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RESUMEN

La presente investigacion consistio en evaluar la corrosion de muestras de acero al
carbono utilizado en la planta de beneficio “Paz- Borja”. Material del cual estan
construidos los tanques de lixiviacion aurifera en la compafiia minera FRANROMEC.
Se determiné la velocidad de corrosion del acero en cuestion en dos medios agresivos,
esto es, Cianuro a 620, 800 ppm y Tiuorea a 960, 1240 ppm. Se utiliz6 un potenciostato
multicanal y una celda electroquimica de tres electrodos con la que se obtuvieron curvas
de polarizacién de Tafel, curvas Corriente- Potencial a circuito abierto, determinandose
asi la velocidad de corrosidn a partir de la corriente de corrosion. Adicionalmente se
calcul6 la velocidad de corrosion V. por gravimetria o pérdida de peso durante un mes
de exposicion. La morfologia de la superficie de las muestras sometidas a los ensayos
electroquimicos se evalué mediante microscopia electronica de barrido (SEM) con

Andlisis dispersivo via Rayos X (EDX).

Las curvas de polarizacion de las muestras metélicas en solucion de tiourea presentaron
densidades de corriente i ¢y, mayores que las muestras en soluciones cianuradas, por lo
que, la velocidad de corrosion de estas muestras es mas acelerada que en el caso de las
muestras sometidas a soluciones con Cianuro. Por su parte el analisis morfoldgico de las
muestras metalicas en estudio a través de SEM y EDX, nos permite concluir que, en
soluciones de tiourea, la corrosion es generalizada, mientras que, para el caso de

soluciones cianuradas existe una corrosion localizada.

Palabras clave: Acero al carbono, Velocidad de corrosion, cianuro, tiourea, SEM,
EDX.
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ABSTRACT

The present investigation was to evaluate the corrosion of carbon steel samples used in
the beneficiation plant "Borja Paz". The material of which is constructed tanks are
leaching gold FRANROMEC Mining Company. The corrosion rate of the steel in
question was determined in two aggressive media, this is, Cyanide to 620-800 ppm and
thiourea to 960-1240 ppm of concentration. A multichannel potentiostat was used and a
three electrode electrochemical cell with which polarization curves were obtained Tafel,
current-potential curves and open circuit. The corrosion rate was determined from the
corrosion current obtained in different media in the above-mentioned Concentrations.
Additionally the corrosion rate Vo Was calculated by gravimetry or weight loss during
exposure a month. The surface morphology of the samples subjected to the
electrochemical trials was assessed using scanning electron microscopy (SEM) with

dispersive analysis via X-ray (EDX).

The polarization curves of metallic samples in thiourea solution presented current
densities i corr, older samples in cyanide solutions, therefore, the corrosion rate of these
samples is faster in the case of steel in solutions with Cyanide. For its part, the
morphological analysis of metal samples in a study Through SEM and EDX, we
conclude that, in solutions of thiourea, corrosion is widespread, while para the case of

steel in cyanide solutions exists a localized corrosion.

Keywords: Carbon Steel, Corrosion rate, cyanide, thiourea, SEM, EDX
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INTRODUCCION

La actividad minera en el Ecuador se haya en un sitio muy transitorio, y uno de los
grandes problemas que enfrentan las empresas mineras es la inestabilidad de los
materiales de construccion para sus equipos expuestos a medios ambientales muy
abrasivos asi como agresivos, los cuales podrian afectar seriamente la eficiencia de los
procesos productivos . Asi, el area de estudio se ve vinculada a la planta de beneficio
“Paz- Borja “, misma que, presta servicios de procesamiento de mineral a las
compafias mas cercanas con el fin de procesar las arenas, mismas que, pueden incluir
las etapas de trituracion y molienda, lixiviacién por cianuracion asi como flotacion,

cuyo mineral de estudio puede definirse como sulfurado, para tales referencias.

Enfocando dicha investigacion propuesta al proceso de lixiviacion y sus alcanzes
especificamente, podrimos afirmar segun la literatura, que en todos los casos donde el
oro es sometido a un proceso de lixiviacién con cianuro, la disolucion esta regida por
los principios electroquimicos corrosion, en donde el mecanismo de reaccion depende
de cada sustancia lixiviante. Razon por la que, como parte del estudio de pre factibilidad
de un supuesto cambio de tecnologia para la compafiia minera FRANROMEC, se
presente estudiar al factor de la corrosion de materiales que se encuentran en medio

aerobico y que son los mas susceptibles a deterioro principalmente.

Desde la perspectiva industrial, la corrosion de los materiales es una causa de accidentes
frecuentes y por tanto es de interés conocer los fendmenos y formas de prevencion de
éstos asi como evitar reducciones en la vida de equipos y estructuras, considerando lo
antes expuesto se propone el uso de las técnicas electroquimicas, asi como las
espectroscépicas, las cuales servirdn para comparar los aceros en los medios mas
susceptibles al deterioro en una planta de procesamiento de mineral aurifero y asi,
determinar los mecanismos de corrosion en un medio dado, mismas en las que se
pueden obtener parametros de corrosion directamente relacionados con la cinética de los

jprocesos.
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JUSTIFICACION.

Los procesos productivos que se desarrollan en la mineria, son realizados en ambientes
muy agresivos tanto quimicos como abrasivos que exponen a las estructuras y equipos

de acero o concreto a un significativo deterioro.

El producto mas comun de la corrosion del hierro, la herrumbre, estd compuesta de
hematita y otros hidroxidos. Los agentes con los que el hombre tiene que luchar son el
medio ambiente que lo rodea, la humedad, lluvias acidas y otros ambientes que causan
el retorno del metal a una forma mas estable, similar a la de los minerales, cominmente

llamado tal efecto corrosion.

Este proyecto es de vital importancia, ya que permitira conocer el tipo de corrosion y
velocidad de corrosion de materiales de acero que se encuentran en medio aerébico y
que son mas susceptibles a deterioro. El conocimiento de los fendmenos de corrosion y
la puesta a punto de medidas eficaces contra ella, es una exigencia econémica mundial

como consecuencia del enorme consumo de los materiales metalicos.

La corrosion esta ligada plenamente a la industria, es decir a problemas de seguridad y
economia de procesamiento. Los ingenieros quimicos son responsables de minimizar
los costos, hacer control de proceso y mitigar el efecto de la corrosion en las

operaciones industriales.

El impacto econdmico producto por la corrosion de los metales es medido en millones
de ddlares por afio y se estima en aproximadamente el 4% del PIB (producto interno

bruto) en los paises industrializados.

Este trabajo busca entregar un soporte técnico en el area de corrosion de equipos para
un estudio de pre factibilidad técnico — econdmica, que pretende evaluar un cambio de
tecnologia hidrometalurgia en el tratamiento de mineral aurifero. Los efectos asociados
a la corrosion por este cambio de tecnologia no han sido abordados en el contexto de la

pre factibilidad, razon por la cual se propone en esta tesis estudiar este tema.
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PROBLEMA

La corrosién es un proceso espontaneo y continuo que afecta muy especialmente a los
metales y aleaciones. Hierro en particular, se encuentra en la corteza terrestre en forma
mineral, 6xidos, sulfuros y sales. Asi la corrosiéon se puede caracterizar como una
reaccion quimica o electroquimica entre un material. Usualmente un metal y su

ambiente que produce un deterioro del material y sus propiedades.

En la diversidad de procesos industriales, la evaluacion y control de la corrosién es una
actividad que ha sido crucial dentro de las operaciones normales de una planta de
procesamiento de minerales auriferos. En efecto, las pérdidas pueden ser directas,
asociadas con el reemplazo de la parte dafiada o indirectas, suponiendo paradas de
planta imprevistas para efectuar reparaciones, pérdidas de producto en tanques,

cafierias u otros, asi como pérdidas de eficiencia en la produccion.

Acero y aleaciones en general son materiales utilizados en procesos quimicos, tuberias,
equipos e instalaciones. En este sentido, la integridad de una estructura metalica
disminuye por el fendmeno de corrosion cuando es expuesta al ambiente. Asi, se hace
necesario saber qué tipo de corrosion van a tener estos materiales para plantear posibles

soluciones que debera considerar el estudio de pre factibilidad técnico — econémico.

El presente proyecto pretende aportar herramientas técnicas de evaluacion de deterioro
de equipos en el contexto del estudio de pre factibilidad técnico — econémica de cambio
de tecnologia en el procesamiento hidrometallrgico de minerales auriferos en planta de

procesos de la compafia minera FRANROMEC.

Para esta evaluacion, se hace necesario comparar el OPEX y CAPEX del proceso
existente frente al cambio tecnoldgico propuesto. En este sentido, la corrosion
representa un aspecto muy relevante en evaluacion econdémica, ya que conducira a
decisiones ejecutivas relativas a mantenimiento y/o reemplazo de equipos. Esto dltimo,
podria ser decisivo en la implementaciéon del proyecto. De este modo, se requerira
evaluar los efectos de la corrosion que se generaria producto de la aplicacion de esta

nueva tecnologia.
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OBJETIVOS.

Objetivo General

Evaluar la corrosion de materiales en acero al carbono utilizados en la planta de
beneficio “ Paz- Borja “, compafiia minera FRANROMEC en medio cianurado y
en tiuorea mediante técnicas electroquimicas para determinar la velocidad de

corrosion.

Objetivos Especificos

Determinar los potenciales de corrosion en medio cianurado y tiourea mediante
curvas de polarizacion.

Evaluar el estado superficial de la corrosion acelerada provocada por los
estudios electroquimicos mediante microscopia SEM.

Estimar la velocidad de corrosidn del material de los equipos.

Determinar la pérdida de peso del material en estudio en las soluciones

anteriormente mencionadas.

PREGUNTAS DE INVESTIGACION.

HIP

Los

med

¢Como se evaluard la corrosion en medio cianurado y en tiourea?
¢Como calcular la velocidad de corrosion en medio tiourea y cianuro?
¢ Los tanques de lixiviacidn seran los mas susceptibles a la corrosion?
¢Qué tipo o grado de corrosion presentaran tales equipos?

¢Cbémo se evaluaran los potenciales y corrientes de corrosiéon?

¢Qué indicaran las curvas de polarizacion?

¢Como estimar la vida Gtil de equipos considerados en el estudio?

OTESIS.

potenciales electroquimicos de oxidacion ( corrosion) se vuelven mas agresivos en

ida que el pH de operacion tiende a valores mas &cidos.
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VARIABLES.
Variables Independiente.

- Concentracion de cianuro.

- Concentracion de tiourea.

Variable Dependiente.
- Corrosividad del material del que estdn elaborados los reactores y agentes
lixiviantes.

- Pérdida de peso del acero.

XiX



1.  MARCO TEORICO

1.1. MINERIA.

Consiste en la obtencion selectiva de minerales y otros materiales desde de la corteza
terrestre. (INREDH, 2011). La mineria es una de las actividades mas antiguas de la
humanidad. Casi desde el principio de la edad de piedra, hace 2,5 millones de afios o
méas, ha venido siendo la principal fuente de materiales para la fabricacion de

herramientas y la obtencion de metales preciosos (CAMEM, 2013) .

1.2.  MINERIA EN EL ECUADOR.

La actividad minera del pais se remonta a la época precolonial e inclusive preincasica.
La primera explotacion conocida se situa en los flujos de obsidiana de Mullumica en la
Cordillera Real. Su produccién tuvo un nivel de expansion considerable hacia la actual
costa ecuatoriana e inclusive hacia el territorio colombiano, en el periodo comprendido
entre los 9000 afios A.C. y los 1500 afios D.C.

Las culturas precolombinas trabajaron el oro, la plata, el cobre y el platino como objetos

ornamentales, rituales y de intercambio comercial

El oro fue extraido principalmente de los rios y también a partir de socavones en roca.
Algunos indicios de labores en los actuales sectores mineros del pais han sido

relacionados con la actividad de aquella época.

De igual manera, la plata fue extraida a través de socavones dentro de los principales
prospectos conocidos hoy en dia, tales como: Pilzhum, Malal y Sigchos. Se desconocen

las fuentes del cobre, el cual pudo haber sido traido por intercambio comercial.

Un caso notable constituye el trabajo del platino por parte de las culturas
precolombinas, pues este metal fue descubierto por el mundo occidental apenas en el
siglo XVIII. Su fuente probable esta en los placeres y lavaderos de los rios de la

provincia de Esmeraldas.



Tras la conquista espafiola se produjo el auge de la mineria del oro y de la plata. Se
reubicaron sitios de explotacion conocidos y se produjeron asentamientos humanos en
sus alrededores. Se conoce que los espafioles estuvieron en Nambija, en Zaruma 'y en el

Rio Santa Barbara, en el siglo XVI.

A partir del siglo XVII, como consecuencia de la escasez de mano de obra indigena y

por factores econdmicos, decayo la actividad hasta finales del siglo X1X.

En 1904 se constituyd la South American Development Company (SADCO), la que
ejecutd la prospeccion, la exploracion, el desarrollo y la produccion de la mina de
Portovelo, sobre una base bien organizada, hasta 1950. Su produccion estimada de oro
fue de 3'500.000 onzas. (CME, 2015).

1.2.1 Mineriaen la region sur del Ecuador.

En los ultimos afios mucho se ha hablado mucho sobre la mineria en el Ecuador, ya que
en la actualidad la técnica de explotacion minera es muy antigua, donde se aprovechan
minerales metalicos, no metélicos y materiales de construccién y es que esta es una

actividad economica a la que se le saca poco provecho, a pesar del potencial existente.

Debido a que la mineria existente hasta antes de la ley minera de 2009 en Ecuador, era
mineria ilegal lo cual era solo aprovechado por grupos de poder con los recursos
suficientes para montar sus propias mineras sin ninguna regulacién, estudio, tecnologia

minero-ambientales, estos terminaban dafiando irremediablemente el sector intervenido.

Desde la creacion de la ley minera en Enero del 2009, las autoridades tuvieron las armas
suficientes para combatir la mineria ilegal y esto sumado a medidas efectivas han
minimizado rotundamente esta actividad, ya que esta ley contempla el cierre de minas,

la confiscacion de las maquinas de las actividades mineras ilegales.

Entre las Provincias con potencial minero constan, Esmeraldas, EI Oro, Imbabura,
Zamora, Napo, Morona Santiago y Azuay . Estas Provincias ya tienen una gran historia

minera, Actualmente la provincia de ElI Oro lidera el porcentaje de extraccion de



minerales en Ecuador con un 85%, cabe recalcar que esta provincia tiene una historia
minera que data desde el siglo XV. (SEDPGYM, 2013)

Figura 1. Proyectos mineros actuales en el Ecuador.

