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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Este trabalho pode gerar impactos positivos para a academia e para a
sociedade através dos seguintes fatores: contribui com o arcabouco teérico que visa
explicar a refratariedade do minério de calcopirita 0 que, em Gltima instancia, culmina
no desenvolvimento de plantas industriais para a sua extracdo de cobre por
biohidrometalurgia (comparada aos métodos convencionais de mineragdo, como a
pirometalurgia, métodos biohidrometalurgicos sédo mais econémicos e ecologicamente
mais responsaveis); avanca o conhecimento sobre a acao da luz na foto-lixiviacdo da
calcopirita, informacgéo que ainda ndo consta na literatura; pode promover a produgéo
de um bem vital para a sociedade (cobre metalico) e o desenvolvimento de formas de
energia mais limpas, acessiveis e renovaveis. Esta pesquisa esta, portanto, alinhada
com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos pela ONU,
mais especificamente aos Objetivos 7 (Energia limpa e acessivel), 9 (Industria,
inovacgao e infraestrutura), 12 (consumo e producao responsaveis) e 13 (A¢ao contra

a mudanca global do clima).

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

This study have the potential to impact scientific community and society in general in
positive ways, and the reasons for that are: the providence of new insights on
explaining the chalcopyrite mineral refractory properties, what will naturally, as a major
consequence, result on the development of practical industrial plants capable of extract
copper from chalcopyrite through biohydrometallurgical methods, that are, when
compared with more conventional mining methods (like pyrometallurgy for example),
cheaper and less harmful to the environment; advance the knowledge about the effects
of light on chalcopyrite leaching; perhaps promote the provision of an essential
feedstock material (copper), using low-grade ore and mining residue, which prevents
the necessity of exploring new quarries; supply the copper market for the development
of cleaner, more accessible and renewable sources of energy. Therefore, this research
is aligned with the Sustainable Development Goals, stablished by the United Nations,
mainly related to the Goals: 7 (affordable and clean energy), 9 (industry, innovation,
and infrastructure), 12 (responsible consumption and production) and 13 (climate

action).
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RESUMO

O cobre, metal classificado como critico nas ultimas décadas, € um dos
elementos mais utilizados em atividades humanas. A calcopirita € o mineral de cobre
mais abundante da crosta da Terra e seu usual processamento pirometallrgico causa
problemas como alto gasto energético. Métodos (bio)hidrometallrgicos sdo uma
alternativa a pirometalurgia, porém, a calcopirita € refrataria, com baixa cinética de
lixiviacdo. Ainda ndo ha um consenso na literatura sobre os motivos da refratariedade
da calcopirita a processos (bio)hidrometallrgicos. Recentes estudos demonstraram
gue a biolixiviacdo associada a irradiacdo com luz branca promoveu a solubilizacdo
de cobre da calcopirita, 0 que pode ser explicado pelo fato de a calcopirita ser um
semicondutor. Assim, a partir de uma abordagem da eletroquimica de
semicondutores, este estudo investigou o efeito da luz na lixiviacdo da calcopirita
através de solucbes acidas contendo ions férricos e ferrosos. A Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR) foi utilizada para avaliar a relacdo entre o comprimento
de onda (variando de 485 a 665 nm) e a intensidade luminosa (variando de 4.000 a
10.000 lux) na extracado de cobre. Apds 65 dias de experimento, para condicbes
iniciadas com 200 mmol/L de Fe?* houve um aumento na extracdo de cobre nas
condi¢cBes iluminadas por luz vermelha em alta intensidade, luz verde em média
intensidade e luz azul em baixa intensidade: aumentos de 33,4; 32,5 e 30,9 % na
extracdo de cobre quando comparadas ao escuro, respectivamente. Para condi¢cdes
iniciadas com 200 mmol/L de Fe3®*, a luz propiciou maiores extragées em todas as
situacles, quando comparadas ao escuro, destacando-se a luz azul, que promoveu a
extracdo de cobre tanto em alta quanto em baixa intensidade: 72,5 e 84,7% de
aumento na extracdo, respectivamente. Voltametrias ciclicas indicaram um aumento
na corrente e na carga efetiva passando pela superficie de eletrodos de calcopirita
guando estes eram iluminados. Difratometria de Raios-X detectaram a presenca
majoritaria de calcopirita, diéxido de silicio, jarosita e enxofre, e diminuicdo da
intensidade dos picos correspondentes da calcopirita apds a lixiviacdo em todas as
condicBes estudadas. Os resultados demonstram que a foto-lixiviagdo da calcopirita
ndo s6 promove a extracdo de cobre, como também evidencia que as variaveis da

radiacao estéo relacionadas ao mecanismo pela qual a luz afeta o processo.

Palavras-chave: Luz; Semicondutor; Calcopirita; Lixiviagdo, Superficie; Voltametria.



ABSTRACT

Copper is an element extensively used in human activity, what is the reason
why it was classified as a critical material in the last decades. Chalcopyrite is the
copper mineral most present on Earth’s crust, and it's processing for the extraction of
copper, commonly done through pyrometallurgy, causes problems such as massive
energy consumption. A viable option for pirometallurgy is the (bio)hydrometallurgical
methods, however, chalcopyrite is a refractory material, with a very slow leaching
kinetics. There is still not a consensus for why chalcopyrite is such a refractory mineral
in the scientific literature. Several articles published recently point out that
biohydrometallurgical processes combined with white light irradiation are capable of
increase the copper extraction rate from a chalcopyrite source, what is probably related
to the fact that chalcopyrite is a semiconductor. Using the electrochemistry properties
of semiconductors approach as a starting point, this study investigated the effects of
light on the chalcopyrite leaching through acid solution combined with the presence of
ferrous and ferric ions. The effect of the radiation variables (wavelength from 485 to
665 nm and light intensity from 4.000 to 10.000 lux) on the copper extraction rate was
evaluated using the Response Surface Methodology (RSM). Results show that, for
conditions started with 200 mmol/L Fe?* concentration, after 65 days of leaching, an
increase in solubilized copper was observed for experiments under high intensity red
light, medium intensity green light and low intensity blue light: 33.4, 32.5 and 30.9%
increase when compared with a dark condition, respectively. For conditions started
with 200 mmol/L Fe3* concentration, when compared with the dark, all illuminated
experiments had improved extractions, laying an emphasis on blue light illuminated
conditions, wich had improved extraction both in high and low intensity: 72.5 and 84.7%
improvement, respectively. When illuminated, chalcopyrite filled electrodes showed an
increase on the current and in the total amount of electric charge passing through its
surface, detected by using Cyclic Voltammetry methodology. The solid waste of all
experiments contained chalcopyrite, silic dioxide, jarosite and sulfur, detected by X-
Ray Diffractometry. The results indicate that, not only the presence of illumination
promotes the copper extraction from leaching of chalcopyrite, but also the radiation

variables are related with how and by what means light affects the process.

Keywords: Light; Semiconductor; Chalcopyrite; Leaching; Surface; Voltammetry.
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1. INTRODUCAO

1.1. COBRE, CALCOPIRITA E HIDROMETALURGIA.

O cobre € um dos metais mais importantes utilizados na atividade humana, da
antiguidade até a atualidade, sendo, provavelmente, o primeiro metal a ser trabalhado
pelo homem (Rodrigues, Silva e Guerra, 2012). Isso se deve a suas caracteristicas
relevantes como maleabilidade, durabilidade, condutividade elétrica, etc. (Davis,
2001).

Entretanto, nas ultimas décadas, alguns minérios de cobre foram classificados
como criticos, como é o caso da calcopirita, minério de cobre mais abundante do
planeta (Li et al., 2013; Toledo, 2022; Tian et al., 2021). Isso tem aumentado o
interesse em pesquisas a fim de encontrar métodos de extragdo mais baratos,
ecoldgicos e que utilizem minérios de baixo teor (Pereira, 2000; Castro, Peter e Goes,
2022).

Nesse cenario, métodos hidrometalUrgicos tém se mostrado como uma
alternativa viavel de extracdo, em comparacdo a métodos tradicionais, como a
pirometalurgia, onde o metal é separado através do aquecimento. Processos ou
métodos hidrometalirgicos sdo aqueles em que o metal € extraido através da
solubilizagcdo em uma solucéo aquosa forte acida ou alcalina. Em comparacdo com a
pirometalurgia, processos hidrometallrgicos sdo mais baratos, ambientalmente mais
sustentaveis, demandam menor custo operacional e energético, além de permitir o
uso de minérios de alta complexidade e de baixo teor (Li et al., 2013; Toledo, 2022).

Dentro dos processos hidrometallrgicos, temos a lixiviacdo quimica, que utiliza
agentes lixiviantes de origem abidtica, e a biolixiviacdo, que utiliza microrganismos
como agentes no processo de solubilizacdo (Bevilaqua, 2014; Toledo et al., 2024).
Porém, a calcopirita apresenta uma baixa cinética de reacéo, sendo solubilizada muito
lentamente nesses processos (Li et al., 2013; Crundwell, 2015). Por esse motivo,
ainda ndo existem plantas industriais viaveis para extracdo de cobre através de
processos (bio)hidrometallurgicos em calcopirita (Toledo, 2024). Uma das linhas de
pesquisa que se propde a estudar este fenbmeno, aponta as propriedades de estado
sélido do minério, tais como a estrutura eletrénica, como o motivo para a lenta
solubilizag&o (Li et al., 2013; Crundwell et al., 2021).

A composicdo da calcopirita é expressa na férmula CuFeS», onde a carga

formal dos ions é Cu*!, Fe3* e S2, A parte externa da banda de valéncia da calcopirita
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€ composta por orbitais S3p de carater ndo-ligante, enquanto a parte interna da banda
de conducédo é composta por orbitais Cu4s, Feds e S4s, sendo que ambas as suas
bordas sdo separadas por um bandgap de 3,2 eV. Entre elas existem duas bandas
vazias, compostas majoritariamente por orbitais antiligantes Fe3d, misturados com
orbitais S3p, centradas em 1 e 2 eV acima do limite da banda de valéncia. O bandgap
entre HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lower Unoccupied
Molecular Orbitals) é da ordem de 0,6 eV (Crundwell et al., 2021; Crundwell, 2021).
Esta estrutura € o que confere a calcopirita a sua coloracdo, jA que, como
apresentado por Crundwell (2021), os bandgaps estdo relacionados com os
comprimentos de onda dos fotons absorvidos pelos elétrons. Os comprimentos de
onda em que a calcopirita apresenta picos de absorcédo da luz estdo diretamente
relacionados a uma transicdo de bandas. A transicdo entre HOMO e LUMO gera
absorcéo na regido do infravermelho, entre HOMO e banda intermediaria absor¢des
na regido do visivel e entre HOMO e banda de conducdo absorcdo na regiao do

ultravioleta (Figura 1).

Figura 1 - (a) Esquematizacéo das bandas de valéncia, conducdo e intermediarias da calcopirita. (b)
Relacao entre coeficiente de absorcéo e energia, representada em eletrovolt (eV).
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Fonte: modificado de Crundwell (2021).

A proximidade entre estas bandas, além de um excesso de metais em relacéo

a quantidade de enxofre, fazem com que a calcopirita seja encontrada na natureza
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comumente na forma de um semicondutor tipo-n, onde os portadores majoritarios de

carga sdo os elétrons (Pridmore e Shuey, 1976).

