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RESUMO

A crescente necessidade de cobre, o esgotamento dos recursos mundiais de jazidas de minério
de alto teor e o acimulo ininterrupto de residuos de minério contendo metais comercialmente
valiosos tendem a impulsionar o desenvolvimento de processos hidrometalirgicos. A
hidrometalurgia designa processos mais sustentaveis e de baixo custo para obten¢ao de recursos
metalicos a partir de sua (bio)lixiviacdo, em que ha a possibilidade de processar minérios de
baixo teor, substituindo a pirometalurgia. No entanto, a (bio)lixiviacdo em larga escala de
minério de calcopirita, minério de cobre mais abundante disponivel na natureza (>70%), ainda
ndo € viavel economicamente. Muitos dos minerais de interesse sio semicondutores, como a
calcopirita, desse modo, entender sua natureza semicondutora em contato com uma solucao
eletrolitica € crucial para promover a eficiéncia e a aplicagdo da biohidrometalurgia em larga
escala. No entanto, poucos trabalhos na area de (bio)lixiviacao tém considerado a abordagem
eletroquimica de semicondutores, em que uma efetiva (bio)lixiviagdo mineral depende do que
ocorre na interface entre o semicondutor e uma solugao eletrolitica, bem como em suas fases
solida e liquida. A fim de compreender os processos quimicos entre a calcopirita e a solugao
eletrolitica, uma superficie de resposta capaz de descrever a extracdo de cobre com alta
confianga estatistica (R?> = 0,9973) foi obtida usando um planejamento fatorial composto
central. Os resultados evidenciaram que a lixiviagao da calcopirita foi fortemente influenciada
pelo potencial da solucdo, que foi funcdo da razdo [Fe*']i:ppoipa. A razdo [Fe? Tizppoipa = 80
permitiu uma faixa 6tima de potencial de solu¢do para a maior parte de duragao do experimento,
0 que proporcionou uma extragdo de cobre de cerca de 91% em 28 dias do concentrado
calcopiritico. Nos experimentos de biolixiviagdo, consorcios de microrganismos capazes de
manter potenciais de solu¢do mais baixos propiciaram recuperagdes de cobre de quase 90% em
129 dias do concentrado calcopiritico. Por sua vez, a lixiviagdo do minério de baixo teor obteve
aproximadamente 63% de extragdo de cobre em 195 dias. Assim, os resultados experimentais,
a teoria da eletroquimica de semicondutores juntamente com os potenciais de Nernst calculados
das principais reagdes de oxidagdo-redugdo, indicaram que a recuperag@o do cobre foi regida
por condigdes experimentais que favoreceram o aumento de concentracdo de portadores de
carga majoritarios na superficie da calcopirita. Foram elaborados modelos de (bio)lixiviagado
pela perspectiva da eletroquimica de semicondutores, que explicaram os resultados obtidos.

Palavras-chave:  Hidrometalurgia;  biolixiviagdo;  calcopirita;  eletroquimica  de

semicondutores, minério.



ABSTRACT

The increasing demand for copper, the depletion of the world's resources of high-grade ore
deposits and the uninterrupted accumulation of ore residues containing commercially valuable
metals tend to drive the development of hydrometallurgical processes. Hydrometallurgy
designates more sustainable and low-cost processes for obtaining metallic resources from the
(bio)leaching of ores, in which there is the possibility of processing low-grade ores, replacing
pyrometallurgy. However, large-scale (bio)leaching of chalcopyrite ore, the most abundant
copper ore available in nature (>70%), is still not economically viable. Many of the minerals of
interest are semiconductors, such as chalcopyrite, so understanding its semiconducting nature
in contact with an electrolyte solution is crucial to promote efficiency and the application of
large-scale biohydrometallurgy. However, few works in the field of (bio)leaching have
considered the electrochemical approach of semiconductors, in which an effective mineral
(bio)leaching depends on what happens at the interface between the semiconductor and an
electrolyte solution, as well as in its solid and liquid phases. In order to understand the chemical
processes between chalcopyrite and the electrolyte solution, a response surface capable of
describing copper extraction with high statistical confidence (R? = 0.9973) was obtained using
a central composite factorial design. The results showed that the leaching of chalcopyrite was
strongly influenced by the solution potential, which was a function of the [Fe**]i:ppulp ratio. The
[Fe?*]i:ppuip = 80 ratio allowed an optimal range of solution potential for most of the duration
of the experiment, which provided a copper extraction of about 91% in 28 days from the
chalcopyrite concentrate. In the bioleaching experiments, consortia of microorganisms capable
of maintaining lower solution potentials provided copper recoveries of almost 90% in 129 days
of the chalcopyrite concentrate. In turn, the leaching of low-grade ore obtained approximately
63% of copper extraction in 195 days. Thus, the experimental results, the theory of
semiconductor electrochemistry together with the Nernst potentials calculated from the main
oxidation-reduction reactions, indicated that copper recovery was governed by experimental
conditions that favored an increase in the concentration of majority charge carriers in the
chalcopyrite surface. Models of (bio)leaching were elaborated from the perspective of
semiconductor electrochemistry, which explained the results obtained.

Keywords: Hydrometallurgy; bioleaching; chalcopyrite; semiconductor electrochemistry.
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1 INTRODUCAO

1.1 Cobre: aplicacoes, consumo, disponibilidade e modos de

producao

Cobre, do latim cuprum, ¢ um elemento metalico com inumeras aplicagdoes e
fundamental em nossa civilizagdo devido a suas propriedades fisicos quimicas, como
ductilidade, maleabilidade, resisténcia a corrosdo, alta condutividade elétrica e transferéncia de
calor (LIDE, 2009). O cobre ¢ utilizado pela industria quimica, eletronica, automotiva na
fabricagdo de ligas metéalicas, como latdo e bronze, moedas, produtos -eletronicos,
antimicrobianos, equipamentos industriais e bélicos, ¢ requerido na construgdo civil, no
transporte e na transmissdo de energia elétrica entre outras coisas, além disso, o ininterrupto
progresso e desenvolvimento de novas tecnologias, como veiculos elétricos, dessalinizagdo da
agua em larga escala, aquecimento solar e supercondutores garantem a essencialidade do cobre
no futuro (DAVIS, 2001).

Conforme dados apresentados no Relatorio Técnico do perfil do cobre para
desenvolvimento de estudos para elaboracdo do Plano Duodecenal do Ministério de Minas e
Energia (MME, 2010), considerando um cenério com taxa anual de consumo em cerca de 3%,
a projecao na demanda de cobre pelo Brasil em 2030 serd em torno de 780 mil toneladas de

cobre, como mostra a Figura 1 a seguir:

Figura 1 - Balanco produg@o e consumo de cobre metalico no Brasil, cenario com taxa anual
de consumo em cerca de 3%.

800.000
?:'\ —e— Consumo aparente
o 600.000 projetado de cobre
)
\GJ’ 400.000 | Producdo interna
| -
Q .
O 200.000 Importar ou expandir
@) a produgdo interna
0
2008 2018 2028

Ano

Fonte: Ministério de Minas e Energia (2010).
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De acordo com a Figura 1, se ndo houver expansdo na capacidade brasileira de produgao
interna de cobre metalico, serd necessaria sua importacdo. Nao apenas a demanda brasileira,
mas a demanda global de cobre tende a aumentar (SCHIPPER et al., 2018). Contudo, uma das
principais preocupagdes reside no fato dos recursos mundiais de depositos de minério de alto
teor (> 0,8% de cobre) e faceis de processar (minérios secundarios de sulfeto de cobre,
exemplos: bornita, calcocita, covelita, cuprita) estarem sendo rapidamente esgotados

(BRIERLEY; BRIERLEY, 2013).

1.1.1 Pirometalurgia e (bio)hidrometalurgia

O principal processo metalurgico para processamento de minério de cobre ¢ a
pirometalurgia, que utiliza altas temperaturas para recuperardao do metal livre. Embora 80-85%
do cobre mundial seja obtido através desse processo, a pirometalurgia ¢ aplicavel apenas em
concentrados minerais (minérios que passam pelo processo de concentragdo, economicamente
ndo viavel para minérios de baixo teor), exige alto gasto energético e gera residuos, como
emissoes de arsénio, SO> e mercurio (JORJANI; GHAHREMAN, 2017; PANDA et al., 2015).
Para contornar os problemas de alto custo, geragdo de residuos e proporcionar o processo de
minérios de baixo teor (<0,6% de cobre) e alta complexidade (minérios polimetalicos),
particularidades que fazem parte da realidade no mundo de mineracdo de hoje, processos
(bio)hidrometalurgicos t€ém sido desenvolvidos (GAHAN et al., 2012; JOHNSON, 2014; LI et
al., 2013; SHIERS; COLLINSON; WATLING, 2016).

A hidrometalurgia utiliza solugdes oxidantes fortes, dcidas ou bésicas para dissolugao
dos minérios em meio aquoso para extragdo dos metais. Esta técnica ndo necessita alto gasto
energético e pode ser aplicada em minérios com baixa concentracdo de metais, os quais
frequentemente sdo considerados residuos e de dificil processamento (minérios refratarios)
(BRIERLEY; BRIERLEY, 2013). A hidrometalurgia contém uma especialidade biotecnologica
intitulada biohidrometalurgia, a qual ¢ convencionalmente dividida em bio-oxidagdo e
biolixiviacao.

A bio-oxidagdo refere-se, principalmente a liberacdo de metais preciosos, tipicamente
prata e ouro, os quais estdo oclusos em minérios sulfetados, como arsenopirita e pirita
(JOHNSON, 2014). Enquanto a biolixiviagdo, foco do presente trabalho, ¢ a tecnologia
preferida para se processar minérios de baixo teor e consiste na utilizagdo de microrganismos
oxidantes de S° e Fe**, que geram produtos capazes de promover a lixiviagio de sulfetos

metalicos (DONATI; CASTRO; URBIETA, 2016; LI et al., 2013; PANDA et al., 2015;
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SCHIPPERS et al., 2013; SRICHANDAN et al., 2020; WATLING, 2006). A aplicagdo da

biolixiviacdo em larga escala ¢ feita em pilhas, como demostrado na Figura 2:

Figura 2 - Representacdo esquematica de uma pilha de biominera¢do para biolixiviacdo de
minério de baixo teor. A pilha é construida sobre uma base impermeavel, areada de baixo e irrigada por
cima. A atividade microbiana dentro da pilha acelera a dissolucdo oxidativa de minérios secundarios de
cobre (ex: CuzS, CuS, CusFeS4, Cu0). O cobre pode ser removido da solugdo de lixiviagdo concentrada
(SLC) usando extracdo de solvente acoplado com extragao eletrolitica (SX-EX), produzindo catodo de
cobre de grau puro (Cu®). O refinado, solu¢édo acida contendo baixa concentragao de cobre, € recirculada
através da pilha por uma rede de tubos dispostos na superficie, que geralmente sao cobertos com uma
cobertura térmica impermeavel para conservar a umidade e o calor. O refinado pode ser misturado com
microrganismos acidofilos cultivados na lagoa de inoculagao.

Rede de irrigagdo

VA A
Ll ss s

Base impermeavel

SK-EX

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Os microrganismos acidofilicos utilizados na biolixiviagdo sdo normalmente
encontradas em condigdes extremas de pH acido, temperatura elevada e alta concentragdo de
metais, como exemplo, os géneros Sulfolobus, Sulfobacillus, Leptospirillum e Acidithiobacillus
(LI et al., 2013; RODRIGUEZ et al., 2003). Estes microrganismos oxidam fons Fe’" e
proporcionam a regeneracio continua de ions Fe*" causando a melhora na taxa de oxidagio de
minérios secundarios (ANTONIJEVIC; BOGDANOVIC, 2004; CLARK; NORRIS, 1996;
NORRIS; OWEN, 1993).

Foi reportado que culturas mistas ou consdrcios microbianos apresentaram maior
desempenho na extragdo de cobre de sulfetos metalicos do que culturas puras, possivelmente
devido ao compartilhamento de carga de trabalho entre diferentes tipos de microrganismos,
possibilitando a manuteng¢ao de ciclos de nutrientes e de energia (AKCIL; CIFTCI; DEVECI,
2007; CARDENAS; QUATRINI; HOLMES, 2016). A oxidagio de sulfetos metélicos pode ser

descrita por duas vias diferentes, mecanismo de polissulfeto e de tiossulfato (Figura 3).



18

Figura 3 - Esquema das duas vias de oxidagao de sulfetos metalicos (SM), as vias de tiossulfato
(a) e de polissulfeto (b). Equacdes ndo balanceadas.

a Mecanismo de tiossulfato b Mecanismo de polissulfeto
Fe* Fe H*
Mic. Acid 02 SM Mic. ACid. 02 SM
Fe® Fe”
 J v
M? + S,0.% M?* + H,S* (H;S)
Mic. Acid. | Fe**, 0, Mic. Acid. | Fe**, 0,
\ v
Sn0s", Sg H.Sh.| Ss
Mic. Acid. | Fe®*, 0, Mic. Acid. | Fe™, O,
\ 4
SO +H' SO +H'

Fonte: Schippers ¢ Sand (1999) e Vera, Schippers e Sand (2013), modificado.

Segundo Schippers e Sand (1999) e Vera, Schippers e Sand (2013), as reagdes sao
catalisadas por microrganismos acidofilicos, bactérias ou arqueas que oxidam enxofre e ions
Fe?", que atacam os sulfetos metélicos e sdo reduzidos novamente a ions Fe**. Por sua vez, 0s
sulfetos metélicos liberam cations metalicos (M>") e intermediarios de compostos de enxofre
soluveis em agua, os quais sdo oxidados a solugdes acidas. A formagdo de intermedidrios de
enxofre também tem contribuicdo abidtica, os produtos das reagdes predominantemente
abioticas estdo indicados na Figura 3 em parénteses. O oxigénio atua como receptor final de
elétrons na oxidacdo de ions Fe?" e de compostos de enxofre.

Essas vias de oxidagdo podem ocorrer por “lixiviagdo direta” ou “lixiviagdo de contato”
e por “lixiviagdo indireta” ou “lixiviagdo sem contato” (SCHIPPERS et al., 2013). A lixiviacao
de contato significa a transferéncia direta de elétrons através do sulfeto metalico a célula ligada
a superficie do minério (c€lulas sésseis). A lixiviagdo sem contato prossegue através do agente
oxidante Fe*" que é gerado pela acdo dos microrganismos ligados e/ou nfio ligados a superficie
do minério. A lixiviacdo sem contato ¢ mais aceita, uma vez que a transferéncia direta de
elétrons via enzimas, nanofios e similares entre o sulfeto metalico ¢ a célula nao foi

demonstrado (SCHIPPERS et al., 2013; WATLING, 2006).
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Ha ainda o termo “lixiviag@o cooperativa”, a qual ¢ proporcionada pela biolixiviagdo
devido a dissolu¢do de fragmentos dos minérios, coloides e intermediarios de sulfeto por células
planctonicas (células nao aderidas na superficie do minério) (RAWLINGS, 2002;
TRIBUTSCH, 2001).

Outro fator importante a se considerar ¢ o possivel aumento da temperatura nas pilhas
de (bio)lixiviagdo devido a reagdes exotérmicas, as quais podem ser maiores que 50°C
(CARDENAS; QUATRINI; HOLMES, 2016; PRADHAN et al., 2008; THIEL; SMITH, 2004;
TIAN et al., 2021). Esse fato evidencia a importancia no estudo de microrganismos
termofilicos, os quais tém recebido crescente atengdo por promoverem taxas de dissolugdo mais
rapidas e eficientes (BRIERLEY; BRIERLEY, 2013; LIU et al, 2017; LIU et al., 2018;
PANDA et al.,2015; SRICHANDAN et al., 2020; TIAN et al., 2021; WATLING, 2006). Desse
modo, os microrganismos desempenham um papel crucial na biolixiviagdo dos sulfetos
metélicos, ions Fe** sdo produzidos, que oxidam os minérios e a maioria dos compostos de
enxofre intermediarios a fons H" e SO4%". Entretanto, mesmo em solugdes acidas e de sulfato
férrico, os sulfetos de cobre primarios, como a calcopirita (CuFeS»), sdo dificeis de (bio)lixiviar
por serem altamente refratarios (JORJANI; GHAHREMAN, 2017).

A calcopirita, minério foco do presente trabalho, tem recebido especial atengao por ser
um dos minérios mais distribuidos e abundantes da crosta terrestre, com aproximadamente 70%
do cobre da Terra (LI et al., 2013). Contudo, tanto a lixiviacdo quanto a biolixiviacdo da
calcopirira possui baixa recuperagdo de cobre e uma cinética extremamente lenta (LI et al.,
2013; WATLING, 2013).

Vérios métodos para contornar o problema da refratariedade e aumentar a eficiéncia da
dissolugdo da calcopirita a pressao atmosférica foram propostos na literatura. Como exemplos,
pode-se empregar surfactantes, que adsorvem nas superficies dos minérios parcialmente
oxidados e impedem o seu recobrimento com enxofre elementar (DREISINGER, 2005;
HALFYARD; HAWBOLDT, 2011), ozo6nio, o qual oxida totalmente o enxofre elementar
(HAVLIK; SKROBIAN, 1990), solventes, como o tetracloreto de carbono, que pode dissolver
o enxofre elementar (HAVLIK; KAMMEL, 1995), carvio ativado, o qual é um bom condutor
elétrico e acredita-se que possa formar um par galvanico com a calcopirita (MA et al., 2017,
NAKAZAWA; FUJISAWA; SATO, 1998), efeito de ions cloretos (BEVILAQUA et al., 2013).
Uso de outros pares galvanicos, como a pirita, que proporcionam a formacao de canais na
superficie da calcopirita devido a migracdo de ions Cu?" e Fe™? para a solucio (NAZARI,;
ASSELIN, 2009; XIAO et al.,2017), prata como catalizador da lixiviagdo da calcopirita, devido

a formagdo de sulfeto de prata, que é facilmente oxidado pelos microrganismos (GOMEZ et
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al., 1997, WANG et al., 2017). Também hé tentativas de aplicacdo de altas pressdes e
temperaturas acima de 180°C, porém, o processo exige alta quantidade de oxigénio para oxidar
sulfeto em sulfato, além disso, a oxidagdo de alguns sulfetos de minério, como pirita (FeS»),
gera acido sulfurico em excesso (DREISINGER, 2005; JORJANI; GHAHREMAN, 2017).
Apesar dos esforgos, essas possiveis tecnologias ainda ndo sdo viaveis para aplicagdo
em pilhas de (bio)lixiviacdo de minérios calcopiriticos, pois necessitam de aditivos ou novos
procedimentos que aumentam o custo operacional, geram novos residuos ou a eficiéncia de
extracdo de cobre ndo ¢ satisfatoria. Desse modo, ainda ndo hd uma planta comercial de

(bio)lixiviacdo de calcopirita (MOKMELI, 2020; TIAN et al., 2021).

1.2 Problematicas da (bio)lixiviacio do minério calcopiritico

A lenta dissolu¢ao da calcopirita tem sido discutida considerando duas principais
abordagens: o seu comportamento semicondutor (CRUNDWELL, 1988b, 2015, 2021;
CRUNDWELL et al, 2021, 2015; JAEGERMANN; TRIBUTSCH, 1988; LOTTER;
BRADSHAW; BARNES, 2016; MCMILLAN; MACKINNON; DUTRIZAC, 1982;
O’CONNOR et al., 2018; O’CONNOR; EKSTEEN, 2020; OLVERA; REBOLLEDO;
ASSELIN, 2016; OSSEO-ASARE, 1992; TAPERA; NIKOLOSKI, 2019; YANG et al., 2018;
YEPSEN; YANEZ; MANSILLA, 2018; ZHAO et al., 2017; ZHOU et al., 2015) e a formagao
de supostas camadas passivas sobre a calcopirita por diferentes intermediarios ou subprodutos
capazes de bloquear parcialmente ou totalmente a dissolugdo mineral (DUTRIZAC, 1978;
GHAHREMANINEZHAD; DIXON; ASSELIN, 2013; HOLLIDAY; RICHMOND, 1990;
KLAUBER, 2008; KLAUBER et al., 2001; MAJUSTE et al., 2012; MIKHLIN et al., 2004;
NICOL, 2016, 2017; PANDA et al., 2015; VIRAMONTES-GAMBOA; PENA-GOMAR;
DIXON, 2010). Entretanto, ndo ha uma congruéncia sobre as espécies que poderiam passivar a
calcopirita: ¢ relatado que a passivacdo pode ocorrer com a formagdo de produtos
intermediarios, como enxofre, jarositas ou precipitados ferro, sulfetos e polissulfetos deficientes
em metais (CuixFeiyS2 ou CuFe 1 xS2) (ZHAO et al., 2019).

Hé uma certa admissao da passivagao na literatura cientifica como modelo para justificar
o impedimento da dissolugdo da calcopirita. Todavia, como mostra o recente artigo de revisao
de O'Connor e Eksteen (2020), apds analise critica da literatura cientifica, foi posto em cheque
apassivagao como explicagao da baixa cinética de (bio)lixiviacao da calcopirita. Neste trabalho,
foi evidenciado que em determinadas condigdes, como lixiviagdes alcalinas com agentes

complexantes ou em potenciais de solugdo (potencial dos pares redox em solu¢do) mais baixos
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ou com a aplicagdo de potenciais anddicos muito altos, ndo ¢ observado o efeito passivador,
apesar da identificagdo de espécies ditas passivadoras sobre a calcopirita.

Também hé diferencas no comportamento passivador encontrado em metais, que se
mantem passivos até sua superficie ser danificada mecanicamente. Desse modo, a formagao de
uma camada verdadeiramente passiva ainda precisa ser confirmada (CRUNDWELL, 2015;
O’CONNOR; EKSTEEN, 2020). Contudo, mesmo com as inconsisténcias de atribuir a
passivacao a baixa cinética de lixiviacdo da calcopirita, muitos pesquisadores justificaram e
explicam seus experimentos por esta teoria.

Embora nao exista um consenso sobre os motivos da dificuldade de extracao de cobre
da calcopirita, ha concordancia da maior eficiéncia de (bio)lixiviagdo em potenciais de solu¢ao
mais baixos a cerca de 350-480 mV vs. Ag|AgCl|KCleone, (BEVILAQUA et al., 2014;
CORDOBA et al., 2008; LI et al., 2013; PETERSEN; DIXON, 2006; RISSONI TOLEDO et
al., 2022; THIRD; CORD-RUWISCH; WATLING, 2002; THIRD; CORD-RUWISCH;
WATLING, 2000; VILCAEZ; SUTO; INOUE, 2008; WATLING, 2013; ZHANG et al., 2020;
ZHAOQ et al., 2015, 2019). Foi proposto que em baixos potenciais de solucdo, a calcopirita ¢
reduzida a CuzS, que ¢ facilmente dissolvida, assim, resultando em uma maior cinética de
dissolucdo (BEVILAQUA et al., 2014; CASTRO; DONATI, 2016; GU et al., 2013;
HIROYOSHI et al., 2000; KAMETANI; AOKI, 1985; LIU; XIA; NIE, 2015; PETERSEN;
DIXON, 2006; RISSONI TOLEDO et al., 2022; SANDSTROM; SHCHUKAREV; PAUL,
2005; SANTOS et al., 2017; THIRD; CORD-RUWISCH; WATLING, 2002; THIRD; CORD-
RUWISCH; WATLING, 2000; VILCAEZ; SUTO; INOUE, 2008; YANG et al., 2018; ZHAO
etal., 2015,2019).

Assim sendo, estratégias no controle do potencial de solugdo demonstraram aumentar a
dissolucdo da calcopirita em processos biohidrometalirgicos (WATLING, 2013; ZHAO et al.,
2015, 2019). Consequentemente, microrganismos capazes de manter o potencial de solucao
suficiente para propiciar a etapa de redugdo calcopirita ¢ atribuido a condi¢ao mais importante
para uma eficiente biolixiviacdo (CASTRO; DONATI, 2016; DONATI; CASTRO; URBIETA,
2016; MASAKI et al, 2018; VILCAEZ; SUTO; INOUE, 2008). Em vista disso,
microrganismos extremofilicos com capacidade de oxidarem enxoftre, ao invés de ions Fe?",
sdo mais apropriados para a biolixiviacdo da calcopirita, uma vez que este efeito pode
proporcionar menores potenciais de solucao.

A maior parte dos microrganismos comumente encontrados nos sistemas de
biolixiviacdo sdo quimiolitoautotroficos, toleram altas concentracdes de metal e podem ser

divididos em grupos de acordo com suas temperaturas 6timas de crescimento. Neste caso, 0s
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microrganismos mesofilos sdo aqueles que crescem em aproximadamente 40°C, como
Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans, os termofilos moderados entre
40 e 55°C, como Sulfobacillus thermosulfidooxidans, € os termofilos extremos tém seu
crescimento entre 55 e 80°C, como Sulfolobus acidocaldarius e Sulfolobus metallicus
(SCHIPPERS, 2007).

Quando a biolixiviagdo ocorre na presenca de termoéfilos extremos, ha um aumento na
dissolugdo da calcopirita também devido as maiores temperaturas necessarias para seu
crescimento. Por causa da melhora na solubilizagio mineral utilizando microrganismos
termofilos moderados e termoéfilos extremos em vez de meséfilos. Membros archaeal como
Acidianus, Metallosphaera, Sulfolobus e possivelmente de outros géneros vém sendo
investigados em estudos de biolixiviagdo termofilica (WATLING, 2013). Alguns exemplos sdao
descritos a seguir:

Plumb et al., (2007) isolaram uma nova archaea, extremamente termoacidofilica,
obrigatoriamente quimiolitotrofico, Acidianus sulfidivorans. A. sulfidivorans cresceu
otimamente a 74 ° C (faixa de temperatura 45-83 °C) e demostrou possibilidade de propiciar
extracdo de cobre de concentrado calcopiritico em todos os valores de pH testados em um
intervalo de pH de 0,4-2,2.

Vilcaez, Suto e Inoue (2008) estudaram rendimentos de biolixiviagao da calcopirita por
trés cepas de microrganismos termofilicos variando temperatura (65, 70, 75, and 80 °C), pH e
diferentes concentragdes iniciais de Fe**. Foi relatado que a baixa habilidade de Acidianus
brierleyi em oxidar ions Fe*" propiciou um potencial de solugio proximo ao valor critico de
450 mV (Ag | AgCl), em que as extra¢des de cobre foram mais altas. Por outro lado, a maior
capacidade de oxidar ions Fe** pelos Sulfolobus metallicus e Metallosphaera sedula refletiu em
um maior potencial de solucdo, que causou maior formagdo de jarositas e menores eficiéncias
na extragdo de cobre. Os resultados sugeriram que a biolixiviagdo da calcopirita ¢
principalmente controlada pelo potencial de solugdo em vez do pH ou da temperatura. Apesar
da Acidianus brierleyi apresentar uma melhor eficiéncia, houve necessidade de uma
concentracio minima de Fe?" ou Fe*" para desencadear a reacdo de lixiviagdo. Além disso,
apesar de concluirem que a formacao de jarosita inibe a dissolu¢ao da calcopirita, os autores
também evidenciaram que a remocdo de ions Fe** por precipitagdo diminui o potencial de
solucdo, que pode promover a biolixiviagao.

Castro e Donati (2016) analisaram uma nova espécie termofilica de archaea também
com baixa capacidade de oxidagdo de ions Fe*' na biolixiviagdo da calcocopirita, que foi

chamada de Acidianus copahuensis. Neste estudo, foi obtido quase 100% de extracdo de cobre
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de concentrado calcopiritico a 65°C, pH 2,0 em 120 dias sem a adi¢do de ferro. Os ions ferro
liberados do proprio concentrado calcopiritico se mantiveram principalmente como Fe?*, desse
modo, propiciando um baixo potencial de solugdo. Os autores atribuiram a baixa habilidade de
catalizar a oxidagao de ferro pelo Acidianus copahuensis e, por outro lado, a sua alta capacidade
de oxidar enxofre junto com a temperatura como principais fatores da eficiente biolixiviagdo
da calcopirita. Recentemente, o mesmo grupo de pesquisa utilizou a Acidianus copahuensis em
diferentes condigdes de inoculagdo durante ensaios de biolixiviacdo (SAFAR; CASTRO;
DONATI, 2020), neste trabalho foi concluido que uma adesdo inicial com baixa atividade
microbiana causou baixos valores de potencial de solu¢do e, consequentemente, atingiu alta
recuperacdo de cobre.

Liu et al. (2017) avaliaram a biolixiviagdo de concentrado calcopiritico com culturas
mistas de mesofilas (30 °C), moderadamente termofilas (45°C) e termofilas extremas (65°C).
Foram detectados minérios secundarios (covelita, calcocita e bornita). Durante o ensaio de
biolixivia¢ao, em todas as condigdes, foi observado formagao inicial de bornita ¢ calcocita em
potenciais de solugdo menores que 500 mV (provavelmente vs. Ag | AgCl), mas em potenciais
superiores a 550 mV houve deteccao de covelita com o desaparecimento de bornita e calcocita,
os autores argumentaram que bornita e calcocita se transformaram em covelita. Além desses
sulfetos secundarios, também houve deteccdo de enxofre e jarositas, entretanto, ndo foi
constatado hindering effect dessas espécies ditas passivantes por outros estudos. Foram
relatados maiores eficiéncias de extracdo de cobre com o uso de termoéfilas extremas (84.56%
+2.38 em cerca de 10 dias) seguida das moderadamente termofilas (77.71% £2.24 em cerca de
16 dias), as mesofilas atingiram 59.20% +0.63 em cerca de 20 dias.

