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Resumen

La presente investigacion tuvo como objetivo el desarrollo de un estudio de caracter ex-
ploratorio, con la finalidad de relacionar el deterioro observado sobre la superficie de los
catodos con las concentraciones de cloruro tipicamente reportadas en el electrolito para el
proceso de electrowinning de cobre en combinacion a la temperatura.

La propuesta de investigacidon constd, principalmente, de un estudio tedrico asociado
a los conceptos de pasividad y corrosién, ademas del desarrollo a escala de laboratorio
de pruebas electroquimicas, empleando técnicas tales como: voltametria ciclica, voltame-
tria lineal y cronoamperometria, ademas del desarrollo de ensayos de corrosion a partir de
muestras de acero inoxidable de tipo austenitico y duplex, en un caso cubiertas por una
pasta espesa de sulfato y acido, preparada en base a los analisis quimicos realizados a
muestras obtenidas desde la superficie (inmediatamente superior al nivel del electrolito) de
un conjunto de catodos utilizados dentro de la nave de electrowinning de Antucoya y en otro,
inmersas en una solucion neutra concentrada de cloruro, ambas con la finalidad especifica
de simular una condicién evaporativa en la superficie catodica.

La inspeccion de la totalidad de muestras de acero inoxidable empleadas para dichas
pruebas fue realizada mediante microscopio metalografico y el uso de lupa estereografica.

Como resultado mas relevante del estudio, se tiene la determinacién de una correlacién
empirica entre el potencial critico de pitting y la concentracion de cloruro, a partir de lo cual
se observa la ocurrencia de pitting sélo sobre concentraciones superiores a 0,108 M o0 3829
ppm de CI~ en medio neutro, para las muestras de acero AlSI 316L en la condicién super-
ficial evaluada y comparadas respecto a un medio oxidante de nivel alto, lo cual difiere de
forma significativa respecto a la concentracion de cloruro contenido cominmente en el elec-
trolito empleado en la operacion, que es del orden de los 30 ppm. Esto ultimo, podria indicar
que el fendmeno de pitting observado en electrowinning de cobre resulta del desarrollo de
un conjunto de eventos mas complejo a lo planteado por estudios previos, sugiriendo asi,
la posibilidad de que la ocurrencia de corrosion localizada sobre los catodos en realidad
responda a la interaccion sinérgica entre multiples factores, tales como la condicién super-
ficial, la temperatura, el desarrollo de soluciones concentradas, formaciéon de compuestos
intermedios y el potencial redox.



Abstract

The objective of the present investigation was to carry out an exploratory study to re-
late the deterioration observed on the surface of cathodes with the chloride concentrations
typically reported in electrolytes for the copper electrowinning process in combination with
temperature.

The research proposal consisted mainly of a theoretical study associated with the con-
cepts of passivity and corrosion, in addition to the development at laboratory scale of electro-
chemical tests, using techniques such as: cyclic voltammetry, linear voltammetry and chro-
noamperometry, as well as the development of corrosion tests from stainless steel samples
of austenitic and duplex type, in one case covered by a thick paste of sulfate and acid, pre-
pared on the basis of chemical analyzes performed on samples obtained from the surface
(immediately above the electrolyte level) of a set of cathodes used within the electrowinning
tankhouse of Antucoya; and in another, immersed in a concentrated neutral chloride solution,
both with the specific purpose of simulating an evaporative condition on the cathodic surface.

The inspection of all stainless steel samples used for these tests was carried out using a
metallographic microscope and the use of a stereographic magnifying glass.

The most relevant result of this study is the determination of an empirical correlation bet-
ween the critical pitting potential and the chloride concentration, from which the occurrence
of pitting is observed only at concentrations higher than 0.108 M or 3829 ppm of chloride
in neutral medium for samples of AISI 316L steel in the surface condition evaluated and
compared to a high level oxidizing medium, which differs significantly from the chloride con-
centration commonly contained in the electrolyte used in the operation, which is of the order
of 30 ppm. This could indicate that pitting corrosion in copper electrowinning results from the
development of a set of events that are more complex than what is proposed by previous
studies, suggesting that localized corrosion on the cathodes actually responds to the syner-
gic interaction between multiple factors, such as the surface condition, the temperature, the
development of concentrated solutions, the formation of intermediate compounds and the
redox potential.
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Nomenclatura

Epoit  Potencial critico de pitting

Poit  Probabilidad de pitting

[X] Concentracién M

Na Sobrepotencial anédico

Ne Sobrepotencial catddico

MA Microampere

po, Densidad de oxigeno gas g m~3

e Electron

PREN Numero equivalente de resistencia a pitting
i) Caida de potencial

A Ampere

Ag/AgCl Electrodo de plata/cloruro de plata

cm  Centimetros

E Potencial eléctrico

ENH Electrodo normal de hidrégeno

F Constante de Faraday 9.649x10* C mol~"
fem  Fuerza electromotriz

g Gramo

I Corriente eléctrica A

i Densidad de corriente A m~2

K Kelvin

L Litro

M Molar mol L~
m Metros

min  Minutos



ml

mm

mV

ppm

sec

°C

Mililitro

Milimetros

Milivolt

Partes por millén

Constante universal de los gases 8.314 J K_1 mol
Segundos

Temperatura

Volt

Numero de electrones

Grados celsius

-1



La presente investigacion se enmarca dentro del desarrollo de una asistencia técnica reali-
zada el primer semestre del afio 2017 para Minera Antucoya' en relacion al control del potencial
redox en el electrolito y a la corrosion de catodos dentro de la operacidn de electrowinning de
cobre.

1. Introduccion

La ocurrencia y desarrollo de eventos de corrosion localizada se considera en general un
problema de caracter comun para las operaciones de electrowinning de cobre [1], con conse-
cuencias que contemplan desde problemas asociados a la etapa de despegue, hasta en casos
mas extremos, a un deterioro fisico de los catodos producto de la formacion de perforaciones
sobre su superficie. La ocurrencia de estos eventos, ilustrados a través de la Figura 1y 2 podran
inutilizar de manera irremediable el material para su posterior uso dentro del proceso productivo
ademas de generar un impacto negativo en el depdsito obtenido, lo cual en términos econémi-
cos se traducira en un aumento en el costo operacional por conceptos de reparacién y compra
de material.

Diversos esfuerzos se han llevado a cabo en el Ultimo tiempo para determinar la correlacion
efectiva entre las condiciones operacionales, especificamente referidas a la composicién del
electrolito, con la ocurrencia de corrosion localizada en sus diversas formas. En base a esto, en
general se asocia la presencia de cloruro en las soluciones de electrowinning como la principal
causa de los fendmenos de corrosién observados. Lamentablemente, los estudios disponibles
realizados en esta materia [2, 3], cuyas metodologias se encuentran basadas en técnicas poten-
ciodinamicas y potenciostaticas, han resultado infructuosos en determinar de forma concluyente
que las concentraciones de cloruro reportadas en el electrolito condicionen efectivamente por
si solas la ocurrencia del fendmeno observado.

Figura 1: Perforacion en catodo AlSI316L producto de corrosion localizada.

"Minera Antucoya es una operacion del Grupo chileno Antofagasta Minerals, ubicada en la Segunda Region,
aproximadamente a 125 km de la ciudad de Antofagasta, en el limite de las comunas de Mejillones y Maria Elena.
La cual corresponde a un yacimiento de éxidos de cobre de tipo porfido de baja ley, del orden del 0,35 %.



Figura 2: Corte de catodo AlSI316L afectado por corrosion localizada e inclusiones de cobre en
su superficie.

1.1. Objetivo general

Desarrollar un estudio exploratorio respecto a la ocurrencia de corrosion localizada debido a
la presencia de cloruro y a la temperatura superficial de los catodos en electrowinning de cobre.
1.2. Objetivos especificos

En tanto los objetivos especificos son:

» Determinar el efecto del tratamiento previo del acero ante la corrosion

Evaluar el efecto del cloruro en medio acido y neutro respecto al fendmeno de pitting
= Desarrollar una metodologia experimental que permita el estudio del fendmeno de pitting

= Evaluar comparativamente el desempefio de cuatro aleaciones ferrosas ante la corrosion

1.3. Propuesta de trabajo

El presente estudio desarrollara como hipétesis la ocurrencia de eventos de corrosién loca-
lizada sobre la superficie de los catodos empleados en electrowinning como consecuencia del
desarrollo de un fendmeno evaporativo sobre ésta y cuya validez experimental se sustenta en
base al trabajo realizado por Pohjanne et al. [4—6]. Bajo este supuesto, el fendmeno observado,
caracterizado por estar localizado sobre la superficie del catodo en la region inmediatamente
superior al nivel del electrolito, segun lo ilustrado en la Figura 2 y 3, sera consecuencia de la
interaccion entre la neblina acida emitida al ambiente con la superficie catddica, en conjunto a
la temperatura del medio. La eventual generacién de soluciones locales concentradas en clo-
ruro respecto al electrolito, producto de la evaporacion total o parcial del contenido de agua de
éstas, favorecera la generacion estable de pitting el cual podra bajo determinadas condiciones
de caracter aleatorio evolucionar en otras formas de corrosién localizada.



En funcién de lo expuesto anteriormente se analizaran los siguientes aspectos:
= Pasividad

» Corrosién localizada

= Aceros inoxidables

= Probabilidad de corrosion

Figura 3: Catodo 316L afectado por corrosion localizada en la region superior a la linea que
delimita la seccién sumergida [2].

La Figura 4 presenta un esquema ilustrativo de la zona afectada por el ataque corrosivo y
en consecuencia exhibe también la regién de ocurrencia del fenédmeno evaporativo propuesto

que toma lugar sobre la superficie catddica.

Figura 4: llustracion de la region catddica afectada por corrosion localizada [2]. La linea seg-
mentada delimita la seccién sumergida en el electrolito.



2. Antecedentes

A continuacion, se expondran los temas fundamentales para la comprension del problema
anteriormente planteado.