1.2. ELETROQUIMICA DE SEMICONDUTORES

Quando h& o contato entre um semicondutor e uma solucéo eletrolitica, se o
potencial eletroquimico de ambos ndo for o mesmo, haverd uma transferéncia
preferencial de elétrons entre ambos, até que seja atingido o equilibrio (Bott, 1988;
Gerischer, 1990). No caso da solucao eletrolitica, seu potencial eletroquimico pode
ser expresso pelo valor de seu potencial redox (Erepox), relacionado aos pares redox
presentes em solucéo. Para o semicondutor, o potencial redox pode ser expresso pelo
seu nivel de Fermi (Er) (Bott, 1988; Baccaro e Gutz, 2018), em um semicondutor
tipo-n, como a calcopirita, o nivel de Fermi tende a estar um pouco abaixo do LUMO.

Em processos hidrometalUrgicos, utiliza-se geralmente o par redox Fe?*/Fe®",
sendo que a troca efetiva de elétrons entre o par redox e 0 minério pode causar sua
dissolucéo. A Figura 2 traz a comparacéao entre os niveis de energia da calcopirita e
de alguns pares redox existentes, utilizando relacdo entre diferentes escalas como

proposto por Trasatti (1986).

Figura 2 - Comparacéo entre os diagramas das bandas da calcopirita e os niveis de energia de
diferentes pares Redox. Valores de energia apresentados em termos de potencial eletroquimico, em
volts (V), e niveis de energia, em elétron volt (eV). (SHE: Standard Hydrogen Electrode, Eletrodo
Padrdo de Hidrogénio). (abs: potencial absoluto de eletrodo).

Eh (V, SHE) E (eV, abs)
4,5 === (0,0 Elétrons em
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2
53 -2,4 Ec
L o
-
(H*/H;) 0,0 =—4—-4,5 3,2eV
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0,47 5,0 LUMO
0,65 =5;2 Ee
(Fe>*/Fe?*) 0,77 =——4—-5,3
0,6 eV
1,1 -5,6 Ev
(02/H;0) 1,2 ==g=mm-5,7 CuFeS;
(Au3*/Au) 1,5 =—t=—-6,0

Fonte: modificado de Toledo (2022).
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Como observado na Figura 2, ha uma relacao inversamente proporcional entre
as unidades de energia (eV) e potencial elétrico (V). Trasatti, ao relacionar as duas
escalas, calculou o potencial elétrico do Eletrodo Padrédo de Hidrogénio (Standard
Hydrogen Electrode, ou SHE) a 298,15 K e obteve o valor de 4,44 V. Usando este
eletrodo como a referéncia para a escala de energia, podemos relacionar as escalas
através da Equacdo 1, o que possibilita que ambas as grandezas sejam expressas

em funcéo de um mesmo referencial, no caso, o SHE.

E° (SHE) = (4,44 + 0,02) V (1)

E possivel observar que o potencial padrdo do par Fe3*/Fe?* esta proximo da
borda superior da banda de valéncia (Ev) e do LUMO, possibilitando que haja
transferéncia de carga. O fluxo de elétrons pode ser favorecido na direcdo minério —
par redox (dissolucao oxidativa) ou par redox — minério (dissolugao redutiva).

A transferéncia de carga gera zonas de acumulo na interface
solucdo/semicondutor, fazendo com que uma das fases fique negativamente
carregada e, a outra, positivamente carregada. Na interface do semicondutor, o
excesso ou falta de cargas é distribuido dentro do sélido até uma distancia de cerca
de 100 — 10.000 A, este espaco pode ser denominado de zona, camada ou regido de
carga espacial (Bott, 1998; Gerischer, 1990; Xu and Schoonen, 2000).

Quando ha acumulo de portadores de carga majoritarios, sendo elétrons para
semicondutores tipo-n e buracos para tipo-p, na regido de carga espacial, forma-se
uma “camada de acumulacao”, quando ha excesso de cargas opostas aos portadores
de carga majoritarios, tem-se uma “camada de deplecao” (Gerischer, 1990; Osseo-
Asare, 1992; Bott, 1998).

Comparando com o interior do semicondutor, 0 excesso de carga proximo a
sua superficie gera curvatura das bandas de valéncia e de conducédo, sendo esta
curvatura para cima quando ha acumulo de carga positiva, e para baixo quando ha
acumulo de carga negativa. Quando nédo ha diferenca na concentracéo de portadores
de carga entre a superficie e o interior do semicondutor, ha uma situacdo de banda
plana, relacionada ao potencial de banda plana (Ers) (Crundwell, 2015; Gerischer,
1990; Kumar et al.,, 2017; Memming, 2015). O efeito do potencial de solucdo nas

bandas de energia é demonstrado na Figura 3.
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Figura 3 — Efeito do potencial de solugéo na curvatura das bandas de valéncia e conducdo em
semicondutores do tipo-n e tipo-p. Nivel de Fermi (Er), nivel da borda inferior da banda de conducao

(Ec), borda superior da banda de valéncia (Ev) e pares redox em solu¢éo (Erepox).
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Fonte: modificado de Bott, A., 1998.

A transferéncia de elétrons ocorre preferencialmente do semicondutor para o0s
pares redox quando Er estd em um maior nivel de energia que os pares redox e, 0
oposto, que € a transferéncia eletrénica preferencialmente dos pares redox para o
semicondutor, ocorre quando o nivel energia do par redox esta maior que Er (Gerisher,
1990; Osseo-Asare, 1992; Bott, 1998).

Logo, para um semicondutor tipo-n, como a calcopirita, caso o par redox
Fe%'/Fe?*, apresente Eredox inferior ao Er do semicondutor, os elétrons migram da
CuFeS:> para o par redox (dissolugdo oxidativa) fazendo com que a regido de carga
espacial seja preenchida por buracos, originando uma camada de deplecado. Por outro
lado, para solugdes com Eredox Superior ao Er, 0s elétrons migram do par redox para
0 semicondutor (dissolucéo redutiva), produzindo uma camada de acumulacdo. Assim
sendo, o semicondutor se comporta como um metal em uma condi¢cdo de acumulacao
(Figura 3.c), pois had excesso de portadores de carga majoritarios disponiveis,
propiciando reacdes mais rapidas (Bott, 1998; Crundwell, 2015; Crundwell et al., 2015;
Gerischer, 1990; Osseo-Asare, 1992).

Um mecanismo que propde explicacdes para esse fendmeno foi proposto por
Hiroyoshi et al. (2000), em que os ions ferrosos cedem elétrons para a calcopirita,
reduzindo-a a calcocita (Cu.S). Em seguida, a calcocita € rapidamente oxidada pelos
proprios ions Fe** ou pelo oxigénio dissolvido no meio. Esta sequéncia de reacées

pode ser escrita através das Equacdes 2, 3 e 4:
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CuFeS; + 3 Cu?" + 3 Fe?* — 2 CuzS + 4 Fe** (2)
CuS+4Fe* -2Cu® +4Fe> +S (3)
CuzS+4H"+02 - 2Cu®+S+2H0 4)

Essa teoria explica as elevadas eficiéncias de extracdo de cobre obtidas em
potenciais de solucdo (Es) mais baixos, isto €, com Eredox maiores (Figura 2) ou na
presenca de maiores concentracdes de Fe?* (Bevilaqua et al., 2014; Cérdoba et al.,
2008; Li et al., 2013; Petersen and Dixon, 2006; Rissoni Toledo et al., 2022; Third et
al., 2000, 2002; Thomeo, 2021; Vilcaez et al., 2008; Watling, 2013; Zhao et al., 2015,
2019).

Tendo em mente que as propriedades do estado solido da calcopirita,
principalmente suas caracteristicas semicondutoras, sdo 0 motivo de sua
refratariedade, é possivel propor solugdes para que o mineral se torne suscetivel a
lixiviacdo. Assim, um fator que pode contribuir nesta dinamica é a presenca de

radiacdo eletromagnética.

1.3. EFEITOS DA LUZ NA TRANSFERENCIA DE CARGA DE SEMICONDUTORES

Como dito anteriormente, outro fator que pode alterar a dinamica eletroquimica
do sistema e favorecer a dissolucdo da calcopirita € o0 uso de radiacdes
eletromagnéticas com energia suficiente para excitacao eletronica (Crundwell et al.,
2015; Toledo et al., 2024; Yang et al., 2020; Zhao et al., 2022; Zhou et al., 2015).

Essa hipotese é fundamentada no fato de que, ao entrar em contato com
radiacdo eletromagnética com energia suficiente para causar a excitacéo eletronica,
os elétrons excitados sdo mais facilmente capturados pelo par redox, que injetam
buracos na banda de valéncia da calcopirita. Por sua vez, em maiores concentracdes
de Fe?*, ha injecdo de elétrons nos foto-buracos gerados, que reduzem a calcopirita
(Crundwell et al., 2015; Hiroyoshi et al., 2000; Toledo, 2022).

Para entender melhor, € importante conhecer o conceito dos niveis de
quasi-Fermi (Ef). Em uma situacdo de equilibrio, os portadores de carga do
semicondutor, tanto minoritarios quanto majoritarios, apresentam um estado de
energia livre que € igual ao nivel de Fermi, porém, a energia livre dos portadores de
carga sofre alteracdo quando hé& excitagcdo dos elétrons pela luz. Em um semicondutor

tipo-n, como a calcopirita, essa separacao resulta no nivel de quasi-Fermi dos buracos
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(oEF") se aproximando do HOMO e no nivel de quasi-Fermi dos elétrons (,Ef") se
aproximando um pouco do LUMO (Gerischer, 1990; Toledo, 2022). A Figura 4

demonstra o processo.

Figura 4 — Diagrama explicativo da separacéo dos niveis de quasi-Fermi em semicondutor iluminado
tipo-n. Na imagem séo representadas as bandas de conducéo (Ec), valéncia (Ev) e os niveis de Fermi
(Er) e quasi-Fermi dos elétrons (nEr) e buracos (pEF). Semicondutor ndo iluminado (a) e iluminado (b).

a) AE b) | AE

Excitagdo local

EC EC
o Foton
Er ———————————————————— EF ———————— o= mmm—— ﬂEr -
'bu\ 3 =hyzEB
ﬂ-\ ¥ of
\~\__*__ E .
p~F
E\." EV P
+

Fonte: retirado de Toledo (2022).

Respaldado por esse arcabouco tedrico, Toledo (2022) propbs modelos para a

foto-(bio)lixiviacdo da calcopirita, apresentados na Figura 5.

Figura 5 — Modelos propostos por Toledo (2022) para a) foto-biolixiviacao da calcopirita, na presenca
de organismos oxidantes de ferro (A. ferrooxidans) e alta razdo [Fe®"] / [Fe?!] e b) foto-lixiviacdo da
calcopirita sem a presenca de microrganismos e com raz&o [Fe®*] / [Fe?*] proxima de 1.
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Fonte: retirado de Toledo (2022).
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A presenca de microrganismos no modelo da Figura 2.a demonstra que a luz
pode auxiliar tanto a lixiviagdo quanto a biolixiviagdo da calcopirita, a depender da
concentracédo de ions Fe3* presente no meio. Nos mecanismos apresentados, ndo é
retratada uma condicdo em baixas razdes [Fe®'] / [Fe?"], que propicia maiores
extracdes de cobre no escuro. Assim sendo, este estudo também pretende explorar a
acao da luz também nesta condicé&o.

