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RESUMEN

El hierro, materia prima para la produccion de diferentes tipos de acero, sus
productos son industrialmente utilizados en la Region de Puno principalmente en
construccién civil, en manufactura de metalmecanica. Este metal es muy sensible a la
oxidacion por tener un potencial estandar de reduccion de -0,44V vy al entrar en contacto
con medios corrosivos agua, oxigeno de la atmosfera producen reacciones quimicas
formando 6xidos que producen la contaminacion del medio ambiente. Su estudio es de
suma importancia. Los objetivos de la investigacion fueron determinar el proceso de
oxidacion y reduccion de objetos de hierro producidos por la accién del medio
circundante (agua a diferentes niveles de pH) mediante técnicas electroquimicas.
Mediante el potenciostato/galvanostato PGSTAT 302N se realizaron pruebas
experimentales de extrapolacién de Tafel, que permitieron determinar la velocidad de
oxidacion en funcién del tiempo. La metodologia utilizada fue cuantitativa experimental.
A partir de los resultados obtenidos, se logré identificar que las reacciones quimicas de
oxidacion ocurren cuando el hierro entra en contacto con agua en medio acido, dando
lugar a la formacion de iones Fe**, que crean una capa de oxidacion u 6xido. La tasa de
oxidacion, influenciada por la concentracion de hierro a un pH de 6,5, provoca una accion
oxidante sobre el hierro. Se concluye que las tasas de oxidacidn en el tiempo encontradas
muestran potencialmente que a una concentracién de hierro de 0,055 ppm y un pH acido
de 6,5, es de 0,073 mm/afio.

Palabras clave: Hierro, humedad, medio ambiente, oxidacién, reduccion.

1
repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadamente esta tesi
I



UNIVERSIDAD
& NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

ABSTRACT

Iron, raw material to produce different types of steel, its products are industrially
widely used in the Puno Region, mainly in civil construction, and in the manufacture of
metalworking. This metal is very sensitive to oxidation because it has a standard reduction
potential of -0,44V and when it comes into contact with corrosive media, water, oxygen
in the atmosphere, they produce chemical reactions forming oxides that produce
environmental pollution. Studying is of utmost importance. The objectives of the research
were to determine the process of oxidation and reduction of iron objects produced by the
action of the surrounding environment (water at different pH levels) by means of
electrochemical techniques. By means of the PGSTAT 302N potentiostat/galvanostat
experimental tests of Tapel extrapolation were carried out, which allowed the
determination of the oxidation rate as a function of time. The methodology used was
experimental quantitative. From the results obtained, it was possible to identify that
oxidation chemical reactions occur when iron comes into contact with water in an acidic
medium, giving rise to the formation of Fe3+ ions, which create an oxidation or oxide
layer. The oxidation rate, influenced by the concentration of iron at a pH of 6,5, causes
an oxidizing action on iron. It is concluded that the oxidation rates over time found
potentially show that at an iron concentration of 0,055 ppm and an acidic pH of 6,5, it is

0,073 mm/year.

Keywords: Iron, humidity, environment, oxidation, reduction.
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INTRODUCCION

Ante el agravamiento de los problemas de oxidacion y corrosion, las naciones del
mundo dirigen sus esfuerzos buscando una alternativa de solucién tecnoldgica para
enfrentar el problema, que se ha convertido la causa de pérdidas econdmicas. El uso de
los materiales metalicos de hierro componente principal del acero, ha generado un
crecimiento de las industrias de construccion, petrolera, naval, automotriz, metal
mecénica y otros que hacen uso del acero, provocando un aumento de residuos sélidos
metalicos y por consiguiente cuando son sometidos a diferentes factores ambientales
como el agua, humedad del ambiente, entre otros; son muy sensibles a la oxidacion y
corrosion, provoca la destruccion gradual de los productos de hierro y sus propiedades
mecénicas; consecuentemente graves dafios medioambientales con el paso del tiempo.
Los objetos de hierro son facilmente oxidados porque el hierro es un elemento quimico
cuyo potencial estandar de reduccion a 25°C es -0,44 V, la energia es bajo, por lo que al
interactuar los objetos de hierro con un potencial estandar superior a este valor se oxida
y reacciona facilmente con la humedad del ambiente, el hierro ferroso se oxida a oxido
ferrico. (Javaherdashti, 2008).

Segun los reportes de MTPE, 2022; nos indica que la actividad manufactura (30,1
%) y construccion (37,3 %) estan en crecimiento constante en la Ciudad de Puno, estas
actividades economicas utilizan diferentes productos de acero, por lo que generan
desechos metélicos y son vertidos en la intemperie en zonas que existen sustancias
corrosivas que hacen posible la oxidacion del metal. En la ciudad de Puno existen
temporadas de lluvias abundantes, creando riachuelos, empozamientos de agua, suelo
himedo; estos reaccionan con los objetos de hierro produciéndose el fenémeno de la
oxidacion, es decir se producen reacciones quimicas de oxidacion y reduccion (REDOX).
La corrosién humeda, es el tipo de oxidacion mas comun, se produce cuando el objeto de
hierro entra en contacto con un electrolito (agua), ya sea sumergido, enterrado o expuesto
a la humedad, comenzando a desarrollarse una serie de reacciones anddicas y catddicas

simultaneas en la superficie del metal. (Alonzo, J.M. 2016).

En este contexto es importante la realizacion del presente estudio de oxidacién de
los objetos de hierro de los desechos vertidos por la industria metal mecanicay la industria
de las construcciones y otros productos siderdrgicos que estan en contacto con medios

corrosivos (agua con pH acido y alcalino) y que son capaces de cambiar las propiedades
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electroquimicas de este metal, con la finalidad de prevenir la contaminacion ambiental
qgue es preocupante porque conforme se incrementa el tiempo de exposicion ,se
incrementa la velocidad de oxidacién y como consecuencia el riesgo para la biota,
contaminacion hidrica y para el propio ser humano por dicho fenémeno, el hierro tiene
un alto grado de toxicidad y una lenta degradacion natural. La investigacion pertenece a
ciencias de la Ingenieria, al area de investigacion de recursos naturales y medio ambiente;
y el tema de investigacion estudio de la oxidacion del hierro. El objetivo del presente
trabajo ha sido evaluar y determinar el proceso de oxidacién de los objetos de hierro en
el medio ambiente de la ciudad de Puno, mediante el uso de métodos electroquimicos y
celdas electroquimicas que determinaron las reacciones quimicas de oxidacion y
reduccion que se producen y la cantidad de metal que pasa a oxido por unidad de tiempo.
El estudio es muy complejo debido a que intervienen varios factores corrosivos en la
oxidacion de los objetos de hierro, finalmente de los resultados obtenidos nos demuestran
que el hierro se oxida fundamentalmente por la presencia de agua con pH &cidos y en pH
alcalinos en forma lenta variando la intensidad y la velocidad del proceso de oxidacion.
La velocidad de oxidacion (tiempo) de los objetos de hierro en aguas de pH acidas son

mayores que en los otros tipos de agua.

Este trabajo de investigacion se organiza en una estructura detallada que abarca
diversos aspectos fundamentales del estudio: El capitulo primero ofrece una visién
concisa de la revision del marco tedrico y los antecedentes; los mismos que proporcionan
el contexto y fundamento tedrico necesario para la compresion del estudio. El segundo
capitulo hace referencia al planteamiento del problema de investigacion, delineando
claramente los objetivos planteados y como estos orientan la hip6tesis. En el capitulo
tercero, se proporciona el lugar del trabajo, especificando la poblacion y la muestra
seleccionada para el estudio, asi también se detalla el proceso metodologico empleado
para determinar los objetivos especificos, haciendo una explicacién de las variables
dependientes e independientes, ademas el uso de los distintos equipos y materiales
utilizados en la recoleccién y analisis de datos. El capitulo cuatro esta dedicados a la
presentacion de los resultados y discusiones obtenidos mediante pruebas electroquimicas
y cuadros estadisticos utilizando el software statgraphics. Finalmente, el trabajo concluye
con conclusiones y recomendaciones necesarias, una lista de bibliografias consultadas y

los anexos que proporcionan material suplementario adicional.
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CAPITULO |
REVISION DE LITERATURA

1.1 Marco Tedrico

Desde el inicio de la utilizacion de metales en diversas industrias, la corrosion ha
sido su mayor adversario y se caracteriza formalmente como una degradacion progresiva
de los materiales y de sus propiedades, como consecuencia de la agresividad que
experimenta sobre ellos es por el medio en que se encuentran inmersos (Alter y Mestres,
2003).

La corrosion de objetos metélicos enterrados es causada por reacciones quimicas
y electroguimicas, principalmente implica reacciones de oxidacion Yy reduccion
(Roberge, 1999) . En estos procesos, el suelo desempefia el papel de electrolito y la
estructura representa el contacto metalico requerido para que se genere una celda de
corrosion (Payne, 2000). Asi pues, la perdida de espesor que sufre un metal enterrado a
causa de esta fuerza destructiva depende de las propiedades del suelo y del metal mismo.

Las principales propiedades del terreno involucradas en la degradacion son el
tamafio de las particulas que lo constituyen, la presencia del agua, la concentracion de
oxigeno, el potencial redox, el pH, la resistividad y el contenido de iones y bacterias (G.
Li et al., 2007; Mercier-Bion et al., 2018). En la tabla 1 se observa la relacion entre

parametros caracteristicas del suelo y la corrosion.

Tabla 1

Relacién entre pardmetros caracteristicas del suelo y la corrosion
VARIABLE SEVERIDAD CORROSIVA
Textura del suelo Particulas finas —  Mas corrosion
Presencia de agua Humedad —  Mas corrosion
Concentracion de oxigeno  Mas oxigeno —  Mas corrosion
Resistividad Mas resistividad —  Menos corrosion
Potencial Redox Mas potencial redox —  Mas corrosion
Contenido de iones Mas contenido de iones — Mas corrosion
Contenido de bacterias Mas bacterias —  Mas corrosion

Suelos acidos — Mas corrosion

pH Suelos basicos — Menos corrosion

Nota. Elaborado por Roberge (1999).
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En la tabla 1, cada variable se asocié con la corrosion de forma independiente,
pero en realidad el metal no experimenta el estado de corrosion de cada una por separado,
sino que en el suelo existe una interaccion de todas ellas, lo que afecta fuerte y

simultaneamente a los metales.

La figura 1, Se demuestra que la degradacion de materiales, es el resultado de la
interaccién de una variedad de factores propios de las condiciones locales de cada tipo de
suelo, donde cada variable tiene un impacto en las demas y las variables restantes tienen

un impacto en ella. (Roberge, 1999)

Figural

Relacion entre las caracteristicas corrosivas del suelo

TYPE OF SOIL

SULFATE REDUCING l
BACTERIA(SRE) ¥ ANAEROBIC CONDITIONS #4——  DEGREE OF
AERATION

WEAK ACIDS l DRAINAGE
STRONGACIDS  ——p 1oTAL ACIOITY MOISTURE <+——
ORGANIC ACIDS GROUNDWATER
INORGANIC ACIDS l l
PASSIVE FILM
ALKALINE SPECIES — pH P RESISTIVITY #—— IONICSPECIES —— FORMATION AND
l BREAKDOWN

k4
SULFIDES \
CATHODIC REACTION ——p | RATE OF CORROSION |

AMOUNT OF /
DISSOLVED

OXYGEN

Nota. Elaborado por Roberge (1999).

En resumen, la corrosion es un fendmeno multivariado y se utilizan dos métodos
principales para medirla: pruebas electroquimicas y pruebas no electroquimicas. Los
primeros consisten en medir la tension, la corriente y, en menor medida, la impedancia y
el ruido electroguimico y los segundos, evaluan directamente la corrosion sobre muestras
de metal enterradas en ubicaciones especificas o en ambientes simulados en el

laboratorio.
1.1.1 Propiedades quimicas del hierro

Solo detras del oxigeno, el silicio y el aluminio, el hierro representa el
cuarto de todos los metales presentes en la corteza terrestre. Los minerales de
hierro mas comunes son la magnetita con alto contenido de hierro o mineral de

hierro magnético (Fes0O4); la limonita o mineral de hierro pardo
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(FeO(OH)-nH20), que contiene un 42 % de hierro; la hematita o mineral de hierro
rojo (Fe203), que contiene un 70 % de hierro; la siderita o mineral de hierro
espatico (FeCOg); la pirita (FeSy).

El hierro es obtenido mediante el procesamiento de minerales y menas,
que constituyen su estado natural, induciéndolos a un estado de mayor energia. El
fendmeno de oxidacion ocurre debido a que, con el tiempo, dichos materiales
tratan de alcanzar su estado natural, el cual constituye un estado energético de
menor potencial, lo que les permite estabilizarse termodinamicamente
(Javaherdashti, 2000).

El hierro se utiliza para la fabricacion de piezas de hierro fundidos y acero
como también en aleaciones con otros metales (Nordberg et al., 2001). El hierro
no solo se encuentra en diversos productos utilizados por el hombre, sino también
dentro el cuerpo humano con funciones fundamentales en cantidades muy
pequefias, unos 4-5 gramos (0,005 % del peso medio), pero es vital para que
podamos respirar, para que nuestros musculos puedan funcionar, para favorecer
nuestro sistema inmunoldgico (Medina, J. et al., 2009), (Gonzales, A. et al., 2023);
ademas el mineral de hierro como 06xidos en el suelo son importantes, ya que no
existe practicamente un suelo donde no se encuentren, aunque sea en pequefias
cantidades (Acevedo-Sandoval et al., 2004).

1.1.2 Oxidacion y Reduccion del hierro

La oxidacion es un proceso quimico en el que un elemento o compuesto
pierde electrones, mientras que la reduccion implica la ganancia de electrones
(Bueso et al., 2006).

En el contexto de la oxidacion del hierro, el proceso implica que el hierro
metélico (Fe) se convierte como 6xidos de hierro, o6xido ferroso (FeO), 6xido
férrico (Fe,O3) incluso en hidréxido de hierro (Fe(OH)s), dependiendo de las
condiciones; por lo que también se presenta con frecuencia en el agua de consumo
(Mcfarland y Dozier, 2018), y en relaves mineros o pasivos ambientales por su
termodinamica y cinética favorables, ademas la oxidacion del hierro no solo se
presenta en aguas superficiales sino también en aguas subterraneas en presencia

de oxigeno (Cisterna y Hierro., 2013); sin embargo, los metales pesados y en
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particular el hierro puede ser removido de las aguas utilizando como oxidante el
cloro, seguido de un sistema de filtracion en gravas de flujo ascendente FGA
(Soliz et al., 2011).

Los proyectos mineros poseen plantas de tratamiento para la remocion de
metales pesados en el agua de drenaje acido mediante reactores y bombas para
Ilevar el agua para su tratamiento, con el problema de que el agua al tener pH bajo
corroe los reactores y dafia las bombas (Loayza Jaramillo, 2018).