Fuente: Ministerio de Regulacién Y Control Minero, 2013

1.2.2 Mineriaen la provincia del Azuay.

El sur del Ecuador es considerado uno de los puntos mas importantes para la extraccion
de minerales. Cuatro grandes proyectos se levantan en esta parte del pais, asi, dos en el

azuay y dos en la provincia de Zamora Chinchipe.

En la provincial del Azuay existen 302 concesiones mineras, 179 en exploracion y 123

en explotacion, segun datos de la Agencia de regulacién y control minero de Cuenca.

De estas 123 concesiones, 99 corresponden a materiales de construccion (arena, piedra,
grava y ripio), 12 son de extraccion de metales (oro), y 12 de no metéalicos (arcillas) que
se extraen para la industria cerdamica. También hay actividad extractiva en Cuenca, con
concesiones en las zonas de Challuabamba y Jadan. Las arcillas se extraen de Nabon,

Cumbe y el canton Cuenca.



1.2.3 Produccién minera en Camilo Ponce Enrriguez, Provincia del Azuay.

Las actividades economicas de Camilo Ponce Enriquez, En gran medida, giran
alrededor de la mineria, actividad que arranca desde 1982 a raiz de los deslaves e
inundaciones provocadas por el fenémeno de El Nifio. La crisis agricola que provoco

dicho fendmeno climatico, condujo a los pobladores a buscar alternativas en la mineria.

La principal organizaciéon minera es la Cooperativa “Bella Rica” que agrupa a 140
personas; existen otras cooperativas asentadas a los bordes del rio Villa que ha tenido

dificultades de orden laboral entre inversionistas y trabajadores.

En San Gerardo, se localizan un conjunto de lugares que realizan explotacion minera,
asi se tiene, entre las principales, La Fortuna, Bella Gala, Pinglio, Las Paralelas,
Renacer M3, La Coca y Quebrada Fria, en esta ultima la explotacion la hace la

Asociacion Unidn y Progreso constituida por habitantes del lugar.

En el Carmen de Pijili, existe explotacion minera, pero esta es menos productiva que el
resto de las zonas mineras descritas, o por lo menos no se han realizado descubrimientos

que igualen a las otras, por ello la poblacion se dedica mas a la agricultura.

Actualmente en la zona minera existen varias compafias que explotan oro, tienen
consignaciones entre 3 y 10 afios, los estudios realizados determinan que existen
reservas probadas hasta por 10 afios. Las concesiones mineras afincadas en estos sitios

constituyen una fuente de trabajo temporal o de manera permanente para sus habitantes.

La explotacion minera a partir de los primeros afios de la década de los 80, se fue
constituyendo en el motor econémico de Camilo Ponce Enriquez. Ello motivo el ingreso
de nuevos pobladores a la zona, que se constituyeron en poblacién flotante dedicada no

solo a la actividad minera, sino también a otras que giran en su alrededor.

La poblacién que ingreso al canton en los ultimos 20 afios procede de otros cantones,

otras provincias e incluso de Pert y Colombia.



1.3. COMPANIA MINERA FRANROMEC - PLANTA DE BENEFICIOS
METALURGICOS “PAZ- BORJA”.

1.3.1 Datos generales.

- Nombre de la compafiia minera: Compafila Minera FRANROMEC.

- Nombre o razén social de la planta de beneficio: Planta de Beneficio de
Minerales Auriferos Paz Borja.

- Cddigo: 191024

- Nombre o razon social del titular: FRANROMEC Cia. Ltda.

- Registro unico de contribuyentes (ruc): 0791745004001.

Figura 2. Compafiia Minera FRANROMEC, Planta de Beneficio de Minerales

Auriferos Paz Borja.

Fuente: (Franromec, 2014)



Ubicacién Geogréfica:

La Compaiiia Minera Franco Romero & Castro “FRANROMEC Cia. Ltda.” se localiza
al Sur Occidente de la Provincia del Azuay, estd ubicada en el sitio “La Fortuna”,
perteneciente a Zhumiral, cantdn Ponce Enriquez a unos 700 metros sobre el nivel del
mar, a 1 h y 49 minutos de la ciudad de Machala, Provincia de El Oro con 135 Km?;
limita al norte con los cantones Naranjal y Cuenca, al sur con la parroquia Tendales del
canton El Guabo, al Este los cantones, Cuenca, Santa Isabel y Pucarg; y, al Oeste con
las parroquias de Tenguel y Guayas. Tiene una extension de 639 Kms.

La compafiia minera FRANROMEC, ofrece servicios de alquiler para procesar arenas
de la etapa de molienda (molinos chilenos) y relaves de molinos de bolas (concentrados)

de compafiias cercanas que necesiten sus servicios.

Por tal razén las arenas residuales que provienen de los procesos practicados a los
servicios prestados en la empresa, pasan a cargo de la compafiia, es decir, pertenecen a

la empresa, para su posterior reutilizacién y tratamiento.

La planta procesa un promedio de 90 toneladas al dia de material, para la etapa de
cianuracion de la cual recupera hasta el 75% en el metal valioso, cuenta con: 15 tanques
de cianuracion, en los cuales minimo trece siempre estan en operacion, cuenta con 5
relaveras: 3 grandes y 2 pequefias una de ellas se encuentra en mantenimiento, las

grandes tienen una capacidad de 30000 toneladas y las pequefias de 8000 toneladas.

- Coordenadas:

Compafia Minera FRANROMEC: UTM 651.517E; 9.665.996N

- Direccion, teléfono, casillero judicial:

Av. 25 de Junio 615 Tarqui y Colon (Telecarpio), Tel: 072966221/ 0998980111
0989053587, Fax: 072966221, E-Mail: enit8888@hotmail.com


mailto:enit8888@hotmail.com

- Representantes Legales:

e Ing. Luis Castro Salcedo.
e Sr. Telmo Romero.

e Sr. Ruperto Franco.

- Fecha de Autorizacion: 24 de Marzo de 1998.

1.3.2 Sustancias de minerales a procesar.

La Planta de Beneficio de Minerales Auriferos, Paz Borja de la Compafia Minera
FRANROMEC Cia. Ltda., procesa cuarzo aurifero, mineral sulfurado, mineral
oxidados, mineral combinado (cuarzo y sulfuros), procedentes de diferentes concesiones
mineras, por tal razon la empresa presta servicios a empresarios mineros ajenos, que
desean procesar su mineral para recuperacion del metal valioso, de lo que depende el
tipo de proceso al emplear al mineral, esto lo elige el empresario que desea del alquiler
de la planta o el jefe de planta, dependiendo de las caracteristicas que presenta el

mineral lo que hace seleccionar el tipo de proceso méas recomendado.

En la empresa se practican diversas actividades para la recuperacién del metal rico (oro
y plata), basados en procesos tales como: molienda, para recuperar lo que es el llamado
oro grueso, procesos de gravimetria (amalgacién con mercurio), de concentracién

(flotacion), de disolucién (lixiviacidn con cianuro).

Tabla 1. Detalle de minerales en la planta de benéfico FRANROMEC.

TIPO DE SUSTANCIA DETALLES DEL MINERAL FORMA DE
MINERAL MINERALES TRASLADO
Colas de gravimetria. Polimetalico. Cuarzo-pirita,-arsenopirita,- Pulpa  mediante
calcopirita, pirrotita. tuberia.
Menas refractarias y | Polimetélico. Cuarzo, pirita, arsenopirita, | Por volquetes.
semirefractarias. calcopirita, pirrotita.

Fuente: Tello, 2015




Figura 3. Diagrama General del Proceso de Recuperacion del Oro, en la Compaiiia
Minera FRANROMEC.
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Fuente: (Franromec, 2014)
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- Propiedades Fisicas:

La densidad real de las arenas que procesa la compafila Minera FRANROMEC, planta

de beneficio Paz Borja, varia entre 2.64 - 2.78 Kg/m?®, el pH natural es de 5.6 a 6.0 y su

recuperacion esta desde el 75 a 80% en metal valioso, al desarrollar el proceso de

lixiviacion con cianuro de sodio.

Tabla 2. Estructura y equipamiento de la Planta de Beneficio de Minerales Auriferos Paz

Borja.

Maquinaria. # Descripcion.
Trituradoras de Mandibulas 4 | Trituracion primaria (3/4 pulgadas).
Molinos Chilenos 4 | Trituracion secundaria (malla 60)
Molino de Barras (chanchas) 8 | Amalgacion con mercurio.

Tanques de Cianuracion 15 | Lixiviacion con cianuro.
Tanques de tratamiento de fluentes 6 | Aplicacion de hipoclorito de calcio.
Tanques Dosificadores 1 | Hipoclorito de Calcio
1 | Cal
Tanques de flotacion (tipo Serrano) | 8 | Concentradores de mineral.
Cochas 3 | Recepcidn del mineral y decantacion del agua.
Repulpeador 1 | Agitacion de las colas de cianuracion.
Piscinas. # Descripcion.
Almacenamiento del Mineral. 2 | Material extraido de las minas.
Almacenamiento de Agua 3 | Paradistribucién a dormitorios y a molinos.
Almacenamiento de Agua. 12 | Para distribucion a molinos de chilenos.
Colas de Flotacion. 3 | Relaveras.
Colas de Cianuracion. 3 | Relaveras.
Mantenimiento. Cianuracion.
Flotacion.
Zonas. # Descripcion.
1 | Fundicidn, cianuracion, flotacion, trituracion.
Laboratorio.
Analisis de muestras (equipo de Absorcion
1 | Atomica).

Fuente: (Franromec, 2014)




1.4.  PROCESO DE LIXIVIACION.

La lixiviacion es una operacion unitaria que consiste en una extraccion solido liquido
empleada para separar los constituyentes solubles de un sélido inerte con un solvente.
El proceso completo de extraccion suele comprender la recuperacion por separado del

solvente y del soluto. (Fonseca, 2012).

1.4.1 Lixiviacion natural.

La lixiviacion produce el desplazamiento de sustancias solubles o dispersables ; y es por
eso caracteristico de climas hiumedos . Esto provoca que los horizontes superiores del
suelo pierdan sus compuestos nutritivos, arrastrados por el agua; se vuelvan mas acidos,
ya que queda compuestos insolubles (Aluminio); y a veces, también se origine
toxicidad. También se pierden grandes cantidades de fertilizantes, al igual que los
compuesto nutritivos. (KUNG, 2000).

En climas muy humedos, la vegetacion natural (sobre todo la forestal) sirve de
proteccion contra lixiviacion. Cuando el hombre la destruye, este proceso se acelera
considerablemente y la retencién de nutrientes en la zona radical se interrumpe (ya no

hay raices).

Otras formas de contribuir a la lixiviacion son mediante el empleo de fertilizantes con
elevada acidez, el riego excesivo y cultivos que retienen muchos nutrientes del suelo.

Este proceso se ve asociado también a los fenomenos de Meteorizacion

1.4.2 Lixiviaciéon quimica minera.

La lixiviacion es un proceso en el cual se extrae uno o varios solutos de un solido,
mediante la utilizacion de un disolvente liquido. Ambas fases entran en contacto intimo

y el soluto o los solutos pueden difundirse desde el sélido a la fase liquida, lo que

produce una separacion de los componentes originales del sélido.
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1.4.3 Lixiviacién con cianuro.

La cianuracién del oro (también conocida como el proceso de cianuro) es una técnica
metaldrgica para la extraccion de oro de mineral baja calidad, que busca convertir el oro

(insoluble en agua) en aniones metalicos complejos de aurocianida, solubles en agua.

La lixiviacién con cianuro es el método comunmente usado para obtencion de Oro y
Plata desde minerales auriferos. Sin embargo, este lixiviante ademas de poseer
elevados niveles de toxicidad, muestra bastantes limitaciones frente a minerales
refractarios los cuales normalmente son sometidos a pre-tratamientos muy costosos. En
este sentido, se ha buscado otros agentes alternativos de lixiviacion. (BILURBINA,
2003).

La lixiviacion con Tiourea es uno de los avances mas prometedores dentro de estas
nuevas técnicas. Las estrictas regulaciones para la calidad del agua podrian ser la razén
para el reemplazo gradual de procesamientos toxicos con cianuro.

Sin embargo, a pesar de las ventajas que presenta la Tiourea respecto al cianuro como
reactivo lixiviante, requiere un control riguroso, especialmente en el estudio de la
corrosion que podrian producirse en los equipos mas susceptibles al deterorio por
ambos agentes( CN Y TU).

1.4.4 Lixiviacion por tiourea.

La lixiviacion con tiourea se lleva a cabo en medio &cido, lo que hace posible el empleo
de agentes oxidantes fuertes. Los agentes oxidantes de utilizacion en este proceso de
lixiviacién son: i6n férrico, perdxido de hidrégeno, disulfuro de formamidina (FDS),
oxigeno disuelto, ozono y permanganato de potasio. Teniendo en cuenta los agentes
oxidantes y la solucion en general, la cinética de lixiviaciébn depende de la

concentracion de la tiourea y del agente oxidante.

El consumo de tiourea por complejacion con los metales cianicidas es reducido,
comparado con el propio cianuro. Por esa razén, cabe la posibilidad de recircular y
regenerar la solucién lixiviante, ya que los otros metales, productos de reacciones

secundarias, no la contaminan. Adicionalmente las soluciones de tiourea presentan
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menos toxicidad que el cianuro, ocasionando problemas minimos de desecho y/o
manejo. Siendo esta alternativa mas selectiva, mas rapida y mucho menos contaminante

que el cianuro. (Carrillo, 2013).

1.4.5 Insumos del proceso de Lixiviacion.
1451  Mineral.

La lixiviacion con cianuro de minerales sulfurados tiene principal problema en la
descomposicion que puede ocasionar con el cianuro causando un excesivo consumo del
citado reactivo y desde luego reducir la velocidad de disolucion de los minerales de oro,
Algunos minerales con contenido excesivo de arcillas son dificiles de tratar debido a los
problemas de porosidad y permeabilidad del lecho. Razon por la que en este estudio se
enfoca también a la pre factibilidad, misma en la que se propone un mejor agente
lixiviante como lo es tiourea, puesto que tiene altas tasas iniciales de disolucién de oro

y ademas es mucho menos toxica que el cianuro. (Marban, 2013).

1452  Agua.

Tiene pocas aplicaciones como agente lixiviante (pues en la naturaleza los minerales

solubles en agua son relativamente escasos.

1.45.3 Cianuro.

El cianuro se encuentra generalmente combinado con otros productos quimicos
formando compuestos. Ejemplos de compuestos simples de cianuro son el &cido
cianhidrico, el cianuro de sodio y el cianuro de potasio. El cianuro puede ser producido
por ciertas bacterias, hongos y algas, y ocurre en un sinnimero de alimentos y plantas.
En el organismo, el cianuro se combina con otro producto quimico para formar la
vitamina B12. El cianuro ocurre en forma natural en raices, que son tubérculos como

patatas de plantas de casabe cultivadas en paises tropicales.

