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DESGASTE POR CORROSION EN MOLIENDA HUMEDA DE MINERALES

ANTONIO PAGLIERO N.?'
VICTOR SAN MARTIN S.?

RESUMEN

El consumo de acero en molienda himeda es por un proceso combina-
do de corrosidn-erosidn de caracter sinergetico. Hasta hace sélo
unos pocos anos no se habian considerado ni determinado la influ-
encia de pardmetros gquimicos y electroquimicos que pueden ser de-
terminantes. El trabajo muestra los resultados de una primera e-
valuacién del comportamiento electroguimico en un acero para mo -
llenda deduciéndose la ocurrencia de un proceso continuo de corro
5idn, incluso en ausencia de solicitacién mecdnica, controlado

por el nivel de oxigeno en la pulpa y su acero a la interfase. El
oxigeno se reduce scbre las superficies del acero y sulfuros semi
conductores presentes en la pulpa. =

Se obtuvieron el comportamiento voltamétrico del acero, de pirita,
pirrotita y calcopirita. Ademds se montarecn pilas de airecidn di
ferencial congectando electrodos inertes (platino) o de mineral
como catodo.

En presencia de oxigeno o funcionando como anocde, el aceroc utili=-
zado se ataca evolucionando a formas oxidadas, en forma general y
localizada. El oxligeno muestra una alta reactividad sobre calco-
pirita y pirrotita pero no sobre pirita. ,

ABSTRACT

Steel consumption in wet grinding operations has been determined
to be due by a combined synergetic mechanism of corrosion and
abrasion. However, the influence of the fundamental chemical
and electrochemical parameters has been not well understcod up
today. This work shows the preliminar results of an evaluation
of the electrochemical behaviour in grinding media steel.

This work shows as a preliminar result, the occurrence of a
continous corrosion process even in the absence of mechanical
actions, which would be controlled by oxygen concentration at the
pulp/steel interphase. Oxygen reacts at steel surfaces as well
as at the sulfide particles.

The voltametric behaviour of steel, pyrite, chalcopyrite and
pyrrotite were measured. Also, differential-airation electro-
chemical cells were assembled between the steel and Pt or mineral
sulfide,

In oxygened media the steel is corroded and evolves as oxydized
forms, in the same way as it acts as an anode, giving general and
pitted corrosion.

The reactivity of oxygen over chalcopyrite and pyrrotite is
higher than its reactivity over Pt but an opposite effect has been
observed for pyrite.

! profesor Asociadeo, Dept. Ingenierfa Metalidrgica, Univ. Concepcidn
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I ANTECEDENTES

En molienda hGmeda de minerales, los elementos meoledores (barras, bo-
las, conos truncos, etc.) en acero estéin sometidos a solfcitaciones mecinicas co
mo impacto y abrasifn y a solicitaciones electroguimicas debido a que se encuen
tran en un medio activo qufmicamente. Ambos tipos de selicitaciones son responsa
bles del consumo de acero por un proceso combinado de corrosién solicitacitn me-
cdnica que debe ser principaimente corrosidn-erosfon. E1 efecto final de la ac-
cidn conjunta de estos procesos es sinergét1c0[1’2'3’4'5}.

Un proceso de desgaste de material, como bolas de molienda ocurre ge-
neraimente en una zona bien determinada: la interfase entre el metal y el medio
a que estd sometido. Un proceso de corrosién pura es heterogéneo y su cinética.
estard condicionada por el tipo, caracterfsticas y propiedades de la fase metal,
las propiedades termodindmicas de la fase 1fquida en contacto y las caracterfsti
cas hidrodindmicas del sistema (agitacién, etc). Un proceso de desgaste mecdnico
que en el caso de bolas de molienda debe ser por abrasifn e impacto, dependerd
también de las caracterfsticas del metal, de las caracterfsticas de las partfcu-
Tas de mineral 1la forma y energfa involucradas en el evento choque de bolas.
Tanto para corrosifin como para desgaste mecdnico considerados aisIadamente son
las propiedades que tienen el metal y el medio en la interfase misma las que de-

terminardn la velocidad de consumo de acero. Asf, la abrasi6n crea tensiones en

1a superficle del metal que influenciardn 1a velocidad de corrosidn y ta oxida-
cién del metal producira tambisn un tipo de superficie que debe tener influencia

en el proceso de desgaste mecidnico.