La Figura 2 muestra una representacion esquematica del proceso. Aunque
no es necesario que las semirreacciones de oxidacion y reduccidn ocurran en
lugares diferentes, las zonas catddicas suelen encontrarse donde hay una mayor
concentracion de oxigeno mientras que las zonas anddicas suelen encontrarse
donde hay una menor concentracion de oxigeno. La localizacion de las zonas
catodicas y anodicas es habitual durante la corrosion, ya que la concentracion de
diéxido de carbono en la superficie del metal puede variar significativamente

entre estas zonas.

En la zona catddica se encuentra el metal expuesto al aire y no se observa
corrosién, mientras que la zona anddica se encuentra en el agua, donde la
concentracion de oxigeno es menor, lo que provoca la oxidacion del hierro en esa
zona. Por lo tanto, observaremos con el tiempo abultamientos relacionados con la

oxidacion del hierro y la formacion de herrumbre.

Figura 2
Representacion esquematica del proceso de oxidacidn de un objeto de hierro
Fet 120, +H,0 20H"

2H,0 H,+20H

Nota. Revista Eureka.

El hierro puede presentar dos formas oxidadas:

e Oxido de hierro (11): FeO
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o Oxido de hierro (I11): Fe203

Fe + Oy  =-m-mmmmmmmm- Fe20s
F  emmeeee- Fe*®* + 3e=  OXIDACION
00 + 28 cmmeeemeeee 0?2 REDUCCION

1.1.3 Fundamentos de la Oxidacién y Corrosién
A. Oxidacion

El término oxidacion hace referencia a las reacciones quimicas
donde el oxigeno se combina con otras sustancias para crear moléculas

conocidas como 6xidos.

El proceso de pérdida aparente de electrones de un 4tomo o ion se
conoce como oxidacion. Se produce una reaccion de oxidacion cuando un
material se combina con oxigeno con el fin de generar 6xidos mayor o
menor complejidad. Esqueméticamente, el proceso de oxidacion se puede

representar de la siguiente manera:

Material + Oxigeno = Oxido del metal + Energia

En general, la oxidacion se refiere a cualquier reaccion quimica en
la que el estado de oxidacién de un metal aumenta debido a la formacién
de un compuesto como éxido, sulfuro, carburo, etc. Se pueden considerar
tres etapas en las reacciones de oxidacion de las aleaciones. En una
atmosfera a alta temperatura, todos los componentes de una aleacion
empiezan a reaccionar de forma simultanea. Como resultado, los
compuestos mas estables termodindmicamente sustituyen a los menos
estables hasta alcanzar un estado de casi equilibrio. Posteriormente, ese
"estado estable™ desaparecey todos los componentes reactivos de la
aleacion se consumen en el proceso de descomposicion (Young, 2008).

La adsorcion de moléculas de oxigeno de la atmésfera es el punto
de partida de una reaccion de oxidacion, que continda con la nucleacion
de 6xidos y la formacidn de una fina capa de éxido sobre la superficie, que
luego crece hasta formar una capa mas gruesa. Durante este tiempo

también pueden ocurrir otros procesos, como la formacién de nudos y la
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rupturade la capa de 6xido. Ademas, la trayectoria de los elementos
portadores durante el crecimiento de la capaes un factor clave en la

naturaleza de los dxidos formados. (Khanna, 2002)
A.1l  Oxidacion de objetos metalicos

La oxidacion de los metales, y en particular del hierro es un
proceso electroquimico debido a que sobre la pieza del metal que se corroe
existen zonas anodicas y catddicas en el cual el hierro se oxida con el
oxigeno del aire en presencia de humedad o agua, para dar un producto
que carece de las propiedades estructurales del hierro metalico como lo es
el oxido de hierro (111) hidratado (F203xH20) de color cafe rojizo que se

le llama en lo cotidiano herrumbre. (Bartet, 2000)

La oxidacion es un proceso natural de degradacion que sufren los
metales al interactuar con el medioambiente, transformandose en dxidos,
lo que conduce a un deterioro progresivo de estos. La oxidacién de los
metales es un proceso permanente debido a que ellos estan siempre en
contacto con los agentes que la provocan, como son el agua, el oxigeno
del aire y en estos ultimos afios la lluvia &cida , al mismo tiempo en las
zonas costera, también el problema se intensifica debido al ambiente
salino (Gardiazabal y Oneto, 2001).

Tras siglos de exposicion a ambientes agresivos (suelos,
atmosfera, condiciones de inmersion en agua), los objetos metalicos
generan estratos de productos oxidativos de multiples um y de
composicion compleja. Los productos de oxidacion sobre un objeto de
hierro forman parte de un concepto conocido como limitos que se define
como el limite entre el material original del objeto de hierro y el ambiente
en el que se encuentra durante su tiempo de abandono (Bertholon, 2007).
Este limitos se puede reconocer mediante varios criterios, siendo uno de
los més relevantes la existencia de capas de productos de oxidacion y sus

caracteristicas.

La composicion de los productos de la oxidacién y corrosién

incluye diversas fases y componentes, como o&xidos, hidréxidos,

10

repositorio.unap.edu.pe
{0 OIVI( (dl" adecuadd ! > eSla (e
I



NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

oxihidréxidos, carbonatos entre otros; la composicién de la capa de
productos de oxidacion del hierro esta fuertemente determinada por el
entorno en el que se hallen estos objetos metalicos. Se ha creado una
terminologia para caracterizar estas capas de productos corrosivos y su
distribucion en los objetos ferrosos. El patron de productos de corrosion
se divide en cuatro partes: primero esta el sustrato metalico, después, se
tiene la capa densa de productos (CDP) que contiene las fases de los
productos de corrosion, el medio transformante (MT) que contiene trazas
de compuestos del medio en que se encuentran (en suelos por ejemplo,
cuarzo y calcita) y también cantidades considerables de hierro debido a la
migracion de los iones de hierro a través de los productos de corrosion, y
por ultimo, el medio circundante, que no ha sido afectado o influenciado

por la corrosién del hierro (Remazeilles et al., 2010).
A.2  Oxidacién atmosférica del hierro

El modelo mas aceptado para la corrosion del hierro en
condiciones de exposicion atmosférica es el mecanismo ciclico
electroquimico de humidificacion-secado para la formacion de la capa de
oxidos del hierro expuesto a la atmosfera presentado por Evan y Tylor
(Rocca et al., 2019) (Figura 3). Este procedimiento implica las siguientes

etapas:

l. En la etapa inicial de humidificacion de la superficie, los
oxihidroxidos compuestos por iones Fe3* se desintegran para
liberar cationes Fe*, que transformaran la superficie metalica en

compuestos del ion Fe?* mediante los poros de la capa de dxidos.

Il. Cuando finalmente el hierro esta revestido de una capa fina de
agua, empieza a ser oxidado por el oxigeno disuelto en el agua en

sustancias de Fe? a causa de la reaccion de reduccion del oxigeno.

I, Cuando la superficie empieza a secarse, el grosor de la capa de
agua se reduce y el oxigeno comienza a difundirse con rapidez en

la fina capa de agua, esto causa la oxidacion de los compuestos de
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Fe* a oxihidroxidos formados por el cation Fe3*, asi como la
oxidacion del hierro metalico en Fe?*,

Este procedimiento se explica mediante la reaccion anddica del

hierro provocada por la existencia de oxigeno en delgadas capas de agua:

Fe — Fe?2t + 2e —

Y la reaccion de reduccion del oxigeno:

02 +2H20 +4e- — 40H-

Estos iones hidroxilo se desplazan a las zonas anddicas y se

combinan con los iones ferrosos para generar hidroxido ferroso:
2Fe2+ + 40H- — 2(0H),

Figura 3

Ciclo de humidificacion-secado

Humidificacion Etapa himeda Secado
- > < > <

I |

Inici
| le nicio Fin
e Corrosion del hierro | |

| : | Precipitacion y oxidacion
| Consumo de oxigeno I de especies ferriticas
I T
I I
Reduccion de la capa Reduccién de oxigeno en la 2+ Fell = Felll
de dudes capa de dxidos

|

|

' s |
' PR .
: Inhibicion del fenémeno

: electroguimico
Felll + Fe »Fell O,+Fe—Fell s

Nota. Marechal et al. (2007).

El hidréxido ferroso, al oxidarse genera el hidréxido férrico, que
también es inestable, hasta finalmente se convierte en oxihidroxidos
estables, como la goethita (a-FeOOH) o lepidocrocita (y-FeOOH). La
lepidocrocita juega un papel importante en la corrosion atmosférica del
hierro. La oxidacion del hierro en la etapa hiumeda da como resultado el
hidroxido ferroso, y una vez que la superficie se encuentra en la etapa de

secado, cristaliza y precipita la fase y-FeOOH a partir del hidroxido
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ferroso (Alcantara et al., 2015). En este tipo de ambientes, la reaccion de
reduccion sobre la superficie es la reduccion de y-FeOOH durante la fase

de humectacion:
y— FeOOH + H* + e- —y—Fe-OH - OH (lepidocrocita reducida)

En la fase hUmeda, se produce la reaccién de reduccion de oxigeno
es la que toma lugar y el oxigeno se propaga a través de los poros de los
productos de corrosion presentes. Durante la etapa de secado, como se
menciono anteriormente, ocurre una rapida difusion del oxigeno a través
de la delgada capa de agua que va evaporandose, donde rapidamente
ocurre la reaccion de reduccion del oxigeno y la reoxidacion de la vy-
FeOOH:

4y—Fe-OH - -0OH + 02 — 4y—FeOOH + 2H20

Figura 4

Objeto de hierro oxidado

Nota. U|itu.
A.3  Prevenciény control de la oxidacion del hierro

Para minimizar el problema de la oxidacion es necesario proteger
los metales con pinturas anticorrosivas o estructuras de hierro
galvanizados, estafiadas o bien se le une a la estructura de hierro un anodo
de sacrificio de magnesio (Chang, 2003). Este problema significa un
derroche de energia y de dinero, debido a que en el mundo se gastan
millones de doblares, tanto en proteger como en reponer los materiales y

estructuras de hierro corroidas.
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B. Corrosién

La corrosion del hierro puede definirse como la degradacion de un
material metélico por accion del medio que lo rodea mediante acciones
electroquimicas o quimicas, produciendo perdidas en sus propiedades
mecanicas, lo que da lugar a cambios en su estructura y culminando en su
falla (Pancorbo, 2010).

B.1  Naturaleza electroquimica de la corrosion

Una reaccion de oxidacion es aquella en la que un compuesto o
elemento pierde electrones, mientras que la reaccion de reduccion gana

electrones (Cifuentes y Garcia, 2005).

En proceso de corrosion, el metal es la especie que experimenta la

reaccion de oxidacion a través de la siguiente ecuacion:
Me — Me™ + ne

La reaccion de reduccion absorbe los electrones liberados por la

reaccion de oxidacion del metal. Las reacciones de corrosion son:
2H" + 2¢¢ — H» (Reduccion de hidrogeno)
Oz + 4H" + 4e¢ — 2H>0 (Reduccién de oxigeno en medio acido)
O2 + 2H20 + 4 — 40H" (Reduccion de oxigeno en pH bésico o neutro)
4H" + 2H,0 + 4e° — 2H2 + 20H" (Reduccion del agua)

De lo presentado, la corrosion del hierro constituye uno de los
problemas que mas ha preocupado a la quimica por ser muchas las
dificultades especialmente en el campo industrial que han tenido que
vencerse para evitar aquél fendmeno en las construcciones metalicas
conductores de agua, gas, por lo que actualmente se vienen intensificando
las investigaciones para reducir los efectos negativos mediante
modelamiento  atdbmico  discreto  considerando  simulaciones
computacionales que permite determinar la cinética del proceso de

corrosion (Misad, 2012), a causa de la continua preocupacion por entender
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y resolver los problemas operativos provocados por el fenémeno de la
corrosién, varias organizaciones e instituciones han desarrollado
investigaciones que permitan diagnosticar las causas fundamentales de los
problemas; Ademas, el aumento de los costos de inversion
y mantenimiento ha llevado a la industria a centrarse en la energia, la
recuperacion de recursos Yy la reduccién de costos de procesos.
Especialmente para casos relacionados a las labores de mantenimiento
preventivo o correctivo donde en gran medida y de forma errada se
introducen los costos asociados a la corrosion (Romero Bonilla et al.,
2017).

Figura 5

Obijeto de hierro corroido

Nt. Etsy.
B.1  Fenomeno de la corrosién

La corrosion es un término que se utiliza para describir el proceso
de deterioro de materiales metalicos (incluyendo tanto metales puros,
como aleaciones de estos) mediante reacciones quimicas Yy

electroquimicas (Revie y Uhlig, 2008).

Estos metales de hierro, también denominados acero, se obtienen
mediante el procesamiento de minerales, la ganga y mena forman su
estado natural, lo que los convierte en m&s energéticos. La corrosion
ocurre cuando los materiales intentan alcanzar su estado natural, que es un
estado energético de menor potencial, lo que les permite estabilizarse

termodinamicamente (Javaherdashti, 2000).
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La mayoria de los procesos de corrosion involucran reacciones de
reduccién-oxidacion (reacciones electroquimicas), donde para que se
desarrollen estos procesos, es necesaria la existencia de tres
constituyentes: (1) unos electrodos (un anodo y un catodo), (2) un
electrolito, como medio conductor, que en la mayoria de casos
corresponde de una solucién acuosa, y (3) una conexion eléctrica entre los
electrodos (Salazar-Jimenez, 2015). La figura 6 ilustra de manera
simbolica un diagrama de estos elementos, conformando lo que se
denomina una celda electroquimica. Las siguientes son las ecuaciones de

las reacciones que suceden en los electrodos:
En el danodo:

M? — M" + ne” (Oxidacion)

En el céatodo:
M"+ne — M (Reduccién)

Figura 6

Representacion de una celda electroquimica

Flujo de ::> |::> Flujo de
:lectrones electrones

)

Separacidn
porosa

Flujo de
aniones
Flujo de
cationes

Anodo Catodo
Electrolito

Nota. Salazar.