El acido cianhidrico es un gas incoloro con un ligero aroma amargo almendrado. El
cianuro de sodio y el cianuro de potasio son sélidos blancos de aroma amargo
almendrado en aire himedo. El cianuro y el acido cianhidrico se usan en enchapados

electroliticos, industria metaldrgica, manufactura de productos quimicos, desarrollo de
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fotografias, fabricacion de plasticos, fumigacion de barcos y en ciertos procesos de

mineria.

1454 Tiourea.

La Tiourea, CS(NH2)2 o simplemente TU, es una sustancia organica blanca, cristalina,
soluble en agua y en alcohol, con punto de fusién de 180-182 °C. A temperatura
ambiente una solucidén saturada de tiourea tiene una concentracion cerca de 140 g/l. La
Tiourea puede ser obtenida haciendo calentar tiocianato de amonio (NH4SCN)
concentrado en presencia de Disulfuro de carbono (CS2); esta reaccidn es catalizada en

presencia de alimina.

La Tiourea tiene varias aplicaciones en la industria quimica y metaldrgica, por ejemplo,
puede ser usada con eficiencia como aditivo organico a fin de mejorar las cualidades del
cobre durante su refinacion electrolitica; confiere al nylon resistencia al fuego; puede
ser usada como inhibidor del blanqueado y amarillamiento de las lanas cuando son

expuestas a la luz solar.

La posibilidad de disolver oro empleando Tiourea fue reconocida por primera vez por
Moir en 1906. En esa ocasion fueron establecidas las principales caracteristicas del
proceso, incluyéndose la necesidad de trabajar en soluciones acidas, la presencia de un
agente oxidante de Tiourea apropiado Yy la formacién de un complejo de oro catiénico,
diferenciandose por tanto del complejo anidnico formado en el proceso convencional de
cianuracion. Moir mostré que el oro disuelto en una solucion de Tiourea podria ser

recuperado por precipitacion con zinc. (Rudyard, 2010).

1.455  Oxido de calcio.

La cal es un término que designa todas las formas fisicas en las que pueden aparecer el
oxido de calcio y el 6xido de calcio y magnesio, denominados también, cal viva y

dolomia calcinada.

El principal uso del CaO o cal viva en la mineria, es como reactivo en procesos de
flotacion de minerales con presencia de sulfuros de cobre o de lixiviacion agitada con

extraccién cianurada para minerales auriferos.
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1.5.  AGENTES DE LIXIVIACION DE ORO.

En todos los casos donde el oro es sometido a un proceso de lixiviacion, la disolucion
esta regida por los principios electroquimicos de la Corrosion, en donde el mecanismo
de reaccion depende de cada sustancia lixiviante. Por lo cual, en lo siguiente se

explicaran en forma resumida la lixiviacion con cianuro y tiourea (LOPEZ, 2007).

1.5.1 Cianuro como agente lixiviante.

El fendbmeno de corrosion estd basado en la formacién de dos semi reacciones
electroquimicas, una catodica y otra anddica. En efecto, la reduccion del oxigeno sobre
la superficie metélica en la zona catddica va acompafiada por la oxidacion del oro en la

zona anddica de acuerdo a las siguientes reacciones:

0, + 2H,0 + 2e~ > H,0, + 20H"~ 1)
2 Au - 2Au™ + 2e” )
Au* +2CN- = Au (CN); (3)

La ecuacion fundamental de cianuracion segun Elsner es:

4 Au + 8NaCN + 0, + 2H,0 - 4NaAu(CN), + 4 NaOH ()

La cianuracion requiere de condiciones bésicas y concentraciones de cianuro libre
relativamente diluidas. En valores de pH por bajo de 10, el cianuro se hidroliza lo que
ocasiona mayor consumo por formacién de gases HCN, lo cual es altamente tdxico. En
pH mayores de 12, la velocidad de cianuracién es inhibida. EI rango de pH

recomendado esté entre 10.5y 11.5.
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Por otra parte, respecto a la concentracion de cianuro libre en la solucion la mayoria de
los especialistas coinciden que lo valores recomendados para esta variable oscila entre
0.05 y 0.1% de porcentaje en peso de oro. Concentraciones bajisimas de cianuro
menores a 0.001% no disuelven el oro. Del mismo modo, a altas concentraciones de
cianuro, por encima de 0.25% provocan la pasivacion del oro por las reacciones
colaterales con otros elementos que provocan la formacion de peliculas sobre las
particulas de metal. (COLLEE , 1975)

1.5.2 Tiourea como agente lixiviante.

La lixiviacion con Tiourea tiene mayores ventajas que el cianuro sobre todo en
minerales refractarios. Es el lixiviante alternativo que mayor atencion ha recibido por
parte de los investigadores interesados en la lixiviacion de oro y plata. Este interés se
debe sobre todo a dos factores: (1) Es mucho menos téxica que el cianuro y (2) Altas

tasas iniciales de disolucion. Las principales caracteristicas inherentes del proceso son:
* Operaciéon en medio acido, pH entre 1.5y 3.0

* Posibilidad de usar varios agentes oxidantes, entre ellos el Fe 3+

La disolucion de oro involucra la formacion de un complejo cationico a diferencia de la
cianuracion que es un complejo anionico. EI mecanismo de reaccion esta dado por las

siguientes etapas:

2Fe*3 + 2CS(NH,), » HyN(NH)CSSC(NH)NH;? + 2Fe?* (5)

Au + % (HsN(NH)CSSC(NH)NH3)?* + CS(NHy), — Au(CS(NH,),)3 (6)

La reaccion global de disolucion para la formacién del complejo catiénico esta

representado por:

Au® + 2SC(NH,), < Au[SC(NH,),]3 + e~ (7
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1.6. ACERO.

El acero es una aleacion de hierro y carbono (maximo 2.11% de carbono), al cual se le
adicionan variados elementos de aleacion, los cuales le confieren propiedades

mecanicas especificas para su diferente utilizacion en la industria.

Los principales elementos de aleacion son: Cromo, Tungsteno, Manganeso, Niquel,
Vanadio, Cobalto, Molibdeno, Cobre, Azufre y Fésforo. Los productos ferrosos con
mas de 2.11% de carbono denominan fundiciones de hierro.

1.6.1 ACEROS AL CARBONO.

Los aceros al carbono son aleaciones de hierro y carbono que presentan concentraciones
apreciables de otros elementos aleantes. En la actualidad, existen miles de aceros que
tienen distintas composiciones y/o tratamientos térmicos. Las propiedades mecénicas
dependen del contenido de carbono que es inferior al 2,14% de carbono. En cada grupo
existen subclases de acuerdo con la concentracion de otros elementos de aleacion.
(Callister W., 1992)

1.6.2 CLASIFICACION DE ACEROS.

1.6.2.1 Aceros estructurales.

El acero al carbono es el mas comun, barato y aplicable de los metales que se emplean
en la industria. Tienen una ductilidad excelente, lo que permite que se utilice en muchas

operaciones de formado en frio. El acero también se puede soldar con facilidad.

Los aceros de alta resistencia se utilizan mucho en proyectos de ingenieria civil. Los
nuevos aceros, por lo general, los introducen sus fabricantes con marca registrada; pero
un breve examen de sus composiciones, tratamiento térmico y propiedades suele

permitir relacionarlos con otros materiales ya existentes.

En el mercado hay dos clases de aceros al carbono con tratamiento térmico para usos en

la construccion. Los aceros al carbono con tratamiento térmico estan disponibles bien en
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su condicién estandar o enfriada y templada; su endurecimiento se logra a base del
contenido de carbono. Los aceros de aleacion con tratamiento térmico para construccion
son aceros enfriados y templados que contienen cantidades moderadas de elementos de
aleacion ademas del carbono.

Para comprender el comportamiento de las estructuras de acero, es absolutamente
esencial que el disefiador esté familiarizado con las propiedades del acero. Los
diagramas esfuerzo - deformacion presentan una parte valiosa de la informacién

necesaria para entender como seré el comportamiento del acero en una situacion dada.

No pueden ser desarrollados métodos de disefio satisfactorios a menos que se cuente
con informacidn disponible correspondiente a las relaciones esfuerzo -deformacion del

material a utilizarse.

1.6.2.2 Aceros aleados.

Estos aceros estan compuestos por una proporcion determinada de vanadio, molibdeno
y otros elementos; ademas de cantidades mayores de manganeso, silicio y cobre que los

aceros al carbono. Estos aceros se emplean para fabricar engranajes, ejes, cuchillos, etc.

Aceros De Gran Resistencia.
A este grupo de aceros de gran resistencia pertenecen una serie de aceros aleados, que

se usan para la construccion de piezas de maquinas.

En general, los aceros de este grupo tienen de 0,25 a 0,45 % de carbono, y como
elementos de aleacion se usan, principalmente, el cromo, el niquel y el molibdeno. En la
actualidad se fabrican diversos tipos de aceros al niquel, al cromo-niquel, cromo-
molibdeno, manganeso-molibdeno, cromo-niquel-molibdeno, etc. La suma de los
elementos de aleacidn no suele pasar del 5 %. El uso de los aceros de gran resistencia se
inicio en los primeros afios de nuestro siglo. En cambio, desde los afios de la segunda
guerra, se ha marcado una tendencia a emplear esos aceros ricos y clasicos solo para los
casos de mucha responsabilidad, y a emplear, en cambio, para la mayoria de las

aplicaciones aceros de triple aleacion y bajo contenido en elemento de aleacion.
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1.6.2.3 Aleaciones de acero.

Se da el nombre de aceros aleados a los aceros que ademas de los cinco elementos:
carbono, silicio, manganeso, fosforo y azufre, que sirven para mejorar algunas de sus

caracteristicas fundamentales.

Comunmente conocidos como aceros especiales, son aceros al carbono, aleados con
otros metales o metaloides, resultantes de la busqueda del mejoramiento de sus
caracteristicas. Los elementos afiadidos corrientemente son: el niquel, el cromo,

vanadio, molibdeno, magnesio, silicio, tungsteno, cobalto, aluminio, entre otros.

Aceros al niquel.

Son aceros inoxidables y magnéticos. El niquel aumenta la carga de rotura, el limite de
elasticidad, el alargamiento y la resistencia al choque o resiliencia, a la par que
disminuye las dilataciones por efecto del calor. Cuando contienen del 10 al 15% de

niquel se templan aun si se los enfria lentamente.

Aceros al cromo.

El cromo comunica dureza y una mayor penetracion del temple, por lo que pueden ser
templados al aceite.

Los aceros con 1,15 a 1,30% de carbono y con 0,80 a 1% de cromo son utilizados para
la fabricacion de laminas debido a su gran dureza, y en pequefia escala los que tienen

0,3 a 0,4% de carbono y 1% de cromo.

Aceros al cromo-niquel.

De uso mas corriente que el primero, se usan en la proporcion de carbono hasta 0,10%,
cromo 0,70% y niquel 3%; o carbono hasta 15%, cromo 1% Yy niquel 4%, como aceros
de cementacion. Los aceros para temple en aceite se emplean con diversas
proporciones; uno de uso corriente seria el que tiene carbono 0,30, cromo 0,7% y niquel
3%.
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Aceros al cromo-molibdeno.

Son aceros mas faciles de trabajar que los otros con las maquinas herramientas. El
molibdeno comunica una gran penetracion del temple en los aceros; se emplean cada
vez mas en construccion, tendiendo a la sustitucion del acero al niquel.

De los tipos més corrientes tenemos los de carbono 0,10% , cromo 1% Yy molibdeno
0,2% vy el de carbono 0,3%, cromo 1% y molibdeno 0,2%; entre estos dos ejemplos hay

muchos otros cuya composicion varia segin su empleo.

Aceros al cromo-niquel molibdeno.

Disefiados para resistir un amplio rango de ambientes corrosivos, picadura y corrosion
de rendija. Son aceros de muy buena caracteristica mecanica. Un ejemplo de mucha
aplicacion es el que tiene carbono 0,15% a 0,2%, cromo 1 a 1,25%, niquel 4% vy

molibdeno 0,5%. Aceros inoxidables. (Degarmo, 2007).

1.6.2.4  Aceros inoxidables.

Son los resistentes a la accion de los agentes atmosféricos y quimicos. Los primeros que
se fabricaron fueron para la cuchilleria, con la proporcion de 13 a 14% de cromo. Otros
aceros fueron destinados a la fabricacion de aparatos de cirugia, con la proporcion de 18
a 20% de cromo y 8 a 10% de niquel; son también resistentes a la accion del agua de
mar. Un acero de gran resistencia a la oxidacién en caliente es el que tiene 20 a 30% de

cromo y 5% de aluminio.

1.6.2.5 Aceros anticorrosivos.

Estos son aceros soldados de alta resistencia y bajo tenor de sus componentes de
aleacion: carbono, silicio, azufre, manganeso, fosforo, niquel o vanadio, cromo y cobre.
A la intemperie se cubren de un 6xido que impide la corrosién interior, lo que permite
se los pueda utilizar sin otra proteccion. Como resultado de ensayos efectuados por algo
mas de diez afios, se ha establecido que su resistencia a los agentes atmosféricos es de

cuatro a ocho veces mayor que los del acero comun al carbono. (Castro, 2009).
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1.7. FUNDAMENTOS DE LOS PROCESOS DE CORROSION.

La corrosion se define como el deterioro de un material a consecuencia de un ataque
electroquimico por su entorno. De manera mas general, puede entenderse como la
tendencia general que tienen los materiales a buscar su forma mas estable o de menor
energia interna. Siempre que la corrosién esté originada por una reaccion
electroquimica (oxidacion), la velocidad a la que tiene lugar dependera en alguna
medida de la temperatura, de la salinidad del fluido en contacto con el metal y de las
propiedades de los metales en cuestion. Otros materiales no metalicos también sufren
corrosion mediante otros mecanismos. (BILURBINA.L, LIESA.F, 2003)

Los factores mas conocidos son las alteraciones quimicas de los metales a causa
del aire, como la herrumbre del hierroy el acero o la formacion de pétina verde en

el cobre y sus aleaciones .

Sin embargo, la corrosiéon es un fendmeno mucho mas amplio que afecta a todos los

materiales y todos los ambientes (medios acuosos, atmosfera, alta temperatura, etc.).

1.7.1 Corrosion en acero.

Los materiales que estdn expuestos continuamente a los mas diversos ambientes de
interaccion material-ambiente provocan, en muchos casos, la pérdida o deterioro de las
propiedades fisicas del material. Los mecanismos de deterioro son diferentes segin se
trate de materiales metalicos, cerdmicos o polimeros. Asi, en el hierro, en presencia de
humedad y de aire, este se transforma paulatinamente en 6xido, y si el ataque continta
indefinidamente acaba destruyéndose del todo. Desde el punto de vista econémico, la

corrosion ocasiona pérdidas muy elevadas. (Fontana, 1987).