2.1. Electrowinning de cobre

El proceso de electrowinning de cobre fundamenta su operacién a partir del funcionamiento
de una celda electrolitica y por tanto se caracteriza por el desarrollo de reacciones de 6xido
reduccién a partir de soluciones concentradas de cobre en estado i6nico provenientes de una
etapa previa de extraccion por solventes, ilustrado a través de la Figura 5. El desarrollo de
dichas reacciones tendra lugar como resultado de una diferencia de potencial, aplicado con
el propésito de generar un depodsito metalico de alta pureza. La Figura 6 presenta una vista
general a una nave de electrowinning.

Figura 5: Representacion de un diagrama de proceso hidrometalurgico [7].

Figura 6: Nave de electrowinning [2].



El desarrollo del proceso dependera de la aplicacion de energia externa para inducir la di-
ferencia de potencial requerida entre electrodos y asi generar el flujo necesario de electrones
en direccion al catodo para de esta forma y tal como es ilustrado en la Figura 7, formar el de-
posito metalico a partir de los iones Cu™2 en solucion sobre la superficie catdédica acompafado
simultaneamente por la generacién de oxigeno sobre la superficie anddica.

Figura 7: Representacion esquematica del funcionamiento de una celda empleada en la opera-
cion de electrowinning.

Es posible describir la reaccion global del proceso segun :

1 0
CuSOy4(aq) + H20() — Cus) + H2304(aq)+502(g) Ecei=—0,89V vs ENH (1)

El valor de tension presentado por la ecuacién (1) sera diferente en condiciones reales pro-
ducto de la temperatura y concentracién de especies en el electrolito. En base a esto es posible
determinar el valor de tensién real a partir de la ecuacion de Nernst segun :

. RT _/Red
E=E'-—In <Ox> (2)



A partir de la ecuacion (2) es posible determinar el potencial para cada electrodo segun:

RT 1
ECétodo=0,34—ZT:|n ( [Cuﬂ]) (3)
RT 1 \?

Combinando las ecuaciones (3) y (4) se define el potencial de celda como:

RT Ht
Ecel=Ecatodo—EAnodo=—0,89— £ H] : (5)
[Cut?]2

Si bien el potencial teérico obtenido en funcién de la ecuacion (5) entrega valores cercanos

alos —0,9V para las concentraciones de [Cu™?]=0,7M y [H]=1,5M tipicamente reportadas
en las operaciones de electrowinning [2, 7-9], la ocurrencia del proceso requerira de mayor

energia, tanto para establecer la sobretension anodica o catodica necesaria en un determinado
electrodo, como también para vencer la resistencia del electrolito y del circuito de alimentacion

eléctrica. De esta forma, el valor de tensién nominal de la celda comunmente reportado para la
operacion es del orden de los 2V, aproximadamente [1,10]. La Tabla 1 describe la distribucién

tipica de voltaje para una operacion de electrowinning de cobre.

Tabla 1: Resumen distribucién de voltaje en una celda de electrowinning [11].

Componente Voltaje [V] Porcentaje %
fem ~0,9 46
Na ~0,5 25,6
Ne ~0,05 2,6
Resistencia eléctrica ~0,5 25,8

Total 1,95 100




2.1.1. El Anodo

El anodo empleado para electrowinning corresponde comunmente a una placa constituida
en base a plomo con contenidos menores de calcio y estaiio como agentes aleantes (Pb-Ca-
Sn). En la operacion de electro obtencion esta aleacion, actua mediante la generacién de un
film de 6xido conductor en base a PbO, y PbSO,4 sobre el cual se desarrolla la formacion de
oxigeno durante la electrdlisis. La estructura del film es de por si compleja, reportando en su
composicion PbSQy4, 6xidos de plomo PbO y adicionalmente las formas a y B de PbO, [1,7,12].
Una caracteristica importante a considerar en la operacién es la baja estabilidad del film, cuyo
comportamiento es posible inferir a partir del diagrama de estabilidad representado por la Figura
8 para el sistema (Pb-H,SQO4). Una eventual interrupcién en la corriente suministrada al sistema
producira la desestabilizacién del film producto de la formacién de una pila en corto circuito entre

las fases PbO,/Pb que conforman el anodo, dando en el tiempo lugar a la formaciéon de borras
anddicas.
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Figura 8: Diagrama Potencial-pH para el plomo en presencia de sulfato [13]

La reaccion que tendra lugar sobre su superficie queda descrita segun:

H20() — %oz(g) +2HT +2e~  E'=1,23V vs ENH (6)

Es posible estimar la tasa de produccién de oxigeno en [m3 3‘1] para la ecuacion (6) segun:

IMo,
O, =

= 7
zFpo, (7)



Donde | corresponde a la corriente eléctrica en [A], Mo, es la masa molar de oxigeno en
[o] mol~'], z es el nimero de electrones involucrados en la generacion de una molécula de
oxigeno, F es la constante de Faraday en [A s mol‘1] Y po, corresponde a la densidad del

oxigeno gaseoso en [g m~3].

2.1.2. EIl Catodo

El catodo consiste generalmente de una placa delgada de acero inoxidable AISI316L o su-
perior. Su uso en la operacion de electrowinning tiene como objetivo proveer la superficie activa
necesaria para la formacién del depésito de cobre metalico a partir de la solucién electrolitica.

La reaccion que tiene lugar sobre su superficie queda descrita segun:

Cu*?(aq) +2e~ — Cu) E’'=0,34V vs ENH (8)

De forma analoga al caso anterior, es posible estimar |la tasa de produccion de cobre en [g
s~ "] para la ecuacién (8) a partir de:

. IMcy
Mcy = . - 9)

Donde | corresponde a la corriente eléctrica en [A], Mgy corresponde a la masa molar de
cobre en [g mol~ "], z es el nimero de electrones involucrados y F es la constante de Faraday
en[As mol™"].

2.1.3. El Electrolito

El electrolito que ingresa a electrowinning corresponde a la solucion enriquecida en cobre,
proveniente de la etapa de extraccién por solventes. La Tabla 2 presenta una composicion de
electrolito tipica para electrowinning.

Tabla 2: Composicion tipica del electrolito en electrowinning de cobre [7].

Parametro Rango
Cu*? 40-45 [g/L]
Acido Sulfarico 165-180 [g/L]
Temperatura 40-50 °C

lones Fe*2, Fe**  0,15-2 [g/L]
ClI- 20-30 ppm




2.2. Neblina acida

Como fue discutido anteriormente el desarrollo del proceso de electrowinning de cobre con-
lleva la generacion de oxigeno gaseoso sobre la superficie del anodo como resultado del poten-
cial al cual se encuentra sometido y que es posible representar a través de la ecuacion (6). El
desarrollo de la reaccién producira la saturacién del electrolito por millones de burbujas genera-
das sobre la superficie anddica, las que acenderan a través de la solucién para finalmente ser
liberadas al ambiente. La ocurrencia de este fendmeno tendra como consecuencia la formacién
de una suspension de micro gotas en aire, de caracter altamente corrosivo [7-9], denominada
neblina acida.

En base a lo anterior es posible entonces caracterizar el fenédmeno de neblina acida como
un sistema de tipo coloidal [14], el cual se clasifica dentro de la categoria de aerosol y por tanto
corresponde a un sistema de dos fases producto de la ocurrencia de una suspension liquida en
un medio gaseoso.

Tabla 3: Sistemas Coloidales [14].
Tipo de Particulas Suspendidas

Medio de
Suspension Gas Liquido Sdlido
Gas - Neblina Polvo
Liquido Espuma Emulsion Suspensién
Sdlido Esponja Gel Aleacién

La formacion de neblina producto de la ruptura de las burbujas en la interfaz aire-electrolito
es resultado de dos fendmenos [7-9], ambos ilustrados en detalle en la Figura 9. El primero
consiste en la produccién de gotas a partir de la ruptura del film de la burbuja, proceso denomi-
nado como “film drops” (a), mientras que el segundo fenémeno surge producto de la eyeccion
de electrolito por efecto de la tension superficial y recibe el nombre de “jet drops” (e).

o o © o e

Figura 9: Proceso de generacion de neblina acida [8].
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2.3. Pasividad

El fendmeno de pasividad corresponde a un estado caracterizado por una baja velocidad
de corrosion como resultado de la existencia de un film sélido interfacial usualmente constituido
por un oxido el cual es generado producto de una elevada sobretensién anddica. El término a lo
largo del tiempo ha sido definido de diversas formas las cuales son en escencia similares [15].
Mears y Uhlig [16] por ejemplo presentan dos definiciones para el término en un intento por
compilar una variedad de ideas surgidas en la practica:

= Definicidon 1: Un metal es pasivo si resiste substancialmente a la corrosién en un ambiente
dado como resultado de una marcada polarizacion anddica.

= Definicidon 2: Un metal es pasivo si resiste substancialmente a la corrosién en un ambiente
dado independientemente de su marcada tendencia termodinamica a reaccionar.

Los metales pasivos desde el punto de vista termodinamico se caracterizan por ser inesta-
bles [15] y por tanto el desarrollo de las propiedades observadas en ellos se explica producto
de la existencia de un film interfacial formado en su superficie el cual les confiere estabilidad
cinética, que en caso de no existir o debido a algun tipo de perturbacién en su continuidad,
tendra lugar el desarrollo de eventos corrosivos como es evidenciado fenomenolégicamente en
los casos de corrosién localizada.

El film pasivo es formado anddicamente a través de un mecanismo similar al de corrosion
reduciendo a través de éste la exposicion del metal al medio, formando una barrera en la su-
perficie del mismo con espesores que varian entre 1-10 nm aproximadamente, para varios me-
tales [15, 17, 18]. Este estado queda claramente ilustrado a través de la curva de polarizacién
clasica la cual es presentada a través de la Figura 10. Un incremento del potencial en el sentido
anoddico o a potenciales mas nobles conlleva en una primera instancia un aumento en la ve-
locidad de corrosion como puede ser evidenciado en el tramo A-B el cual representa la region
activa que se aproxima a un comportamiento exponencial. Una vez alcanzado un potencial lo
suficientemente alto en B una segunda etapa es alcanzada caracterizada por una reduccion
dramatica en la velocidad de corrosion segun lo que puede ser evidenciado en el tramo C-D y
que a su vez representa la regién pasiva. El punto C denominado como potencial de pasivacion
o Epp corresponde al potencial al cual la pasividad de un metal esta completa y por tanto se
caracteriza por ser el minimo potencial al cual existe una baja velocidad de corrosién. Dicho
potencial se aproxima al potencial de Flade? no siendo del todo igual debido principalmente a
los efectos tanto de la caida 6hmica como del pH [19]. El estado pasivo no es nunca perfecto
lo cual finalmente implica una velocidad finita de corrosion, en base a esto resulta un requisi-
to fundamental para que el fendmeno de pasividad pueda ser considerado como tal, que dicha
velocidad sea muy pequena lo cual dependera fuertemente de la aplicacion donde es requerida.