Até o momento, na literatura foram encontrados alguns trabalhos que avaliaram
os efeitos da luz na dissolucdo da calcopirita, porém estes estudos utilizaram apenas
luz branca, aplicada especificamente a processos biolixiviantes, e em apenas um
deles (Zhou, 2015) os autores se propuseram a variar a intensidade luminosa,
variando de 0 a 8.500 lux. Neste estudo em especifico ha o relato de um expressivo
aumento na quantidade de cobre extraido na maior intensidade (8.500 lux) comparada
ao escuro. Por consequéncia, posteriores trabalhos utilizaram fontes de luz com
intensidade em 8.500 lux (Yang et al., 2017; Yang et al., 2020; Yepsen, Yafez e
Mansilla, 2018; Zhou et al., 2015; Zhao et al., 2019; Zhao et al., 2022). Como nao
foram encontrados estudos que avaliaram valores de intensidade luminosa superiores
aos 8.500 lux, ndo € possivel determinar se este valor € o que permite a maior extracao
possivel de cobre.

Os comprimentos de onda da luz na regido do visivel sdo suficientes para a
excitacao eletrénica da calcopirita, que pode ocorrer em trés niveis diferentes: Ea, Es
e Ec (Figura 1) (Crundwell, 2021; Toledo et al., 2024). Portanto, neste trabalho, os
comprimentos de onda foram avaliados dentro do espectro eletromagnético do visivel.

Para avaliar se este conceito teérico apresenta fundamentacdo empirica,
propusemos uma avaliacdo estatistica dos experimentos foto-lixiviantes, o que pode
nao so6 elucidar os mecanismos de acdo da luz nos processos de lixiviacdo e
biolixiviagdo da calcopirita, como também pode fornecer respostas valiosas no
desenvolvimento de plantas industriais hidrometallrgicas economicamente viaveis de
extracdo de cobre proveniente de minério calcopiritico.

A proxima secdo discorre sobre a ferramenta estatistica escolhida para nortear

o trabalho, no caso, a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR).

1.4. METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (MSR)
A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) é muito util por ser uma

técnica com foco na otimizacdo de processos e que permite identificar a reposta a
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variacao de diversos parametros independentes entre si. Utilizar esta metodologia
permitird uma avaliacdo da magnitude com que cada parametro, no caso comprimento
de onda e intensidade da luz, interfere nos processos. Entretanto, quando se deseja
otimizar um processo utilizando a MSR sem saber onde o ponto de 6timo se situa, é
necessario realizar uma modelagem inicial (Neto, Scarmino e Bruns, 2001,
Montgomery, 2012).

A modelagem inicial consiste na selecdo de niveis de maximo e minimo,
geralmente representados como niveis +1 e —1, respectivamente, para os fatores
selecionados, sendo que o valor médio entre os valores de minimo e maximo é
codificado como nivel 0. No caso, os fatores correspondem aos parametros
independentes a serem testados. Apods a selecéo, é feito um planejamento fatorial de
dois niveis (22) com ponto central, admitindo que a resposta sera uma funcéao linear
para cada um dos fatores. Os experimentos sdo conduzidos e os dados gerados no
processo sao tratados e utilizados na construcdo de uma representacdo em trés
dimensdes. Caso a equacdao linear obtida descreva o modelo de forma adequada, a
superficie gerada sera similar a uma “rampa”, sendo visivel a inclinacdo do plano
gerado e, portanto, o caminho que se deve tomar para que seja obtida a maior ou
menor resposta possivel. Se a superficie gerada ndo for descrita de maneira
adequada por uma equacao linear, € possivel que ja se esteja na regido de 6timo da
superficie, portanto utilizam-se outros modelos, como um modelo quadratico, a fim de
identificar se ha uma curvatura clara que possui um ponto de maximo ou minimo
(Neto, Scarmino e Bruns, 2001; Montgomery, 2012).

Apdés encontrar o caminho de maxima ou minima inclinacédo, novas condi¢cdes
experimentais seguindo a direcéo selecionada séo tracadas, utilizando a equacéo da
reta obtida durante a modelagem. Os experimentos sdo conduzidos, crescendo ou
diminuindo os parametros em questado, até que um modelo linear ndo se adeque mais
aos dados experimentais, isso geralmente ocorre quando ha uma inversao no avancgo
da superficie, seja quando a resposta era crescente e passa a ser decrescente, seja
guando ocorre o oposto. Isso indica uma inflexdo na superficie de resposta,
demonstrando que se esta na regido em que se encontra um ponto de maximo, de
minimo, ou ainda um ponto de “sela” (Neto, Scarmino e Bruns, 2001; Montgomery,
2012).

Ao estabelecer essa regido, um novo planejamento é feito para caracterizar a

superficie de resposta, ou seja, explorar de maneira mais minuciosa a area proxima
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ao ponto de inflexao de interesse. O novo planejamento deve permitir que a regiao a
ser explorada seja consistente e tenha um contorno estavel, o que se pode chamar
de rotabilidade. O modo mais facil de se obter esta rotabilidade € garantir que as
coordenadas a serem adotadas no planejamento estejam equidistantes a origem
(coordenada 0,0) do plano. Dentro da MRS, muitas sé@o as técnicas que cumprem essa
exigéncia, tais como a CCD (Central Composite Design, ou Planejamento Composto
Central), BBD (Box-Behnken Design, ou Planejamento Box-Behnken), Planejamento
Hibrido, Planejamento Equirradial, entre outros (Montgomery, 2012).

Segundo Neto, Scarmino e Bruns (2001) e Montgomery (2012), a modelagem
inicial € o primeiro passo para se estabelecer as relacdes e parametros entre variaveis
gue possivelmente estejam relacionadas em um experimento.

Para realizar a modelagem inicial, basta montar um planejamento fatorial de
dois niveis com ponto central, conduzir os experimentos de acordo com o
planejamento e plotar os dados em trés dimensdes, sendo a resposta 0s valores
obtidos para a variavel de maior interesse, no caso, a extracado de cobre, em % de
massa. O objetivo € avaliar se na regiao investigada ha a presenca de curvatura e
como essa curvatura se manifesta. Na modelagem inicial, o que normalmente se
espera € que a regiao investigada nao esteja dentro dos parametros de otimizacao de
experimento, logo a superficie gerada sera uma “rampa”, que indicara que caminho
seguir para maximizar ou minimizar a resposta desejada, como € demonstrado na

Figura 6.

Figura 6 — Exemplos de curvas de nivel (a) e superficie de resposta (b) obtidos na modelagem inicial
de um processo hipotético. E possivel observar como a superficie gerada se assemelha a uma
‘rampa” que indica claramente como os parametros (X1 e X2) devem ser alterados a fim de maximizar
ou minimizar a resposta (y).
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Fonte: modificado de Neto, Scarmino e Bruns, (2001).
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Como ndo existem, até o presente momento, estudos que tenham avaliado
como o comprimento de onda e a intensidade da luz se relacionam com a extracdo de
cobre na lixiviacdo da calcopirita, este estudo aplicara a metodologia de modelagem
inicial para avaliar se a interacdo destes fatores € relevante para a solubilizacdo da
calcopirita e se a superficie gerada apresenta curvatura, ou se assemelha a uma
rampa.

Além da MSR, outra técnica que sera utilizada, pela sua importancia no
monitoramento de processos eletroquimicos, € a de Voltametria Ciclica (Cyclic
Voltammetry), popularmente conhecida como CV. A préxima secdo aborda as
principais caracteristicas da técnica.

1.5. VOLTAMETRIAS CICLICAS (CVs)

As voltametrias sdo definidas como os métodos eletroanaliticos em que uma
diferenca de potencial controlada é aplicada a um eletrodo de trabalho em contato
com uma solucéo eletrolitica estatica, tendo como base um eletrodo de referéncia
mergulhado nesta mesma solucédo (Kissinger e Heineman, 1983; Pacheco et al.,
2013). A partir da variacéo do potencial aplicado com o tempo, a mudanca na corrente
do sistema pode fornecer informacdes tanto quali quanto quatitativamente importantes
sobre as espécies quimicas que estdo sendo geradas (Kissinger e Heineman, 1983;
Aleixo, 2003).

Na Voltametria Ciclica (Cyclic Voltammetry, ou CVs), a variacdo do potencial
constante aplicado em funcéo do tempo, chamada de velocidade de varredura, segue
a forma de uma onda triangular, ou seja, o potencial aplicado, apds atingir um valor
especifico escolhido para a analise denominado potencial de inversao, é invertido, até
atingir o potencial inicial (Bard e Faulkner, 2001; Arena, 2007). Um potenciostato
controla o potencial aplicado, enquanto a corrente no eletrodo de trabalho é medida e
registrada. A cada onda triangular gerada pelo potencial em fun¢édo do tempo, é dito
gue um ciclo da voltametria foi concluido (Kissinger e Heineman, 1983; Bard e
Faulkner, 2001; Arena, 2007; Pacheco et al., 2013). O conceito de ciclos voltamétricos

é ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 — Exemplos para ilustrar o conceito de voltametria ciclica. Em a) temos a variagéo do
potencial com o tempo, gerando ondas triangulares a cada ciclo voltam ético. Em b) temos o

voltamograma de um processo genérico reversivel em que a velocidade de varredura é de 10 V/s.
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Fonte: Modificado de Kissinger e Heineman (1983) e Bard e Faulkner (2001).

Quando a varredura € feita no sentido crescente do potencial, as espécies

reduzidas estao sendo oxidadas, o processo € anddico e o pico do grafico corresponde

a maior corrente registrada pelo sistema, sendo este o maximo anddico do

voltamograma. O contrario ocorre no sentido decrescente de potencial, sendo este o

processo catédico. A varredura direta pode ser feita no sentido crescente ou

decrescente do potencial, mas a varredura reversa é feita sempre no sentido inverso

ao da varredura direta (Kissinger e Heineman, 1983; Bard e Faulkner, 2001).

A variacdo da corrente medida esté relacionada de maneira proporcional a

concentracdo das espécies que sofrem oxidacdo ou reducdo. Logo, a CV € uma

técnica muito Util na proposicdo de mecanismos de reacdo onde ha reacdes de
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oxidacdo e reducao (Arena, 2007; Pacheco et al., 2013). Em sistemas mais
complexos, onde temos mais de uma espécie sendo reduzidas em etapas
subsequentes, por exemplo, dois ou mais picos de corrente podem aparecer nos
voltamogramas. Em casos assim, é importante ter em mente que as ondas se somam,
fazendo que mais de um pico apareca em cada varredura do voltamograma, (Bard e
Faulkner, 2001; Pacheco et al., 2013) dando a ele uma cara de “montanha russa’. A
Figura 8 apresenta o comportamento somatério das ondas e um exemplo de um

voltamograma com dois picos anddicos e catddicos.

Figura 8 — Exemplos de voltamogramas de um sistema reversivel composto por duas etapas.
Ampliacdo mostrando os dois picos, cada um relacionado a oxidagédo de uma espécie (a) e 0
voltamograma completo (b), com os dois picos presentes na varredura direta e reversa.
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Fonte: modificado de Bard e Faulkner (2001).