En los materiales metalicos, el proceso de deterioro se llama oxidacion y corrosion.

1.7.1.1  Oxidacion directa.
Resulta de la combinacion entre los &tomos metalicos y los de la sustancia agresiva. A
modo de ejemplo, se muestra la formacion de herrumbre y sulfuro ferroso:
2Fe+02 —>2FeO (8)

(herrumbre-6xido) (Oxidacion por oxigeno como causa)
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Fe+S —FeS 9

(Sulfuro) (Oxidacién por azufre como causa)

Esto lleva a que el metal, con el tiempo, pase de tener un estado de oxidacion cero a
tener uno equivalente a sus valencias en estado combinado con otros elementos, esto es

oxidos, carbonatos o sulfatos.

En este caso, los productos de la reaccién quedan adheridos a la superficie del metal.

En algunos casos, se forman peliculas protectoras que los aislan del agente corrosivo. El
caso mas corriente es el ataque por oxigeno en aluminio. En este caso, sobre el metal se
forma una capa de Oxido que, en algunos casos auto protege al metal de una mayor

oxidacién. (Vazquez J. & Damborenea J., 2000).

El oxigeno no es el Gnico agente oxidante, pues también puede intervenir el cloro (CI2),
el azufre (S), el hidrogeno (H2), el monoxido de carbono (CO), el didxido de carbono
(CO2), entre otros.

En los procesos de oxidacion, los metales pasan de su estado elemental a formar iones
positivos (cationes) por pérdida de electrones, tal como se muestra en la siguiente
semireaccion electroquimica:

M — M™ + ne- (10)

Siendo “n” el nimero de electrones que se pierden. A esta semireaccion electroquimica
se le llama reaccion de oxidacion o reaccion anddica. El proceso de oxidacion se acelera
si la temperatura de eleva.

1.7.2 Corrosion de los metales.

Cuando los metales se oxidan o corroen incorporan atomos del medio ambiente hasta el

punto de aumentar su volumen y generar una gran fuerza expansiva, capaz de romper o

levantar una construccién o grandes tuberias.
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La corrosion de metales, o proceso de deterioro de éstos por agentes presentes en el
medio ambiente, constituyen un problema generalizado en todos los paises. (Juscamaita,
1999).

Los metales pueden ser lentamente atacados por el oxigeno de la atmésfera, oxidando
sus primeras capas superficiales hasta avanzar hacia el interior de sus estructuras. Sin
embargo, el proceso de corrosion puede acelerarse cuando los metales estan expuestos a
una atmosfera con altas concentraciones de sales 0 compuestos quimicos productos de

la contaminacién.

Uno de los aspectos mas sorprendentes del proceso corrosivo se revela por el aumento
de volumen del cuerpo oxidado. En un proceso lento, pero inexorable, éste extrae
atomos del medio ambiente que lo rodea y los acomoda en su interior, generando un
nuevo volumen expandido. La fuerza que permite este proceso es tal que tedricamente

al menos puede ser capaz de levantar cualquier construccion. (Duary, 1988).

Figura 4. Tipos de Corrosion de metales y aleaciones.
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Fuente: Ramos,2010.
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1.7.3 Productos de la corrosion del hierro en medio cianurado y en medio de

tiourea.

El hierro, en presencia de la humedad y del aire, se transforma en 6xido v, si el ataque
continua, termina por destruirse todo él. La corrosion, en el caso de los metales, es el
paso del metal del estado libre al combinado mediante un proceso de oxidacion. (Cuesta
F., 2010).

La corrosion es, hasta cierto punto, un proceso evolutivo, natural y, en consecuencia,
lento. Para que un metal pase del estado libre al estado combinado, es preciso que ceda
electrones (en términos quimicos que se oxide). Asi, en el hierro pueden tener lugar las
transformaciones:
Fe — Fe?* + 2e” (11)
Fe?t - Fe3* + e (12)

Estas transformaciones solo tienen lugar en presencia de elementos capaces de captar

electrones.

Las reacciones que ocurren en el caso de la corrosion del hierro en medio cianuro es

2Fe® + 4CN™ + 5H,0 + 2 0, - 2[Fe(CN)2]" +g0H™ + H,0, (13)

Encontramos la oxidacion del hierro mientras que una reduccion del oxigeno. Por otra

parte tambien tenemos la reaccion de los iones ferrosos con el cianuro:

Fe2* + 6(CN)~ — [Fe(CN)6]™ (14)
2 Fe?* +[Fe(CN)6]™— Fe,[Fe(CN)6] (15)

El hidroxido ferroso (O H)2 Fe se oxida con el oxigeno disuelto en la solucion y se
transforma en “orin”, producto muy complejo de composicion variable y cuyo

constituyente fundamental es el oxido férrico hidratado Fe,O3 H,0.

Fe?* 4+ 20H™ - Fe(OH), | (16)
El orin es el producto tipico de la corrosion del hierro.
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En el caso de la tiourea ocurren reacciones complejas como la formacion del tioueato

ferroso, sabiendo que la tiourea tiende a reaccionar facilmente con el hierro:

Fe® 4+ CS(NH,), = [Fe cs(NH,)2]* +2e~ (17)

072> 0,4+ 2e” (18)

Encontramos reacciones de oxido reduccion por parte del hierro y el oxigeno. Asi
tambien al considerar el medio acido donde se utilizo acido sulfurico enconctramos

formaciones la formacion del tioureato sulfato ferroso:
Fe?*t + 50, + CS(NH,), - Fe(S0,) CS(NH,)2 (29)
1.7.4 Corrosion en las industrias.

Una de las preocupaciones mas frecuentes en diferentes ramos de la industria es el
problema de la corrosién, efecto que ataca a la mayoria de los metales y debilita su
estructura, este fendmeno llega a poner en riesgo a los sistemas de produccion, como en

el caso de la industria civil y petrolera.

En términos técnicos simplificados, la corrosion ha sido definida como la destruccion de
un metal por reaccién quimica o electroquimica por el medio ambiente y representa la
diferencia entre una operacion libre de problemas con gastos de operacion muy

elevados.

Para efectos practicos, es casi imposible eliminar la corrosién y el secreto efectivo de la
ingenieria en este campo radica mas en su control, que en su eliminaciéon siendo
necesario tomar en cuenta el fendmeno corrosivo desde el disefio de las instalaciones y

no después de ponerlas en operacion.

El ingeniero que trabaja en problemas de corrosion necesita saber donde empezar y
tener un conocimiento basico para reconocer la corrosién, como se produce, como
impedir su severidad, qué herramientas son necesarias, técnicas de inspeccion, variables
de disefio que afectan a la corrosion, seleccion de materiales y la forma de interpretar y
aplicar la informacion del problema corrosivo, asi como saber donde obtener ayuda.
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Todos los metales y aleaciones son susceptibles de sufrir el fendmeno de corrosion, no
habiendo material util para todas las aplicaciones. Por ejemplo el oro, conocido por su
excelente resistencia a la atmosfera, se corroe si se pone en contacto con mercurio a
temperatura ambiente. Por otra parte el acero no se corroe en contacto con el mercurio,
pero rapidamente se oxida expuesto a la atmdésfera (Pan J., Thierry D.& Leygra C.,
1996).

La explicacion a todo este fenomeno es sencillo, en la industria, hay mucha mas
superficie metélica en contacto con la atmosfera (el 80% del total) que en contacto con

disoluciones quimicas.

1.7.5 Formas de corrosion.

La corrosién ocurre en muchas y muy variadas formas, pero su clasificacién

generalmente se basa en uno de los tres siguientes factores:

1.- Naturaleza de la sustancia corrosiva. La corrosion puede ser clasificada como
himeda o seca, para la primera se requiere un liquido o humedad mientras que para la

segunda, las reacciones se desarrollan con gases a alta temperatura.

2.- Mecanismo de corrosién. Este comprende las reacciones electroquimicas o bien, las

reacciones quimicas.

3.- Apariencia del metal corroido. La corrosion puede ser uniforme y entonces el metal
se corroe a la misma velocidad en toda su superficie, o bien, puede ser localizada, en

cuyo caso solamente resultan afectadas &reas pequefias.

La clasificacion por apariencia, uniforme o localizada, es muy util para una discusion
preliminar que en caso de requerirse en forma mas completa, necesita del
establecimiento de las diferencias entre la corrosion localizada de tipo macroscépico y
el ataque microscopico local. En el ataque microscépico, la cantidad de metal disuelto
es minima y puede conducir a dafios muy considerables antes de que el problema sea

visible.
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Figura 5. Diagrama de las formas mas frecuentes de corrosion.
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Tabla 3. Tipos de corrosion segun el medio al que sean expuestos.

SEGUN EL MEDIO

QUIMICA ELECTROQUIMICA
Existe un medio conductor de acuerdo al
En no electrolitos ambiente donde se desarrolla puede ser
En interfases metal/gas a) atmosfeérica
b) en suelos

c) en soluciones electroliticas
d) en medios ionicos fundidos

e) en medios contaminados por
microorganismos (microbioldgica)

Fuente: (Tamayo A., Ferney E., 2008)

1.7.6 Corrosion electroquimica.

La corrosion electroquimica es un proceso espontaneo que denota siempre la existencia
de una zona anddica (la que sufre la corrosion), una zona catodica y un electrolito, y es
imprescindible la existencia de estos tres elementos, ademas de una buena unién
eléctrica entre anodos y catodos, para que este tipo de corrosion pueda tener lugar. La
corrosion més frecuente siempre es de naturaleza electroquimica y resulta de la
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formacion sobre la superficie metéalica de multitud de zonas anddicas y catodicas; el
electrolito es, en caso de no estar sumergido o enterrado el metal, el agua condensada de

la atmosfera, para lo que la humedad relativa debera ser del 70%.

Ya que la corrosion de los metales en ambientes himedos es de naturaleza
electroquimica, una aproximacion logica para intentar parar la corrosién seria mediante
métodos electroquimicos. Los métodos electroquimicos para la proteccion contra la
corrosion requieren de un cambio en el potencial del metal para prevenir o al menos

disminuir su disolucion (Genesca, 1986).

El proceso de disolucion de un metal en un &cido es igualmente un proceso
electroquimico. La infinidad de burbujas que aparecen sobre la superficie metalica
revela la existencia de infinitos catodos, mientras que en los anodos se va disolviendo el
metal. A simple vista es imposible distinguir entre una zona anddica y una catddica,
dada la naturaleza microscopica de las mismas (micro pilas galvanicas). Al cambiar
continuamente de posicion las zonas anddicas y catodicas, llega un momento en que el

metal se disuelve totalmente.

Los procesos de corrosion son procesos electroquimicos, ya que en la superficie del
metal se generan “micro pilas galvanicas” en las que la humedad actia como medio
electrolitico. El metal actia como anodo (polo positivo) y, por lo tanto, se disuelve.
(Dabosi G. & Beranger F., 1982).

Un electrolito actia como medio conductor a través del cual viajan las cargas que

abandonan los electrones del anodo que se corroe, es decir que hace referencia al metal.

Todo tipo de corrosion es de origen electroquimico, cuando se unen metales diferentes o
si estos fueran conectados eléctricamente, al producirse el contacto, el metal mas

electronegativo desempefia el papel de anodo y, por tanto, sufre la corrosion.

1.7.7 Tipos de corrosion.

1.7.6.1  Corrosion Uniforme.
La corrosion uniforme o general tiene como particularidad desarrollarse con la misma
rapidez a lo largo de toda la superficie, y puede describirse como la corrosién causada

por un &cido en un medio acuoso, cuyas propiedades protectoras sean minimas. Este
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tipo de corrosion permite ser medida en valores promedios anuales, en largos tramos de
superficies expuestas, asi por ejemplo, el acero se corroe en el agua de mar a una

velocidad relativamente uniforme e igual a 0.13 mm/afio.

1.7.6.2  Corrosion por picadura.
Se denomina asi al tipo de ataque local formado cuando la velocidad de la corrosion es
mayor en unas zonas comparadas con otras. Si se produce ataque apreciable confinado
en un area fija del metal relativamente pequefia, la cual se convierte en anodo, las
picaduras resultantes se definen como profundas. Si el area de ataque es relativamente
grande y no tan profundas, las picaduras se consideran superficiales. En ocasiones se
expresa la profundidad de las picaduras por el término factor de picadura. Este factor es
la relacién de la penetracién méaxima producida en el metal a la penetracion media
determinada por la pérdida de peso de la muestra. Cuando el factor de picadura es la
unidad representa un ataque uniforme. Generalmente las perforaciones crecen
en direccion de la gravedad, extendiéndose hacia abajo en superficies horizontales y con
menor frecuencia en superficies verticales, requieren tiempo para formarse antes de ser

visibles.

1.7.6.3  Corrosion por Cavitacion.
Es la formacion y colapso de burbujas de vapor en la superficie de contacto dindmico
metal-liquido, como consecuencia de los cambios en las presiones del liquido. Ocurre
cuando el valor de la presién absoluta del fluido es menor a la presion de vaporizacion
del mismo. Los objetos metélicos vecinos sufren dafios mecanicos debido a las
repetidas ondas de choque producidas por el colapso de las burbujas dentro del fluido.

1.7.6.4  Corrosion Intergranular.
Es un tipo de ataque localizado, producida en los espacios limitantes de los granos de un
metal produce pérdida de la resistencia mecanica y de la ductilidad. EI material del area
limitada atacada, donde estan los espacios intergranulares, actia como anodo, los cuales
a su vez, estan en contacto con las superficies de los granos con un tamafio de grano
mayor y actlan como catodos. Este ataque suele ser, con frecuencia, rapido, penetra con
profundidad en el metal y algunas veces causa averias catastroficas. Se da
en procesos donde la estructura del material es modificada; ejemplo, aceros inoxidables

con tratamientos térmicos inadecuados.
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1.7.6.5  Corrosion Galvéanica.

La corrosion galvanica o bimetalica es el resultado de la exposicion de
dos metales distintos en el mismo ambiente, y mas notable cuando estan conectados
eléctricamente en forma directa; en base al potencial relativo de ambos metales. Aqui, el
mas reactivo (anodo) se corroera a expensas del mas pasivo (catodo), ofreciendo
proteccion para el metal catodico. Este tipo de corrosion depende del potencial o
tendencia a la corrosion de los metales expuestos, de la mayor o menor cercania entre
los mismos, de la conductividad del ambiente donde se encuentran y del &rea de
contacto.

1.7.6.6  Corrosion por Fatiga.
Este tipo de corrosion ocurre si un metal se agrieta cuando esta sujeto a repetidos
esfuerzos de traccion. La resistencia a la fatiga de un metal serd significativamente

menor cuanto menor sean los esfuerzos ciclicos en un ambiente corrosivo.

