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Resumen El acero utilizado como medios de molienda (bolas o barras) en el procesamiento de
minerales, es una materia prima importante desde el punto de vista de costo del proceso.
Considerando la importancia del consumo de acero en estos procesos, este trabajo estd
orientado a evaluar, a escala de laboratorio, el efecto de los aniones presentes en las aguas
industriales sobre la corrosién electroquimica de medios de molienda. Para ello se realizaron
ensayos en celda electroquimica, midiendo potenciales y corrientes de corrosién a cuatro
electrodos que se fabricaron utilizando muestras suficientemente puras de calcopirita,
bornita, enargita y.un trozo de bola de acero. Los iones utilizados en los ensayos fueron
cloruros, sulfatos, nitratos y carbonatos en concentraciones desde 1 a 180 ppm, en forma
individual o en mezclas de ellos, de acuerdo a la medicién de niveles de éstos en aguas

industriales de proceso.
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Electrochemical corrosion of grinding media and effect of anions present in industrial waters

Abstract The steel used in the minerals processing as grinding media (balls or bars), is an important
input in terms of cost of the process. Considering the importance of the steel consumption
in these processes, this work is guided to evaluate to laboratory scale the effect of the anions
present in the industrial waters on the electrochemical corrosion of grinding media. Tests
in electrochemical cell, were accomplished measuring potential and corrosion current to
four electrodes that were manufactured using sufficiently pure samples of chalcopirite,
bornite, enargite and steel ball. The ions used in the tests were chlorides, sulfates, nitrates
and carbonates in concentrations from 1 to 180 ppm in individual form or in mixtures,
according to the levels measurement of these in industrial waters.

Keywords Corrosion. Grinding media. Anions. Industrial waters.

1. INTRODUCCION (Corrosién-Impacto-Abrasién). Sin embargo, es

dificil separar la contribucién relativa de cada me-

El consumo de medios de molienda representa una
parte importante en los costos de operacion de una
planta de procesamiento de minerales. A nivel na-
cional, considerando la gran y mediana mineria, el
consumo de acero como medio de molienda es del
orden de 73.000 t anuales y representa un costo
aproximado de 40 millones de délares!!).

En la molienda himeda de minerales el con-
sumo de acero aumenta drdsticamente, debido
principalmente a la componente corrosiva del me-
dio? V3. Muchos investigadores coinciden en que
el desgaste total es ocasionado por un efecto siner-
gético de corrosién y solicitaciones mecdnicas

canismo en el consumo globall* ¢!

Desde el punto de vista electroquimico, en las
pulpas de molienda existe una serie de minerales
electroactivos que poseen un potencial de reposo
mds noble que el de los aceros de los medios de
molienda. Esto puede dar origen a un ataque de ti-
po electroquimico al establecerse pilas galvanicas,
especialmente en presencia de oxigenol’l. Las
curvas de polarizacién tipicas de las reacciones
principales se muestran en la figura 1. La reaccién
catédica, principalmente, es la reduccién de oxi-
geno. Es posible que ocurran otras reacciones de
menor importancia, como la reduccién de cationes

()  Trabajo recibido el dia 22 de octubre de 1999 y aceptado en su forma final el dia 13 de octubre de 2000.
(*) Departamento de Ingenieria Metalurgica, Universidad de Santiago de Chile, Avda. L.B. O'Higgins 3363, Casilla 10233, Santiago Chile (Chile).
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Figura 1. Curvas de polarizacién anédica del hierro y
catédica de reducciéon del oxigeno.
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Figure 1. Anodic and cathodic polarization curves for the
iron and oxygen respectively.

reducibles al potencial mixto de corrosién. Segin
las curvas de polarizacién catédica de reduccién de
oxigeno, cuando aumenta la concentracién de oxi-
geno o se agita la solucién, aumenta la corriente
de oxidacién, significando un aumento de la velo-
cidad de corrosién. El burbujeo de un gas inerte
disminuye la concentracién de oxigeno, por lo
tanto la corriente de corrosién disminuye. En el
caso limite en que la concentracién de oxigeno
tiende a cero, el potencial mixto, E,;, tiende hacia
el potencial de equilibrio termodindmico, Ey,, del
sistema Fe/Fe*2.