Hedrich et al. (2018) utilizaram reatores de tanque agitado em experimentos com
temperatura controlada de biolixiviagdo com concentrado calcopiritico (13.3 wt% Cu, 9.4
wt% Fe, 16.5wt% S, 0.064 wt% Ag, 1.1 wt% total inorganic carbon, 9.1% total organic
carbon). Foi utilizado um consércio moderadamente termoéfilo (L. ferriphilum, At. caldus and
Sulfobacillus spp.) em todas as condi¢des de temperatura analisadas. Houve melhores
eficiéncias de extragdo de cobre em temperaturas mais altas. Além disso, foram observados
menores potenciais de solugdo em temperaturas maiores e superiores extracdes de cobre e
composi¢do da comunidade microbiana com o aumento da temperatura (42 a 46 °C, 44 4 48 °C
e 46 a 50°C) no final da fase de crescimento dos microrganismos em comparagdo aos
experimentos com temperatura fixa (42 °C, 48 °C, 50 °C).

Liu et al. (2019) investigaram a interag¢do interespécies na formacao de biofilme sobre

a calcopirita durante biolixiviagdo. Foram utilizados um consércio de microrganismos
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moderadamente termofilo (Ferroplasma thermophilum, Leptospirillum ferriphilum and
Acidithiobacillus caldus). Os resultados demonstraram uma intricada fixagdo, que promove a
extracdo de cobre e tem um papel importante na biolixivia¢ao da calcopirita.

Assim, comparados aos microrganismos mesofilos, ¢ notdvel que as menores
capacidades de catalisar a oxidacdo de Fe II pelos microrganismos termofilos associadas a sua
condi¢ao de maior temperatura tém promovido a eficiéncia de extracdo de cobre da calcopirita.
Além da utilizagdo de microrganismos capazes de manter o potencial de solu¢ao baixo, outras
estratégias de controle do potencial de solugdao foram conduzidos com o intuito de entender seu
efeito na (bio)lixiviagdo da calcopirita.

O potencial dos pares redox da solugdo pode ser controlado eletroquimicamente pela
aplicacdo de potencial elétrico externo com uso de eletrodos e quimicamente pelo uso de
agentes redutores (e.g. sulfito de s6dio) ou oxidantes (e.g. H>O», O2, permaganato), o potencial
de solugdo também ¢ influenciado pela presenca de microrganismos oxidantes (LI ez al., 2013).
Alguns trabalhos que controlaram o potencial ou observaram sua influéncia na lixiviagdo da
calcopirita foram resumidamente representados a seguir:

Sandstrom, Shchukarev e Paul (2005) investigaram tanto a lixiviagdo quimica quanto a
biolixiviacdo em potenciais de solu¢do mantidos em 420 mV e 600 mV (vs. Ag | AgCl)a65°C,
que foram controlados com diferentes fluxos de ar, adi¢des de solugdes de NaHSO3 e KMnOs.
Foi observado maior dissolu¢do de calcopirita a 420 mV, principalmente na lixiviagdo quimica,
apesar do processo de biolixiviacdo apresentar menores quantidade de enxofre devido a sua
oxidagao pelos microrganismos. Como houve maiores precipitagdes de jarositas no potencial
redox de 600 mV, foi concluido que a formagao de jarositas e ndo enxofre elementar que passiva
a calcopirita. Além disso, foi verificado que a taxa de dissolugdo aumenta com maiores
concentragdes de ions cobre.

Nazari e Asselin (2009) utilizaram de simulagdes de computador baseadas na teoria de
percolacao para explicar a morfologia associada a lixiviagdo de calcopirita em solugdo acida de
sulfato férrico. O estudo concluiu que uma alta extracdo de cobre € obtida com a manutencao
do potencial redox nos sitios ativos da calcopirita dentro da faixa 6tima controlando a
concentragdo de Fe** e Fe?*. Sem a reducio de ions Fe*', que retarda a reacio na regidio ativa
da calcopirita, os autores atribuiram a formag¢ao de uma camada de passivagao de polissulfeto
de cobre com deficiéncia de ferro, que inibe a lixiviacao da calcopirita.

Ahmadi et al. (2010) realizaram quatro tipos de experimentos em um reator a 35 e 50°C
utilizando concentrado calcopiritico: lixiviagdo quimica (CL), lixiviacdo eletroquimica (ECL),

biolixiviacdo (BL) e biolixiviagdo eletroquimica (EBL). As (bio)lixiviagdes eletroquimicas



25

tiveram seu potencial controlado em um intervalo 400-450 (vs. Ag | AgCl) pela aplicacao de
potencial elétrico externo. As biolixiviagdes foram realizadas a 35 °C usando bactérias
mesofilicas e a 50 °C usando bactérias moderadamente termofilicas. Foram observados maiores
eficiéncias de extragdo de cobre em potenciais controlados, que foram mais baixos nos ensaios
com microrganismos, foi concluido que a formacdo de camada passiva sobre a calcopirita ¢
limitada durante a (bio)lixiviagdo eletroquimica.

Gericke, Govender e Pinches (2010) também estudaram biolixiviagdo com controle de
potencial em reator, que foi feito com diferentes fornecimentos de oxigénio. Os resultados
mostraram uma cinética de dissolugdo mais rapida em potencial entre 410-440 mV (vs.
Ag | AgCl) com cerca de 90% de extragdo de cobre, por sua vez, em 580 mV foi obtido apenas
aproximadamente 40% de extracao.

Velasquez-Yévenes, Nicol e Miki (2010) observaram que a taxa de dissolucdo da
calcopirita em HCIl 0,2 M com 0,5 g L' de cobre (II) a 35 °C ¢ fortemente dependente do
potencial de solu¢do em um intercalo de potencial entre 345-415 mV vs. Ag | AgCl | KClsat,
que foi controlado usando trés diferentes estratégias: eletroquimica (uma passagem de uma
corrente apropriada entre eletrodos de platina permitiu que o potencial do eletrodo fosse
controlado para um valor definido), quimico (titulagdo potenciométrica com permanganato) e
gasoso (diferentes fornecimentos de nitrogénio e oxigénio). A taxa de dissolugdo diminuiu
substancialmente em potenciais abaixo e acima de cerca de respectivamente 335 e 415 mV, foi
concluido também que a suposta “passivagdo” (os autores escreveram em aspas) € reversivel.
Foram identificados calcocita e covelita, indicando que o processo de lixiviagdo tem mais de
um estagio com formagao de intermediarios de sulfeto de cobre secunddrios, que sao mais
reativos.

Essa reversibilidade também foi evidenciada no estudo de voltametria ciclica de
Viramontes-Gamboa, Pefia-Gomar e Dixon (2010), no qual a calcopirita mostrou uma
reativacdo quando o potencial aplicado ¢ retornado da regido denominada passiva para a regiao
ativa. Neste estudo, o eletrodo de calcopirita mostrou se ativo (aumento de densidade de
corrente em fun¢do do potencial aplicado) quando polarizado na direcdo anddica ou positiva
até 485 mv vs. Ag | AgCl | KClsat. Entre 485-555 mV os autores observaram um comportamento
chamado de ativo-passivo, além disso, acima de 555 mV até o potencial transpassivo (quando
o eletrodo volta a se tornar ativo em potenciais anddicos muito altos) a calcopirita ¢ dita passiva.
Contudo, quando o eletrodo tem a direcdo da varredura retornada para a direcdo catddica ou

negativa, de 675 mV até 405 mV, observou-se uma reativagdo com valor maximo de corrente
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em 485 mV. Essa reativa¢do encontrada nesse trabalho significa que a camada passiva s
passiva em determinados potenciais?

Gu et al. (2013) avaliaram tanto a biolixiviacdo quanto experimentos eletroquimicos de
voltametria ciclica com eletrodo de calcopirita contendo Leptospirillum ferriphilum. Neste
trabalho foi identificado calcocita durante a biolixiviagdo da calcopirita em potenciais baixos.
Foi reportado que a reducdo da calcopirita promoveu sua cinética de dissolucdo. A jarosita
formada foi descartada como um agente passivador. No ensaio de voltametria ciclica, a
varredura de potencial seguiu a rota comum do potencial de circuito aberto (OCP) ou 381 mV
vs. Ag | AgCl | KClsat = 801 mV — -999 mV — OCP. Dentre os picos catddicos obtidos, foram
propostos as formagdes de talnakhita (CusFesSi6) ou bornita, calcocita e outros intermediarios.

Bevilaqua et al. (2014) avaliaram o efeito do potencial de solucdo e da razdo das
concentragdes de ions férricos e ferrosos ([Fe**]/[Fe?']) tanto na lixiviagdo quimica quanto na
biolixiviacao de dois tipos de concentrado de calcopirita. Os potenciais de solucdo iniciais entre
350 € 600 mV vs. Ag | AgCl | KClyy foram ajustados com diferentes razdes de [Fe**]/[Fe?]. Os
resultados mostraram suspeng¢ao da dissolucao do concentrado quando todos os ions ferrosos
foram oxidados e queda na taxa de lixiviagao quando o potencial de solugdo subiu até um valor
de 580 mV, evidenciando que a extragdo de cobre aumentou até que o potencial de solucao
atingiu um potencial critico. Foram observados maiores dissolugcdes de cobre em altas
concentragdes de Fe?’* e em baixo potencial de solugio (<370 mV). Na presenca de
Acidithiobacillus thiooxidans e Leptospirillum ferrooxidans, foi reportada oxidagdo de ferro,
que aumentou o potencial de solugdo causando menores extracdes de cobre.

Santos et al. (2017) relataram 90% de extracdo de cobre em lixiviagdo quimica com
potenciais de solucdo inferiores a cerca de 420 mV vs. Ag | AgCl | K Clsat, mas foi obtido baixa
dissolucdo em potenciais mais altos (610 mV vs. Ag | AgCl | KClsa) na presenca de
Acidithiobacillus ferrooxidans, uma vez que este microrganismo catalisou a oxidacao de ions
ferrosos. Nas duas condi¢des, foram observados formagao de espécies ditas passivantes por
outros estudos. Foi concluido que a manutengao de um intervalo 6timo de potencial de solucao
na presenca de ions Fe?* favorece a lixiviagdo da calcopirita, os autores também nio verificaram
passivagao.

Lietal. (2017) empregou synchrotron scanning photoelectron microscopy (SPEM) para
examinar a superficie da calcopirita e de seus residuos apds lixiviagdes parciais com potencial
controlado (451 mV vs. Ag | AgCl | KClsa), esse potencial foi mantido devido a presenga de

pirita. Foram identificados espécies intermediarias (S%, S2*, Sn>, S° na superficie da



27

calcopirita, contudo, o alto grau de heterogeneidade superficial desses produtos ndo indicou
passivagao.

Apo6s andlise da literatura cientifica, apesar da maioria explicar seus resultados pela
formacdo de uma suposta camada passiva, a qual nao se ha consenso sobre sua composicao,
nem explicagdes do motivo de sua reversibilidade ou da auséncia do efeito passivador mesmo
com a deteccdo das espécies ditas passivantes, ¢ possivel inferir que a cinética de (bio)lixiviagao
da calcopirita ¢ fortemente influenciada pelo potencial de solugdo, presenca de microrganismos
e de eletrolitos, como ions cobre e ferro.

Assim, a fim de compreender essas influéncias sobre uma perspectiva de andlise
diferente da passivacgdo, este presente trabalho investigou mais afundo a inevitavel influéncia
da natureza semicondutora da calcopirita sobre sua dissolucdo em uma solucdo eletrolitica,
assim como fizeram alguns poucos pesquisadores (CRUNDWELL, 1988b, 2015, 2021;
CRUNDWELL et al, 2021, 2015; JAEGERMANN; TRIBUTSCH, 1988; LOTTER;
BRADSHAW; BARNES, 2016; MCMILLAN; MACKINNON; DUTRIZAC, 1982;
O’CONNOR et al., 2018; O’CONNOR; EKSTEEN, 2020; OLVERA; REBOLLEDO;
ASSELIN, 2016; OSSEO-ASARE, 1992; TAPERA; NIKOLOSKI, 2019; YANG et al., 2018;
YEPSEN; YANEZ; MANSILLA, 2018; ZHAO et al., 2017; ZHOU et al., 2015).

1.3 Calcopirita e seu contato com uma solucao eletrolitica

Em geral, a calcopirita se comporta como um semicondutor tipo-n como consequéncia
de um leve excesso de metal em sua estrutura, amostras naturais de calcopirita tipo-p sdo raras
e ndo ha indicacdo que impurezas possam afetar no seu tipo e na sua resistividade (PRIDMORE;

SHUEY, 1976). Outras propriedades da calcopirita estao listadas na Tabela 1:

Tabela 1 - Propriedades da calcopirita.

Dureza de Mohs 3,8

Massa molar 183,51 g mol!
Densidade 4,088 g cm™
Ponto de fusdo 1135 K

Fonte: Lide (2009).

A calcopirita, khalkos (cobre em grego) + pirita (pirita de cobre) ¢ um mineral primario
encontrada com cor amarelo latdo escuro, possui estrutura cristalina parecida com a esfalerita

(ZnS), mas com o dobro do seu tamanho de célula, sistema cristalino tetragonal, classe
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escalenoédrica-tetragonal (42 /m), cada atomo de Cu e Fe formam coordenaco tetraédrica com
quatro atomos de S, cada atomo de S (dispostos em camadas em arranjo de cubico compacto)

forma coordenacao tetraé¢drica com dois atomos de Cu e dois atomos de Fe, ha semi-malhas

sucessivas na direcdo do eixo “c” com posi¢des intermutaveis de Cu e Fe, grupo espacial /42d,
malha unitaria a,=bo = 5,281 A, ¢, = 10,401 A e Z (nimero de unidades da formula por célula
unitaria) = 4 (NAVARRO; ZANARDO; MONTIBELLER, 2017). A estrutura cristalina da

calcopirita pode ser vista na Figura 4:

Figura 4 - Célula unitaria da calcopirita.

& Cu
& S

‘ l':edown
. Fe,,

Fonte: de Oliveira e Duarte (2010).

A estrutura eletronica mais estavel da calcopirita ¢ antiferromagnética (momento
magnético liquido igual a zero) a temperatura ambiente, com os spins dos dois atomos de Fe
(tetraedricamente ligamos no mesmo atomo de S ao longo do eixo-c) anti-paralelos (DE
OLIVEIRA; DUARTE, 2010; DONNAY et al., 1958). Modelos i6nicos de ligagdo baseadas
em evidéncias provenientes de técnicas fisico-quimicas, como a Espectroscopias de Mdssbauer,
de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) e de Absorcao de Raios-X (XAS), suportam fortemente que

a calcopirita possui predominantemente estados idnicos “Cu'Fe**(S*),”, isto é, o cobre
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monovalente (3d'%) e o Fe trivalente (3d°) (GREENWOOD; WHITFIELD, 1968; LI et al.,
2013; MUSSEL et al., 2007; NAKAI et al., 1978; PEARCE, 2006).

A compreensao da estrutura eletronica e de ligacdo da calcopirita podem ser
aprimoradas pelas Teoria do Orbital Molecular (TOM) e da Banda dos Solidos, esses conceitos
estdo intimamente relacionados com a eletroquimica de semicondutores, os quais podem
determinar a transferéncias de carga entre os niveis de energia dos pares redox da fase aquosa
e da calcopirita (CRUNDWELL, 1988b; OSSEO-ASARE, 1992). Esses conceitos foram

explorados com mais detalhes nos proximos topicos.

1.3.1 Orbitais Moleculares e Diagrama de nivel de energia

A nogao de tratar o elétron ndo apenas como particula, mas também como onda, provém
do pioneirismo na aplica¢do de ideias quanticas aos sistemas atdmicos, mais precisamente a
partir do modelo de Niels Bohr publicado em 1913, que postulou a quantizagdo da energia do
atomo, no qual a irradiacdo ou absor¢do de energia ocorreria pela transicdo do elétron entre
estados estacionarios. Posteriormente, a mecanica quantica, na sua versao ondulatoria, descreve
o elétron por funcdes de onda (equacdo matemadtica ondulatéria), que sozinhas ndo tem
significado fisico. O quadrado da funcdo de onda calcula a probabilidade da presenga do elétron
em um determinado volume (densidade de probabilidade eletronica). Com isso, a no¢ao
mecanica de orbita ¢ substituida pela nogdo de orbital, a qual pode ser definida como a regido
com maior probabilidade de se encontrar o elétron (MORTIMER, 1992).

O conjunto de ideias, na qual os elétrons ocupam orbitais chamados orbitais
moleculares, que se estendem por toda molécula e podem ser descritos em fungdes de onda ¢
chamado de Teoria do Orbital Molecular (TOM). Nessa teoria, os orbitais moleculares sdao
formados pela combinagdo linear de orbitais atobmicos com energia similar dos atomos da
molécula (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018).

Orbital atdmico ¢ um termo utilizado para a solug¢ao da func¢do de onda de um elétron, a
funcdo de onda, por sua vez, ¢ a solu¢ao da equacdo de Schrodinger (KITTEL, 2005, cap. 6).
Segundo a mecanica quantica, o elétron reside em uma regido de energia quantizada, que pode
ser derivada pela equacao de Schrodinger, as energias dos elétrons dos atomos, que, por
exemplo, formam uma rede cristalina, sdo limitados em orbitais e restritas em bandas de energia
(ROPP, 2004, p. 18). Desse modo, as bandas de energia da calcopirita, bem como de outros

semicondutores, metais e isolantes, podem ser formadas a partir dos seus diagramas de energia.
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O diagrama de nivel de energia de orbitais moleculares ¢ construido em fun¢do das
energias relativas dos orbitais atdmicos dos atomos da molécula. Entdo, a fim de se construir o
diagrama de nivel de energia de uma molécula, a sua configuracao eletronica pode ser deduzida
com a distribuicdo de seus elétrons aos orbitais moleculares conforme os principios de
construgdo (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018):

- Elétrons sao distribuidos seguindo a ordem crescente de energia dos orbitais
moleculares;

- Elétrons sdo distribuidos com spins paralelos em orbitais moleculares de mesma
energia, isto €, os orbitais moleculares de mesma energia sdo inicialmente ocupados com apenas
um elétron (Regra de Hund);

- Elétrons ndo podem ter os mesmos nimeros quanticos, assim sendo, elétrons no
mesmo orbital sao emparelhados com spins de sinais opostos (Principio de exclusao de Pauli).

Desse modo, quando orbitais atomicos de mesmo sinal se combinam, formam-se
orbitais ligantes (com menor energia que os orbitais atdmicos), que ao serem preenchidos por
elétrons, forma-se uma ligagdo quimica. Quando orbitais atomicos de sinais opostos se
combinam, formam-se orbitais antiligantes (com maior energia que os orbitais atdmicos).
Quando N orbitais atdmicos se combinam, formam-se N orbitais moleculares. Como orbitais
moleculares de moléculas poliatomicas sao muito dificeis de serem calculadas, computadores
sao utilizados para processar programas matematicos para a resolugdo da sua equagdo de
Schrddinger, assim, teoricamente se determina as energias dos seus orbitais moleculares a partir
da combinagdo linear dos orbitais atdmicos dos seus atomos (ATKINS; JONES; LAVERMAN,
2018).

Também ¢ possivel medir experimentalmente as energias dos orbitais moleculares por
espectroscopia fotoeletronica, na qual um bombardeamento com fétons monocromaticos com
energia suficiente para ejetar elétrons de 4&tomos ou moléculas ¢ aplicado (HOLLAS, 2004),

trés de suas técnicas experimentais estdo representadas na Figura 5:
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Figura 5 - Fenomenos envolvidos na Espectroscopia Fotoeletronica de Raios Ultravioleta
(UPS) (a), Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS) (b) e na Espectroscopia Eletronica de Auger
(AES) (¢).
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Fonte: Hollas (2004), modificado.

A Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS) e a Espectroscopia Eletronica de
Auger (AES) utilizam fétons de alta energia para remover elétrons mais proximos do nucleo
atdmico, por sua vez, a Espectroscopia Fotoeletronica de Raios Ultravioleta (UPS) usa radiagao

ultravioleta para remocao de elétrons na camada de valéncia.

1.3.2 Bandas de Energia e o modelo de banda da calcopirita

A conducdo de eletricidade ou de transferéncias de cargas de semicondutores, por
exemplo da calcopirita, pode ser explicada por uma extensdo da Teoria do Orbital Molecular:
a Teoria de Bandas dos Soélidos. Para uma estrutura cristalina, formada por varios mols de
atomos ou ions, a quantidade de orbitais (representados por niveis de energia) ¢ enorme, pois
cada atomo em uma rede cristalina contribui com seus respectivos orbitais atdmicos na
construgdo dos orbitais moleculares (OSSEO-ASARE, 1992). Essa enorme quantidade de
orbitais moleculares fazem com que os seus niveis de energia fiquem muito préximos, gerando
niveis de energia continuo, que ¢ chamado de bandas de energia. Esses orbitais podem ter
carater ligante, anti-ligante e nao-ligante (CRUNDWELL, 2021).

A ilustragdo das bandas de energia é geralmente feita por um “modelo de banda”, que

representam os estados de energia de qualquer sélido, os quais podem ser isolantes (largo
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intervalo entre as bandas de energia), metais (pequeno ou nenhum intervalo entre as bandas de
energia) e semicondutores (estreito intervalo entre as bandas de energia) (ROPP, 2004, p. 18).

De modo geral, um diagrama de energia simplificado mostra a banda de condugao,
regido formada por orbitais moleculares vazios ou incompletos, a banda de valéncia, regiao
onde os elétrons ocupam os orbitais moleculares disponiveis e intervalo entre as bandas de
energia, que ha muitos poucos ou nenhum estados eletronicos (baixa densidade de estados),
esta faixa de energia também ¢ chamada de energy gap (Eg) (XU; SCHOONEN, 2000). A
calcopirita possui uma estrutura eletronica complexa, como mostra seu esquema de diagrama

de nivel de energia (Figura 6) proposto por Oguchi Sato e Teranishi et al. (1980):

Figura 6 - Esquema de diagrama de bandas de energia da calcopirita baseado nas propriedades
oticas da CuFeS,. A composicao dos orbitais e sua razdo (entre parénteses) de cada nivel de energia foi
obtido a partir do estudo tedérico de Kambara (1974). Fe-4s, Cu-4s sdo os orbitais moleculares nao
ocupados de menor energia da banda de conducdo, Fe-3d, S-3p sdo orbitais que constituem bandas
vazias entre as bandas de condugao e de valéncia, S-3p, Cu-3d s2o os orbitais moleculares ocupados de
maior energia (HOMO) seguida de orbitais Fe-3d, Cu-3d.
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Fonte: Oguchi et al. (1980) e Kambara (1974), modificado.
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De acordo com a Figura 6 (KAMBARA, 1974; OGUCHI; SATO; TERANISHI, 1980):

- a banda inferior de condugdo ¢ composto pelos orbitais Fe-4s, Cu-4s e esta 3,2 eV
acima do topo da banda de valéncia (energia Ec, também chamado de fundamental gap);

- a banda superior de valéncia ¢ formada pelos orbitais S-3p, Cu-3d (HOMO: sigla em
inglés para orbital molecular ocupado de maior energia), seguida dos orbitais Fe-3d, Cu-3d;

-H4 também bandas 3d vazias (isto €, ndo ocupada por elétrons) de composicao Fe-3d
misturadas com orbitais S-3p localizadas entre as bandas de condugdo e de valéncia. Essas
bandas 3d estdo relacionadas entre si e com a banda de valéncia 3d, assim sendo, a largura das
bandas Fe-3d, S-3p vazias ndo pode ser inequivocamente determinada. Entdo, a largura das
bandas Fe-3d, S-3p vazias mostradas na Figura 6 pode ser considerada como seu limite
maximo;

-Ea e EB s30 as energias associadas aos maximos da densidades conjunta de estado
localizadas entre as bandas de valéncia e de condugdo. Assim, a luz pode excitar elétrons da
banda de valéncia para trés diferentes niveis (Ea, Eg € Ec), propiciando um espectro de absor¢ao
mais complexo do que o esperado de um Unico band gap. A absorc¢ao na borda do band gap
(também chamado de borda de absorcao Optica, optical band gap ou apenas de borda de
absorc¢do) da calcopirita ¢ relatada de ser aproximadamente 0,6 eV (TERANISHI; SATO,
1975), que ¢ a excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda Fe-3d, S-3p vazia.
As absor¢des Ep e Ec representam as excitagdes da banda de valéncia para o nivel formado
pelos orbitais vazios Fe-3d, S-3p e para a banda de condugao, respectivamente, com valores de
2 e 3,2 eV (Figura 6).

Crundwell (2021) elaborou um modelo teorico de dissolucdo oxido-redutiva da
calcopirita a partir de sua estrutura eletronica: para uma efetiva lixiviagao oxidativa, elétrons
precisam ser removidos de orbitais ligantes, por sua vez, para uma efetiva dissolugao redutiva,
elétrons devem ser inseridos em orbitais anti-ligantes. Neste modelo, a caracteristica nio-
ligante dos orbitais S-3p, Cu-3d na parte superior da banda de valéncia influencia
negativamente na taxa de dissolugdo anddica ou oxidativa, uma vez que a remog¢do de um
elétron de orbitais ndo-ligantes ndo propicia quebra de ligacdo ou pelo menos resulta em uma
lenta cinética de dissolu¢do, apesar de termodinamicamente espontanea.

O modelo de Crundwell (2021) explica o porqué da baixa cinética de extragao de cobre
da calcopirita em potenciais de solugdo altos (como discutido na Se¢do 1.2) ou a necessidade
de aplicagcdo de elevados potenciais (também chamado de potencial “transpassivo” ou de
dissolu¢do “transpassiva” pelos defensores da passivacao) para se observar aumento de corrente

anodica (CRUNDWELL, 2015; CRUNDWELL et al., 2015; GHAHREMANINEZHAD;
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DIXON; ASSELIN, 2013; VIRAMONTES-GAMBOA; PENA-GOMAR; DIXON, 2010).
Provavelmente, a aplicagdo de elevados potenciais anddicos possibilita a retirada de elétrons
dos orbitais Fe-3d, Cu-3d (Figura 6) de carater ligante devido a formagdo de uma camada de
inversao, que acarretaria acimulo de buracos na banda de valéncia e quebra das ligagdes da
calcopirita e, consequentemente, causaria sua dissolucdo oxidativa (buraco significa que esta
faltando um elétron em um orbital de ligagdo). Além disso, a maior facilidade de lixiviar a
calcopirita redutivamente (também discutido na Se¢do 1.2), seria explicado pela inser¢ao de
elétrons nos orbitais antiligantes Fe-4s, Cu-4s da banda de condu¢ao (CRUNDWELL, 2021;
GERISCHER, 1990; TOSSELL et al., 1982; VAUGHAN; TOSSELL, 1983), ou até mesmo
nos niveis vazios Fe-3d, S-3p 2e e 4t> de carater antiligante.

Desse modo, a compreensdo da estrutura eletronica da calcopirita pode proporcionar
novas ideias e estratégias para sua efetiva dissolugao hidrometaltrgica. A fim de lidarmos com
os fendmenos envolvidos no contato semicondutor-eletrolito, foram revistos alguns conceitos

de semicondutores e de sua eletroquimica em meio aquoso na presenga de pares-redox.

1.3.3 Eletroquimica de semicondutores

Os semicondutores apresentam um intervalo de energia entre as bandas de valéncia e de
condugdo com energias proximas e concentracdo limitada de portadores de carga. Em
semicondutores, elétrons podem ser excitados either thermally or photochemically da banda de
valéncia a banda de conducao quando a energia fornecida € superior que seu band gap, tanto os
elétrons na banda de condugdo quanto os buracos deixados na banda de valéncia contribuem
com a condutividade elétrica (CRUNDWELL et al., 2021; GERISCHER, 1990; KITTEL,
2005, cap. 8), os buracos sdo movidos pelo deslocamento de um elétron para essa vacancia,
pois esta transferéncia cria outro buraco. Além disso, essa transferéncia eletronica da banda de
valéncia a banda de condu¢dao compete com a cinética de recombinacao do elétron-buraco
formado.

A condutividade elétrica ou o transporte de carga em semicondutores ¢ feita por dois
tipos de portadores de carga: elétrons e buracos. Os elétrons sdao os portadores de carga
dominantes (ou majoritarios) nos semicondutores tipo-n, por sua vez, os buracos sdo 0s
portadores de carga dominantes nos semicondutores tipo-p. A densidade de portadores de carga
de semicondutores, a qual esta associada com sua condutividade elétrica, também pode ser
aumentada por dopagem, este processo ¢ feito com a adicdo de impurezas no material, as quais

podem aumentar ou diminuir sua quantidade de elétrons, propiciando a formacao de
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semicondutores extrinsecos tipo-n ou tipo-p, respectivamente (ATKINS; JONES;
LAVERMAN, 2018). Contudo, o excesso ou falta de elétrons também pode ocorrer pela ndo
estequiometria do material, como dito no Item 1.2, o leve excesso de metal na estrutura da
calcopirita a torna um semicondutor intrinseco tipo-n.

