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Resumen

Con el objetivo de estudiar el efecto de la activacidon mecanica sobre la
lixiviacion de CuFeS,, cuatro muestras de este mineral fueron sometidas a
molienda durante 1, 5, 8, y 15 h en un molino Atritor. Los polvos obtenidos
fueron caracterizados microestructuralmente y morfoldogicamente mediante
difraccion de Rayos-X (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB),
respectivamente. Posteriormente fueron lixiviados en una solucion de H,SO,
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(0,54 M) a temperatura de 298 K. La concentracion de Cu*? en las soluciones
fue determinada mediante espectrofotometria de absorcion atémica. Los
resultados obtenidos indicaron que el aumento del tiempo de molienda
provoca un aumento en la recuperacion de Cu, alcanzando un valor méximo
de 38,2 % para una molienda de 15 h.

----- Palabras clave: Lixiviacion, activacion mecanica, CuFeS,
difraccién de rayos-X

Abstract

In order to study the effect of mechanical activation on the sulphuric acid
leaching of CuFeS,, four samples were milled using an Atritor mill during
1, 5, 8, and 15 h. The powders were microstructural and morphologically
characterized by means of X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM), respectively. The samples were leached using a solution
of H,.SO, (0.54 M) at 298 K. The Cu"? concentration was determined by means
of atomic absorption spectrophotometry. The results obtained indicated that
the increase in milling time results in increased recovery of Cu. The maximum
recovery of Cu was 38.2 % for a milling time of 15 h.

----- Keywords: Leaching, mechanical activation, CuFeS,, X-ray

diffraction

Introduccion

El término activacion mecanica fue introducido
por Smekal (1952) [1], quien lo definié como
un proceso por el cual una sustancia aumenta su
reactividad, por efecto de la energia mecanica, sin
cambiar su composicion quimica. Este aumento
de la reactividad se debe, principalmente, al
incremento del area superficial especifica y a
cambios en la estructura cristalina del material
(amorfizacion) [2].

El uso de la activacion mecénica en hidrometa-
lurgia no es nuevo, ya en el afo 1973 Gerlach
et al. [3], obtuvieron una patente donde se indica
como se aplica este proceso a la lixiviacion de
minerales sulfurados. En este sentido, Balaz [4-
8] ha estudiado el efecto de este proceso sobre
la lixiviacion de minerales sulfurados de Cu, Fe,
Zn, Ag, Pb.

El proceso de activacion mecanica ha sido tes-
teado industrialmente como pretratamiento en
la lixiviacion de CuFeS, (proceso Lurgi-Mitter-
berg), Cu Sb,S . (proceso MELT) y minerales

refractarios de Au (proceso ACTIVOX™), pero
debido a problemas de costos, estas iniciativas no
han fructificado [9]. En este sentido, el proceso
MT Gordon [10] es uno de los pocos procesos
de lixiviacion directa de menas de CuFeS, actual-
mente en funcionamiento. En este proceso, mine-
ral molido de CuFeS, (d,, 106 pum) es lixiviado en
autoclave utilizando sulfato férrico [11]. Mayor
detalle sobre los costos de operacidon de este pro-
ceso puede ser encontrado en la referencia [12].

La lixiviacion a presion atmosférica de CuFeS,
en soluciones concentradas de H,SO,, toma lugar
a una velocidad razonable entre 423-523 K,
segun la siguiente reaccion [7]:

CuFeS, + 4H,S0, — CuSO, + FeSO,
+28+ 250, + 4H,0

En este sentido, Achimovicova et al. [7], con
el objetivo de mejorar la cinética de lixiviacién
de CuFeS,, procedieron a estudiar el efecto de
la activacion mecanica sobre este proceso. Los
resultados obtenidos indicaron que era posible
la lixiviacion de este mineral, alcanzando una
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recuperacion de un 36 % en masa de Cu a una
temperatura de 363 K.

AlUn cuando los resultados de Achimovicova
et al. [7] son auspiciosos, la temperatura de
lixiviacion sigue siendo alta para fines practicos,
es por esta razdn que el presente trabajo tiene el
objetivo de determinar la posibilidad de lixiviar
CuFeS, mediante H,SO, a presion atmosférica
y temperatura ambiente (298 K) utilizando
activacion mecanica como pretratamiento.

Materiales y métodos

Materiales

Esta investigacion se realizd con polvos de
concentrado de CuFeS, (84 % masa pureza)
obtenidos mediante flotacion selectiva de
depositos minerales caracteristicos de la Region
de Atacama, Chile.