Las dos reacciones suceden al mismo tiempo. Como se muestra
en las ecuaciones, el anodo reacciona proporcionando electrones al
sistema, incrementando asi la cantidad de oxigeno. Después, pasa del
metal base a cationes que se disuelven en el electrolito, es un material que

experimenta el fenémeno de la corrosion. Los aniones metalicos absorben
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electrones mientras estan en el catodo, lo que reduce su numero de

oxidacion y los lleva a su estado base. (Salazar-Jimenez, 2015)
C. Técnicas electroquimicas

Con las técnicas electroquimicas se introduce una sefial eléctrica
en el sistema que se estudia y se obtiene informacion del mismo
analizando la respuesta eléctrica que genera a dicha sefial (Lopez, 2008).
Entre estas técnicas se incluyen la extrapolacion de Tafel, curvas de
resistencia a la polarizacion (Rp), espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE) y ruido electroquimico que presentan como principal
caracteristica el poder ser empleadas en el monitoreo en linea del proceso

corrosivo y proveer informacion sobre: (Tristancho, 2011)

- Velocidad de corrosién
- Mecanismos de corrosion
- Tipo de corrosion

C.1  Curvas de extrapolacion de Tafel

El potencial de un metal, que se hace actuar como un electrodo en
una celda electroquimica, ademas de poderse modificar en funcion del
tiempo cambia de la misma forma, en funcion de la densidad de corriente
que se le aplique (procedimiento potenciostatico). En el proceso galvanico
la densidad de corriente aplicada, se conserva constante.

Para la obtencion de las curvas de polarizacion se utiliza un barrido
de potencial de £20 mV en relacion al potencial de corrosion, y se
observan los datos obtenidos de las polarizaciones tanto anddica como
catddica. El barrido del potencial se grafica en funcion del logaritmo de la
densidad de corriente, lo anterior se muestra en la figura 7 (Tristancho,
2011).
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Figura 7
Representacion esquematica de la curva de Tafel.
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C.2  Potencial de corrosion (Ecorr)

El potencial de corrosion (Ecorr) representa el potencial en el cual
la velocidad de la reaccion anddica y catddica estan en equilibrio en ciertas

condiciones (Bentur, 1997).
C.3  Densidad de corriente de corrosion (icoor)

Es conocida como la velocidad de la reaccion de oxidacion y
reduccion en un electrodo en equilibrio, expresada en términos de
corriente. La densidad de corriente neta es igual a cero, ya que la densidad
de corriente anddica es igual a la densidad de corriente catddica, pero de

signo contrario (Roberge, 1999).
C.4 Diagrama de Pourbaix

Para que ocurra una corrosion, se requiere una energia impulsora
que permita la circulacién de electrones entre el catodo y el &nodo. Esta
energia impulsora es la variacion de potencial entre los sitios anddicos y
catodicos. Esto ocurre porque una reaccién de Oxido o reduccion esta
vinculada con su potencial, debido a la propension de la reaccién a ocurrir

de manera espontanea.
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La diferencia de potencial es un indicador uatil para analizar las
relaciones de corrosion, mediante el diagrama de equilibrio creado por
Pourbaix, se puede llevar a cabo un analisis donde, al contrastar la variable
previamente citada con el pH de un elemento, ademas determina la regién
donde se ubica nuestro material. Este esquema es muy importante para los
procesos de corrosion.

Los diagramas de pourbaix o también denominados como los
diagramas de potencial contra pH, suelen ser empleados para determinar
la prediccion de los estados més estables un metal, sus productos de
corrosion y sus iones vinculados a una solucion acuosa. Mediante este
diagrama se muestra de manera grafica el potencial de equilibrio ante la

actividad de los iones (Hernandez, 2012).

En este grafico la particularidad radica en que incluyen tres clases
de lineas: horizontales, verticales y las oblicuas. Las lineas horizontales
sefialan las reacciones que solo dependen del potencial, mientras que las
verticales sefialan reacciones que solo dependen del pH y las lineas
oblicuas sefialan reacciones que dependen tanto del potencial como del
pH. Ademas, el diagrama presenta dos tipos de trazados: uno continuo y
el otro discontinuo fino; si la linea muestra un trazado continuo, sefialara
un equilibrio entre dos especies solidas o entre una especie sélida y una
soluble con diferentes niveles de actividad. En cambio, si se muestra con
un trazado discontinuo sefialara un equilibrio entre dos especies solubles
(Mufioz Portero, 2011).

Los diagramas de pourbaix resultan sumamente beneficiosos en el
ambito de la corrosion, también se emplean en los campos de electrolisis
industrial y en los procesos de recubrimientos electroliticos, entre otros.
Este tipo de diagramas son muy empleados porque predicen el
comportamiento de los materiales ante la corrosion, esto posibilita
predecir las zonas inmunidad, corrosion y pasivacion de un metal en un
entorno agresivo esto también se determinara a partir de la etapa
termodinamica del metal (Mufioz Portero). En el primer caso el hierro no

se ve afectado, en el segundo caso si es afectado por corrosion y en el
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tercero, implica que el metal forma una capa estable. Figura 8. (Carrizo et
al., 2007)

Figura 8

Diagrama de pourbaix para el hierro

2.0

g, [V]
o

Nota. Carrizo, J.
D. Termodinamica de la corrosiéon

Determinar si un componente de un metal o aleacion puede
reaccionar con otro componente es necesario para comprender
correctamente las reacciones de oxidacién y corrosién. Para ese fin, se

estudian los diagramas de Ellingham/Richardson.
Sistema de reacciones

a. Enel anodo
m — m™"+ne
b. En el catodo

HO+% 02+e — 20H

Para el hierro, la completa reaccion electroquimica entre el &nodo
y el catodo seria la siguiente:

Fe + H:O + %02 - — 20H + Fe*
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Esta reaccidn electroquimica demanda una determinada energia
libre, la cual se cuantifica en voltios, lo que sefiala que la reaccion se
produce naturalmente a la temperatura del entorno. (Bilurbina Alter et al.,
2003)

E. Cinética de la Corrosion
E.1  Velocidad de la corrosién

Durante la corrosion, la velocidad de oxidacion anodica debe ser
la misma que la velocidad de reduccion catddica, ya que la corrosion es
un fenébmeno que implica reacciones anodicas y catddicas

simultaneamente.

Por tanto, la interseccion de las curvas de polarizacién anddica y
catddica nos daréa el potencial de corrosion y la densidad de corriente de
corrosion, que serd proporcional a la velocidad de corrosion (Héctor
Vargas. 2005):

lcorr*e

=013
mpy D

Donde:

Rmpy : Velocidad de corrosion
lcorr : Densidad de la corriente (microAmp/cm?)
e :Peso equivalente en gramos

p : Densidad del metal (g/cm?®)

F. Acero

El acero que se obtiene del hierro, a través de un proceso de
reduccién, es una aleacion de hierro y carbono que contiene una cantidad
relativamente reducida de carbono (menos del 2 % de su masa). El carbono
desempefia un rol crucial en los aceros, dado que a medida que el acero
contiene mas carbono, su resistencia se incrementa, aunque

simultdneamente su ductilidad se reduce.
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Dando lugar a una amplia variedad de materiales metalicos con
diferentes propiedades que les hacen Utiles para una amplia gama de

aplicaciones industriales. (Enriquez y Tremps, 2009)
F.1  Aceros al carbono

Los aceros al carbono son aleaciones que contienen basicamente
hierro (Fe), al que se le aflade un pequefio porcentaje de carbono (C)
superior al 0,05 % e inferior al 2 % en peso y otros elementos como
manganeso (Mn), fésforo (P), silicio (Si), que proporcionan mayor
resistencia mecanica. “Entre los metales, el acero es uno de los mas

utilizados, el 90 % de todos los metales producidos en el mundo es acero”.

(Ashby y Jones, 2008).

“Los aceros se clasifican segiin su contenido de carbono:”

(Dominguez y Ferrer, 2014)

e Aceros con bajo contenido de carbono. Se conoce como suaves 0
dulces, con un porcentaje de carbono que oscila entre 0,03 y 0,25 %.

e Aceros con medio contenido de carbono. Se conoce como semidulces
0 semiduros, con un porcentaje de carbono que oscila entre el 0,25y
0,50 %.

e Aceros con alto contenido de carbono. Se conoce como duros y extra

duros, con un porcentaje de carbono que oscila entre 0,5y 1,67 %.

El acero de bajo carbono (1018) es el mas utilizado en las
diferentes industrias y manufactureras, por ser ductiles, maleables,
altamente maquinales, soldables y no responden al tratamiento térmico del
temple.

El hierro es actualmente la aleaciébn mecanica mas importante,
utilizada intensivamente en multitud de aplicaciones como bienes de
equipo (maquinas, herramientas, construccion, etc.). Debido a su
ductilidad, es ideal para procesos de conformado en frio como plegado,

estampado y torneado. Sus usos comunes incluyen tornillos, pernos,
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sujetadores, etc. La desventaja de este tipo de material es que se corroe

facilmente cuando se expone al aire y al agua.

El hierro del acero es susceptible tanto a la oxidacion y corrosion
en los metales en general. El tipo de oxidacion y corrosion que provoca
depende de dos factores cruciales: la estructura de la capa exterior del
acero y, simultdneamente, el medio al que se encuentra expuesto

(electrolito).

El acero de bajo carbono puede oxidarse por las siguientes

reacciones electroquimicas cuando se expone a un ambiente acuoso:
Reaccion anodica o de oxidacion:
Fe — Fe*? + 2¢
Las reacciones catddicas presentes pueden ser:

- Reaccion de reduccion del hidrogeno
2H" + 2¢¢ — H»

- Reduccién del oxigeno en medio acido
O + 4H" + 4¢¢ — 2H.0

- Reduccién del oxigeno en medio basico
2H,O + O + 4&¢ — 40H

En situaciones en las que hay un exceso de oxigeno, se produce un
producto de corrosion con hierro trivalente. En situaciones en las que no
hay oxigeno, ocurre una combinacion de hierro divalente y trivalente del
tipo Fe304.H20

La velocidad de corrosion esta relacionada con la cantidad de
oxigeno disuelto y, a medida que se agota, es nula.

G. pH

El logaritmo inverso de la concentracion de iones hidrogeno es el
pH. El potencial hidrogeno, también conocido como pH, es un pardmetro

importante tanto para aguas residuales como naturales. Las especies que
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1.2

componen un ecosistema pueden interactuar y sobrevivir en un rango
extremadamente limitado de pH., por lo que, si este valor se altera, los
procesos bioldgicos habituales pueden ser perturbados y/o inhibidos, con

consecuencias negativas.

El valor del pH en aguas naturales y residuales indica si las

condiciones son acidas o0 basicas.

ElI pH menor de 7,0 demuestra la acidez del agua. Por la
concentracion de iones hidrogeno. Se observan condiciones basicas en el
agua cuando el pH supera 7,0. Se dice que el agua es alcalina debido a la

baja concentracion de iones hidrogeno.

Cuando el pH es 7,0, indica que la muestra tiene un pH neutro, en
consecuencia no son acidas o alcalinas. Las aguas naturales y residuales
tienen valores de pH de 6,0 a 8,0 unidades de pH, que son los mas
apropiados para la actividad bioldgica en los ecosistemas. (Mamani V.,
2012)

Figura 9

Representacion del pH

Q:E]I[I pH ACIDO pH BASICO IJII:]D

1 2 3 4 5 6 7 g 9 10 M 12 13 14
pHNEUTRO

Nota. Mamani V. (2012).
Antecedentes
1.2.1 Internacionales

La corrosion de los productos de hierro resulta ser un problema recurrente en
las ciencias de la arqueologia, la conservacion y la restauracion. Debido a su
estructura externa porosa de los productos de corrosion, la corrosion superficial
de los productos de hierro puede progresar continuamente hasta que el nicleo de

metal esté completamente mineralizado (Doménech-Carbd et al., 2021); también
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se puede manifestar que el desgaste y la corrosion son fendmenos de degradacion
dependientes de la superficie y directamente relacionado al entorno agresivo
existente en presencia de especies quimicas como sales de cloruro/bromuro,
compuestos organicos acidos, didxido de carbono y sulfuro de hidrogeno, etc.
(Datta et al., 2021); en ese contexto, la aplicacion de aceros de alta resistencia en
ingenieria naval resulta ser de importancia debido a su alto rendimiento y
capacidad para ayudar a ahorrar recursos por su durabilidad, aun asi la
informacion detallada y sistematica sobre el comportamiento frente a la corrosion
de los aceros de alta resistencia en diferentes zonas de corrosion marina es ain
limitada (Huang et al., 2022); sin embargo, investigan el comportamiento de las
capas de 6xido producidas a partir de acero de baja aleacion en ambientes de
salpicaduras marinas, revelando que las capas anteriores (dobles) eran faciles de
despegar y demostrando la ocurrencia de un enriquecimiento interno de aniones y
un enriquecimiento externo de cationes (Zhang, 2022); no siempre la corrosion se
relaciona con sistemas agresivos, también el oxido tiende a aparecer en las
superficies de acero en aguas relativamente limpias, como agua de rio y agua
potable debido al oxigeno y al gas carboénico disueltos en el agua, por lo tanto, es
importante evitar que el agua o que el oxigeno entre en contacto con la superficie
del acero para evitar la formacion de 6xido (ljiri et al., 2022). Ante el problema
de oxidacion de hierro y sus aleaciones, para evitar el deterioro de los metales, se
presentan como alternativas la utilizacion de una capa duradera de epoxi de 6xidos
metalicos que proporciona la méxima resistencia y proteccion contra la corrosion.
Estos Oxidos metalicos pueden ser un monémero o una mezcla polimerizada

hibrida de diferentes componentes (Kumari et al., 2021).

Chandia y Hernandez (2009) en su articulo de investigacion de la
corrosion del hierro en distintos tipos de agua; indica que la oxidacion es un
proceso espontaneo de destruccion que experimentan el hierro al entrar en
contacto en el medioambiente y que esto produce un gradual deterioro de ellos.

Que el proceso de corrosion se lleva a cabo principalmente en 2 etapas:

La primera etapa puede ser descrita como una pila galvanica, en donde un
area de la superficie del hierro actia como anodo y ocurre la oxidacion del hierro

metalico a ion hierro (1), de acuerdo con:
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Fes) ===>Fe?" () + 2e- E°=0,44v

En otra zona proxima a la superficie del metal que actla como cétodo,
tiene lugar la reduccién del oxigeno atmosférico a agua mediante la

semirreaccion;
%02 + 2H" @) + 26- ===> H20q E°=1,23v
La reaccion global se representa en la siguiente ecuacion:
Fes) + Y%0q) + 2H'@a) ====> Fe?*(»y + H20,

La segunda etapa, se refiere a la formacién de la herrumbre, en la que el
ion hierro (I1) se desprende de la superficie del metal y se desplaza hacia la gota

de agua, donde se oxida a ion hierro (I11), de acuerdo con:
2Fe?*ae) ===> 2Fe%(y) + 2e- E°=0,77Vv
Simultaneamente el oxigeno disuelto en el agua se reduce segun:
Yo Qo) + 2H" (ap + 26- ===> Hy0) E°=1,44
La ecuacion de la reaccion global corresponde a :
2Fe?*(ae) + YL Oy + 2H @) ==> 2Fe*'(a + H20q)

Finalmente determina qué; la lana de acero puede corroerse en cualquier
tipo de agua, aunque la intensidad y velocidad pueden variar. En aguas acidas,
tanto la velocidad como la intensidad de la corrosion del hierro, son mayores a las

otras clases de agua.