Un modelo de corrosién electroquimica para
bolas de molienda, se muestra en la figura 2. Este
modelo considera que existe una celda de abrasién
diferencial (a) y una celda galvédnica mineral-bola
(b). En la celda (a), las 4reas erosionadas en una
bola pueden servir como 4nodos promoviendo el
consumo de acero, con reduccién de oxigeno en el
drea no erosionada o en el film de 6xido pasivante.
Con la presencia de un mineral electroactivo, tal
como calcopirita y magnetita, las bolas de molien-
da y el mineral electroactivo forman pares galvéni-
cos, como se muestran en el caso (b), con la super-
ficie de la bola sirviendo como dnodo y la
particula de mineral en contacto actuando como
catodo, donde toma lugar la reduccién de oxige-
nol!%,

Gran parte de los estudios anteriormente cita-
dos se realizaron utilizando como base alguna con-
centracién estdndar de cloruro o algin otro ion o,
en su defecto, agua potable. Dichos estudios no
consideran que las aguas de proceso industrial
constituyen un medio con caracteristicas muy dife-
rentes al de soluciones estandar y al agua potable,
conteniendo cantidades apreciables de otros iones
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Figura 2. Modelo de corrosién electroquimica de medios de
molienda.

Figure 2. Electrochemical corrosion model of grinding media.

como carbonatos, nitratos, sulfatos de hierro y
cobre entre muchos otros.

De esta forma el presente estudio electroquimi-
co sobre la corrosién de medios de molienda, con-
sidera la presencia de iones como los mencionados
anteriormente, evaluando tanto su efecto indivi-
dual como el efecto de mezclas de ellos. Por ello se
pretende evaluar el efecto de aniones presentes en
aguas industriales de plantas de molienda de mine-
rales, sobre la corrosién electroquimica de medios
de molienda, considerando cloruros, sulfatos, car-
bonatos y nitratos, como los iones mds representa-
tivos de estas aguas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las soluciones o electrélitos utilizados para el desa-
rrollo experimental se prepararon en base a agua
destilada estdndar, con una conductividad eléctri-
ca de 22 pwS/cm, a la que se agregé la cantidad ade-
cuada de sales para obtener la concentracién desea-
da del ion o iones a evaluar.

En la tabla I, se muestra la caracterizacién qui-
mica de agua industrial tipica utilizada como base
para los ensayos de corrosién (corresponde a agua
de alimentacién y descarga de un molino de bolas
industrial en el que se procesa mineral de cobre sul-
furado). Se puede apreciar que los iones con mayor
concentracién son los cloruros y los carbonatos,
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Tabla I. Caracterizacion quimica del agua industrial usada.

Table I. Chemical characterization of industrial water used.

Agua fresca Agua descarga

de planta molino
mg/l mg/l
Carbonatos 40,4 73,4
Cloruro 29,5 87,0
Cobre 0,10 0,25
Hierro (Il) <0,01 <0,01
Hierro Total <0,01 <0,01
Nitrégeno Total 7,8 23,3
Conductividad, mS/cm 2,3 4,2
pH 11,30 11,50

siguiendo la presencia de iones de hierro y cobre.
Finalmente se encuentra el nitrégeno, que puede
estar disuelto como N; o como nitrato. Como se
puede apreciar también en esta tabla, la concen-
tracién de iones agresivos como el cloruro aumen-
ta drasticamente a la salida del molino hasta valo-
res cercanos al doble del que se tiene a la entrada,
lo cual indica la alta disolucién de especies mine-
rales presentes en la mena mineral.

De acuerdo a los resultados del anélisis de agua
industrial, mostrados en la tabla I, se decidié tra-
bajar con las concentraciones de iones que se indi-
can en la tabla II.

Para la preparacién de las soluciones se utiliza-
ron los siguientes compuestos quimicos sélidos,
grado analitico: cloruro de sodio, sulfato de hierro,
sulfato de cobre, nitrato de sodio y carbonato de
sodio.