Na Figura 8.a, a curva identificada como o0 nimero 1 representa a corrente da
primeira oxidacdo do processo. A curva tracejada, marcada com o ndamero 2,
representa a corrente da segunda oxidacéo, onde outra espécie esta sendo oxidada.
Porém, a segunda curva se sobrepfe a primeira, resultando na curva identificada com
0 numero 3, que € a que de fato aparece no voltamograma. A corrente identificada
como i € a corrente de pico da primeira oxidacao, ja i’ representa a corrente de pico
da segunda oxidacao, e tem como linha de base o prolongamento da curva 1. O
voltamograma completo (Figura 8.b) acaba por ter 2 picos em cada varredura do ciclo
voltamétrico, cada pico associado a uma etapa de oxidac&o ou reducao.

Essa relacédo entre as etapas ou reagbes que estdo ocorrendo na interface
entre o eletrodo e a solugéo, € o que faz da CV uma técnica adequada na proposi¢ao
e avaliagcao de mecanismos de reagdes redox, como a dissolugéo de sulfetos minerais
(Arena, 2007).
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Utilizando as medidas de parametros pré-estabelecidos pelo grupo de pesquisa
e ferramentas quimiométricas, como Metodologia de Superficie de Resposta (MSR),
objetiva-se avaliar o efeito de diferentes comprimentos de ondas e intensidade de
radiacdo eletromagnética no processo de foto-lixiviacdo da calcopirita a fim de obter
as variaveis que possibilitem a melhor extragéo de cobre.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter fontes de iluminac&o que permitam variar comprimento de onda e
intensidade da luz e que possam ser condicionadas nas mesas agitadoras;

- Determinar os comprimentos de onda e intensidade de luz a serem
utilizados;

- Realizar experimentos de foto-lixiviacdo a 30°C, variando o comprimento
de onda e intensidade da luz a cada novo ensaio;

- Amostrar periodicamente 0s experimentos para monitorar 0s parametros
estabelecidos: concentraces de cobre, ferro total, Fe?*, pH e Eh (potencial de
solucao, eletrodo de platina com referéncia Ag | AgCI| KClzwm);

- Através dos dados obtidos, gerar uma superficie de resposta de extracao
de cobre em funcdo do comprimento de onda e intensidade da luz;

- Realizar Voltametrias Ciclicas da calcopirita em meio lixiviante e sob
diferentes condicbes de iluminacdo, para avaliar o efeito de diferentes
comprimentos de onda e intensidade da luz nos picos catddicos e anddicos dos

experimentos.
3 MATERIAIS E METODOS

3.1. CALCOPIRITA

O concentrado calcopiritico utilizado foi fornecido pela Vale S.A. A
caracterizacdo do minério foi feita através da técnica de Avaliagdo Quantitativa de
Materiais por Microscopia Eletronica de Varredura (Quantitative Evaluation of
Materials by Scanning Electron Microscopy, QEMSCAN) (Tabela 1). As
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concentracfes de cobre, ferro e enxofre foram determinadas por digestdo multiacida
e analise em espectrofotdmetro de emisséo 6ptica (ICP OES) e estdo na Tabela 2.

Tabela 1 — Teor de mineral presente na amostra. *Caulinita, moscovita, ilmenita, titanita, granada.

MINERAL MASSA (%)
Calcopirita 86,3
Quartzo 4,5
Covelita 2,6
Anfibdlios 2,5
Pirita 1,5
Feldspato 0,3
Clorita 0,3
Biotita 0,2
Talco 0,2
Epidoto 0,2
Carbonatos 0,2
Magnetita 0,2
Escapolita 0,1
Apatita 0,1
Outros minerais* 0,7

Fonte: Vale S.A.

Tabela 2 — Composicao elementar do minério. ** A maior quantidade de Cobre provém dos outros
minerais do metal presentes na amostra.

ELEMENTO MASSA (%)**
Cu 29,95
Fe 27,23
S 28,45
Outros elementos 14,37

Fonte: Vale S.A.

3.2. ILUMINACAO
Para fornecer as luzes necesséarias para os experimentos foram utilizados
refletores de LED (Light Emitting Diode) de 50 W de poténcia, IP 66, marca Arco Iris



30

LED, modelo MicroLED SMD Slim, com fita de LEDs para variagdo nas cores azul,
verde e vermelho.

Os refletores foram testados e seus valores de intensidade e comprimento de
onda, ou lambda (A), foram determinados. A intensidade foi medida com luximetro
digital, marca Minipa, modelo MLM-1011. Como a intensidade da luz depende da
distancia a que o objeto se encontra da fonte de luz, foram realizadas medidas com o
detector do luximetro a distancias de 5, 10, 15, 20 e 25 cm do refletor (Anexo A). Além
disso, os LEDs apresentavam 5 diferentes graus de iluminagéo, a intensidade foi
medida em cada um desses graus, para cada uma das distancias. Os comprimentos
de onda foram determinados utilizando um espectrometro da marca Ocean Optics,
modelo HR2000+ES.

Os refletores foram instalados em uma mesa agitadora, na posicéo e distancia
adequadas para garantir as iluminacdes necessarias durante os experimentos de foto-

lixiviagao.

3.3. ENSAIOS DE FOTO-LIXIVIACAO

Utilizou-se o software Design-Expert, para gerar o planejamento fatorial de dois
niveis, estabelecendo a extracdo de cobre em porcentagem de massa como resposta
e o comprimento de onda em nandémetros e a intensidade da luz em lux como os
fatores. Os comprimentos de onda estudados estédo dentro da faixa do espectro visivel
(Crundwell, 2021), sendo o nivel —1 igual a luz na cor azul (485 nm), o nivel +1 igual
a luz na cor vermelha (665 nm) e o nivel 0 igual a luz na cor verde (575 nm).

Para a intensidade luminosa, as referéncias foram estudos que avaliaram o
efeito da luz na biolixiviacdo da calcopirita. Zhou et al. (2015), variaram a intensidade
luminosa em valores de 0, 3.500, 4.000, 6.000 e 8.500 lux, relatando um expressivo
aumento na quantidade de cobre extraido na maior intensidade (8.500 lux). Por
consequéncia, posteriores trabalhos utilizaram fontes de luz com intensidade em
8.500 lux (Yang et al., 2017; Yang et al., 2020; Yepsen, Yafiez e Mansilla, 2018; Zhou
et al.,, 2015; Zhao et al., 2019; Zhao et al., 2022). Como nao foram encontrados
estudos que avaliaram valores de intensidade luminosa superiores aos 8.500 lux, ndo
€ possivel determinar se este valor € o que permite a maior extracdo possivel de
cobre.

Com o intuito de suplantar as intensidades luminosas ja estudadas, mesmo que

estas tenham sido aplicadas apenas com a luz branca, a intensidade maxima para
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este estudo foi selecionada para 10.000 lux. Portanto, os niveis de iluminacgédo para o
planejamento experimental foram —1 igual a 4.000 lux, o nivel +1 igual a 10.000 lux e
o nivel 0 igual & 7.000 lux.

A Tabela 3 apresenta o planejamento gerado pelo programa.

Tabela 3 — Planejamento experimental atualizado.

Ol Comprimel:l?(t)oélﬁonda (nm) IntenZ?égter (lux)
1 485 4.000
2 665 4.000
3 485 10.000
4 665 10.000
5 575 7.000
6 575 7.000
7 575 7.000

Fonte: elaborado pelo autor.

Para o planejamento fatorial de dois niveis, apenas o ponto central € tratado
em triplicata, porém, como ha a intencdo de avaliar outros parametros, todas as
condicBes escolhidas serdo feitas em triplicata. Para os pontos sem replicacdo no
planejamento experimental, a resposta a ser colocada sera a média das triplicatas da
condicéao.

Foram utilizados ions de ferro para gerar par redox em solucédo (Fe?* e Fe®).
Para avaliar como os fatores afetavam também a variacdo de concentracdo dessas
espécies, os experimentos foram feitos iniciando com uma concentracgéao fixa de ions,
tanto férricos como ferrosos. Como para cada ion foi aplicado o planejamento
experimental mostrado na Tabela 3, somam-se dez condicBes experimentais a serem
realizadas. Acrescenta-se a esse valor os controles sem iluminacéo para cada ion de
ferro e um controle no escuro sem a presenca de ferro, totalizando treze condi¢des

experimentais. As Tabelas 4 e 5 apresentam as condi¢cfes e suas descri¢des.



Tabela 4 — Descricdo das condi¢Bes experimentais. Condigdes iniciadas com Fe?* (200 mmol/L).

32

CONDI(;AO FRASCOS DESCRIQAO
A 2:22 Luz vermelha
10.000 lux
A-03
B 2:2: Luz vermelha
4.000 lux
B -06
C 2:2; Luz verde
7.000 lux
Cc-09
D 2:12 Luz azul
10.000 lux
D-12
E E:ij Luz azul
4.000 lux
E-15
F-16
F F-17 Escuro
F-18
o CTRL
M M - 38
M 39 (Escuro e sem ferro)

Tabela 5 — Descricdo das condicGes experimentais. Condigdes iniciadas com Fe3* (200 mmol/L).

Fonte: elaborado pelo autor.

CONDICAO FRASCOS DESCRIGAO
G 2:;2 Luz vermelha
10.000 lux
G-21
H ::22 Luz vermelha
4.000 lux
H-24
| ::22 Luz verde
7.000 lux
| -27
J j:ii Luz azul
10.000 lux
J-30
K E:zi Luz azul
4.000 lux
K-33
L-34
L L-3% Escuro
L-36
— CTRL
M M —38
M — 39 (Escuro e sem ferro)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Os experimentos foram realizados durante 65 dias em mesa agitadora orbital,
mantendo fixas a densidade de polpa (2,5 %), temperatura (30 °C), agitagéo (150 rpm)
e pH inicial (~2), tamanho dos frascos (erlenmeyers de 250 mL) e volume de trabalho
(100 mL). Para simular uma condicao biolixiviante, ja que o intuito é, posteriormente,
realizar experimentos de foto-biolixiviagdo, o meio proposto por Tuovinen e Kelly
(1973) e adaptado segundo os trabalhos j& realizados no grupo de pesquisa
(Bevilaqua, 2014; Toledo, 2022; Ribeiro, 2023) foi utilizado como a solucao lixiviante
dos experimentos. Este meio consiste em uma solucéo de 0,5 g/L de cada um dos
seguintes sais: (NH4)2SO4, KoHPOs e MgSO4.7H20O. Durante o processo foram
coletadas amostras periédicas para monitorar varios parametros, o que sera elucidado
na Secao 3.5.

3.4. VOLTAMETRIAS CICLICAS

As CVs foram realizadas utilizando eletrodo de pasta de carbono (Carbon Paste
Electrode, CPE) como eletrodo de trabalho, eletrodo de prata/cloreto de prata
(Ag|AgCI|KClaw) como referéncia e uma pequena haste de titanio platinizado como
contra eletrodo. A pasta de carbono foi prepara misturando grafite em p6 da marca
Aldrich, material eletroativo (concentrado calcopiritico), Nujol (6leo mineral) e
cloroféormio em uma placa de petri, a mistura era distribuida pela placa, com a intencéo
de deixar a massa homogénea e sem pontos de acumulo de material solido. A placa
era entdo deixada em repouso dentro de uma capela com a exaustéo ligada, para que
o cloroférmio secasse e sobrasse apenas a pasta contendo o grafite, a calcopirita e 0

6leo mineral. As quantidades utilizadas de cada material estdo na Tabela 6.

Tabela 6 — Quantidade dos materiais presentes na confec¢éo da pasta do eletrodo de trabalho (CPE).