2E| potencial de Flade Er corresponde al potencial noble alcanzado justo antes de un rapido decaimiento a la
regioén activa [19].
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logi

Potential

Figura 10: Representacion esquematica de una curva de polarizacion anddica [15].

En relacion al crecimiento y desarrollo del film pasivo, en términos generales este puede
ser generado a través de tres vias siendo dos de ellas constituidas por procesos de naturaleza
puramente electroquimicos. La primera, conocida como pasividad anddica y presentada a tra-
vés de la Figura 10, corresponde esencialmente a la estimulacién del film pasivo a través de un
potencial aplicado por medio del cual los electrones viajan a través de un circuito externo a un
catodo separado. La segunda, representada por la Figura 11 es denomina pasividad quimica e
involucra la existencia de una reaccion catddica en la superficie pasiva la cual proporciona el
sumidero de electrones para la reaccion anddica. En sistemas acuosos esto es generalmente
la reduccién de oxigeno disuelto o la reduccién de agua a hidrogeno o ambos dependiendo del
potencial involucrado en base a las ecuaciones (6) y (10).

2H" (aq) +2€7 —> Hp  E =0V vs ENH (10)

En general, la pasividad de estructuras es alcanzada en ausencia de un potencial aplica-
do [15] con lo cual en dichas condiciones el potencial generado por el reactante catodico debe
ser lo suficientemente alto para superar la region activa ya que de lo contrario este acelerara el
proceso de corrosion, razon por la cual debe existir en cantidad suficiente y ser de alto potencial
de forma tal que garantice el desarrollo del film.

Por ultimo la tercera via de desarrollo se encuentra fuertemente ligada a la pasividad quimi-
ca ya que esta promueve el desarrollo del film pasivo a través de la formacién de un deposito
de productos de oxidacion insolubles sobre la superficie del metal esto sin la existencia de una
reduccion electroquimica asociada.
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La Figura 11 corresponde a una representacion esquematica de una curva de polarizacién
anddica para un metal pasivable en conjunto a tres reacciones catédicas alternativas denotadas
por las letras (a) (b) y (c). El potencial de circuito abierto es determinado como la interseccion
entre las tasas de reaccion catédicas y anddicas. La reaccion catodica (a) cruza a la curva
anddica en la regidn activa por lo tanto el metal se corroe. La (b) corta a la curva en tres puntos
a partir de los cuales el metal puede corroerse (bq) o pasivarse (b2 y b3), respectivamente pero
en este caso el desarrollo de dicha pasividad puede ser de caracter inestable. Por ultimo la (c)
al cortar la curva en la region pasiva provee pasividad estable al metal.

logi

Potential

Figura 11: Representacion esquematica de una curva de polarizaciéon anddica y su interaccion
con las reacciones catodicas (a), (b) y (c) [15].

La Figura 12 de forma similar a la anterior presenta una curva esquematica de polarizacion
anodica mostrando el efecto de un agente pasivante el cual no posee una accidn catddica
especifica pero que si forma una sal insoluble sobre la superficie segun lo representado en (b)
por la linea segmentada desplazando la curva original (a) producto de su interacciéon con (c)
hacia abajo.

logi

Potential

Figura 12: Representacion esquematica de una curva de polarizacién anddica y agente pasi-
vante sin reaccion catodica especifica [15].
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2.4. Teoria de pasividad

Diversos estudios han sido realizados a lo largo del tiempo para entender el mecanismo y
describir de forma satisfactoria la tasa de crecimiento del film pasivo con lo cual seis modelos
han sido desarrollados con este fin los cuales se encuentran presentados de forma resumida en
la Tabla 4. Se destaca el modelo de defecto puntual o PDM por sus siglas en ingles como una
aproximacion exitosa siendo experimentalmente efectiva en modelar y predecir los parametros
criticos de crecimiento y ruptura del film pasivo, adicionalmente siendo efectivo para describir
la disolucioén transpasiva de metales como también una serie de fendmenos de pasivacion/des-
pasivacion observados en la practica [15, 20, 21].

Tabla 4: Comparacién de modelos de crecimiento de film [21].

Modelo Aplicacion Control Disolucion
del film
Verwey Conductores cationi- Movimiento de catién en 6xi- No
cos do
Cabrera-Mott Conductores cationi- Transferencia de cation des- No
cos de el metal hacia el film
Vetter&Gorn Hierro Eyeccion de catién Parcial
Place exchange Conductores catiéni- (i) intercambio catiéon anién No
cos/anidnicos cooperativo (ii) inyeccion de
02~ en el film
Kirchheim Hierro No clarificado Si
Defecto puntual Conductores ca- Transferencia de cation desde metal Si

tidnicos/intersticia-
les/anionicos

El modelo de defecto puntual caracteriza los films pasivos como estructuras bicapas, cons-
tituidas por una pelicula altamente defectuosa, la cual crece en direccion al metal en la interfaz
metal/film y una capa externa, la cual es formada mediante la hidrdlisis de los cationes trans-
feridos en la barrera de 6xido lo cual es acompafiado de la subsecuente precipitacién de un
hidréxido, oxyhidroxido u 6xido (o una combinacion de éstas especies) dependiendo de las
condiciones de formacién o incluso a través de la reaccion del film en la interface film/solucion
con la solucién [15,20-22]. El crecimiento del film de 6xido se asocia al fenédmeno de transpor-
te de masa de los iones de reaccion a través de defectos puntuales en el film como vacancias
catidnicas, intersticios y vacancias de oxigeno (representadas en base a lo designado por la no-
tacion de Kroger-Vink [15, 22]) intercambiando lugares a través de un mecanismo de salto [15].
La estructura defectuosa del film puede ser comprendida en términos de un conjunto de reac-
ciones de generacion/aniquilacion ocurriendo tanto en la interfaz metal/film como film/solucién.

El estado estacionario del film de 6xido defectuoso es determinado a través de varios pro-
cesos de caracter fisico-electroquimicos los que tienen lugar tanto en la interfaz metal/film y
film/solucién como también en la estructura de red del 6xido. Los principales supuestos del
modelo representado a través de la Figura 14 (a) se resumen en [15]:



(1)
(2)
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La estequiometria de la barrera de 6xido es constante en el film.

La barrera de 6xido contiene una concentracion relativamente alta de defectos puntuales
como vacancias catidnicas, intersticios y vacancias de oxigeno.

La barrera es dominada por un campo eléctrico alto (e~ 106 ch‘1) el cual es indepen-
diente del potencial y de la distancia a través de la barrera.

Sdlo la barrera de 6xido es considerada como una estructura pasiva efectiva.

Las reacciones que involucran defectos puntuales son escritas de acuerdo a tres reglas
de conservacion: (i) de carga, (ii) de masa y (iii) razén de sitios en la red. El estado estacio-
nario del film es determinado por las reacciones que tienen lugar en la interfaz metal/film y
film/solucién mientras que el proceso de transporte dentro del volumen de 6xido es ajus-
tado apropiadamente.

El potencial electrostatico esta distribuido a lo largo de la interfase, con caidas en la interfaz
metal/film, film/solucion y film L segun lo representado por la Figura 13. La caida de
potencial a través de la interfaz film/solucion es:

®r/s=0E + BpH + Df (11)

Donde a corresponde a la polarizabilidad de la interfaz film/solucién, B es la dependencia
de caida de voltaje a través de la interfaz film/solucién en relacion al pH y @9 es el valor
de ®ys a E=0y pH=0.

metal film solution

) m/f
el

|¢f/s
L bs

Figura 13: Distribucion esquematica de potencial a lo largo de la interfase metal/barrera/solucion

[20].

(7) Cambios en los estados de oxidacién de los cationes metalicos en la interfaz film/solucién

no son considerados.
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Las ecuaciones presentadas en la Figura 14 (a) implican:

» R1 expresa la desaparicién de vacancias catidnicas en la estructura de red del metal. Lo
anterior resulta en la formacion de My (cation metalico en sitio catidnico) en la estructura
de red del 6xido y una vacancia V, en la estructura de red del metal.

= R2y R3 representan la generacion de intersticios M;** y vacancias de oxigeno V.

= R4 resulta en la formacion de una vacancia catiénica y complejos solubles de metal hi-
dratado M(H,0),*".

= R5y R6 representan la aniquilacién de intersticios M;** y V¢, respectivamente.

= R7 representa la disolucion quimica catalizada por acido del film de 6xido, la cual es re-
querida de forma tal que el film pueda alcanzar el estado estacionario tanto en corriente
pasiva® como en espesor.

= R8 representa la formacién de un desorden de Schottky por el movimiento de un com-
binacién neutra de iones desde sus espacios en la red normales a nuevos sitios en la
superficie dejando una combinacion de vacancias eléctricamente neutras en el volumen
del film de oxido.

La Figura 14 (b) representa la distribucién esquematica tanto de vacancias anionicas (do-
nantes) como la de vacancias catidnicas (receptores) dentro de la barrera partiendo desde la
interfaz metal/film hasta la interfaz film/solucion.

J,

AV

,—b—
— M+ 3V R3] : )
0511 Vo + H,0 =2t [Re]

—M(H,0), IR7]

M M|f interface oxide barrier film fls interface diffusion layer bulk solution
!/ / L /L ,
7/ 7/ 7/ 7/
J o e
CcV
— M, [R1 V] = M(L,0)," | [Re)
e a0 |

x’[v; (Vo')m] <_| MOJ " *H (- %)H:O

ﬁ/ / / / /£
/ / / /
@ / _

(B — S Py ()
NI :

< ntype | stoichiometric |  p-type wl0)

region ! region i region
(®) - - -
L 0 x

Figura 14: Representacion esquematica del modelo de defecto puntual [15].

