polímero y su etapa limitante es la hidratación de la matriz polimérica [136,138,140–

143]. Así, cuando un compósito polimérico con partículas de cobre es inmerso en 

agua, la matriz polimérica va hidratándose lentamente desde la superficie exterior 

hacia la interior, el agua rápidamente reacciona con las partículas embebidas en el 

polímero que se encuentran en el camino de hidratación, liberando los iones 

cúpricos hacia el exterior de compósito. La reacción de corrosión en la porción 

hidratada continua hasta que el cobre presente se agota, de esta manera, si la 

solución en la que está inmerso el compósito no se encuentra saturada de iones 

cúpricos, la cantidad de iones liberados en cierto tiempo se relaciona de manera 

directa con la cantidad de compósito hidratado y la cantidad de partículas en la zona 

hidratada del compósito. Por lo tanto, a pesar de las particularidades relacionadas 

con la cuantía de la liberación de iones cúpricos de las partículas funcionalizadas y 

de cobre metálico en agua desionizada del capítulo anterior (Gráfico 8 y Gráfico 9), 

no deberían advertirse diferencias entre ambos tipos de partículas cuando estas 

sean incorporadas en los en el polímero si la solución que los baña no está saturada 

de iones cúpricos, debido a que la velocidad de hidratación limita la cinética de 

corrosión en ese caso. 

Por otro lado, una de las características más destacadas del agua de mar es que su 

especiación y el pH se mantienen constantes en las condiciones ensayadas, debido 

a sus características de buffer [13]. Además producto de la gran cantidad de iones 

que se encuentran en ella, se esperaría que su cuprosolvencia sea mucho más alta 

que en agua desionizada. Así, cuando un compósito con partículas de cobre es 

inmerso en agua de mar, las condiciones relevantes para la corrosión por liberación 

de iones cúpricos permanecen constantes en la solución y todos los compósitos 

debieran tener un nivel máximo de liberación de iones cúpricos semejante 

(cuprosolvencia).  
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Gráfico 10: Tasa de liberación de cobre en agua de mar artificial desde los compósitos elaborados con 
HDPE y las partículas Cu1, Cu2, Cu3, NTM, SIM y ZEM. La línea roja representa la tasa mínima de 
liberación para tener acción antifouling [59]. 

 

 

Gráfico 11: Tasa de liberación de cobre en agua de mar artificial desde los compósitos elaborados con 
PA y las partículas Cu1, Cu2, Cu3, NTM, SIM y ZEM. La línea roja representa la tasa mínima de liberación 
para tener acción antifouling [59]. 
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Los Gráfico 10 y Gráfico 11 muestran el promedio de las tasas de liberación de 

iones cúpricos de los compósitos de la Tabla 4. En estos gráficos se pueden 

observar los siguientes 6 comportamientos generales:  

1. Las tasas de liberación desde los compósitos de PA son significativamente 

mayores que la de los compósitos de HDPE. 

Como se comentó, la liberación de iones cobre desde los compósitos con partículas 

basadas en cobre (Cu1, Cu2, Cu3, SIM, ZEM y NTM) se debe a las reacciones de 

oxidación de las partículas embebidas y a la difusión de los iones cúpricos 

generados de esta manera desde las partículas hacia el líquido de inmersión por la 

parte amorfa de la matriz polimérica. Como se comentó, estas reacciones se ven 

favorecidas en matrices más polares que tienen mayores niveles de hidratación 

[143]. Así, los mayores niveles de liberación desde los compósitos de PA respecto 

los con HDPE se debe a su mayor polaridad y capacidad de hidratación. De la 

misma manera, los compósitos de PA presentan tasas de liberación de iones 

cúpricos sostenidas sobre el nivel umbral de acción antifouling hasta el día 15, en 

cambio los compósitos de HDPE en el mejor de los casos superan el umbral hasta 

el día 8. 

2. Las tasas de liberación desde todos los compósitos disminuyen con el tiempo de 

inmersión independiente de la matriz polimérica y tipo de partícula.  

Los iones de cobre son producidos por la oxidación en medio acuoso de las 

partículas de cobre embebidas en los compósitos, siendo los fenómenos de 

hidratación la etapa limitante en su generación. La velocidad de hidratación decrece 

exponencialmente durante los primeros días de inmersión [143,146].  Por lo tanto, 

las altas tasas de liberación en el primer día de inmersión se deben a las altas tasas 

iniciales de hidratación y la disminución progresiva posterior es provocada por la 

disminución sucesiva de los niveles de captación de agua de la matriz polimérica. 

3. En HDPE, los compósitos con partículas de cobre metálico (Cu1, Cu2 y Cu3) en 

general tienen tasas de liberación mayores  que los compósitos de partículas 

funcionalizadas (NTM, SIM y ZEM) en HDPE, siendo esta diferencia más marcada 

en los primeros días de inmersión. 