Para cumplir con los objetivos planteados, se
desarrollaron dos tipos de experiencias, que a con-
tinuacién se detallan:

— Mediciones de potencial mixto a los electrodos
minerales (calcopirita, CuFeS;, bornita,
CusFeS,, y enargita, Cu3AsS,;) y al medio de
molienda, en soluciones que contienen un ion
o mezclas de ellos. En esta etapa,se determina-
ron las concentraciones de iones que producen
las mayores diferencias de potencial (AE) entre
bola y mineral.

— Obtencién del potencial mixto y corriente de
corrosién para el sistema bola-oxigeno, utili-
zando diagramas de Evans para las concentra-
ciones de iones que presentaron la mayor dife-
rencia de potencial entre bola y mineral en el
punto anterior.
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Tabla Il. Concentracién de iones utilizados para los
ensayos de corrosién.

Table II. lon concentrations used for the corrosion tests.

Concentraciones a estudiar
mg/|
Cloruro 20 (%)
40
150
180 (**¥)
Sulfato 1(%
3
Carbonato 10 (¥)
20
40 (**)
80
150 (***)
Nitratos 3(%
5
25
50 (***)
Mezcla Baja (contiene las
concentraciones ).
Mezcla Media (contiene las
concentraciones ™),
Mezcla Alta (contienen las
concentraciones ),

lon en estudio

Mezclas de iones

2.1. Preparacion de electrodos de trabajo y
celda electroquimica

Los electrodos de trabajo se obtuvieron de una bo-
la de molienda de acero forjado y los electrodos de
mineral a partir de especies naturales suficiente-
mente puras de calcopirita, bornita y enargita.

Los electrodos de trabajo (minerales y acero)
fueron montados en resinas epéxicas. Una vez que
solidificé la resina, se hizo un orificio de 2 mm de
didmetro para introducir un cable de cobre aislado.
El contacto eléctrico entre las probetas y el cable
conductor se efectué mediante una gota de mercu-
rio, sellandose con una mezcla no conductora de la
electricidad. Luego se procedi6é a descubrir la cara
de los electrodos que serian empleados para reali-
zar las experiencias. Para esto se desbasté la resina
mediante piedra esmeril y posteriormente se pulie-
ron en papel abrasivo, para terminar con un pulido
fino en pafio giratorio con solucién de alimina de
0,6 wm en agua destilada. Este procedimiento se
repitié para cada solucién en estudio. Los ensayos
se realizaron en un reactor de vidrio, de 500 ml de
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capacidad, donde se introdujeron los electrodos de
trabajo y referencia, junto con el electrodo auxi-
liar. Como electrodo de referencia se utilizé el
electrodo de calomelano saturado, 245 mV/ENH.
La agitacion del sistema se realizé con un agitador
magnético.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Potenciales mixtos de los electrodos en
diferentes ambientes

Los resultados de potencial mixto de los electrodos
en estudio para diferentes concentraciones de io-
nes se muestran en la tabla III. Se puede observar,
que el potencial mixto del medio de molienda pre-
senta valores siempre negativos, independiente del
tipo de ion utilizado, en el rango de -300 a -450
mV/ECS. La bornita, en cambio, presenta poten-
ciales levemente inferiores a cero, del orden de -10
a -30 mV/ECS. Los potenciales mixtos de la enar-
gita son positivos, del orden de 10 a 40 mV/ECS.