3Se denomina como corriente pasiva o iass al valor de densidad de corriente alcanzado en la regién pasiva (tramo
C-D Figura 10).
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Ruptura de la pasividad

La ruptura del film pasivo se sugiere puede tener su origen a partir de los siguientes meca-
nismos [15, 21, 23]:

Mecanismo de adsorcién: Este se basa en las propiedades quimicas del film pasivo y la
interaccién de haluros con él. De acuerdo a éste, eventos de corrosion general o localizada
ocurriran producto de la formacién de complejos superficiales debido a la interaccién de
los cationes metalicos del 6xido con los iones haluros. Dichos complejos requeriran de
una menor energia de activacion para ser transferidos en la solucion resultando con ello
en la remocién parcial o total del film de éxido pasivo.

i. Mecanismo de ruptura: Hace referencia a la ruptura mecanica del film producto de la exis-

tencia de tensiones locales elevadas las cuales pueden estar relacionadas con la presen-
cia de impurezas, cambios en la tension superficial, cambio de volumen que acompafiaria
el crecimiento del film, cambios quimicos en el 6xido, hidratacidon/deshidratacion parcial
del film y electrostriccién®. Se sugiere adicionalmente que la presencia de iones haluros
agresivos produce un incremento en las tensiones internas del film pasivo.

Mecanismo de penetracion: Involucra el transporte de aniones agresivos hasta la interfaz
metal/film donde la disolucién activa del sustrato es promovida. EI mecanismo en térmi-
nos generales se basa en la idea de que los aniones, como los haluros, penetran el film
de oxido debido a su tamano relativamente pequeno. La penetracion de los haluros ad-
sorbidos se postula que ocurre via migracién idnica asistida por un campo eléctrico alto.
La accioén localizada de estos aniones tendria lugar en zonas débiles del film como en
imperfecciones o inclusiones.

Modelo de defecto puntual: En términos generales, los haluros compiten con el 0% en
ocupar las vacancias de oxigeno

X~ nH20 —— X~ + nH,0 (12)

Vo + X~ = Xo (13)

Donde la ecuacién (12) corresponde a la deshidratacién de los iones haluro y (13) implica
la ocupacion de vacancias de oxigeno superficiales por X™. La respuesta del sistema a
dicha perturbacion comprende la iniciacién de un proceso en cadena el cual tiene como
resultado neto la acumulacion de un exceso de vacancias cationicas a lo largo de la inter-
faz metal/film, lo cual conducira a la formacion de un vacio permitiendo el desprendimiento
de la barrera de 6xido del sustrato metalico.

“Propiedad de todos los no-conductores eléctricos, o dieléctricos, que se manifiesta como un cambio de forma
relativamente leve, o deformacion mecanica, bajo la aplicacion de un campo eléctrico.
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2.6. Corrosion localizada

El desarrollo de eventos de corrosion por pitting en estructuras metalicas se caracteriza por
ser un fendmeno localizado a raiz de lo cual este se desarrollara bajo una elevada razén entre
sus regiones catodicas/anddicas usualmente siendo observado por esta razén un deterioro de
caracter severo en las estructuras afectadas.

La ruptura del film pasivo producira la oxidacién en sitios locales de la superficie metalica
usualmente siendo el oxigeno el agente oxidante principal. Una vez consumido el reactivo ca-
tédico se producira el desplazamiento de esta reaccion hacia la superficie externa donde los
electrones seran transportados desde el pit. La disolucion anddica de los componentes metali-
cos se producira segun [23-25]:

Mis) — M™(ag) + ne™ (14)
De forma subsecuente estos hidrolizaran generado la acidificacion de la solucién a partir de :
M + nHO —— M(OH), + nH™ (15)

La predominancia de catidones en el pit desencadenara la migracion de aniones como el
cloruro al interior de este para mantener la electro-neutralidad. La alta concentracién de cloruro
y el bajo pH al interior mantendra el pit activo el cual sélo detendra su crecimiento si es pasivado
nuevamente permitiendo que su potencial iguale el de la superficie externa [19, 24]. La Figura
15 ilustra el desarrollo del proceso.

NaCl

09 (67}
Cl i

|
¥ \

[ 7 + 7
/18 & %Zéi}éeel

Figura 15: Representacion esquematica del crecimiento de un pit [19].

La corrosién por pitting de un metal pasivo sélo puede iniciarse sobre un potencial critico
denominado E,it con lo cual el potencial de corrosion o Ecor debe superar dicho valor para
generar pitting estable en ausencia de un potencial aplicado. La corrosién por hendidura y pit-
ting comparten similitudes siendo esta ultima considerada por algunos investigadores como un
precursor de la corrosién por hendiduras [24].
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2.7. Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables son un conjunto de aleaciones ferrosas con propiedades anticorro-
sivas producto de la existencia de un delgado film sobre su superficie. Un amplio abanico de
estos han sido desarrollados para aplicaciones en distintos medios. En términos generales exis-
ten cinco clases de aceros inoxidables designados en cada categoria de acuerdo a su estructura
cristalografica y cada una de éstas comprende una variedad de aleaciones algo distintas entre
si pero que finalmente poseen propiedades fisicas, magnéticas y anticorrosivas similares.

= Martensitico
» Ferritico
= Austenitico
= Endurecidos por precipitacion
= Duplex
La Tabla 5 presenta la composicién del conjunto de aleaciones empleadas para este estudio.

Tabla 5: Tipos y composicién de aceros inoxidables [26-28].
AISI Clase Cr(%) Ni(%) C(%) Mn(%) P(%) S(%) Si(%) Mo(%) N (%)

2507 Duplex 25 7 0,02 0,5 0,003 0,001 0,3 4 0,27
2205 Duplex 22,1 5,6 0,02 1,45 0,025 0,001 0,45 3,1 0,18
316L Austenitico 16,0-18,0 10,0-14,0 0,03 2 0,045 0,03 0,75 2,030 0,1

A partir de la composicion de cada aleacion es posible estimar su eventual desempefio
anticorrosivo en base al criterio PREy segun [19, 24]:

PREN = %Cr + 3,3 %Mo + 16 %N (16)

En relacion a esto, el criterio sefiala que potenciales cada vez mas elevados seran requeridos
para dar inicio al desarrollo de pits en aleaciones a medida que el valor PREy de éstas crece por
lo que es considerado como un parametro relevante para el disefio de por ejemplo estructuras
sometidas a condiciones marinas [24].
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2.8. Probabilidad de corrosion por pitting

Respecto a la ocurrencia del fendmeno de pitting en electrowinning el problema puede ser
analizado en su base de forma analoga a la corrosién de cafierias sometidas a condicidnes
marinas a través de la siguiente metodologia [4,24] :

» Determinacion de la temperatura superficial de la estructura.
= Determinacion de la solubilidad maxima de NaCl a la temperatura de la superficie.
= Determinacion del potencial critico de pitting Epit @ una concentracion de cloruro particular.

= Determinacion de la probabilidad de corrosion por pitting empleando el valor determinado
de Epit-

La determinacion de la solubilidad maxima de NaCl en solucion a la temperatura superficial
estimada puede ser ser calculada a través de la ecuacion (17) donde +J corresponde a la tem-
peratura en [°C]y &s™ a la solubilidad en [g NaCl/100 g H,O].

X 35,335 — 0,22947 9
S =~ 7 1-0,0069059 ¢

(17)

Esta ecuacion, propuesta por Langer y Offermann [29] y representada en forma grafica a través
de la Figura 16 presenta la curva real® de solubilidad.
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Figura 16: Curva de solubilidad NaCl [24].

5Se nombra como real ya que es realizada bajo el supuesto de que es independiente de la calidad de NaCl
empleado dentro de limites razonables.
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Una vez determinado el potencial critico de pitting E,;; este es comparado con la capacidad
oxidante del ambiente. A partir de informacién proporcionada por Antucoya se asumira que el
potencial rédox de la neblina acida se encontrara dentro del rango de potencial del electrolito el
cual sera de capacidad oxidante alta de entre 200 a 550 mV respecto al electrodo de Ag/AgCl
en relacion a los rangos de potencial presentados en la Tabla 6. Respecto a este ultimo punto
es importante sefalar que dentro de la operacién de electrowinning este rango de potencial es
considerado como normal.

Tabla 6: Capacidad oxidante para diferentes rangos de potencial respecto al electrodo de
Ag/AgCI [4].

Rango de Potencial [mV] Capacidad Oxidante

-300a0 Muy bajo

-150 a 150 Bajo

0 a 300 Normal

200 a 550 Alto

550 a 900 Extremadamente Alto

La Tabla 7 presenta la relacion entre la capacidad oxidante del medio con la probabilidad de
corrosion por pitting y entrega el valor cuantitativo para la probabilidad de ocurrencia de éste
como un numero entero entre 0 y 100 en una escala lineal.

Tabla 7: Probabilidad de corrosion por pitting debido a la capacidad oxidante del medio y el
potencial critico de pitting [4].
Capacidad Oxidante = Probabilidad 100 % Probabilidad 100-0 % Probabilidad 0 %

Muy bajo Epit<-300 mV -300 mV <Epi<0 mV Epit >0 mV

Bajo Epit<-150 mV -150 mV <Epi<150 mV  Eit >150 mV
Normal Epit<0 mV 0 mV <Et<300 mV Epit >300 mV
Alto Epit<200 mV 200 mV <Et<650 mV  E,it >550 mV
Extremadamente Alto  E<500 mV 500 mV <Et<900 mV  Eit >900 mV

En funcion de la Tabla 7 la probabilidad de corrosién en electrowinning para una capacidad
oxidante alta es definida a partir de:

Epit — 200
Ppit = 100 (1 — =P =) (18)

Al comparar el valor de E;t con el valor de capacidad oxidante de la Tabla 7 es posible medir
de forma cuantitativa la probabilidad de corrosién por pitting a partir del valor obtenido a través
de la ecuacion (18).