E razoavel conjecturar que uma efetiva (bio)lixiviagdo da calcopirita depende do que
ocorre na interface entre esse semicondutor intrinseco tipo-n e uma solugdo eletrolitica. Isto &,
uma eficiente (bio)lixiviacao procede de condi¢des que evitem uma cinética lenta ou de situagao
de equilibrio eletroquimico entre a calcopirita e a solugdo eletrolitica. O equilibrio entre essas
fases € obtido quando seus potenciais eletroquimicos sdo os mesmos, o potencial eletroquimico
da solugdo eletrolitica ¢ determinada por seu potencial redox (Eredox), por sua vez, o potencial
eletroquimico de um semicondutor pode ser definido por seu nivel de Fermi (Er) (BOTT, 1998;
MEMMING, 2015, cap. 1).

Entdo, objetivando evitar uma situagdo de cinética lenta ou de equilibrio eletroquimico
antes da total extracdo e solubilizacdo do cobre da calcopirita, ¢ fundamental compreender a
probabilidade na transferéncia de carga dos niveis de energia entre as bandas de condugdo e
valéncia deste semicondutor intrinseco e dos pares redox em solugao (CRUNDWELL, 1988b;
OSSEO-ASARE, 1992). Além disso, como semicondutores possuem uma concentracao
limitada de transportadores de carga, sua concentragdo na superficie da calcopirita pode ser o

fator limitante da cinética do processo (GERISCHER, 1990; OSSEO-ASARE, 1992).

1.3.3.1 O nivel de Fermi de semicondutores intrinsecos

Considerando que a calcopirita ¢ um semicondutor intrinseco tipo-n, € esperado que seu
nivel de Fermi esteja entre as bandas de condugao e de valéncia, proximo do meio do band gap
(Eg). De fato, isso estd de acordo com Hamajima et al. (1981), os quais argumentaram que 0s
niveis de energia imediatamente abaixo e acima do nivel de Fermi da calcopirita contém orbitais
Fe-3d, indicando que o nivel de Fermi esteja entre a borda superior da banda de valéncia (Ev)
e as bandas 3d vazias de composicao Fe-3d misturadas com orbitais S-3p (Figura 6), em outras
palavras, entre os orbitais HOMO (orbitais ocupados de maior energia) e LUMO (orbitais ndo
ocupados de menor energia).

Lietal. (2021) e Bebi¢ et al. (1998) reportaram o nivel de Fermi da calcopirita em 5,471
e 5,15 eV abaixo do nivel de vacuo (a escala de vacuo absoluta foi abordada na proxima secao).
Além disso, Li et al. (2021) argumentaram que orbitais Fe-3d tem considerdvel contribui¢ao
tanto para os orbitais HOMO quanto para orbitais LUMO, seguida dos orbitais S-3p e Cu-3d,

isto ¢, em concordancia com a Figura 6, e que esses orbitais estdo proximos do nivel de Fermi.
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Outros estudos também atribuiram proximidade do nivel de Fermi de orbitais S-3p e Cu-3d
dominando no topo da banda de valéncia e orbitais LUMO de carater Fe-3d, orbitais Fe-3d
também foram observados em uma ampla faixa de energia, ndo apenas em orbitais LUMO,
misturando-se com orbitais de carater Cu-3d e S-3p que estdo muito proximos ao nivel de Fermi
(CONEJEROS et al., 2015; DE OLIVEIRA; DUARTE, 2010; PETIAU; SAINCTAVIT;
CALAS, 1988; TOSSELL et al., 1982).

O nivel de Fermi (Er) € um parametro importante para caracterizar as propriedades
eletroquimicas de materiais semicondutores, uma vez que representa o potencial eletroquimico
do elétron neste material (OSSEO-ASARE, 1992). Como explanado nas proximas se¢des, 0s
potenciais eletroquimicos dos elétrons das fases solida (calcopirita) e liquida (solucao
eletrolitica), bem como os niveis de energia dos orbitais LUMO e HOMO, determinam a
espontaneidade e influenciam na velocidade de reagdo entre as espécies dessas fases, pois

sentidos diferentes de transferéncia eletronica podem possuir cinéticas diferentes.

1.3.3.2 O nivel de energia dos pares redox em solu¢io

A lixiviacao da calcopirita envolve reagdes eletroquimicas ou transferéncia de cargas na
interface solido/solu¢do (semicondutor tipo-n/solug¢do -eletrolitica). A probabilidade na
transferéncia de cargas depende do nivel de energia das espécies na fase liquida e do nivel de
Fermi (Er), das bandas de conducao (Ec) e de valéncia (Ev) do s6lido (CRUNDWELL, 2015;
CRUNDWELL et al., 2015; OSSEO-ASARE, 1992; XU; SCHOONEN, 2000). O caminho
preferidos dos elétrons em um sistema eletroquimico ¢ fun¢ao do potencial eletroquimico (dos
elétrons) do solido, que pode ser determinado pelo seu nivel de Fermi (Er), e do potencial
eletroquimico (dos elétrons) da solucdo, que pode ser representado pelo seu potencial redox
(Eredox) ou potencial de Nernst dos pares redox (BOTT, 1998; MEMMING, 2015, p. 21 e 142).

Um sistema eletroquimico ¢ definido como um sistema em que hé diferenca de potencial
elétrico entre duas ou mais fases (LEVINE, 2009, cap. 13, p. 400). O potencial elétrico (@) em
um ponto do espago é a energia potencial por unidade de carga (® = V/Q, Volt = Joule/
Coulomb), sendo a energia potencial (V) o trabalho de transportar uma carga Q do infinito
(onde ndo ha interagdes com outras cargas) até um ponto do espago (b) dentro de um campo

elétrico (V = lin}) w) (LEVINE, 2009, cap. 13, p. 397). A diferenca de potencial elétrico entre

fases influencia as energias internas das suas espécies carregadas e, assim sendo, também afeta

as equacdes termodinamicas que as descrevem.
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E importante reiterar que o potencial de Nernst (E) é o potencial elétrico (também
chamado de for¢a eletromotriz, fem, apesar de ndo ser uma forga) entre os terminais de uma
célula eletroquimica em condigdes de equilibrio (a condigdo de equilibrio pode ser mantida em
um potencial de circuito aberto, isto €, sem passagem de corrente), em outras palavras, a fem
da célula (E = &z — ®f) ¢ definida como a diferenga de potencial de circuito aberto entre os
terminais da célula (LEVINE, 2009, cap. 13, p. 408 e 413). Contudo, apesar do potencial de
Nernst ser um potencial elétrico, 0 mesmo esta relacionado com os potenciais quimicos das

espécies que participam de uma reagao eletroquimica em equilibrio (Equacgao 1).

Xiviu; = —nFE (1

A Equagdo 1 relaciona a diferenga de potencial elétrico aos potenciais quimicos das
espécies que participam de uma reagdo eletroquimica no equilibrio. A quantidade Y} v;u; é
denominada AG (v; sdo os numeros estequiométricos das espécies i, Wi sa0 0s potenciais
quimicos das espécies i, o apoOstrofo na soma significa que os elétrons ndo estdo sendo
incluidos), assim, a Equagdo 1 pode ser escrita como AG = — nFE (LEVINE, 2009, cap. 13, p.
414).

Uma célula eletroquimica pode ser considerada um sistema eletroquimico multifasico
onde ha diferengas de potenciais entre as fases que resultam em uma diferenca liquida de
potencial entre seus terminais, essa diferenca liquida de potencial pode proporcionar
transferéncia de espécies carregadas entre as fases, uma célula eletroquimica também ¢ um
dispositivo capaz de proporcionar reagdes quimicas com energia elétrica (célula eletrolitica) ou
de converter energia quimica em energia elétrica (célula galvanica ou voltaica). Uma reagdo de
célula ¢ definida como uma reagdo que envolve oxidacdo e redugdo dos eletrodos
respectivamente dos lados esquerdo e direito do diagrama da célula.

Ha uma enorme possibilidade de eletrodos reversiveis que podem ser utilizados em uma
célula eletroquimica, entdo, os eletroquimicos escolheram um eletrodo como padrio de
referéncia para se obter o potencial de eletrodo padrao E° de todos os possiveis eletrodos.
Eletrodos podem ser considerados um pedago de condutor elétrico em contato com um condutor
i0nico, ou de uma meia célula eletroquimica consistindo de um condutor elétrico mais solug¢ao
(LEVINE, 2009).

O potencial de eletrodo ¢ frequentemente mal interpretado como a diferenca de potencial
elétrico entre um ponto no volume da solucdo eletrolitica € um ponto no condutor sélido,

quando na realidade ¢ a contribui¢ao da diferenca de potencial elétrico e a diferenga de potencial
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quimico (diferen¢a de energia de Gibbs normalizada pelo numero de mols) entre as duas fases
(eletrodo e solucgdo eletrolitica), isto ¢, diferencas entre os niveis de energia das espécies nas
duas fases em T e P constantes (TRASATTI, 1986).

A configuracao de uma célula eletroquimica pode ser escrita de acordo com o seguinte

diagrama:
M| S| M| My 2)

onde M; ¢ o metal que forma o fio (terminal) ou as conexdes do instrumento de medigdo em
contato com a solucdo eletrolitica (S), M ¢ o metal do eletrodo sob medi¢ao e Mi’ € o outro
terminal da célula eletrolitica, M1 e M;’ sdo feitos do mesmo metal, o apostrofo significa que
esses terminais diferem apenas pelo estado elétrico, a linha vertical no diagrama da célula
eletroquimica indica um limite de fase e uma linha vertical tracejada ou pontilhada indica o
limite de fase entre dois liquidos misciveis. E conveniente substituir M, | S por um eletrodo de
referéncia, por ser mais especifico, reprodutivel e estavel, isso garante que o potencial de
eletrodo possa ser medido apenas contra um sistema de referéncia, assim sendo, essa quantidade
medida ¢ chamada de potencial de eletrodo relativo (TRASATTI, 1986).

O eletrodo de referéncia escolhido como padrao para solugdes aquosas € o eletrodo de
hidrogénio Pt | Ha(g) | H' ), que é chamado de eletrodo padrdo de hidrogénio (SHE ou NHE).
Assim sendo, o potencial padrao de uma reagdo de eletrodo ou potencial de eletrodo padrao ¢é
definido ser o potencial padrdo E° para uma célula em temperatura T e pressdo P que tem o
eletrodo de hidrogénio do lado esquerdo do seu diagrama e o eletrodo de que se fala do lado
direito (LEVINE, 2009, cap. 13, p. 417). O potencial do eletrodo padrao para o eletrodo de
hidrogénio ¢é zero, pois E° € zero para a célula Pt | H> | H" | H» | Pt. Uma vez que E° é conhecido
em relacdo a um eletrodo de referéncia, ¢ possivel calcular esse valor em fun¢do de outro

eletrodo de referéncia utilizando a Equacao 3.

E° (par redox vs. eletrodo de referéncia) = E° (par redox vs. SHE) —

E° (eletrodo de referéncia vs. SHE) 3)

onde E° (par redox vs. eletrodo de referéncia) ¢ o potencial de Nernst do par redox, que se
deseja avaliar, versus algum eletrodo de referéncia (por exemplo o eletrodo de prata-cloreto de
prata simbolizado por Ag|AgCl(S) | Cl'ag ou o eletrodo de calomelano simbolizado por

Hg | HgoClas) | KClg), E° (par redox vs. SHE) ¢ o potencial de Nernst do par redox versus o
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eletrodo de hidrogénio (Pt | Hag) | H'(aq)) € E° (eletrodo de referéncia vs. SHE) é o potencial de
Nernst do eletrodo de referéncia em questao versus o eletrodo de hidrogénio. Os valores de E°
(eletrodo de referéncia vs. SHE) sdo tabelados, por exemplo, o valor do potencial de eletrodo
padrao da célula Pt | Ha(g) | H"Cl (sat,aq) | AgCl) | Ag | Pt’ (em circuito aberto) ¢ 0,199 V a
25°C e 1 bar, varios valores de potencial de eletrodo padrao E° (par redox vs. SHE) também
sdo tabelados.

Desse modo, pela Equacao 3 € possivel obter o potencial padrdo do par redox desejado
versus qualquer eletrodo de referéncia (E° (par redox vs. eletrodo de referéncia)) tendo os
valores de E° (par redox vs. SHE) e E° (eletrodo de referéncia vs. SHE), os quais sdo
normalmente tabelados.

Tendo em vista esses conceitos, ¢ possivel vincular a fisica do estado so6lido de
semicondutores com a eletroquimica de solucao, para este proposito, foi introduzido o conceito
de nivel de Fermi da solucdo e do potencial de eletrodo absoluto (GERISCHER, 1990;
UOSAKI; KITA, 1986, cap. 1, p. 8).

No equilibrio, o potencial eletroquimico do(s) par(es) redox em solucdo e o nivel de
Fermi do so6lido € o mesmo, em outras palavras, os potencias eletroquimicos dos elétrons no
solido (iX) e dos elétrons nos pares redox em solugdo ({i3-) sdo iguais (G = 3-).
Considerando essa relagdo, nesta condicdo, o nivel de energia do par redox da solucdo ¢
chamado de nivel de Fermi da solucdo, com o cuidado de ter em mente que ¢_possivel essa
terminologia porque 02 = @3- no equilibrio (UOSAKI; KITA, 1986, cap. 1, p. 13).

Trasatti (1986) explanou como associar os niveis de Fermi da solucao e da fase s6lida
(ou de um semicondutor), isto €, obter uma comparagao significativa entre a eletroquimica e de
parametros fisicos em uma mesma escala de energia com o mesmo nivel de referéncia. Uma
vez que o eletrodo padrio de hidrogénio ¢ a referéncia universal convencional para
eletroquimicos, foi determinado o potencial absoluto do eletrodo padrao de hidrogénio em meio

aquoso (298,15K) (Equagao 4):
E° (SHE vs.abs) = 4,44 + 0,02V 4)

O potencial absoluto de eletrodo (abs) pode ser definido como a diferenca de energia
eletronica entre um ponto dentro do metal (nivel de Fermi) e um ponto fora da solugao, este
ponto no vacuo e fora da solucdo, mas préxima a superficie da solugdo, ¢ o chamado estado de
referéncia universal (TRASATTI, 1986). Assim sendo, ¢ possivel converter todos os valores

relativos dos potenciais de eletrodos de referéncia para a escala absoluta (absolute vacum scale,
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AVS) tendo como referéncia o elétron em repouso no vacuo (sistema de referéncia universal),

além disso, também compara-los na escala de energia (eV) (Figura 7).

Figura 7 - Correlagdo de potenciais eletroquimicos (V) e de niveis de energia (e¢V) para sistema
aquoso. SHE: Eletrodo padrao de hidrogénio.

Eh (V, SHE) E (eV)

Elétron em
repouso No Vacuo

W

'

e (/L) 52,05 1 3 39
2,87 =4=-1,57

E° (Mg?/Mg) -2,37 == —Tu72
iy gru—

E° (AB/Al) -1,66 =fm-2,78

— 3

g "

E" (Zn"/Zn) -0,76 =le==-3,68

0,19 —fm-4,25
Ag|AgCI|KCl.: 0,20 =fm-4,64

E° (Fe*/Fe?) 0,77 ==-5,21

1,23 =fm-5,67

E° (MnOy/ MnOy) 1,70 =4=-6,14

7 —

Fonte: Trasatti (1986), modificado.

A partir da Figura 7 € possivel converter o valor do potencial redox dos pares em solugao
medidos em fun¢do de algum eletrodo de referéncia para a escala absoluta (eV), que tem como
referéncia o sistema universal, a associagdo entre essas escalas € possivel pela fungdo de
trabalho para a remog¢ao de um elétron no nivel de Fermi do eletrodo de referéncia para o nivel
do vacuo. Com essa conversao, obtém-se o nivel de energia (dos pares redox) da solucdo (eV),

que também ¢ chamado de nivel de Fermi da solug@o (EF,redox) quando estd em equilibrio com
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o nivel de Fermi do s6lido (EF), isto é, quando Er,wedox = Er (GERISCHER, 1990; UOSAKI;
KITA, 1986, cap. 1, p. 13).

Para se evitar confusio, o potencial de Nernst dos pares redox da solugéo (ou ‘potencial
redox da solugdo’ ou apenas ‘potencial de solucdo’, que pode representar o potencial
eletroquimico dos elétrons das espécies idnicas em solugdo), esta representado por Eredox quando
estiver na unidade em energia (eV ou J) e Es quando estiver com sua unidade em potencial

elétrico (V).

1.3.3.3 Transferéncia de carga entre a calcopirita e os pares redox da solucio no escuro

Por volta dos anos 1960, varios cientistas desenvolveram teorias de transferéncia
eletronica entre espécies em solugdo e eletrodos, no campo da eletroquimica, o modelo de
Gerischer ¢ geralmente o mais aplicado (MEMMING, 2015, cap. 6, p. 127). No modelo de
Gerischer, a transferéncia de carga ¢ determinada pelos niveis de energia da solugdo e das
energias eletronicas do solido, no caso de semicondutores, elétrons s6 podem ser transferidos
via bandas de valéncia e de condugao (MEMMING, 2015, cap. 6, p. 138).

Nessa abordagem, os niveis de energia da solucdo sdo influenciadas pelo par redox,

considerando por exemplo o par Fe®'q/Fe’’aq, os ions Fe’* e Fe?'

representam
respectivamente os niveis de energia desocupados e ocupados por elétrons. Diferente dos
solidos, que t€m niveis de energia fixos, os niveis de energia dos ions oxidados e reduzidos
ocorrem em diferentes energias porque essas espécies possuem diferentes cargas idnicas e
interagem de maneira distinta com os dipolos da dgua, que podem se mover e girar. Assim
sendo, com a transferéncia eletronica e mudanga de carga da espécie idnica, ocorre uma
reorientagao da camada de solvatacao, isto €, uma reorganizagao de energia (1), que também ¢
chamada de processo de relaxamento (MEMMING, 2015, cap. 6, p. 132-142; OSSEO-ASARE,
1992; XU; SCHOONEN, 2000).

A partir do modelo de Gerischer, com a distribuicao gaussiana dos niveis eletronicos de
um sistema redox e do potencial redox da solugdo, ¢ possivel obter a localizagdao do nivel de

energia desses ions em solugdo (CRUNDWELL, 1988b; MEMMING, 2015, cap. 6, p. 142),

assim como mostra a Figura 8.
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Figura 8 - Comparacdo dos diagramas de bandas de energia da superficie do semicondutor
intrinseco CuFeS; e dos niveis de energia dos ions em solugdo. A escala de correlacdo entre os potencias
eletroquimicos (V) e os niveis de energia (¢V) também esta representada. Ec e Ev sdo respectivamente
os niveis de energia das bordas das bandas de condugdo e de valéncia. As densidades dos estados de
energia desocupados e ocupados (Doxi € Dred) s30 proporcionais a concentragio das espécies do sistema
redox. A ¢ a energia de reorganizacdo (processo de relaxamento), que esta envolvida na solvatacao do
par redox. E°qox € 0 potencial redox padrio.
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Eletrons em -4,5 0,0
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1L,1——-3.6 Ey ;
{DZJ'FHED} 1:2 _5’? CLIFES:
(Au**/Au) 1,5 —4—-6,0
I::In!-:l

Fonte: elaborado pelo Autor (2022). Os valores de E°, Er, Ev, Ec e LUMO foram obtidos nos
trabalhos de Bebié et al. (1998), Lide (2009, p. 1174), Oguchi, Sato e Teranishi (1980) e Xu e Schoonen
(2000).

O diagrama de nivel de energia dos pares redox em solugdo representado na Figura 8 ¢
uma simplificagdo do modelo de Gerischer, neste modelo, as densidades dos estados eletronicos
dos niveis de energia desocupados (Doxi) € ocupados (Dred) s30 respectivamente proporcionais
as concentracdes ou atividade das espécies oxidadas ([Oxi] ou Aoxi) € reduzidas ([Red] ou Ared)

do sistema redox (MEMMING, 2015, cap. 6, p. 142), como mostra a Figura 9:
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Figura 9 - Diagrama de nivel de energia eletronicas de um sistema redox versus densidade de
estados: ared>> aoxi (A); Ared = Aoxi (B); @red << aoxi (C). Doxi € Dred 30 as densidades dos estados de energia
desocupados e ocupados, ard € aoxi S30 as atividades das espécies reduzidas e oxidadas, E°edox € Eredox
sdo os potenciais redox padrdo e de solugao.
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Fonte: Memming (2015), modificado.

Como pode ser observado pela Figura 9, o modelo prevé que a variacdo na concentra¢ao
das espécies oxidadas e reduzidas desloca o potencial redox da solugdo (representado por
Eredox), Uma vez que a interagdo das espécies redox com o solvente ¢ diferente, causando
diferentes posi¢des de energia dos estados de energia ocupados e desocupados (MEMMING,
2015, cap. 6, p. 142).

Quando um semicondutor estd em contato com uma solucdo com espécies redox,
elétrons sdo transferidos através da interface semicondutor/eletrolito. A probabilidade de
ocorrer € o caminho mais favorecido de uma transferéncia eletronica entre o semicondutor € o
par redox em solu¢ao depende dos seus niveis de energia. Por exemplo, uma das condigdes para
ocorrer uma transferéncia eletronica entre a solucao eletrolitica e a calcopirita ¢ a aproximacao
do nivel de energia da solu¢ao (Eredox) em relacdo as energias dos orbitais LUMO e HOMO da
calcopirita (CRUNDWELL, 1988b; GERISCHER, 1990; OSSEO-ASARE, 1992; XU;
SCHOONEN, 2000). Se esta condicdo se estabelecer e, se Erdox € 0 nivel de Fermi do
semicondutor (Er) ndo estiverem no mesmo livel de energia, entdo, uma transferéncia de cargas

entre o semicondutor e os pares redox em solugdo surge a fim de se estabelecer o equilibrio

(BOTT, 1998).
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A transferéncia de elétrons torna as fases carregada negativamente ou positivamente,
isso afeta a densidade dos estados dos pares redox (Figura 9), a sorcdo de contra-ions na
superficie carregada do semicondutor também influencia a camada dupla de Helmholtz. No
lado da interface do semicondutor, o excesso ou falta de cargas ¢ distribuido dentro do sélido
até uma distancia de cerca de 100-10000 A, esta faixa ¢ chamada de zona ou camada ou regido
de carga espacial (BOTT, 1998; GERISCHER, 1990; XU; SCHOONEN, 2000).

Desse modo, comparado com o interior do solido, o excesso de elétrons proximo a
superficie resulta em uma regido de carga espacial negativa, que induz os niveis de energia das
bandas terem uma curvatura para baixo, por sua vez, a falta de elétrons ocasiona uma curvatura
de banda para cima. Por outro lado, ha uma situa¢do de banda plana no potencial de banda plana
(ErB), isto ¢, quando nao hé diferenga na concentracao de portadores de cargas entre a superficie
e o interior do semicondutor (CRUNDWELL, 2015; GERISCHER, 1990; KUMAR; OJHA;
GANGULI, 2017; MEMMING, 2015, cap. 2, p. 27 e 104), assim como mostra a Figura 10.
Crundwell et al. (2015) estimaram o valor do potencial de banda plana da calcopirita medindo
o potencial no inicio da foto-corrente pelo efeito da luz em fung¢do do potencial e pela
extrapolagio da regido linear da curva de Mott-Schottky até intercep¢io do eixo x (1/C& — 0),
que forneceram valores de 0,45 ¢ 0,49 V vs. Ag | AgCl | KClsm (ou -5,1 e -5,2 eV vs. abs),
respectivamente.

Além disso, as regides de carga espacial com falta e excesso de portadores de carga
majoritarios (elétrons para semicondutores tipo-n e buracos para tipo-p) também sdao chamadas
de regido ou camada de deplecdo e de acumulacdo, respectivamente (BOTT, 1998;

GERISCHER, 1990).
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Figura 10 - Efeito do potencial aplicado (E) nas bandas de energia de um semicondutor ideal
tipo-n. E > Egg: curvatura de banda devido a uma regido de deplegdo de elétrons (A), E = Ers: banda
plana (B), ¢ E < Erp: curvatura de banda devido a uma regido de acumulagédo de elétrons (C). As esferas
com sinais + e — representam respectivamente o actimulo de cargas positivas e negativas. Potencial
através da camada de carga espacial (A@sc), nivel de Fermi (Er), energia da borda inferior da banda de
conducdo (Ec), da borda superior da banda de valéncia (Ev) e das bordas das bandas de valéncia e de
condugdo na interface semicondutor/eletrolito (Evs e Ecs).
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Fonte: Memming (2015), modificado.

A Figura 10 mostra que as posi¢des das bordas das bandas de energia na superficie sao
fixas, isto esta de acordo com as medi¢des de impedancia com varios eletrodos semicondutores
em solugdes aquosas. Isso ocorre devido a forte interagdo do semicondutor com a agua, que €
maior do que com os pares redox (MEMMING, 2015, cap. 6, p. 187). Por outro lado, a variacao
de potencial muda o nivel de Fermi e as bordas das bandas no interior do semicondutor, pois
variagdes no potencial ocasionam mudanca no potencial através da regido de carga espacial
(A@sc), que esta relacionado com a concentracdo de portadores de carga (BOTT, 1998;
MEMMING, 2015, cap. 6, p. 187). Consequentemente, as energias das bordas das bandas de
valéncia e de condugdo na interface semicondutor/eletrélito (Evs e Ecs) sao diferentes do que
Ev e Ec no interior do semicondutor, exceto na condi¢do de banda plana.

A transferéncia de carga de um semicondutor ¢ func¢do da sua concentragdo de
portadores de carga majoritarios. Isto ¢, o semicondutor se comporta como um metal em uma
condi¢do de acumulacao (Figura 10.C), pois ha excesso de portadores de carga disponiveis, por
sua vez, ¢ esperado reagdes lentas em uma situagdo de camada de deplecao (Figura 10.A), uma
vez que semicondutores possuem uma concentragao limitada de transportadores de carga e sua
concentragdo na regido de carga espacial pode ser a taxa limitante do processo (BOTT, 1998;
CRUNDWELL, 2015; CRUNDWELL et al., 2015; GERISCHER, 1990; OSSEO-ASARE,
1992).
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Entretanto, em potenciais suficientemente maiores que na condi¢ao da Figura 10.A, ¢
possivel a forma¢do de uma camada de inversdo, quando ha aproximagdo do nivel de Fermi e
acimulo de buracos na banda de valéncia (GERISCHER, 1990). Nesta condi¢do, ocorre
decomposi¢cdo oxidativa do semicondutor pelos buracos gerados, que seria a chamada
dissolugdo “transpassiva” da calcopirita observada em elevados potenciais anoddicos
(GHAHREMANINEZHAD; DIXON; ASSELIN, 2013; VIRAMONTES-GAMBOA; PENA-
GOMAR; DIXON, 2010).

Assim sendo, segundo as premissas da eletroquimica de semicondutores, considerando
o contato entre semicondutor e pares redox, como por exemplo o sistema calcopirita e o par
Fe?"(aq/Fe**(aq) (par mais comumente utilizado em processos hidrometalirgicos), é esperado
uma eficiente lixiviagdo da calcopirita em uma situacdo que promova aumento da sua
concentragdo de portadores majoritarios, isto é, em maiores concentragdes de Fe?' (Figura
10.C).

Como a calcopirita ¢ um semicondutor tipo-n, 0 aumento na concentragdo de elétrons
na sua regido de carga espacial provocaria uma regido de acumulagdo, que proporcionaria
reacOes em sua superficie. Alguém poderia tentar uma situacao de camada de inversao, contudo,
ndo foi encontrado na literatura cientifica potencial de solucao alto o suficiente apenas com uso
do par Fe*'/Fe** que cause uma eficiente dissolugio oxidativa da calcopirita com a remogio de
elétrons diretamente da banda de valéncia, como observado na aplicagdao de potencial elétrico
externo com uso de eletrodos.

No modelo apresentado por Gerischer, a transferéncia de elétrons entre um sistema
redox e um sélido ocorre de um estado ocupado (nivel ou banda de energia ocupado por elétron)
para um estado vazio (nivel ou banda de energia desocupado por elétron) (MEMMING, 2015,
cap. 6, p. 143). O caminho mais favorecido da transferéncia dos elétrons entre um semicondutor
e a solugdo eletrolitica depende dos seus niveis Er e Eredox, respectivamente.

Considerando suficiente proximidade de Ec ou Ev com Eedox, tendo os niveis em energia
(Joule ou eV), se Er < Eredox, €létrons sdo preferencialmente transferidos dos pares redox para
o semicondutor, se Er > Erdox, €létrons sdo preferencialmente transferidos do semicondutor
para os pares redox, pois essa transferéncia ¢ energeticamente favoravel (BOTT, 1998; OSSEO-
ASARE, 1992; XU; SCHOONEN, 2000).