La relaci6n usual para expresar numéricamente el consumo de bolas de

molienda proviene de andlisis puramente f151c05(6’7}. Esta expresifn hace depen-

der el consumo de bolas de su dismetro elevado a una potencia entre 2 y 3, es de
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cir del drea del cuerpo moledor involucrado o de su peso dependiendo si predomi
na desgaste por impacto o por abrasifn. Tanto el exponente del didmetro B como

el factor de proporcionalidad a son especfficos para un mc?‘“ﬁ(a).

W=a ¢
Bond ha indicado como valor tfpico para B 2,29.

E1 factor a puede depender de un gran nimero de pardmetros ffsicos,
geométricos o quimicos. Normalmente Tos pardmetros que se consideran son las ca-
racterfsticas de disefo del molino, las caracterfsticas metaldrgicas del acero.
Sin embarge, comparaciones estadisticas de consumo de acero en molienda seca con
molienda hdmeda muestran un consumo de material varias veces mayor para esta {1-
tima; sorn importantes entonces las caracterfsticas quimicas de Ta pulpa, del a-
cero, en general, de los materiales 1nvo]ucradns{3’9).

Sobre un metal sumergido en una soluci6n fénica se establecerd un seu
do equilibrio electrogufmico pudiendo medirse una tensitn eléctrica entre el me-
tal y el medio acuoso. A esa tensifn 1lamada tensidn mixta o tensién de corrosidn,
es posibTle la ocurrencia simuTtdnea de dos o mds semi reacciones electrogufmicas.
En el caso de corrosifn, una de estas semi reacciones es la de oxidacifn del me-
tal y por lo tanto su consumo, a especies que pueden ser solubles 6 insolubles
con diferentes grades de adherencia sobre el metal. La o las semi reacciones com
plementarias de reduccidn pueden ser la reduccidén de oxfgeno, de especies iéni -

cas en soluci6n, de especies minerales en contacto galvdnico con el acero.

Me -+ Me"™ + ne Oxidaci6n

%02 + %Hzo +ne + nOH Reduccibn

Me + % 02 § % HZD > Me"™ & now" Reaccifin global
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La velocidad de cada una de estas semi reacciones puede ser controla-
da por migracifn if6nica o por las etapas de transferencia de carga eléctrica o

de transporte de especies desde y hacia la interfase metal/medio.

La velocidad de 1a semi reaccifn de corrosifn serd igual a la de la o
las semi reacciones de reduccifn. Asf, en el caso de establecimiento de tensidn
de corresidn con la reduccién de oxfgenc, 1a velocidad de la corrosibn del acerc
serd igual 2 Ta velocidad de consumo de oxfgeno. Si es posible disminuir 12 con-
centracidn de oxigeno en el medio o dificultar su llegada a la superficie del a-
cero serd posible disminuir también la velocidad de corrosién del metal. Es la
razdn por la cual en circuitos cerrados como aguas de caldera se elimina el oxf-
geno y es también el papel de las pinturas que actdan como barrera dificultando

su acceso a la interfase metal medio.