21

3. Desarrollo experimental

La presente seccién detalla el conjunto de pruebas realizadas para el desarrollo del estudio.
Para efectos practicos las siguientes secciones se referiran a dichas pruebas a partir de su letra
designada. El conjunto de pruebas definido para el estudio considera:

A) Analisis de la respuesta corrosiva dada una etapa previa de pasivacion en muestras de
acero AlISI 316L por voltametria lineal.

B) Estudio del efecto de la concentracién de cloruro en medio acido y neutro respecto al
potencial critico de pitting Epit en muestras de acero AISI 316L.

C) Anadlisis electroquimico por voltametria ciclica de la posible formacién de complejos en el
rango de potencial catodico.

D) Evaluacion comparativa de cuatro aleaciones ferrosas respecto de su desempefio frente
a la corrosién bajo condiciones simuladas.

E) Estudio comparativo de cuatro aleaciones ferrosas mediante un test de inmersién disefia-
do.

F) Andlisis de cronoamperometias para muestras de acero AlS| 316L inmersas en pasta®.

3.1. Prueba A

Previo al desarrollo de las pruebas, los electrodos de acero AISI 316L en condicion superfi-
cial especular (representados a través de la Figura 17) fueron tratados en acido nitrico al 35 %
durante 45 minutos a 21°C, segun lo establecido por la norma ASTM-A-967’. Posterior a esto
el conjunto de pruebas fue realizado a 45°C a partir de soluciones de 150 g/L de acido sulfurico
y concentraciones de cloruro de 0, 150 y 9000 ppm, respectivamente, empleando para esto un
electrodo de referencia de Ag/AgCl y un electrodo auxiliar de platino. El potencial de circuito
abierto fue monitoreado durante 30 minutos por cada prueba para posteriormente dar inicio a la
voltametria lineal desde el ultimo potencial de abandono registrado hasta un valor aproximado
de 1,07 V respecto al electrodo de Ag/AgCl fijando para esto la velocidad de barrido en 0,1 mTV
Adicionalmente y con el propdsito de analizar el efecto de la agitacién y de la etapa previa de
pasivado del material, la condiciéon de 9000 ppm de cloruro fue probada: (a) sin pasivar y con
agitacion (b) pasivada y con agitacion (c) pasivada y sin agitacion.

8La utilizacién de la pasta tiene como objetivo simular el efecto del fenémeno evaporativo propuesto.
"Especificacion estandar para los tratamientos de pasivacién quimica para piezas de acero inoxidable [30].
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Figura 17: Representacion esquematica de electrodos de acero AISI 316L.

El equipamiento, materiales y reactivos empleados para la prueba consistié de :
» Celda electrolitica de vidrio de doble camisa de 100 ml (1)

= Bafo termostatico marca Grant (2)

= Plancha calefactora con agitacion marca IKA, modelo C-MAG HS 7 (3)

= Papel abrasivo de SiC N° 80, 120, 240, 320, 400, 600 y 1000

» Pulidora marca Struers, modelo Labopol-5

= Alumina en suspension como agente abrasivo

» Electrodo de acero AISI 316L de 1 cm?(4), electrodo de alambre de platino de 0.6 mm de
diametro(5), electrodo de referencia de Ag/AgCl 3.5M marca Hanna Instruments(6)

m Cables y conectores

= Software VoltaMaster 4.0 (7)

m Potenciostato marca RADIOMETER COPENHAGEN, modelo PGZ 402 (8)
» Acido sulfurico al 95 — 97 %, grado pro andlisis, cloruro de sodio pro anélisis

= Material de laboratorio (matraces, pipetas, termdmetro, etc.)
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El montaje experimental queda ilustrado a través de la Figura 18.

Figura 18: llustracion montaje experimental.

3.2. Prueba B

El conjunto de pruebas realizado para la determinacion del potencial critico de pitting Epit
se llevd a cabo en base a dos tipos de soluciones que seran definidas como A y B, la primera
con un contenido de acido sulfurico de 150 g/L y la segunda en medio neutro. Los contenidos
de cloruro para el set de pruebas A fue de 1 M, 0,8 M, 0,6 M y 0,254 M, mientras que para B
los contenidos de cloruro fueron de 1 M, 0,254 M y 0,00423 M. Las muestras empleadas de
acero AlSI 316L fueron preparadas como probetas circulares de area expuesta de 1 cm? segun
lo ilustrado en la Figura 19 y montadas en la celda presentada por la Figura 20 en la condicion
en que fueron recibidas (Figura 21) posterior a una limpieza de éstas con acetona. Las pruebas
fueron realizadas a 21°C empleando un electrodo referencia de Ag/AgCl y un electrodo auxiliar
de platino sin agitacién. El potencial de circuito abierto fue monitoreado durante 30 minutos por
cada prueba para posteriormente dar inicio a la voltametria lineal desde el ultimo potencial de
abandono registrado hasta un valor aproximado de 800 mV respecto al electrodo de Ag/AgCl
fijando para esto la velocidad de barrido en 0,1 m?V Adiciénalmente para el caso del set de prue-
bas A, previo al inicio de cada voltametria se realizo una cronoamperometria durante 45 minutos
a 200 mV respecto al electrodo de Ag/AgCl salvo para la primera voltametria de cada una de
las condiciones empleando para esto el mismo electrodo en cada una de ellas. El conjunto de
pruebas fue realizado en triplicado (exceptuando la prueba a 9000 ppm en condicién Ay a 150
ppm en condicion B las cuales fueron realizadas en duplicado) para cada una de las concetra-
ciones estudiadas, definiendo el potencial critico de pitting como el minimo valor de potencial
sobre el cual solo es posible observar un marcado aumento de la corriente, estableciendo para
esto un valor de 100 pA/cm? como valor de densidad de corriente caracteristico [4, 24, 31].
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El equipamiento, materiales y reactivos empleados para la prueba consistié de :

Celda electrolitica cilindrica de 100 ml (1)

Electrodo de acero AISI 316L de 1cm? (2), electrodo de alambre de platino de 0.6 mm de
diametro (3), electrodo de referencia de Ag/AgCl 3.5M marca Hanna Instruments (4)

Cables y conectores

Software VoltaMaster 4.0

Potenciostato marca RADIOMETER COPENHAGEN, modelo PGZ 402
Acido sulfurico al 95 — 97 %, grado pro andlisis, cloruro de sodio pro anélisis

Material de laboratorio (matraces, pipetas, termémetro, etc.)

Figura 19: Probeta circular.
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Figura 21: Micrografia con aumento x200 de la condicion superficial representativa de los elec-
trodo de acero AlSI 316L empleados para la prueba B.
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Prueba C

Para el conjunto de pruebas se empleé un electrodo de acero AlSI 316L representado por

la Figura 17 inmerso en una solucion a 45°C y montado segun lo ilustrado por la Figura 18. La

voltametria ciclica fue realizada a una velocidad de barrido de 0,5 mTV en un rango de potencial

entre -100 a 400 mV respecto al electrodo de Ag/AgCl en un total de tres ciclos a 100 rpm salvo

las pruebas Neblina B.2 y Neblina C que se mantuvieron sin agitacion durante su desarrollo.

La Tabla 8 presenta el detalle de la composicion de las soluciones empleadas las cuales

fueron definidas a partir de los resultados obtenidos de experiencias de laboratorio previas rea-
lizadas para Basf.Chile y datos de planta proporcionados por Antucoya.

Tabla 8: Resumen composiciones prueba C.

Solucioén Cu [g/L] Cl [ppm] H2SO4[g/L] | Fe2(S04)3[g/L]
Control 0 44 1,2 0
Neblina B 0,236 44 1,2 0
Neblina C 0,236 0 1,2 0
Electrolito 51,1 44 156,4 3,65

El equipamiento, materiales y reactivos empleados para la prueba consistié de :

Celda electrolitica de vidrio de doble camisa de 100 ml (1)
Baro termostatico marca Grant (2)
Plancha calefactora con agitacion marca IKA, modelo C-MAG HS 7 (3)

Electrodo de acero AISI 316L de 1 cm2(4), Electrodo de alambre de platino de 0.6 mm de
diametro(5), Electrodo de referencia de Ag/AgCl 3.5M marca Hanna Instruments(6)

Cables y conectores
Software VoltaMaster 4.0 (7)
Potenciostato marca RADIOMETER COPENHAGEN, modelo PGZ 402 (8)

Acido sulfurico al 95 — 97 %, grado pro andlisis, Cloruro de sodio pro analisis, Sulfato de
cobre pentahidratado grado técnico

Material de laboratorio (matraces, pipetas, termdmetro, etc.)



27

3.4. PruebaD

El set de prueba D fue desarrollado con el propdsito de simular el fenémeno evaporativo
propuesto y la formacién de acreciones en la superficie de los catodos en funcion de las obser-
vaciones realizadas en terreno en la nave de electrowinning de Antucoya (Figura 56-58 Anexo).
Para el desarrollo de la prueba se identificaron las muestras en base a la codificacion presenta-
da en la Figura 22 con lo cual posteriormente se procedié a masar cada muestra determinando
con esto los valores presentados en la Tabla 9. Una vez terminado esto se realizé la debida
inspeccidn visual de las muestras y se guardé un registro fotografico de ellas antes de ser de-
positadas dentro del contenedor segun lo detallado en la Figura 23 a una temperatura fija de
60°C.

Prueba
Codigo de Namero de
muestra prueba

Figura 22: llustracion del sistema de codificacién empleado en las muestras de acero.

Para la preparacion de la mezcla se maso sulfato de cobre molido en conjunto con sulfato
férrico y se procedié a mezclar con solucién hasta generar una pasta relativamente espesa. La
composicion especifica de cada mezcla se detalla en la Tabla 10.

Muestras

2507 2205 X 316L

| N | I e |
0 e I e A (I e B | I
N e | e O (O
| I e B |
NN 1 Y A O (O

Figura 23: Representacion esquematica del montaje de la prueba D.



Tabla 9: Masa inicial muestras de acero prueba D.