Se ha reportado que la incorporación de un relleno mejora la permeabilidad a agua 

del polipropileno y poliamida 6, además, la permeabilidad y el  aumento de esta con 

las mayores cargas de relleno son mucho mayores en poliamida 6 debido a su 

mayor polaridad [182,183]. El aumento de captación de agua debido a los rellenos 

es causada por la formación de caminos (vacios) dentro de la matriz polimérica por 

la cual pueden viajar las moléculas de agua, siendo la cantidad de caminos 

formados inversamente proporcionales a la densidad de los rellenos. Así, se 

esperaría que la incorporación de diferentes rellenos tales como partículas de cobre 

y partículas funcionalizadas mejoren los niveles de captación de agua en HDPE en 

distinta proporción dependiendo de sus densidades. La formación de estos caminos 
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vacios entre los rellenos y la matriz polimérica, se deben a la diferencia en los 

coeficientes de dilación térmica de ambos elementos del compósitos, que provocan 

espacios vacios por las diferencias de temperatura en el proceso de fabricación y 

falta de compatibilidad entre el relleno y la matriz polimérica [184]. 

Tomando en cuenta que las medidas de fluorescencia de rayos X para las partículas 

funcionalizadas (HDPE+NTM, SIM y ZEM) rodean el 20% en peso. Los compósitos 

elaborados con 10% en peso de dichas partículas, sólo tienen un 2% de cobre, en 

cambio, los compósitos elaborados con 10% en peso de partículas de cobre 

metálico (HDPE+Cu1, Cu2 y Cu3), tienen un 10% en peso de cobre. Como la tasa 

de liberación de iones cúpricos desde los compósitos está limitada por su velocidad 

de hidratación, el agua que hidrata la parte más externa de los compósito con 

partículas metálicas está en contacto con una mayor cantidad de cobre posible de 

ser lixiviada, produciendo niveles de liberación mayores en esta clase de 

compósitos (Gráfico 10). Por lo tanto, si se desprecia el efecto del aumento de la 

captación de agua de los relleno en los compósitos de HDPE (consistente con el 

menor efecto de los rellenos en la captación en un polímero menos polar que PA) 

[182,183], los elaborados con partículas funcionalizadas deberían tener un 20% de 

la liberación de los compósitos elaborados con partículas metálicas, explicando las 

liberaciones de los compósitos con las partículas ZEM y SIM (que rodean el 20% de 

la liberación de las partículas de cobre metálico) (Gráfico 10). 

4. De todos los compósitos de HDPE, el elaborado con las partículas Cu3 muestra 

una tasa de liberación más controlada: A pesar de que HDPE+Cu3 no tienen la tasa 

de liberación más alta en la primera hora de inmersión, su liberación en tiempos 

sucesivos es mayor que el resto de las partículas, siendo el único compósito que 

supera el umbral para tener acción antifouling en el octavo día de inmersión. 

El área por gramo de las partículas de cobre metálico es    ,     y      
 

   para 

Cu1, Cu2 y Cu3 respectivamente. Así Cu3 es la que tiene la menor, seguida muy de 

cerca por la partícula Cu2 y con un área mucho mayor Cu1. La forma de las 

partículas también es muy diferente, Cu1 y Cu3 tienen una forma irregular, en 

cambio Cu2 tiene forma esférica. Una de las particularidades de las esferas, es que 

es la forma geométrica que más disminuye la interacción interpartícula debido a que 

minimiza los puntos de contactos. Por lo tanto, se esperaría que la partícula Cu2 

sea más fácil de dispersar que las otras.  

A pesar de que la partícula Cu1 tiene un tamaño mucho menor que Cu2, sus 

compósitos de HDPE tiene tasas de liberación menores (Gráfico 10).  Esta 

diferencia se podría deber a que el tamaño de los aglomerados de Cu1 en el 

compósito es mayor al tamaño de los aglomerados de Cu2 en su compósito. 

Aunque las partículas Cu1 son de menor tamaño que Cu2 ( Tabla 2, Fotografía 2 y 

Fotografía 3), su forma irregular podría dificultar su dispersión, consiguiendo 
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aglomerados de mayor tamaño a los aglomerados de Cu2, cuya dispersión es más 

fácil debido a su forma esférica. 

La tasa más controlada de liberación de iones cúpricos del compósito HDPE+Cu3 

podrían ser causado por un efecto modulador de las partículas Cu3 en la velocidad 

de hidratación, debido probablemente a su mayor tamaño y forma irregular, que 

podrían propiciar la formación de caminos (vacios) más largos para el viaje de 

moléculas de agua, disminuyendo de esta manera la velocidad de hidratación. 

5. En HDPE, el compósito con partículas NTM presenta las tasas de liberación más 

altas en los primeros 4 días de inmersión. 