Entdo, a partir da teoria de Gerischer e dos principios da eletroquimica de
semicondutores, ¢ apresentado um novo modelo de lixiviagdo da calcopirita com par redox

Fe?"(aq)/Fe** (aq) (Figura 11).
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Figura 11 - Diagramas de energia para a interface calcopirita (semicondutor intrinseco tipo-n)
e do par redox Fe?'(aq/Fe** g na escala de energia (eV) em trés condigdes: Qp, 3+ > Appz+ (A), Apps+ =
Ape2+ (B) € apes+ < app2+ (C). LUMO é Evy ¢ o nivel de energia da borda da banda de valéncia, Er € o
nivel de Fermi da calcopirita, Eraox € 0 nivel de energia do par Fe* uq/Fe* aq), Qpez+ € Apga+, s80 as
atividades das espécies reduzidas e oxidadas, respectivamente.

E(ev)4 (A) E(ev)4 (B) E(ev)4 (€)

Sistema redox Sistema redox Sistema redox
CuFes, CuFe$S, CuFeS,

Opgs+ > Qpgz+ QApea+ = Qpg2+ Qpga+ < Qpg2+

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

A Figura 11 demonstra condi¢des em um instante de tempo quando Er # Eredox (ndo ha
equilibrio eletroquimico), contudo, a preferéncia de transferéncia de carga liquida ndo ¢ a
mesma nessas trés situacdes. A Figura 11.B foi escolhida para exemplificar a condi¢do padrio,
isto €, quando Eredox = ECredox = -5,2 €V (vs. AVS) ou Es® = 0,77 V (vs. SHE). Note que Er >
E°redox, OU seja, 0 contato entre as fases gera uma camada de deplecdo na regido de carga
espacial da calcopirita devido a transferéncia de elétrons desta para os niveis de energia
desocupados do par redox Fe?'/Fe**.

H4 uma maior regido de deple¢dio na condi¢cdo com maiores concentragdes de Fe*
(Figura 11.A), pois uma maior quantidade de elétrons sao removidos da superficie da calcopirita
pela a¢do oxidante dos ions Fe**. Tanto na condi¢do 10.A quanto na 10.B sdo esperadas lentas
taxas de reacdo devido a diminui¢do na concentracdo de portadores de carga majoritarios
(elétrons) na superficie da calcopirita (BOTT, 1998; CRUNDWELL, 1988b; GERISCHER,
1990), em outras palavras, ¢ expectavel uma ineficiente lixiviagdo da calcopirita nestas
condicdes oxidativas. De fato, varios estudos demonstraram cinética de dissoluc¢ao lenta em
altas concentragdes de Fe*" ou em potencial de solugio alto (CORDOBA et al., 2008; THIRD;
CORD-RUWISCH; WATLING, 2000; TIAN et al.,2021; VELASQUEZ-YEVENES; NICOL;
MIKI, 2010; VIRAMONTES-GAMBOA; PENA-GOMAR; DIXON, 2010; ZHAO et al.,
2019).
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Como mostra a Figura 11.C, ha uma regido de acumula¢do em maiores concentragdes
de Fe?", isso ¢ causado pela transferéncia de elétrons do par redox para a calcopirita, pois Er <
Eredox. O aumento da concentragdo de portadores de carga majoritarios disponiveis para
transferéncia eletronica propicia reagdes mais rapidas, que podem promover uma eficiente
lixiviagdo da calcopirita. Além disso, observe a proximidade de Eredox com LUMO (Figura
11.C), que ¢ uma das condicdes para uma eficiente transferéncia eletrénica (CRUNDWELL,
1988b; OSSEO-ASARE, 1992; XU; SCHOONEN, 2000).

Note também que a borda inferior dos orbitais ndo ocupados de menor energia (LUMO)
ndo ¢ a borda da banda de condugdo da calcopirita (Figuras 8 e 11), isto esta de acordo com o
trabalho de Oguchi, Sato e Teranishi (1980). Essa constatagdo indica que os elétrons
transferidos do par redox para a calcopirita ocorre via bandas Fe-3d, S-3p vazias entre as bandas
de valéncia e condugdo, pois o nivel de energia da borda inferior da banda de conducao (Ec)
estd muito distante de Eredox (Figuras 6 e 8).

A proposito, ¢ reportado na literatura cientifica maiores taxas de extragdo de cobre de
minério calcopiritico em condi¢des quando [Oxi] < [Red] ou em menores potenciais de solucao
(BARR et al., 1992; BEVILAQUA et al., 2014; GU et al., 2013; HIROYOSHI et al., 2001;
MASAKI et al., 2018; RISSONI TOLEDO et al., 2022; SANDSTROM; SHCHUKAREV;
PAUL, 2005; SANTOS et al., 2017; THIRD; CORD-RUWISCH; WATLING, 2002;
WATLING, 2013; YANG et al., 2018; ZHAO et al., 2015). Isso corrobora com o modelo
semicondutivo da lixiviagdo da calcopirita explicado e representado pela Figura 11.C, e € por
esse caminho, pela lixivia¢do redutiva da calcopirita, que esse presente trabalho visou explorar.

Ademais, ¢ importante evidenciar que a transferéncia de elétrons também pode ser
mediada por estados superficiais (ndo consideradas na Figura 11), isto é, niveis de energia
adicionais no band gap, que podem oferecer um caminho alternativo para a transferéncia
eletronica (como da banda de valéncia para a banda de condug¢do) ou onde elétrons podem ser
“aprisionados” e mais facilmente removidos por agentes oxidantes (CRUNDWELL, 2021;
CRUNDWELL et al., 2015; GERISCHER, 1990; MEMMING, 2015, p. 24; OSSEO-ASARE,
1992). Por exemplo, durante uma decomposic¢ao anddica, elétrons desemparelhados em dtomos
menos nucleofilicos podem ficar situados em estados superficiais, dependendo da sua posi¢ao
de energia, esses elétrons podem ser injetados na banda de condugdo ou capturados pelas
espécies redox da solucao (GERISCHER, 1990). Por outro lado, estados superficiais também
podem propiciar a recombinagao elétron-buraco na superficie, que compete com a transferéncia

eletronica entre o semicondutor ¢ o eletrolito (KELLY; MEMMING, 1982).
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Uma possivel influéncia de estados superficiais na dissolugdo da calcopirita foi
teorizada por Crundwell et al. (2015), em que o valor limitante de corrente em potencias
anddicos muito altos (préoximo de 0,85 V vs. Ag | AgCl | KClswm) € causado pela saturagdo de
buracos no restrito namero de orbitais por faixa de energia dos estados superficiais. Assim,
mais estudos sdo necessarios para investigar os possiveis efeitos de estados superficiais nas
reacdes entre calcopirita e solugdo eletrolitica.

Além disso, a proxima subse¢do (1.3.3.4) trata da foto-(bio)lixiviacao da calcopirita,
que apesar de nao ter sido experimentada nessa Tese, uma revisao bibliografica foi feita para

situar possiveis novos trabalhos.

1.3.3.4 Transferéncia de carga entre a calcopirita e os pares redox da solucdo sob
adequada iluminacao

Apesar de baixas cinéticas de lixiviacdo da calcopirita em condigdes de maiores
potenciais de solugdo no escuro (Figura 11), a velocidade dessas reacdes pode ser
dramaticamente aumentada com irradiacdo luminosa com energia suficiente para superar o
band gap, uma vez que a concentragdo e energia livre dos portadores de carga minoritarios
varia consideravelmente sob iluminagio (GERISCHER, 1990). E esperado foto-correntes ou
reacoes fotoquimicas envolvendo semicondutores sob irradiacdao de luz com energia suficiente
para excitagao eletronica (CRUNDWELL, 2021; CRUNDWELL et al., 2021; GERISCHER,
1990, MEMMING, 2015; XU; SCHOONEN, 2000). De fato, Crundwell et al. (2015)
mostraram que a luz afeta a dissolugdo anodica da calcopirita, aumentando sua taxa de reagdo.
Este foto-efeito pode produzir um par elétron-buraco (¢ e h') e propiciar significativas
estratégias na dissolugdo foto-oxidativa da calcopirita.

Assim, é importante o conceito de nivel de quasi-Fermi (Er’) para descrever a energia
livre dos portadores de carga minoritarios sob condi¢des de excitagdo eletronica por absor¢ao
de luz. No equilibrio, a energia livre dos elétrons e buracos no semicondutor ¢ a mesma, Er =
.Br = pEF’, isto ¢, a geracdo e recombinagio de pares elétrons-buracos sio iguais. Mas sob
iluminagdo, a situagdo de equilibrio pode ser perturbada pela excitagdo eletronica

(GERISCHER, 1990; MEMMING, 2015, p. 211), como demonstra a Figura 12.
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Figura 12 - Nivel de Fermi em condi¢do de equilibrio no escuro (A) e ndo equilibrio sob
iluminag¢ao (B) de um semicondutor tipo-n. Por causa do alcance da luz, a excitagdo dos pares elétrons-
buracos ¢ proeminente na superficie do semicondutor, onde a geragao de pares buracos-elétrons é maior
que sua recombinacdo (condigdo fora do equilibrio). Er, +Er", yEr", Ephotons Eg, Ec € Ev sdo os niveis de
energia do nivel de Fermi, de quasi-Fermi dos portadores majoritarios € minoritarios, do féton, do band
gap ¢ das bordas das bandas de condugio e de valéncia, respectivamente. h e v sdo a constante de Planck
e a frequéncia do foton.
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Fonte: Memming (2015), modificado.

A foto-excitagdo propicia maior variacdo no potencial eletroquimico dos portadores de
carga minoritarios (,Er ), que estdo em menores concentragdes (Figura 12). A diferenca dos
niveis de quasi-Fermi em comparag@o com o nivel de Fermi no interior do semicondutor ¢ maior
perto da superficie por causa da penetracdo luminosa, desse modo, a recombinagdo e geragao
de pares elétrons-buracos fora da excitagdo local estd mais proxima do equilibrio. Assim como
o nivel de Fermi, os niveis de quasi-Fermi produzem a for¢a termodinamica, que pode conduzir
uma reagao eletroquimica (MEMMING, 2015, p. 22), ou seja, a posi¢do dos niveis de quasi-
Fermi em relac@o ao nivel de energia do eletrélito em solucio determinara o sentido espontaneo
da transferéncia eletronica.

Sob a perspectiva da eletroquimica de semicondutores, a foto-excitacdo de um elétron
da banda de valéncia para a banda de condug¢do gera um buraco na banda de valéncia (Figura
12). Esse elétron foto-excitado pode ser mais facilmente transferido para os estados de energia
desocupados (Doxi) do eletrélito e, entdo, o foto-buraco induzido alcanca a superficie do
semicondutor, causando sua dissolu¢do. Esse processo ¢ chamado de inje¢dao de buracos (na

banda de valéncia), além disso, também ¢ possivel propiciar a oxida¢do do eletrdlito sob
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excitagdo luminosa (CRUNDWELL, 2021; CRUNDWELL et al., 2021; GERISCHER, 1990;
MEMMING, 2015, p. 219; XU; SCHOONEN, 2000).

Portanto, diferentemente da situacdo no escuro, a transferéncia de elétrons sob
irradiagdo de luz entre a calcopirita e o eletrolito pode ocorrer de forma mais eficiente mesmo

sob condi¢des de deplecdo de portadores majoritarios na regido de carga espacial (Figura 13).

Figura 13 - Efeito da luz no mecanismo de dissolugdo de um semicondutor tipo n em contato
com uma solugdo eletrolitica. Foto-oxidacdo do semicondutor (A). Foto-rreduc@o do semicondutor (B)
pela formagdo de um par elétron-buraco ap6s a absor¢do de luz. Er, «Er’, pEr", Eredox» Ephoton, Eg, Ec € Ev
sdo os niveis de energia do nivel de Fermi, de quasi-Fermi dos portadores majoritarios € minoritarios,
dos pares redox, do foton, do band gap e das bordas das bandas de condugdo e de valéncia,
respectivamente. [Oxi], [Red], h e v sdo as concentragdes das espécies oxidadas e reduzidas, a constante
de Planck e a frequéncia do foton.

E(ev) ] (A) E (ev)? (B)

Sistema redox Sistema redox

Semicondutor [Oxi] > [Red] Semicondutor [Oxi] = [Red]

Fonte: Gerischer (1990) e Memming (2015), modificado.

A foto-oxidagdo (A) ou foto-reducdo (B) do semicondutor depende da posi¢do dos seus
niveis de energia ¢ dos pares redox, e da proximidade de Erdox de Ec ¢ Ev. Como pode ser
observado na Figura 13, a foto-oxida¢do do semicondutor ¢ a inje¢do de buracos (portadores
minoritarios) na sua banda de valéncia ou a transferéncia dos elétrons da banda de valéncia para
os estados de energia desocupados do sistema redox, por sua vez, a foto-reducao ¢ a injecao de
portadores minoritarios no sistema redox ou a transferéncia de elétrons para o semicondutor.

Os pares redox sdo importantes por propiciar espécies reduzidas ou oxidadas para as

reacoes catddicas e anodicas. Por exemplo, na auséncia de um agente oxidante que receba
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elétrons da banda de valéncia (equivalente a injecdo de buracos), como mostrado na Figura
13.A, aredugdo de ions H' seria a inica reagdo catddica disponivel, mas impossibilitada devido
a distancia entre seu Eredox € Ecv ou da diferenca entre Eredox € pEF , que precisa ser Eredox < pEF .
Além disso, os pares redox modificam a distribui¢ao dos portadores de carga na regido de carga
espacial, também modificando a distancia de Er dos orbitais LUMO e HOMO na superficie do
semicondutor (TURNER, 1960).

A inje¢ao de portadores minoritarios na superficie do semicondutor € possivel com Eredox
proximo da borda da banda de valéncia e inferior a pEr~ (Figura 13.A). Em outras palavras, é
possivel foto-reduzir o par redox (Oxi — Red) pela injecdo de buracos no semicondutor e causar
sua efetiva decomposi¢do foto-oxidativa (MEMMING, 2015). Essa estratégia poderia ser
melhor avaliada utilizando microrganismos oxidantes de Fe?" em sinergia com irradiacdo
luminosa com energia suficiente para superar o band gap (Ephoton > Eg), como o
Acidithiobacillus ferrooxidans (BEVILAQUA et al., 2004; BEVILAQUA et al, 2002;
BEVILAQUA et al., 2014).

A proposito, ¢ bem provavel que a condigdo demonstrada na Figura 13.A foi o caso
mostrado por Zhou et al. (2015) ao investigarem o efeito catalitico de luz visivel sobre a
biolixiviacdo da calcopirita, os quais revelaram que a dissolugdo de cobre (94,3% maior que o
grupo controle no escuro) e a concentracdo celular de A4. ferrooxidans aumentaram com a
intensificagdo de luz visivel. Crundwell et al. (2021) também reportaram reducio de ions Fe**
quando a irradiacdo de luz esta ligada sobre um eletrodo de calcopirita mergulhado em uma
solucdo 4cida de sulfato férrico (0,21 mol L' Fe*").

Poucos estudos exploraram o efeito da luz na (bio)lixiviacdo da calcopirita (YANG et
al., 2020, 2017; YEPSEN; YANEZ; MANSILLA, 2018; ZHAO et al., 2022; ZHOU et al.,
2015). Por exemplo, Yepsen, Yafiez e Mansilla (2018) mostraram a inducao da lixiviagdo da
calcopirita pela luz solar e visivel, argumentando que a energia solar possa ser utilizada durante
0 processo. Mas ha varios exemplos utilizando outros semicondutores, que evidenciaram
promogao da taxa de dissolug¢do sob irradiagdo luminosa, processo chamado de foto-corrosao
(CRUNDWELL, 1988a; PAWLEK, 1969; KISCH, 2013; MEMMING, 2015; TURNER,
1960).

A condi¢do apresentada na Figura 13.B também precisa ser explorada visando a
lixiviacdo da calcopirita, pois além da luz aumentar a taxa de reag¢des, pode ser teorizado que a
irradiagdo luminosa propicie a espontaneidade da lixiviacdo redutiva da calcopirita em
condi¢des com menores concentragdes de Fe?'. Isso pode ser observado comparando as Figuras

11.B e 13.B. Apesar dessas condigdes terem os mesmos numeros de estados de energia do
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eletrélito ocupados e desocupados ([Red] = [Oxi]), na situagdo no escuro (Figura 11.B) sdo
esperadas baixas taxas de dissolucdo oxidativa da calcopirita, mas sob irradiacdo de
luminosidade adequada (Figura 13.B), uma eficiente dissolucao redutiva poderia ser obtida.

Assim, mais estudos sdo necessarios com o intuito de investigar o efeito catalitico de
luz na (bio)lixiviacao redutiva ou oxidativa da calcopirita tanto em frascos como em reatores
que simulem condi¢des em larga escala. Mas, ¢ importante inteirar que embora o modelo
semicondutivo da calcopirita satisfatoriamente explique a forte influéncia do Eredox durante sua
lixiviagdo, por enquanto, a maioria dos trabalhos publicados atribuem a sua lenta cinética
devido a suposta passivacao de sua superficie, que recentemente esta sendo bastante criticada
(CRUNDWELL, 2015; CRUNDWELL et al., 2015; O’CONNOR; EKSTEEN, 2020; TIAN et
al.,2021; ZHAO et al., 2019).

Portanto, o desenvolvimento de efetivas estratégias que visem uma eficiente
(bio)lixiviagdo do minério calcopiritico devem considerar as caracteristicas da estrutura
semicondutora intrinseca tipo-n da calcopirita e os fendmenos envolvidos na transferéncia de
carga entre a interface calcopirita-solucao eletrolitica tanto no escuro quanto sob irradiagdo
luminosa. Desse modo, com o intuito de entender as reagdes envolvidas na transferéncia de
carga calcopirita-solucdo eletrolitica para a elabora¢do desse presente trabalho, na proxima
Secdo, foi sumarizado suas principais reagdes de 6xido-reducao (ou redox) em contato com
uma solugdo eletrolitica, as quais foram investigadas concomitantemente com o potencial de

solucdo.

1.3.4 Principais reacoes da lixiviacao da calcopirita

Foram propostas varias equagdes quimicas para descrever o processo de transformacao
quimica da calcopirita na presenca de ions SO4*, Fe*", Fe** e Cu?". Este feito foi possivel com
deteccdes de sulfetos secundarios (por exemplo, bornita, covelita, calcocita), enxofre e outros
produtos com o uso de técnicas eletroquimicas. Importantes contribui¢des foram proveniente
da analise de picos de corrente catddica (ou de redugdo) e de corrente anddica (ou de oxidacao)

obtidos com a técnica de voltametria ciclica (Tabela 2).
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Tabela 2 - Principais reagoes de 6xido-reducdo da calcopirita e seus intermediarios durante o
processo de lixiviagdo 4cida na presenca de ions SO4>, Fe*, Fe*" e Cu?".

Numero Reacoes de 6xido-reducao Referéncias

da

Equacao

I 5CuFeS, + 12H" + 4e” = CusFeS4 + 4Fe*" + 6HaS  Elsherief (2002), Liang et al.
(2011)

II 2CuFeS; + 6H" + 2e” = CuzS + 3H,S + 2Fe?" Biegler (1977), Biegler ¢
Horne (1985)

11 2CusFeSs + 6H' +2e” = 5CuzS + 3H,S + 2Fe?" Liang et al. (2011)

v 2CuFeS; + 3Cu?" + 4e” = CusFeSs + Fe?* Elsherief (2002), Liang et al.
(2011)

\Y% CuFeS; + 3Cu?*" + 4 = 2Cu,S + Fe?* Biegler e Horne (1985)

VI Cu** +S+2e = CuS Dutrizac e  MacDonald
(1974); Warren, Wadsworth
e El-Raghy (1982), Holliday
e Richmond, (1990),
Hiroyoshi et al. (2004)

vl 5Cu*" + Fe** + 4S8 + 13¢” = CusFeS4 Bevilaqua et al. (2010) e
Price e Chilton (1980)

VIII 2Cu*" + S +4e = CusS Holliday e  Richmond
(1990), Hiroyoshi et al.
(2004)

IX CuS + Cu*" +2¢ = CusS Sohn e Wadsworth (1980);
Biegler ¢ Horne (1985),
Hiroyoshi et al. (2004)

X 5CusS + 2Fe?" + 3S + 4e” = 2CusFeSy4 Dean (1991)

XI CuS + 4Cu*" + 3HaS + Fe*" + 5¢ = CusFeSs + Arce e Gonzalez (2002)

6H"

X1I Cu®" + Fe?" +2S + 4e” = CuFeS; Biegler e Swift (1979),
Munoz, Miller ¢ Wadsworth
(1979)

XIII CusFeSs + 4Fe*" + 6S +12¢” = 5CuFeS, Majuste et al. (2012)

X1V 4CuS + Cu?" + Fe?" + 4e” = CusFeSy Dean (1991)
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XV 3CuS + 2Cu*" + Fe?" + HaS + 4e” = CusFeSs + Majuste et al. (2012)
2H"
XVI CusFeSs + 4Fe?" + 6S + 8¢ = SCuFeS; Majuste et al. (2012)
XVII CuS + Fe?" + S + 2¢” = CuFeS; Warren, Wadsworth e El-
Raghy (1982), Holliday e
Richmond (1990)
XVIII S+2H" +2¢ = H,S Majuste et al. (2012)

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Na literatura cientifica ha varios relatos sobre o potencial dos pares redox da solugao ter
enorme influéncia na cinética das reacdes da calcopirita, que podem ser descritas pelas
Equacdes mostradas na Tabela 2, assim, foram apresentadas estratégias para o controle do
potencial, bem como hipoteses para explicar esse efeito (LI et al., 2013; ZHAO et al., 2019).

Interessante notar que os trabalhos discutidos na Sec¢dao 1.2 que demonstraram uma
ineficiente (bio)lixiviagdo da calcopirita em potenciais de solugdo mais altos (BEVILAQUA et
al., 2014; GERICKE; GOVENDER; PINCHES, 2010; SANDSTROM; SHCHUKAREV;
PAUL, 2005; SANTOS et al., 2017; VILCAEZ; SUTO; INOUE, 2008; VIRAMONTES-
GAMBOA; PENA-GOMAR; DIXON, 2010), isto é, com uma maior razio das concentragdes
dos pares redox [Oxi]/[Red], sugerem que a lixiviagdo pelo caminho oxidativo (Equagdes XII,
XIII, XVI e XVII) possui cinética mais lenta. Por exemplo, substituindo o par redox Fe**/Fe**
(principal par redox em sistemas sem a presenga de cloreto ou de outros compostos capazes de

estabilizar ions Cu") na Equag¢io XII, temos a reagdo geral (Equagdo 5):

CuFeS; + 4Fe*" = Cu?" + 5Fe?" + 28° (5)

Pela Equacao 5, esperar-se-ia melhores eficiéncias com o aumento da concentragao de
Fe’*, mas ndo é isso que acontece em altos potenciais de solugdo utilizando o par redox
Fe?"/Fe**. Todavia, maiores cinéticas de extracio de cobre foram obtidas em potenciais de
solucdo até um certo limite e que a presenca de ions Cu?' e Fe** também aumentam a lixivia¢io
da calcopirita (BIEGLER; HORNE, 1985; GU et al., 2013; HIROYOSHI ef al., 1997, 2001,
2004; HIROYOSHI; KITAGAWA; TSUNEKAWA, 2008; NAZARI; ASSELIN, 2009;
RISSONI TOLEDO et al, 2022; SANDSTROM; SHCHUKAREV; PAUL, 2005;
VELASQUEZ-YEVENES; NICOL; MIKI, 2010; VILCAEZ; SUTO; INOUE, 2008;
VIRAMONTES-GAMBOA; PENA-GOMAR; DIXON, 2010; ZHAO et al., 2015). Esse
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fendmeno ndo pode ser inferido pela Equagdo 5 ou pelo caminho oxidativo da calcopirita no
escuro.

Na tentativa de explicar a influéncia do potencial de solugio e dos ions Fe**, Fe** e Cu?"
na lixiviagdo da calcopirita, Hiroyoshi et al. (2000) propuseram um modelo de duas etapas: a
calcopirita é reduzida a calcocita seguida de sua oxidagdo tanto por ions Fe*" quanto pelo
oxigénio dissolvido. Essas reacdes podem ser escritas a partir das Equagdes V e VIII

substituindo os elétrons pelos pares redox envolvidos (Equagdes 6, 7 e 8):

CuFeS; + 3Cu*" + 3Fe?" = 2CusS + 4Fe’ (6)
CuzS + 4Fe* = 2Cu?" + 4Fe*" + S (7)
CuzS +4H" + 02 = 2Cu?*" + S + 2H,0 (8)

Considerando apenas o par redox Fe?'/Fe**) a reacdo global pode ser a soma das
Equacdes 6 e 7, que, curiosamente, ¢ descrita pela Equacdo 5, mas que € obtida por um caminho
diferente. Segundo este modelo, € essencial que o potencial de solugao esteja em um intervalo
entre os potenciais de Nernst das Equagdo V e VIII, isto ¢, a dissolucdo da calcopirita seria
termodinamicamente inibida se o potencial de solugdo tiver um valor superior ao potencial de
Nernst da Equacao V ou inferior ao potencial de Nernst da Equagao VIII. Pelo ponto de vista
termodinamico, esse modelo ¢ um bom ponto de partida para explicar a (bio)lixiviagdo da
calcopirita. Contudo, como evidenciado pela literatura cientifica, outros intermediarios além da
calcocita podem participar no mecanismo do processo de (bio)lixiviagao (Tabela 2).

A bornita (presente nas Equagdes IV e VII) foi pela primeira vez experimentalmente
detectada por Majuste et al. (2012) durante a dissolugdo da calcopirita, mas a formagdo desse
intermedidrio, que oxida facilmente na presenga de ions Fe®*, também foi pressuposta e
novamente identificada em estudos mais recentes (BIEGLER, 1977; ELSHERIEF, 2002;
LIANG et al., 2011; LIU et al., 2017; LIU; XIA; NIE, 2015; LIU et al, 2016; PRICE;
CHILTON, 1980; WARREN; WADSWORTH; EL-RAGHY, 1982). Assim sendo, as
Equacdes 9 e 10 sdo obtidas substituindo os elétrons das Equagdes IV e VII pelo par redox

Fe?'/Fe*", e somando essas Equagdes se determina a reagio global descrita pela Equacio 11:

2CuFeS; + 3Cu?" + 3Fe*" 2 CusFeS4 + 4Fe*" 9)
CusFeSs + 12Fe*" = 5Cu*" + 13Fe?" + 48 (10)
2CuFeS; + 8Fe*" = 2Cu*" + 10Fe*" + 48 (11)
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Interessantemente, esse novo mecanismo envolvendo a bornita resulta na mesma reagao
global do modelo proposto por Hiroyoshi et al. (2000), uma vez que as Equacdes 5 e 11 sao
idénticas. Do mesmo modo, para possibilitar a reagdo desse novo mecanismo, o potencial de
solucdo precisa ficar no intervalo entre os potenciais de Nernst das Equacdes IV e VII. As
reacdes completas envolvendo a calcopirita e seus intermediarios apresentadas na Tabela 2
foram obtidas substituindo os elétrons pelo par redox Fe?/Fe*" (Tabela A.1).

Entdo, ndo apenas as Equag¢des V e VIII ou IV e VII, mas a espontanecidade
termodindmica de todas as principais reagdes de oOxido-reducdo da calcopirita e seus
intermediarios durante o processo de lixiviagdo podem ser investigadas. Assim, as Equagdes de

Nernst de todas as reacdes descritas na Tabela 2 foram escritas, como mostra a Tabela 3:

Tabela 3 - Equagdes de Nernst das principais reagdes de 6xido-reducdo da calcopirita e seus
intermedidrios durante o processo de lixiviagdo acida na presenca de ions SO4*, Fe*, Fe’" e Cu*".

Reacoes de oxido-reducao Equacoes de Nernst
5CuFeS; + 12H" + 4e = CusFeS; + 0, RT (aH+)1Z
Ei=E{+-—=lIn T 3
4Fe?" + 6HoS TaF (@pez+)*(ap,s)
2CuFeS; + 6H" + 2¢” = CuzS +3H,S + o . RT (aH+)6
E,=E;,+ —=In 5 3
2Fe?t 2F  (ape2+)*(am,s)
2CusFeSs + 6H +2e = 5CuzS + 3HaS RT (a,,,+)6
Ez; = ES+—lIn > 3
+ 2Fe?* 2F  (ape2+)*(ay,s)
2CuFeS; + 3Cu?*" + 4e” = CusFeS4 + RT (a 3
? T E, = B + 2L 1 Gewt)
Fe2+ 4‘F aFeZ+
CuFeS; + 3Cu?" + 4" = 2Cu,S + Fe?* RT (a 3
? ? Es= EQ+ 2L, Gewr)”
4'F aFe2+
1§42 =2 RT
Cu”" +S+2e = CuS Eq= E%+—Inagge:
2F
2++ 3++ + = RT
5Cu Fe 4S + 13e” = CusFeSy E,= ES+———1In( (acu2+) ps+)
13F
1§+ 4e = RT
2Cu S +4e = CusS Eg = Eg+4F ln(aCu2+)

TeF TS RT
CuS + Cu*" +2e = CwS Ey = E° >F —lInag,;+

+2Fe?" +3S + 4e = 2CusF RT
5CuaS e’ +3S +4e CusFeSq4 Eio= ESp +—

4.F ln(apez+)

2+ 3+ - A
CuS + 4Cu?" + 3H,S + Fe*™ + 5¢” = g s RTz (aCuz+) (@n,s)? apgss
CusFeSs + 6H' 11 11

5F (ag+)S
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2+ FeT 2SS + 46 = RT
Cu*" + Fe*" +2S + 4e” = CuFeS; Ei; = E%, +Eln( A2+ aFez+)

CusFeSs + 4Fe*" + 6S +12¢ =
5CuFeS,

4CuS + Cu®' + Fe*" + 4¢” = CusFeS4

RT
E13 = E({3 + mln(ape3+)4

E14 = Eg‘l- + Eln(acu2+ aFeZ"')

3CuS + 2Cu*" + Fe?" + HaS + 4e” = Eys = E% + Eln (acu2+)2 Ape2+ Ay, s
CusFeS4 + 2H" 4F (ay+)?