Muestra

Duplex 2507

Duplex 2205

Duplex X

AlSI 316L

3

A B

A B

A

B A

B

QOWoONOOOPWN-=-

—

9,386 | 9,478
9,371 | 9,591
9,497 | 9,439
9,602 | 9,417
9,454 | 9,385
9,527 | 9,495
9,439 | 9,501
9,439 | 9,447
9,484 | 9,572
9,631 | 9,519

9,549 | 9,655

9,62 | 9,639
9,625 | 9,647
9,638 | 9,623
9,655 | 9,52
9,581 | 9,581
9,565 | 9,553
9,455 | 9,62
9,693 | 9,672
9,699 | 9,669

9,318
9,342
9,273
9,396
9,362
9,385
9,366
9,332
9,339
9,359

9,357 | 10,143
9,374 | 10,013
9,319 | 10,302

9,43 | 10,067
9,335 | 10,005
9,379 | 10,017
9,345 | 10,27
9,408 | 10,125
9,355 | 10,328
9,368 | 10,331

10,354
10,287
10,341
10,259
10,162
10,318

10,13
10,291
10,146
10,052

Tabla 10: Composicion pasta.

Solucién

CuS045 HzO[g]

Fe2(S04)30]

pH

Cl™[ppm] | NO3 ™ [ppm]

A

35,86

3,638

1,33

4

B

35,86

3,538

1,33

4

4

El equipamiento, materiales y reactivos empleados para la prueba consistié de :

Contenedor de vidrio con tapa marca Pyrex de 2L

Estufa

Muestras de acero AISI 316L, duplex 2205, duplex 2507 y duplex X8 de 2x2 cm

Electrodo de pH HI11310 marca Hanna Instruments

28

Acido sulfarico al 95 — 97 %, grado pro analisis, cloruro de sodio grado pro analisis, sulfato
de cobre pentahidratado grado técnico, sulfato férrico grado pro analisis, nitrato de potasio

grado técnico

Material de laboratorio (matraces, pipetas, termémetro, etc.)

8Entre las muestras proporcionadas por Antucoya para la realizacién del proyecto las especificaciones de la
muestra X no fueron proporcionadas.
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3.5. Prueba E

El desarrollo de la prueba se llevé a cabo en un vaso de precipitado a temperatura ambiente,
donde las muestras, representadas a través de la Figura 24, se mantuvieron inmersas en una
solucion neutra de concentracion 1M de cloruro durante 25 dias. La Tabla 11 presenta los valores
iniciales de masa de cada una de las muestras.

2507

2205

Figura 24: llustracién conjunto de muestras prueba E.

Tabla 11: Masa inicial muestras prueba E.
m; Duplex 2507 Duplex 2205 Duplex X AISI 316L
Inicial 2,4138 2,53 2,349 12,667

El equipamiento, materiales y reactivos empleados para la prueba consistié de :
= Vaso de precipitado 500mL

= Muestras de acero AlSI 316L, duplex 2205, duplex 2507 y duplex X

= Cloruro de sodio grado pro analisis

= Material de laboratorio (matraces, pipetas, termdémetro, etc.)
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Prueba F

El set de pruebas F fue realizado dentro de una celda expuesta al ambiente a partir de
muestras de acero AlSI 316L, representadas a través de la Figura 22 e inmersas en pasta

cubriendo un total de 2 cm? de su superficie. EI montaje fue realizado segun lo descrito a través
de la Figura 18 y la pasta fue preparada segun la composicion detallada en Tabla 10. En total, el

set fue dividido en 3 pruebas P1, P2 y P3 la primera realizada a 21°C y las demas a 60°C donde
adicionalmente para éstas el potencial de abandono fue monitoreado durante 30 minutos. La

cronoamperometria fue realizada a un potencial de -100 mV respecto al electrodo de Ag/AgCI
durante un periodo de dos horas. El detalle del conjunto de pruebas realizado se resume en la
Tabla 12:

Tabla 12: Resumen condiciones experimentales prueba F.
Prueba T[°C] pH CI [ppm]
P1 21 1,33 4
P2 60 1,33 4
P3 60 1,33 30

El equipamiento, materiales y reactivos empleados para la prueba consistié de :

Celda electrolitica de vidrio de doble camisa de 100 ml (1)

Baro termostatico marca Grant (2)

Plancha calefactora con agitacion marca IKA, modelo C-MAG HS 7 (3)
Electrodo de pH HI11310 marca Hanna Instruments

Electrodo de acero AISI 316L(4), electrodo de alambre de platino de 0.6 mm de diame-
tro(5), electrodo de referencia de Ag/AgCl 3.5M marca Hanna Instruments(6)

Cables y conectores
Software VoltaMaster 4.0 (7)
Potenciostato marca RADIOMETER COPENHAGEN, modelo PGZ 402 (8)

Acido sulfarico al 95 — 97 %, grado pro analisis, cloruro de sodio grado pro anélisis, sulfato
de cobre pentahidratado grado técnico, sulfato férrico grado pro analisis

Material de laboratorio (matraces, pipetas, termdmetro, etc.)
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4. Resultados y Discusiones

4.1. Prueba A

Respecto a la Figura 25 en esta sélo es posible observar la oxidacién del agua la cual corres-
ponde al incremento de densidad de corriente alcanzado aproximadamente a los 1 V respecto
al electrodo de Ag/AgCl de forma practicamente idéntica para las tres soluciones. En relacién
a la condicién superficial posterior a cada prueba los electrodos se mantuvieron en condicién
similar a la inicial representada por la Figura 26 con lo cual es posible determinar que bajo esta
condicion la etapa de pasivado fue efectiva. La Figura 27 presenta tres condiciones distintas
para (a) se observé un crecimiento ininterrumpido de la densidad de corriente con la ocurrencia
de corrosion uniforme como es ilustrado por la Figura 28 posiblemente debido a la oxidacion
de hierro libre y de cromo desde su superficie lo cual mantiene concordancia con el hecho de
no contar con una etapa de pasivado previa. La condicion (b) por otro lado desarrollé corrosion
localizada en sus bordes (Figura 29) posiblemente al entrar en un estado metaestable produc-
to de una etapa de pasivado deficiente exhibiendo un comportamiento similar al de muestras
sin pasivar en relacion a lo determinado por la ecuacién (20) propiciado probablemente por el
efecto de la agitacion en el sistema. Por ultimo en (c) sélo es posible observar la evolucion de
oxigeno evidenciando una etapa de pasivado efectiva sin efecto sobre su superficie (ver Figura
26).

300

250 A

200 A

150 A

Densidad de Corriente [uA/cm?]

50 A

150 ppm

== == 0ppm

............. 9000 ppm

0,2 0 0.2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Potencial [V vs Ag/AgCl]

Figura 25: Curvas obtenidas por voltametria lineal para muestras pasivadas e inmersas en so-
luciones con contenidos de cloruro de 0 ppm, 150 ppm y 9000 ppm, sin agitacion.
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ad

Figura 26: Micrografia con aumento x200 electrodo AISI 316L en condicién superficial especular.

300

250 1

200 1

150 1

100 1

Densidad de Corriente [pA/cm?]

50 1

-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Potencial [V vs Ag/AgCl]

Figura 27: Curvas obtenidas por voltametria lineal para muestras inmersas en soluciones con
contenidos de cloruro de 9000 ppm : (a) sin pasivar y con agitacion (b) pasivadas y con agitacién
(c) pasivadas y sin agitacion.



33

Figura 28: Micrografia con aumento x200 de electrodo AlSI 316L afectado por corrosion gene-
ralizada.

Figura 29: Micrografia con aumento x200 electrodo AlSI 316L afectado por corrosion localizada.
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4.2. PruebaB

= Condicién A (150 g/L H,SO4; CI7)

En relacion a la Figura 30 tanto para la primera prueba como para su duplicado (omitido por
fines practicos) se observa una evolucién bastante irregular en relacién a la densidad de co-
rriente posiblemente debido a la pobre condicidn superficial (Figura 21) a la cual se encontraba
el electrodo, lo que permitid probablemente la oxidacion de hierro y cromo de su superficie.
La condicién superficial posterior a la prueba es ilustrada por la Figura 31, en ella es posible
observar una superficie suave en comparacion a la condicién inicial con una clara pérdida de
material.

100

90 A

80 1

70 A

60 -

50 A

40 1

Densidad de Corriente [uA/cm?]

30 A

20 A

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Potencial [mV vs Ag/AgCl]

Figura 30: Curva de polarizacion anddica para muestra de acero AlSI 316L inmersa en solucion
acida con contenido de cloruro de 9000 ppm.
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Figura 31: Micrografia realizada a muestra de acero AISI316L empleada para condicion A a
9000 ppm de cloruro.

La Figura 32 por otro lado presenta un comportamiento estable con un valor de densidad
de corriente bajo a lo largo del tiempo. Una vez finalizada la prueba la condicién superficial de
la muestra se mantuvo de forma practicamente idéntica a la inicial posiblemente debido a una
mejor condicion superficial que en el caso anterior.

100

90 1

80 1

70 1

Densidad de Corriente [uA/cm?]

30 1

20 1

10 1

60 1

50 1

40 A

(a) (b) (c)
WWM

100 200 300 400 500 600 700 800
Potencial [mV vs Ag/AgCl]

Figura 32: Curva de polarizacion anddica para muestra de acero AlSI 316L inmersa en solucién
acida con contenido de cloruro de 21271 ppm: (a) original (b) duplicado (c) triplicado.



36

Las curvas de polarizacién obtenidas en triplicado para concentracién de cloruro de 28362
ppm (Figura 33) presentan diferencias significativas entre la primera prueba y el triplicado en
relacion a la densidad de corriente observando en la superficie de la muestra una vez terminadas
las pruebas la presencia de cavidades pequefias y de superficie suave lo cual podria indicar el
desarrollo de pits incipientes acompafiado con pérdida de material segun lo representado por
la Figura 34.

100

90 1
80 1
70 1

60 -

1 (a)

30 A

Densidad de Corriente [uA/cm?]

20 1

(b) (c)
N RIS I I J;Jlmwhu&-

T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Potencial [mV vs Ag/AgCl]

Figura 33: Curva de polarizacién anddica para muestra de acero AlSI 316L inmersa en solucién
acida con contenido de cloruro de 28362 ppm: (a) original (b) duplicado (c) triplicado.