En el Gráfico 10 se observa que la liberación del compósitos HDPE+NTM es de 

aproximadamente un 40% de la liberación de los compósitos de partículas metálicas 

en los primeros 4 días de inmersión. Anteriormente se discutió que debido al 

porcentaje de cobre de las partículas funcionalizadas, los compósitos elaborados 

con estas partículas deberían tener un 20% de la liberación de los compósitos 

elaborados con las partículas metálicas. La morfología de la partícula NTM es muy 

diferente a la morfología de las partículas SIM y ZEM. Mientras las partículas SIM y 

ZEM son partículas esféricas de tamaño nano o micrométrico, la partícula NTM son 

tubos de 200 nm de largo con sólo algunos nanómetros de diámetro. Esta 

morfología alargada  promueve la formación de espacios vacios alargados para la 

difusión más rápida de agua dentro del compósito, mejorando la captación de agua 

en las primeras horas de inmersión respecto a los compósitos con las partículas SIM 

y ZEM, explicando las altas tasa de liberación del compósito HDPE+NTM [182]. 

6. En PA, las tasas de liberación de las partículas modificadas alcanzan niveles 

equivalentes a las tasas de liberación de las partículas de cobre metálico. 

En los compósitos de HDPE, se mostró que las tasas de liberación de las partículas 

modificadas fueron más bajas que las partículas de cobre metálico (Gráfico 10). Se 

justificó que producto de la baja afinidad de la matriz polimérica (HDPE) por el agua, 

el efecto de los rellenos en el aumento de la captación de agua es menos 

significativo. Tomando en cuenta que la velocidad de hidratación determina la tasa 

de liberación de iones cúpricos, los mayores porcentajes nominales de cobre de los 

compósitos de partículas metálicas causan sus mayores tasas de liberación de 

iones cúpricos. 

Como se comentó, el efecto del tipo de relleno sobre la captación de agua es 

dependiente de la polaridad de la matriz polimérica. La captación de agua cambia 

ligeramente con el tipo de relleno en una matriz apolar como el HDPE. Si la 

polaridad de la matriz polimérica es mayor (como es el caso de PA comparada con 

HDPE), su afinidad por el agua aumenta, cambiando en el mismo sentido el efecto 

del tipo de relleno [182,183]. El aumento del efecto de la hidratación por el cambio 

de polaridad de la matriz polimérica y su efecto en la liberación  de iones cúpricos se 

discute a continuación: 
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Si la velocidad de hidratación es igual en los compósitos de partículas metálicas y 

modificadas, las primeras tendrían tasas de liberación mayores que las segundas, 

debido a sus  porcentajes mayores de cobre (tasas de liberación en HDPE, Gráfico 

10). Como ambos tipos de compósitos presentan tasas de liberación semejantes en 

PA (Gráfico 11), el menor porcentaje de cobre de los compósitos de partículas 

modificadas debe ser compensado por una mayor velocidad de hidratación en 

estos.  

La permeabilidad y la captación de agua de compósitos mejora con el porcentaje en 

volumen de relleno, debido al aumento de los espacios vacios dentro del compósito 

que posibilitan la difusión de agua [182,183]. De esta manera, para porcentajes en 

peso iguales, rellenos con densidades menores producirán un mayor volumen libre. 

Tomando en cuenta que la densidad de las partículas metálicas (     
 

    ), es 

varias veces mayor a las partículas funcionalizadas (1.9, 2.65 y 1 para NTM, SIM y 

ZEM respectivamente), el aumento de la captación de agua en los compósitos de 

partículas funcionalizadas con PA se debe a la menor densidad de sus rellenos. 

Finalmente, la liberación de iones cúpricos desde los compósitos con partículas 

basadas en cobre (Gráfico 10 y Gráfico 11) es muy diferente al encontrado en las 

partículas en agua desionizada (Gráfico 8 y Gráfico 9). Mientras las partículas 

inmersas en  agua desionizada liberan iones cúpricos por procesos de corrosión al 

igual que las partículas embebidas en los compósitos, los niveles alcanzados por las 

primeras dependen del pH de la solución y la formación de una fase heterogénea 

sobre ellas, en cambio,  los niveles de liberación de iones cúpricos alcanzados por 

las partículas en los compósitos depende de la cantidad de cobre y la capacidad de 

hidratación del material compuesto. 

Procedimiento de mezclado, blendas y dos tamaños de partículas 

El efecto del procedimiento de mezclado sobre la tasa de liberación de los 

compósitos elaborados con las partículas Cu1 se muestran en el Gráfico 12. Se 

observa que el procedimiento de mezclado doble baja la tasa de liberación en la 

primera hora de inmersión independiente de la matriz polimérica utilizada. Este 

efecto se revierte en el cuarto día de inmersión, para atenuarse en las medidas 

sucesivas.  
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Gráfico 12: Tasa de liberación de cobre en agua de mar artificial desde los compósitos HDPE+Cu1 y 
PA+Cu1 con los distintos procedimientos de mezclado: 1M mezclado simple y 2M dilución del 
masterbatch respectivo. 