Activacion mecanica

El proceso de activacion mecanica se realizo
utilizando un molino Atritor fabricado en
dependencias de la Universidad de Atacama,
usando una razén masa bolas : material de 10:1.
Todas las moliendas se realizaron bajo aire,
empleando 45 bolas de acero inoxidable de 6 mm
de diametro y alcohol como agente de control.
La velocidad de giro del molino se mantuvo
constante a 24,5 s!. Los tiempos de molienda
ensayados fueronde 1,5, 8 y 15 h.

Lixiviacién
La lixiviacion de las muestras se realizo a la
temperatura de 298 K en un reactor de vidrio
de 500 cm’® de volumen, utilizando 150 cm?
de solucion lixiviante de H,SO, (0,54 M) y 2
g de muestra. La concentracion de la solucion
lixiviante se determind considerando 4 veces la
cantidad de H,SO, requerida por estequiometria,
segun la reaccion presentada en el apartado
anterior. El tiempo de lixiviacion fue de 5 h
manteniendo una velocidad de agitacion constante
de 8,3 s!. Es importante destacar que antes de
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efectuar las pruebas de lixiviacion, se realizdo un
pretratamiento en acido del mineral (curado),
utilizando 5,1 cm’ de solucion de H,SO, (16 M).
El tiempo de pretratamiento fue de 24 h. Con el
objetivo de determinar la posibilidad de aumentar
la recuperacion de Cu con el tiempo de lixiviacion,
una vez determinado el tiempo de activacion
mecanica que entrega la mayor recuperacion de
Cu, se lixivid una muestra durante 48 h.

Caracterizacion

Los polvos de CuFeS, fueron caracterizados
morfologicamente mediante microscopia
electronica de barrido (MEB) en un equipo
LEO modelo 420. La distribucion de tamafio
de particulas fue determinada a partir de 4
micrografias, empleando en promedio 400
mediciones para cada analisis. La caracterizacion
microestructural de los polvos fue realizada
utilizando DRX empleando para ello un
difractoémetro Shimadzu XRD 6000 (Ka de Cu).
La concentracion de Cu* en las soluciones fue
determinada mediante espectrofotometria de
absorcion atomica en un equipo Varian modelo
SpectrAA-600.

Resultados y discusién

Caracterizacion y activacion mecanica

La figura 1 presenta el difractograma de Rayos-X
de una muestra de CuFeS, antes de ser sometida al
proceso de activacion mecanica. Se aprecia que la
muestra se encuentra compuesta principalmente
por CuFeS, (PDF 74-1737) y pequefias cantidades
de FeS, (PDF 65-7643) y SiO, (PDF 89-8934).
El valor promedio del tamafio de cristalita del
CuFeS, fue calculado empleando el método de
Scherrer [13], utilizando para ello el pico de
difraccion correspondiente al plano (111). De
este modo, el promedio del tamafio de cristalita
del CuFeS, resulto ser 125 nm.

La figura 2 presenta micrografias obtenidas
con MEB, de los polvos de CuFeS,, obtenidas
utilizando el modo electrones secundarios (ES).
Como se puede apreciar, el material presenta



un tamafio maximo de particula cercano a los
100 pm (figura 2 (a)). Ademas, se observa la
presencia de aglomerados irregulares formados
por pequeiias particulas cuyo tamafio no supera
los 2 um (figura 2 (b)). En cuanto a la morfologia,
las particulas presentan formas irregulares.
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Figura 1 Difractograma de Rayos X de muestra de
polvos de CuFeS,. Se indica el plano (111) de CuFeS,
sobre el cual se trabajo para efectos del calculo del
tamafio de cristalita

Lafigura 3 muestralos difractogramas de Rayos-X
de las cuatro muestras de CuFeS, sometidas
a activacion mecanica. Los difractogramas
presentados estan normalizados con respecto a la
intensidad maxima para apreciar en mejor forma
la evolucion de las fases durante la molienda. Se
puede observar que los picos de difraccion se
ensanchan a medida que el tiempo de molienda
aumenta. Lo anterior se debe, principalmente,
al refinamiento microestructural que se produce
durante el proceso de activacion mecanica [9].