Al igual que en una situacidn de erosidn pura, la corrosidn involucra

a Ta superficie de las bolas y la constante o serd funcibn de las caracteristi -

cas electroquimicas del sistema metal/medic. La velocidad de pérdida de masa es-
-

tard regida por la ley de Faraday aplicada a la semi reacci6n de oxidacifn;

W _ Mwlc My

gt R Far aldl

donde NI\“r es e} peso atémico del metal que se oxida, n el nimero de electrones in
volucrados por dtomo de metal, F la constante Faraday. I la intensidad de corrien

te, i la densidad de corriente. Para el Fe en un medio alcalino,

Fe + 20H™ = Fe{GH}2 + 2e

02 + HZO +4e=40H

La medida de la velocidad de corrosifn es l1a medida de 1a densidad de
corriente la gue a su vez dependeri de la tensidn mixta establecida, de la acidez

de 1a pulpa, de la presidn de oxfgeno, de las condiciones hidrodindmicas en el
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molino, de la actividad electrocatalitica de las especies s6lidas conductoras o

semiconductoras involucradas.

IT  DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con el fin de determinar el comportamiento electroquimico de un acero
de molienda, se montd una celda electroquimica en que los electrodos de trabajo
y contra electrode podfan ser indistintamente acero, s 1furos minerales o plati-
no. La celda construfda tiene dos compartimentos (anddico y catddico) separados
por una pared de vidrio poroso que permita la conductividad eléctrica pero que
impide la mezcla de gases(g). De este modo es posible separar fisicamente la se-
mi reaccidn anddica de oxidacién y corrosidn del acero de la semi reaccidn catd-
dica complementarfa de reduccién de oxigeno u otra. Es posible también, cerrando
externamente el circuito a través de un amperimetro seguir la evelucién de la co

rriente y tensién del acero en Tas condiciones de la experiencia.

E1 acerp utilizade fue obtenide de una bola de 2" de didmetro. Su com

posicidn bdsica es 0.8% C, 0.8% Mn, 0.3% Si y el resto Fe.

Las muestras de sulfuros minerales ensayados, de origen natural, son
pirita, pirrotita y calcopirita. Las muestras de alta pureza fueron montadas del
modo tradicional embebidas en una resina endurecible y permitiendo el contacto e
1éctrico a través de una gota de mercurio. En general, los sulfuros tienen cardc
ter semiconductor y por lo tanto una resistividad mds alta (10-2 a 108 ohm cm)
que 1a de un metal {10_8 a 107% omm cm) ¥ un salto de energfa entre las bandas de
valencia (d1timo nivel electrfnico completamente ocupade) y la de conduccién (si
guiente nivel vacfo o parcialmente ocupado). Por otro lado sulfuros como los uti
lizados contienen impurezas dopantes las que lo hardn extrinsecos de tipo p &
tipo n segin su procedencia. Estas caracteristicas influyen en la evolucidn elec

troguimica del electrodo.
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La solucién utilizada contenfa 0,05 M de Na504 ¥ el pH se ajusto a 10
con NaOH. Para evaluar el rol de los sulfuros y del oxfgeno en la corrosibn de
este acero se determinaron las curvas de polarizacibn (tensifn-corriente) en me-
dio desoxigenado {0,u ppm) para el acerc y los minerales. Se montaron ademds pi-
las galvénicas del acero en medio desoxigenado con platino en medic oxigenado
{> 15 ppm) pirrotita en medios oxigenado y desoxigenade, pirita en medios oxige-

nado y desoxigenado, calcopirita en medios oxigenado y desoxigenado,

Las soluciones fueron agitadas y la temperatura fue la ambiente (~20°C)

III RESULTADOS

La figura 1 muestra el comportamiento electroquimico del acero. Se ob
serva entre - 700 y - 400 mV¥/ECS (referidos al electrodo de-calemel saturado) u-
na onda que corresponde a la oxidacién del acero en ese medio y un brusco aumen-
to de la densidad de corriente sobre - 350 mV/ECS evidencia de la aparici6n de a
taque por picado. La tensidn de repasivacidn en las condiciones de la experiencia
fue de - 545 mV/ECS. Luego la densidad de corriente desciende en la forma tipica

en que se desarrolla la evolucidn de hidrdgeno.

La Tinea 1 de la tabla siguiente muestra la tensifn del acerc y la den
sidad de corriente estabilizadas para una celda galvdnica acero medic desoxigena-
do, platino medic oxigenado. E1 drea del electrodo de platino es de 725,7 mmz.