Tabla llI. Potenciales mixtos de los electrodos en diferentes
ambientes

Table lll. Mixed potentials for different conditions

lon Concen- Bola Bornita Enargita Calcopirita
tracion mV/ECS mV/ECS mV/ECS mV/ECS
Ppm
Cloruro 20 -308 -7,5 39,5 285
40 -358 -20,0 26,9 276
90 -368 -25,5 26,7 273
150 -382 -20,5 29,7 266
180 -377 -18,5 25,0 263
Sulfato 1 -295 -9,2 44,0 251
3 -333 -22,0 14,5 242
5 -363 -29,0 14,5 204
10 -367 -30,5 10,9 193
Nitrato 3 -290 -30,0 22,3 249
5 -311 -26,9 14,0 245
10 -295 -25,8 15,0 240
25 -310 -27,2 14,5 235
50 -345 -25,4 15,0 225
Carbonato 10 -363 -143 329 251
20 -338 -23,1 20,6 214
40 -361 -28,9 14,0 195
80 -395 -21,1 21,0 213
150 -428 -22,5 18,0 199
Mezcla baja -354 187 27,5 249
Mezcla media -377 23,0 29,0 184
Mezcla alta -455  -21,5 249 200
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Finalmente la calcopirita presenta potenciales
mixtos positivos y muy altos, comprendidos entre
200 y 280 mV/ECS.

En la tabla IV se muestran las diferencias de
potencial del par bola-mineral. Se puede apreciar
que al aumentar la concentracién de cualquier ion
en estudio, en general, aumenta también la dife-
rencia de potencial del par bola-mineral.

Para el caso del par bola-bornita se observa
que, con una concentracién de 150 ppm de ion
cloruro se alcanza la maxima diferencia de poten-
cial, siendo ésta de 361,5 mV y para una concen-
tracién mayor es, practicamente, el mismo. Al uti-
lizar sulfato, se alcanza una diferencia de potencial
maximo de 334 mV, con una concentracién del
ion de 5 ppm. Con 50 ppm de nitrato se obtiene
319,6 mV y con 150 ppm de carbonato 405,5 mV.
Al utilizar una mezcla alta de iones, se obtiene una
diferencia de potencial maximo de 433,5 mV.

En el sistema bola-enargita, se obtienen dife-
rencias de potencial levemente superiores a las

Tabla IV. Diferencia de potencial bola - mineral en
diferentes ambientes.

Table IV. Ball - mineral potential difference in different

conditions.
Concen-  Bola- Bola- Bola-
lon tracion  bornita enargita calcopirita
ppm mV mV mV
Cloruro 20 300,5 347,6 593,0
40 338,0 384,9 634,0
90 343,0 394,7 641,0
150 361,5 411,7 648,0
180 358,5 410,2 640,0
Sulfato 1 285,8 339,0 546,0
3 311,0 347,5 575,0
5 334,0 377,5 567,0
10 3335 3779 560,0
Nitrato 3 260,0 3123 539,0
5 284,1 325,0 556,0
10 269,2 310,0 535,0
25 282,8 3245 545,0
50 319,6 360,0 570,0
Carbonato 10 348,7 3959 614,0
20 3149 358,6 552,0
40 3321 375,0 556,0
80 3739 416,0 608,0
150 405,5 446,0 627,0
Mezcla baja 3353 381,5 561,0
Mezcla media 354,0 406,0 603,0
Mezcla alta 433,5 479,9 655,0
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obtenidas con el par bola-bornita, con los mismos
iones en solucién. Se obtiene que 150 ppm de ion
cloruro generan, nuevamente, la més alta diferen-
cia de potencial, siendo éste de 411,7 mV; el ion
sulfato, con 5 ppm, genera un potencial del par de
377 mV, el ion nitrato, con 50 ppm, produce una
diferencia de 360 mV; el ion carbonato genera la
mas alta diferencia de potencial a los 150 ppm,
siendo éste de 446 mV vy, finalmente, la mezcla al-
ta de iones genera un potencial de 479,9 mV.

Por su parte el par bola-calcopirita presenta las
mayores diferencias de potencial, siendo éstos del
orden de 550 a 650 mV. Las diferencias de poten-
ciales m4s altos se alcanzan con 150 ppm de cloru-
ro, siendo de 648 mV; con 5 ppm de sulfato se ob-
tienen 567 mV; con 50 ppm de nitrato, 570 mV;
con 150 ppm de carbonato se obtienen 627 mV y
con la mezcla alta de iones se obtiene un potencial
de 655 mV.