Antonio y Carmen (2021) en su articulo de investigacion concluye que;
las aguas naturales suelen contener compuestos de 6xido de hierro en forma de Fe
(CO3H)2 es cuando el medio ambiente se deteriora y el pH es inferior a 6. La
migracion del hierro, especialmente a través de las aguas subterraneas, es

facilitada por este compuesto soluble.

Teran et al. (2022) en su trabajo de investigacion “Desarrollo de un
sistema galvanostatico para la corrosion acelerada en varillas de refuerzo”.

Realiza un estudio de la corrosion de las varillas de refuerzo que son utilizados en
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la elaboracion de columnas de concreto y en las que se encuentran elementos
corrosivos como el agua con iones de cloruros, oxigeno, didxido de carbono y
otros gases, se infiltran a través del concreto y con el tiempo adecuado llega a la
varilla de refuerzo, causando su deterioro debido a la corrosion frente al cambio
del pH del hormigén, por lo que causa la fractura de la capa de 6xido en el acero
gue actia como proteccidn. Esta corrosion produce herrumbre, lo cual son éxidos
que son de 2 a 10 veces méas voluminosos que el acero original y teniendo como
consecuencia el agrietamiento del concreto. (Red Durar, 2000). Para identificar
cémo afecta el comportamiento de tension de las varillas debido a la disminucién
del area de la seccion transversal, desarrolla un sistema galvanostatico para
acelerar la corrosion en varillas de refuerzo. Se evidencia que el sistema creado
tiene la capacidad de acelerar la corrosion hasta alcanzar a un valor aproximado
de pérdida de masa en las celdas que contienen la solucion poro + 3,5 % de NaCl.
Y en un futuro, con estos resultados se podria, evaluar las propiedades mecénicas
vinculando el porcentaje de pérdida de peso y reduccion de area, limite de
fluencia, porcentaje de elongacion y la razon de resistencia ultima con respecto al
limite de fluencia, asi como determinar las variaciones en el didmetro debido a las

pérdidas de masa.

Heredia (2011) en su articulo cientifico afirma: Desde un punto de vista
tecnoldgico, la corrosion de los metales en ambientes himedos reduce
significativamente sus propiedades mecanicas. Los autores proponen varios
experimentos sencillos para revelar este fendmeno utilizando reactivos y

materiales accesibles de uso cotidiano (hierro, cobre, aluminio, cinc y plomo).

Culcasi et al. (2010) en su articulo de investigacion “Hojalata: evaluacion
de su comportamiento frente a la corrosion en medios acuosos”. Ejecuta la
investigacion del comportamiento a través de métodos electroquimicos y de
estudio de superficie, ademas de la microscopia Optica y electrénica de barrido en
diversas soluciones salinas; para lograrlo, examina e interpreta los resultados a
través de modelos que puedan detallar correctamente la degradacion metélica de
interfaces tanto complejas como reactivas. En conclusién: La degradacion de la
superficie metalica se produce principalmente durante las primeras 24 horas de
inmersion, logrando posteriormente un comportamiento relativamente estable y

repetible con independencia del medio empleado; y que estos resultados coinciden
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con las velocidades de corrosion establecidas electroquimicamente y, por

consiguiente, con el periodo de vida Gtil del revestimiento.

Fuentes (2013) en su trabajo de investigacion “Analisis experimental de la
oxidacion del hierro en aguas subterrdneas de abastecimiento a través de
aireacion” concluye que la oxidacion del hierro en suministros de agua
subterranea aireada se ha analizado experimentalmente. Esto se consigue
utilizando un sistema de lotes a escala de laboratorio que estudia dos variables:
los movimientos del aire y los periodos (tiempo) de interaccion del agua con el
oxigeno. Para medir los cambios en las concentraciones de hierro en las muestras,
se manipulan y combinan estas condiciones. Los hallazgos llevan a la conclusion
de que la oxidacion del hierro funciona bien durante las dos primeras horas. La
cantidad de oxigeno en el agua que ha sido aireada es directamente relacionada
con la fuerza del aire suministrado. La cantidad de caudal de gas proporcionado
al medio determina la cantidad de tiempo que lleva un liquido para alcanzar su
nivel méximo de oxigeno disuelto. Cuanto mayor sea el flujo de aire, méas rapido
se saturara de oxigeno la cantidad de agua utilizada (méas rapida sera la

transferencia de oxigeno al agua).

Ortiz y Solarte (2012) realizacion de investigaciones sobre oxidacion y
corrosion de metales: una construccion fenomenoldgica de los cambios
materiales. Se trata de un recorrido historico basado en la transformacion de la
materia, en la oxidacion y corrosion del metal en diferentes medios y ambientes
cuando interacciona con diversas sustancias, los cambios de estado y la formacion
de precipitados, y otras combinaciones y transformaciones entre sustancias. Para
desarrollar una propuesta de tesis, se presentaran varias areas de la propuesta y las
Restricciones. Consideraciones finales sobre cambios de materiales y oxidacion y

corrosion.

Simoes (2013) realizaron pruebas de laboratorio en vigas continuas de
hormigon armado sometidas a corrosion forzada a diferentes niveles de carga para
investigar los efectos estructurales de la corrosion. Los resultados han demostrado
que las barras corroidas experimentan una pérdida significativa de capacidad,
deformacion y plasticidad en comparacion con el acero corroido, asi como

cambios significativos en las curvas de tensién-deformacion. La prueba de
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adherencia por extraccion examina principalmente la disminucion del valor
maximo de la tension de adherencia entre muestras de cada didametro corroidas y

no corroidas.

Bastidas (2018) en su proyecto de grado “Evaluacion de la corrosion en
concreto reforzado por método electroquimica”. Analiza el rendimiento del
concreto reforzado sumergido en los medios de agua y en agua con salmuera al
3,5 %, donde se observo la velocidad de corrosion a través de los procedimientos
electroquimicos de resistencia a la polarizacion lineal y curvas de extrapolacion
Tafel. Finalmente determina que, a través de las pruebas de extrapolacion de
curvas de Tafel, se determinaron las pendientes anddicas y catodicas utilizadas
para determinar los valores de la velocidad de corrosion en las distintas muestras.
Las muestras inmersas en el medio salino demostraron tener valores superiores de
velocidad de corrosion en comparacién con las muestras inmersas Unicamente en

agua.

Gomez (2007) de su investigacion concluye que; La corrosion es el
resultado de la reaccion de un metal con su entorno, que es no deseable porque
afecta las propiedades del metal y lo deteriora. El deterioro de un material
metalico se debe a la reaccién electroquimica con el entorno, donde el metal
normalmente adopta estados mas estables en la naturaleza y como resultado, el
hierro se oxida con el oxigeno del aire, lo que da un material que ha perdido sus
propiedades metélicas originales del hierro. EI término degradacién se utiliza
cuando se trata de materiales no metalicos como polimeros o ceramicos. El
proceso de corrosion del acero es un fenédmeno electroquimico donde el metal
entregara su valencia a la atmésfera, generando areas anddicas y catddicas. Como
resultado, el oxigeno del aire oxidara el hierro, creando un material que carece de

las caracteristicas del metal original.

Culebro (2004) en su tesis: “Problemas patologicos derivados de la
Corrosion del acero de refuerzo en estructuras de concreto” con motivo de optar
por el titulo de Ingeniero Civil; plantea como objetivo principal: Realizar el
diagndstico a un edificio de concreto armado e implementa el procedimiento de
inspeccion preliminar y detallada para determinar los dafios de las estructuras

corroidas en una Escuela Primaria. La metodologia aplicada es el disefio
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experimental y la poblacion seré el colegio primario en estudio. Esta investigacion
utiliza una variedad de métodos para combinar la corrosion del acero de refuerzo

en el concreto: localizacion, clasificacion y reparacion.

Gonzales (2008) con una tesis titulada “La influencia de las fisuras en el
concreto en la corrosion del acero de refuerzo”. Para la realizacion de este trabajo
se planteé como objetivo principal: Analiza las consecuencias de la rotura del
concreto en la corrosion del acero de refuerzo en muestras que fueron sometidas
a dos entornos distintos: el mar natural y el mar simulado. Utiliza un disefio
experimental y una metodologia de tipo aplicada para lograrlo. Se estructura en
dos etapas. Primero, se analiza el efecto de los distintos espesores de concreto en
la corrosion del acero de refuerzo. Durante la segunda etapa, se realizan
evaluaciones en menos de un afo. El andlisis del impacto del agrietamiento del
concreto en la corrosion tanto a corto como a largo plazo del acero de refuerzo se
realiza durante estas dos etapas. Se descubrio que cuando las relaciones son de
0,3y 0,4, la presencia de concreto tiene un efecto sobre la corrosion del acero,
pero cuando las relaciones son de 0,5y 0,6, no existe ningun efecto.

Hurtado (2010) tesis titulada “Determinacion del grado de corrosion y
perfil de carbonizacion de vigas de concreto armado después de 3 afios de
exposicion ambiental” orientada a la obtencidn del titulo de Ingeniero Civil de la
Universidad Veracruzana. Los objetivos incluian relacionar la durabilidad del
hormigon con las caracteristicas ambientales, evaluar su comportamiento
electroquimico mediante el seguimiento del potencial de corrosion y calcular el
perfil de carbonatacion utilizando cortes de hormigon armado. Ademas, durante
el periodo de andlisis (en este caso 3 afios), se realiza un analisis del potencial de
corrosién de la velocidad de corrosion para determinar el tiempo necesario para
la progresion de la carburacién y el contacto con el acero refuerzo, hizo uso de un
método aplicado y de disefio experimental para regular el proceso de corrosion
conforme a las condiciones expuestas, los materiales empleados y los resultados

de las mediciones.

Ademas, predice la vida dtil de las barras de refuerzo. La conclusion es
que la rehabilitacion de estructuras de hormigdn no requiere mayor inversion en

materiales que los materiales mas comunes en la construccion.

30

repositorio.unap.edu.pe
I



UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

Salazar-Jimenez (2015) en su articulo cientifico concluy6 que la corrosion
sucede cuando los metales se degradan en reacciones quimicas y electroquimicas,
en busca de un estado con menor potencial de energia. La corrosion tiene efectos
de gran alcance en la economia, la seguridad y los niveles de integridad del
material, por lo que la investigacion y contencion de la corrosion es de suma
importancia. Este documento describe (1) tipos de corrosion comunmente
observados, (2) factores que influyen en el proceso de corrosion y su velocidad, y
(3) el control y la proteccion de los materiales contra los fendmenos de corrosion.

Proporciona informacion sobre varios tipos de métodos.

Vallejo (2004) en su trabajo de graduacion, “Conocimiento y prevencion
de la corrosion”. Concluye que son muchos los métodos para la proteccion de los
materiales metalicos varian en diferentes grados de disefio para evitar el ataque de
corrosion, el uso de recubrimientos protectores metalicos y no metalicos, se
realiza mediante la seleccién de materiales resistentes a la corrosion (galvanizado
y pinturas protectoras), radica en la preparacion de la superficie segun las normas
de limpieza.

Gueorgui (2021) en su trabajo de investigacion cientifica, Tiene como
objetivo proporcionar una vision general de los recubrimientos anticorrosivos
utilizados para proteger las estructuras ferroviarias de acero expuestas a
condiciones atmosféricas. Su articulo explica las caracteristicas especificas del
funcionamiento de estructuras ferroviarias utilizando elementos metélicos como
alcantarillas, estructuras de puentes (puentes, viaductos), vias y catenarias, y
analiza sus mecanismos. Corrosion atmosférica electroquimica del acero,
productos y capas de corrosion. Finalmente, este articulo destaca los principales
obstaculos y las futuras areas de investigacion en este campo relacionadas con el
fortalecimiento de las regulaciones ambientales, la reduccion de los costos
operativos y la mejora del desempefio de los recubrimientos anticorrosivo en

estructuras ferroviarias de acero.

Lopez (2008) durante su investigacion, llego a las siguientes conclusiones:
La evaluacion del comportamiento de materiales metélicos expuestos a procesos
de corrosion se suele realizar mediante métodos técnicos desarrollados por NACE

(National Association of Corrosion Engineers). EI método técnico NACE TM
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0177, son técnicas utilizadas para estudiar la resistencia de los materiales
metalicos, pero hasta hace poco, los mecanismos de interaccion entre el metal y
los distintos componentes corrosivos de la solucion de evaluacién no estaban
descritos. En este sentido, se estan realizando estudios para evaluar el efecto de
los medios corrosivos propuestos en el método NACE TM 0177 sobre materiales
metalicos modificando o afladiendo compuestos. El principal objetivo es acercarse

a los instrumentos reales de la industria petrolera.
1.2.2 Nacionales

Vasquez (2010) con el titulo “Vida 1til en estructuras de concreto armado
desde el punto de vista de comportamiento del material”’; El objetivo principal fue
determinar la situacion actual de las construcciones en Chimbote. La
investigacion se llevd a cabo de manera descriptiva comparativa y el disefio
utilizado para este estudio fue el descriptivo comparativo en las tres areas de
estudio: P.J. Primero de Mayo, P.J. Villa Maria y Urb. El Trapecio en la provincia

de Chimbote, que constituyeron la poblacién del estudio.

La seleccién de la muestra se realizé de manera aleatoria, incluyendo 15
obras de concreto armado de cada area de estudio, lo que resulté en un total de 45
obras examinadas. Sus instrumentos comprendian un formulario de revision
visual general de la estructura, cuadros estadisticos para cada zona inspeccionada
y cuadros comparativos para cada zona. Concluye que la durabilidad de las
estructuras de concreto armado serd limitada si no estan bien disefiadas y
fabricadas de acuerdo con los cddigos de buenas practicas constructivas. La
investigacion ejerce un efecto econdémico en la durabilidad de una estructura

desde su periodo de vida hasta su vida Util restante.

Carvallo (2014) en su tesis titulada “Estudio de la corrosion atmosférica
sobre dos tipos de acero de bajo carbono en instalaciones industriales petroleras
cercanas al mar en el noroeste del Pert”. Para la realizacion de la investigacion
se propuso el siguiente objetivo: Evaluar la corrosién atmosférica en dos clases
de acero (AISI/SAE 1020 y ASTM A36) empleados en la edificacion de
instalaciones de produccién, recoleccion y traslado de petréleo en diversos
entornos del Lote X con el objetivo de detectar elementos que inciden. Calcula la
velocidad de la corrosion mediante el uso de muestras de acero AISI/SAE 1020

32

repositorio.unap.edu.pe
{0 OIVI( (dl" adecuadd ! > eSla (e
I



NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

tras un afio de exposicion atmosférica y muestras de acero ASTM A 36 durante
dos afios. El proceso se llevo a cabo de acuerdo con la norma 1SO 9223-1992. El
instrumento EI Cometer 123 Profile Gauge Analog se utilizé para realizar esta
medicion. Llega a la conclusion de que los cloruros tienen un impacto polindGmico

en la corrosion para los dos tipos de metal examinados.