Material Quantidade
Grafite 0,49
Calcopirita 0,19
Nujol (6leo mineral) 2 gotas
Cloroférmio 2,5 mL

Fonte: elaborado pelo autor.

Em uma das pontas de cada eletrodo, uma pequena concavidade, cujo fundo
entra em contato com um disco de platina de area geométrica de 7,54 mm?, foi

preenchida com a pasta de carbono. O disco é conectado e um fio condutor, que passa



34

por todo o interior do eletrodo, até a extremidade seguinte. A Figura 9 apresenta um

esquema dos eletrodos, junto com fotos deles antes e depois das CVs.

Figura 9 — Eletrodos CPE. Esquema de eletrodo (a). Foto corpo dos eletrodos (b). Cavidade dos
eletrodos (c). Terminal para conexdo dos eletrodos (d). Eletrodos preenchidos com pasta de carbono
(pré-CV) (e). Eletrodos preenchidos com pasta de carbono (p6s-CV) (f).

______ * Fio de cobre

Cavidade do eletrodo « = = == =

Disco de platina «- - -+

------ - Corpo do eletrodo

Fonte: elaborado pelo autor.

Para realizar as CVs, foram preparados 5 eletrodos, idénticos entre si, porém,
ao serem produzidos os voltamogramas, a superficie desses eletrodos seria iluminada
de diferentes formas para cada um dos eletrodos. Nesses experimentos, como fonte
de iluminacao foram utilizados equipamentos de laser colimado, de diferentes cores e
potencias. Na Tabela 7 sdo apresentadas as principais caracteristicas desses lasers.
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Tabela 7 — Caracteristicas dos lasers que iluminaram os eletrodos nas CVs.

Cor daluz A (nm) Poténcia (mW) Marca Modelo
Azul 405 100 M-16A405-100-L
Verde 515 30 _ M-16A515-30-LS
Easytronics
Vermelho 650 10 SYD1230
Vermelho 650 100 -

Fonte: elaborado pelo autor.

A solucéo eletrolitica utilizada em todas as CVs foi o mesmo meio T&K dos
ensaios de foto-lixiviacéo, j& descrito anteriormente. As CVs foram realizadas usando
um Potenciostato/Galvanostato ECOCHEMIE 302N da marca Autolab. O
equipamento mediu o potencial de circuito aberto (Open Circuit Potencial, OCP) do
sistema, com o eletrodo ja sendo iluminado. As varreduras foram feitas partindo do
OCP, indo para 1,0 V, entdo até — 0,8 V e voltando novamente para o OCP, com

velocidade de varredura de 1 mV/s, por duas vezes, ou seja, dois ciclos voltamétricos.

3.5. METODOLOGIA ANALITICA

Durante os ensaios de foto-lixiviagdo foi realizada a coleta periddica de
amostras homogéneas para analise das concentracdes de ions de cobre e ferro total
em solucdo, Fe?*, pH e potencial redox dos pares idnicos em solugéo (potencial de
solucéo ou Eh). As amostragens foram feitas nos dias 0, 3, 7, 14, 21, 28, 35, 45,55 e
65 de experimento.

As concentracfes de ions de cobre e ferro totais foram medidas utilizando
Espectrometria de Absorcdo Atdmica (EAA), empregando espectrometros da marca
Varian Spectra, modelo A50 e Agilent Technologies 200 Series AA. As concentracdes
de Fe?* foram medidas através do método espectrométrico utilizando como reagente
a o-fenantrolina (Skoog et al., 2006). Medidas de Eh foram realizadas por um
potencibmetro, usando eletrodo de platina com eletrodo de referéncia de
Ag | AgCI| KClzm. Medidas de pH foram realizadas utilizando eletrodo de vidro.

O processo de amostragem € descrito na Figura 10.



Figura 10 — Fluxograma da amostragem realizada periodicamente nos ensaios de foto-lixiviacao.
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O 65° dia marcou o encerramento dos experimentos. Neste dia, a amostragem

foi feita, todo o solido sobressalente foi separado da solugdo por centrifugacéo, a

solucéo foi devidamente descartada e o sélido foi seco, lavado por cinco vezes com

agua deionizada e guardado em atmosfera de argbnio, para posterior analise por
Difratometria de Raios-X (DRX).

Para DRX, a amostra de po6 de residuo seco foi transferida para um porta-

amostras e analisada em difratdbmetro (modelo D5000, Siemens) equipado com

monocromador de grafite e operado com radiacdo Cu Ka, na faixa de 26 de 4° a 120°,

com passo tamanho de 0,05° e tempo de contagem de 2s. Os dados foram tratados e

expressos utilizando o programa SmartLab Studio II.
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4 RESULTADOS

Os resultados serdo apresentados conforme as andlises feitas nos
experimentos, portanto serdo divididos em: resultados dos ensaios foto-lixiviantes,
CVs e DRX.

4.1. EXPERIMENTOS DE FOTO-LIXIVIAQAO

Aqui, separaremos uma secao para cada parametro monitorado durante os
experimentos de foto-lixiviagdo: porcentagem de extracdo de cobre, pH, Eh e
concentracdes de ferro total e Fe?*. Como a extracdo de cobre foi escolhida como a
resposta a ser acompanhada na MSR, os mapas de contorno e superficies de

resposta obtidas serdo apresentados na secéo correspondente a extracao de cobre.

4.1.1. Extracdo de cobre e superficies de resposta
A variacdo da concentracao total de ions cobre em solucao é apresentada na
Figura 11.

Figura 11 — Extracdo de cobre (% em massa) em funcéo do tempo. a) Experimentos iniciados com
Fe?* e controle. b) Experimentos iniciados com Fe®* e controle. As cores indicam o comprimento de
onda da luz (preto: escuro, azul: 485 nm, verde: 575 nm: vermelho: 665 nm) e as intensidades da luz
estdo descritas na legenda.
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A lixiviagéo redutiva da calcopirita (Figura 11.a) apresentou maiores resultados
de porcentagem de extrac&o de cobre do que a lixiviagdo oxidativa (Figura 11.b). Isso
pode ser explicado pela natureza semicondutora tipo-n da calcopirita, como foi
proposto por Crundwell (2021) e Toledo (2022), a lixiviagdo redutiva ocorre quando
elétrons sdo inseridos em bandas correspondentes a orbitais anti-ligantes de ferro e
enxofre, o que leva a quebra de liga¢gbes e consequente solubilizacdo da calcopirita.

Como mostra a Figura 11.a, até o dia 35, todas as condi¢cdes com irradiacao,
exceto D tiveram maiores extragdes do que no escuro. Ao final do experimento, todas,
exceto as condicdes B e D tiveram maiores extracdes do que no escuro, sendo a
extracdo obtida em B estatisticamente igual ao obtido no escuro. As extracdes de
cobre foram maiores nas condi¢des A (luz vermelha, 10 mil lux), C (luz azul, 4 mil lux)
e E (luz verde).

A Tabela 8 mostra os resultados do ultimo dia de experimento:

Tabela 8 — Extracdo de cobre em porcentagem de massa. Condigées iniciadas com Fe?".

CONDICAO DESCRICAO EXTRACAO DE COBRE (% em m/m)

s et
» T
C 71000 hux 37,6x0.8
D 1%)?02032;3; 200275
; P
F Escuro 28,3+0,9
M (secr:nTil‘qelFro) 21201

Fonte: elaborado pelo autor.

Para as condicGes iniciadas com ions férricos (Figura 11.b), todos os
experimentos iluminados apresentaram maiores extragcdes quando comparados ao
escuro, sem excecdo. Como mostra a Tabela 9, a ordem de recuperacéo de cobre
seguiu a seguinte ordem: J, K (luzes azuis) > G (luz vermelha, 10 mil lux), | (luz verde)

> (luz vermelha, 4 mil lux) > (escuro).
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Tabela 9 — Extracdo de cobre em porcentagem de massa. Condicées iniciadas com Fe®*.

CONDICAO DESCRICAO EXTRACAO DE COBRE (% em m/m)

Y
R
1 oot
J 10000 hux 156 £1,0
K P
L Escuro 9,0+0,2
M (se(r:anRelFro) 21+01

Fonte: elaborado pelo autor.

Em todos os casos, as extracOes obtidas foram maiores que o controle sem
ferro, provando que o par redox desempenha um papel crucial na solubilizacdo da
calcopirita e que a luz propicia maiores extracdes devido a excitacao eletronica. I1sso
€ um argumento favoravel a hipotese de que a refratariedade da calcopirita se deve,
majoritariamente, as suas caracteristicas semicondutoras, e ndo a formacdo de
supostas espécies passivantes, como também defenderam outros trabalhos
(Crundwell 2021; Crundwell, 2015; Crundwell et al. 2015, 2021; Jaegermann and
Tributsch 1988; Lotter, Bradshaw, and Barnes 2016; McMillan, MacKinnon, and
Dutrizac 1982; O’Connor and Eksteen 2020; Olvera, Rebolledo, and Asselin 2016;
Osseo-Asare 1992; Tapera and Nikoloski 2019; Toledo et al. 2024, 2023).

Com os dados da Figura 11 também foi possivel calcular a constante de
velocidade e a ordem de reacdo para a solubilizacdo do cobre, em cada uma das

condicdes. A Tabela 10 mostra os célculos para as condicdes iniciadas com Fe?*,
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Tabela 10 — Ordem de reacéo e constante de velocidade (k) dos ensaios de foto-lixiviagcdo para
condicées iniciadas com Fe?*.

CONDICAO DESCRICAO | ORDEM DE REACAO k
A sz vermena 0 7,03 * 10" mol*s!
B LUz vermeha 0 5,60 * 10 mol*s'
C e 0 6,85 * 104 mol*sL
D 1'69020?"[’]')( 0 3,25 * 10" mol*st
E i‘_géglzg)l( 0 6,43 * 10" mol*s
F Escuro 0 5,27 * 10 mol*s?

Fonte: elaborado pelo autor.

As condi¢cbes que apresentaram maior extracdo sdo também as com maior

processos envolvidos.

cinética, visto que todas as reacdes sdo de ordem 0, portanto, as constantes de
velocidade séo iguais a propria velocidade de reacdo. A condicdo com a menor
cinética (D), foi também a Unica que apresentou extracdes inferiores ao controle
(condicao F). Isto implica que, para condicdes iniciadas com Fe?*, a presenca da luz

provavelmente ndo altera mecanismos de reacdo, mas pode modificar a cinética dos

A Tabela 11 mostra os céalculos para as condi¢des iniciadas com Fe3*,

Tabela 11 — Ordem de reacéo e constante de velocidade (k) dos ensaios de foto-lixiviagdo para
condic@es iniciadas com Fe®*,

CONDICAO DESCRICAO | ORDEM DE REACAO K
G e 1
- o senane 1
| oo 1 0143 5"
J Loz azul 0 1,88 * 10 mol*s-
K yuz azul 0 2,04 * 104 mol*s
L Escuro 0 1,16 * 10* mol*s?

Fonte: elaborado pelo autor.
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Embora ndo possamos comparar constantes de velocidade em diferentes
ordens de reacéo, € possivel observar que as condi¢fes iluminadas com ordem de
reacdoigual a 1 (G, H e I) apresentaram menor extracdo que as condi¢des iluminadas
com reacdo de ordem O (J e K), mas maior extragcdo em comparagao ao controle
(Tabela 9), que também apresenta ordem de reacao igual a 0, o que possivelmente
indica uma mudanga ou no mecanismo da solubilizacdo ou na etapa determinante da
velocidade, em relagéo as condi¢cdes com diferentes valores de ordem reacional.