Es destacable la accién del ion cloruro y el ion
carbonato para todos los pares bola-mineral utili-
zados, presentando las mas altas diferencias de po-
tencial. En cambio los iones sulfato y nitrato,
mantuvieron siempre menores diferencias de po-
tencial que los obtenidos con los otros iones. Esto
se puede deber, principalmente, a que las concen-
traciones de cloruro y carbonato adicionadas a las
soluciones son similares y elevadas y, en cambio,
las concentraciones de sulfato y nitrato son bas-
tante inferiores, siendo su efecto también menor.
Cabe recordar que las cantidades de cada ion se
corresponden con las proporciones del agua indus-
trial analizada.

Cuando existen mezclas de iones, aumenta la
fuerza electromotriz (diferencia de potencial) del
par bola-mineral. Asi, al tener una solucién con
una mezcla baja de iones, también se obtienen va-
lores bajos de potencial. En cambio, al tener una
solucién con una mezcla alta de iones, los poten-
ciales obtenidos suben, también, drasticamente.

Ademads es importante el efecto que cada mine-
ral aportarfa a la corrosién del medio de molienda
por efecto galvdnico. Esto queda de manifiesto al
comparar las diferencias de potencial entre los dis-
tintos pares. Se puede apreciar que el par bola-cal-
copirita es el que presenta los mayores valores de
fuerza electromotriz, con una diferencia de poten-
cial que siempre estd entre los 550 y 650 mV, inde-
pendientemente del ion en solucién y muy por en-
cima de los 300 a 400 mV del par bola-bornita y
de los 350 a 450 mV del par bola-enargita.

Las mayores diferencias de potencial se obtie-
nen cuando el ion cloruro estd presente con una
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concentracién de 150 ppm. De igual forma, el ion
sulfato genera potenciales altos al estar presente en
una concentracién de 5 ppm, el ion nitrato con 50
ppm y el ion carbonato con 150 ppm. Estas con-
centraciones se repiten independiente del par bo-
la-mineral utilizado.

3.2. Densidades de corriente y potenciales de
corrosion para el sistema Fe/Fe*? - 0,/H,0

En los resultados mostrados anteriormente se deter-
minaron las concentraciones mds agresivas de iones
en términos de condicién termodindmica a través
de las diferencias de potencial bola- mineral.

A continuacién se presentan las densidades de
corriente y potenciales de corrosién obtenidos al
utilizar esas concentraciones de iones. Se prepara-
ron 5 soluciones con las concentraciones que se
indican:

— Solucién 1: 150 ppm de Cloruro

— Solucién 2: 5 ppm de Sulfato

— Solucién 3: 50 ppm de Nitrato

— Solucién 4: 150 ppm de Carbonato

— Solucién 5: Mezcla de los iones y concentra-
ciones anteriores

Se obtuvieron los diagramas de Evans para el
sistema bola-oxigeno con cada una de las solucio-
nes anteriores. Los diagramas de Evans representan
las curvas anddica y catédica con interseccién en
un unico punto (Fig. 3). Dicho punto indica la
densidad de corriente y el potencial de corrosién
para el sistema en estudio, en este caso oxidacién
del hierro y reduccién del oxigeno. Los diagramas
experimentales para cada solucién en estudio
se pueden apreciar en las figuras 4 a 8 y los valores
de las densidades de corriente y potenciales de
corrosién obtenidos se han resumido en la tabla V.

E (mV)

(@) Fe — Fe** +2¢~

By
(Corrosion)

(8) O, +2H,0+4z —>40H"

i (Corrosién) i M/cmz)

Figura 3. Un ejemplo de un Diagrama de Evans.

Figure 3. A example of a Evans Diagram.
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Figura 4. Diagrama de Evans experimental para el sistema
bola-cloruro.

Figure 4. Experimental Evans Diagram for the ball-cloride
system.
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Figura 5. Diagrama de Evans experimental para el sistema
bola-sulfato.

Figure 5. Experimental Evans Diagram for the ball-sulfate
system.

Tabla V. Densidades de corriente y potenciales de
corrosién medidos con diferentes concentraciones de iones

Table V. corrosion current densities and potentials variation
with different ionic concentrations.