CusFeS4 +4Fe?" + 6S + 8¢” = 5CuFeS,

RT
Eqi¢ = E"1)6 + ﬁln(al,eu)“

+Fe’ +S+2e = RT
CuS + Fe”" + S + 2e” = CuFeS; Ey; = EY + ——=Inag,+

2F

S+ 2H" + 2e” = H,S RT  (ay+)?
E,o = E¢ —1

18 18 T >F s

A+, Apgs+, Apg2+, A5, G2+ SA0 respectivamente as atividades das espécies H', Fe’*, Fe™,
HzS e Cu*", R (J K mol™) é a constante dos gases, T (K) é a temperatura, F (C mol™!) ¢é a constante de

Faraday. E € o potencial de Nernst, E° € o potencial de Nernst na condi¢do padrao.

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Thomeo (2021), trabalho de TCC sob minha supervisao cientifica como aluno de
doutorado, e Rissoni Toledo et al. (2022), artigo publicado a partir do trabalho executado nessa
tese, demostraram que a cinética de lixiviagdo da calcopirita ¢ fortemente influenciada pelas
Equacdes 6 e 9, pois quando termodinamicamente inibidas, a taxa de extragdo diminui
consideravelmente (em todos os casos, Es foi maior que Es.15). Em outras palavras, quando a
lixiviagdo redutiva da calcopirita ¢ interrompida devido a potenciais de solugdo maiores, a
extracdo de cobre ¢ negativamente afetada mesmo tendo reagdes pelo caminho oxidativo
termodinamicamente espontaneas (Equacdes XII, XIII, XVI e XVII).

Esses resultados podem ser explicados ao tratar a calcopirita como um semicondutor
tipo-n em contato com uma solug¢ao eletrolitica. Em potenciais de solucao elevados (Es, unidade
em V), propicia-se a retirada de elétrons da calcopirita (portadores majoritarios), causando uma
regido de deplecdo na sua regido de carga espacial (Figura 11.A), que diminui a cinética de
reacdes em sua superficie, por sua vez, Es suficientemente baixos favorece a lixiviagdo da
calcopirita devido ao acimulo de portadores majoritarios na superficie da calcopirita.

Portanto, a cinética das reagdes de oOxido-reducdo mostradas na Tabela 2 estdo

relacionadas com as propriedades semicondutivas da calcopirita, e as espontaneidades dessas
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reacdes foram convenientemente verificadas pelo célculo dos potenciais de Nernst (Tabela 3),

comparadas com o potencial de solucdo e discutidas a luz da eletroquimica de semicondutores.
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1.4 Objetivo

Estudar a (bio)lixiviagdo da calcopirita fundamentado na eletroquimica de

semicondutores, visando uma eficiente solubilizagao de cobre da calcopirita.

1.4.1 Objetivos especificos

Aplicar a perspectiva da eletroquimica de semicondutores nos desenhos experimentais,
na interpretacdo dos resultados e na criagdo de modelos;

Construir uma superficie de resposta a fim de se determinar a regido Otima de

recuperacio de cobre na lixiviagdo do concentrado calcopiritico em funcao das variaveis [Fe*'];

€ Ppolpa,

Obter e enriquecer consorcios termoacidofilicos;

Biolixiviar o concentrado e o minério de baixo teor de calcopirita utilizando os
consorcios termoacidofilicos obtidos, visando promogao na dissolu¢do da calcopirita;

Estudar a (bio)lixiviagdo do minério calcopiritico de baixo teor em reatores, objetivando

simular uma fra¢ao de uma pilha de biolixiviagao.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Minérios

Amostras de concentrado e minério de baixo teor de calcopirita (CuFeS;) foram
fornecidas pela Vale S. A. A caracterizagdo dos minérios foram realizadas por Avaliagdo
Quantitativa de Materiais por Microscopia Eletronica de Varredura (Quantitative Evaluation of
Materials by Scanning Electron Microscopy, QEMSCAN) e as concentragoes de cobre, ferro e
enxofre na amostra dos minérios foram determinadas respectivamente por solubilizacdo da
amostra em agua régia e leitura no plasma, calcinag¢do a 600°C, fusdo em Na,CO3/NaxB4O7 e

leitura no plasma e combustdo direta e leitura por infravermelho (LECO) (Tabela 4).

Tabela 4 - Percentagens em massa dos minerais e teores de Cu, Fe ¢ S no minério de calcopirita.

Mineral Concentrado Minério de baixo teor
Massa (%)
Calcopirita 86,3 1,6
Quartzo 4,5 19,7
CuS 2,6 0,3
Anfibolios 2,5 11,8
Pirita 1,5 0,1
Feldspatos 0,3 30,5
Clorita 0,3 6,4
Biotita 0,2 2,1
Esteatita 0,2 -
Epidoto 0,2 11,5
Carbonatos 0,2 1,1
Magnetita 0,2 6.4
Escapolita 0,1 -
Apatita 0,1 3.8
Bornita - 0,1
outros minerais® 0,7 4,6

Elementos Massa (%)
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Cu 29,3 0,655
Fe 27,0 9,09
S 29,1 0,590

*Caulinita , moscovita, ilmenita, titanita, granada.

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

A granulometria do concentrado calcopiritico ficou abaixo de 0,21 mm. O tamanho de

1,19 ¢ 1,00 mm e 15,1% menor que 1,00 mm.

2.2 Microrganismos

particula de calcopirita de baixo teor foi inferior a 1,27 cm, com uma distribui¢dao

granulométrica de 65,9% entre 1,27 cm e 2,83 mm, 16,7% entre 2,83 e 1,19 mm, 2,23% entre

Amostras de drenagem acida de mina (DAM) foram coletadas na mina de cobre Sossego

da German Collection of Microorganisms and Cell Cultures GmbH do
acordo com seu protocolo (BROCK et al., 1972; DSMZ, 2020), e sup
solugdo de Fe?" 0,120 mol L'! (Tabela 5).

(Vale S.A) em Canaa dos Carajas, Para (Brasil -6.430065, -50.078292), que foram denominadas
DS, DF, F3 e IR (IR ¢ a mistura proporcional em numero de células de DS, DF, F3). Essas

amostras foram cultivadas em frascos Erlenmeyers a 65°C, 150 rpm, pH 2, em Meio 88 (M88)

Instituto Leibiniz de

lementado com uma

Tabela 5 - Meio 88 modificado para o crescimento do consorcio microbiano.

gLt Elementos traco mg L!

(NH2):S03 13 MnCl2-4H,0 1.8

KH>PO4 0,28 Na;B40O7-10H2O 4.5

MgS0O4-7H20 0,25 ZnS04-7TH20 0,22
CaCl2-2HO 0,07 CuCl2-2H20 0,05
FeCls-6H,0 0,02 Na;MoO4-2H,0 0,03
FeSO4.7H>0 33,36 VOSO4-2H,0 0,03
Extrato de levedura 1 CoS0O4-7H>0 0,01

Minério de calcopirita 25

Fonte: Brock et al. (1972) e DSMZ (2020), modificado.

Os materiais e as solugdes foram esterilizadas por autoclavagem (20 min a 120 °C),

exceto solugdes contendo ferro, que foram esterilizadas separadamente por filtragcdo através de
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uma membrana de éster de celulose (didmetro de poro de 0,45 um, Millipore — HAWP 04700).
As perdas por evaporacao foram substituidas por dgua deionizada estéril.

A oxidagao do ferro, pH e Eh foram monitorados periodicamente e a estabilidade
metabolica foi utilizada como indicador para transferir a cultura para um meio recém-
preparado. Para o protocolo de transferéncia, 20 mL do meio de cultura prévio foram utilizados
como inéculo (10% v/v). A concentragdo celular na fase liquida foi medida por uma Camara de
Neubauer, usando um microscopio Optico.

Este protocolo permitiu a selecdo de consorcios de microrganismos adaptados as
condi¢des de cultivo e que ndo apresentaram oxidacdo considerdvel de Fe?' para serem

utilizados nos experimentos de biolixiviagao.

2.3 Experimentos de biolixiviacao

A biolixiviagdo com microrganismos extremofilos foi testada com concentrado e
minério de baixo teor de calcopirita (Figura 14). Trés consorcios extremofilos foram
selecionados apods varios repiques e cultivos. A capacidade de biolixiviagdo das culturas

enriquecidas foi testada em calcopirita concentrada e depois em calcopirita de baixo teor.

Figura 14 - Diagrama experimental. As areas destacadas em amarelo indicam os experimentos
biodticos. DAM: drenagem acida de mina.

Amostras de DAM %@ G-?%qé %%é

Enriquecimento do
consércio microbiano

Biolixiviagdo do
concentrado calcopiritico

abiotic DS

=
o
3

control

Biolixiviagdo do
minério de baixo-teor

Wi w2 M88-2 M88-2+In

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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2.3.1 Biolixiviaciao do concentrado calcopiritico

Concentrado de calcopirita (2,5% m/v), indéculo (10% v/v) e 200 mL de meio M88
modificado foram adicionados a frascos agitados de 500 mL de acordo com a Tabela 5. A
concentracio celular inicial do inéculo foi de 107 células mL™! e o meio M88 modificado foi
utilizado (Tabela 5). Os frascos foram mantidos em agitador orbital termostatico, a 65°C e 150
rpm com pH; igual a dois. Trés consoércios enriquecidos (DS, DF e F3) foram testados, cada um
deles em triplicata. No controle estéril, o indculo foi substituido pelo mesmo volume de solugao
metanolica de timol a 2% (m/v) para evitar contaminagdo. Antes da coleta das aliquotas para
analise, os frascos foram pesados e as perdas por evaporagdo foram substituidas por agua

deionizada estéril.

2.3.2 Biolixiviacao do minério calcopiritico de baixo teor

A biolixiviagdo de minério de calcopirita de baixo teor foi avaliada em quatro condigdes
(Tabela 6). Todos os experimentos foram realizados em sistema de batelada com circulacao
fechada entre um reator de leito empacotado de fluxo ascendente encamisado de cinco litros e

um tanque de cinco litros (Figura 15), simulando uma pilha de (bio)lixiviagao.

Tabela 6 - Descri¢do das quatro condigdes avaliadas nos experimentos dos reatores.
Reator Condicdo I Condicdo II Condigdo Il  Condigdo IV

Condigao (W-1) (W-2) (M88-2) (M88-2In)
Fase liquida' Agua acida Agua acida  MS8 MS88
pH 1 2 2

Inoculacdo de consodrcio?

NN

Aeracio’ - - -

Adicdo de Fe IT*

v
Agitagdo (150 rpm)° - - - v

'Agua 4cida: 4gua deionizada acidificada com acido sulfirico concentrado; M88: Meio 88.
’Inoculagdo no tanque de cinco litros de 0,35 L do consorcio IR no quarto dia (concentragdo inicial de
células no sistema de cerca de 10° células mL).

3Tanque de cinco litros aerado com ar comprimido (1,5 L min™') para possibilitar o desenvolvimento dos
microrganismos aerobicos.

4Adicdo no tanque de cinco litros de cerca de 0,77 mols de FeSO4.7H>O no nonagésimo sexto dia.
SAgitagdo apenas no tanque de cinco litros.

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Figura 15 - Representagdo esquematica da experiéncia de biolixiviagdo. (a) indica o tanque de
cinco litros, (b) a bomba peristaltica, (¢) o reator de leito empacotado de fluxo ascendente encamisado
de cinco litros e (d) porta de amostragem. A area hachurada interna do reator de leito empacotado
(marrom) indica o leito de calcopirita, enquanto a area hachurada externa (faixas cinza) corresponde ao
trocador de calor. Dimensdes em centimetros e setas em ciano indicam o sentido do fluxo da lixivia.

17

N

’ W
$
1 _
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™ :!_ Q
= R U
=0
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

No inicio de cada condicdo experimental, o reator empacotado foi carregado com 4,0
kg de minério de calcopirita de baixo teor, que foi colocado em uma placa de suporte cheia de
orificios. A placa de suporte foi revestida com um pano de filtro para evitar passagem de
particulas finas. A temperatura foi mantida em 65°C pela circulagdo de 4gua em sua camisa
externa, e o sistema foi preenchido com 4,2 L de meio liquido (Tabela 6). Uma bomba
peristaltica manteve a circulagdo interna da fase liquida entre a base do tanque de cinco litros e
a base do reator de leito empacotado a uma vazio de 3,33 mL s™'. Ap6s a percolagdo no minério,
a lixivia foi recirculada do topo do reator de leito empacotado para o topo do tanque de cinco
litros por gravidade. Este ciclo permaneceu até o final do experimento, outros estudos também
utilizaram estratégias parecidas de operacao (SRICHANDAN et al., 2020).

A fase liquida cobriu o leito de minério em durante todo o experimento € o volume de
lixivia no tanque de cinco litros foi de cerca de 1,6 L. A diferenga de altura entre a base dos
reatores foi de cerca de 13 c¢m, e ndo houve transferéncia de minério entre o reator de leito
empacotado e o tanque de cinco litros. As perdas por evaporagao foram substituidas por agua
desionizada. O pH da solu¢ao foi medido diariamente e mantido no valor definido pela adigao
manual de solugdo de 4cido sulfurico concentrado a 98% (H2SO4(conc.)) N0 tanque de cinco litros.

O consumo de 4cido sulfurico também foi medido periodicamente.
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Um maior consumo inicial de acido era esperado na condi¢do M88-In, causando lise de
células microbianas (SRICHANDAN et al, 2020). Assim, nesta condi¢do, o reator foi
inoculado trés dias apds o inicio do experimento. No 77° e 151° dias de experimento, observou-
se suspensao de particulas de minério na condicao W-1. O arraste de particulas de minério foi
relacionado a uma mudanca na densidade da solugdo, causada pelas frequentes adigcdes de
H2SO4(conc.) necessarias para manter o pH ajustado. Para diminuir a densidade da solugdo, foram

adicionados 500 mL de agua deionizada nesses dias.

2.4 Experimentos de lixiviacio a partir de um planejamento

composto central

Os experimentos de lixivia¢do para constru¢do de uma superficie de resposta a partir de
um planejamento composto central foram realizados em frascos tipo erlenmeyers de 250 mL
com 100 mL de volume total a 65°C, 150 RPM, pH; 2, utilizando concentrado calcopiritico e
0,5 g L! dos sais (NH4)2SO4, KoHPO4 € MgSO4-7H20 do meio T&K (TUOVINEN; KELLY,
1973), variando concentracdo inicial de Fe?" ([Fe?];) e densidade de polpa (ppolpa) de acordo

com a Tabela 7.

Tabela 7 - Modelagem estatistica baseada em planejamento fatorial composto central.

Experimento  ppoipa (%, m/v) [Fe*]i(mmol L) X; X

1 5,00 2,01 0 -0l
2 9,24 200 +o 0
3 2,00 60,0 -1 -1
4 5,00 398 0 +a
5 5,00 200 0 0
6 8,00 340 +1 +1
7 9,24 200 +o 0

8 5,00 200 0 0




9 2,00 340 1+l
10 2,00 340 1+l
11 5,00 2,01 0 -
12 2,00 60,0 1 -l
13 8,00 340 1+l
14 0,757 200 o 0
15 2,00 340 1+
16 0,757 200 o 0
17 8,00 60,0 1 -1
18 5,00 200 0 0
19 8,00 340 1+l
20 8,00 60,0 1 -
21 5,00 398 0 o
22 2,00 60,0 1 -l
23 5,00 2,01 0 -
24 9,24 200 o 0
25 8,00 60,0 1 -1
26 0,757 200 o 0
27 5,00 398 0 -+
28 2,5 200 - -
29 2,5 200 ] ]
30 2,5 200 ] ]

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Essas condi¢des foram resultado de um planejamento fatorial de dois parametros ([Fe*'];

€ Ppolpa), cada com 5 niveis (-a, -1, 0, +1, +a), todos realizados em triplicata, incluindo o ponto
central, totalizando 27 experimentos, numerados de 1 a 27. Apds a andlise preliminar dos 27
experimentos realizados, uma sequéncia complementar de experimentos (28 a 30 na Tabela 7)
foi realizada (em triplicata) para melhorar a curva da superficie préxima ao ponto 6timo previsto
para a porcentagem de extra¢ao de cobre. Os experimentos 31 a 42 (Tabela 8) foram realizados

posteriormente para validar a superficie de resposta.

Tabela 8 - Experimentos realizados para validar a modelagem estatistica proposta com base no
planejamento fatorial composto central.

Experimento  ppoipa (%, m/v) [Fe?*]i (mmol L)

31 2,18 368
32 2,18 368
33 2,18 368
34 2,33 385
35 2,33 385
36 2,33 385
37 2,29 376
38 2,29 376
39 2,29 376
40 7,12 100,38
41 7,12 100,38
42 7,12 100,38

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

A superficie de resposta foi gerada por regressao multipla, realizada com o software
DesignExpert 7.0, utilizando a matriz de experimentos descritos na Tabela 7. O planejamento

fatorial composto central foi constituido por um conjunto de pontos fatoriais, axiais ¢ central
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(Figura 16). Esta metodologia ¢ muito util, pois permite obter um modelo de segunda ordem
(quadratico) para os parametros estudados, sem a necessidade de realizar um planejamento
fatorial completo com trés niveis. Isso o torna adequado para uso em experimentos longos,
como a lixiviagao de minério de calcopirita. Nesse tipo de planejamento fatorial, o ponto central

deve ser posicionado proximo a regido de resposta dtima.

Figura 16 - Planejamento fatorial composto central constituido por um conjunto de pontos
fatoriais, axiais e central.

(0,+a)
(-1,+1) (+1,+1) *
@ E
(0,0
+ (-t,0) Fpeeee- .(}* (+a,0)
(-1,-1) (+1,-1) *
(D_,-Cl'.:l

Pontos fatoriais Pontos axiais e central

Planejamento fatorial
composto central

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

No presente estudo, o ponto central com concentragio inicial de Fe** de 200 mmol L!
e densidade de polpa de 5% foi selecionado com base na experiéncia do grupo da professora
Dra. Denise Bevilaqua durante anos trabalhando (bio)lixiviacdo, considerando os bons
resultados obtidos em experimentos anteriores (BEVILAQUA et al., 2014; SANTOS et al.,
2017). Variagdes positivas e negativas a partir do ponto central devem ser estabelecidas para
identificar até onde vao os bons resultados (supostamente proximos do ponto central) e de onde
eles decaem. Recomenda-se que os pontos axiais (mais distantes do centro) resultem em

respostas mais baixas, de modo que a regido 6tima seja destacada.
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Para otimizar o processo de dissolugdo da calcopirita aplicando a metodologia de
superficie de resposta, foi necessario selecionar pelo menos duas varidveis. Foram escolhidas a
densidade de polpa e a concentragio de Fe?*, pois é consenso sobre sua influéncia na
solubilizacao da calcopirita. Varios estudos relatados na literatura demonstraram a influéncia
positiva do Fe*" na lixiviacdo da calcopirita (BEVILAQUA et al., 2014; DREISINGER;
ABED, 2002; HIROYOSHI et al., 2000, 2004; RISSONI TOLEDO et al., 2022; SANTOS et
al., 2017, THOMEO, 2021; ZHAO et al., 2015). Os valores de ppolpa foram escolhidos para
obter diferentes concentragdes de ions clipricos ([Cu?']) e explorar a influéncia desses ions nas
reacdes redox envolvidas na lixiviagdo da calcopirita (BIEGLER; HORNE, 1985;
HIROYOSHI et al., 2000, 2004; RISSONI TOLEDO et al., 2022; SANDSTROM;
SHCHUKAREV; PAUL, 2005).

2.5 Analises qualitativas e quantitativas

Para a fase liquida, aliquotas foram periodicamente coletadas e centrifugadas para
mensuracdo de pH, potencial de solugcdo (eletrodo de platina com referéncia
Ag | AgCl | KClsm), foram determinadas as concentragdes de cobre e ferro totais por
espectroscopia de absor¢ao atdomica (Agilent Technologies 200 Series AA) e quantifica¢do de
Fe?" pelo método espectrométrico o-fenantrolina (SKOOG et al., 2006). Antes da coleta das
aliquotas para analise (3 mL), os frascos foram pesados e as perdas por evaporagao repostas
com agua deionizada estéril.

A amostra original de concentrado de calcopirita e seus residuos (bio)lixiviados foram
recuperados por centrifugagdo, secos € moidos suavemente em almofariz de agata, analisados
por difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Para DRX, a
amostra de pod de residuo seco foi transferida para um porta-amostras e analisada em
difratdmetro (modelo D5000, Siemens) equipado com monocromador de grafite e operado com
radiag@o Cu Ka, na faixa de 26 de 10° a 70°, com passo tamanho de 0,05° e tempo de contagem
de 2 s. Para MEV, os residuos secos foram revestidos com carbono, em sistema de vacuo, e
analisados em microscopio eletronico (modelo JSM-7500F, JEOL, Japao) equipado com
detector de elétrons secundarios. As analises elementares das amostras foram realizadas por
espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS) (modelo Ultra Dry, Thermo

Scientific).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Lixiviacao do concentrado de calcopirita a partir de um

planejamento composto central

3.1.1 Analise termodinamica

As reacdes quimicas envolvendo calcopirita e intermediarios sugeridas na literatura,
principalmente em estudos eletroquimicos, foram levadas em consideragdao para explicar as
diversas reagcdes que podem ocorrer durante o processo de dissolugdo da calcopirita. Na
literatura, as principais contribui¢des vém dos experimentos de voltametria ciclica e das reagdes
propostas que explicam os picos de corrente de reducao e oxidagdao da calcopirita e seus
intermediarios. As principais reagdes associadas aos picos de corrente catddica e anodica
observadas nos voltamogramas ciclicos de calcopirita sdo mostradas na Tabela 2.

As equagdes de Nernst, seus correspondentes potenciais padrao, e as energias padrdo de
formagao de Gibbs das principais espécies envolvidas nas reagdes da calcopirita sio mostradas
nas Tabelas 3, A.2 e A.3, respectivamente. Naturalmente, as reagdes parciais nao sao
observadas separadamente na lixiviagdo quimica, entdo as reagdes globais foram obtidas
substituindo os elétrons pelo par redox Fe?*/Fe*” (Tabela A.1).

Assim, os potenciais de Nernst foram calculados substituindo os respectivos potenciais
padrdo e as concentragdes de Cu?, Fe** ¢ H*, que foram medidas durante o experimento.
Devido a complexidade do sistema e as dificuldades de acesso aos valores dos coeficientes de
atividade das espécies i0nicas, as atividades foram substituidas pelas concentragdes
correspondentes. Além disso, para obter o potencial de Nernst das Equagoes I, 11, III, XI, XV e

XVIII, assumiu-se a concentragdo maxima de H»S, considerando a Equagdo 12 e a seguinte

expressao:
Cu®" + H2S = CuS + 2H" (12)
_ 1 15 _ _ [H?
Kysoe = Kopa 1.7x10°> = ] (13)

A constante de equilibrio (K) da Equagio 13 ¢ igual a 1,7 x 10'5 a 25 °C (MYERS,
1986). A equacdo integrada de Gibbs-Helmholtz foi usada para obter esta constante a 65 °C
(Equacao 14).
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ZnK=1nKO—“%°(%—TiO) (14)
onde, K ¢ a constante de equilibrio a 65 °C (338,15 K), Ko ¢ a constante de equilibrio igual a
1,7x10%, T ¢é a temperatura de 338,15 K, Ty é a temperatura de 298,15 K, R é a constante dos
gases ideais e AH® ¢ a variacdo de entalpia padrao, que pode ser considerada aproximadamente
constante nesta faixa de temperatura (CASTELLAN, 1986).

O valor de AH® foi determinado a partir das mudangas de entalpia padrdo de formagéo
das espécies envolvidas na Equagdo 12: AH°(CuS) = -53,1 kJ mol™!, AH°(H") = 0 J mol,
AH°(Cu?") = +64,8 kJ mol! e AH°(H2S) = -20,6 kJ mol™! (LIDE, 2009). Assim, o valor de
AHP° para a Equagdo 12 ¢ -97,3 kJ mol!, refletindo um processo exotérmico, de acordo com o
principio de Le Chatelier, com o valor de K diminuindo quando a temperatura ¢ aumentada.
Substituindo os valores na Equagdo 14 da K = 1,64x10'* a 65°C. A Equagdo 13 pode entdo ser

reescrita da seguinte forma:

K or = 1.64x1013 = — U1
65°C = * [Cuz*][H,5]

(15)

Assim, os potenciais de Nernst das Equagdes I, II, III, XI, XV e XVIII foram
determinados a partir dos valores maximos permitidos de [H2S] dissolvida na fase aquosa, de
acordo com a Equacao 15.

Os potenciais de Nernst foram calculados vs. Ag | AgCl | KClsm (10,210 V/SHE) ¢ o
potencial de solucdo (Es) foi medido e representado como funcdo do tempo (Figura 17). Os
potenciais de Nernst apresentaram baixa variagdo ao longo do tempo, com os valores seguindo
aordem: E1>Ex>E3>E4, Es, Es>E¢>E7>Egs>Eo>Ei0>E;1 >Ei2>Ei3>Eis>Eis>Ejs

>Eq7.
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Figura 17 - Potenciais de solugdo (Es) e potenciais de Nernst calculados usando as Equacoes I-
XVII em fun¢ido do tempo, para diferentes condi¢gdes de concentragio inicial de Fe?*" (mmol L) e
densidade de polpa (%, m/v). As razdes [Fe?i:ppoipa $30 mostradas entre parénteses. As barras de erro
mostram o desvio padrio de trés experimentos independentes (n = 3). A: 2 mmol L':5% (0.4), B: 60
mmol L':2% (30), C: 60 mmol L":8% (7.5), D: 200 mmol L':0.76% (263), E: 200 mmol L':5% (40),
F: 200 mmol L1:9.24% (21.6), G: 340 mmol L':2% (170), H: 340 mmol L:8% (42.5), I: 398 mmol L
1:5% (79.6).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Considerando o contato eletroquimico das superficies da fase sélida com a fase liquida,
contendo pares redox, ¢ a ordem dos potenciais de Nernst calculados, termodinamicamente
seguiu-se que: (a) pode ocorrer lixiviacao redutiva da calcopirita, pois E1, Ea, E4 € Es > Es; (b)

pode ocorrer lixiviagdo oxidativa da calcopirita, uma vez que Ei2, Ei3, Eis € E17 <Es; e (c) a
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bornita, calcocita e a covelita, que podem ser formadas durante a lixiviagdo da calcopirita,
podem ser oxidadas, porque Es, E7, Eg, Eo, E10, E11, E14 € E15 <Es.

Embora essas reacdes sejam termodinamicamente espontaneas nessas condigdes, ¢
importante considerar o comportamento cinético, fortemente influenciado por suas
propriedades semicondutoras (Secdo 1.3.3.3). Sulfeto de hidrogénio ndo foi detectado,
provavelmente devido a sua reagdo com cobre soluvel (Equagdo 12).

As diferentes condi¢des estudadas para construir a superficie de resposta
proporcionaram resultados distintos, refletidos na eficiéncia de lixiviagao da calcopirita. Os
resultados destacaram o potencial de solucdo (Es), que apresentou valores elevados em altas
razdes [Fe? Jizppolp, O que afetou negativamente a extracdo de cobre da calcopirita. Assim, a
partir da Figura 17, foi feita a Figura 18 a fim de se destacar os potencias Es, E4 € Es, pois suas
ordens de grandeza variaram em funcio das condi¢des [Fe?'Ji:ppoipa, € cOmparar com a extragio

de cobre:

Figura 18 - Es, E4, Es e porcentagem de extra¢do de cobre do concentrado de calcopirita em
fun¢do do tempo, para diferentes condi¢des de concentragio inicial de Fe?" (mmol L) e densidade de
polpa (% , m/v). As razdes [Fe* ]i:ppolp S80 mostradas entre parénteses. As barras de erro mostram o
desvio padrao para trés experimentos independentes (n = 3).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Como evidenciado pela Figura 18, a maior recuperagdo de cobre foi obtida usando a
condi¢do de 398 mmol L':5% (razdo [Fe? Ji:ppoipa = 80). Altos rendimentos de extragdio ndo
foram obtidos em maiores densidades de polpa, devido a baixa relagdo [Fe?'i:ppoipa. No entanto,
em altas razdes [Fe?']i:ppoipa, como observado para 200 mmol L:0,76% ([Fe*']i:ppoipa = 263) €
340 mmol L':2% ([Fe*'Tizppolpa = 170), mesmo com uma densidade de polpa mais baixa (e
elevada razdo [Fe?']i:ppoipa), Obtiveram-se baixas extracdes de cobre, em comparagdo com a
condi¢io de 398 mmol L':5% ([Fe**]i:ppoipa = 80).