E possivel comparar as constantes de velocidade entre reacées de mesma
ordem. Nesse caso, observa-se que as constantes de velocidade para as condi¢des
com reacao de 12 ordem corroboram o que foi observado para os dados de extracao
(Tabela 9), com destaque para as diferentes de intensidade de luz vermelha, com a
intensidade mais alta (10.000 lux) proporcionando maior extracao (16,7%) e maior
cinética, ja que, para reacao de ordem 1 a constante de velocidade esta relacionada
ao inverso da velocidade de reacgédo, portanto, quanto maior for a cinética, menor sera
o valor da constante.

Para as condic6es com ordem de reacao 0, aquelas que foram iluminadas pela
luz azul apresentam cinética superior ao controle no escuro (Tabela 11) em proporcéo
muito similar ao que foi observado para a extracdo (Tabela 9). A condicdo J
apresentou + 72,5% para a extracdo e cinética 62,1% maior e a condicdo K com +
84,7% para extracao e cinética 75,9% maior, ambas quando comparadas ao controle
no escuro. Isso indica que, para a solubilizacdo oxidativa da calcopirita, ou seja,
condicdes iniciadas com Fe3*, a presenca da luz azul propicia os maiores valores de
extracdo, porém, sem mudar os mecanismos de reacdo em relacdo ao controle, mas
sim acelerando 0s processos que acontecem no meio.

Com os resultados de extracao foi possivel produzir os mapas de contorno e
graficos tridimensionais das superficies de respostas obtidas apos 65 dias de ensaio.

As Figuras 12, 13, 14 e 15 apresentam estes resultados.
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Figura 12 — Mapa de contorno da superficie gerada para condigées iluminadas e iniciadas com Fe?*.
As cores da imagem indicam extracédo de cobre. A legenda expressa os valores para cada cor.

Resposta: extragdo de cobre (% em massa)
10000.00

8500.00

33.5541

36.9426
7000.00

36.9426

B: Intensidade (lux)

5500.00

4000.00
485.00 530.00 575.00 620.00
A: Comprimento de onda (hm)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 13 — Superficie de resposta gerada para condigées iluminadas e iniciadas com Fe?*. As cores
da imagem indicam extracdo de cobre.
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Figura 14 — Mapa de contorno da superficie gerada para condigdes iluminadas e iniciadas com Fe®*.
As cores da imagem indicam extracédo de cobre. A legenda expressa os valores para cada cor.

Resposta: extragéo de cobre (% em massa)

10000.00
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485.00 530.00 575.00 620.00 665.00 + 268519 * 10 * AB
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 15 — Superficie de resposta gerada para condigées iluminadas e iniciadas com Fe®*. As cores
da imagem indicam extracdo de cobre.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 13, é nitido o surgimento de um ponto de “sela”, indicando que as
maiores extracdes podem ser obtidas em diferentes comprimentos de onda, desde
gue suas intensidades sejam adequadas. As condi¢bes que apresentaram maiores
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extragdes foram A (665 nm, 10 mil lux, 37,8 + 2,5%), C (575 nm, 7 mil lux, 37,6 + 0,8%)
e E (485 nm, 4 mil lux, 37,1 + 1,1%).

Para os experimentos iluminados e iniciados com Fe?*, as extracdes foram
préximas (condicao B, 29,8 + 1,1%) ou inferior (condicao D, 20,0 + 7,5%) ao controle
no escuro (28,3 + 0,9%). Essa informacdo é muito relevante, pois deixa claro que o
comprimento de luz e sua intensidade interferem na extracdo e que, dentro do
espectro visivel, € muito provavel que exista um ponto ou alguns pontos que permitam
um maximo de extracao.

E importante evidenciar que maiores intensidades de luz vermelha favoreceram
a extracao de cobre (Condigcéo A), contudo, intensidades maiores de luz azul tiveram
o efeito oposto (Condicdo D). Esse resultado sugere diferentes mecanismos
envolvidos na foto-lixiviacdo da calcopirita na presenca de ions Fe?*, na qual elétrons
dos pares redox podem ser injetados nos foto-buracos gerados na banda de valéncia,
e os elétrons foto-excitados (sem a possibilidade de recombinar com os foto-buracos
preenchidos) se movem para o interior da calcopirita, reduzindo-a (Toledo et al., 2024).

Por sua vez, as condi¢des iluminadas iniciadas com Fe3" apresentam, sem
excecdo, maiores extracdes do que seu controle no escuro (Figura 11 e Tabela 9).
Considerando que a presenca de ions férricos tende a solubilizar a calcopirita por via
oxidativa, € possivel argumentar que, como todas as condi¢cdes iluminadas
apresentaram maiores indices de extracdo, a luz € capaz de acelerar a cinética das
reacdes de oxidacdo. Como as luzes da cor azul (485 nm) permitiram maiores
extracOes, isso indica que, para mecanismos oxidativos de solubilizacdo da
calcopirita, saltos dos elétrons para niveis mais externos de energia tendem a
promover as reacdes que estdo acontecendo, aumento a cinética de solubilizacao.

Crundwell (2021), Crundwell et al. (2021) e Toledo et al. (2024) propuseram
modelos para a foto-(bio)lixiviacdo oxidativa da calcopirita, na qual elétrons foto-
excitados poderiam ser mais facilmente capturados por espécies oxidantes, assim, 0s
foto-buracos gerados se movem em direcdo a superficie do minério, oxidando a

calcopirita, como mostram as Equacfes 5 e 6 a seguir (Toledo et al., 2024):

Fe3t = Fe?t + ht (5)
CuFeS; + 4h™ = Cu?* + Fe?t +2S5° (6)
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A presencga de uma curvatura na Figura 15 deixa claro que o comprimento da
luz e sua intensidade é capaz de interferir no processo e reforca o argumento da
importancia das caracteristicas de estado solido da calcopirita. Porém, € possivel
observar que a curva nado indica a presenca de um ponto de maximo dentro da regiao
explorada, diferente do que foi observado para as condi¢des iniciadas com ions
ferrosos. Portanto, € muito provavel que condi¢cbes de iluminagcdo que permitam
maiores extracdes estejam fora da area explorada e, como neste caso se extraiu mais
cobre utilizando luz azul, os pontos de maior extragdo podem ser encontrados em
comprimentos de onda ainda menores que o do azul, caindo em regides do visivel
préximas ao violeta (400 nm) ou até mesmo estando fora do visivel, na regido do
ultravioleta (<400 nm). Como estes comprimentos de onda sdo danosos ao material
geneético, para ensaios de foto-biolixiviacdo ndo seria adequado explorar estas regides

do espectro na presenca de microrganismos.

4.1.1.1. Modelos de superficie

Nas Figuras 12 e 14 sdo apresentadas, junto com os mapas de contorno, as
equacdes do modelo matematico gerado pelo software Design Expert para cada uma
das superficies geradas. A Andlise de Variancia (ou ANOVA) feita pelo programa
prevé, no caso das condi¢ées iniciadas com Fe?*, que o modelo é significativo, tendo
coeficiente de determinagdo (R?) = 0,9856 e valor F = 0,0096, o que indica uma
probabilidade de 0,96% de erro devido ruidos. Para condicdes iniciadas com Fe3*,
R?=0,9949 e valor F = 0,0034, indicando 0,34% de probabilidade de erro devido ruido.

Para as condicdes iniciadas com Fe?*, o modelo é expresso pela Equacéo 7:
Ext.Cu = —139,91 + 0,774 — 0,014B + 2,32 * 107°AB — 7,85 x 10~ *A? (7)
Para as condicdes iniciadas com Fe®*, o modelo é expresso pela Equacéo 8:
Ext.Cu = 109,88 — 0,304 — 1,49 * 1073B + 2,69 *x 107%4AB + 2,21 * 10~ *A? (8)
Sendo A o comprimento de onda em nanémetros e B a intensidade da luz em
lux. Em ambos os casos a andlise prevé que os fatores isolados, a interacdo entre

eles e o quadrado do comprimento de onda sao termos significativos e estéo inseridos

no modelo. Portanto, o comprimento de onda é o fator que apresenta maior impacto
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na extragéo do que a intensidade da luz. Como o comprimento de onda esté associado
a energia dos fotons que estdo sendo emitidos e a intensidade esta relacionada ao
namero de fotons atingindo a superficie do material, faz sentido que o comprimento
de onda seja a varidvel mais relevante, uma vez que, para que as reacdes acontecam,
0 mais importante é que os elétrons sejam promovidos a niveis de energia que 0s
mantenham acessivel ao par redox em solucédo. A quantidade de elétrons acessiveis
pode intensificar ou amenizar os efeitos, porém apenas como consequéncia da
promocéo eletrbnica.

A importancia do comprimento de onda nestes modelos reforca o argumento
da semiconduc¢do como fator crucial na dissolu¢do da calcopirita, ja que a promocgao
dos elétrons a niveis mais externos de energia gera uma alteracdo na cinética de
solubilizagéo, podendo até modificar os mecanismos que estdo ocorrendo. Sobre
mecanismos de reacédo, as CVs podem fornecer informacdes mais relevantes. Elas

séo debatidas na sec¢éo 4.2.

4.1.2. Variacao de pH
Os dados sobre a variacao do pH durante os experimentos foto-lixiviantes séo

apresentados na Figura 16.

Figura 16 — Variagdo do pH em funcdo do tempo. a) Ensaios iniciados com Fe?* e controle. b)
Ensaios iniciados com Fe®* e controle. As cores indicam o comprimento de onda da luz (preto:
escuro, azul: 485 nm, verde: 575 nm: vermelho: 665 nm) e as intensidades estao na legenda.
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E possivel observar que os experimentos contendo maiores concentragdes de
Fe3* apresentam menores valores de pH. Isso ocorre devido a hidrélise de ions
férricos (Cérdoba et al., 2008; Klauber, 2008; Toledo, 2022), segundo a reacdo
expressa na Equacéo 9:

M* + 3Fe3* + 2(50,)%" + 6H,0 —» MFe;(S0,),(0H)¢ + 6H* (9)

M* pode ser K*, NH4* ou H30O*. O composto de ferro formado na reagédo é um
sélido que precipita, chamado de jarosita, que foi identificado por DRX (Sec¢éo 4.3).
Sobre as condicdes iniciadas com ions ferrosos, € possivel observar que todas
apresentam um comportamento similar, afastando-se conforme os dias de
experimento, mas mantendo curvas no mesmo perfil, e sem grandes variacdes entre
elas apds os 65 dias de experimento. E importante notar que o controle (sem ferro e
sem luz) teve a maior discrepancia entre os valores iniciais e finais de pH, ou seja, o
pH do controle aumentou.

Na Figura 16 é possivel observar que, no tempo O (dia do inicio dos
experimentos), os valores de pH dos frascos ja diferem consideravelmente do valor
de partida que se esperava para todos (pH = 1,8) ja que nos frascos havia apenas
meio de cultura, solucdes de ferro (ambos em pH = 1,8) e calcopirita. Entretanto, como
esta marcacao de tempo equivale ao dia que a medida foi feita, e entre a confec¢éo
dos frascos e a realizacdo das medidas passaram-se por volta de cinco horas, é

possivel que este tempo tenha sido o suficiente para causar a mudanca vista no pH.