Densidad de corriente Potencial de

Solucién de corrosion corrosion
wA/cm? mV/ECS
1 95,60 -337,10
2 28,83 -249,90
3 66,59 -311,30
4 35,10 -144,50
5 150,00 -347,00
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Figura 6. Diagrama de Evans experimental para el sistema
bola-nitrato.

Figure 6. Experimental Evans Diagram for the ball-nitrate
system.
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Figura 7. Diagrama de Evans experimental para el sistema
bola-carbonato.

Figure 7. Experimental Evans Diagram for the ball-
carbonate system.

El ion cloruro es el que generé una mayor ciné-
tica de corrosién con una densidad de corriente
del orden de los 96 nA/cm?. El ion sulfato, en
cambio, presenté una cinética menor, del orden de
los 29 pA/cm?, el ion nitrato de 67 pAfcm? y el
carbonato un valor de 35 pA/cm?. Cuando hay
una mezcla de los iones antes mencionados se ob-
tuvo una mayor densidad de corriente, del orden
de 150 pA/cm? y el potencial de corrosién alcan-
zado es cercano al valor obtenido cuando se utilizé
solo cloruro, lo cual estd indicando la predominan-
cia de este ién sobre los otros.

Ademis, como una forma de confirmar lo en-
contrado anteriormente se obtuvo un diagrama
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Figura 8. Diagrama de Evans experimental para el sistema
bola-mezcla de iones.

Figure 8. Experimental Evans Diagram for the ball-mixture
of ions system.

comparativo entre las diferentes rectas anddicas
experimentales (Fig. 9). Se observa una clara dife-
rencia entre las pendientes de las rectas experi-
mentales, verificindose que el dafio corrosivo se
incrementa en el siguiente orden de iones: sulfato
> carbonato > nitrato > cloruro, debido a que una
menor pendiente genera una mayor velocidad de
corrosién. La recta de menor pendiente correspon-
de a la mezcla de iones, reflejandose esto en una
cinética de corrosién mayor provocada por el
efecto sinérgico de los iones en cuestién.

4. CONCLUSIONES

Para los pares bola-mineral, la calcopirita es la que
presentd la mayor diferencia de potencial mixto en

2000 - » .
—=— Bola en cloruro i °
—e— Bola en sulfato :
15004 - i-{ —&— Bola en nitrato = ¢ ; Y.
—vy— Bola en carbonato : L]
—4&— Bola en mezcla de iones /
S : : o ;
£ [0 0 R / ;
= i F ; _A
: { | ‘ /A/‘
: ' ; -—
2500 i A . .

S B B
0 50 100 150 200 250 300 350
i(uA/em®)

Figura 9. Diagrama comparativo de las rectas anédicas
experimentales.

Figure 9. Comparative Diagram of the experimental anodic
lines.

(Bedvizejd. ddpdridi3de(ib0@sligaciones Cientificas

Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

L. MAGNE, P. NAVARRO, C. VARGAS Y S. CARRASCO

relacién al de la bola, lo que entrega una condi-
cién termodinamica mds favorable a la corrosién
por efecto de par galvénico, seguida por la enargita
y finalmente la bornita.

El par bola-mineral alcanza la mayor diferencia
en los potenciales mixtos cuando el ion cloruro es-
t4 presente en una concentracién de 150 ppm. De
igual forma, el ion carbonato alcanza su mayor
efecto corrosivo sobre el par a 150 ppm, el ion sul-
fato a 5 ppm vy, finalmente, el nitrato a 50 ppm.

En términos de las densidades de corriente de
corrosién encontradas, el ion cloruro es el que pro-
ducirfa mayor dafio en la molienda hidmeda de mi-
nerales, luego, el ion nitrato, después el ion carbo-
nato vy, por ultimo, el ion sulfato.

De acuerdo a los estudios realizados, la compo-
nente de corrosién electroquimica de medios de mo-
lienda es importante en presencia de minerales tales
como: calcopirita, bornita y enargita; y de iones tales
como: cloruros, sulfatos, nitratos y carbonatos. Todo
lo cual redunda en un mayor consumo de estos.
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