El objetivo del procedimiento de mezclado doble es mejorar la dispersión de las 

partículas. El aumento de la dispersión provoca que el tamaño de los aglomerados 

de partículas de cobre dentro del compósito sea menor, aumentando el área activa 

a la oxidación y la cantidad de poros en la parte amorfa de la matriz, mejorando la 

captación de agua. De esta manera, se produciría un aumento en la cantidad de 

iones liberados [146]. Por lo tanto, las liberaciones mostradas en el Gráfico 12 

deberían mejorar con el procedimiento de mezclado doble, independiente del tiempo 

de inmersión. Esta tendencia no se cumple para la primera hora de inmersión pero 

si para los tiempos sucesivos. Esta inconsistencia se puede deber a que el 

procedimiento de mezclado no tiene un efecto significativo sobre la dispersión de las 

partículas Cu1, como se encontró para los compósitos elaborados con las partículas 

Cu3, donde el mapeo de cobre del corte frontal del compósito no mostró un efecto 

significativo del procedimiento de mezclado (Fotografía 15 y Fotografía 16). 

La atenuación del efecto del procedimiento de mezclado sobre la tasa de liberación 

con el tiempo de inmersión es consistente con la disminución en la velocidad de 

hidratación de los compósitos que limita la tasa de liberación de cobre. 
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Gráfico 13: Tasa de liberación de cobre en agua de mar artificial desde los compósitos HDPE+Cu2 y 
PA+Cu2 con los distintos procedimientos de mezclado: 1M mezclado simple y 2M dilución del 
masterbatch respectivo. 

El efecto del procedimiento de mezclado sobre los compósitos elaborados con las 

partículas Cu2 y Cu3 se muestran en los Gráfico 13 y Gráfico 14 respectivamente. 

Se observa que el efecto del procedimiento de mezclado es pequeño, lo que es 

consistente con el hallazgo mostrado en las Fotografía 15 y Fotografía 16 donde se 

observa que no existe un efecto significativo del procedimiento de mezclado sobre la 

dispersión de las partículas Cu3. 
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Gráfico 14: Tasa de liberación de cobre en agua de mar artificial desde los compósitos HDPE+Cu3 y 
PA+Cu3 con los distintos procedimientos de mezclado: 1M mezclado simple y 2M dilución del 
masterbatch respectivo. 

 

Gráfico 15: Tasa de liberación de cobre en agua de mar artificial desde los compósitos HDPE+NTM y 
PA+NTM con los distintos procedimientos de mezclado: 1M mezclado simple y 2M dilución del 
masterbatch respectivo. 

El efecto del procedimiento de mezclado sobre la tasa de liberación de los 

compósitos elaborados con las partículas NTM, SIM y ZEM se muestran en los 

Gráfico 15, Gráfico 16 y Gráfico 17. A pesar de que los niveles de liberación de los 
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compósitos de HDPE y ZEM son bajos, el procedimiento de mezclado doble mejora 

su liberación de iones cúpricos. Para el resto de los compósitos, el efecto del 

procedimiento de mezclado es despreciable, mostrando niveles de liberación 

similares para ambos procedimientos de mezclado. 

La causa de que el procedimiento de mezclado produzca un efecto significativo 

sobre la dispersión de las partículas ZEM puede estar en su tamaño (Gráfico 17). 

ZEM dentro de las partículas funcionalizadas es la única de tamaño micrométrico, lo 

que implica que el área de contacto entre partículas es más baja que en el resto de 

las partículas, disminuyendo el efecto de las fuerzas de cohesión facilitando de esta 

manera su dispersión.  

 

Gráfico 16: Tasa de liberación de cobre en agua de mar artificial desde los compósitos HDPE+SIM y 
PA+SIM con los distintos procedimientos de mezclado: 1M mezclado simple y 2M dilución del 
masterbatch respectivo. 
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Gráfico 17: Tasa de liberación de cobre en agua de mar artificial desde los compósitos HDPE+ZEM y 
PA+ZEM con los distintos procedimientos de mezclado: 1M mezclado simple y 2M dilución del 
masterbatch respectivo. 

En el Gráfico 18 se muestran las tasas de liberación para los compósitos de la Tabla 

4 para los dos procedimientos de mezclado utilizados. Se observa que el 

procedimiento de mezclado doble mejora la tasa de liberación de iones cúpricos en 

todos los casos, con excepción del compósito HDPE+PP+Cu3. Este 

comportamiento es muy diferente al anteriormente reportado, donde el 

procedimiento de mezclado no tiene un efecto significativo sobre los compósitos de 

la Tabla 3. Estas diferencias podrían atribuirse a la incorporación de PP, que podría 

influir en la homogeneidad de los compósitos elaborados si estos son sometidos a 

un solo proceso de mezclado. 
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Gráfico 18: Tasa de liberación de iones cúpricos en agua de mar artificial desde los compósitos de 
HDPE+PP+Cu2, HDPE+PP+Cu3, HDPE+Cu2+Cu3 y HDPE+PP+Cu2+Cu3 para los distintos procesos de 
mezcla: 1M mezclado simple y 2M dilución de un masterbatch. 