4.1.3. VariacOes de Eh, concentracédo de ferro total e ion ferrosos
Os dados sobre a variacdo do potencial de solucdo (Eh) durante os

experimentos foto-lixiviantes sdo apresentados na Figura 17.
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Figura 17 — Variacdo do Eh em funcao do tempo tendo como referéncia um eletrodo Ag|AgCI|KClaw.

a) Ensaios iniciados com Fe?* e controle. b) Ensaios iniciados com Fe®" e controle. As cores indicam

o comprimento de onda da luz (preto: escuro, azul: 485 nm, verde: 575 nm: vermelho: 665 nm) e as
intensidades estdo na legenda.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A equacdo de Nernst para o par redox Fe3*/Fe?* prevé que, quanto maior a

concentracéo de Fe®*, maior sera o valor de potencial de solucéo e vice-versa, ja que:

E = Eo+ 0« In(2e) (10)

E possivel observar na Equacdo 10 que, quanto maior a atividade de Fe3*,
maior sera o termo In(aFe3*/aFe?*), e maior sera o potencial resultante. O contrario
é observado quanto aumentamos a atividade (ou concentracéo) de Fe?*. Logo, como
esperado, as condi¢des iniciadas contendo ions ferrosos comegcam com menores
valores de Eh, que vao aumentando com o passar do tempo, indicando oxidacéo de
fons Fe?*. O oposto é observado nas condi¢Ges iniciadas com ifons férricos: partida
com maiores valores de Eh, que decrescem com o tempo, indicando consumo de Fe?3*.

Quando o potencial de solu¢édo € menor do que o nivel de Fermi da calcopirita
(na escala em potencial, V), os elétrons tendem a fluir dos pares redox para a
calcopirita, causando sua solubilizacdo redutiva. O oposto € observado para
condi¢Bes quando Es > Er na escala de diferenca de potencial (V).

As variacbes das concentragfes de ions de ferro totais e ions ferrosos em

solucao séo apresentadas nas Figuras 18 e 19.



49

Figura 18 — Variagdo da concentracdo de ions totais de ferro em fun¢éo do tempo. a) Ensaios
iniciados com Fe?* e controle. b) Ensaios iniciados com Fe®* e controle. As cores indicam o
comprimento de onda da luz (preto: escuro, azul: 485 nm, verde: 575 nm: vermelho: 665 nm) e as
intensidades estdo na legenda.
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Figura 19 — Variacdo da concentracdo de ions Fe?* em funcéo do tempo. a) Ensaios iniciados com
Fe?* e controle. b) Ensaios iniciados com Fe** e controle. As cores indicam o comprimento de onda
da luz (preto: escuro, azul: 485 nm, verde: 575 nm: vermelho: 665 nm) e as intensidades estdo na
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A Figura 18 indica que, em todas as condi¢cbes iniciadas com ferro, a
concentracéo total de ions de ferro diminui, indicando precipitacdo destes ions em
todos os experimentos que n&do o controle, conforme descreve a Equagao 9. Como
mostrado na Figura 19, a concentragdo de ions ferrosos cai nos ensaios iniciados
com Fe?* e cresce nos ensaios iniciados com Fe3*.

A combinacdo do que é observado em ambas as figuras (Figuras 18 e 19)
sugere que, nas condi¢Ges iniciadas com Fe?*, estes sdo consumidos na dissolucdo
redutiva da calcopirita, indo a Fe®*, que precipitam, por isso tanto a concentracdo de
ferro total quanto a concentracao de ions ferrosos diminuem. Nas condic¢des iniciadas
com Fe?®, parte desses ions precipita na forma de jarositas, identificadas por DRX
(Secéo 4.3) e outra parcela € consumida na solubiliza¢do oxidativa da calcopirita, indo

a Fe?, por isso a concentracdo de ions totais de ferro diminui, enquanto a

concentracao de ions ferrosos aumenta.

4.2. VOLTAMETRIAS CICLICAS

As voltametrias realizadas renderam dois resultados importantes: o0s
voltamogramas, que apresentam a corrente em funcédo do potencial, (i vs E) e os
graficos da corrente em funcéo do tempo (i vs t). Assim como nos ensaios de foto-
lixiviacdo, nas CVs foram usados diferentes comprimentos de onda e intensidade de
luz para iluminar os eletrodos. Entretanto, para as CVs foi possivel variar apenas a
intensidade de uma Unica cor, devido aos lasers que estavam disponiveis (Tabela 7).

Partindo deste principio, embora as poténcias dos lasers nao estejam
diretamente relacionadas as intensidades luminosas utilizadas na foto-lixiviacédo, é
possivel tracar um paralelo entre as condi¢cdes de iluminacdo das CVs e dos
experimentos foto-lixiviantes: lasers mais potentes (luz azul e vermelha a 100 mW),
assimilam-se as condi¢des de foto-lixiviacdo de luz azul e vermelha a 10.000 lux
(Tabela 4, condicdes A e D, Tabela 5, condi¢cdes G e J); laser vermelho de menor
poténcia (10 mW) se assimila a luz vermelha de 4.000 lux (Tabela 4, condicdo B,
Tabela 5, condicdo H); laser verde com poténcia intermediaria (30 mW), portanto,

assimila-se a luz verde de 7.00 lux (Tabela 4, condicédo C, Tabela 5, condicao ).

4.2.1. Voltamogramas
A variacao da corrente em funcéo do potencial (voltamograma) em cada um

dos ciclos € mostrada nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20 — Voltamograma do 1° Ciclo das CVs. Legenda indica a cor da luz usada na CV.
Velocidade de varredura de 1 mV/s, iniciando em sentido anddico, eletrodo estatico.
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Nas Figuras 20 e 21 foram destacados os picos mais relevantes. Os picos
foram identificados com as letras A e C por se tratar dos picos anddicos e catédicos
do processo, respectivamente.

Os principais trabalhos utilizados como referéncia na discussao destes dados
e na atribuicdo das reacdes que acontecem em cada pico séo os de Arena (2007),
Zhang et al. (2020) e Teimouri, Potgieter e Billing (2025).

Arena (2007) realizou CVs de calcopirita apés lixiviacdo em diversas situacoes,
porém a situacao controle trata-se de residuo de lixiviacao feita apenas com solugéo
acida, sendo similar ao que foi feito neste trabalho. A célula montada contava com 3
eletrodos, sendo o de trabalho igual aos descritos aqui (CPE + calcopirita), um
eletrodo de referéncia Ag|AgCI|KClsat € como contra-eletrodo, uma pequena rede de
platina. O intervalo de potencial utilizado foi de —1,2 a +1,2 V, partindo de —1,2 V, com
velocidade de varredura de 20 mV/s e apenas um ciclo.

Em um artigo de revisdo, Zhang et al. (2020) analisaram os voltamogramas
produzidos por Gu et al (2013) e, usando vasta referéncia bibliogréafica, procuraram
atribuir aos picos as reacdes mais provaveis que estavam ocorrendo. Gu et al. (2013),
por sua vez, realizaram voltametrias de calcopirita em meio acido (pH = 1,6) e na
presenca de Leptospirillum ferriphilum, utilizando eletrodo de trabalho de calcopirita,
eletrodo de referéncia de Ag|AgCl e contra-eletrodo de grafite. O intervalo de potencial
utilizado foi de —0,8 a +1,0 V, partindo do OCP (580 mV vs SHE), com velocidade de
varredura de 20 mV/s e um ciclo comecando no sentido redutivo e outro no sentido
oxidativo.

Teimouri, Potgieter e Billing (2025) conduziram os experimentos mais proximos
com os deste trabalho. A célula eletrolitica era composta por meio acido (HNO3z 0,5 M)
envolvendo 3 eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho de calcopirita envolta em epoxi,
eletrodo de referéncia de Ag|AgCI|KClaw e contra eletrodo de platina. Os
voltamogramas foram produzidos no intervalo de potencial entre —-0,9 e +1,0 V,
partindo do OCP, com velocidade de varredura de 20 mV/s e completando 3 ciclos.

Todos os picos observados nas Figuras 20 e 21 estdo presentes também na
literatura, embora com algumas diferencas. Comecando pelos picos anddicos, A;, que
aqui aparece no limite do voltamograma (1,0 V), Zhang et al. (2020) identificaram dois
picos préximos a esse valor, aparecendo em 0,7 e 0,9 V, 0s autores 0s nomeiam como
A1 e Ao, respectivamente, e 0s associam com a oxidacdo de calcopirita, através das

reacoes expressas nas Equacdes 11, 12, 13, 14 e 15:
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CuFeS, - Cuy_yFe;_,S;_, +xCu®* +yFe** +2z8°+2(x+y)e” (11)
CuFeS, — 0,75 CuS + 0,25 Cu®* + Fe?* + 1,255+ 2,5¢e~ (12)
CuFeS, » Cu?*t + Fe3t* +25%+5e~ (13)
CuFeS, + 8 H,0 - Cu?* + Fe3* + 2502 + 16 H* + 17 e~ (14)
2 CuFeS, + 5 Hy0 = 2 CuO + Fe,05 + 4 S° + 10 H* + 17 e~ (15)

Teimouri, Potgieter e Billing (2025), da mesma maneira, registraram o pico
como Az, em 0,9V, e o0 associaram a oxidacéo da calcopirita (CuFeS2) como descrito
pelas Equacgdes 13, 14 e 15. Assim como Zhang e colaboradores (2020), atribuiram
0 pico a oxidacao de covelita (CuS), descrita pelas Equacdes 16 e 17. Porém, como
nesta dissertacdo ndo ha presenca de covelita no inicio do experimento, € pouco

provavel que o pico aqui descrito como A; esteja relacionado a essas reacoes.
CuSs) = Culayy +S°+2e” (16)

CuS(sy +4 H,0 - Cuff, )+ SO;~ +8Hl,,y+8e”  (17)
Arena (2007) identificou este pico aparecendo entre 0,8 e 0,9 V, também o
rotulou como Az, porém néo atribuiu possiveis rea¢cdes ou mecanismos a ele.
Os picos aqui identificados como Az e A4, que aparecem entre —0,1 e 0,1 V,
foram marcados como As e As por Zhang et al. (2020), e relacionados exclusivamente
a oxidacdo do enxofre presente em sulfeto de hidrogénio (H2S), possivelmente

formado em etapas anteriores (Equacéo 18).
H,S—>SY+2H"+2e" (18)
Identificados como As e As por Teimouri, Potgieter e Billing (2025), estes

mesmos picos sdo atribuidos a oxidagédo do enxofre, como na Equacéo 18, porém,

também sdo associados a oxidagédo de cobre metélico em calcocita (Equacéo 19).
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ZCU?S) + HZS(g) b CUZS(S-) + 2 H(-th_) +2e” (19)

O pico Ay, registrado em —0,5V deste trabalho, € descrito apenas por Zhang et
al. (2020), porém, aparecendo em potenciais mais altos (-0,2 V), e atribuido a reagéo
descrita na Equacéao 19.

Partindo para os picos catddicos, os trés principais picos identificados na
Figura 20, no caso, C; em-0,30 V; C, em —-0,65V e C; em —0,80 V, sdo descritos na
literatura, porém em potenciais consideravelmente diferentes aos que foram
observados neste trabalho.