Sob as condi¢des de [Fe?'Ji:ppoipa igual a 200 mmol L1:0,76% (razdo 263), 340 mmol L
1:2% (razdo 170), e no Gltimo tempo de amostragem de 398 mmol L':5% (razdo de 79,6), os
valores dos potenciais Es excederam os valores de Es. Assim, independentemente da cinética,
a reducao da calcopirita de acordo com a Equacdo V ou 6 foi impedida, por ser
termodinamicamente nao espontanea. Além disso, Es ficou muito proximo de E4, ultrapassando
seu valor no final do experimento da condigdo 200 mmol L':0,76%, inibindo também a
Equagdo IV ou 9. Assim, a interrup¢ao termodinamica das Equacdes 6 e 9 podem explicar as
menores extracdes de cobre nas condi¢des [Fe?*Jizppoipa = 170 € 263.

Para ambas as condi¢des com altas razdes [Fe?Jizppoipa (170 € 263), Es foi maior que Es
e a dissolucio do cobre da calcopirita foi limitada, enquanto para a condi¢do 398 mmol L':5%
([Fe* ]izppoipa = 80), a extrac¢do de cobre foi interrompida quando Es > Es ou quando a Equacio
6 foi inibida. Esses resultados indicaram uma forte influéncia da Equag¢ao 6 ou da etapa de
lixiviacdo redutiva da calcopirita. Outros estudos também demonstraram a influéncia da
lixiviag@o redutiva da calcopirita em baixos potenciais de solucdo (BEVILAQUA et al., 2014;
BIEGLER; HORNE, 1985; HIROYOSHI et al., 2000, 2001; SANTOS et al., 2017; ZHAQO et
al., 2015). Ademais, a baixa extracio de cobre da condi¢do 200 mmol L:0,76% pode ser
devido a inibi¢do da Equacgdo 9, indicando que o caminho pela reducdo da bornita também
possui influéncia na cinética de extracao de cobre.

Altas razdes [Fe?']i:ppoipa refletiram em altos potenciais de solugdo, o que diminuiu a
eficiéncia da lixiviacao da calcopirita, embora uma razao até cerca de 80 tenha promovido a

lixiviagdo da calcopirita, desde que Es < E4, Es.

3.1.2 Planejamento composto central
Assim, os resultados demonstraram que a extracdo de cobre do concentrado de
calcopirita foi afetada pela relacdo entre [Fe*']i € ppoipa (Figura 18). A Tabela 9 mostra todos os

experimentos de extracio de cobre realizados com diferentes razdes [Fe**]i:ppoipa para modelar
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a curva de superficie de resposta e valida-la, juntamente com as porcentagens de extracao de

cobre obtidas experimentalmente e previstas pelo modelo de superficie de resposta.

Tabela 9 - Resultados experimentais e previstos para extracdo de cobre a partir de concentrado
de calcopirita, apds 28 dias de lixiviagao sob diferentes condi¢des. Desvio padrao de trés experimentos
independentes (n = 3).

[Fe?*i:ppolpa Razao Extracao de Extracao de cobre prevista
(mmol L:%) [Fe**]i:ppolpa cobre (%) pelo modelo (%)
200:2,5 80 92+5 91,5
398:5 79,6 91+3 87,2
376:2,29 ~164 81+1 81,6
385,5:2,33 ~165,5 82+ 1 81,3
368,5:2,18 ~169 81 +2 80,3
340:2 170 80,3+0,6 80,3
200:0,76 ~263 64 +2 64,5
340:8 42,5 62+ 1 62,7
200:5 40 58,8+ 0,5 58,8
60:2 30 38+ 1 38,6
200:9,24 ~21,6 34,6 0,6 33,3
100.38:7,12 ~14,1 229+0,5 18,2
60:8 7,5 152+0,4 15,4
2:5 0,4 9,2+0,2 8,9

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Os resultados mostraram que a porcentagem de extragdo de cobre aumentou a medida
que a razao aumentou para valores proximos a 80, apds este valor a eficiéncia de lixiviagao da

calcopirita diminuiu, devido ao aumento do potencial de solucao (Figura 19).
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Figura 19 - Rendimento experimental e previsto de extracdo de cobre do concentrado de
calcopirita apos 28 dias de lixiviagdo, de acordo com diferentes razdes [Fe* Ji:ppoipa. As barras de erro
mostram o desvio padrdo de trés experimentos independentes (n = 3).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Uma regressao multipla foi aplicada aos resultados obtidos usando o método de
superficie de resposta com a matriz do experimento (Tabela 7), descrevendo a resposta
(porcentagem de extracdo de cobre) em fungio dos parametros [Fe**]i (mmol L) e ppoipa (%).

A seguinte equacao foi obtida:

Extragdo de cobre (%) = -125.5 + 1.58*[Fe**]i + 80.6*ppoipa — 0.20*[Fe**]i* ppoipa — 4.92
*10'3*[F€2+]i2 - 15.5*ppolpa2 + 4.32*10-4*[Fez+]i2*ppo]pa + 3.93*10-3*[Fez+]i*ppolpa2 + 4.22*10-
*[Fe?' 17> + 0.95% ppolpa’ (16)

As porcentagens de extracao de cobre previstas pela Equagdo 16 foram muito proximas
aos valores obtidos experimentalmente (Tabela 9), com coeficiente de correlagio (R?) de 0,9973

(Figura 20), indicando alta confiabilidade estatistica dos dados modelados.



Figura 20 - Valores de extragdo de cobre previstos vs. obtidos.
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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A avaliagao estatistica dos dados foi realizada usando analise de variancia unidirecional

(ANOVA) e teste de Fisher (teste F). Os resultados sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Analise de varidncia aplicada aos resultados, onde X; € [Fe*]; € Xz € ppoipa.

Origem Soma de Graus de Média Teste Valor P Significancia
quadrados  liberdade  quadrada F Prob > F
Modelo  29875,52 9 3319,50 777,23 <0,0001  Significativo
X1 4,79 1 4,79 1,12 0,2983 Nao significativo
X2 3359,80 1 3359,80 786,67 <0,0001  Significativo
Xi1Xa 22,83 1 22,83 5,34 0,0281 Significativo
Xi? 177,56 1 177,56 41,57  <0,0001  Significativo
X7? 221,65 1 221,65 51,90  <0,0001  Significativo
Xi*X, 1804,38 1 1804,38 422,48 <0,0001  Significativo
X1 X2 15,16 1 15,16 3,55 0,0697 Nio significativo
Xi? 81,53 1 81,53 19,09  0,0001 Significativo
X7? 2034,68 1 2034,68 476,40 <0,0001  Significativo
Residual 123,86 29 4,27
Falta de 2,28 2 1,14 0,25 0,7786 Nao significativo
ajuste
Erro 121,58 27 4.50
puro
Cor total 29999,37 38
Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Na Tabela 10, os valores dos testes P e F indicam a significancia de cada parametro ou
coeficiente estudado (X1, X2, X1Xz, Xi2, Xo%, X1%Xa, X1X2?, Xi® e X2*). Um valor maior de F
reflete uma maior influéncia do coeficiente no resultado obtido, enquanto o valor P mostra a
significancia do coeficiente correspondente, sendo P < 0,05 indicativo de significancia. O
pardmetro X; ([Fe*'];) apresentou um valor de P igual a 0,2998, portanto X sozinho nio foi
significativo para a modelagem. Em termos praticos, isso significa que houve casos em que o
parametro X; influenciou a porcentagem de extracdo de cobre, enquanto em outros casos nao,
dependendo de outros fatores quimicos como o aumento de Es para condi¢cdes com alta razao
[Fe**]i:ppoipa. Este resultado foi extremamente importante para o entendimento da lixiviagdo
quimica da calcopirita. A simples adi¢do de Fe*" ndo explicou o aumento da dissolugdo da
calcopirita por lixiviagdo redutiva. De fato, a associagio entre Fe** e a densidade da polpa foi
importante para a obtencdo de altos valores de extragdo de cobre, de acordo com o modelo
estatistico proposto, o que estava de acordo com os resultados experimentais.

Também ¢ importante notar que o valor do teste F (0,25) para a “Falta de ajuste” do
modelo correspondeu a um valor P de 0,7786, mostrando que a “Falta de ajuste” foi
insignificante para o modelo proposto, corroborando a confiabilidade dos resultados obtidos.

Os parametros Xz, X1 Xz, Xi%, X224, Xi2Xa, X3 e X,? apresentaram valores de P abaixo
de 0,05, indicando significancia para o modelo proposto. Isso revelou a existéncia de interagdes
de primeiro grau (XiXi, X2X> e XiX2) e interacdes de segundo grau (XiXiXz, XiXiXi e
X2X>X?2) entre os parametros, o que ndo pode ser determinado por experimentos tradicionais de
lixiviagdo/biolixiviagdo realizados com variagdo de um parametro tnico ao longo do tempo. O
modelo apresentou um valor F de 777 e um valor P < 0,0001 (Tabela 10), indicando que este
modelo teve forte significancia estatistica e que a probabilidade de estar incorreto ¢ inferior a
0,01%.

Os valores de R? e RZjusudo para o modelo proposto foram 0,9959 e 0,9946,
respectivamente (Tabela 11), indicando que 99,59% (ou 99,46%ajustado) do resultado percentual
de extra¢dao de cobre pode ser explicado pelo modelo proposto, com base em seus parametros
e interagdes entre eles. Os valores de CV (3,36) e precisao adequada (78,88) obtidos na
ANOVA atenderam aos requisitos de CV < 10 e precisdo > 4. Portanto, o modelo foi capaz de
prever satisfatoriamente os efeitos das variaveis estudadas e suas interagdes na porcentagem de

extracdo de cobre da calcopirita, dentro das faixas de parametros estudadas.
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Tabela 11 - Resultados do ajuste estatistico para o modelo de superficie de resposta.

Parametro Valor
*R? 0,9959
*R%gjustado 0,9946
*RZprevisto 0,9935
Desvio padrao 2,07
Média 61,42

Coeficiente de Variagao 3,36
(CV) (%)

Precisdo adequada 78,88

*R? representa a propor¢do da varidncia para uma variavel dependente que pode ser explicada
em um modelo de regressdo, R%justado € uma versdo de R? que € ajustada para o nimero de preditores no
modelo, € R?redito indica quio bem o modelo preveé respostas para novos observagdes.

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

O gréfico tridimensional e sua superficie de contorno (Figura 21) mostram o
comportamento previsto para a porcentagem de extracao de cobre apds 28 dias, em fungdo dos
parametros Xi e X», juntamente com as interagdes entre essas variaveis, conforme demonstrado
pelo comportamento ndo linear. Os maiores valores de extragdo de cobre (acima de 90%) foram
proximos a regido de 200 mmol L' de Fe** e ppoipa de 2,5, correspondendo empiricamente a
[Fe**]i:ppoipa = 80. Por exemplo, no modelo estatistico proposto, as concentra¢des iniciais de
200 mmol L' de Fe?" isoladamente niio foram suficientes para obter um percentual de extracio

de cobre acima de 90%, havendo dependéncia da densidade da polpa nesta relagdo proposta.
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Figura 21 - Grafico tridimensional e de sua superficie de contorno para a extragdo percentual
de cobre da calcopirita ap6s 28 dias, em fungdo da [Fe?*]i e da ppoipa. O modelo proposto ¢ vélido apenas
dentro dos limites estudados, qualquer afirmagdo além desses limites é considerada uma extrapolacdo
do modelo e nao possui validade estatistica.
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Nos resultados experimentais obtidos nos testes de lixiviagdo, essa dependéncia foi
comprovada pela condi¢io 200 mmol L':0,76%, correspondendo a uma razio [Fe?"Ji:ppoipa de
263. Isso foi muito maior do que a propor¢ao proposta de 80 e teve uma porcentagem de
extracdo de cobre significativamente menor de 64%. Outro exemplo que pode ser destacado foi
a condigiio 340 mmol L':8%, correspondendo a uma relagdo [Fe? Jizppoipa de 43, para a qual o
percentual de extragcdo foi de 62%. Esses experimentos provaram que o modelo estatistico
proposto foi capaz de ajustar e explicar os resultados experimentais. Além disso, o modelo
proposto ¢ valido apenas dentro dos limites estudados, qualquer afirmacgdo além desses limites
¢ considerada uma extrapolagdo do modelo e ndo possui validade estatistica.

Portanto, como pode ser visto na Figura 21, os pardmetros 6timos obtidos para a
porcentagem de extracio de cobre em funcio de [Fe*']i e ppoipa foram os que satisfizeram
[Fe**]i:ppoipa = 80 (mmol L™1/% ) na faixa de 200 a 398 mmol L' de Fe?".

Poucos artigos na literatura cientifica utilizaram o planejamento fatorial composto
central em estudos sobre a lixiviagdo da calcopirita (AGUIRRE et al., 2016; CARRILLO-
PEDROZA et al., 2010; CHEHREGHANI et al., 2021; HARICHANDAN; MANDRE, 2021;
KATAL; AZIZI; GHARABAGHI, 2020; MOJTAHEDI; RASOULI; YOOZBASHIZADEH,
2020; PRABURAMAN et al., 2015; SALEHI; NOAPARAST; SHAFAEI 2016; SONMEZ et
al., 2020; TURAN; ALTUNDOGAN, 2013; TURAN; ARSLANOGLU; ALTUNDOGAN,
2015), apenas o artigo publicado de minha autoria avaliou os parametros densidade da polpa e
concentracdo inicial de Fe** (RISSONI TOLEDO et al., 2022) e nenhum deles explicou os
resultados considerando a calcopirita como um semicondutor tipo-n avaliando o efeito da luz

na sua dissolucao, isto ¢, na perspectiva da foto-eletroquimica de semicondutores.

3.1.3 Modelo para a lixiviacdo da calcopirita

Considerando as condi¢des com Es > E4, Es (Figura 18), a condi¢do 398 mmol L!:5%
(razdo 79,6) resultou em uma taxa média de extracdo de cobre igual a zero ao final do
experimento, diminuigdes substanciais da extracdo média de cobre também ocorreram entre os
dias 7 e 14 para a condicdo de 340 mmol L':2% (razdo 170), de 601,7 para 42,1 mg L™! dia,
e entre os dias 3 e 7 para a condi¢do de 200 mmol L':0,76% (razdo 263), de 180,89 a 56,78 mg
L' dia! (Figura 22). Esses resultados indicaram que a taxa de extragdo de cobre diminuiu

consideravelmente quando Es > E4, Es.
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Figura 22 - Variagoes na taxa de extracdo de cobre, conforme o tempo, durante a lixiviagdo do
concentrado de calcopirita sob diferentes condigdes de [Fe**]i € ppoipa. As razdes [Fe?i:ppoipa S0
mostradas entre parénteses. As barras de erro mostram o desvio padrio de trés experimentos
independentes (n = 3).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

E importante notar que além da dissolugdo limitante imposta pelo Es, a taxa de extragdo
também foi proporcional a [Fe*']i € & ppopa. As maiores taxas de extragdo foram obtidas nos
tempos iniciais, diminuindo posteriormente devido ao consumo de Fe?" e calcopirita, enquanto
o aumento consideravel na concentragiio de ions Fe**, especialmente para 200 mmol L™':0,76%
(razdo 263) e 340 mmol L':2% (razdo 170), nio proporcionou aumento na taxa de extracio de

cobre (Figuras 22 e 23).
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Figura 23 - Variagdes da concentracdo de ferro total total (Fey) (simbolos abertos) e da razdo
das concentragdes Fe*'/Fe?* ([Fe**]/[Fe*]) (barras), de acordo com o tempo, durante a lixiviagdo do
concentrado de calcopirita sob diferentes condigdes de [Fe**]i € ppoipa. As razdes [Fe?i:ppoipa S0
mostradas entre parénteses. As barras de erro mostram o desvio padrio de trés experimentos
independentes (n = 3).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Assim sendo, os resultados mostraram que a lixiviagdo da calcopirita pelo caminho
oxidativo apresentou cinética lenta, pois o aumento na concentracdo de ions Fe** ndo refletiu
em um aumento na taxa de extragdo de cobre. A propdsito, varios estudos anteriores relataram
cinética de dissolucdo lenta sob condi¢des com altas concentracdes de Fe** ou altos valores de
Es (CORDOBA et al., 2008; THIRD; CORD-RUWISCH; WATLING, 2000; VELASQUEZ-
YEVENES; NICOL; MIKI, 2010; VIRAMONTES-GAMBOA; PENA-GOMAR; DIXON,
2010).

Como introduzido na Secao 1.3, para explicar esses resultados, a calcopirita deve ser
considerada um semicondutor tipo-n em contato com uma solugdo eletrolitica, isto ¢, uma
solugio contendo o par redox Fe?*/Fe*". Assim, as particularidades na transferéncia de cargas
na interface calcopirita (semicondutor tipo-n)/lixivia (solucdo eletrolitica contendo par

Fe?*/Fe’") ditam a eficiéncia das reacdes envolvidas nesse processo. Além disso, devido ao
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numero limitado de portadores de carga em semicondutores, sua concentragdo na regido de
carga espacial pode ser a etapa limitante do processo.

De acordo com os resultados, a lixiviagao da calcopirita pelo caminho redutivo possui
uma maior eficiéncia comparada com o caminho oxidativo, pois em potenciais de solucao
maiores, a taxa de extragdo de cobre diminui com o aumento do potencial, apesar da lixiviacao
da calcopirita pelo caminho oxidativo ser termodinamicamente espontanea (Figuras 17 e 18).
Por sua vez, quando o caminho redutivo nao ¢ inibido (E4, Es > Es), obteve-se uma eficiente
extracao (Figura 18).

Segundo a eletroquimica de semicondutores, isso ocorre porque em potenciais de
solucdo elevados, propicia-se a retirada de elétrons da calcopirita (portadores de carga
majoritarios), causando uma regido de deplecdo na sua regido de carga espacial (Figura 11.A),
que diminui a cinética de reagdes em sua superficie. Por sua vez, Eg suficientemente baixos
favorece a lixivia¢ao da calcopirita devido ao acimulo de portadores majoritarios na superficie

da calcopirita (Figuras 11.C e 24).

Figura 24 - Modelo de transferéncia eletronica na interface calcopirita (semicondutor tipo-n) e
do par redox Fe* 4q/Fe** g na escala de energia (eV) sob ap,3+ < ap,2+ no escuro. Ef, Ereaox, Eg, Ev €
LUMO séo os niveis de energia do nivel de Fermi, dos pares redox, do band gap, da borda da banda de
valéncia e dos orbitais moleculares desocupados de menor energia, respectivamente. ag,3+ € g2+, SA0
as atividades de Fe** e Fe?". A esfera com sinal — representa elétrons.

E (eV)

Sisterna redox
Opg3+ < Apgz+

CuFeS,

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Como pode ser observado no novo modelo proposto (Figura 24), a camada de
acumulac¢do de portadores de carga majoritarios na regido de carga espacial causa reacdes mais
rapidas (Er < Eredox em €V ou Er > Es em V, observe a escala de correlagao entre os potencias
eletroquimicos (V) e os niveis de energia (eV) na Figura §8).

A camada de acumulacio ¢ causada pela injeco de elétrons provenientes dos ions Fe**
nos orbitais moleculares desocupados de menor energia da calcopirita (LUMO). Os elétrons
transferidos dos pares redox reduzem a calcopirita, produzindo compostos reduzidos, como
bornita (se E4 > Es) e calcocita (se Es > Es), que sdo rapidamente oxidados, regenerando ions
Fe?’. De fato, calcocita e bornita foram propostas e identificadas durante a lixiviagdo da
calcopirita em potenciais mais baixos (BIEGLER, 1977; BIEGLER; HORNE, 1985;
ELSHERIEF, 2002; GU et al., 2013; HIROYOSHI et al., 2000; LIANG et al., 2011; LIU et
al.,2017; LIU; XIA; NIE, 2015; LIU et al., 2016; MAJUSTE et al., 2012; PRICE; CHILTON,
1980; VELASQUEZ-YEVENES; NICOL; MIKI, 2010; WARREN; WADSWORTH; EL-
RAGHY, 1982).

Ademais, o modelo tedrico de dissolugao oxido-redutiva da calcopirita a partir de sua
estrutura eletronica proposta por Crundwell (2021) pode ser utilizado para explicar os
resultados. Segundo esse modelo, a caracteristica ndo-ligante dos orbitais S-3p, Cu-3d na parte
superior da banda de valéncia da calcopirita (Figura 6) influencia negativamente na taxa de
dissolugdo oxidativa, uma vez que a remog¢do de um elétron de orbitais nao-ligantes nao
propicia quebra de ligagdo ou leva a baixas cinéticas de reagao.

Isso explicaria a baixa taxa e eficiéncia de extracdo de cobre em potenciais mais altos,
notavel nas condi¢des 200 mmol L1:0,76% (razio 263) e 340 mmol L':2% (razio 170)
(Figuras 18 e 22). Por outro lado, a maior facilidade da calcopirita lixiviar pelo caminho
redutivo, como pode ser melhor observado na condi¢io 398 mmol L™:5% (razdo 79,6), isto é,
quando E4, Es > Es, seria explicado pela inser¢ao de elétrons nos niveis vazios Fe-3d, S-3p de

carater antiligante (Figuras 6 e 24).

3.1.4 Novas hipoteses para explicar os resultados obtidos
Para auxiliar no entendimento dos fendmenos envolvidos na lixiviagao da calcopirita,
foram feitas medi¢des de pH e Es em funcdo do tempo (Figura 25). O valor do pH aumentou

inicialmente de 2,00 para 2,18 + 0,04, dependendo das condicdes de cada frasco de reagao.
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Figura 25 - Variagoes de pH e Es, de acordo com o tempo, durante a lixiviagdo do concentrado
de calcopirita sob diferentes condigdes de [Fe*]i € ppoipa. As razdes [Fe* ]i:ppoipa $30 mostradas entre
parénteses. As barras de erro mostram o desvio padrao de trés experimentos independentes (n = 3).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

O meio inicialmente tornou-se mais acido ao longo do tempo nos frascos que
apresentaram precipitacdo consideravel de sais de ions férricos, possivelmente devido a
hidrélise de ions Fe**. Condi¢des com menor [Fe*']i mostraram um aumento no pH, que pode
ser atribuido ao consumo de acido durante a lixiviacao da calcopirita. Também pode ser visto
que o Es mais alto estd associado a uma concentragdo mais alta de H' (Figura 25).

A luz dos resultados experimentais, trés hipoteses foram consideradas para explicar os
resultados, tendo em vista a complexidade do processo dindmico de dissolugdo da calcopirita,

que ¢ funcdo de multiplas variaveis:

3.1.4.1 Primeira hipotese: Es < Es promove a dissolucio da calcopirita e menores
potenciais de solucio (Es), devido a reducio dos ions Fe*' pela oxidacio de maiores
quantidades de calcocita, em comparacio com a condi¢do quando Es > Es.

A favor desta hipotese foram os resultados obtidos para as condi¢des de 340 mmol L~
1:2% e 200 mmol L':0,76%, e o aumento repentino no potencial Es (justamente quando Es se

tornou maior que Es) no final do ensaio para a condig¢io de 398 mmol L':5% (Figura 25). Tendo
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isso em mente e considerando a produgdo de calcocita de acordo com a Equagdo 6, e que a
oxidagdo da calcocita pode produzir ions Fe?" de acordo com as Equagdes 7 e IX, a Equacio

IX pode ser escrita como a Equagao 17:

CuFeS; + 3Cu*" + 3Fe?" = 2CusS + 4Fe* (6)
CusS + 4Fe*" = 2Cu*" + S + 4Fe?" (7)
CusS + 2Fe3* = CuS + Cut + 2Fe?* (17)

Assim sendo, maior cinética na oxidacao da calcocita formada, em comparacdo com a
oxidacao da calcopirita (Equagdo 5), explicaria os valores de Es significativamente menores em
condi¢des quando Es < Es. Em outras palavras, quando a lixiviagao redutiva da calcopirita nao
¢ interrompida, mais ions Fe*" sdo convertidos em ions Fe**, devido a rapida oxidagio da

calcocita. A covelita também pode ser oxidada por ions Fe**, formando mais ions Fe?*:

CuS + 2Fe*" = Cu®" + S + 2Fe*" (18)

Viérios estudos reportaram a rapida dissolucao da calcocita, em comparagdo com a da
calcopirita. Além disso, tem sido relatado que em condi¢des com Es inferior a Es, que tem sido
descrito como “potencial critico” por alguns autores, ha a promocéo da dissolucdo da calcopirita
(DREISINGER; ABED, 2002; HIROYOSHI et al., 2004; HOLLIDAY; RICHMOND, 1990;
WANG et al., 2016; ZHAO et al., 2015).

Portanto, Es < Es leva a uma diminuicdo da razdo [Fe*']/[Fe*'] e, consequentemente,
uma maior diminui¢do de Es, conforme mostrado na Figura 25. Assim, um aumento
consideravel nos valores de Es e maiores razdes [Fe**]/[Fe**] foram observadas quando Es se
tornou menor que Es, sugerindo que a formacgao de calcocita e sua oxidacao tiveram uma grande
influéncia na lixiviagdo da calcopirita. Isso foi mais precisamente observado para a condi¢ao
de 398 mmol L':5%, até o dia 21, com Es < Es e Es = 449 + 1 mV, enquanto no dia 28, quando
Es se tornou maior que Es, houve um aumento subito em potencial de solugdo para 492 + 1 mV.

Assim, esta hipotese mostrou que a presenca de ions Fe** foi importante para oxidar a
calcocita formada, mas a concentragdo de Fe** na solugdio ndo pode ser tdo alta que Es > Es a
fim de uma eficiente lixiviagao. O mesmo raciocinio poderia ser aplicado a formac¢ao de bornita,
apesar dos resultados ndo mostrarem tanta importancia na cinética quanto a formagao e

oxidac3o da calcocita, a baixa eficiéncia na extragio de cobre na condi¢do 200 mmol L':0,76%,
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que apresentou Es > E4, indica significativa influéncia do caminho da bornita (Equagdo 9) na
cinética de extragdo de cobre.

Esses resultados também estdo de acordo com a eletroquimica de semicondutores, pois
a nao inibicdo das Equagdes 6 € 9 (E4, Es > Es), ou seja, pelo caminho redutivo da calcopirita,
promoveu maiores eficiéncias de extracdo devido a inje¢do de elétrons provenientes dos ions
Fe?" nos orbitais LUMO de caréter antiligante da calcopirita (Er > Es), como mostrado na

Figura 24.

3.1.4.2 Segunda hipotese: Altas razdes [Fe?*]i:ppoipa proporcionam aumentos do potencial
da solucdo e da concentragio de ions Fe*, que, por sua vez, sofrem hidroélise e tornam o
meio mais acido

Os ions Fe’" sdo produzidos pelo caminho da lixiviagdo redutiva da calcopirita e
também pela acdo do oxigénio dissolvido. Assim, uma baixa densidade de polpa pode nao
fornecer uma quantidade suficiente de calcocita, que reduz os ions Fe*", como mostra a Equacio
7.

Desse modo, uma maior taxa de formago de ions Fe** do que Fe?*" aumenta o potencial
da solugdo, levando a Es > Ea4, Es, que, por sua vez, inibe as produgdes de calcocita e bornita e
contribui para aumentar ainda mais o potencial da solugdo, conforme descrito na primeira
hipétese. Isso explica a relagdo de proporcionalidade entre [Fe?*]i:ppoipa € potencial de solugio,
mostrado na Figura 25.

Além disso, um alto potencial de solucdo leva a um meio mais acido por hidrolise de

jons Fe** (CORDOBA et al., 2008; KLAUBER, 2008), como mostra a Equagdo 19:

M* + 3Fe** + 2S04% + 6Ho0 — MFe3(SO4)2(OH)s + 6H (19)

onde M pode ser K*, H3O", Na" ou NH4".