1.7.6.7  Agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos.

El agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo se produce, cuando un metal estd en un
medio corrosivo especifico y a un esfuerzo de traccion constante. Este se agrieta de

inmediato o después de un tiempo dado.

En el acero de la industria del gas natural, esto ocurre cuando el ambiente corrosivo es

H2S y la resistencia baja a valores mucho menores cuando el gas esta presente.

1.7.6.8  Corrosion por hendidura.

Cuando se tiene alguna discontinuidad en la geometria de la superficie del metal en
presencia de un medio corrosivo se puede desarrollar este tipo de corrosion. (UNC,
2011).

Para que se presente la corrosién por hendidura, la hendidura debe ser muy cerrada, con
dimensiones menores a un milimetro; no es necesario que las dos superficies de

aproximacion sean metalicas. También se ha reportado corrosién por hendiduras
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formadas por varios materiales no metalicos (polimeros, asfaltos, vidrio, neopreno) en

contacto con superficies metalicas.

1.7.8 Cinética de corrosion.

En este sentido hay que tener en cuenta dos factores: la tendencia del metal a oxidarse v,

una vez comenzada la capa de 6xido, su velocidad de crecimiento.

Durante el proceso de corrosion, un metal puede asemejarse a una celda en la que la
energia se disipa durante el consumo del agente catddico y la formacion de los
productos de corrosion. Expresando el balance de masas en términos electroquimicos,
se establece que la corriente producida durante la reaccién catodica debe ser igual, y de
signo contrario, a la corriente que se produce durante la reaccion anddica. Esto equivale
a que la velocidad de oxidacion anddica se iguala a la velocidad de reduccion catddica.
(Molina A., 2011)

La ley de Faraday relaciona la velocidad de corrosion de un metal a cualquier potencial

Veorr, Y la densidad de corriente icor, mediante la ecuacion:

Veorr= 22" (20)

Donde n es el nimero de electrones involucrados en la reacciéon de disolucion del metal

y F es la constante de Faraday (96480C/mol).
1.7.7.1  Polarizacion.

Cuando se aplica una fuerza electromotriz (E catodo —E anodo), S€ forma una celda de
corrosién con una corriente que fluye del anodo al cétodo. El potencial del catodo se ve
modificado hacia una direccion menos noble. Este cambio de potencial se denomina
polarizacion. Por este motivo, la polarizacién se define como la disminucién de la
diferencia de potencial entre los electrodos, que tiene lugar al cerrarse el circuito. El

potencial cuando circula corriente es distinto al potencial en circuito abierto.
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Las curvas que muestran la relacion entre la velocidad de corrosion y el potencial se
denominan curvas de polarizacion catddica o anodica y se representan mediante el

diagrama de Evans como se muestra en la figura 6.

Figura 6. Curvas de polarizacion para acero A285 en contacto con IL y NaCl 1M.
Potenciales medidos con electrodo de referencia de Ag/ AgCI.
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Fuente: (F, Dos Santos Rogério.; Tiago, Falcade; M., Antonini Leonardo; R., Ortega
Maria; Silvana, Mattedi; F., Iglesias Miguel & Malfatti Célia, 2013)

El potencial de corrosion y la corriente de corrosion vienen dadas por la interseccion de
las curvas de polarizacion catddica y anddica, lo que indica que ambos electrodos

reaccionan a la misma velocidad durante el proceso de corrosion.

1.7.7.2 Pasivacién

La pasivacion tiene lugar cuando el potencial de corrosion excede (es mas positivo) que
el potencial correspondiente al equilibro entre el metal y uno de sus 6xidos/hidroxidos.
Bajo condiciones de pasivacion, la velocidad de corrosién disminuye y se anula

practicamente mientras no se destruya la capa de 6xido formada.
La pasivacién no debe ser confundida con la inmunidad, en la cual el metal base es por

si mismo resistente a la accion de los medios corrosivos, por ejemplo el oro y el platino,

que no se oxidan facilmente y por eso se los llama metal noble.
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En muchos casos, la formacion de esta pelicula pasivante es espontanea cuando el metal
entra en contacto con el agente externo. Un ejemplo clasico es el aluminio. Cuando una
superficie de este metal entra en contacto con el aire ambiental, la parte mas externa del
objeto se oxida espontadneamente para formar una capa transparente e impermeable de
alimina AlI203 tipo ceramica, muy congruente y adherente. Por esta razén, aunque el
aluminio es termodinamicamente muy reactivo, la capa pasivante lo protege de manera
muy efectiva en contra de la corrosion a condiciones ordinarias. Para lograr la corrosion
de este metal se requieren &cidos minerales o un determinado sobre potencial

electroquimico.

1.8. METODOS DE EVALUACION CORROSION.

Existen diversas formas de evaluar la velocidad de corrosion, donde las técnicas
electroquimicas ocupan un papel muy importante, sobre todo en la actualidad ya que se
ha observado que son una valiosa herramienta que sirve también para determinar el

mecanismo de corrosion en un medio dado.

Entre las técnicas mas comunes se encuentran las curvas de polarizacién y la
polarizacion lineal, a través de las cuales se pueden obtener parametros de corrosion

directamente relacionados con la cinética del proceso. (Alvarado J., 2006)
1.8.1 Voltametria ciclica.

Esta técnica que resulta de gran importancia en el campo de la electroquimica,
especialmente para estudios de procesos redox, mecanismos de reaccién, propiedades
electro catalitico, etc. estudio de intermediarios de reaccion, etc. No tiene igual
relevancia para determinaciones cuantitativas, sin embargo mediante ensayos
relativamente sencillos y rapidos es posible obtener un importante conjunto de

informaciones.

En la voltametria ciclica, la variacion de potencial en un electrodo estacionario colocado
en una disolucién no agitada esta provocada por una sefial de forma triangular, tal como

se muestra en la figura 8

El potencial se varia linealmente desde E, hasta Es, cuando se ha alcanzado este valor el
sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original E,, este ciclo de
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excitacion puede ser repetido cuantas veces lo requiera la experiencia. Los potenciales a

los que tiene lugar la inversién se llaman potenciales de cambio.

El intervalo de potenciales de cambio elegido para un experimento dado, es aquel en el
que tiene lugar la oxidacién o reduccion controlada por difusién de una o mas especies.
Dependiendo del tipo de estudio, la direccion del barrido inicial puede ser negativa o
positiva. (Ortiz, 2006) .

Figura 7. Perfil voltamétrico de 1,5-bis-(2-tienil)-1,4-pentadien-3-ona. Interface:
Pt/0,025M 1,5-bis-(2-tienil)-1,4-pentadien-3-ona + 0,1M TBAPF6 en ACN. 100 mVs-1.
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Fuente: (Brovelly F., Del Valle M. & Diaz F., 2001)

1.8.2 Curvas de polarizacion.

La cinética de corrosion de un metal puede ser descrita por medio de una curva de
polarizacion, la cuales muestran la interdependencia entre el potencial de electrodo y la
intensidad de corriente. Estas pueden ser determinadas por medio de un control
galvanostatico o potenciostatico aplicando una corriente o un potencial segin sea el
caso. Bajo control galvanostatico, la respuesta del sistema sera en potencial y bajo
control potenciostatico la respuesta serd con corriente. Las curvas de polarizacion
comprenden una rama anodica y otra catddica. Por ejemplo, bajo control
potenciostatico, se obtiene una curva de polarizacion anddica cuando se aplican sobre
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potenciales mayores al potencial de equilibrio y una curva de polarizacion catddica

cuando se aplican sobre potenciales menores.

La forma de las curvas de polarizacion permite conocer si el metal se esta disolviendo
activamente o se encuentra en un estado pasivo como consecuencia de la formacién de

peliculas de productos de corrosion sobre la superficie metalica. (Salazar, 2008).

Figura 8. Curvas de polarizacion para acero A285 en contacto con IL y NaCl 1M.
Potenciales medidos con electrodo de referencia de Ag/ AgCI.
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Fuente: (F, Dos Santos Rogério.; Tiago, Falcade; M., Antonini Leonardo; R.,

Ortega Maria; Silvana, Mattedi; F., Iglesias Miguel & Malfatti Célia, 2013)

1.8.3 Curvas transciente- Open Circuit Potencial (OCP).

Estas curvas sirven para calcular cuanto tiempo demora el sistema en llegar al equilibrio

en condicién de circuito abierto (corriente cero) y o en condicion de potencial aplicado.

Con este punto puede construir la curva de polarizacién estacionaria.
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Figura 9. Potencial de corrosion en funcion del tiempo para Al NV-5083, aleaciones
base Al 'y Zn en agua de mar.

’850 1 1] 1 1 1] ] | 1] |
e .- — . L]
-m - .'.... ”,.._. e A
e ( ..'.“ 2~ - s
> < g ] = < 2 - - v
£ 950} J
P Y T
g "‘, v 4 —e— A (casco)
C v v - -
@ -0 ¥ —v—AZnin |7
o) A-Zn-Sn
o : ;
1050 - . ;
-1100 | PR RN TR WS WA FN S WU W S S——
0 20 40 60 8 100 120 140 160
Tiempo (min)

Fuente: (Vera Rosa.; Bobadilla Carla & Madrid Alejandro , 2006)

1.8.4 Curvas estacionarias de polarizacion.

Desde un punto de vista cinético, en un sistema cualquiera en el cual tenga lugar el
fendmeno de corrosion, existe un balance perfecto entre las reacciones anddicas y
catddicas sobre la superficie del metal, dando lugar a un potencial de equilibrio entre

ambas reacciones. (Criado, 2013).

Las curvas de polarizacion muestran la interdependencia entre el potencial de electrodo

y la intensidad de corriente (relaciones i vs. E).
Las curvas de polarizacién pueden determinarse aplicando una corriente constante y

midiendo el potencial, repitiendo este procedimiento para diversos valores de corriente

y midiendo en cada caso el nuevo potencial alcanzado.
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Figura 10. Curvas de polarizacion Tafel para las muestras de acero 4140 sin
recubrimiento y con Al-Nb-N con diferentes voltajes bias.
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Fuente: (Nieta Jahir; Caicedo Julio; Amaya César; Moreno Henry; Aperador

William; Tirado Liliana & Bejarano Gilberto, 2009)

1.8.5 Potenciostato.

Todas las técnicas electrogquimicas modernas estdn basadas préacticamente en el
desarrollo de un aparato que se conoce con el nombre de potenciostato. El
potenciostato es un instrumento electronico que permite imponer a una muestra
metalica colocada en un medio liquido y conductor, un potencial o corriente

constante o variable, positivo 0 negativo, con respecto a un electrodo de referencia.

Este electrodo de referencia no forma parte del circuito de electrolisis y, por el
mismo, no circula corriente alguna. Su presencia se debe exclusivamente a que

actua de referencia del potencial de electrodo de la probeta metélica que se esté
ensayando.
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En la figura 11 se muestra esquematicamente la configuracion de un
potenciostato/galvanostato, conectado a la interfase electroquimica electrodo —
solucion. (FONTANA, 1987).

Para cerrar el circuito de electrolisis se utiliza un tercer electrodo, por lo general de
un material inatacable por el medio en que se realiza la experiencia (platino o

grafito, por ejemplo).

Figura 11. Potenciostato marca Parstat MC

Fuente: Universidad Técnica de Machala, 2015

De una manera sencilla es posible entender el funcionamiento del potenciostato. Si
se toma al hierro como metal de prueba. Si una solucion, por ejemplo, un &cido
mineral es muy agresivo con el hierro, el ataque del metal producird un paso
importante de electrones, en forma de iones de hierro cargados positivamente, a la

solucién.

Esta produccion de electrones es la responsable del alto potencial negativo de
disolucion del hierro en un medio agresivo (ANDRADE, 1988). Se puede entender
facilmente que con la ayuda de una fuente externa de corriente, ser& posible tanto
acelerar como frenar esta emision de electrones y, por consiguiente, aumentar o

detener la corrosién del hierro por modificacion de su potencial.
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1.85.1 Celdas electroquimicas.

Se utiliza una celda tipica de tres electrodos la cual permite tener un control sobre
la corriente que circula a través del electrodo de trabajo y también sobre el
potencial que éste adquiere comparado con una referencia, como se ilustra en la

figura 12.

Figura 12. Montaje experimental para la realizacion de las medidas electroquimicas
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Fuente: (Chaparro W., Gordillo M. & Bautista J., 2013)

1.8.6 Microestructura del acero a través de la microscopia electrénica de
barrido (SEM).

El desarrollo de los microscopios electronicos de barrido permite actualmente
lograr una excelente identificacion de las formas de corrosion localizada que
ocurren en los diferentes metales y aleaciones. La presencia, en muchos
microscopios electronicos de barrido, de un analizador de rayos X, permite ademas,
un andlisis puntual y con ello determinar la naturaleza de los constituyentes
afectados por el proceso de corrosion, asi como estudiar la influencia de ciertas
adiciones y el efecto de diversos tratamientos térmicos, capaces de modificar la

estructura del metal o aleacion empleado. (Carbajal, 2004).
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1.8.6.1  Microscopia Electronica de Barrido, uso de Microscopio modelo

Phenom Pro X

El microscopio electronico de barrido de escritorio Pro X Phenom (SEM) es el
interesante para la observacién de la microestructura del acero que ademas cuenta
con el sistema de anélisis de rayos. Con el Phenom Pro X, se puede estudiar las

estructuras fisicamente y a su vez la composicion elemental.

EDS es una técnica que analiza los rayos X generados por el bombardeo de la
muestra por un haz de electrones. EDS analisis elemental esta plenamente integrada

en el sistema del microscopio Phenom Pro X.

El software del equipo permitio programar el andlisis de puntos mdultiples, e
identificar los elementos ocultos dentro de la muestra. El software de identificacion
electrénica ayud6 a recopilar todos los resultados de rayos X de una manera

organizada y estructurada.

Figura 13. Microscopio electronico de escaner 20 - 100 000X Phenom ProX

Fuente: (Nanoinstrumentos, 2015)
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1.8.6.2  Microscopia electronica de barrido SEM- EDX.

Tecnica donde el barrido de una muestra con un haz de electrones permite obtener
imagenes, en blanco y negro, de alta resolucion, por encima de 100.000 aumentos, que
posibilitan estudiar detalles de su morfologia. Se obtiene también el analisis elemental
de la superficie. (Rodriguez A., 2011).

Figura 14. Soporte de muestra para microscopio electrénico de barrido / metalogréafico /
SEM

Fuente: (Nanoinstrumentos, 2015)

Figura 15. Analisis de energia dispersa de rayos X / (EDX) de acero.

Fuente: (Nanoinstrumentos, 2015)
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2. METODOLOGIA.