Mezcla de dos polímeros han sido utilizadas para modular las propiedades barreras 

de polímeros: Un polímero en mayor proporción actúa como matriz y el segundo 

polímero se distribuye en forma de partículas en el material compuesto. Estas 

partículas de polímero actúan como relleno, bajando la permeabilidad de solventes 

orgánicos por un aumento de la tortuosidad en blendas de 80%HDPE/20%PA 

[157].Por otro lado, la captación de agua en compósitos mejora con el porcentaje en 

volumen de relleno (formación de espacios vacios entre el relleno y la matriz 

polimérica para la difusión de agua en el compósito) [182,183], por lo tanto la 

formación de una blenda de HDPE como matriz y PP como relleno mejoraría la 

capacidad de captación de captación de agua del HDPE, induciendo de esta 

manera tasas de liberación de iones cúpricos mayores en sus compósitos. 

Un procedimiento de mezclado doble debería disminuir el tamaño de las partículas 

de PP en las blendas HDPE/PP+ partículas de cobre, lo que ayudaría a aumentar 

los espacios vacios para la difusión de agua en los compósitos, mejorando su 

captación de agua y así sus tasas de liberación, explicando las tendencias 

mayoritarias del Gráfico 18 respecto a esta variable.  
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Producto de la mejora en las tasas de liberación producidas por el procedimiento de 

mezclado en la mayoría de los compósitos del Gráfico 18 y para comprar el efecto 

de la incorporación de PP, se procedió a promediar las tasas de liberación de 

ambos procedimientos de mezclado e incluir el promedio de las tasas de liberación 

de los compósitos HDPE+Cu2 y HDPE+Cu3, obteniéndose el Gráfico 19 para los 

distintos tiempos de inmersión. 

 

Gráfico 19: Tasa de liberación de iones cúpricos en agua de mar artificial desde los compósitos 
HDPE+Cu2, HDPE+Cu3, HDPE+PP+Cu2, HDPE+PP+Cu3, HDPE+Cu2+Cu3 y HDPE+PP+Cu2+Cu3. La línea 
roja representa la tasa mínima de liberación para tener acción antifouling [59]. 

En el Gráfico 19 se puede observar que: 

La incorporación de PP en los compósitos de HDPE+Cu2 y HDPE+Cu3 mejora las 

tasas de liberación según el efecto esperado de relleno del PP que aumenta la 

captación de agua del compósito.  

La liberación del compósito HDPE+Cu2+Cu3 en general se encuentra entre las 

tasas de liberación de los compósitos HDPE+Cu2 y HDPE+Cu3, teniendo tasas de 

liberación sobre el umbral de acción antifouling hasta el octavo día de inmersión. El 

compósito HDPE+Cu3  como se describió, presenta una tasa de liberación más 

controlada que los compósitos HDPE+Cu1 y HDPE+Cu2, así la incorporación de 
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Cu3 en el compósito de HDPE+Cu2 ejerce un efecto modulador sobre su tasa de 

liberación de iones cúpricos.  

Finalmente la incorporación de PP en el compósito HDPE+Cu2+Cu3, produce un 

aumento de las tasas de liberación en las primeras 4 horas de inmersión, bajando 

bruscamente en tiempos sucesivos. Este comportamiento podría deberse a la 

disminución del tiempo que toma la matriz en alcanzar su nivel de saturación de 

agua (aunque este nivel sea mayor), debido a la presencia de partículas de PP que 

promueven la formación de espacios vacios para la difusión rápida de agua en el 

compósito. 

Elección de compósitos para ensayos antifouling 

La elección de los mejores candidatos para los ensayos antifouling basado en el 

criterio de superación del umbral de    
  

          , da como resultado un 

número de días en que cada compósito comienza a liberar a tasas menores. Así, 

todos los compósitos de PA tienen tasas de liberación superiores al umbral hasta el 

día 15 de inmersión y sólo los compósitos HDPE+Cu3, HDPE+PP+Cu3 y 

HDPE+Cu2+Cu3 con HDPE superan este umbral hasta el día 8 de inmersión. 

A pesar de que los compósitos de PA tienen potencialmente una acción antifouling 

más sostenida en el tiempo que los compósitos de HDPE, se escogieron estos 

últimos para los ensayos antifouling, debido a que este material es preferido en las 

redes de cultivo de peces. Por lo tanto, tomando en cuenta el criterio del umbral de 

acción antifouling, los compósitos escogidos son HDPE+Cu3, HDPE+PP+Cu3 y 

HDPE+PP+Cu2+Cu3, además de un blanco de HDPE para evaluar el efectividad de 

los aditivos. 