La tabla muestra ademds los resultados obtenidos para Tas pilas acero-mineral.

Al comparar el valor de densidad de corriente establecida en la pila
{1316 uA/cmz) con las densidades alcanzadas en 1a curva de polarizaci6n se com -
prueba la evidencia de ataque por picado incluso a esas tensiones (- 608 mV/ECS)

o mds bajas.
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1 Area E acero 1uA;‘cm2

N Minera](c&todo) Medio minera ACEEP WWFECS soers Minersl Observaciones
i
1 Platino oxigenada 134,5 - 608 1316 244  Picade
2 Pirita oxigenada 49,7 - 605 4 10  Ataque en Bordes
3 Pirita oxigenada 134,5 - B60 1 10  Sin picado visible
4 Pirita desoxigenada 49,7 - 605 4 10 Picadura en segrega
cidn
5 Calcopirita oxigenada 49,7 - 615 207 343  Ataque en Bordes
6 Calcopirita desoxigenada 49,7 - 543 1 2  Picaduras leves
7 Pirrotita oxigenada 49,7 - 605 157 322  Picado

8 Pirrotita desoxigenada 49,7 - 585 11 22  Picado
9 Pirrotita desoxigenada 134,5 - 615 7 41 Picado

La figura 2 muestra la curva de polarizacidn obtenida para pirita en
Tas mismas condiciones que la anterior no observindose ninguna evolucifn electro
quimica importante. Los ndmeros 2, 3 y 4 de la tabla muestran los resultados de
las pilas galvdnicas establecidas. La densidad de corriente establecida sobre la
pirita es independiente de la presencia o ausencia de oxTgeno y por lo tanto tam
bién es independiente de la concentracidn de este gas la influencia de la pirita
en el desgaste electroquimico de las bolas de molienda. Al comparar las experien
cias 3 y 4 de 1a tabla. idénticas excepto en el drea del acero se observa que la
reaccidn de oxidacifn del metal estd controlada por la reaccidn de reduccidn que

ocurre en la pila sobre el mineral.

La figura 3 muestra la curva de polarizacidn obtenida para la calcopi-
rita, similar a la de pirita. Sin embargo las densidades de corriente de corrosidn
obtenidas para pilas de mineral en medio oxigenado y desoxigenado (lineas 5 y 6
de Ta tabla) son totaimente diferentes. La densidad de corriente de reduccién de

oxfgeno sobre calcopirita (343 uA/cmz] es mayor que la obtenida scbre Platino
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(244 uAfcmzl en Tas mismas condiciones, es decir la calcopirita cataliza esta re

duccibn,

La curva de polarizacidn de la figura 4 corresponde a la obtenida con
pirrotita especie la cual muestra una reactividad electroquimica apreciable en
todo el rango de potenciales medido y sobre todo en 1a zona de tensiones a las

cuales se estabilizan las pilas formadas.

Esto es coherente con los resultados obtenidos en las pilas galvéni-
cas, mostradas en las i1fneas 7, 8 y 9 de la tabla donde, para las experiencias
con el mineral pirrotita en medio desoxigenado se observa una densidad de corrien
te, en este caso de reduccién de la pirrotita misma o de inducci6n de la reduc-
cién de hidrdgeno por efecto semiconductor, apreciable. Al comparar los valores
obtenidos con dist..ta drea de acero en medio desoxigenado aparece que la densi-
dad de'corriente establecida sobre el mineral dependerd de esta drea y en este
caso la reduccién sobre la pirrotita estd gobernada por la oxidacidn del acero.
La pirrotita es, como la calcopirita, altamente favorable para la reduccibn de o

xfgeno.