En relacion a la evolucion de las fases durante la
molienda, se observa que los picos de difraccion
asociados al SiO,, existentes en la muestra sin
activacion mecanica (figura 1), desaparecen
con la molienda. Lo anterior puede explicarse
considerando la gran energia suministrada a
los polvos durante el proceso de activacion
mecanica, lo que ocasiona la amorfizacion parcial
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o total de algunas especies cristalinas presentes
en la muestra [14]. Por otro lado, al comparar la
figura 1 con la figura 3, se observa que la relacion
entre las intensidades relativas de los picos de
difraccion del FeS, y del CuFeS, aumenta con
el tiempo de molienda, situacién que puede
deberse a dos efectos: (1) mayor velocidad de
amorfizacion del CuFeS, respecto al FeS, o (2)
generacion de FeS, a partir de CuFeS, como
producto del proceso de activacidon mecanica.
Determinar cual efecto prima sobre el otro escapa
al objetivo de este trabajo y podria ser abordado
en una investigacion futura.

Figura 2 Micrografias MEB obtenidas en modo ES
presentando (a) vista general y (b) vista magnificada
de los polvos de CuFeS, antes de ser sometidos al
proceso de activacidn mecanica
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% CuFeS, molino planetario, durante 0.5 h. Con relacion
* ¢ FeS, a la presencia de FeOOH, esta fue reportada
o0 Cu(S0,) 5H,0 por Buckley et al. [15], quienes hallaron este

compuesto sobre la superficie fresca de CuFeS,
expuesta a oxidacion atmosférica. Con base en
los resultados obtenidos se puede concluir que
la activacion mecanica promueve la oxidacion
superficial del CuFeS,.

vV 8-FeOOH

La figura 4 presenta la variacion del tamafio
promedio de cristalita del CuFeS, con respecto al
tiempo de activacion mecanica. Se observa que
el tamafo de cristalita disminuye drasticamente
como resultado de la primera hora de molienda,
pasando de 125 a 29 nm. A medida que el tiempo
de molienda avanza, se aprecia una disminucion
en la velocidad de refinamiento microestructural,
alcanzandose un tamafio de cristalita final de
11 nm para la muestra con 15 h de molienda.
Considerando que la calcopirita es un material
ceramico, el refinamiento microestructural se
produce por via de repetidas fracturas fragiles,
mas que por procesos de deformacion plastica.
Segtin Galédn et al. [16] se alcanza un tamafio
minimo de cristalita, cuando el esfuerzo
compresivo sobre una particula individual se
encuentra por debajo del esfuerzo necesario para
su fracturar (el cual aumenta con la disminucion
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molienda. Este resultado esta de acuerdo con los

resultados de espectrometria infrarroja reportados
por Achimovicova et al. [7], quienes detectaron . . .
presencia de Cu(SO,) SH,O en una muestra de Figura 4 Efecto del tiempo de molienda sobre el
CuFeS, activada mecénicamente utilizando un  tamafio promedio de cristalita de CuFes,

Tiempo de activaciéon mecanica, h.
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Con el objeto de estudiar la variacion
morfologica de los polvos con el tiempo de
molienda, muestras obtenidas con 1, 8 y 15 h
fueron observadas utilizando MEB. Como se
aprecia en la figura 5 (a), la muestra sometida a 1
h de molienda esta compuesta por una mezcla de
particulas individuales y pequefios aglomerados.
En cuanto a la morfologia de las particulas, se
aprecia que estas son de forma irregular con
un tamano aparente que fluctia entre 4 y 0,1
pm. Comparando los resultados derivados de
los analisis de las figuras 2 y 5 (a), es posible
concluir que durante la primera hora de molienda
se produce una gran reduccion del tamafio de las
particulas de CuFeS,. Con relacion a las muestras
sometidas a 8 (figura 5 (b)) y 15 h (figura 5 (c))
de activacion mecanica, se observa que estan
constituidas por una mezcla de aglomerados
irregulares, formados por pequefias particulas
esféricas. La formacion de aglomerados se puede
explicar como una reaccion del sistema tendiente
a disminuir su energia superficial, producto de la
disminucion del tamafio de particula [17].

Las micrografias MEB se utilizaron para obtener
la distribucidn de tamafio, obteniéndose distribu-
ciones monomodales, donde, aproximadamente
el 90 % de las particulas presentaron un tamafio
inferior a 0,3 pm. Con base en los resultados ob-
tenidos se puede concluir que al incrementar el
tiempo de molienda la velocidad de reduccion del
tamafio de particula disminuyo.