Por otro lado, se escogieron adicionalmente dos compósitos HDPE+NTM y 

HDPE+ZEM utilizando dos criterios totalmente diferentes: 

Las partículas NT han sido utilizadas como relleno para fabricar compósitos 

conductores de la electricidad [185–187], adicionalmente se ha reportado que la 

electricidad es capaz de inhibir el crecimiento de microorganismos [188–195]. Por lo 

tanto, se podrían fabricar compósitos conductores capaces de inhibir el crecimiento 

del fouling por la liberación de cobre (proceso de funcionalización) y por ser capaces 

de recibir una corriente eléctrica, teniendo un efecto antifouling “aumentado”. De 

esta manera el compósito HDPE+NTM se escogió por su potencialidad como 

conductor eléctrico. 

Producto del bajo costo de las partículas ZE y la facilidad con que esta partícula es 

funcionalizada (ZEM), su escalamiento industrial es sencillo y económico. De esta 

manera el compósito HDPE+ZEM tiene una gran potencialidad económica, producto 

del que el relleno ZEM es de bajo costo. 
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4.4 Estudio de las Propiedades Antifouling 

El estudio de las propiedades antifouling de los compósitos constará de tres 

elementos: el primero consistirá de la inspección visual de las muestras después del 

tiempo de exposición; el segundo comparará las unidades formadoras de colonias 

formadas durante el experimento, para finalmente terminar con el análisis de los 

resultados obtenidos en función de las tasas de liberación de cada compósito y su 

efectividad antifouling. 

Las imágenes de las muestras HDPE, HDPE+ZEM, HDPE+NTM, HDPE+Cu3, 

HDPE+PP+Cu3 y HDPE+Cu2+Cu3 después del ensayo de efectividad antifouling se 

muestran en las Fotografía 19-Fotografía 23. En todas las muestras se puede 

observar una opalescencia blanca asociada a la deposición de sal, con excepción 

de Fotografía 18 dado su color blanquecino. 

En las fotografías de las muestras HDPE y HDPE+ZEM (Fotografía 19 y Fotografía 

20) se puede observar algunas incrustaciones verdes y marrones señaladas con 

flechas rojas presumiblemente asociadas al crecimiento de fouling. Por lo tanto 

desde el punto de vista cualitativo, los compósitos HDPE+NTM, HDPE+Cu3, 

HDPE+PP+Cu3 y HDPE+Cu2+Cu3 tienen acción antifouling durante los dos meses 

de inmersión. 
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4.4.1 Fotografías de las muestras después del tiempo de exposición 

 

 
Fotografía 18: Muestra utilizada como control en ensayo antifouling, HDPE, después del tiempo de 
exposición de dos meses en el estanque de recirculación. Las flechas rojas indican la presencia de 

incrustaciones verdosas. 

 

Fotografía 19: Muestra de mezcla HDPE+ZEM, después del tiempo de exposición de dos meses en el 
estanque de recirculación. Las fechas rojas indican la presencia de incrustaciones marrones. Sobre la 

superficie  también se observa una opalescencia blanca. 
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Fotografía 20: Muestra de mezcla HDPE+NTM, después del tiempo de exposición de dos meses en el 

estanque de recirculación. Sobre la superficie de la muestra se observa una opalescencia blanca. 

 

Fotografía 21: Muestra de HDPE+Cu3, después del tiempo de exposición de dos meses en el estanque de 
recirculación. Sobre la superficie de la muestra se observa una opalescencia blanca. 
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Fotografía 22: Muestra de la mezcla HDPE+PP+Cu3, después del tiempo de exposición de dos meses en 
el estanque de recirculación. Sobre la superficie de la muestra se observa una opalescencia blanca. 

 

Fotografía 23: Muestra de la mezcla HDPE+Cu2+Cu3, después del tiempo de exposición de dos meses en 
el estanque de recirculación. Sobre la superficie de la muestra se observa una opalescencia blanca. 
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4.4.2 Microscopía de Epifluorescencia 

El Gráfico 20 muestra los resultados de las unidades formadoras de colonias por 

unidad de superficie (CFU) desde los compósitos HDPE, HDPE+ZEM, HDPE+NTM, 

HDPE+Cu3, HDPE+PP+Cu3 y HDPE+PP+Cu2+Cu3. Los compósitos con mayor  y 

menor colonización son HDPE+PP+CO2+CO3 y HDPE+PP+CO3 respectivamente. 

El blanco HDPE y el compósito HDPE+NTM muestran colonizaciones similares. Los 

compósitos HDPE+ZEM y HDPE+CO3 presentan una colonización ligeramente 

superior al control HDPE. Según (Anexo 1) las diferencias observadas entre las 

muestras ensayadas no son significativas desde el punto de vista microbiológico.  

 

 

Gráfico 20: Resultados del conteo de las unidades formadoras de colonias desde cada de las muestras 
ensayadas en duplicado: HDPE, HDPE+ZEM, HDPE+NTM, HDPE+CO3, HDPE+PP+CO3 y 

HDPE+PP+CO2+CO3. Se muestras la desviación estándar de los datos como barras de error. 