Tomando como referencia algunos articulos cientificos a los que se hace referencia en la
bibliografia y teniendo en cuenta la naturaleza del presente trabajo, en este proyecto se
describe los parametros que afectan directamente en el proceso de medicion de la
velocidad de corrosion, asi como la metodologia instrumental usada para estos analisis,

los equipos usados y la puesta en marcha de los mismos.

2.1  LOCALIZACION DE LA INVESTIGACION

La presente investigacion se desarrollo en los laboratorios de la Unidad Académica de
Ciencias Quimicas y de la Salud de la Universidad Técnica de Machala con
coordenadas: Latitud 3°17°07.19"

Longitud 79°54°46.17"

Figura 16. Fotografia satelital de la Universidad Técnica de Machala

Universidac

Fuente: Google Earth, 2014.
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2.1.1. Tipo de Investigacion
2.1.1.1. Descriptiva

En el presente trabajo investigativo, se realizara un estudio comparativo, el cual
permitird medir la corrosion en sus diferentes estados y formas de propagacion, asi
como, su velocidad de corrosion considerando al factor de la corrosién como parte de
estudio de pre factibilidad para un cambio de tecnologia, esto es, de cianuracion al uso
de la tiuorea, apoyados en los ensayos electroquimicos, gravimétricos, asi como los

espectroscopicos.
2.1.1.2.Experimental

Se manipularan las variables del proceso (relacion acero- medio corrosivo,
concentracion del medio y tiempos de exposicién del acero) con la finalidad de
determinar la influencia de un cada factor en la obtencion del grado y velocidad de

corrosién respectivamente.

2.2  UNIVERSO Y MUESTRA.

El universo de la presente investigacion fue obtenido de una plancha de acero de 40x
60 cm, mismas que hacen referencia al material del cual estan hechos los tanques donde
se realiza el proceso de lixiviacion de la empresa minera Franromec, de esta plancha se
recolectara las muestras objeto de estudio. El tipo de muestreo realizado fue aleatorio

simple, se recortaran aproximadamente 46 unidades de 4 cm? de rea cada una.
2.3 DISENO DE EXPERIMENTOS.

Se ha de utilizado el disefio de completamiento al azar (DCA). Este disefio consiste en
la asignacion de los tratamientos en forma completamente aleatoria a las unidades
experimentales. Cualquier nimero de tratamientos y cualquier nimero de réplicas
pueden ser usados, siempre y cuando se cuente con suficientes unidades de
experimentacion homogéneas. De esta manera para la parte electroquimica a través del

uso del potenciostato, se ha planteado lo siguiente:
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Se preparan 4 soluciones, dos en medios cianurado y dos en medio de tiuorea y a
distintas, esto es, 0.62 g/L y 0.80 ¢g/L para el cianuro, asi mismo, para tiourea las

concentraciones seran de 0,96 g/L y 1,24 g/L; por triplicado cada experimentacion.

Tabla 4: Disefio experimental del experimento.

Relacion acero- Concentracion Concentracion
concentracion cianuro tiourea

A 0,62 g/L 0,96 g/L

B 0,80 g/L 1,24 g/L

Fuente: Tello, 2015.

Luego de haber sometido a las muestras a cambios electroquimicos superficiales se
enviara a realizar el andlisis por espectroscopia electrénica de barrido, con la finalidad

de observar la composicion y morfologia del solido (acero).

Se prepararon ademas 4 soluciones mas para la medicion de la corrosién por pérdida de
peso, dos en medios cianurado y dos medios de tiuorea y a concentraciones antes
establecidas en la tabla 4 ; por triplicado, en esta prueba se realizaran 12

experimentaciones a distintos tiempos.

24  MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS UTILIZADOS.

2.4.1 Materiales de seguridad.

e Guantes.
e Mascarilla.
e (Cascos protectores.

e Botas de caucho.

2.4.2 Reactivos.

e Acetato de sodio.

e Acido sulfdrico concentrado.
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2.4.3

2.4.4

Acido acético.
Acido nitrico
Tiourea.

Cianuro de sodio.
Hidroxido de sodio.
Sulfato férrico
Agua destilada
Agua desionizada

Alcohol industrial

Equipos.

Microscopia de barrido SEM
= SEM-EDX.

Potenciostato Parstat MC.

Balanza analitica.

Celda electrolitica.

Electrodos (Platino y cloruro de plata).
Secador.

Agitador.

Material de vidrio.

Vasos de precipitacion de 100 ml

Vaso de precipitacion de 250 ml.

Vaso de precipitacion de 500 ml.

Vaso de precipitacion de 1000ml
Pipetas volumétricas de 1, 5, 10 y 25 ml.
Balones volumétricos.

Varilladle vidrio.

Probetas de 100 ml.

Frasco o recipientes de vidrio.
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2.4.5 Otros materiales.
e Picetas
e Espatula.
e Soporte de madera
e Alambres de cobre.
e Pinzas
e Mili voltimetros / micro voltimetros.
e Nylon
e Cinta de papel.

25 PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Para la parte electroquimica, se prepararon electrodos de trabajo con las piezas
metalicas.

Para analisis espectroscopico en SEM y RDX también se prepararan electrodos de
trabajo debido a que se van a provocar cambios superficiales por efectos
electroquimicos forzados. La medicion de la velocidad de corrosion dependera
totalmente del valor en corriente del acero en cada medio agresivo propuesto.

Para la técnica de pérdida peso (Gravimetria).- Se expuso la pieza (acero) a un medio
corrosivo a distintas concentraciones durante un periodo de tiempo y cada analisis se
realizo cado siete dias, durante 6 semanas.

La medicion de la corrosion por gravimetria estard definida principalmente por la

pérdida de peso del acero frente al ataque corrosivo que este haya sufrido.

2.5.1 CORTE DE LAS PROBETAS.

Se realizé un corte transversal a la plancha de acero, obteniendo 48 especimenes de
areas especificas, 2.0 x 2.0 x 0.6cm de espesor para experimentacion por gravimetria y

para la medicion de hierro en fase acuosa.

Para los andlisis electroquimicos y microscopia electronica de barrido los especimenes

fueron de 1 cm 2, puesto que el &rea de la celda electroquimica asf lo permitié.
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Figura 17. Muestra de acero cortada para andlisis electroquimicos

Fuente: Tello, 2015

26 EMPOTRADO DE LAS MUESTRAS A LA CELDA
ELECTROQUIMICA.

El embebido o empotrado de cada espécimen debera quedar ajustado, el volumen del
contenedor o recipiente utilizado sera 100 ml al igual que el volumen del medio

corrosivo, esto es, cianuro y tiuorea respectivamente.

Figura 18. Celda electroquimica utilizada para estudios electroquimicos de corrosion.

Fuente: Tello, 201
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2.7 DESCRIPCION DE LOS MEDIOS CORROSIVOS.

Para determinar la velocidad de corrosién en el acero se emplearon 2 soluciones a
distintas con concentraciones, una solucion de Cianuro de Sodio (NaCN’) a 0,62 g/L y
0,80 g/L ; y una solucion de tiourea CH4N2S a 0,96 g/L y 1,24 g/L . Estos valores
fueron tomados como referencia a partir de datos experimentales antes realizados por la

planta de beneficios “Paz- Borja”, compaiiia minera Franromec S.A.

2.7.1 Preparacion de los medios corrosivos.

Las concentraciones a las cuales se trabajara en esta investigacion seran desde 0,62 g/L
hasta 0,80 g/L para Cianuro porque con estos valores se ha trabajado en la planta de
beneficio Franromec S.A como se mencion6 anteriormente y de manera experimental se

calculé a 0,96 g/L hasta 1,24 g/L para la Tiourea.

Se preparara 2 tipos de electrolitos o medios agresivos, la solucién de cianuro,
contienen el cianuro como tal, hidroxido de sodio para regular el pH (alcalino 10-11) y
agua desionizada; el segundo medio es tiuorea, la cual trabaja a Ph de 1.5 a 3.0 misma

que contiene sulfato férrico, acido sulfarico concentrado, tiourea y agua desionizada.

Figura 19. Medios corrosivos preparados a distintas concentraciones de Cianuro y
Tiourea para someter las muestras de acero.

Fuente: Tello, 2015.
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28 LIMPIEZA DE ELECTRODOS DE TRABAJO.

Contra electrodo.- EI metal platino, que es el que vamos a utilizar como electrodo
contador al igual que las pizas de acero que se va a corroer, deben ser limpiadas para
asegurar que ningun residuo afecta a la medida. Para ello, se debe colocar el metal en un
vaso, previamente tratado con alcohol 96° y secado con un papel especial, y lo

sumergimos en acetona.

Después, se retiran las piezas de este vaso y se dejan secar al aire. Si aun asi el metal
tiene algun resto de adhesivo o cualquier sustancia ajena a la investigacion, se puede

frotar la superficie suavemente con un papel empapado en acetona.

Al acero (electrodo de trabajo) lo frotamos la superficie con un papel empapado en
acetona, para eliminar cualquier residuo adhesivo que pudiera quedar en la superficie.
Ademas es importante el uso del kit de pulido para evitar ralladuras en la superficie del

acero o el area a la cual se pretende exponer para la toma de microfotografias claras.
2.8.1 Pulido del acero.

Sera necesario pulir la pieza de acero. Para la superficie de este metal se pudo aplicar
lijas de 1200 y 1500 y finalmente, el acabado de la muestra se utilizé alimina presente

en el kit de pulido especial para electrodos y para la muestra metéalica.

Figura 20. Kit de pulido especial para electrodos.
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Fuente: Tello, 2015
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El tiempo necesario que debe estar la pieza sometida a la lija es variable. Por lo general
unos 5 minutos con cada una son suficientes, pero si no se realiza con la destreza
necesaria se puede dejar la pieza peor que al principio. El kit de pulido permite dejar la

muestra impecable, sin ralladuras.

29 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS PARA DETERMINACION DE LA
VELOCIDAD DE CORROSION

El objetivo de estos ensayos es obtener unas medidas o valores sobre la densidad de
corriente de corrosion y la velocidad de corrosion de las probetas de acero al carbono a
soluciones de Cianuro y Tiourea a distintas concentraciones EI método consiste en

aplicar un potencial y medir la intensidad de corriente en funcion del tiempo.

El experimento consistié en una celda electroquimica en la que se inserta el metal a ser
evaluado como electrodo de trabajo, un contra-electrodo de platino, un electrodo de
referencia de Ag/AgCl dentro de un capilar de Luggin; y como electrolito, soluciones de
Cianuro a 620 y 800 ppm y de Tiourea a 960 y 1240 ppm respectivamente, medios en el
que se pretende estudiar la velocidad de corrosion. El experimento se realiza en modo
potenciostatico, es decir, obteniendo una respuesta en corriente y manteniendo el
potencial del electrodo de trabajo constante en los valores prefijados durante el intervalo
de tiempo del experimento. Los principales métodos para la determinacion de la
velocidad de corrosion son: la extrapolacion de las curvas de polarizacion de Tafel al

potencial de corrosion y la resistencia a la polarizacion. (Sanchez, M., 2004)

Figura 21. Equipo Potenciostato y la celda electroquimica empleados en este estudio.

Fuente: Tello, 2015.

49



En la figura 22 los literales representan  a) Potenciostato Parstat MC. b) Celda

electroquimica a tres electrodos

2.9.1 Curvas de resistencia a la polarizacion.

Esta técnica es generalmente usada para permitir un analisis cualitativo y cuantitativo
del material en una solucion dada, permitiendo ademas evaluar el comportamiento

activo-pasivo de los metales.

El rango de potencial usado para reproducir la curva es mucho mas extenso que en el
caso de la polarizacién lineal. Para determinar la velocidad de corrosion el barrido
comienza desde potenciales catodicos, pasando por el potencial de corrosion hasta
potenciales anddicos.

La densidad de corriente de corrosion (icrr) €5 obtenida como la densidad de corriente
correspondiente al punto de interseccion de una extrapolacion lineal de la region recta
de la curva de polarizacién (zona de Tafel), con el potencial de corrosion (Ecor).

Conociendo que las probetas son de acero al carbono y su potencial oscila alrededor de
los -0,76 V aproximadamente, se efectda un barrido que ira aproximadamente de -2 V a

+1,5 V. Las condiciones de trabajo se presentan en la tabla 6.

Tabla 6. Condiciones de trabajo para ensayos de curvas de polarizacién a Potencial

circuito abierto.

Solucion Potencial Potencial Tiempo para | Area de
inicial final maximo | calculo  de | trabajo
minimo OCP

Cianuro 0,62 g/L | -0,31 -0,26 3600 s l1cm?

Cianuro 0,80 g/L | -0,33 -0,28 3600 s l1cm?

Tiourea 0,96 g/L | -0,54 -0,48 3600 s lcm?

Tiourea 1,24 g/L | -0,57 -0,53 3600 s l1cm?

Fuente: Tello, 2015
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El Potenciostato Parstat MC, cuya funcion es desplazar un potencial de equilibrio (Ecom
a otro valor registrando asi las variaciones de potencia y obteniendo asi una respuesta en

corriente a un estimulo en potencia.

Para las polarizaciones o barridos se polarizara catédicamente y anidénicamente a una
velocidad de 0.006 Volts/ s.

2.9.2 Velocidad de corrosion.

En los procesos electroquimicos, la velocidad de corrosién viene dada por la corriente.
Debido a esto se determinard el estado de las estructuras y saber como se esta

corroyendo.

Existen 3 métodos para determinar la velocidad de corrosion en las estructuras de acero.

Uno de ellos es el gravimétrico, método mediante el cual se determinara la velocidad
global o promedio mediante pérdida de peso, por medio de experimentos con probetas
sumergidas en el electrolito durante un periodo determinado. Para este caso se empleo

la formula de:

kw
Veorr = PAt (22)

Donde W, es la masa perdida después de un tiempo de exposicién t; p la densidad del
material; A su area, y K una constante cuya magnitud dependera del sistema que
utilizamos. Asi para la velocidad de corrosion expresada como V,,,- €n milimetros afio
(mm/a) tenemos una constante de 87.6 y para velocidad de corrosion V.,,.- en mili

pulgadas afio (mpy) tenemos una constante de 534. (Cesarea F.,Alcaraz D., 2004).

El otro método que se utilizo es el de extrapolacién de Tafel, con estos métodos se
pueden determinar la velocidad de corrosion. Por medio de la “Ley de Faraday” se

hallara la velocidad de corrosion a partir de la corriente de corrosion. (Jones A., 1992).