IV DISCUSION

La expiicacifn cldsica del efecto sinergético de un procesc mixto de
corrosidn erosidn se basa en que la velocidad de corrosi6n de un metal en el tiem
po primero aumenta y luego disminuye hasta un valor estable y minimo porque los
mismos productos de corrosidn establecen en la superficie una barrera protectora
o pasivante; el roce de esta superficie en otra elimina esa pelfcula protectora
dejando nuevamente el metal desnudo y estableciendo entonces en forma continua
cfclica las condiciones para que se establezcan velocidades de corrosin mds al-
tas. Evidentemente la descripcibn del fendmeno es més compleja pero la dada es

suficiente para explicar la sinergia establecidats’ 10, 11, 12, 13).
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Sin embargo en las condiciones experimentales en que sdlo existfa 1a
posibilidad de ataque electroquimico se observa que en un amplic rango de tensio
nes {- 543 a - 615 mV/ECS) el electrodo sufre ataque generalizado y picado no ob
servéndose en general una disminucidn en el tiempo de 1a velocidad de corrosién.
Comparando los valores de tensidn establecida en el acero para las diferentes pi
las de corrosién se puede deducir un comportamiento tipico de corrosifn generali
zada y activa en una zona de tensiones inferior a - 560/- 580 mV/ECS y sobre esos
valores un ataque menor como en un electrodo pasivo (1fneas 3 y 6 del cuadro);

1 uA/cm2 corresponde aproximadamente a una velocidad de corrosifn de 12 micrones/

ano.

En Ta solucidn saturada en oxigeno el acero estabilizd su tensién en
- 580 mV/ECS. En esas condiciones ocurren sobre el acero simultdneamente las reac
ciones de reduccidn de oxfgeno y de oxidacidn del acero. la tensidn establecida
y el aspecto del electrodo muestran gue ocurre una oxidacidn que no se detiene

en el tiempo, tanto general como localizada.

Los resultados indican que la reaccifn de reduccifin mds importante es
la de reduccifn de oxfgeno la que ocurrird tanto sobre el acerc mismo como sobre
partfculas de mineral semiconductores. Sin embargo también son posibles reaccio-
nes de reduccidn de partfculas de mineral, independiente de la presencia de oxfi-
geno como las de reduccibn de pirita y pirrotita. E1 comportamiento voltamétrico
plano obtemnide con calcopirita y pirrotita (figura 2 y 3) podrfa deberse a una
excesivamente alta resistencia eléctrica de estos materiales, sin embargo, no es
el caso, puesto que en ambos tipos de materia1‘1a reduccidn del oxigeno es mds

intensa que sobre platino,

Los resultados muestran que incluso en condiciones en que el acero no
sufre solicitaciones mecdnicas es posible el establecimiento de una reaccibn de

corrosifn a velocidades estacionarias altas controlada por el nivel de oxfgeno y
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el acero de este gas a la interfase de reaccibn. La presencia de sulfuros semi-
conductores en contacto con el metal facilita la reduccifn de oxTgeno y por lo

tanto puede acelerar el proceso de corrosifn,

Estos resultados ponen desde luege, en evidencia la importancia de los
parimetros quimicos en el proceso de consumo de acero en molienda hGmeda pero no
pueden ser extrapolados o utilizados directamente para evaluar o predecir una de

terminada velocidad de corrosién. La abrasién crea con toda seguridad superfi -

(13, 14)

cies de mayor actividad quimica que conduciran a fndices més altos de

dasgaste que la simple ocurrencia de erosifn més corrosifn. Deben compararse en-
tonces resultados como los descritos con obtenidos en condiciones en que el ace-
ro esté efectivamente sometido a solicitaciones mecdnicas como en un molino una

de las vfas por la cual el grupo de investigadores trabaja.
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FIG. 1 Voltametrfa a 10 mV/seg sobre muestra de acero en NaZSOq_ 0.05M
a pH inicial 19. Solucifn desoxigenada.
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FIG. 2 Curva de polarizaci6n obtenida a 10 mv/sg en solucidn Na,SC,
0,05 M, oH 10 y desoxigenada.
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FIG. 3 Comportamiento voltamétrico de calcopirita natural en Nagsoa
0,056 M, pH 10 y desoxigenada.
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