Cano (2015) con el titulo “Disefio de un plan de recubrimiento con pintura
industrial y mantenimiento para disminuir la corrosion en tanques de combustible
diésel para centrales termoeléctricas” con motivo de optar por el titulo de
Ingeniero Mecanico de la Universidad Nacional del Callao en el afio 2015 en la
Provincia del Callao Per(: su objetivo principal fue: Disefiar un plan de
recubrimiento con pintura industrial y un plan de mantenimiento para disminuir
la corrosion en tanques de combustible diésel para centrales termoeléctricas. El
disefio de la investigacion es transaccional de tipo descriptivo. Para esta
investigacion, todos los tanques de combustibles de las centrales térmicas del Per(

forman la poblacion.

Las herramientas que se utilizaron fueron guias para el anélisis de
contenido y fichas para registrar aspectos particulares de las actividades de
preparacion de superficie, pintados. Considerando que los gastos asociados a la
corrosion son considerables y altos en comparacién con los Estados Unidos, el
estudio determina que es esencial la proteccién anticorrosiva de los depdsitos de
diésel que operan en las plantas termoeléctricas. EI mantenimiento anticorrosivo
representa el 8 % de nuestra PBN en Peru, mientras que solo representa el 4 % de

su PBN en los Estados Unidos.
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CAPITULO I
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

2.1 Identificacion del problema

Desde el uso del hierro y sus aleaciones en los diversos ambitos de las industrias
de construccidn, estructuras y edificios, fabricacion de vehiculos, en la manufactura de la
metalmecanica y otros articulos; han generado residuos que se encuentran semi
enterrados, enterrados o en las superficies del suelo. Cada uno de estos materiales en
mayor o menor medida interactda con el entorno provocando la oxidacion y corrosion
alternado a los ecosistemas, la pérdida de biodiversidad y la contaminacion del agua y el
suelo. (Parker y Peattie, 1984).

El fendmeno de la oxidacion y corrosion es ignorado en la mayoria de los casos y
las consecuencias suelen ser desfavorables, se presenta por la presencia del agua, la
concentracion del oxigeno, el potencial redox, el pH (S. Li et al., 2022). Se trata de un
mecanismo causada por reacciones quimicas y electroquimicas que afecta a los objetos
de hierro (Roberge, 1999) y que en el futuro puede causar dafio a los ecosistemas

acuaticos y a las comunidades que usan el agua subterranea.

En la ciudad de puno, segun los reportes de MTPE, 2022, indica que la actividad
de manufactura en el sector de construccion y metalmecanica estan en crecimiento y
teniendo en consideracion que en la zonas periféricas y urbanas existen talleres de metal
mecénica, construcciones y otras industrias; que diariamente abandonan residuos
metalicos de objetos de hierro (clavos, pedazos de calaminas, alambres y trozos de varillas
de construcciéon y en forma de chatarra en general) por lo que se acumulan grandes
cantidades de desechos de material metalico; estos objetos metalicos al estar en la
superficie entran en contacto con el medio y produce una reaccion quimica y
electroquimica y en consecuencia contaminan el suelo y las aguas subterraneas a través

del tiempo.

La Ciudad de Puno llueve con mayor intensidad en los meses desde diciembre
hasta marzo y en menor intensidad el resto de los meses acompafiado de heladas
(Senamhi.gob.pe) se hacen muy sensibles a los efectos de la contaminacion ambiental por
el fendbmeno de la oxidacidn. Los objetos de hierro (acero 1018) que utilizan las industrias

forman sustancias insolubles conocidas como Oxidos de hierro, provocando la
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decoloracion del agua, la acumulacion de sedimentos y afectando adversamente la calidad
del agua en rios y el lago, con consecuencias perjudiciales para los ecosistemas acuaticos
y la vida que depende de ellos. Ademas, es particularmente preocupante cuando las
sustancias contaminantes presentan un lento proceso de degradacion natural y un alto

grado de toxicidad.
2.2 Enunciados del problema
2.2.1 Problema general

. ¢Sera posible evaluar el grado de oxidacion de objetos de hierro al

ambiente de la ciudad de Puno?
2.2.2 Problemas especificos

. ¢Seré posible evaluar las reacciones de oxidacion y reduccién en el estudio
de la oxidacién de objetos de hierro en el ambiente de la ciudad de Puno?
. ¢Sera posible evaluar el periodo de tiempo en el estudio de la oxidacion

de objetos de hierro en el ambiente de la ciudad de Puno?
2.3 Justificacion

El hierro es el principal elemento aleante para la obtencién del acero, ha sido
utilizado por la humanidad desde la antigiiedad para diversas aplicaciones, entre ellas,
construccion, armas, ornamentacion, industria, fabricacion de herramientas etc. Con el
pasar del tiempo estos objetos de hierro estan ocasionando en la actualidad dafios costosos
en ocasiones irreparables por el fendbmeno de la oxidacion y corrosion, debido a que estos
materiales metalicos estan expuestos a la accion del oxigeno de la humedad, del agua a
pH acidos y a otros factores; es decir ha tenido muchas repercusiones a nivel econémico,
de seguridad, de conservacion, desembocando en fallos precoces y la reduccién de la vida
atil de los objetos de hierro. Frente a este hecho, numerosos paises a nivel mundial estan
en busqueda de soluciones y para ello, han llevado a cabo varias investigaciones con el

objetivo de profundizar en las causas y efectos del fenémeno de la oxidacion y corrosion.

La oxidacion del hierro constituye un problema de suma complejidad, debido a la
intervencion de numerosos factores que producen perdidas de masa que se producen en
un metal por el fendmeno de la oxidacion y corrosion que pueden intervenir segun las

condiciones del medio. Vemos que en la ciudad de Puno por la presencia de las Industrias
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metal mecanica, de la construccidn y otras manufactureras, desechan los objetos de hierro
tal como clavos, pedazos de planchas, alambres, trozos de varillas de construccion y en
forma de chatarra en general en la intemperie, que al entrar en contacto con la humedad,
el oxigeno del agua se unen y producen una reaccion quimica generando una masa de
metal distinto, que conocemos como oxido. Teniendo en cuenta este hecho, se puede
ratificar la importancia que tiene esta investigacion, que a partir de los resultados de este
estudio trae consigo la posibilidad de conocer que sustancias provocan la oxidacion y en

cuantos dias, que reacciones quimicas y por qué contaminan el ambiente.

Esta condicion representa un desafio significativo de este fendmeno para
determinar el periodo de tiempo de la oxidacion y corrosién de los objetos desechados.
Asi como también la existencia de compuestos de éxido de hierro en el agua puede
conllevar riesgos para la salud, ya que tienen la capacidad de transportar metales pesados
y otros elementos contaminantes perjudiciales para la salud y el bienestar humano. La
acumulacién de sedimentos originada por la oxidacién del hierro puede colmatar el lecho
de rios y arroyos, generando un impacto perjudicial en los seres acuéticos y en su entorno

natural.

Conocemos que los productos finales del hierro son muy importantes en la
industria, pero debido a la inestabilidad termodinamica de este metal facilmente se
oxidan, lo que resulta en un impacto negativo en el medio ambiente; es tan grave como
una enfermedad silenciosa, de modo que cuando nos damos cuenta ya es muy tarde y no
hay méas nada por hacer para salvar a una sociedad contaminada. El hierro puede ser
peligroso para el medioambiente; se debe prestar especial atencion a las plantas, el aire y
el agua, se asocia al oxigeno con facilidad lo que puede resultar en que en medio acuoso

produzca asfixia de peces, plantas y organismos marinos. (Lenntech, 2016).
2.4  Objetivos
2.4.1 Objetivo general

. Determinar el grado de la oxidacion de objetos de hierro en el medio

ambiente de la ciudad de Puno.
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2.5

2.4.2 Obijetivos especificos

. Determinar las reacciones de oxidacion y reduccién en el estudio de la
oxidacion de objetos de hierro en el medio ambiente de la ciudad de Puno
. Determinar el periodo de tiempo en el estudio de la oxidacion de objetos

de hierro en el medio ambiente de la ciudad de Puno
Hipotesis
2.5.1 Hipotesis general

. Con el estudio termodinamico y cinético se determina la oxidacion de

objetos de hierro en el medio ambiente de la ciudad de Puno.
2.5.2 Hipotesis especificas

. La determinacion de las reacciones de oxidacion y reduccion permiten
cuantificar la oxidacion de objetos de hierro en el medio ambiente de la
ciudad de Puno.

. La determinacion del periodo de tiempo en el estudio permite cuantificar
la oxidacion de objetos de hierro en el medio ambiente de la ciudad de

Puno.
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CAPITULO 11l
MATERIALES Y METODOS

3.1 Lugar de estudio

Para la realizacion del trabajo de investigacion se utilizé los Laboratorios de
Electrometalurgia y Corrosion de la Escuela Profesional de Ingenieria Metalurgia, asi
como también en los laboratorios de Analisis de Muestras de medio ambiente en la

Facultad de Ingenieria de Minas de la Universidad Nacional del Altiplano de Puno.
3.2  Poblacion

Una poblacion que es llamada también universo, viene hacer el conjunto de casos
que tienen una serie de especificaciones o caracteristicas similares (Galindo-Dominguez,
2020). La poblacion muestreal esté representada por las zonas de Centro Poblado Menor
de Salcedo (Av. El Estudiante); agua que ingresa al Lago Titicaca (Mercado progreso y
estacionamientos de vehiculos para la zona sur de Puno) por la zona de la costanera y el
agua de pozo subterraneo y agua empozada cerca de las construcciones civiles de la
Ciudad Universitaria (FCA y FMVZ) de la Universidad Nacional del Altiplano. El
muestreo se realizd con criterios técnicos, siguiendo protocolos establecidos por
(Ministerio de salud, 2013), (MINAM, 2017) y (ANA, 2018) para aguas superficiales.

Las figuras 10, 11 y 12 muestran los lugares de la poblacién de muestreo.

Figura 10

Zona de muestreo de aguas en la ciudad universitaria

Facultad] de'll‘.‘ledlcm'a
VeteringridygZ

Nota. Google Earth.
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Figura 11
Zona de muestreo de aguas en C.P.M. Salcedo

e ;
# © Capas

Eirraet s,
Nota. Google Earth.

Figura 12

Zona de muestreo de aguas en la costanera sur

© Capas

;i — 3 *2: .8
Nota. Google Earth.

3.3 Muestra

La muestra se considera a un subgrupo representativo de la poblacion o el universo
(Arias, 2020); uno de los principales objetivos de las investigaciones cientificas es poder
realizar generalizaciones a partir de una muestra, para lograr este objetivo debe ser

representativa (Cruz del Castillo et al., 2014)

En este contexto el muestreo se llevo a cabo en los tres puntos de la poblacion
muestreal, y aplicando el muestreo aleatorio simple del procedimiento tipo probalistico;
se selecciond un grupo de 8 muestras de agua de 1000 ml, y cada una de ellas de diferentes
pH entre los rangos de 6,5 a 7. Las variables obtenidas son cuantitativas, donde se
determinaron los promedios en funcion del tamafio muestra. Luego se llevo a cabo el

analisis de las concentraciones del hierro en cada uno de los componentes.
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3.4  Meétodo de investigacion

La investigacion se basa en el método cuantitativo, de nivel explicativo, de tipo
experimental y a escala de laboratorio. La investigacion de un enfoque cuantitativo
permite generalizar los resultados de manera méas amplia, brinda control sobre los
fendmenos y ofrece una perspectiva basada en la posibilidad de replicacion y el enfoque
en aspectos especificos de los fendmenos estudiados y en cuanto a su naturaleza de tipo
explicativo; se centra en buscar las causas de los eventos y fendmenos fisicos estudiados.

(Hernandez Sampieri et al., 2010)

Para nuestro trabajo de investigacion se considera como parametro en la
oxidacion; una sola variable dependiente (objetos de hierro) y como variable
independiente al agua y pH. Los primeros estudios cualitativos sobre la oxidacion de los
objetos de hierro consideraron que la degradacion de estos dependia fundamentalmente
de un solo pardmetro y que vinculaban la oxidacion con la variable de cada proyecto
cientifico, ademas consideraba mas importante el fendmeno de la oxidacion. Este enfoque
dio lugar a las tablas muy sencillas, con una aplicabilidad muy limitada debido a la
consideracién de un solo factor en el mecanismo de degradacion. Asi tenemos que la tabla
2 muestra la relacion entre oxidacion y el pH desarrollada por ASTM Internacional (Hack
y Veleva, 2005)

Tabla 2

Clasificacion de la oxidacion en funcién del pH

pH Grado de corrosion
>12 Bajo

7,5-12 Moderado

4-75 Alto

>4 Muy alto

Nota. ASTM Internacional.
3.5  Descripcion detallada de métodos por objetivos especificos

3.5.1 Determinar las reacciones de oxidacién y reduccion en el estudio de la
oxidacion de objetos de hierro en el medio ambiente de la ciudad de

Puno

Para determinar el proceso de oxidacion y reduccion en los objetos de

hierro, se realizo la busqueda bibliogréafica a través de diversas fuentes, con el fin

40

repositorio.unap.edu.pe
{0 OIVI( (dl" adecuadd ! > eSla (e
I



NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

de recopilar informacion sobre la oxidacion del hierro en aguas con diferentes pH.
Posteriormente se realizd pruebas experimentales con el fin de observar y evaluar
el comportamiento del hierro (acero AlISI 1018) frente a las aguas de diferentes
pH mediante técnicas electroquimicas debido a que sobre la pieza de hierro que
se oxida existen zonas anddicas y catddicas. La adsorcion de moléculas de
oxigeno de la atmosfera y en el agua es el punto de partida de una reaccién de
oxidacion, que continua con la nucleacién de éxidos y la formacion de una fina
capa de oxido sobre la superficie, que luego crece hasta formar una capa mas
gruesa (Khanna, 2002)

A. Procedimiento metodolégico

Para llevar a cabo la determinacion de las reacciones de oxidacion
y reduccion se disefié el proceso de la oxidacién electroquimica en vista
que el objeto de hierro entra en contacto con un liquido o electrolito, agua
con diferentes pH obtenidos de las zonas de muestreo; produciendo una
serie de reacciones anddicas y catodicas simultaneamente. Para ello es
importante conocer las variables consideradas en el presente estudio, y

son:
A.1  Aire atmosférico

La oxidacion en la atmosfera esta determinada por la presencia en
ella de oxigeno, agua y anhidrido carbonico y de estos tres constituyentes
el agua tiene capacidad oxidante, que aumenta con la acidez de la
disolucidn. El oxigeno puede considerarse constante y las variaciones del
anhidrido carbdnico si bien son relativamente grandes. Su cantidad en la
atmosfera es pequefia, por lo que estas pierden importancia.