Conociendo que la tasa de corrosion o velocidad de corrosion se expresa como:
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Veor = i (23)

Donde:

i= es la densidad de corriente en A/m?

m= peso atébmico en g/mol

z= namero de electrones

F=constante de Faraday (96500 Coulomb/equivalente)

Y que, la reaccién anddica del acero es:
Fe— Fet? + 2e~ (24)

A partir de, la ecuacion 24, se obtiene el nimero de electrones involucrados en la
reaccion electroquimica z = 2 y el paso atémico del hierro es de 55,85 g/mol. Mediante
el reemplazo de los valores en la ecuacién 23 y al dividir la expresion para la densidad
del acero 6 = 7,87g/m3 se obtiene la velocidad de corrosion, V., COMO Se muestra a

continuacion.

im 55,851
Vcorr - =

— _5585L  _347%1075 [ﬂ]
S5zF 7,87%2%x96500 S

3600S 24h 365dias
X — X —
1h 1dia 1 ano

Vo= 3,67 %1075 i [%x

Veor= 11158% i [ (25)

Algunas veces, la densidad de corriente i no siempre esta expresada en A/m? sino en
uA/cm2 ; teniendo en cuenta icor como la densidad de corriente de la corrosion, se

halla que la velocidad de corrosion es:

Veorr = 0,0116 * icorr [%] (26)
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Esta ecuacion se usara para calcular la velocidad de corrosion directamente a partir de

lcorr.

En este estudio se utilizo el valor de la i interpolada de la interseccion de las
pendientes anodicas y catddicas correspondiente al metal y en su respectiva solucion

agresiva a la cual fue sometida, tal como se puede observar en la Figura 29.

2.10 MORFOLOGIA POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
CON ANALISIS DISPERSIVO DE RAYOS X.

Luego de que las muestras han sufrido el ataque electroquimico a través del
potenciostato se procedié a llevar las muestras de acero al microscopio electrénico de

barrido Phenom Pro X.

Se tomo la muestra de acero sometida a la solucién de cianuro a concentracion de 0,80
g/L y 0,62 g/L asi como a las demas soluciones y concentraciones, para ser insertadas al

microscopio electrénico de barrido SEM tal como se muestra la figura 24.

Figura 22. Muestras metalicas sometidas al analisis morfoldgico después de las pruebas
electroquimicas.

Fuente: Tello, 2015.
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La figura. 23 muestra a) acero al carbono sometido a corrosion acelerada en
Potenciostato Parstat MC b) Microscopia SEM o electrdénica de barrido para la muestra

de acero luego de haber sufrido corrosion acelerada.

Se procede a introducir cada una de las muestra de acero al microscopio electronico de

barrido colocandolo en el respectivo accesorio de dicho instrumento.

Figura 23. Accesorio del microscopio electronico de barrido donde se colocaron las
muestras de acero al carbono.

Fuente: Tello, 2015.

La Figura 24 presenta la morfologia y microestructura del acero, donde se observa las
fases cristalinas que se pudieron formar luego de que las muestras sufrieron ataque
electroquimico en el potenciostato. En el caso del cianuro se pueden observar

claramente la corrosion localizada y las picaduras presentes en la muestra.

Figura 24. Morfologia de la muestra metalica sometida a solucién de Cianuro 0,80 g/L

Fuente: Tello, 2015.
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La observacion de la composicion elemental del acero se lo realizo con el mismo
equipo, el cual cuenta con un software que analiza los rayos X generados por el
bombardeo de la muestra por un haz de electrones. Por lo que, seguidamente del ataque

electroquimico se realizo el anélisis elemental con la ayuda del detector de rayos X.

Figura 25. Analisis elemental de la muestra metalica expuesta a la solucion Cianuro a
0,62 g/L

Fuente: Tello, 2015.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

3.1 ENSAYOS ACELERADOS DE LABORATORIO.

3.1.1 Curvas de Potencial Circuito Abierto.

Estos resultados permiten estimar la velocidad de corrosion y estabilidad de los
procesos corrosivos en medios acuosos- agresivos obteniendose de esa manera graficos
que representan la variacion del potencial en funcion del tiempo de exposicion, y que,
fueron sometidos a distintos medios corrosivos como se planted inicialmente en esta

investigacion.

El acero al carbono sometido a soluciones de Cianuro y Tiourea a concentraciones de
0,62 g¢/L para el caso del cianuro y 0,96 g/L para la tiourea presentaron
comportamientos diferentes, el Cianuro presenta potenciales mas positivos -0,258
Voltios(V) por el contrario ocurre con la Tiourea que resenta potenciales mas negativos
-0,484 Voltios (V) como se muestra en la figura 26. Por lo que, se puede decir que en
soluciones cianuradas este metal tiene mejor comportamiento, ya que, se estabiliza a

potenciales mas positivo con respecto a las muestras sometidas a solucion de Tiourea.

Figura 26. Potencial de corrosion de las muestras metalicas a concentraciones bajas en
funcion del tiempo de un acero al carbono sometido al ataque electroquimico a travez
de un potenciostato Parstat MC.
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Fuente: Tello, 2015
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La figura 27 nos permite confirmar el comportamiento antes mencionado, a mayores
concentraciones tenemos potenciales mucho mas positivos en el caso del Cianuro y para
la Tiourea presenta potenciales mucho mas negativos. Asi concluimos que, como tales
muestras presentan desplazamientos hacia valores mas positivos desde el primer
momento; para el caso del cianuro alcanza un potencial de — 0,281 V en tiempo de 59
minutos y 30 segundos, mientras que las muestras de acero sometidas a solucion de
tiourea muestra valores mas negativos alcanzo potenciales -0,563 V a los 59 minutos y
18 , asi podemos decir que, el acero sometido a la solucion de cianuro a 0,80 g/L se
comporta de manera mas estable frente a la corrosion ya que se estabiliza a potenciales
postivos. Por el contrario el acero sometido a solucion de Tiourea a 1,24 ¢g/L de
concentracion tiene un sistema menos estable frente a la corrosion alcanzando valores

mas negativos en comparacion con Cianuro.

Figura 27. Potencial de corrosion de acero al carbono a concentraciones de 0,80 g/L de
Cianuro y 1,24 g/L de Tiourea en funcion del tiempo.
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Fuente: Tello, 2015
3.1.2 Curvas de polarizacion de Tafel

Las curvas de polarizacion de tafel muestran la interdependencia entre los potenciales

de electrodo en Volts y la intensidad de corriente en A/cm?(relaciones i vs. E). Para
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poder determinar mediante su pendiente la corriente de corrosion (i ) cuyo valor es
trascendental para calcular las velocidades de corrosion a la cual se corroe el material (
Vorr)€N determinado electrolito o solucion problema . Este procedimiento se realizd por

triplicado.

Figura 28. Curvas de polarizacion por el método de Tafel para muestras de acero
sometidas cianuro a concentraciones de 0,62 g/L para Cianuro y 0,96 g/L para Tiourea.
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La figura 28 muestra valores potenciales de -0 ,313 V para Cianuro,es decir, valores de
potenciales mas positivos, como se menciono en la figura 29 y -0,465 V para el caso de

la muestra metalica sometida a solucion Tiourea, es decir, potenciales mas negativos.

Estos potenciales nos han permitido analizar que, a medida de que los potenciales son
mas positivos tienen mejor resistencia 0 comportamiento frente a la corrosion; mientras
que, para el caso de la Tiourea los valores de potencial tienden a valores mas negativos,
por lo que se asume, segun la literatura, que tiene menor resistencia a los procesos

corrosivos, es decir, la corrosion aumenta.

La figura 29 representa la interpolacion de las pendientes anodicas como catodicas para

los dos sistemas agresivos, pendiente Tafel anodica b, y pendiente Tafel catodica b., que
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a partir de, la interseccion entre ambas pendientes calcular el valor de la corriente de

corrosion.

Figura 29. Curvas de polarizacion por el método de Tafel y sus pendientes anodicas y
catodicas para muestras de acero sometidas a soluciones de 0,62 g/L para Cianuro y
0,96 g/L para Tiourea.

-0,15 g

-0,20 —m— Cianuro a 0,62 g/L
—o— Tiourea a 0,96 g/L

-0,25 —
-0,30 —
-0,35 —
-0,40 —

E (V)

-0,45

f

-0,50
-0,55

-0,60

-0.65 1 T 1 T T T 1 T T " T
-08 080 -075 -070 -065 -060 -055 -050 -045

Log i (A/cm?)
Fuente: Tello, 2015

La grafica 29 muestra una diferencia no tan extrema en cuanto a el logaritmo de la
corriente de corrosion, para el cianuro corroboramos que el logaritmo de la corriente de
corrosion (Lg i) tiene un valor de -0,620 (A/cm?) y que, calculando su antilogaritmo se
obtuvo el valor de corriente de corrosion (icorr) de 0,239 A/ cm? 0 239,8 uA/cm?2. Para
el caso del acero sometido a solucién de tiourea a 0,96 g/L el logaritmo de la corriente
de corrosion fue de -0,595 (A/cmz), calculando su antilogaritmo, el valor de i o €S de
0,253 A/ cm? 0 253,600 uA/cm?2.

Los valores asumidos de corriente de corrosion para ambos casos Son pPoco
significativos aparentemente, pero se debe considerar que estos valores de corriente de
corrosion tendran influencia al determinacion la velocidad de corrosion expresada
como Vo, ¥ que, medida que aumenta el valor de i  aumenta la velocidad de

corrosion.
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Para el medio de cianuro con una i ¢ de 239,8 uA/cm2 presentan velocidad de

corrosion (Veor)de 2,782 milimetro por afio (mm/afio), pero el medio agresivo tiourea

presenta i ¢orr de 253,6 % mas alta la Vo calculada fue de 2,942 mm/afio.

A continuacion se muestran las curvas de polarizacion de Tafel del acero a
concentraciones mas elevadas que las anteriores, esto es, cianuro a 0,80 g/L ( 800 pm)
y para la Tiourea 1,24 g/L ( 1240 ppm) por lo que es interesante observar los
potenciales y las corrientes que alcanzan a mayor concentracion mediante la

interseccion de sus pendiente catodicas b, 0 anodicas b, que presenten.

Figura 30. Curvas de polarizacion por el método de Tafel para muestras metalicas a
concentraciones de 0,80 g/L de solucién Cianuro y 1,24 g/L de solucion de Tiourea.
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La figura 30 muestra valores de potencial de -0 ,318 V correspondiente a la muestra
metalica sometida a solucion de cianuro de 0,80 g/L, estos valores de potenciales son
mas negativos que en el caso del cianuro a concentracién de 0,62 g/L, para el caso de la

muestra metalica sometida a solucién de tiourea a 1,24 g/L el potencial fue de -0,485
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V, valor que en comparacion a la concentracion de tiourea de 0,96 g/L tiende a valores

mucho mas negativos.

Figura 31. Curvas de polarizacion por el método de Tafel y sus pendientes anddicas y
catddicas para las muestras metalicas sometidas a solucion de cianuro y tiourea a
concentraciones de 0,80 g/L y 1,24 g/L respectivamente.
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Fuente: Tello, 2015

La figura 31 muestra una diferencia significativa en cuanto a los potenciales y corrientes
de corrosion, probablemente por las concentraciones de la soluciones a la cual fueron

sometidas las muestras de acero. Asi, para las muestras metalicas en solucion de cianuro
. A
a 0,80 g/L presentan valores de i ¢ de 0,2406 A/ cm?o 240,6 C‘:n—z ; para el caso de las

muestras de acero sometidas a solucion de tiourea a 1,24 g/L confirmamos que la i ¢orr
es mayor que en la concentracion anterior de tiourea a 0,96 g/L, y mayor tambien que

en el caso de ambas concentraciones de cianuro, este valor fue de 0,261 A/ cm? o 261,3

UuA
cm2’

Los valores asumidos de corriente de corrosion para ambos casos son mas significativos
a mayores concentraciones, como se menciono anteriormente para fines de calculos se

debe considerar que a mayor icorr existe mayor velocidad de corrosion (Veor ).
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Para el medio de cianuro a concentracion de 0,80 g/L, cuando la i ¢,y €s de 240,6 % la
Veorr de 2,791 milimetros por afio (mm/afio), pero cuando la concentracion de Tiourea
esde 1,24 g/L presenta i oy de 261,3 C’:n—i , 1a Vo calculada fue de 3,032 mm/afio.

Los valores de i¢r fueron analizados directamente a partir de los intersecciones de las
pendiente anddicas y catodicas respectivamente, donde muestran los potenciales
alcanzados en funcion del logaritmo de la corriente (Log i).

3.1.3 Calculos de la velocidad de corrosion.

Para calcular la velocidad de corrosion, se utiliza la ecuacion 26 deducida en el Capitulo
2.9.2 como se muestra, a continuacion, para el caso de la corriente de corrosion por

ejemplo para las muestras de acero sometidas a solucion de cianuro a 0,62 g/L tenemos:

Veorr= 0,0116* i corr
Vo= 0,0116 * 239,8 %‘2

Veorr= 2,782 mm/afio.

De esta manera, se obtienen los valores de velocidad de corrosion (mm/afio ) como se

muestra en la tabla 7 para cada valor de potencial y corriente de corrosion.

Tabla 7. Velocidad de Corrosion expresada en milimetros afo.

Concentracion Velocidad Potencial de | Icorr(uAd/ | Vcorr
deBarrido corrosion(V) | cm?2 (mm/afio)
Cianuro 0,62 g/L 0,006 volts/s -0,313 239,8 2,782
Cianuro 0,80 g/L 0,006 volts/s -0,318 240,6 2,791
Tiourea 0,96 g/L 0,006 volts/s -0,465 253,6 2,942
Tiourea 1,24g/L 0,006 volts/s -0,485 261,3 3,032

Fuente: Tello, 2015
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Estos valores de velocidad de corrosion del acero en medio cianurado obtenidos en este
estudio son de igual orden de magnitid a los obtenidos por otros autores en medio de
cloruro de sodio (NaCl) al 3,5 % segun (Molina A., 2011) que han obtenido una

velocidad de corrosion Vo de 2,020 mm/ afio en acero.
3.1.4 Ensayo de corrosion por gravimetria (pérdida de peso del acero)

Para la entrega de resultados se realizo una realizo un pretratamiento ( Decapado) con
acido nitrico concentrado al 98% (HNO3), secado y pesado de las muestras de acero,
previamente se preparo los ambientes corrosivos( solucion problema) a los que

estuvieron expuestos los especimenes de acero.

A continuacion se presenta las condiciones iniciales de las muestras de acero. La fecha

en la que se inicio la prueba fue el 06 de Abril del 2015.
Datos del material:

Densidad: 7,874 g/cm?®

Area de exposicion: 4 cm? 0 0,62 pulg?

Tiempo: 30 dias

Material: acero al carbono

Tabla 8. Datos de experimentacion inical por perdida de peso.

Fecha de inicio: Lunes 06 de abril Peso inicial( gramos)
Muestra 1 Tiourea 0,96 g/L 16,73
Muestra 2(duplicado) Tiourea 0,96 g/L 17,01
Muestra 3 Tiourea 1,24 g/L 17,29
Muestra 4(duplicado) Tiourea 1,24 g/L 17,41
Muestra 5 CN 0,62 g/L 17,23
Muestra 6(duplicado) CN 0,62 g/L 16,97
Muestra 7 CN 0,80 g/L 17,67
Muestra 8(duplicado) CN 0,80 g/L 17,43

Fuente: Tello, 2015
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A continuacién se muestran las graficas en las que observaremos el comportamiento de

las muestras durante el tiempo que se evaluaron (30 dias).