3.1.4.3 Terceira hipétese: Maiores concentracdes de ions Fe*' proporcionam menor
consumo de acido pela calcopirita.

Além da hidrolise do ferro, outro fator que poderia explicar a diminui¢dao do pH, a
medida que o potencial Es aumenta, seria o consumo de ions H" durante a lixiviagdo da
calcopirita, considerando que a oxidacdo da calcocita pode ocorrer por ions Fe*" (Equagdo 7) e
por oxigénio (Equagdo 8). As reacdes de oxidagdo e reducdo 6, 7 ¢ 8 podem ser sumarizadas

pela Equagao 20 (HIROYOSHI et al., 2000):
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CuFeS; + 4(1-2x)Fe>* + 8xH' + 2x0s = Cu?" + (5-8x)Fe?* + 28 + 4xH,0 (20)

onde, x ¢ a fracdo molar de CuxS oxidado pelo oxigénio. Por exemplo, se o mineral fosse

completamente oxidado pelo oxigénio dissolvido, x seria 1 (Equagao 21):

CuFeS; + 3Fe?" + 8H" + 20, = Cu?" + 4Fe*" + 2S + 4H,0 (21)

Assim, se os quatro moles de Fe** gerados na reducdo de um mol de calcopirita na
Equagao 6 fossem usados na oxidagdao de um mol de CuzS e o outro mol de Cu,S fosse oxidado

pelo oxigénio, x seria 0,5 e a Equacao 20 pode ser reescrita da seguinte forma:

CuFeS; + 4H" + 02 = Cu?" + Fe?" + 2S + 2H,0 (22)

que corresponde a simples soma das Equagdes 6, 7 ¢ 8.

Analisando as Equagdes 20, 21 e 22, quanto menor o valor de x tanto menor o consumo
de H pelo mineral. Em outras palavras, a presenca de maiores concentragdes de Fe*" explicaria
os valores de pH mais acidos obtidos nestas condigdes. O mesmo raciocinio pode ser aplicado
a oxidagcdo do mineral e seus intermedidrios de acordo com suas reagdes (Tabela A.l),

substituindo os elétrons pelos pares redox Fe**/Fe*" e H,0/Ox.

Resumindo, temos:

Es > Es, E4 (causado em condig¢des com altas razdes [Fe? Jizppoipa) inibe as Equagdes 6 e
9 e promove maiores [Fe**], [Fe*"]/[Fe*'] e [H'].

Es < Es, E4 (causado em condi¢des com menores razdes [Fe*']i:ppoipa) Nd0 inibe as
Equagdes 6 e 9 e promove menores [Fe*'], [Fe**]/[Fe*"] e [H'].

De acordo com o modelo proposto, razdes [Fe?'Ji:ppoipa (mmol L'/%) em valores
proximos a 80 (na faixa de 200 a 398 mmol L de Fe*") resultaram em taxas mais altas e
eficiente extracdo de cobre de concentrado de calcopirita em 28 dias, nas condigdes dos

experimentos, pois Es < Es, Ea4.
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3.1.5 Difragao de raios-X

A Figura 26 mostra os espectros de DRX da amostra original de concentrado de
calcopirita (Figura 26.A) e os residuos finais de lixiviacao (Figura 26.B, 25.C e A.1). Poucas
novas fases cristalinas e baixas intensidades para espécies como jarosita e enxofre (Figura A.1)
foram observadas nos tratamentos com menores [Fe?']; (<60 mmol L™!). Na presenca de 200
mmol L' de Fe?*, essas fases foram mais evidentes, principalmente para a densidade de polpa

mais alta (Figuras 26.B e A.1).

Figura 26 - Difratogramas de raios X do concentrado de calcopirita (A) e dos residuos obtidos
apos 28 dias de lixiviagdo usando razdes [Fe* ]i:ppoipa de 200 mmol L':9,24% (B) e 398 mmol L':5%
(C). Simbolos: C (CuFeS,), Si (Si0,), J (jarositas), S (S, Se, Ss), G (FeOOH, Fe,O3H,0), C; (CuS), Ci 3
(Ci3S). As barras verticais mostram as escalas (contagens relativas).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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As diminuic¢des dos picos de calcopirita nos espectros dos residuos corresponderam a
maior extracdo de cobre, enquanto os picos correspondentes a fase cristalina de calcopirita nao
foram encontrados para a condi¢do com maior solubilizagdo de cobre (398 mmol L1:5%)
(Figura 26. C).

A presenca de enxofre (S, Sg e S¢) foi detectada nos residuos, conforme mostrado pelas
reacdes envolvendo a lixiviacdo da calcopirita (Tabela A.1), e relatado em vérios estudos
(DUTRIZAC, 1989; KHOSHKHOO et al., 2014; KLAUBER et al., 2001). Jarositas
(XFe3(SO4)2(0OH)s) (onde X pode ser K, NHs" ou H3O") e outros precipitados de ferro
(FeO(OH) e FexOsH>0) resultaram da hidrélise de Fe’* (CORDOBA et al., 2008;
KHOSHKHOO et al., 2014), enquanto CuS e intermedidrios (Cui S e Cui.96S) originaram-se
da oxidagdo da calcocita (BIEGLER, 1977; GU et al., 2013), de acordo com a Equagao geral
23.

CuzS = CusS + (2-x)Cu?" + (4-2x)e” (23)

Os picos de CuS foram identificados para as condi¢des 60 mmol L':2%, 60 mmol L-
1:8%, 340 mmol L':2% e 398 mmol L':5%. Jarositas ndo foram identificados para a condigdo
de 2 mmol L':5%, enquanto enxofre ndo foi identificado para as condi¢des de 2 mmol L™':5%
e 60 mmol L':8%, possivelmente devido a baixa [Fe?']; e alta densidade de polpa. Por outro
lado, picos correspondentes a CuigS e Cui96S foram identificados apenas para as condig¢des
340 mmol L':8% e 398 mmol L':5%. Para facilitar a visualizag¢io, os picos correspondentes
aos oxidos de silicio (Si0O2), que estavam presentes nos espectros para todos os residuos, foram
marcados apenas no espectro do concentrado de calcopirita. Todos esses achados corroboraram
as discussoes anteriores.

Precipitados de ferro e enxofre elementar ndo afetaram a dissolu¢do do cobre em
nenhuma das condi¢des estudadas. Outros estudos também relataram nenhum efeito dessas
chamadas espécies passivantes (ARENA et al., 2016; LI et al., 2017, 2016; O’CONNOR;
EKSTEEN, 2020). A Tabela 12 resume os resultados obtidos.
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Tabela 12 - Resumo das fases cristalinas identificadas por analise de difracdo de raios X dos
residuos de calcopirita lixiviados.

[Fe>"]::Ppolpa 25 602 60:8 200:0.76 200:5 200:924 3402 3408  398:5
(mmol L 1/%)
CuFeS; v v v v v v v v -
S,Sse Ss - v - v v v v v v
[XFe3(SO4)2(OH)s]* - v v v v v v v v
FeOOH, Fe,O:H,0 - v - v v - v v v
CuS - v V4 - - - J - J
Cui 065 - - - - - - - v -
CuisS - - - - - - - v v

*X pode ser K*, NH4*, ou H;O".
Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, ¢ importante destacar que a passivacao
ndo foi observada, uma vez que as espécies consideradas passivantes foram encontradas em
condi¢des com altas porcentagens de extracdo de cobre, bem como em condi¢des com alto

potencial de solugdo e menor cinética de dissolucao.

3.1.6 MEV e EDS
Figuras 27-29 mostram micrografias eletronicas de varredura do concentrado de
calcopirita e os residuos finais para as condigdes de lixiviagdo de 340 mmol L™:8% e 398 mmol

L1:5%.
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Figura 27 - Micrografias eletronicas de varredura do concentrado de calcopirita antes do
processo de lixiviagcdo, em aumentos de 2000x (A) e 20000x (B).

D E——— 10pm IQ-UNESP 2/10/2020
10.0kV SEI SEM WD 8.2mm 10:15:32

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Figura 28 - Micrografias eletronicas de varredura do residuo obtidas apds 28 dias de lixiviag@o
para a condi¢do [Fe*Ji:ppoipa de 340 mmol L':8%. Ampliagdes de 2000x (A) e duas regides de 20000x
(BeO).

10pm IQ-UNESP  2/12/2020
10.0kV SET SEM WD 8.9mm 11:57:16

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Figura 29 - Micrografia eletronica de varredura do residuo obtido apos 28 dias de lixiviag@o
para a condigdo [Fe?']i:ppoipa de 398 mmol L':5%. Ampliagdo de 2000x.

— 10pm  IQ-UNESP 3/2/2020
10.0kV SEI SEM WD 8.4mm 8:39:09

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

A imagem da Figura 27 mostra particulas maiores com particulas menores depositadas
no topo, todas com morfologias variaveis devido aos processos de moagem e flotagdo. A Figura
28 mostra a superficie do concentrado de calcopirita ap6s 28 dias de extragdo de cobre com
62% de rendimento ([Fe*']i:ppoipa = 42,5). Houve dissolugdo quase completa das particulas
menores € corrosao das particulas maiores, com a presenca de produtos de dissolugdo na
superficie do mineral.

Quando a razdo [Fe*']i:ppoipa foi de 79,6, a extracdo de cobre aumentou para 91% e a
morfologia da superficie do residuo mudou completamente (Figura 29), mostrando forte
corrosdao do material original e formagao de estruturas que tinham certa semelhanca entre si e
eram caracteristicos de varios produtos de dissolugdo de calcopirita, como demonstrado por
difratometria de raios-X (Figuras 26 ¢ A.1). E importante destacar a auséncia de calcopirita para
a condicdo de 398 mmol L™ ':5%, de acordo com as analises SEM/EDS e XRD.

De acordo com os resultados de EDS (Tabela 13), tanto o concentrado de calcopirita
quanto os residuos lixiviados apresentaram composic¢des heterogéneas. Por exemplo, as regides
A e B da Figura 27 apresentaram diferentes concentracdes de elementos, conforme mostrado
nos espectros EDS e no mapeamento de elementos nestas regides (Figura A.2). Concentragdes
de Cu, Fee S de 29 + 3%, 26 = 1% e 23 £ 2%, respectivamente, foram obtidas para trés regides
selecionadas aleatoriamente do concentrado de calcopirita. Uma dessas regides ¢ mostrada na

Figura 27.A.
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Os espectros de EDS (Figura A.3 e Tabela 13) das regides B e C na Figura 28 mostraram
que a superficie do residuo lixiviado para a condi¢do de 340 mmol L':8% tinha duas regides
com composig¢oes diferentes. Na regido C, a superficie do residuo estava coberta com Fe e O,
indicando a formacgao de precipitados de ferro que provavelmente eram 6xidos ou hidréxidos,
como mostram os resultados de DRX (Tabela 12). Por outro lado, na regido B, houve maiores
intensidades dos sinais para S e principalmente Cu (Figura A.3b), revelando uma superficie
exposta contendo intermediarios calcopirita e calcocita, conforme indicado pelos resultados de
DRX (Tabela 12).

O residuo obtido para a condi¢do de 398 mmol L':5% (Figura 29) apresentou sinais
EDS (Figura A.4, Tabela 13) correspondentes a concentragdes muito baixas de cobre. Isso foi
confirmado pela anélise quimica das solugdes, indicando extracdo de cobre em torno de 90%.
Fe e O predominaram na superficie, o que estd de acordo com os resultados de DRX pode ser

atribuido a presenca de jarosita e 6xidos e hidréxidos de ferro (Figura 26.C, Tabela 13).

Tabela 13 - Resumo dos resultados da microanalise EDS (% em massa) para o concentrado de
calcopirita e os residuos apds 28 dias de lixiviacao.

[Fe*lizppopa  Concentrado 340:8 398:5
(mmol L''/%)  calcopiritico
Regido A B A B C
Elemento

(%, massa)

Cu 28,97 41,37 10,19 31,13 0,95 2,18
S 20,21 21,06 7,03 19,03 1,65 3,88
Fe 25,7 31,05 51,75 39,41 3996 61,87
O 14,81 5,08 27,77 9,93 36,28 32,07
Si 5,62 0,86 2,2 0,22 10,01
Al 1,83 0,07 0,54 5,05
Ca 1,17 0,31 0,26
Mg 1,15 0,19 0,29 0,08 5,66
K 0,53 0,23 0,2 0,17

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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3.2 Biolixiviacao

3.2.1 Biolixiviac¢ao do concentrado calcopiritico
Foram realizados ensaios de biolixiviagdo de concentrado calcopiritico em frascos
utilizando consorcios (DS, DF e F3), que foram comparados com o controle abiotico (CT). A

Figura 30 mostra a variacdo de extragdo de cobre com o tempo.

Figura 30 - Porcentagem de extra¢dao de cobre do concentrado de calcopirita em fungdo do
tempo para diferentes consorcios (DS, DF e F3) e comparados com o controle (CT). As barras de erro
mostram desvio padrao de trés experimentos independentes (n = 3).

100+ - . . . ;

B ()] o
o o o

Extracao de cobre (%)

o

Tempo (dias)

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Houve maior porcentagem de extragao de cobre nos frascos inoculados com quase 90%
de extragdo em 129 dias, por outro lado, no controle foi obtido apenas cerca de 30% no mesmo
periodo. Esses resultados indicam que a atividade bioldgica contribuiram positivamente na
dissolucdo da calcopirita.

A diferenga nas porcentagens de extracdo de cobre entre os frascos inoculados e o
controle também pode ser explicada considerando a espontaneidade de reagdes envolvidas na
lixiviagdo da calcopirita durante o experimento. A calcopirita e seus intermediarios podem ser

lixiviados tanto redutivamente quanto oxidativamente, como mostra suas mais importantes
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reacdes (Tabelas 2 e A.1). Assim, considerando a andlise dos resultados da lixiviagdo do
concentrado calcopiritico a partir de um planejamento central (Se¢do 3.1), foi decidido
examinar a influéncia das reagdes descritas pelos potenciais E4 e Es, que demonstraram terem
maior influéncia na cinética de extracao de cobre. A Figura 31 mostra a variagcao dos potenciais

de solucdo (Es) e dos potenciais E4 € Es com o tempo.

Figura 31 - Potenciais de solugdo (Es) e potenciais de Nernst (E4 e Es) calculados usando as
Equagdes IV e V em fungdo do tempo, para diferentes consorcios (A: DS, DF e F3) e comparados com
o controle (B: CT). As barras de erro mostram o desvio padrao de trés experimentos independentes (n =
3).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

De acordo com a Figura 31, os potenciais de solugdo (Es) nos frascos inoculados (DS,
DF e F3) foram inferiores ao controle estéril (CT). Os microrganismos selecionados presentes
nos consorcios, de alguma maneira, foram capazes de manter Es com valores menores que Es
apos o décimo quinto dia até o final do experimento (129 dias). Em outras palavras, ao contrario

do controle, a lixiviagdo da calcopirita pelo da Equacdo 6 nao foi termodinamicamente inibida,
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isto ¢, os elétrons espontaneamente tendem a reduzir a calcopirita, pois a mesma apresenta uma
regido de potencial maior em relag@o aos pares redox em solugao.

Uma possivel explicagdo seria que, além das cepas selecionadas nao terem preferéncia
na oxidagio de ions Fe?’, a manutencdo de pH um pouco mais altos (pH = 1,9-2,1) pelos
microrganismos (Figura 32) poderia promover a precipitagdo de ions Fe** (Figura 33), que por

sua vez, propiciaria potenciais de solucao (Es) mais baixos (Figura 31).

Figura 32 - Variagdo de pH em fun¢do do tempo durante a biolixiviagdo do concentrado de
calcopirita com consorcios (DS, DF e F3) comparados com o controle (CT). As barras de erro mostram
o desvio padrao de trés experimentos independentes (n = 3).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Figura 33 - Variagdo na concentra¢do de ions de ferro total ([Feww]), Fe** ([Fe*']) e razdo das
concentragdes de Fe** e Fe?" ([Fe*"])/[Fe*"]) em fun¢ido do tempo de biolixiviagdo do concentrado de
calcopirita usando os consorcios F3, DS e DF ¢ o controle (CT). 65°C, 150 rpm e densidade da polpa
de 2,5%. As barras de erro mostram o desvio padrao de trés experimentos independentes (n = 3).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Resultados similares foram encontrados na literatura, Vilcaez, Suto e Inoue (2008)
também argumentaram que a promog¢ao da biolixiviacdo pode ser feita pela diminui¢do do
potencial com a remocdo de ions Fe’" por precipitagio. Ahmadi et al. (2010) observaram
potenciais de solugcdo mais baixos em ensaios utilizando microrganismos, que obtiveram
maiores eficiéncias de extragdo. Castro e Donati (2016) também observaram menores valores
de potencial de solucdo em experimentos de biolixiviagdo utilizando uma cepa com baixa
habilidade de oxidar ions Fe?*, que promoveu a lixiviagdo do concentrado calcopiritico, outros
trabalhos também evidenciaram uma eficiente lixiviagdo da calcopirita em potenciais de
solucao mais baixos (BEVILAQUA et al., 2014; CORDOBA et al., 2008; GU et al., 2013; LI
et al., 2013; MASAKI et al., 2018; PETERSEN; DIXON, 2006; RISSONI TOLEDO et al.,
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2022; SANTOS et al., 2017; THIRD; CORD-RUWISCH; WATLING, 2002; THIRD; CORD-
RUWISCH; WATLING, 2000; VELASQUEZ-YEVENES; NICOL; MIKI, 2010; WATLING,
2013; YANG; LIU; CHEN, 2015; ZHAO et al., 2015, 2019).

Além dos potenciais de solugdo mais baixos, os frascos inoculados apresentaram
maiores valores de E4 ¢ Es comparado ao controle (Figura 31). Isso pode ser consequéncia da
maior extragdo de cobre desde o inicio do ensaio pela acdo microbiana. Como mostra as
Equagdes de Nernst das reacdes redox IV e V (Tabela 3), quanto maior a atividade ou
concentracdo de ions cobre tanto maiores os valores de E4 e Es, e isso facilita a possibilidade
da lixiviagdo oOxido-redutiva da calcopirita pelo mecanismo das reacdes descritas pelas
Equagdes 6 € 9.

A proposito, Biegler e Horne (1985) observaram isso em testes de voltametria ciclica
com eletrodo de calcopirita: apds os autores encontrarem ondas catodicas e anddicas com o
eletrodo ndo agitado, eles relataram um aumento dessas ondas ao adicionar ions cobre no meio,
indicando a participag@o de ions cobre nas reagdes envolvendo o eletrodo de calcopirita. Assim,
a Equacdo V foi usada para explicar o aumento da onda catddica ao adicionar ions cobre, € a
oxidag¢do da calcocita formada justificou o aumento da onda anddica. Outros trabalhos também
constataram a participacdo positiva de ions cobre na cinética de lixiviacdo da calcopirita
(HIROYOSHI et al, 2004; HIROYOSHI; KITAGAWA; TSUNEKAWA, 2008;
SANDSTROM; SHCHUKAREV; PAUL, 2005; WANG et al., 2016).

Assim, o potencial de solugdo provou ser uma das varidveis mais importantes do
experimento e isso estd de acordo com a eletroquimica de semicondutores (Se¢dao 1.3.3).
Espera-se que a velocidade das reacdes na superficie da calcopirita seja um reflexo de sua
natureza semicondutora, ou seja, reagdes mais rapidas sdo esperadas em condigdes que
proporcionem uma camada de acimulo de portadores de carga majoritaria em sua superficie
(BOTT, 1998; CRUNDWELL, 2015, 2021; CRUNDWELL et al., 2015; GERISCHER, 1990;
MEMMING, 2015; OSSEO-ASARE, 1992).

No caso da calcopirita, por ser um semicondutor tipo-n (PRIDMORE; SHUEY, 1976),
os elétrons sdo seus portadores majoritarios, portanto, os ions Fe?" podem favorecer reacdes em
sua superficie com a inje¢ao de elétrons em sua banda de conduc¢ao, causando sua redugdo em
espécies que sao mais facilmente dissolvidas, como calcocita e bornita, identificadas por DRX

(Secao 3.2.1.1).



102

3.2.1.1 Difrac¢ao de raios-X e analise MEV/EDS

Houve uma maior diminui¢ao nos picos correspondentes a calcopirita nos residuos DF,
F3 e DS devido a eficiente recuperagao de cobre promovida pela agao microbiana (Figura 34).
Viérias espécies intermedidrias foram identificadas, indicando que a oxidagdo-reducdo da
calcopirita pode seguir varios mecanismos.

E interessante notar a presenca de covelita, bornita, calcocita e seus intermediarios
(CuxS, 1 < x < 2) apenas nos residuos obtidos apos a biolixiviacao (Figura 34.C, D e E), ou
seja, a formacao desses intermedidrios pode estar associada a uma dissolugdo eficiente da
calcopirita a partir de sua redugdo em menores potenciais de solucao.

Enxofre e jarosita foram confirmados por DRX em todos os residuos (Figura 34),
sugerindo que a mera detecgdo dessas espécies ndo evidencia passivagdo. A proposito, a queda
substancial do pH (Figura 32) esta relacionada a hidrolise do ferro e formacao de jarositas
(Equagdo 19). O pH continuou a diminuir no controle, por outro lado, o pH permaneceu
proximo ao Meio 88 nos frascos inoculados. Valores de pH mais baixos no controle também
podem ser explicados por seus valores de potencial de solugdo mais altos (Secoes 3.1.4.2 e

3.1.4.3, RISSONI TOLEDO et al., 2022).
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Figura 34 - Difratogramas de raios X do concentrado de calcopirita e dos residuos obtidos apds
129 dias de biolixiviagdo: Concentrado de calcopirita (A), Controle (B), DF (C), F3 (D), DS (E).
Simbolos: C (calcopirita), J (jarositas), S (S, Se, Ss), T (talnakhita), D (digenita), O (covelita), M
(mooihoekite), A (calcocita), B (bornita) , Si (6xidos de silicio). As barras verticais mostram as escalas
(contagens relativas). Os picos correspondentes aos 6xidos de silicio (SiO;) estiveram presentes nos
espectros para todos os residuos, porém, para melhor visualizacdo foram marcados apenas no espectro
do concentrado de calcopirita.
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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As micrografias eletronicas de varredura mostram que o concentrado de calcopirita,
anteriormente com varias particulas mais retangulares e até pontiagudas, corroeu para
morfologias mais arredondadas (Figura 35). Os residuos de biolixiviagdo apresentaram
superficies mais lisas que o residuo controle, sugerindo que a a¢do microbiana evitou a

formag¢ao de uma quantidade excessiva de precipitado sobre o minério.

Figura 35 - Micrografias eletronicas de varredura do concentrado de calcopirita (A) e dos
residuos obtidos apos 129 dias de (bio)lixiviagdo (B: Controle, C: DF, D: DS ¢ E: F3).
~
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Os resultados de EDS mostram mais enxofre na superficie do residuo do controle do
que nos residuos biolixiviados (Tabela 14, Figura A.5), indicando que o enxofre foi
preferencialmente metabolizado e solubilizado por microrganismos. Além disso, apesar da
menor eficiéncia de lixiviagao no Controle (Figura 30) e detecg¢ao de picos correspondentes a
calcopirita por DRX (Figura 34.B), os espectros de EDS ndo identificaram uma quantidade
apreciavel de cobre na superficie de seus residuos, provavelmente devido ao recobrimento de

sua superficie por precipitados.

Tabela 14 - Resultados da microanalise EDS (% em massa) (Figura A.5) para o concentrado de
calcopirita e os residuos de (bio)lixiviacdo apos 129 dias de lixiviagao.
Elemento Concentrado calcopiritico Controle DF DS F3

Cu 25,3 1,37 1,62 1,86 1,96
Fe 25,3 38,8 46,2 46,8 49,2
S 23,9 13,5 6,56 7,35 7,55
O 14,3 344 299 30,7 29,8

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

O recobrimento superficial dos residuos biolixiviados ndo impediu a solubilizagdo do
cobre (= 90%), o que descarta a passivagdo de sua superficie mesmo com a identificagdo de
espécies ditas passivadoras (por exemplo jarosita e enxofre), pois 0 metabolismo microbiano
foi capaz de proporcionar melhores condi¢des para a solubilizacio do concentrado de
calcopirita, como a manutencao de um potencial de solucdo adequado. Assim, um consdrcio
desses microrganismos foi utilizado para estudar a biolixiviagdo de minério de calcopirita de

baixo teor em reatores.

3.2.2 Biolixiviacdo de minério calcopiritico de baixo teor

Experimentos de biolixiviacdo usando minério de calcopirita de baixo teor mostraram
maiores extracdes de cobre nas condi¢des dos reatores W-1 ¢ W-2 (sem meio de cultura M88
em pH 1 e 2, respectivamente) em compara¢gdo com M88-2 (com M8S, pH 2) e M88-2In (reator
inoculado, com M88, pH 2) (Tabela 6): proximo ao 200° dia de experimento, os percentuais de
extracdo dos reatores W-1, W-2, M88-2 ¢ M&88-2In foram de 61,80%, 62,88%, 47,33% e
40,47%, respectivamente (Figura 36). Algumas interpretagdes desses resultados podem ser
feitas correlacionando-os com a presenca de microrganismos, consumo de 4cido, varia¢ao na

concentracgdo de ferro e potenciais redox.
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Figura 36 - Porcentagem de extragdo de cobre do minério de calcopirita de baixo teor em fungao
do tempo nas quatro condigdes estudadas (W-1, W-2, M88-2 ¢ M88-2In).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Nao houve inoculagdo de microrganismos no MS88-2, entretanto, mesmo sem
fornecimento de ar (Tabela 6), foram detectados células microbianas em sua lixivia. Isso
poderia justificar porcentagens de extragao proximas entre as condicdes M88-2 e M88-2In,
principalmente até o dia 96° (antes da adi¢do de ions Fe?"), que foram de 22,17% e 25,25%,
respectivamente. Atribuimos a origem desses microrganismos ao proprio minério, de fato,
Mutch, Watling e Watkin (2010) também detectaram microrganismos nao inoculados na sua
coluna. Assim sendo, ¢ provavel que microrganismos extremofilicos permanegam inativos ou
em dorméncia no minério até serem ativados quando as condigdes do ambiente se tornem
favoraveis, a proposito, muitas pilhas de biolixiviagdo iniciam sua atividade com
microrganismos provenientes do proprio minério (CARDENAS; QUATRINI; HOLMES,
2016).
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As porcentagens mais baixas de extracdo de cobre das condigdes M88-2 e M88-2In
(Figura 36) sugerem que o meio de cultivo teve efeito negativo na eficiéncia de lixiviagao,
talvez devido a maior forga i6nica do meio de cultura, o que reduz a disponibilidade de
solvatacao do ion cobre pela agua. Por outro lado, essas condi¢des tiveram menor consumo de

acido (Figura 37), indicando oxidagdo de compostos de enxofre pelos microrganismos.

Figura 37 - Consumo de H2SOj4(conc) €m fungdo do tempo durante a biolixiviagdo de minério
calcopiritico de baixo teor nas quatro condi¢des estudadas (W-1, W-2, M88-2 e M88-2In).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Apesar do expressivo maior consumo de acido sulfurico em W-1 (Figura 37), a partir
do 112° dia, ndo houve significativa diferenga na extragao de ions cobre entre W-1 ¢ W-2
(Figura 36).

Concentragdes mais altas de ferro total soluvel foram observadas no reator W-1 (Figura
38), alcan¢ando valor proximo a 290 mmol L™! no 91° dia e se mantendo praticamente constante
até o final do ensaio (195° dia). Por suas vezes, W-2 atinge seu maior valor no 112° dia com
cerca de 77 mmol L e sofre uma diminui¢do dessa concentragdo para 58 mmol L™ no 195°
dia. Como ndo houve adi¢ao de ions de ferro nessas condigdes, sua presenca ¢ consequéncia da
propria lixiviagdo do minério. Esses resultados mostram menor hidrélise de ions de ferro em
W-1, outros trabalhos também relataram maior precipitacao de ferro em meios menos acidos

(KAKSONEN et al., 2014; NAZARI et al., 2014; YANG et al., 2013).
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Figura 38 - Variagdes da concentragio de ferro total solubilizado e Fe** de acordo com o tempo,
durante a biolixiviagdo de minério calcopiritico de baixo teor nas quatro condi¢gdes estudadas (I: W-1,
II: W-2, III: M88-2 e IV: M88-2In).

‘ 1001~
3001 | 1
751 W
200+ 5t e TN
501 P
e gfoo‘o Co-0g
— 100+ o5 @%o OO (3= Ome
] ,
B O_LTJ + } } I_ Oil } t } %7
= 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
£ 2007 30
h
LCII_J 150+ -
1
100+ ~
101
50+
011) } t t t I_ O_I t t t t I_
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Tempo (dias) Tempo (dias)

—— Concentracado de ferro total solubilizado
—o— Concentragéo de Fe?* solubilizado

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

A hidrolise de ferro ¢ atribuida como causa de baixa eficiéncia na lixiviacdo da
calcopirita (DONATTI; CASTRO; URBIETA, 2016; SRICHANDAN et al., 2020), contudo, um
pH menos acido e consequente maior precipitacdo de ferro em W-2 nao resultou em menor
porcentagem de extragdo de cobre comparada & W-1 no final do experimento (Figura 36). Isso
sugere que o potencial de solucdo desempenha um papel decisivo e mais importante que o pH
e a presenga de precipitados de ferro na extragdao de cobre da calcopirita.