A2 Agua

La oxidacion se produce por mojado, ello cuando se expone los
objetos de hierro en agua de lluvia u otras fuentes de agua (Lara,S). El
agua es un disolvente oxidante. Sus protones tienen la capacidad de oxidar,

gue aumenta con la acidez de la disolucion. El aire contiene humedad.
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El objeto de hierro que se utilizé en las pruebas experimentales se
fue el acero AISI 1018, debido a que este metal es el mas utilizado en las
diferentes industrias (metal mecanico, construcciones civiles y otras). Su

composicion quimica se adecua para dichos usos. (Tabla 3).

Tabla 3

Composicién del acero AISI 1018

Acero Fe % C% P % S% Mn %
AISI 1018 98,00 0,18 0,04 max. 0,05 0,8-0,9

Nota. Catalogo de AASA.
B. Fase experimental

Entre los principales equipos y materiales, fueron:
B.1  Equipos

— pH metro manual Pen Type Meter

— Espectrofotometro de Emision Atomica Marca: AGILENT
TECHNOLOGIES/Modelo: 4210/Serie: MY20339003.

— Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 302N

— Celdas electroliticas ASTM

B.2  Materiales

- EPP

— Fiolade 200 ml

— Balde de 5 litros

— Botellas para la recoleccién del agua

— Objetos de hierro (Perno de 2 pulg., clavos de 4 y 8 pulg.)

— Vasos precipitados de vidrio de 300 ml
B.3  Metodologia de ensayos

Para llevar a cabo la investigacién, consideramos la oxidacion
electroquimica y es importante tener en cuenta que las reacciones de
oxidacion y reduccion implican la transferencia de electrones de un 4&tomo

oxidado a otro reducido; es decir reaccion anddica (anodo) produccion de
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electrones y reaccion catodica (catodo) consumo de electrones. Teniendo
en cuenta lo anteriormente mencionado, previamente se rotulo los vasos
segun el pH de acuerdo con los valores de 6,0 a 7,4. Se utilizo 6 muestras
de agua seleccionadas de las zonas de muestreo y se vierte 200 ml en los
vasos precipitados, luego colocamos el objeto de hierro (acero AIS11018);
al cabo del tiempo (entre unas horas y 10 dias) analizamos que reacciones
quimicas que se producen a diferentes pH en cada una de las muestras

objeto de estudio.

Tabla 4
Experimentos realizados a diferentes pH
Experimento Muestra de agua pH Objeto de hierro

1 Zona 1" Agua comun Acero 1018
2 7,4 Acero 1018
3 Zona 2™ 6,8 Acero 1018
4 7,0 Acero 1018
5 Zona 3™ 6,0 Acero 1018
6 6,5 Acero 1018

Nota. Zona 1": Muestreo de aguas Ciudad Universitaria. Zona 2™ Muestreo de

aguas Costanera Sur. Zona 3™": Muestreo de aguas C.P.M. Salcedo Av.
Estudiante.

3.5.2 Determinar el periodo de tiempo en el estudio de la oxidacion de
objetos de hierro en el medio ambiente de la ciudad de Puno

Para evaluar el tiempo de la oxidacion de los objetos de hierro,
comercialmente conocido acero AISI 1018 expuestos en medios de agua con pH
6,5y 7,4; se aplicd la técnica del método electroquimico consistente en la
determinacion de curvas de polarizacién de Tafel, lo que nos permitié determinar
los mecanismos y la velocidad de la oxidacion en funcion del tiempo. Asi mismo
mediante los diagramas de Pourbaix en funcion de los cambios en el pH vy el
potencial determinamos en el estado en que se encuentran el objeto de hierro y

disoluciones.

Dentro los factores que influyen en la oxidacién de los metales esta el
efecto del tiempo, existe una relacién lineal, es decir conforme se incrementa el

tiempo de exposicion se incrementa la tasa de oxidacion; en otros casos la tasa de
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oxidacion puede disminuir o permanecer en un valor constante (National

Association Of Corrosion Engineers).
A. Procedimiento metodoldgico

Para el cumplimiento del segundo objetivo especifico del presente
trabajo de investigacion se realiz6 tomando como material de trabajo a un
objeto de hierro (acero AISI 1018) y como electrolito muestras de agua de
las zonas de Salcedo y de la Universidad cuyos pH se encuentra en 6,5y

7,4 respectivamente. Se siguié mediante 3 etapas, asi como:
I. Toma de muestras
ii. Ensayos de laboratorio

iii.  Analisis estadistico

A.l  Toma de muestras

La recoleccién y posterior analisis de las muestras se realizaron de
manera que no se produzcan alteraciones importantes en su composicion
antes de llevar a cabo los ensayos, dado que estos datos influyen en los
resultados analiticos que facilitan la interpretacion de las propiedades de
la calidad del agua. Por lo tanto, fue necesario emplear envases que
faciliten la recoleccion y el traslado de las muestras, siendo los mas

apropiados para este proyecto.

En este caso, en el que se busca establecer la concentracion de
hierro, el recipiente a emplear, conforme a lo establecido en el manual de
procedimientos de ensayo para agua potable, debe tener un volumen
minimo de 1 litro y puede ser de polietileno de alta densidad o de vidrio.
El recipiente debe ser limpiado con &cido nitrico, un preservante que se
emplea para reducir al minimo las reacciones quimicas, fisicas y
bioldgicas que puedan surgir durante el traslado y almacenaje de las

muestras.

Para llevar a cabo este estudio de investigacion, se emplearon

recipientes de polietileno de alta densidad (Fig. 13) para recolectar
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muestras de agua depositadas, que luego fueron transportados al

laboratorio para su analisis de concentracion de hierro.

Figura 13

Envases de polietileno de alta densidad

A.2  Ensayos de laboratorio
o Ensayos de la concentracion del hierro

Se trabajo con las muestras de agua de los sectores de estudio y
que fueron seleccionados mediante un proceso aleatorio probalistico
simple, para nuestro trabajo de investigacion se seleccionaron agua con
pH 6,5y 7,0. Antes de realizar el andlisis espectroscdpico por absorcion
atomica, las muestras con material particulado o materia orgéanica suelen
necesitar un pretratamiento. Para liberar todo el hierro presente en la
materia suspendida o coloidal, se someten previamente a un
pretratamiento de digestion. Para el analisis de lectura directa, se puede
descartar el pretratamiento de digestion para muestras de agua potable,
transparentes, incoloras e inodoras con una turbiedad inferior a 1 UNTS.
(CERTIMIN)

Para la realizacién del analisis de las muestras se aplica energia en
forma de radiacion monocromatica propia del elemento a examinar, la cual
se extrae de una lampara de catodos vacios. Una fraccion de muestra es
aspirada hacia una llama aire — acetileno posicionado en el paso 6ptico de
un espectrofotometro de absorcion atdmica (anexo 4). La muestra bajo
estas circunstancias se atomiza. El estado elemental de la poblacién de
atomos absorbe radiacion especifica proveniente de una fuente de emision

de lineas atomicas de hierro, la relacion entre potencia incidente y potencia
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transmitida es un indicador de la concentracién del elemento en la muestra.
(CERTIMIN).

La cuantificacion del hierro de las diferentes muestras se realizo
en los laboratorios de la Facultad de Ingenieria de Minas de la UNA-
PUNO, Laboratorio de Medio ambiente con el Espectrofotometro de
Emision  Atomica Marca: AGILENT TECHNOLOGIES/Modelo:
4210/Serie: MY20339003. Asi mismo se trabajaron diferentes muestras
segun el disefio experimental, resultados que fueron cuantificados para su

posterior evaluacion. En la tabla 5 se expone los resultados obtenidos:

Tabla s

Analisis de muestras de agua

Muestra pH Tiempo Elemento ppm
M 08 7 10 Fe <0,49
M 08 7 0 Fe <0,52
M 01 6,5 0 Fe <0,52
M 01 6,5 10 Fe <0,51

Nota. Laboratorio de monitoreo y evaluacion ambiental FIM-UNAP.
e Ensayo electroquimico

Para llevar a cabo estos ensayos electroquimicos se preparan las
probetas de hierro (acero AISI 1018) segin las normas ASTM
G1(Standard Pactice for Preparing, Claning and Evaluating Corrosion test
Specimens); esta norma hace referencia a la preparacion y limpieza de las
probetas que se van a exponer al electrolito, asi como también la limpieza
de las probetas para eliminar los productos de oxidacion formados en la
superficie de la probeta ocasionados por la exposicion. Para llevar a cabo
el ensayo se utilizo el potenciostato/galvanostato PGSTAT302N (anexo
5) del Laboratorio de Electro refinacion y corrosion de la Escuela

Profesional de Ingenieria Metalurgica de la UNA.

Los electrodos y electrolitos empleados en el desarrollo de las

pruebas electroquimicas son:
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a.  Electrodo de trabajo: Electrodo que esta siendo investigado, objeto
de hierro-acero AISI 1018

b.  Electrodo auxiliar: Facilita el flujo de corriente por la interface que
se esta investigando; material no contaminante, Acero inoxidable.

c.  Electrodo de referencia: Suministra una referencia estable de
potencial en la que evaluamos el potencial del electrodo de trabajo.
Se utiliz6 el Ag/Ag CI.

d.  Electrolito: Muestras de agua de la zona de salcedo con pH 6,5y de

la zona de la Universidad FMVZ con pH 7,4, Promedio.

Ensayo del método Tafel y Pourbaix

Las mediciones realizadas del ensayo electroquimico se registran
para la elaboracién de los datos, se efectla un ajuste lineal de los datos
conforme a la aproximacion de Tafel. Se cuantifica la superficie del area
que se encuentra afectada en el proceso (I densidad de corriente/Area del
electrodo de trabajo) y el potencial, con el objetivo representar log i y

lograr icorr y finalmente la velocidad de oxidacién.

r=0,13127¢9
P
Mediante la aplicacion del diagrama de potencial-pH (Pourbaix) se
obtuvieron datos respecto a la termodinamica entre el objeto de hierro
(acero AISI 1018) y el medio, en nuestro caso el medio es el agua a
diferentes pH. Y nos mostrara las zonas localizadas: Zona de pasividad
(metal no atacado), zona de inmunidad (metal forma una capa estable) y
la zona de corrosion (metal afectado por la corrosion). (M.Pourbaix;2012).

A.3  Ensayo estadistico

Se aplico el disefio experimental dos factores fue 2" siendo k=2. El
disefio 2 resulta especialmente beneficioso en las etapas iniciales del
trabajo experimental. Este disefio ofrece la menor cantidad de corridas que
permite el analisis k factores en un disefio factorial integral. Por lo tanto,
estos disefios son muy utilizados en los experimentos de tamizado o

seleccion de factores de estudio. (Gutierrez y De la Vara, 2012) (Tabla 6
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y 7). La matriz de disefio se realiz6 de acuerdo a los niveles de los efectos,
de los factores en estudios Factor A: pH y el Factor B: tiempo:

Tabla 6

Matriz de disefio
Factor Combinacion de
A B Tratamientos
- - (¢D)] A bajo, B bajo
+ - a A alto, B bajo
-+ b A bajo, B alto
+ o+ ab A alto, B alto

Para este estudio se ha utilizado un modelo estadistico de 22, con 2

réplicas por combinacion.

Tabla 7
Factores y valores por nivel
Niveles
Variables Bajo Alto Concentracién ppm
1 3
pH 6,5 7
t: tiempo, dias 0 10

Tabla 8
Disefio para desarrollo estadistico

BLOQUE  pH unidad tiempodia  Concentracion

ppm
1 6,5 0,0 0,53
1 7,0 0,0 0,48
1 6,5 10,0 0,54
1 7,0 10,0 0,49
2 6,5 0,0 0,53
2 7,0 0,0 0,48
2 6,5 10,0 0,55
2 7,0 10,0 0,49
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Resultados

4.1.1 Determinar las reacciones de oxidacion y reduccién en el estudio de la
oxidacién de objetos de hierro en el medio ambiente de la ciudad de

Puno

Para investigar el primer objetivo, consiste en estimar la severidad de
oxidacion que va a experimentar el acero1018 cuando reaccione con determinados
pH del agua. Método basado en datos de laboratorio para estudiar el
comportamiento de la oxidacion del hierro a través del estudio de la evolucion de
oxidacion en pequefias muestras de metal; generandose una alteracion en la

apariencia de los objetos de hierro y diferentes reacciones quimicas.
A Resultados de pruebas de la oxidacion de los objetos de hierro

Se realiz6 un montaje como se indica en el anexo 6, se introduce
el acero 1018 (clavo, perno) en agua de diferentes pH y expuestos durante

10 dias; registrandose los siguientes resultados:

En la prueba 1 donde el acero1018 esta sumergida en agua comun,
que contiene algunas sales y algo de oxigeno disuelto. Se produce una
reaccion de oxidacion (zonas anddicas) en el acero 1018, mientras que en
el resto se produce una reaccion de reduccion (zonas catddicas). En
concreto, las semirreacciones que se producen son la oxidacion del hierro

en las zonas anddicas
Fe — Fe?* + 2e-,
y la reduccion del oxigeno y/o del agua en las zonas catodicas
% 02 + HO + 2 — 20H"

2H20 + 2" — H2 + 20H"
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La importancia relativa de estas dos semirreacciones de reduccion
estard determinada por la concentracion de oxigeno en disolucion y por el

pH. La oxidacion del acero1018 es relativamente lenta.