Figura 32. Histograma de pérdida de paso en muestras de acero al carbono sometido a
distintas concentraciones de Cianuro y de Tiourea en 30 dias de exposicion.

I Peso Inicial- Semana 1
[ Peso Final- Semana 6
Il Diferencia de Peso/ 6 semanas

T T T T T T T

2

~

PERDIDA DE PESO EN g/ cm

TIOUREA 0,96 g/L TIOUREA 1,24 g/L CIANURO 0,62 g/L CIANURO 0,80 g/L

Fuente: Tello, 2015

En la figura 32. se puede observar que la Tiourea a concentracion de 0,96 g/L el acero
tuvo un peso inicial de 16,87 gramos (g) pero a los 30 dias de exposicion tuvo un peso
final de 16,60 g con una diferencia de peso de 0,265 gramos. Para la Tiourea a 1,24 g/L
el acero tuvo un peso inicial de 17,35 g. pero a los 30 dias de exposicion tuvo un peso
final de 16,99 g. con una diferencia de peso de 0,355 g.

Para el caso del Cianuro a concentracion de 0,62 g/L el acero tuvo un peso inical de
17,10 g. pero a los 30 dias de exposicion tuvo un peso final de 17,08 g con una
diferencia de peso de 0,02 gramos y para la concentracion de 0,80 g/L tuvo una

diferencia de peso de 0,02 gramos.

A continuacion se muestra la grafica de corrosion por pérdida de peso. En esta grafica
se observa la cantidad de corrosion que presentaron las probetas en cada semana, las
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dimensiones de esta cantidad son mpy (milipulgada afio). El eje de Y muestra el

comportamiento de las muestras de Tiourea y Cianuro a concentraciones distintas.

Tabla 9. Datos especificos para calculos de Velocidad de corrosion expresadas en

milimetro por afio( mma) y milipulgadas afio( mpy).

Concentracién Tiempo de | Pérdida de peso Velocidad en | Velocidad mili
(g/L) exposicién (mg) mm/afio pulgada /afio
(horas) (mml/a) (mpy)

M1= Tiourea 0,96 168 60 0,879930331 39,06574633
M2 = Tiourea 0,96 720 265 0,906817091 40,25942192
M3= Tiourea 1,24 168 80 1,173240442 52,08766178
MA4= Tiourea 1,24 720 355 1,214792707 53,93243313
M5= Cianuro 0,62 168 0 0 0
M6= Cianuro 0,62 720 20 0,068439026 3,038446937
M7= Cianuro 0,80 168 0 0 0
M8= Cianuro 0,80 720 20 0,068439026 3,038446937

Fuente: Tello, 2015

Figura 33. Grafica de corrosion por pérdida de peso.
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Fuente: Tello, 2015
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La grafica 34 permite considerar que, la Velocidad de corrosién de las muestras
metélicas aumentd a medida que el acero pierde peso, para el caso de la Tiourea, en
ambas concentraciones, se puede observar una pérdida de peso mas significativa frente
a las muestras en medio cianurado, que muestra un comportamiento bastante estable
puesto que no hay variacién de peso considerable en ambas concentraciones, esto es a

0,62 7 0,80 g/L respectivamente.

Figura 34. Velocidad de corrosion del acero al carbono a distintas concentracion de
Tiourea y Cinauro obtenidas en los ensayos de inmersion.
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Fuente: Tello, 2015

Se puede apreciar un comportamiento claramente distinto del acero frente a las distintas
soluciones y concentraciones dadas. Al inicio del ensayo( 168 horas) el acero sometido
a solucion con Tiourea mostr6 mayores velocidades de corrosion mas altas en
comparacién con el mismo acero que fue sometido a la solucion con Cianuro . Al
transcurrir el tiempo, el acero sometido a solucion de tiourea aumento su velocidad de
corrosion;  mientras que con el acero sometido a la solucién cianuro aumentd

insignificativamente la velocidad de corrosion frente a la Tiourea

Luego de 30 dias de ensayo (720 horas) la velocidad de corrosion del acero se
estabilizo, alcanzando 1, 22 mm/afio del acero en la solucion con tiourea al 1,24 g/L de
concentracion mientras que para la concentracion de 0,96 g/L alcanzo una velocidad de

0,909 mm/afio . para el caso del acero sometido a la solucién de Cianuro a 0,62 y 0,80
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g/L respectivamente tiene un valor 0,067 mm/afio, diferencia que resulta muy

significativa para los dos casos de Tiourea frente al Cianuro .

3.1.5 Analisis de la composicién quimica del acero

Para la determinacion de la composicion quimica del acero al carbono empleado para la
fabricacion de equipos de mineria, se tomé inicialmente una muestra de acero, de
especificaciones antes descritas. El analisis de composicién quimica se realiza mediante
microscopia electronica de barrido SEM, en una superficie plana de la muestra,
convenientemente preparada. La tabla 10 muestra la composicion elemental del acero

problema, muestra que fue analizada con el equipo Phenon Pro X.

Tabla. 10. Composicién quimica cuantitativa del acero.

Element Element Elemento Weight Error
Name Symbol Name Concentracion
26 Fe Hierro 75.8 0.0
6 C Carbono 20.2 0.9
8 @) Oxigeno 4.0 0.1

Fuente: Tello, 2015

Como se puede observar, para el hierro y el carbono las concentraciones son mas
elevadas que el oxigeno, puesto que se trata de acero al carbono,basicamente, en una

aleacion de hierro y de carbono.

El contenido del carbono en el acero es relativamente bajo. La mayoria de los aceros
tienen menos de 9 atomos de carbono por cada 100 de hierro en el acero. Como el
carbono es més ligero que el hierro, el porcentaje de masa de carbono en el acero es casi

siempre menor tal como se observa en la tabla 10.

3.1.6 Analisis rayos X.

A continuacion la figura 35 y 36 se muestra la presencia principalmente de oxidos
globulares, Ferrita y Perlita, oxidos que suelen formarse en las capas iniciales en este

tipo de acero, segun Molina A. La fraccion en volumen de perlita es aproximadamente
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del 2%. Este resultado se obtiene por la aplicacion del método de conteo de puntos
(ASTM E562, 1976). Por el contenido en perlita observado, se infiere que se trata de un
acero de construccion de bajo contenido en carbono, coincidiendo con el tipo de acero

determinado por anélisis cuantitativo EDX mencionado anteriormente en la tabla 10.

Figura 35. Muestra la Microscopia electronica realizada a la muestra de acero luego
de haber sido sometida a ataque electroquimico en solucion de cianuro 0,80 g/L.

Fuente: Tello, 2015

Figura 36. Profundidad de ciertas puntos de picaduras del acero luego del ataque
electroquimico en solucion de 0,80 g/L de Cianuro.

Fuente: Tello, 2015
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Durante la observacion de las muestras metalicas sometida a solucion de cianuro 0,80
g/L con el microscopio electrénico de barrido y tras el proceso de pulido se observo
una capa superficial, donde se revelan picaduras de cierta profundidad (Fig. 35), a la vez

que inclusiones no metélicas de 6xidos globulares en la superficie del acero.

Tal y como se observa en la figura 36, las muestras presentan Oxidos globulares
provenientes del propio proceso de fabricacion del acero empleado, asi como numerosas
inclusiones de 6xido extendidas por debajo del acero En la figura 36 se puede observar
el perfil de una picadura de 4.98 um de profundidad en el punto 1, y, 4.86 um en el
punto 2.

Mediante el analisis de deteccion elemental por EDX de una zona concreta de la
muestra, se confirmo que se trata de un acero de construccion de bajo contenido en
carbono y libre de metales de transicion como el cromo o el cobre, como se menciond

anteriomente.

Una comparacién entre la morfologia de los 6xidos observados por SEM y del analisis
EDS permite discernir entre los diferentes tipos de dxidos presentes, asi como predecir

el mecanismo de formacion de las distintas capas de 0xidos. (Molina A., 2011).

Para el caso de la Tiourea ocurrieron formaciones muy interesantes como se muestra en
la figura 37 entre las fases cristalinas que se formaron, corresponden a una capa de
oxidos(bakelita), segun la literatura, el 6xido se muestra mas compacto y cuyo color es
mas intenso. Estos dxidos constituyen un tipo de corrosién uniforme que se distribuye

por todo el perimetro expuesto de la pieza.

La primera capa de 6xido formada sobre este tipo de acero suele ser la wustita (FeO)
que se descompone rapidamente a magnetita (Fe304). Ambas son de color negro
grisaceo y muy adherente como se pudo observar en las muestras de acero que fueron

sometidas a solucion de tiourea.

Las capas posteriores suelen ser: hematita (a-Fe203), con un caracteristico color rojo-
ladrillo; seguidamente aparecen una mezcla de 6xidos derivados de goetita (a-FeOOH,

amarilla o marrén rojiza), akaganeita (B-FeOOH, marrén amarillento), lepidocrocita (y-
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FeOOH, naranja); y puede aparecer también maghemita (y-Fe203); de caracteristico

color marrén.

Luego de analizar la literatura correspondiente a la presencia de oxidos en materiales de
acero se puede decir que las muestras que fueron sometidas a solucion de cianuro
presentan una corrosion localizada, pero con presencia de picaduras en la superficie del
metal mientras que en el caso de las muestras de acero sometidas a solucion de tiourea
la corrosion es uniforme en toda la superficie del metal lo que podria ser beneficioso en
algun momento pudiendo formar fases cristalinas un compactas, actuarian como capas
protectoras contra la corrosion, razén por la que se deberia investigar mas adelante
dicha hipotesis. No ocurre lo mismo en el cianuro, pues la corrosion es localizada, el
numero de picaduras que presenta podrian acabar con mayor eficacia la estructura del

material.

Figura 37. Muestra la microscopia electronica realizadaa la muestra de acero luego de
haber sido sometido a ataque electroquimico en solucion de Tiourea 1,24 g/L.

Fuente: Tello, 2015
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Figura 38. Morfologia del acero luego del ataque electroquimico en solucion de 1,24
g/L de tiourea.

Fuente: Tello, 2015
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4. CONCLUSIONES.

Se evalud la corrosion y el alcance del acero en presencia de dos medios
agresivos, esto es, cianuro y tiuorea a través de dos técnicas, gravimetria, y
electroquimica. La Tiourea tiene mayor velocidad de corrosién en comparacion
con el Cianuro, a medida que aumentaron las concentraciones de las soluciones
también aumentaron las corrientes de corrosion, asi también, la velocidad de

corrosion.

La corrosion del acero para el caso del Cinauro fue localizada debido a las
picaduras encontradas a través del analisis morfoldgico. No presentando mayor
corrosién en su superficie, puesto que, el éxido generalmente suele ser estable a
pH elevados (del orden de 8 a 10). En el caso de la Tiourea la corrosién fue

uniforme en casi toda la superficie metalica en forma de pequefios aglomerados.

Los potenciales de corrosion de las muestras metalicas en estudio fueron més
positivos para el caso del cianuro, oscilaron entre -0,313 V a los -0,318 Volts
(mas positivos). Mientras que para la Tiourea los potenciales alcanzados fueron

mas negativos entre -0,465 hasta los -0,485 V.

Las corrientes de corrosion han sido expresadas en microamperios por
centimetro cuadrado para el caso de las muestras metélicas en solucion de
Cianuro fueron, 239,8 uA/cm? para las expuestas a las soluciones menos
concentradas (0,62 g/L) y de 240,6 uA/cm? para las de mayor concentracion
(0,80 g/L).

Para las muestras metélicas evaluadas en solucion de tiourea, las corrientes de
corrosion fueron mas elevadas que las obtenidas en medio cianurado. A menor
concentracion de Tiourea (0,96 g/L) las probetas presentaron corrientes de 253,6
pA/cm? mientras que a mayor concentracion de Tiourea(1,24 g/L) se

obtuvieron i de 261,3 uA/cm?.

Se determind la pérdida del acero en un periodo de siete semanas de exposicion

en medio cianurado, la diferencia de peso fue de 0,02 gramos para ambas
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concentraciones a las que fue sometida la muestra, por lo que se pudo notar que
el peso se mantuvo casi constante en este medio agresivo. Para el caso de la
tiourea a concentraciones de 0,96 g/L la muestra perdié 0,27 gramos mientras
que a concentracion de 1,24 g/L perdi6 0,36 gramos. A medida que aumento la
diferencia de peso (Tiourea), aumenta la velocidad de corrosién evaluada

mediante este método.
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5. RECOMENDACIONES

- Utilizar un kit de pulido y evitar el uso de lijas, puesto que provocan
muchas ralladuras a la muestra y limita el alcance de la investigacion en

cuanto a la obtencion de microfotografias.

- Antes de cada ensayo es necesario mantener el potenciostato y la celda

electroquimica en buenas condiciones.

- Realizar otras técnicas electroquimicas relacionadas a esta investigacion
como la espectroscopia de impedancia electroquimica, resistencia a la

polarizacion u otras.
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ANEXOS



Anexo 1: Muestra de acero pulida utilizando Kit especial de pulido CHI Instrumente.

Anexo 2: Celda electroquimica a tres electrodos, ensayos electroquimica de las

muestras a corrosion acelerada.
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Anexo 3: Observacion inicial de las muestras en el microscopio éptico luego de salir de

la corrosion aceleradas provocada en el potenciostato.

Anexo 4: Observacion de las cada muestra luego de ser sometidas al ataque

electroquimico.
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Anexo 5: Analisis elemental EDX de muestra de Tiourea a concentracion de 0,96 g/L

Anexo 6: Muestras de acero sometidas a medios corrosivos por método de gravimetria

0 perdida de peso.
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Anexo 7: Kit de pulido especial para electrodos utilizada en la experimentacion marca

CHI Instrument.

Anexo 8: Curvas de polarizacién por el método de Tafel, para acero sometido a
solucion de Tiourea 960 ppm
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Anexo 9: Medios agresivos preparados a distintas concentraciones ( Tiourea y Cianuro)

para someter al acero problema.

Anexo 10: Uso del potenciostato marca Parstat MC de la Universidad Técnica de

Machala, medicién de corrosién con técnicas electroquimicas.
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Anexo 11: Electrodos utilizados en la experimentacion, electrodo de referencia es el

cloruro de plata, el contra electrodo es el platino y electrodo de trabajo, la muestra

problema.

Anexo 12: Muestras de acero sometidas a solucion de Cianuro y Tiourea a mayores
concentracion, esto luego de ser sometidas al ataque electroquimico
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