Assim, da mesma maneira que nos experimentos anteriores (Sec¢oes 3.1 e 3.2.1), as
porcentagens de extracdo de cobre podem ser analisadas considerando a espontaneidade de
reagdes envolvidas na lixivia¢do da calcopirita. Entdo, os potenciais E4 e Es, que demonstraram
terem maior influéncia na eficiéncia de biolixiviagao, foram plotados junto com os potenciais

de solugdo (Es) em fung¢do do tempo (Figura 39).
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Figura 39 - Potenciais de solugdo (Es) e potenciais de Nernst (E4 e Es) calculados usando as
Equagdes IV e V em funcdo do tempo, durante a biolixiviagdo do minério de calcopirita de baixo teor
nas quatro condigdes estudadas (I: W-1, II: W-2, I1I: M88-2 ¢ IV: M88-2In).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

A Figura 39 mostra que o potencial Es foi inferior ao Es durante todo tempo de
experimento nas quatro condi¢des estudadas, isso significa que, ao contrario da biolixiviacao
do concentrado de calcopirita, a lixiviacao da calcopirita descrita pelo mecanismo da Equagdo
6 foi impedida, isso poderia justificar a baixa cinética de extracdo de cobre nos reatores.

Por outro lado, exceto em W-1, o potencial da solu¢do permitiu a lixiviagdo da
calcopirita pelo mecanismo da Equagdo 9 em todo o intervalo de tempo de todas as outras
condigdes (Es > Es). Entre os 96° e 112° dias, o potencial de Nernst E4, tornou-se menor que o
potencial de solucdo (E4 < Es), justamente no intervalo de tempo que a porcentagem de extracao
da W-2 se torna superior a W-1 (Figura 36). Em outras palavras, quando E4 < Es, 0 mecanismo
de lixiviacdo descrito pela Equagdo 9 em W-1 ¢ interrompido, o que refletiu em uma queda em

sua taxa de extracao de cobre.
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A promogio da lixiviagdo da calcopirita com a adi¢do de ions Fe?" no 96° dia do reator
MS88-2 ocorreu mesmo com sua rapida precipitacao (Figuras 36 e 38), uma vez que a formacao
de precipitados de ferro ¢ facilitada em temperaturas mais altas (KAKSONEN et al., 2017). O
aumento da concentracdo de ions Fe** diminuiu o potencial da solugdo, entretanto, E4 e Es
também diminuiram (Figura 39), o que est4 de acordo com as Equacdes IV e V. Assim, talvez,
essa estratégia também deva ser acompanhada com a adi¢do de ions de cobre para manter
valores mais elevados de E4 e Es.

Além disso, a adicdo de fons Fe?" inicialmente diminuiu a concentragio de cobre soluvel
no meio com um subsequente aumento em sua taxa de recuperagdo, que ultrapassou a
porcentagem de extracdo de M88-2In. (Figura 36). Isso pode ser atribuido a formacdo de
intermediarios reduzidos de sulfeto de cobre pela a¢o redutora de ions Fe** seguida de sua
rapida oxidagdo. Assim, estratégias que fornecam potenciais E4 ¢ Es maiores que Es devem ser
consideradas em futuros estudos de biolixiviagdo de minério de calcopirita de baixo teor, isso
poderia ser alcangado com uma concentragio adequada de ions Cu?*, Fe** e Fe**.

Portanto, pela perspectiva termodinamica, a analise da espontaneidade das Equagdes 6
e 9 satisfatoriamente explicam os resultados da biolixiviagdo do concentrado e do minério de
baixo teor, isto €, a calcopirita ¢ mais eficientemente biolixiviada no escuro em condigdes de
potenciais de solucao mais baixos (principalmente quando o caminho pela Equacdo 6 nao ¢
impedido).

Nesse interim, também hé a influéncia da natureza semicondutora da calcopirita em
contato com uma solugdo eletrolitica (par redox Fe?"/Fe*"), que explica o porqué disso (Secdo
1.3.3): em potenciais de solugdo mais baixos com suficiente concentracdo de espécies
reduzidas, forma-se uma camada de acumulagdo de portadores de carga majoritarios na regiao
de carga espacial da calcopirita, que causa reagdes mais rapidas. A camada de acumulagdo ¢
causada pela injecdo de elétrons nos orbitais LUMO, esses elétrons sdo transferidos dos ions
Fe?" para a superficie da calcopirita, produzindo compostos reduzidos, como calcocita e bornita,
que sao rapidamente oxidados (Figuras 11.C e 24).

Assim sendo, a partir da andlise da literatura cientifica e dos resultados obtidos, na
préxima secao, foi elaborado um modelo tedrico para a (foto-)(bio)lixiviagao da calcopirita pela

perspectiva da foto-eletroquimica de semicondutores a fim de orientar novos estudos.
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3.3 Modelos para a (foto-)(bio)hidrometalurgia da calcopirita pela

perspectiva da foto-eletroquimica de semicondutores

A transferéncia de carga interfacial entre a calcopirita e o eletrolito desempenha um
papel crucial na cinética da extracdo do cobre. Ao contrario dos metais, os semicondutores
possuem uma concentragdo limitada de portadores de carga, de modo que suas reagdes
eletroquimicas nao sdo apenas uma fun¢do de processos de fase aquosa, mas principalmente de
processos de fase solida, uma vez que o transporte de portadores de carga através da regido de
carga espacial pode ser o fator limitante da velocidade de reacio (CRUNDWELL, 1988b;
GERISCHER, 1990; MEMMING, 2015; OSSEO-ASARE, 1992). Assim, a partir das
premissas da foto-eletroquimica de semicondutores, foram propostos trés novos modos para
uma eficiente (foto-)(bio)lixiviagdo da calcopirita (Figura 40).

Conforme observado nos resultados experimentais e na Secdo 1.3.3.3, apesar da lenta
cinética de (bio)lixiviacao da calcopirita no escuro em condi¢des oxidantes ou de potencial de
solugdo alto, a (bio)lixiviagdo pode ser promovida pela ajuda da irradiacdo de luz, que ¢
esperado pelas suas propriedades semicondutivas (CRUNDWELL, 1988b, 2021;
CRUNDWELL et al., 2021; OSSEO-ASARE, 1992; YEPSEN; YANEZ; MANSILLA, 2018;
ZHOU et al., 2015). Isto ¢, a cinética das reacdes mostradas na Tabela 2 ou A.1 pode ser
melhorada pela irradiacdo de luz com energia para ao menos se excitar elétrons da banda de
valéncia para orbitais LUMO da calcopirita (Figura 13). Por exemplo, com o foto-efeito, a
formacdo de foto-buracos podem facilitar a injecao de elétrons, por sua vez, os elétrons
excitados podem ser mais facilmente capturados pelas espécies oxidantes, como ions Fe*".

Assim sendo, avaliando o caminho de oxidagdo sob adequada irradiacao e considerando
a injecdo de buracos na calcopirita por fons Fe** (Equagio 24), as Equacdes XII, XIII, XVI e

XVII podem ser respectivamente reescritas como Equacgdes 25, 26, 27 e 28.

Fe’' = Fe*" + h' (24)
CuFeS; + 4h" = Cu®" + Fe? +2S (25)
5CuFeS; + 124" = CusFeSs + 4Fe* + 6S (26)
5CuFeS; + 84" = CusFeSs + 4Fe*" + 6S (27)

CuFeS; + 2" = CuS + Fe** + S (28)
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Essas reagdes podem ocorrer na foto-biolixiviagdo oxidativa da calcopirita mostradas
no modelo apresentado na Figura 40.A. Note que a presenga de microrganismos oxidantes de
ferro, como o A. ferrooxidans, pode promover o processo com a continua oxidagdo de ions Fe?*,
por sua vez, a luz propicia a formagao de pares elétrons-buracos, que sao essenciais para facilitar
a reducdo de Fe*".

Além disso, uma eficiente lixiviagdo da calcopirita pelo caminho redutivo pode ser
obtido no escuro, como mostrado nesse presente trabalho (RISSONI TOLEDO et al., 2022;
THOMEQO, 2021) (Figura 40.B) ou sob adequada iluminagdo com menores concentragoes de

ions Fe?" e menor razio [Fe**]/[Fe*'] (Figura 40.C).

Figura 40 - Modelo de transferéncia eletronica na interface calcopirita/solugéo eletrolitica com
par Fe* 4q/Fe**ug) na escala de energia (eV) em trés condigdes: ap, 3+ > ap,2+ sob irradiagdo luminosa
na presenga de microrganismo oxidante de ferro (A), ag,3+ < A2+ No escuro (B), ap,3+ = apy2+ sob
irradiagdo luminosa. Er, +Er", pEr’, Eredox, Ephoton, Eg, Ev € LUMO sdo os niveis de energia do nivel de
Fermi, de quasi-Fermi dos portadores majoritarios e minoritarios, dos pares redox, do féton, do band
gap, da borda da banda de valéncia e dos orbitais moleculares desocupados de menor energia,
respectivamente. ap,3+, Qg 2+, h e v sdo as atividades de Fe*" e Fe?', a constante de Planck e a frequéncia
do foton. As esferas com sinais — e + representam elétrons e buracos.
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Nesse modelo, foi escolhido exemplificar a (foto-)lixiviagdo da calcopirita pelo caminho
redutivo utilizando as Equagdes 6, 7, 9 e 10 (Figura 40.B e C), mas outras reacdes também
podem ocorrer, como mostra as Tabelas 2 e A.1. Nao foi mostrado a a¢ao oxidante do oxigénio,
principalmente na oxidacao dos intermediarios formados, como mostra a Equagdo 8, mas ¢
importante ressaltar que isso pode acontecer na presenca de oxigénio.

Pelo modelo apresentado na Figura 40, ¢ previsto que uma eficiente transferéncia
eletronica interfacial entre os pares Fe?*/Fe** e a calcopirita é possivel de ocorrer em trés
condigdes diferentes: sob irradiagdo luminosa na presenca de microrganismos oxidantes de
ferro em alto potencial de solu¢do (A), no escuro em baixo potencial de solucdo e suficiente
concentracdo de ions Fe?" (B) e também sob irradiagdo luminosa sem a necessidade de uma
elevada concentragio de fons Fe** ou baixo potencial de solugio (C).

Em relagdo a energia da irradiagdo luminosa, comprimentos de onda na regiao do visivel
sdo suficientes para excitacdo eletronica da calcopirita, que pode ocorrer em trés diferentes
niveis (Ea, EB, Ec, veja Figura 6) (CRUNDWELL, 2021; OGUCHI; SATO; TERANISHI,
1980; YEPSEN; YANEZ; MANSILLA, 2018). Esse modelo prevé uma eficiente foto-
(bio)lixiviacao da calcopirita pelos seguintes motivos:

-Na condicao da Figura 40.A, ha inje¢do de buracos na banda de valéncia pelos ions
Fe’*, que sdo constantemente produzidos pelos microrganismos, uma eficiente transferéncia de
elétrons do semicondutor para o par redox € propiciada pela foto-excitagao eletronica. Os foto-
buracos gerados sdo consumidos na superficie formando produtos oxidados.

-Na condicdo da Figura 40.B, forma-se uma camada de acumulacdo de portadores de
carga majoritarios na regido de carga espacial, que causa reagdes mais rapidas. A camada de
acumulagdo ¢ causada pela injecao de elétrons nos orbitais moleculares desocupados de menor
energia (LUMO), que compde as bandas Fe-3d,S-3p vazias entre as bandas de conducdo e de
valéncia da calcopirita. Os elétrons transferidos pelos pares redox reduzem a calcopirita,
produzindo compostos reduzidos, como calcocita e bornita, que sdo rapidamente oxidados,
regenerando ions Fe?".

-Na condi¢do da Figura 40.C, ocorre a injec@o de elétrons nos foto-buracos gerados na
banda de valéncia. Por sua vez, os elétrons foto-excitados (sem a possibilidade de recombinagao
com o foto-buraco previamente preenchido com elétrons vindos do eletrélito) reduzem a
calcopirita produzindo compostos reduzidos, como calcocita e bornita, que sdo rapidamente
oxidados, regenerando ions Fe?".

Portanto, as condi¢cdes mostradas neste modelo tanto explicam os resultados obtidos

quanto sugerem novas ideias para futuros estudos com o intuito de investigar a foto-
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(bio)lixiviacdo da calcopirita. Por exemplo, ¢ importante estabelecer concentragdes ideais de
Fe’" e Fe?" no meio, pois isso afeta Eredox €, €ntdo, a espontaneidade das reacdes. E conveniente
a manutencao de pH suficientemente acidos para se evitar precipitacdes de ferro, que pode ser
feito com o uso de microrganismos oxidantes de enxofre, além disso, tanto a intensidade de luz
irradiada quanto seu comprimento de onda podem ser investigados, uma vez que a luz pode
excitar elétrons da banda de valéncia para trés diferentes niveis. O fornecimento de ar também
pode ser considerado uma variavel em futuros estudos, pois o oxigénio pode oxidar tanto ions

Fe?" quanto intermediarios formados (como calcocita e bornita), afetando todo o processo.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Apos estudo da literatura cientifica (Secao 1), € possivel constatar que a lenta dissolugao
da calcopirita foi exaustivamente relatada e discutida, contudo, sob a perspectiva de uma
suposta passivagdo de sua superficie. Apesar de muitos trabalhos publicados, ainda ndo se ha
um consenso sobre qual espécie de fato passivaria a calcopirita, além disso, essa teoria nao
consegue explicar o porqué de se encontrarem (sobre o minério) 0s mesmos compostos
defendidos como passivantes em condi¢des em que nao foi observada passivacao, isto €, com
alta taxa de extragdo de cobre. Uma dessas condi¢des ¢ o contato da calcopirita com uma
solucdo eletrolitica com par redox Fe*'/Fe*" de baixo potencial de solugdo (“potencial de
solugdo” é um terno costumeiramente utilizado na literatura hidrometaltrgica para se referir ao
potencial eletroquimico dos elétrons das espécies idnicas em solucao, que pode ser representado
pelo potencial de Nernst dos pares redox da solucdo).

Assim, a partir de evidéncias empiricas, mostrando que a calcopirita pode ser
eficientemente lixiviada em potenciais de solu¢des mais baixos, Hiroyoshi et al. (2000)
propuseram um modelo de duas etapas, em que a calcopirita ¢ reduzida a calcocita seguida de
sua rpida oxidacio tanto por ions Fe*" quanto pelo oxigénio dissolvido. Com esse modelo,
outros trabalhos também foram capazes de explicar a efetiva dissolugdao da calcopirita: se o
potencial de solucdo ¢ inferior a um potencial critico (Es < Es), CuFeS> pode ser
espontaneamente reduzida pela Equacao 6 ou V (veja Tabela A.1), promovendo a eficiéncia de
recuperagao de cobre.

Pelo ponto de vista termodinamico, o mecanismo da calcocita ¢ um bom ponto de
partida para explicar a (bio)lixiviagdo da calcopirita. Entretanto, como evidenciado pela
literatura cientifica, outros intermediarios além da calcocita podem participar no mecanismo do
processo de (bio)lixiviagdo. Desse modo, nesta Tese foram avaliadas a influéncia de outras
Equagoes (Tabela 2, detalhe: nao foi o grupo de Hiroyoshi que propds a Equacao 6), e de outros
possiveis mecanismos, como pela formagao de bornita. O mecanismo da bornita (Equagdes 9,
10 e 11), tanto quanto ¢ do meu conhecimento, foi inicialmente proposta neste presente
trabalho, que mostrou fortes indicios de influenciar na taxa de extragdo de cobre, mas em menor
grau que o mecanismo da calcocita.

Apesar de varios trabalhos, inclusive do nosso grupo de pesquisa (ARENA et al., 2016;
BEVILAQUA et al., 2014; RISSONI TOLEDO et al., 2022; SANTOS et al., 2017), mostrarem

eficiente dissolucao da calcopirita em potenciais de solugcdo mais baixos na presenca de ions
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ferrosos mesmo com a detec¢do das espécies ditas passivantes, muitos pesquisadores ainda
insistem na passivag¢do para justificar seus resultados. Insistente abordagem que tém sido
duramente criticada nas publicagdbes de Crundwell (CRUNDWELL, 2015, 2021;
CRUNDWELL et al., 2015, 2021) e em um recente review por O’Connor e Eksteen (2020).

Entdo, a fim de explicar e estudar o fendmeno da dissolugdo da calcopirita, tanto
Crundwell quanto ainda poucos outros grupos de pesquisa (Secdo 1) t€ém utilizado a teoria da
eletroquimica de semicondutores, pois a calcopirita ¢ um semicondutor. Assim, como a teoria
previa, esses trabalhos e essa Tese mostraram que a natureza semicondutora da calcopirita
influencia drasticamente na sua (bio)lixiviagao.

Por fim, esta Tese, além de revisar a literatura cientifica até agora, corroborar com a
facilidade de (bio)lixiviagao da calcopirita em potencias de solu¢do mais baixos na presenga de
ions ferrosos, propds novos modelos para explicar os fenomenos envolvidos na interface entre
a calcopirita e uma solugdo eletrolitica com par Fe?"/Fe**, bem como em suas fases solida e
liquida, conciliando os mecanismos de formacao de calcocita e bornita (com maiores cinéticas)
com a eletroquimica de semicondutores (veja Figuras 11, 24, 40 e suas discussoes). Além disso,
também fundamentado na eletroquimica de semicondutores, foram propostos novos modelos
para a foto-(bio)lixiviagdo da calcopirita para orientar futuros experimentos e contribuir com
esse novo entendimento sobre a (bio)lixiviagdo do minério de calcopirita € com o nascimento
de sua foto-biohidrometalurgia.

Além do Rissoni Toledo et al. (2022), pretende-se publicar mais trés artigos cientificos:
sobre a biolixiviacdo do concentrado e do minério de baixo teor de calcopirita e dois reviews
sobre a foto-(bio)lixiviagao da calcopirita e sobre a biolixiviacao de outros minérios de sulfetos
sob a perspectiva da eletroquimica de semicondutores, sendo esses respectivamente escritos
com colaboracdo com os grupos da Profa. Dra. Rachel Biancalana Costa (USP), do Prof. Dr.
Assis Vicente Benedetti (UNESP) e dos Professores Drs. Ata Akcil (Siileyman Demirel
Universitesi, Turquia) e Sandeep Panda (Gujarat Biotechnology University, India) devido ao

intercambio realizado na universidade Siileyman Demirel.
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5 CONCLUSOES

A calcopirita ¢ um semicondutor, mas poucos trabalhos na area de (bio)lixiviacao
consideraram a abordagem da eletroquimica de semicondutores. As reagdes eletroquimicas em
eletrodos semicondutores sdo fortemente influenciadas por processos na fase solida, como a
concentragdo de elétrons e buracos em sua superficie. Assim, o transporte dos portadores de
carga através da regido de carga espacial pode ser a etapa limitante da taxa em processos
hidrometalurgicos.

Os resultados obtidos nesse trabalho mostram que o potencial de solugdo (Es) influencia
fortemente a (bio)lixiviagdo da calcopirita, uma vez que o valor de Es (ou Eredox) modifica a
distribuicao dos portadores de carga na regido de carga espacial, alterando também a distancia
de Er dos orbitais LUMO e HOMO na sua superficie.

Considerando a natureza semicondutora do tipo-n da calcopirita, reacdes mais rapidas
foram obtidas em maiores concentracdes de ions Fe®', pois estes ions injetam elétrons nas
bandas vazias Fe-3d,S-3p antiligantes situadas entre as bandas de valéncia e de conducao. A
injecdo de elétrons aumenta a concentracao de portadores de carga majoritarios na regiao de
carga espacial da calcopirita, causando sua reducdo em intermediarios facilmente oxidaveis,
que foram detectados pela difracao de raio-X.

A promogio da dissolugdo da calcopirita com a injegdo de elétrons por ions Fe?* em Es
mais baixos foi evidenciada pela biolixiviagao por consoércios microbianos sem preferéncia pela
oxidagio de ions Fe?" e pela lixiviagdo com razio [Fe?'i:ppoipa = 80, na faixa de 200 a 398 mmol
L' de Fe?". A porcentagem de extracdo de cobre aumentou a medida que a razio [Fe?'Ji:ppoipa
aumentou para valores proximos a 80, enquanto que apds esse valor a eficiéncia de lixiviagdo
da calcopirita declinou, devido ao aumento de Es. Essas condi¢des experimentais permitiram
uma faixa 6tima de potencial de solucao (E4 e Es > Es > Es, E7, Es, Eo, E10, E11, E14 € E15) para
a redugdo da calcopirita seguida da oxida¢ao dos intermediarios formados, propiciando
recuperagdes de cobre do concentrado proximas a 90%.

O modelo (metodologia RSM) foi capaz de representar satisfatoriamente os dados
experimentais, obtendo um coeficiente de correlagio (R?) de 0,997, dentro da faixa dos
parametros estudados.

A (bio)lixiviagdo do minério calcopiritico de baixo teor em reatores também

demonstraram forte influéncia do potencial de solugdo, indicando a necessidade de um maior
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controle dos valores de Es, E4 ¢ Es a partir da manutencio das concentracdes de Fe?*, Fe** e
Cu?* a fim de se possibilitar: E4 e Es > Es.

A andlise SEM-EDS mostrou superficies heterogéneas dos residuos lixiviados, com
regidoes de diferentes composi¢des, conforme confirmado por difratometria de raios-X. A
passivacao nao foi observada, pois as espécies consideradas passivantes foram encontradas em
condi¢des com altas porcentagens de extracdo de cobre, bem como em condi¢des com alto
potencial de solugcdo e menor cinética de dissolugao.

Portanto, a hidrometalurgia da calcopirita deve considerar condi¢des que favoregcam o
acimulo de portadores de carga majoritarios em sua superficie. Além disso, irradiagdes com
energia suficiente para excitar elétrons da banda de valéncia para Fe-3d, S-3p ou para bandas
de conducdo devem ser exploradas em processos foto-(bio)hidrometalurgicos a fim de

promover eficiéncia na recuperacao do cobre.
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APENDICE

Figura A.1 - Difratogramas de raios-X de residuos de calcopirita apds 28 dias de lixiviacao,
para diferentes razdes [Fe**]i:ppoipa: 2 mmol L1:5% (A), 60 mmol L':2% (B), 60 mmol L':8% (C), 200
mmol L1:0,76% (D), 200 mmol L':5% (E), 340 mmol L:2% (F), 340 mmol L :8% (G). Simbolos: C
(CuFeSz), J (jarosites), S (S, Sé, Sg), G (FCOOH, F6203H20), Ci (CLIS), Cis (Cl,gs), Cio6 (Cl,%S).
C

C
1100 jj\ c

A

°20CuKa

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Figura A.2 - (a) Espectro EDS obtido para o concentrado de calcopirita antes da lixiviagdo
(ampliagdo de 2000x, regido A); (b) Mapas dos elementos O, S, Fe e Cu (ampliagdo de 2000x, regido
A). (c) Espectro EDS obtido para o concentrado de calcopirita antes da lixiviagdo (ampliagdo de
20.000x, regiao B); (d) Mapas dos elementos O, S, Fe e Cu (ampliagao de 20.000x, regido B). Os mapas
de Cu e S foram bastante coincidentes, sugerindo a presenca de calcopirita. O mapa de O sugeriu a
presenca de 6xidos ou hidroxidos de Fe principalmente. O Fe parece estar mais uniformemente
distribuido por toda a superficie. Este foi o padrdo para anélises de superficie realizadas em outras
regides da mesma amostra.
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Figura A.3 - (a) Espectro EDS obtido para residuo de calcopirita apos 28 dias de lixiviagdo,
para a condi¢do 340:8 (ampliacdo de 2000x, regido A); (b) Espectro de EDS obtido para residuo de
calcopirita ap6s 28 dias de lixiviagdo, para a condi¢do 340:8 (ampliagdo de 20.000x, regido B); (c)
Espectro de EDS obtido para residuo de calcopirita apds 28 dias de lixiviagdo, para a condi¢do 340:8
(ampliagao de 20000x, regido C).
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(c)
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Figura A.4 - (a) Espectro de EDS obtido para residuo de calcopirita apds 28 dias de lixiviagdo,
para a condi¢@o 398:5 (ampliagdo de 2000x); (b) Mapas dos elementos O, S, Fe ¢ Cu para a mesma
regido. Ao final da lixiviagdo (28 dias, 91% de cobre recuperado), houve uma diminuigdo significativa
dos sinais de cobre no mapa do elemento, enquanto o mapa de Fe apresentou sinais mais intensos que o
controle (concentrado de calcopirita). O mapa de O mostrou sinais intensos em toda a superficie. Essa
distribuicdo de elementos indicada pela microandlise sugeriu a formag¢ao de espécies oxigenadas,
provavelmente 6xidos ou hidroxidos de Fe e jarositas, conforme confirmado pelos difratogramas de
raios-X. Os mapas obtidos em outras regides foram semelhantes aos da Figura A.3b.
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Figura A.S - (a) Espectro EDS obtido para o concentrado de calcopirita antes da lixiviagdo
(ampliagao de 2000x%, Figura 35.A); (b) mapas dos elementos O, S, Fe e Cu (ampliagao de 2000x%, Figura
35.A). (¢) Espectro de EDS obtido para o residuo de Controle apds 129 dias de lixiviagdo (ampliagdo de
2500x, Figura 35.B); (d) mapas dos elementos O, S, Fe e Cu (ampliacdo de 2500x, Figura 35.B). (¢)
Espectro EDS obtido para o residuo DF ap6s 129 dias de lixiviagao (ampliagdo de 2500x%, Figura 35.C);
(f) mapas dos elementos O, S, Fe e Cu (ampliagdo de 2500x, Figura 35.C). (g) Espectro de EDS obtido
para o residuo de DS apos 129 dias de lixiviagdo (ampliagao de 2500x, Figura 35.D); (h) mapas dos
elementos O, S, Fe e Cu (ampliagdo de 2500x, Figura 35.D). (i) Espectro de EDS obtido para o residuo
F3 apos 129 dias de lixiviagdo (ampliagdo de 2500x, Figura 35.E); (j) mapas dos elementos O, S, Fe ¢
Cu (ampliagdo de 2500x, Figura 35.E).
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Fonte: elaborado pelo Autor (2022).
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Tabela A.1 - Reagdes completas na lixiviagdo da calcopirita, com substitui¢ao de elétrons pelo
par redox Fe?"/Fe’".

N. da reacio Reacoes globais

(N. da sua “semi-

reacio”)
@ 5CuFeS; + 12H" = CusFeS4+ 6H,S + 4Fe*"
an 2CuFeS; + 6H" = CuaS + 3H,S + 2Fe**
[111)) 2CusFeSs + 6H = 5CusS + 3H,S + 2Fe
9 (IV) 2CuFeS; + 3Cu?" + 3Fe?" = CusFeSs + 4Fe*"
6 (V) CuFeS: + 3Cu?" + 3Fe?" = 2Cu:S + 4Fe*"
18 (VI) Cu®" + S + 2Fe*" = CuS + 2Fe*"
10 (VII) 5Cu" + 48 + 13Fe?" = CusFeS4 + 12Fe*"
7 (VIII) 2Cu?" + S + 4Fe?" = CusS + 4Fe*”
17 (IX) CuS + Cu?" + 2Fe?" = CupS + 2Fe’"
X) 5CuzS + 6Fe?” + 3S = 2CusFeS4 + 4Fe*"
(XT) CuS +4Cu?" + 3H,S + 5Fe?" = CusFeSs + 6H' + 4Fe*"
5 ou 11 (XII) Cu?" + 5Fe*" +2S = CuFeS; + 4Fe*"
(XIII) CusFeS4 + 6S +12Fe*" = 5CuFeS; + 8Fe**
(XIV) 4CuS + Cu®" + 5Fe?" = CusFeS4 + 4Fe*"
(XV) 3CuS +2Cu?" + 5Fe?" + HaS = CusFeSs + 2H' + 4Fe**
(XVI) CusFeSs + 12Fe?" + 6S = 5CuFeS; + 8Fe*"
(XVID) CuS + 3Fe?" + S = CuFeS; + 2Fe**
(XVIII) S +2H" + 2Fe?" = H,S + 2Fe**

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Tabela A.2 - Potenciais padrdo para as reagdes redox associadas a dissolugdo da calcopirita
(Equagdes I-XVIII, Tabelas 2 e 3). Os potenciais padrdo foram obtidos a partir da energia padrao de
Gibbs de formacao das espécies envolvidas nessas reagdes (Tabela A.3).

Potencial padrao (E°) V vs. SHE

E° -0,052
E2° -0,126
Es° -0,423
E4° 0,755
Es° 0,681

Ee° 0,615
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E7° 0,564
Eg° 0,561
Eo° 0,508
Ei0° 0,471
Eii° 1,012
Ei2° 0,442
Ei3° 0,448
E14° 0,410
Ei5° 0,631
Ei6° 0,286
Ei7° 0,270
Eig° 0,173

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).

Tabela A.3 - Energia padrdo de formag¢do de Gibbs das principais espécies envolvidas nas
reacOes da calcopirita a 298 K.

Espécies AfG® (kJ mol) Referéncias

CuFeS: -190,6 Hiroyoshi et al. (2000)
CuzS -86,73 Hiroyoshi et al. (2000)

CusFeS4 -392,72 Dean (1991)
CuS -53,6 Lide (2009)
Cu** 64,98 Hiroyoshi et al. (2000)
Fe?t -84,94 Hiroyoshi et al. (2000)
Fe* -10,5 Hiroyoshi et al. (2000)
H:S -33,4 Lide (2009)

Fonte: elaborado pelo Autor (2022).