En la prueba 2, el acero 1018 esta sumergido en agua con pH 7,0

en medio neutro, la reaccion global es, fundamentalmente:
Fe(s) + % 0, + H, O — Fe?* + 20H

Seguidamente, el Fe?* se oxida con el oxigeno disuelto en el agua,

dando lugar a oxido férrico hidratado (herrunbre), de color pardo rojizo,
Resumiendo, la reaccion global es:
2Fe + 3/2 O2 + X H20 — Fe203 = xH20

Por tanto, el acero 1018 se oxida y se convierte en 6xido de hierro
(1) hidratado (herrumbre). El precipitado coloidal de color pardo rojizo
que se observa en la disolucion es oxido férrico hidratado. (Cockris y
reddy)

En las pruebas 3, donde el acero 1018 esta sumergido en agua con
pH 6,5, ocurre que el acero1018 cuando esta en medio acido la reaccion
en la produccion del éxido de hierro (111) hidratado es mas intensa 'y rapida,
debido a que libera iones hidrogeno en la forma de hidrogeno gas (H>)
desplazados por el hierro. En ausencia de oxigeno, se forma Hz en el

catodo:

Los iones hidroxilo migran al anodo a través del electrolito
combinandose con los cationes Fe?* liberados en la reaccion anodica para
formar hidroxido ferroso, de color verdoso:

El proceso de oxidacion continGa en presencia de humedad, para

formar hidroxido férrico, de color rojizo.
2Fe (OH)2 + H0 --------- 2Fe (OH)3
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En las pruebas 4, el acero 1018 es sumergido en agua con pH 7,4,

basicos, moderado, practicamente puede decirse que ha desaparecido uno

de los factores de oxidacion. Esto debido a que dxidos o hidroxidos de los

metales son insolubles y tienden a depositarse formando una capa

protectora. La disminucion de la capacidad oxidante de la disolucién se

debe al aumento de la concentracion de los iones OH", pues implica un

decremento en los potenciales de reduccién del oxigeno y/o agua. (Atkins)

Tabla 9

Resultados de la prueba de oxidacion del hierro en agua de diferentes

pH, en un tiempo de 10 dias

Prueba Metal Solucion pH Grado de Reacciones de oxidacion
Corrosion

1 Lenta Fe — Fe®* + 2e-,
2 Acero  Agua 7,0 Alto

2Fe + 3/2 O, + x H,0 — Fe,03 = xH,0
3 1018 6,5 Alto

2Fe (OH)Z + H,O - 2Fe (OH)3
4 7,4 Moderado

Fe + 2H,0 - Fe?" +H, + 20H

En la figura 14, tenemos la representacion gréfica del proceso de

oxidacion del hierro en un medio acido, donde se forma el herrumbre.

(Chandia C. y Hernandez H., 2009). El proceso global de la oxidacion del

hierro se resume en la siguiente ecuacion:

2Fe(s) + 3/2 O (ac) + xH20(1) — Fe203xH20(s)

Figura 14

Representacion de las etapas de la oxidacion del hierro en medio acido

Capa de HoO :
o

27

Fe

Hierro Regitn
dnobdica

Fe =Fel*+2¢
Oxidacion

0g

Procesoglobal: 2Fe@) + —23-02@() +xH,0{) Fey 05 - xH0O(S)

02
; = HeO
Herrumbre g OH
1 .z
— Regidn
& Catddica

O3+ 2H20 + 4 > 4oH"

Reduccion

Nota. Chandia C. y Herndndez H. (2009).
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En medio neutro o débilmente basico, el proceso de oxidacion del
hierro se representa en la figura 14; en esta etapa se forma el hidréxido de
hierro (1), el cual se oxida a hidroxido de hierro (I11) y este se convierte
en oxido de hierro (I11) llamada herrumbre (Chandia C. y Hernandez H.,

2009). Se representa en las siguientes ecuaciones:

F62+(ac) +20H @) — Fe(OH)z)
4Fe(OH)2s) + Oz + 2H20(0) — 4Fe(OH)3s)
2Fe(OH)3s) — FeoO3H20¢) + 2H20()

Figura 15
Representacion de las etapas de oxidacion del hierro en medio neutro o

basico

c0s Aire
)
2 ‘
N~
J Fe2 O3xH20
Agua vl
O
- 3+ ———=>Herrumbre =
.
. Fez’/ = .5 Hierro
/\nodo (Aétocio

i
2 02 (g) + 4 H *(sc) +de = > H20 (1)
Fe (s) -> Fer L & {

4F0* +0,+4H,0+2X4H20 -> 2Fe203xH20 + 8 H

Nota. Chandia C. y Hernandez H. (2009).

B. Discusién

A partir de los resultados obtenidos se pudo identificar una
experiencia comparativa de las reacciones quimicas que se producen en el
acero 1018 sumergido por la accion corrosiva del agua con diferentes pH,
se deduce que existe una marcada diferencia entre agua de pH acidos, agua
de pH neutro y agua de pH bésicos; observandose que en las pruebas
realizados, agua acida a pH = 6,5 el proceso de oxidacion del acero 1018
es mas rapida y espontaneo, se manifiesta en las primeras horas algo de
hierro oxidado y al termino de 10 dias gran parte del hierro se encuentra

oxidado con la formacion de herrumbre y un cambio en el color de la
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disolucién. Por lo tanto, el proceso de oxidacién del hierro ocurre con
mayor velocidad e intensidad que en los otros sistemas (Silberberg, 2002).
Esto sucede, cuando los protones necesarios son proporcionados por
cualquier acido, como el CO; atmosférico disuelto en el agua, ademas de
la precipitacion acida en las &reas mas contaminadas. Es conocido que el
agua no posee una concentracion de protones 1 Molar, por lo que la
posibilidad de una reaccidon global seria algo reducida, pero también
positiva lo que sefiala que el proceso es espontaneo (McMurry, 2009). (ver
figura 15).

En relacién al agua bésica, con un pH = 7,4, en las primeras horas
no se perciben sefiales de corrosién, sin embargo, pero tras 10 dias se nota
una gran cantidad de hierro oxidado. Esto sefiala que el proceso de
oxidacion del hierro es mas pausado y/o moderado a un pH levemente
basico, a pesar de la presencia de electrolitos en el agua, que facilitan una
mayor velocidad en el proceso de oxidacion. Sin embargo, es probable que
el medio levemente alcalino tenga un impacto considerable en la
intensidad y velocidad del proceso de oxidacién del hierro. Asimismo,
sucede cuando el agua es neutra, pH = 7,0, en la que el oxigeno se
transforma en ion hidroxido (ver figura 16) con un potencial inferior al
medio acido. Esto facilita que el proceso de oxidacion del hierro en agua
neutra se realice con menor con menor intensidad y velocidad que en el

agua acida.

En todos los experimentos, simbolizan el gasto de oxigeno del aire
utilizado para la oxidacién del hierro. Por ende, existe una correlacion
directa entre el agua a distintos pH y la velocidad e intensidad de la
oxidacion del hierro. Ademas, se evidencia que la oxidacion no solo es el
resultado de un unico factor, sino que es un fendmeno provocado por
diversas propiedades del agua, oxigeno, que influyen de forma conjunta la
degradacion del hierro. La tabla 6, presenta la correlacion entre el pHy la

corrosion, elaborado por ASTM Internacional (Hack y Veleva, 2005).
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4.1.2 Determinar el periodo de tiempo en el estudio de la oxidacién de
objetos de hierro en el medio ambiente de la ciudad de Puno

Respecto del segundo objetivo especifico, mediante técnicas
electroquimicas de ensayos de polarizacion obtenidos mediante el
Potenciostato/galvanostato PGSTAT 302N, figuras 16 y 17 y curvas de
extrapolacion de Tafel, se obtuvo la velocidad de oxidacién en funcion al tiempo
de oxidacion del objeto de hierro.

Los resultados de los ensayos de polarizacion son:
A Hierro en muestras de agua pH 7,4

Figura 16

Curva de polarizacién del hierro — Agua pH 7,4

-0,25

-0,3
-0.35 +— Ecorr=-0.42V .
04 1— A ;

gy S
04 \\
-0.5

lcorr=22 pA N

Potencial (V)

A

-0,55

-0,6 !
0,000000 0,000001 0,00001 0,0001 a,
Corriente (Amp)

Calculo de los datos segun los metodos de Tafel
Icorr =22 pA

A=5cm

Icorr
Icorr =

=2_yq 2
5 cm
Ecorr =-0,42 V

Densidad del Fe =7,86 gr/cm?®
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Peso Atomico = 55,85

. Peso atomico 55,85
Peso equivalente = = == 27,925

Numero de valencia

Hallamos la velocidad de oxidacion:

icorrxeg

r=0,13

r=0,13 %82'925 = 2,032 miles/afo

51,613 Micrones/afio

q
]

q
]

0,051613 mm/afo

Figura 17
Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-Agua pH 7,4

16
L2 Re (et o e e T
038 -(H)IEH++EE=H2
0.2 {-

00
0.2 1
04 ...
0.6
-1.0 4
-12 44— Fe
214
-16

E/V

El potencial de equilibrio para la reaccion hierro en contacto con
el agua de las muestras tomadas en la Universidad (FMVZ y FCA), es de
-0,42 + 0,24 = -0,18 a un pH de 7,4 y su velocidad de oxidacién es de
0,052.mm/afio. Asi como también observamos fig. 17, que el hierro se
encuentra en la zona entre las dos lineas discontinuas, lo que indica una

velocidad de corrosion moderada.
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B. Hierro en muestras de agua pH 6,5
Figura 18
Curva de polarizacion del hierro — Agua pH 6,5
-1E-1
-0,1
-0,2
=
E - 0.3
L]
E Ecorr=-0.45V
-0.4
1 lcorr=30 A 0=
| 1 o
1E-O7 1E-06 1E-05 0,0001 0,001 0,01 a1 1
Corriente (Amp)
Calculo de los datos:
Icorr =30 A
A=5cm
lcorr =27 = 20— ¢ X4
A 5 cm
Ecorr =-0,45V
Densidad del Fe =7,86 gr/cm®
Peso Atomico = 55,85
Peso equivalente = ——2afomico 2985 _ 97 975
Numero de valencia 2
Hallamos la velocidad de oxidacion:
r=013 icorr*eg
6 * 27,925 . ~
r=0,13 7—876 = 2,771 miles/afio
r = 70,383 Micrones/afio
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r = 0,073 mm/afo

Figura 19
Diagrama de pourbaix para el sistema Fe-Agua pH 6,5

16
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pH

El potencial de equilibrio para la reaccion del hierro con el agua de
las muestras tomadas en la zona de Salcedo, es de -0,45 + 0,24 = -0,21 a
un pH de 6,5 y su velocidad de corrosion es de 0,073 mm/afio. También
observamos la fig. 19 que el hierro se encuentra en la zona entre las dos
lineas discontinuas, cerca de la linea discontinua inferior lo que indica una

alta velocidad de corrosion.

Tabla 10
Velocidad de oxidacion de aceros de bajo carbono
Ensayos Densidad de corriente Velocidad de
Icorr pA/cm? oxidacién mm/afio
pH 6,5 30 0,073
pH 7,4 22 0,052

La tabla 10 resume los datos medidos en la ejecucion de ensayos

mediante las curvas de polarizacion de Tafel.
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C. Resultados de ensayos estadisticos
La matriz de disefio se visualizaen latabla6y 11.

Tabla 11

Resultados de la concentracion del hierro

Ejecucion bloque pH Tiempo  Concentracion
Unidad Dia Ppm
1 1 6,5 0,0 0,53
2 1 7,0 0,0 0,48
3 1 6,5 10,0 0,54
4 1 7,0 10,0 0,49
5 2 6,5 0,0 0,53
6 2 7,0 0,0 0,48
7 2 6,5 10,0 0,55
8 2 7,0 10,0 0,49
D. Aplicacion de la prueba estadistica

Se aplicd el disefio experimental 22, se consideran dos variables pH
y tiempo cada uno con dos niveles, para el pH 6,5 -7y para el tiempo 0 —

10 dias; con dos bloques.
E. Efectos estimados por el software Statgraphics

El disefio elegido tiene ocho ejecuciones, cada una con una muestra
para tomar. EI modelo por defecto tiene interacciones de dos factores y

cuatro coeficientes.

Tabla 12
Efectos estimados como resultado de la oxidacion.

Efecto Estimado Error Estd. V.1L.F.
Promedio 0,51125 0,00125

A: Ph -0,0525 0,0025 1,0
B: Tiempo 0,0125 0,0025 1,0
AB -0,0025 0,0025 1,0
Bloque 0,0025 0,0025 1,0

Errores estandar basados en el error total con 3 g.l.
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La Tabla 12, exhibe las proyecciones de cada uno de los efectos e

interacciones proyectados, asi como el error estandar de cada uno de estos

efectos, que calcula se error de muestreo. Ademas, se nota que el mayor

factor de inflacion de varianza mas grande, o VIF, es igual a 1,0.

Tabla 13

Analisis de varianza para concentracion de hierro por oxidacién

Fuente Sumade Gl Cuadrado Razon-F  Valor-P
Cuadrados Medio

A:pH 0,0055125 1  0,0055125 441,00 0,0002
B:Tiempo 0,0003125 1  0,0003125 25,00 0,0154
AB 0,0000125 1  0,0000125 1,00 0,3910
Bloques 0,0000125 1  0,0000125 1,00 0,3910
Error total 0,0000375 3  0,0000125

Total (corr.) 0,0058875 7

o R-cuadrada = 99,3631 porciento.

o R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 98,5138 porciento.
. Error estandar del est. = 0,00353553.

. Error absoluto medio = 0,001875.

o Estadistico Durbin-Watson = 2,83333 (P = 0,7925).
o Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0,458333.

En la tabla 13, se encuentra diferencia altamente significativa entre
pH 6,5y pH 7,0 puesto que el valor p igual a 0,0002 menor que a=10,05
y tienen un nivel de confianza del 95,0 %. Como también entre los tiempos
0y 10 hrs. Existe diferencia significativa puesto que p igual 0,0154 menor
aa=0,05

El modelo ajustado aplica R? = 99,3631 % de la variabilidad en
concentracion. El estadistico R-cuadrado ajustado de 98,5138 % indica de
la variabilidad de la concentracion (ppm). El error estandar de desviacion
estandar de los residuos es 0,00353553. El valor promedio de los residuos
es 0,001875, que es el error medio absoluto (MAE). No hay indicacion de

auto correlacion serial en los desechos con un nivel de significancia del
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5,0 %, segun el estadistico (Durbin-Watson), que el valor-P es superior al
5,0 %.

Tabla 14

Coeficiente de regresion y modelo matematico, oxidacion del hierro

Coeficiente Estimado
Constante 1,18
A:pH -0,1
B:Tiempo 0,008
AB -0,001

Se presenta la ecuacion de regresion que se ha ajustado a los datos.

La ecuacion del modelo ajustado es:

Concentracion = 1,18 - 0,1*pH + 0,008*Tiempo -
0,001*pH*Tiempo

Tabla 15
Matriz de correlacién para los efectos estimados

(1) () 3) (4) ®)
(1) promedio ~ 1,0000 0,0000 0,0000  0,0000  0,0000

(2) A:pH 0,0000  1,0000 0,0000  0,0000 0,0000
(3) B:Tiempo 0,0000  0,0000 1,0000  0,0000 0,0000
(4) AB 0,0000  0,0000 0,0000 1,0000 0,0000
(5) bloque 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000 1,0000

Segun los resultados de la investigacién, no hay correlacién entre
ninguno de los efectos. Para todos esos efectos, se estimaran "limpios".

F. Otros resultados estadisticos

Se tiene el diagrama de Pareto. Efectos principales y superficie de
respuesta.
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Figura 20
Diagrama de Pareto
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La figura 20, nos muestra que el factor A que es el pH es mas
significativo, seguido del factor B que es el tiempo. Por las caracteristicas

del disefio, la interaccion del factor AB contintia en significancia.