Figura 34: Micrografia realizada a muestra de acero AISI316L empleada para condicion A a
28362 ppm de cloruro.
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Por ultimo a partir de las curvas de polarizacion obtenidas para concentracion de cloruro
de 35453 ppm (Figura 35) es posible observar un aumento abrupto y sostenido en la densidad
de corriente para cada una de las pruebas observando un claro desplazamiento de éstas en
sentido anddico posiblemente debido al efecto de la cronoamperometria y de los productos de
corrosion formados sobre su superficie. Una vez finalizado el conjunto de pruebas la condicion
superficial de la muestra evidencié el desarrollo de pitting segun lo observado a través de la
Figura 36 nuevamente con perdida evidente de material.

100

0 | (a) (b) (c)

40 1

Densidad de Corriente [uA/em?]

30 A

20 1
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Potencial [mV vs Ag/AgCl]

Figura 35: Curva de polarizacion anddica para muestra de acero AlSI 316L inmersa en solucion
acida con contenido de cloruro de 35453 ppm: (a) original (b) duplicado (c) triplicado.

Figura 36: Micrografia realizada a muestra de acero AISI316L empleada para condicién A a
35453 ppm de cloruro.
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En relacién a estos resultados la evidencia parece indicar que en medio acido extremada-
mente alto y ante una mala condicion superficial el fenomeno de disolucion parece primar por
sobre el de corrosion por pitting que si bien claramente ocurre como es evidenciado en las Fi-
guras 34 y 36 los pits formados son relativamente deformes, poco profundos y de superficie
suave. Por otro lado, en relacién al desplazamiento de los saltos de densidad de corriente en
sentido anddico y a la disminucion observada de esta en la region pasiva para los duplicados
y triplicados resulta razonable atribuir dicho efecto a un posible enriquecimiento de cromo de
forma selectiva en el film pasivo en concordancia a la literatura [15].

= Condicion B (ClI7)

La Figura 40 resume el conjunto de curvas obtenidas a partir de las Figuras 37, 38 y 39. A
partir de esta es posible observar un incremento abrupto en la densidad de corriente para cada
una de las condiciones experimentales probadas lo cual esta asociado ademas al desarrollo
de corrosion localizada como puede ser evidenciado a través de las Figura 41, 42 y 43 para
las condiciones de 150 ppm, 9000 ppm y 35453 ppm de cloruro respectivamente. En relacién a
estos resultados los valores determinados para Ejt son concordantes con los determinados por
otros investigadores [4, 24] obteniendo en general un desplazando hacia abajo de la curva re-
presentada por la ecuacién (20) posiblemente debido a la condicion superficial de las muestras
(Figura 21).
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Figura 37: Curva de polarizacion anddica para muestra de acero AISI 316L inmersa en solucién
neutra con contenido de cloruro de 150 ppm: (a) original (b) duplicado.
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Figura 38: Curva de polarizacion anddica para muestra de acero AISI 316L inmersa en solucién
neutra con contenido de cloruro de 9000 ppm: (a) original (b) duplicado (c) triplicado.
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Figura 39: Curva de polarizacion anddica para muestra de acero AlSI 316L inmersa en solucion
neutra con contenido de cloruro de 35453 ppm: (a) original (b) duplicado (c) triplicado.
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Figura 40: Resumen del conjunto de curvas obtenidas por polarizacién anddica para muestras
de acero AlISI 316L inmersas en solucién neutra con contenido de cloruro variable.

La Tabla 13 presenta un resumen de los potenciales criticos de pitting en funcién de la
concentracion de cloruro obtenidos a partir del conjunto de curvas presentadas por la Figura

40.

Tabla 13: Resumen resultados.

Concentracion Cl— [M]

Epit [mV vs Ag/AgCl]

0,00423
0,254

541
231
155

Figura 41: Micrografia realizada a muestra de acero AlSI316L empleada para condicién B a 150

ppm de cloruro.



41

Figura 42: Micrografia realizada a muestra de acero AISI316L empleada para condicion A a
9000 ppm de cloruro.

Figura 43: Micrografia realizada a muestra de acero AISI316L empleado para condicion A a
35453 ppm de cloruro.

En funcion de los valores obtenidos para la condicion B es posible establecer la siguiente
relacién entre el potencial critico de pitting y la concentracion molar de cloruro segun [4]:
Epit=A—klog [CI™] (19)

Luego, por ajuste de minimos cuadrados a partir de los datos experimentales obtenidos y
representados por la Figura 40:

Epi=145.41—-165,311og [CI] (20)
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La Figura 44 corresponde a la representacion grafica de la ecuacion (20). En ella se incluyen
dos rectas adicionales rotuladas como limite anddico (a) y catédico (c) las cuales pretenden con-
textualizar los fendmenos de pitting observados en la operacion de electrowinning en relacion a
los potenciales termodinamicos de oxido-reduccion del agua y del cobre, respectivamente. De
manera adicional, se incluye dentro del grafico la curva ajustada obtenida en [24] para muestras
de acero inoxidable AISI 316 L en condicién superficial 2B°.

1200

1000 “

——1M
—0—0,254M

—0—0.00423M

Potencial mV vs Ag/AgCl

——Wika[24]

0 02 0,4 0,6 038 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

Concetracion de Cloruro [M]

Figura 44: E,;; en funcion de la concentracion de cloruro.

Asumiendo una temperatura superficial en el catodo de 60 °C y la existencia de una solucién
pura de NaCl la solubilidad maxima de ésta a partir de la ecuacién (17) es :

&s™ = 36,826 [gNaCl/ 100 gH,O] (21)
lo cual es equivalente a :
Solubilidad = 368,26 [g/L] (22)
Finalmente :
[Cl Jmax = 6,295 [M] (23)

®Condicién superficial obtenida a partir de un proceso de laminado en frio, recocido, decapado y un laminado
final ligero que proporciona una superficie lisa, reflectante y grisacea.
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A partir de la ecuacion (20) el potencial critico de pitting para la solubilidad maxima es :

Epit = 13,328 [mV] vs Ag/AgCl (24)

Al comparar este valor con la Tabla 7 se tiene una probabilidad de 100 % de ocurrencia de
corrosién por pitting en el catodo. Si bien es posible que debido a la temperatura superficial sea
posible llegar a dicha condicion de concentracion, resulta razonable suponer que en la practica
esta se distribuira con distintos valores producto del grado de evaporacion de agua de éstas.
Suponiendo una probabilidad de 70 % de ocurrencia como el minimo razonable para el desa-
rrollo de pitting [24], el limite de concentracion bajo riesgo de corrosion puede ser determinado
a partir de la ecuacion (18).

Epit — 200

70=100(1 — 350 ) (25)
Con lo cual:
Epit = 305 [mV]vs Ag/AgCl (26)
Luego a partir de la ecuacién (20):
[CI"] =0,108 M (27)

A modo de comparacion la probabilidad de corrosion por pitting para 30 ppm o ~0,00085 M
de cloruro es:

Epit = 653,01 [mV] vs Ag/AgCl (28)

Lo anterior entrega una probabilidad de 0 % de ocurrencia de corrosion en funcién del rango
presentado en la Tabla 7 para una concentracién de 30 ppm. La diferencia significativa entre
este valor, comunmente reportado para la operacion de electrowinning y el valor de 0,108 M
0 3829 ppm de cloruro, necesario para la ocurrencia del fenédmeno y determinado en base a
un 70 % de probabilidad de ocurrencia, podria indicar que el desarrollo de este requerira de
un escenario mas complejo que el hasta ahora propuesto por anteriores estudios referentes al
tema, con lo cual es posible que el fendmeno observado tenga lugar como resultado de la in-
teraccion sinérgica entre multiples factores, tales como la condicion superficial, la temperatura,
la formacion de soluciones locales concentradas y el potencial redox, en concordancia a las
determinaciones experimentales realizadas dentro del marco de la hipotesis planteada.

Adicionalmente también es posible inferir, a partir de la Figura 44, que en caso de que el
circuito sea cerrado y por tanto exista conductividad suficiente entre la superficie y el electrolito,
se desarrollara corrosion por pitting en el rango de potencial catddico si las concentraciones
son aproximadamente superiores a 1 M.
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4.3. PruebaC

En relacion a las voltametrias ciclicas representadas a través del conjunto de Figuras 46,
47 y 48, al ser comparadas con la prueba control representada por la Figura 45 se observa el
desarrollo de una reaccién de reduccion asociada al cobre siendo por otro lado la oxidacién de
éste en la superficie del electrodo en el peak observado en éstas curvas.

En relacion a la agitacion se observa una aumento de la densidad de corriente en la zona
de reduccion de cobre para la prueba agitada, no siendo claro el efecto en la zona de oxidacion,
posiblemente debido al desprendimiento de cobre metalico desde la superficie del electrodo.

Respecto al cloruro no existe evidencia que permita determinar algun efecto importante en
el sistema como tampoco que ocurra la formacién de algun complejo que tenga lugar dentro del
rango de potencial estudiado. La Figura 49 de igual forma sélo presenta la reduccion y oxida-
cion de cobre en solucion en el rango de potencial estudiado.
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Figura 45: Voltametria ciclica prueba Control (H,SOg4; Cl™; Agitado).
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Figura 46: Voltametria ciclica prueba Neblina B.1 (H,SQOy4; ClI~; Cu; Agitado).

5
- 0 .0
T z
3 3
2 2
2 ° s 5
E 5
S 5
S -10 e -10
3
3 3
3 5
g% g1
-20 o -20
®ida ®lda
®Vuelta
25 ® Vuelta 25
200 -100 0 100 200 300 400 500 2200 -100 0 100 200 300 400 500
Potencial [mV vs Ag/AgCl1 Patancial ImV vs Ag/AgCl]
5
0
E
<
Y
25
c
k]
8
< -10
3
-
3
b}
< -15
a8
20
®ida
® Vuelta
25
-200 -100 0 100 200 300 400 500

Potencial [mV vs Ag/AgCl]

Figura 47: Voltametria ciclica prueba Neblina B.2 (H,SOy4; CI™; Cu; No agitado).
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Figura 49: Voltametria ciclica prueba Electrolito (H2SO4; CI™; Cu; Agitado).
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4.4. PruebaD

La Tabla 14 detalla las composiciones de las aleaciones en conjunto con el valor calculado
de PREy a partir de la ecuacion (16).