Lixiviacién
La figura 6 muestra la curva de recuperacion de
Cu por lixiviacion durante 5 h, en funcion del
tiempo de activacion mecanica. Como se puede
apreciar, la recuperacion maxima alcanzada fue
de 26,3 % de Cu y se registro en la muestra con
15 h de molienda. Considerando los resultados
obtenidos, se puede concluir que debido a que
el proceso de activacion mecanica produce
un refinamiento microestructural a escala
nanométrica acompafnado de una disminucion
del tamafio de particula (aumento del area
superficial especifica), una gran cantidad de

Lixiviacion de calcopirita mecanicamente activada utilizando acido sulfiirico

atomos en el material se encuentra sin la totalidad
de sus enlaces satisfechos, lo que aumenta su
reactividad, facilitando el proceso de lixiviacion.

0
10-04[  [04-0.2] [0.2-0.3[ [0.3-0,4[ [0.4-0.9
Tamafio um

0
10010 [0,1:020 [02-03 [0304[ [04-0,9
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Figura 5 Micrografias MEB obtenidas en modo ES
de muestras de CuFeS, sometidas a (a) 1 (b) 8 y (c)
15 h de activacién mecéanica

Adicionalmente, la figura 6 muestra la derivada
de la recuperacion de Cu en funcion del tiempo
de molienda. Se puede observar que a medida
que el tiempo de activacidon mecanica aumenta,
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la velocidad de incremento de recuperacion
de Cu disminuye. Lo anterior estd de acuerdo
con la dificultad creciente de disminuir tanto el
tamafio de particula (aumento del area superficial
especifica) como el tamafio de cristalita (aumento
del desorden atdmico) al incrementar el tiempo de
activacion mecanica. No fue posible cuantificar el
efecto de los aglomerados sobre la disminucion en
lavelocidad de incremento de recuperacion de Cu,
ya que no se pudo determinar el comportamiento
de éstos (agregacion o desagregacion) dentro de
la solucion lixiviante.
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Figura 6 Recuperacién y derivada de la recuperacién
de Cu en funcién del tiempo de molienda reactiva
(tiempo de lixiviacion 5 h)

La figura 7 muestra el difractograma de Rayos-X
de la muestra con 15 h de activacién mecanica
luego de ser lixiviada. En ella se aprecia la
desapariciéon de los picos de difraccion de
Cu(SO,) 5 H,0O y de 6 FeOOH presentes en el la
figura 3. Otro hecho importante es la deteccion
de S° elemental (PDF 08-0247), lo cual esta de
acuerdo con la reaccion de lixiviacion de CuFeS,
presentada en la introduccion.

La figura 8 muestra una micrografia MEB de una
muestra sometida a 15 h de molienda luego de
ser lixiviada durante 5 h. La muestra presentd una
superficie mucho mas rugosa, en comparacion
con las muestras sometidas a activacion mecéanica
(figura 5), debido al proceso de lixiviacion y a
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la precipitacion de S° elemental, tal como fue
reportado por Kluber et al. [18].
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Figura 7. Difractograma de Rayos-X de la muestra
con 15 h de activacion mecénica luego de ser lixiviada
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Figura 8 Micrografia MEB obtenida en modo ES
de muestra de CuFeS, sometida a 15 h de activacion
mecanica luego de ser lixiviada durante 5 h

Con el objetivo de determinar la posibilidad de
aumentar la recuperacion de Cu incrementando
el tiempo de lixiviacion, una muestra sometida
a 15 h de activacion mecénica fue lixiviada
durante 48 h bajo las mismas condiciones
experimentales. Los resultados obtenidos indican
que incrementando el tiempo de lixiviacion se
favorece la recuperacion de Cu, alcanzandose
un valor de 38,2 %. Este valor no habia sido



obtenido hasta ahora utilizando H,SO,, como
agente lixiviante, a condiciones normales de
operacion (presion atmosférica y temperatura de
298 K). Dilucidar hasta que punto un aumento en
el tiempo de lixiviacion provoca un incremento
en la recuperacion de Cu, se escapa al objetivo
de este trabajo y podria ser abordado en una
investigacion futura.

Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos se puede
concluir que el proceso de activaciéon mecanica
aumenta tanto el area superficial especifica como
el desorden atémico de los polvos de CuFeS,.
Lo anterior tiene como efecto un aumento de
la reactividad del compuesto, posibilitando su
lixiviacion mediante H,SO,, en condiciones
normales de presion y temperatura, alcanzandose
una recuperacion maxima de Cu en masa del
38,2%.
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