4.4.3 Análisis de eficiencia antibiofouling 

Los resultados microbiológicos cuantitativos del Gráfico 20 muestran que todos las 

partículas añadidas en los compósitos HDPE+ZEM, HDPE+NTM, HDPE+Cu3, 

HDPE+PP+Cu3 y HDPE+Cu2+Cu3 no tienen una acción significativa en el 

crecimiento del fouling durante los dos meses de inmersión. Este resultado es 

consistente con el hallazgo que estos compósito tienen como máximo 8 días de 

acción bajo el criterio del umbral de acción antifouling. Por lo tanto, la causa de que 

los compósitos con partículas en base a cobre no tengan acción antifouling 

cuantitativa, se debe a que sus tasas de liberación solo son superiores al umbral de 

acción antifouling durante los primeros ochos días de inmersión, siendo necesario al 

menos que esta sea superior durante todo el tiempo de inmersión de los 

compósitos. La causa del decaimiento de las tasas de liberación de iones cúpricos 
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se debe a que está limitada por la captación de agua del compósito, la cual 

disminuye abruptamente durante los primeros días de ensayo. 

Por otro lado, desde el punto de vista cualitativo, los compósitos HDPE+NTM, 

HDPE+Cu3, HDPE+PP+Cu3 y HDPE+Cu2+Cu3 muestran inhibición del crecimiento 

antifouling por la ausencia de incrustaciones verdes o marrones sobre su superficie. 

Estas diferencias cualitativas pueden ser atribuidas a las tasas de liberación de 

iones cúpricos de los compósitos HDPE+Cu3, HDPE+PP+Cu3 y HDPE+Cu2+Cu3 

las que se encuentran sobre el umbral de acción antifouling hasta el octavo día de 

inmersión o hasta el cuarto día para el compósito HDPE+NTM. En cambio, las tasas 

de liberación de los compósitos HDPE+ZEM y HDPE no mostraron tasas de 

liberación superiores al umbral de acción antifouling en ningún tiempo de inmersión 

ensayado. Este resultado es consistente con resultados anteriores, donde se analizó 

la acción antifouling en pinturas en una pruebas de campo de 6 meses, encontrando 

que las pinturas que mostraron las liberaciones de iones cúprico mayores tuvieron 

los mejores resultados antifouling por inspección visual [152]. Producto de las leves 

diferencias encontradas entre las muestras, es necesario un ensayo por un tiempo 

más prolongado para encontrar diferencias visuales más evidentes. 

Antes concluir, es importante notar que el estudio de la acción antifouling de un 

material cuyo compuesto biocida es el cobre, es complejo, ya que debe considerar 

la sensibilidad de los organismos vivos presentes en el fouling, las especies 

químicas presentes en la solución y la cantidad de iones cúpricos que libera el 

material en las condiciones experimentales. Estas variables son consideradas en el  

“modelo del ligando biótico”, modelo utilizados por la EPA de Estados Unidos y la 

Unión Europea para evaluar la toxicidad del cobre en organismos acuáticos 

[12,26,47,51,57].  Sin embargo, dichos factores no se consideraron en el presente 

estudio debido a su complejidad. Por tal razón, para la realización de este estudio, 

sólo se consideró la tasa de liberación del material. 

Por lo tanto, desde el punto de vista cuantitativo la hipótesis: “El desarrollo de 

compuestos de polietileno de alta densidad y compuestos de poliamida con 

incorporación de partículas de cobre metálico y soportes inorgánicos (zeolita, óxido 

de silicio y nanotubos de carbono) decorados con nanopartículas de cobre sobre su 

superficie, permitirá obtener materiales que presenten propiedades antifouling, lo 

que además dependerá de la matriz polimérica usada” no fue validada en las 

condiciones ensayadas. 
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Capítulo 5: Conclusiones 

El objetivo del presente trabajo es elaborar un compuesto polimérico con partículas 

de cobre, que tenga acción antifouling, con aplicación a mallas de cultivo de 

salmonicultura.  Para ello, primero se procedió a estudiar varios tipos de partículas 

de cobre adquiridas en el mercado y sintetizadas en el laboratorio, en relación a sus 

características químicas y morfológicas, para luego, describir su potencial como 

aditivos antifouling. Este proceso se realizó midiendo la cantidad de iones cúpricos 

que estas partículas liberan en agua desionizada, debido a que la acción antifouling 

se relaciona con la liberación de este ion. Posteriormente, se elaboró compósitos 

poliméricos de poliamida y polietileno con 10% en peso de las partículas, para 

luego, evaluar su potencial como compuesto antifouling, determinando su tasa de 

liberación de iones cúpricos, debido a que dicha propiedad está determinada por 

una tasa umbral de liberación de tales iones sobre la cual existe acción antifouling. 

Finalmente, tomando en consideración criterios económicos y químicos, se evaluó la 

acción antifouling de algunos compuestos cuantificando la cantidad de colonias 

formadas sobre los estos después de ser inmersos durante dos meses en un 

estanque con agua de mar. A partir del trabajo descrito, se arribó a las siguientes 

conclusiones: 

Como primer aporte de la tesis, se logró la síntesis y caracterización de tres 

partículas de cobre soportado: 

 Nanotubos de carbono multipared decorados con nano y micropartículas de 

    . 