Tabla 14: Resumen de composicion y resultados para muestras evaluadas.
Muestra C Cr| Ni | Mo N PREN
2507 | 0,02 |25 7 4 | 0,27 | 42,52
2205 |0,03|23|6,5|35| 0,2 | 37,75
316L | 0,03 18| 14 | 3 0,1 29,5

A partir de estos valores se presume que el comportamiento de las aleaciones sera en
relacion al siguiente orden AISI 316L<Duplex 2205<Duplex 2507 donde esta ultima muestra
presenta posiblemente las mejores propiedades para el medio.

La Tabla 15 presenta el conjunto de valores obtenidos para cada muestra. La prueba fue
dividida en 2 ciclos, uno humedo entre los dias 1 al 9 y otro mas seco entre los dias 10 a 28.
La Figura 50 presenta un montaje comparativo entre las muestras 10 luego de estar un total de
28 dias bajo las condiciones simuladas.

Tabla 15: Masa final muestras de acero.

Muestra | Duplex 2507 | Duplex 2205 Duplex X AISI 316L
ms A B A B A B A B
119,386 | 9,478 | 9,549 | 9,655 | 9,318 | 9,357 | 10,143 | 10,354
2193719591 | 9,629,639 (9,342 | 9,374 | 10,013 | 10,287
3 |9,497 | 9,439 | 9,625 | 9,647 | 9,273 | 9,319 | 10,302 | 10,341
419,502 | 9,417 | 9,638 | 9,623 | 9,396 | 9,43 | 10,067 | 10,259
59,454 | 9,385 | 9,655 | 9,520 | 9,362 | 9,335 | 10,005 | 10,162
6 | 9,526 | 9,493 | 9,581 | 9,580 | 9,383 | 9,377 | 10,012 | 10,315
7 19,438 | 9,500 | 9,565 | 9,551 | 9,364 | 9,342 | 10,268 | 10,130
8 | 9,436 | 9,447 | 9,454 | 9,518 | 9,329 | 9,407 | 10,119 | 10,291
99,483 | 9,571 | 9,593 | 9,670 | 9,336 | 9,353 | 10,325 | 10,145
10 | 9,631 | 9,519 | 9,699 | 9,668 | 9,358 | 9,367 | 10,304 | 10,052

Realizada la inspeccién no se registra deterioro superficial en ninguna forma como tampoco
una disminucion en la masa que pueda ser catalogada como significativa (~0 en todos los
casos). La Figura 50 presenta un montaje comparativo del conjunto de muestras 10, que pese
a ser las muestras de mayor tiempo de residencia en el sistema, exhiben un nulo deterioro
superficial ante la condicién simulada, similar a los conjuntos restantes tampoco afectados.
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Figura 50: llustracion muestras: (A) 10 en condicién previa a la prueba (B) 10 luego de 28 dias
bajo condiciones simuladas.

4.5. Prueba E

Luego de 25 dias se procedio a retirar las muestras inmersas para luego determinar su
masa. El conjunto de valores determinados se presenta en Tabla 16.

Tabla 16: Masa muestras y resultados.

m; Duplex 2507 Duplex 2205 Duplex X AISI 316L
Inicial 2,4138 2,53 2,349 12,667
Final 2,4138 2,53 2,348 12,6634

Am 0 0 0,001 0,0036
Porcentaje 0 0 0,043 0,028

De forma similar al punto anterior, no se observa deterioro superficial una vez realizada la
inspeccion de las muestras en ninguna forma como tampoco una disminuciéon que pueda ser
catalogada como significativa en relacion a la pérdida de masa por parte de éstas.
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4.6. PruebaF

El conjunto de Figuras 51-55 presentan los resultados obtenidos para el set de pruebas F.
En relacion a éstas, se observa en general una disminucion en el valor de densidad de corriente
registrada con el aumento de la temperatura, posiblemente debido a la evaporacién de liquido
desde la pasta y en consecuencia producto de la pérdida de conductividad, lo cual en parte
podria explicar los resultados observados a través de la Figura 55. Resulta importante destacar
que al final de la prueba la pasta se encontraba considerablemente mas seca que al inicio de
ésta. Una vez realizada la inspeccion de las muestras no se observo deterioro en su superficie.
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Figura 51: Cronoamperometria prueba P1 para muestra de acero AlSI 316L a 21°C, pH=1,33y
[CI7]=4 ppm.
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Figura 52: Potencial de abandono prueba P2 registrado para muestra de acero AlISI 316L a
60°C, pH=1,33 y [CI"]=4 ppm.
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Figura 53: Cronoamperometria prueba P2 para muestra de acero AISI 316L a 60°C, pH=1,33 y
[CI7]=4 ppm.
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Figura 54: Potencial de abandono prueba P3 registrado para muestra de acero AlISI 316L a
60°C, pH=1,33 y [CI"]=30 ppm.
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Figura 55: Cronoamperometria prueba P3 para muestra de acero AISI 316L a 60°C, pH=1,33 y
[CI7]=30 ppm.
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5. Conclusiones y Recomendaciones

El objetivo general de esta investigacion consistié en el desarrollo de un estudio exploratorio

con la finalidad de poder relacionar el deterioro observado sobre la superficie de los catodos con
la concentraciones de cloruro tipicamente reportadas en el electrolito utilizado para el proceso

de electrowinning en combinacion a la temperatura. Con respecto a esto se puede concluir que:

Tanto para medio extremadamente acido como para medio neutro el efecto del cloruro
parece ser el mismo o relativamente similar cuando este se encuentra en altas concen-
traciones (sobre 1 M).

La condicion superficial especificamente referida al fendmeno de pasividad resulta en un
parametro critico a considerar para el disefio de estructuras.

La temperatura superficial de estructuras metalicas sometidas a ambientes agresivos re-
sulta en un factor critico a considerar.

El acero inoxidable AISI 316L puede no ser el material mas adecuado para la operacion
de electrowinning de cobre.

Sobre concentraciones de 0,108 M de cloruro y ante un medio oxidante alto se corre riesgo
elevado de corrosién por pitting en los catodos en malas condiciones superficiales.

En caso de que exista conductividad entre la superficie y el electrolito el desarrollo de
pitting producto del potencial de trabajo del catodo (en malas condiciones superficiales)
tendra lugar para concentraciones de cloruro superiores a 1 M.

La metodologia experimental desarrollada para la prueba B resulta la unica metodologia
concreta de la totalidad planteada, efectiva para el estudio del fendmeno de pitting en
aceros inoxidables, permitiendo obtener medidas cuantitativas asociadas a la ocurrencia
del fenémeno.

El desarrollo de corrosion localizada en electrowinning posiblemente responde a la inter-
accion sinérgica entre multiples factores tales como: la temperatura, condicion superficial,
concentracion de cloruro, potencial redox, etc. Con lo cual, el enfoque hasta ahora emplea-
do en otros estudios, que responsabiliza del fenémeno en su totalidad al cloruro resulta
extremadamente limitado para dar respuestas satisfactorias y abordar el control de estos
eventos de forma efectiva.

A modo de recomendacion se plantea el futuro estudio de otras aleaciones a partir de la me-

todologia planteada para evaluar comparativamente su posible desempefio dentro de la ope-

racion de electrowinning, como también evaluar el comportamiento del acero inoxidable AlSI

316L en condicion 2B y a pH=1. Por ultimo, se sugiere el desarrollo de una metodologia para la

captacion de la solucién en contacto con la superficie catédica en planta y la determinacion del

nivel de cloruro en la misma, de tal forma que permita validar o no la ocurrencia de la hipotesis

planteada en el presente estudio.
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A. Anexos

Figura 56: Catodo afectado por corrosion localizada y formacion de acreciones en su superficie

(@).

Figura 57: Catodo afectado por corrosion localizada y formacion de acreciones en su superficie

(b).
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Figura 58: Catodo afectado por corrosion localizada y formacion de acreciones en su superficie
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Figura 59: Figura 30 sin editar.
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Figura 60: Figura 32 sin editar.
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Figura 61: Figura 33 sin editar.
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Figura 62: Figura 35 sin editar.

90

80

70

60

40

30

Potencial [mV vs Ag/AgCl]

Figura 63: Figura 38 sin editar.
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Figura 64: Figura 39 sin editar.

Electrode Reaction Standard Potential, ¢°,

in volts at 25°C

Au™ + 3¢ = Au 1.50
Pt +2¢ =Pt -1.2
Pd* +2¢ =Pd 0.987
Hg™ + 2¢” = Hg 0.854
Ag'+e =Ag 0.800
Hg3*+2¢ =2Hg 0.789
Cu'+e =Cu 0.521
Cu* +2¢ =Cu 0.342
2H" +2¢ =H; 0.000
Pb* +2¢ =Pb -0.126
Sn™ +2¢ =Sn -0.136
Mo* + 3¢ = Mo —0.2
Ni** + 2¢- = Ni -0.250
Co* +2¢ =Co -0.277
T +e =TI -0.336
In** + 3¢ =1In -0.342
Cd* +2¢ =Cd —0.403
Fe™ +2¢ =Fe —0.440
Ga™ + 3¢ =Ga —-0.53
Cr* +3e¢ =Cr -0.74
Zn* +2¢ =Zn —-0.763
Cr* +2e =Cr -0.91
Nb* + 3¢ = Nb —1.1
Mn* + 2¢ = Mn -1.18
Zr* + de = Zx -1.53
Ti* + 2 =Ti -1.63
Al + 3¢ = Al -1.66
Hf" + 4¢” = Hf -1.70
U*+3e =U -1.80
Be* + 2¢ = Be -1.85
Mg™ +2¢ = Mg -2.37
Na'+¢ =Na 271
Ca* +2¢ =Ca -2.87
K'+e =K -2.93
Li"+e =Li -3.05

Figura 65: Emf series.