Figura 21

Efectos principales

0.54 - —
0.53 — —
0.52 — —

0.51 /

05— -

Concentracion

0.49 — —

0.48 = —]
6.5 7.0 0.0 10.0

pH Tiempo

La figura 21, muestra los efectos principales de la concentracion de
hierro por oxidacion. La curva de la variable pH presenta una pendiente
negativa lo que nos indica que a mayor pH la solubilidad u oxidacion sera
menor, con una alta sensibilidad. La curva de la variable tiempo presenta
una pendiente positiva, lo que implica una relacion directa, a mayor tiempo
mayor oxidacion, sin embargo, la sensibilidad se puede considerar como

de pequefia magnitud.
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Figura 22
Superficie de respuesta.

Concentracion

La figura 22, presenta contornos de superficie de respuesta para la
concentracion de hierro en solucion por oxidacién. La concentracion es de

0,55 ppm de hierro para 10 dias de exposicion.
4.2  Discusion

El desarrollo del método electroquimico aplicando las curvas de extrapolacion de
Tafel nos permitid la deteccion de la velocidad de oxidacion en funcion al tiempo de los
aceros de bajo carbono de la ciudad de Puno colocados en un medio (agua) con pH de 6,5
y 7,4, permitiéndonos examinar los datos cuantitativos de manera numérica, apoyados

frecuentemente en la estadistica.

Esto se explica por la teoria de Wagner y Traud (2000) que demostr6 que se puede
determinar la velocidad de corrosion de la reaccion mediante procedimientos
electroquimicos, consiguieron una correlacion positiva de la velocidad de oxidacion a
través de curvas de polarizacion, utilizando lo que actualmente se conoce como

“extrapolacion de Tafel”.

De los resultados obtenidos en el presente estudio de tesis y con el proposito de
precisar la relacion existente entre la velocidad de oxidacion (tiempo) en funcién del pH,
se ha comprobado que, con los ensayos realizados, agua con un pH 6,5, el valor de
intensidad de corriente es de 30 WA, por lo tanto, la velocidad de oxidacion es
significativo siendo 0,073 mm/afio esto se debe a que existe una mayor transferencia de
carga en los valores de pH acido. En cambio, con soluciones de agua pH 7,4 la intensidad
es de 22 p/A, como resultado la velocidad de oxidacion es de 0,052 mm/afio, en

consecuencia, la velocidad de oxidacion decrece.
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Cobo (2001) en sus investigaciones sobre la velocidad de corrosion del acero,
sefiala que a medida que se reduce el pH, que cuando es muy elevado, suele ser
extremadamente corrosivos. La velocidad de corrosion en relacion al pH se ve afectado
por la composicion del electrolito. Al incrementar la concentracion del ion hidrogeno, la
solucion se torna mas acida y el valor de pH disminuye. EI pH nos muestra la cantidad de
acidez o alcalinidad presente en el entorno. Esta magnitud se muestra a través de una
escala donde el nimero siete sefiala que la solucion es pH neutro; es neutra; los numeros

inferiores a siete sefialan que es acida y los mayores son alcalinas.

En consecuencia, los objetos de hierro cuando estdn sumergidos en aguas pH
acidas la velocidad de oxidacion es mayor; por encima de las pH neutras y alcalinas; en
relacion a los valores de intensidad ocurre en forma parecida, se concluye que la velocidad

de oxidacion de los objetos de hierro es mayor en presencia de agua de pH &cidos.

Analizando los diagramas de Pourbaix, con la finalidad de determinar y predecir
las zonas de inmunidad, corrosion y pasivacion del objeto de hierro en agua de pH 6,5y
7,4; de los resultados obtenidos podemos deducir claramente que el agua con un pH de
6,5y un potencial de -0,21V, el hierro se encuentra en la region de las lineas discontinuas,
produciéndose el inicio de la destruccion del estado pasivo, por lo tanto, significa una
oxidacion activa y una alta velocidad de oxidacion. En cambio, cuando el agua esta a pH
7,4 y un potencial de -0,18, se encuentra en la zona de corrosion, indica que el hierro tiene
una tendencia a oxidarse y la velocidad de oxidacion es moderada. Esto se explica por la
teoria de (Herndndez, 2012). Los diagramas de Pourbaix, son ilustraciones graficas de la
estabilidad de un metal, Osea, representan las condiciones en las que se halla en estado
solido (s), liquido (1), gaseoso (g) o acuoso (ac), y sus productos de corrosion, basandose
en el potencial y el pH (acidez o alcalinidad). Estos diagramas pueden emplearse para
anticipar el rumbo natural de las reacciones, calcular la estabilidad y la composicién de
los productos de corrosivos, y anticipar las modificaciones ambientales que prevengan o

minimicen la corrosion.

En investigaciones de la (UNAM, 2009) efectuaron pruebas de pH y el potencial
siguiendo las curvas de Pourbaix; calcularon el pH promedio de los tipos de agua 11 y
7,5, para exponerlos a los potenciales &nodos de 0,5V,1,0V, 1,5V y 2,0V. Para cuantificar
y conservar el potencial del &nodo en los valores previamente fijados, se empled un

electrodo de referencia de Ag/Cl, el cual se correspondia con el estandar de hidrogeno de
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0,2V; obteniendo el siguiente resultado a pH ligeramente acido, el hierro es bastante
inestable con respecto a la oxidacion, en cambio en soluciones oxigenadas el hierro se

corroe mucho mas lentamente.

Los resultados obtenidos mediante el disefio factorial 22 : Se observa que los
efectos principales con respecto al factor A, pH, con un nivel de 6,5, se tiene una
oxidacion alta y con un nivel alto de pH 7,0, se tiene una oxidacion baja y con respecto
al factor B del tiempo, con un nivel de 00 horas, se tiene una oxidacién baja y con un
nivel de 10 horas se tiene una oxidacion alta, se visualiza que el pH tiene una incidencia
en el proceso de oxidacion. En los efectos del proceso de pH 6,5 operando con un tiempo
cero se tiene baja oxidacién, y trabajando también con el pH 6,5 y tiempo alto 10 horas
se tiene alta concentracion de oxidacion, con estos niveles de tiempo al operar con el nivel
pH7 aumenta la oxidacion, los resultados de las lineas paralelas, por lo tanto, existe
interaccion. Se tiene como conclusion que los efectos del proceso de oxidacion a un nivel
bajo de pH y un tiempo mayor, existe alta concentracion de oxidacion. Para el
cumplimiento del desarrollo del estudio se han considerado teorias que apoyan a los
resultados obtenidos: Gutierrez y De la Vara (2012). Tome en cuenta los factores Ay B
con niveles de prueba a y b (a, b > 2), respectivamente. Con estos se puede elaborar el
disefio o arreglo factorial a x b, que se compone de tratamientos a x b. Algunas situaciones
especificas de uso frecuente incluyen: La factorial 22, la factorial 32. No obstante, existen
varios ejemplos particulares del disefio factorial general que son relevantes debido a su
aplicacion extendida en la investigacion y porque representan los fundamentos de otros
disefios de gran relevancia practica. El disefio 2X es de particular utilidad en las etapas
iniciales del trabajo experimental, cuando probablemente se estén investigando muchos
factores. (Montgomery, 2004). La velocidad de oxidacion anddica durante la oxidacién
debe ser igual a la velocidad de reduccion catddica porque la oxidacién es un fenémeno
que involucra reacciones anddicas y catodicas. Las curvas de polarizacion anddica y
catddica nos daran un potencial de oxidacién y una densidad de corriente de oxidacion,
que sera proporcional a la velocidad de corrosion (Vargas y Gonzales Diaz, 2005).
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CONCLUSIONES

- En esta tesis doctoral se han llevado a cabo el estudio de la oxidacion de objetos
de hierro al ponerlos en un ambiente corrosivo, agua a diferentes pH (6,5y 7,4);
con la finalidad de evaluar que ocurren después de un cierto tiempo y calcular la
velocidad de oxidacion. Segun las pruebas experimentales, los fundamentos
teodricos y los antecedentes indican que los objetos de hierro desechados a la
intemperie, estos se hacen muy sensibles a los efectos del medio ambiente (agua,
pH, oxigeno y otros), por lo tanto, forman sustancias insolubles, produciéndose el

fenémeno de la oxidacién.

- Los 6xidos de hierro se forman cuando el objeto de hierro es sometido a un
ambiente corrosivo, en ella se producen diferentes reacciones quimicas y
electroquimicas y a partir de los resultados obtenidos se pudo identificar una
experiencia comparativa entre agua de pH &cidos, agua de pH neutros y basicos,
se pudo observar cuando el objeto de hierro es sometido a agua de pH acido (6,5)
el proceso de oxidacion es espontdnea y rapida formando un herrumbre; como
también su velocidad (tiempo) de oxidacién es mayor en comparacién de aquellos
objetos que son sometido a pH neutros y basicos, donde la oxidacién es lenta y
moderado como también su velocidad de oxidacion. Por lo tanto, revelan que el
medio mas corrosivo para esta investigacion de los objetos de hierro es cuando

estan en un medio de pH acido.

- Con base a los resultados obtenidos se encontré que la técnica electroquimica
permite caracterizar el comportamiento de oxidacion y corrosion del acero de bajo
carbono y nos permitié calcular la velocidad de corrosion (tiempo). De los
resultados obtenidos en el presente estudio de tesis doctoral, se ha comprobado
que, con los ensayos realizados, agua con un pH 6,5, el valor de intensidad de
corriente es de 30 WA, por lo tanto, la velocidad de oxidacion es significativo
siendo 0,073 mm/arfio esto se debe a que existe una mayor transferencia de carga
en los valores de pH acido. En cambio, con soluciones de agua pH 7,4 la
intensidad es de 22 /A, como resultado la velocidad de oxidacion es de 0,052
mm/afio, en consecuencia, la velocidad de oxidacion decrece. En consecuencia, la

velocidad de oxidacion del acero de bajo carbono es mayor cuando estan en un
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pH acido, se corrobora con los ensayos estadisticos en la cual la concentracion de
hierro es de 0,55 ppm.
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RECOMENDACIONES

La realizacion de esta experiencia permitio observar que el campo de
investigacion de la oxidacion y reduccién de objetos de hierro o acero son fenémenos
muy complejos debido a que existen muchos factores que producen este fenomeno. Se

recomienda continuar con la investigacion de algunos de los siguientes items.:

- Continuar con la investigacion del estudio de los objetos de hierro o acero que son
utilizados en las diferentes industrias en la Ciudad de Puno, efectuando
mediciones de pérdida de peso, profundidad de picaduras y caracterizacion de
productos de corrosién con el proposito de determinar la velocidad de oxidacion

en funcién al tiempo, aplicando nuevas técnicas electroquimicas.

- Estudiar la oxidacion atmosférica de los objetos de hierro desechados en la
intemperie por ser uno de los factores que en su composicion quimica tienen

oxigeno, monodxido de carbono, lluvia acida y son medios corrosivos.

- Llevar a cabo investigaciones sobre el comportamiento del hormigén armado, el
material mas utilizado en la edificacién. Uno de los retos mas significativos en

cuanto a la durabilidad del hormigén armado, es la oxidacién de sus armaduras.

- Realizar estudios de oxidacion y corrosion de las tuberias metélicas que
transportan agua potable y las que se encuentran en la superficie, debido a que el
oxigeno de agua reacciona con el metal produciendo la oxidacion. Las maquinas
y tuberias se fabrican con hierro. Cuanto més simple sea el hierro, mayor es el

riesgo de oxidacion.
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ANEXOS
Anexo 1. Matriz de consistencia
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Problema Hipotesis Objetivo Variable
general general general independiente
¢Sera posible el | Con el estudio | Determinar el
estudio de la | termodinamico | estudio de la
oxidacion de | y cinético se | oxidacion de | 1.pH
objetos de hierro | determina la | objetos de
en el medio | oxidacion  de | hierro en el | 2.Agua
ambiente de la | objetos de hierro | medio
ciudad de Puno? | en el medio | ambiente de la Tipo:
ambiente de la | ciudad de
ciudad de Puno. | Puno. Cuantitativo de
Problemas Objetivos Hipdtesis Variable nivel explicativo
especificos especificos especificas dependiente )
PEL: :Sera | HEL: La | OEL: Método:
posible determinacion Determinar las Experimental a
determinar  las | de las | reacciones de
. . T escala de
reacciones  de | reacciones de | oxidacion vy laboratorio
oxidacion y | oxidacion y | reduccion en el
reduccion en el | reduccion estudio de la Poblacion:
estudio de la | permiten oxidacion de
oxidacion de | cuantificar  la | objetos de Tres zonas:
objetos de hierro | oxidacion  de | hierro en el Salcedo, Zona sur
en el medio | objetos de hierro | medio de Puno y UNAP.
ambiente de la|en el medio | ambiente de la
ciudad de Puno? | ambiente de la | ciudad de | 1.0bjetos de Muestra:
ciudad de Puno. | Puno. hierro (Acero Aleatorio simple d
PE2: ;Sera de bajo . catorio s!m_pe €
posible HE2: La | OE2: carbono 1018) | {iPo probalistico.
determinar el | determinacion Determinar el
periodo de | del periodo de | periodo de
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oxidacion de | cuantificar  la | oxidacion de
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Anexo 2. Resultados de analisis de agua con pH diferentes

UZCVLLC'A),MAQLL& @zuwna/l: ad @ﬁﬂjﬂ@no

FACULTAD DE INGENIERIA DE MINAS
LABORATORIO DE MONITOREQ Y EVALUACION AMBIENTAL

INFORME DE ANALISIS DE AGUA

N° 20-LA136
ASUNTO: Andlisis del metal por Espectrofotémetro de Emisién Atémica por CODIGO DE LABORATORIO: LO1LA136
Plasma Microondas 4210 MP-AES N° ORDEN: LMEA - 4210 — MP — AES
SOLICITANTE: GERMAN COILLO COTRADO FECHA DE INGRESO: 13/12/2023

PROYECTO: ESTUDIO DE LA OXIDACION DE OBJETOS DE HIERRO EN EL TIPO DE SERVICIO: Unico
MEDIO AMBIENTE DE LA CIUDAD DE PUNO

INFORMACION DE LA MUESTRAS DE AGUA

e E x
I.- RESULTADO DE ANALISIS
|
| Cédigo de muestra Método de ensayo Elemento Resultado
' : 371.993 nm ppm
M08 pH 7 T 10 Método de ensayo por digestién multiacida ICP - AES Fe <0.49
M _08 pH 7. T 0 Método de ensayo por digestion multiacida ICP - AES Fe <052
| M_01 pH 65_T 0 Método de ensayo por digestién multiacida ICP - AES : Fe 3 <0.52
f M_01 pH 6.5 T_10 | Meétodo de ensayo por digestion muitiacida ICP - AES Fe <051 |
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Anexo 4. Muestreo en la Zona de la costanera (Mercado Progreso)
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