 Hidróxidos de cobre depositado sobre nanopartículas de óxido de silicio. 

 Sales de cobre depositadas sobre partículas de zeolita micrométricas. 

Además se adquirió y caracterizó tres partículas de cobre metálico con morfología y 

tamaños diferentes. 

Un segundo aporte de la tesis fue determinar que la velocidad en que los iones 

cúpricos liberados desde seis partículas (tres sintetizadas y tres adquiridas) en agua 

desionizada, es más lenta en el caso de las partículas sintetizadas, en relación a las 

adquiridas, debido a las diferencias de los mecanismos de liberación. La cantidad de 

iones cúpricos liberados, puede ser explicada utilizando un modelo, que supone una 

fase heterogénea en equilibrio con especies iónicas presenten en la solución.  

Como tercer aporte se determinó que la tasa de liberación de iones cúpricos 

desde los compósitos en agua de mar, en el mejor de los casos se encuentra sobre 

el umbral de acción antifouling hasta el quinceavo día. Además, dicha tasa mejora 

con el aumento de la polaridad de la matriz polimérica, el aumento del porcentaje de 

cobre de los rellenos y la disminución de la densidad de los mismos. 

El cuarto aporte dice relación con la acción antifouling de los compósitos de 

polietileno ensayados, encontrando que no existen diferencias significativas en el 

número de colonias formadas entre las muestras y el blanco utilizado. Este 
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resultado podría explicarse por el hecho de que los compósitos en estudio sólo 

superan el umbral de acción antifouling hasta el día 8 de inmersión, teniéndolas que 

superar al menos por el periodo ensayado de dos meses. Por lo tanto, se puede 

establecer que los compósitos de polietileno tanto de partículas adquiridas, como 

partículas sintetizadas, no tienen acción antifouling en las condiciones ensayadas. 

Finalmente, debido a que la liberación de iones cúpricos depende de la cantidad 

agua que capta el compósito, la incorporación de aditivos que la moderen, como las 

fibras de celulosa [196], debería prolongar el tiempo en que la tasa de liberación de 

iones cúpricos se encuentra sobre el umbral de acción antifouling, por lo que es 

posible esperar una mejora del desempeño antifouling del material. En esta 

dirección, sería de interés estudiar el efecto que tiene la incorporación de fibras de 

celulosa a los compósitos con partículas de cobre. 
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Glosario y Nomenclatura 

EPS: Sustancia polimérica Extracelular. 

DAPI: 4',6-diamidino-2-phenylindole. 

PSU: Unidades de Salinidad Práctica. 

TBT: Tributilestaño. 

SPC: Copolímero de auto-pulido. 

w.t %: Porcentaje en peso. 

AcH: Acetato de cobre.  

EtOH: Etanol. 

SI: Partículas de óxido de silicio. 

ZE: Partículas de zeolita. 

NT: Nanotubos de carbono multipared. 

Cu1: Partícula de cobre sub-micrométrica. 

Cu2: Partícula esférica de cobre micrométrica. 

Cu3: Partícula laminar de cobre micrométrica. 

RPM: Velocidad de centrifugación en revoluciones por minuto. 

PA: Poliamida. 

HDPE: Polietileno de alta densidad. 

PP: Polipropileno. 
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Anexos 

Anexo 1: Informe de los ensayos de crecimiento de microfouling 
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Anexo 2: Determinación de la concentración total de cobre 

La ley de Beer-Lambert enuncia que la cantidad de luz absorbida por una muestra a 

una longitud de onda determinada (    ), depende de la cantidad de especie 

absorbente que se encuentra la luz al atravesar la muestra. Si una especie tiene un 

máximo de absorción en una longitud de onda dada ( ), la concentración de esa 

especie    en una solución diluida es proporcional a la absorbancia. 

              Ecuación 10 

La neucoproina forma un compuesto de coordinación con un máximo de absorción 

en 455 nm y cuya absorbancia es proporcional a la cantidad de iones cúpricos en 

solución, por lo tanto,la Ecuación 10 puede ser utilizada para estimar la 

concentración de iones cúpricos en soluciones diluidas si se utiliza como 

complejante la neocuproína. Utilizando esta observación, se elaboró una curva de 

calibración para la determinación de cobre entre 0 y 10 ppm de iones cúpricos, cuya 

regresión lineal con un coeficiente de correlación        da como resultado la 

Ecuación 11, los datos experimentales y la curva de mínimos cuadrados se muestra 

en el Gráfico 21. 

            
 

      
             Ecuación 11 

 

Gráfico 21: Datos experimentales (negro) de la concentración de iones cúpricos en función de la 
absorbancia del complejo de neocuproína y curva de mínimos cuadrados (rojo). 
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