Zhang et al. (2020), rotulando estes picos de C,, C3 e C4, 0S encontrou em
-0,1;-0,5e-0,8 V, respectivamente. Ao que chamamos de Cy, ele atribuiu as reacdes
apresentadas nas Equacdes 20 e 21; a C,, nas Equacdes 22 e 23 e, a Cs, nas
Equacbes 24 e 25. Aléem da calcopirita (CuFeS>) e da calcocita (Cu.S), ja citadas,

nestas equacgOes também aparecem a bornita (CusFeS,) e a talnakhita (CugFesSis).

Ci1—9CuFeS, +4H* +2e™ > CugFegS;s + 2 H,S + Fe?t (20)
Ci—5CuFeS, + 12H* + 4 e~ - CugFeS, + 6 H,S + 4 Fe?* (21)
Co—2CusFeS,+ 6 Ht" +2e~ - 5Cu,S + 3 H,S + 2 Fe?t (22)
Co—CuFeS, + 6 H" +2 e~ > Cu,S + 3 H,S + 2 Fe?* (23)
Cs3—CuFeS, +4H"+2e~ - Cu®+ 2 H,S + Fe?* (24)
C3—Cu,S+2H*+2e” - 2Cu’+ H,S (25)

Todas estas equacdes sdo reducBes da calcopirita ou de suas espécies
derivadas, o que corrobora com a hipétese de que a lixiviacdo da calcopirita pode
ocorrer quando elétrons sao inseridos no mineral, estes elétrons preenchem bandas
relacionadas a orbitais antiligantes (Crundwell, 2021; Toledo, 2022; Toledo et al.,

2024). Além disso, os picos observados por Zhang et al. (2020) sdo muito mais
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proeminentes nos processos iniciados no sentido catdédico do que no anddico, o que
sugere que a calcopirita é mais facilmente reduzida do que oxidada.

E importante ressaltar que Zhang et al. (2020) encontraram um pico catédico
por volta de 0,4 a 0,5 V, que identificaram como C1, que nao foi observado em nossas
voltametrias. A esse pico, 0s autores atribuiram diversas reacoes redutivas devido a
presenca de fons Cu?*, como da calcopirita a bornita e calcocita e da covelita a
calcocita.

Para Teimouri, Potgieter e Billing (2025), embora o perfil dos voltamogramas
seja mais similar ao que € observado aqui, os valores sédo ainda mais discrepantes.
Primeiramente, os pesquisadores identificaram dois picos muito préximos em 0,2 e
0,05 V, nomearam-nos como C: e C», e a eles atribuiram as mesmas reagdes que
Zhang et al. (2020) propuseram ao seu primeiro pico, descritas no paragrafo anterior.
Para o pico C;, identificado pelos autores como Cz em potencial —0,45 V, sédo
atribuidas as reacdes das Equacdes 22 e 23, e para 0 pico C,, identificado como C4
em —0,55 V, temos as Equacdes 24 e 25. Embora haja um pico em —0,7 V, os autores
nao o identificam e ndo atribuiram reacoes a ele.

Comparando o 1° e 2° ciclo da voltametria deste trabalho, podemos ver que Aj,
Ci e Cs se intensificam, Az, As e C; ndo sdo mais identificados e A, perde intensidade
no 2° ciclo. As reacdes atribuidas ndo mudam para cada pico, porém a diferenca de
intensidade identifica uma maior ou menor ocorréncia das reacdes. Como 0s picos
catdédicos foram muito intensos no primeiro ciclo, parte desse material € intensamente
oxidado no inicio do segundo ciclo, destruindo o material que nao pode ser novamente
reduzido, o que explica a intensidade em A;.

Arena (2007) identificou os picos redutivos em 0,1; 0,4; -0,3 e -1,0 V,
identificados em seu trabalho como Cy, C», C3 e C4, respectivamente. Desses, C1, C2
e Cg4, séo atribuidos a oxidacao da calcopirita e posterior redugdo via compostos nao
estequiomeétricos de CuxS, como o proposto por Zhang et al. (2020). Para Cs, €
apontada a reducdo de ions Cu* em solucéo a cobre metalico (Cu®). No trabalho de
Arena (2007), as CVs foram feitas com calcopirita lixiviada em solucéo acida por 14
dias e por 49 dias, os picos citados aparecem em ambos 0s voltamogramas, na
mesma faixa de potencial, porém menos intensos para 0 minério lixiviado por mais
tempo (49 dias). A autora atribui esta diferenca nas correntes de pico ao

enriquecimento de sulfetos deficientes de metal na superficie dos eletrodos, o que 0s
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tornaria mais estaveis e, consequentemente, menos reativos. Esta descricdo € feita,
porém, ndo sdo propostos mecanismos ou possiveis rea¢des a cada um dos picos.
Os voltamogramas obtidos neste trabalho, embora tenham perfis com diversas
similaridades ao que foi encontrado na literatura, apresentam diferengcas com 0s
voltamogramas usados como referéncia. E provavel que isso ocorra por dois principais

motivos:

- O ineditismo do trabalho, uma vez que nao foram encontrados
estudos que tenham feito voltametrias com eletrodo de CPE-calcopirita, em
meio T&K adaptado e iluminados;

- A velocidade de varredura utilizada, ja que Arena (2007), Zhang et
al. (2020) e Teimouri, Potgieter e Billing (2025) utilizaram 20 mV/s, sendo que,
neste trabalho, foi utilizada velocidade de varredura de 0,1 mV/s.

Sobre a velocidade de varredura, esse argumento também explica 0s possiveis
picos de corrente que nao apareceram. Algumas reacdes podem formar espécies que
se difundem na solucéo eletrolitica, essa difusdo pode ocorrer mais rapido do que a
velocidade de varredura, fazendo com que as reac¢des subsequentes ndo gerem sinais
de corrente no voltamograma (Bard, 2001; Pletcher, 2001). Logo, uma velocidade de
varredura menor, embora permita uma melhor definicdo nos gréaficos de corrente vs
potencial aplicado, pode causar a perda do sinal de algumas reacdes que estédo
ocorrendo no meio. Provavelmente este € o caso dos picos identificados como C1 nos
trés trabalhos citados, registrados entre 0,1 e 0,5 V e associados aos processos de
reducéo de ions Cu?* em solucéo a calcocita, covelita e cobre metdlico; calcopirita a
bornita e calcocita e da covelita a calcocita.

Estes dados séo preliminares (Figuras 20 e 21). Desta forma, as voltametrias
serdo replicadas em trabalhos posteriores a fim de demonstrar reprodutibilidade dos
resultados.

Os dados da corrente em funcéo do tempo permitem calcular a carga em cada
uma das etapas dos ciclos voltamétricos. Estes dados permitem uma discussao mais
abrangente sobre o efeito das luzes em cada um dos voltamogramas, portanto serao

abordados na proxima secao.
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4.2.2. Calculos de carga

A variacdo da corrente em funcéo do tempo é mostrada na Figura 22.

Figura 22 — Variacdo da corrente em fung&o do tempo. Legenda indica a cor da luz usada na CV.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 22, estdo descriminadas cada uma das etapas que compde ambos
os ciclos voltamétricos. A cada vez que o OCP é atingido, uma das etapas se
completa, e a outra se inicia. Portanto temos: 12 etapa (OCP — 1,0 V — OCP, 1°
ciclo), 22 etapa (OCP — - 0,8 V — OCP, 1° ciclo), 32 etapa (OCP — 1,0 V — OCP, 2°
ciclo), 4?2 etapa (OCP — - 0,8 V — OCP, 2° ciclo).

Como os eletrodos foram iluminados mesmo antes da leitura do OCP, cada

voltametria apresentou um OCP diferente, apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — OCPs das voltametrias para cada uma das condi¢des de iluminagcéo dos eletrodos.

Cor daluz A (nm) Poténcia (mW) OCP (V)
Escuro - - 0,25
Azul 405 100 0,16
Verde 515 30 0,32
Vermelho 650 10 0,27
Vermelho 650 100 0,32

Fonte: elaborado pelo autor.
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Integrando os picos dos graficos, temos a carga total passado pelo sistema em
coulomb (C) a cada etapa e podemos comparar como a luz afeta a passagem de carga

no sistema em cada etapa, como mostrado na Figura 23.

Figura 23 — Carga total passando no sistema a cada etapa das CVs, em funcdo da iluminacéo usada.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Maior carga significa um maior nimero de elétrons trocados nos processos
faradaicos, indicando maior quantidade de produtos gerados, ou seja, uma reacao
ocorrendo de forma mais intensa. Embora alteracées no perfil voltamétrico também
possam indicar mudancas de mecanismos de reacéo, este tipo de mudanca fica mais
evidente através de outras grandezas, como as inclinacdes de Tafel (Bard, 2001;
Pletcher, 2001).

Como é possivel observar na Figura 23, em geral, as cores verde e vermelho,
guando em alta intensidade, sdo as que geram a maior passagem de carga pelo
sistema. O azul e o vermelho pouco intenso (10 W) se aproximam mais do escuro,
porém o ultrapassam, especialmente na oxidacdo do segundo ciclo voltamétrico, ou
seja, 32 e 42 etapas.

Os dados observados para as etapas 2 e 4 (Figuras 22 e 23) onde predominam
processos de reducdo do material, corroboram o que foi observado nas superficies de

resposta para condicbes em menor potencial de solugdo (maior concentracao de



59

Fe?*). Comecando pela indicacéo de que a luz verde em intensidades moderadas e a
luz vermelha em alta intensidade tendem a favorecer a dissolugcdo, ou seja,
provavelmente a excitacdo de uma maior quantidade de elétrons a niveis de energia
nao tao distantes da banda de valéncia, permite uma maior taxa de transferéncia de
carga, o que tende a acelerar a cinética de solubilizacéo.

Assim como a extracdo de cobre em luz azul em alta intensidade gerou
porcentagens menores ou proximas ao obtido no escuro em menor potencial (Tabela
8, Figuras 11, 12 e 13), a quantidade de carga transferida pelo sistema voltamétrico
iluminado por luz azul é muito préxima ao obtido na CV no escuro. Portanto, podemos
dizer que, nos processos de reducgédo da calcopirita, € necessério testar se a luz azul,
em menores intensidades, reflete em maior passagem de carga, assim como gerou
maiores porcentagens de extracdo. Isso corroboraria e serviria na proposta de
modelos para o que foi observado nas Figuras 16 e 17.

Comparando a variacdo de corrente em funcéo do tempo para 12 e 32 etapas
com a superficie de resposta na solubilizacdo oxidativa (Figura 15), quanto menor o
comprimento de onda da luz, maior foi a extracdo. Entretanto, os voltamogramas
indicam que, para a 32 etapa, as luzes verdes e vermelhas geram uma maior
passagem de carga que o azul, sendo que no primeiro, a luz vermelho em alta
intensidade ja gerou uma corrente maior. Mais estudos devem ser conduzidos para
elucidar essa questéo.

As diferencas na quantidade de carga passando pelo sistema com as
mudancas de iluminacdo nos permitem argumentar que a luz € sim um fator crucial
no processo, e que a promoc¢ao dos elétrons a niveis mais externos de energia altera
a dindmica do processo de solubilizacdo da calcopirita. Mais do que isso, quando 0s
elétrons sdo promovidos a certos niveis de energia, o fluxo de carga aumenta,
indicando que, ou as reacdes estdo ocorrendo de maneira mais intensa, ou 0
mecanismo esta sendo alterado para rea¢fes que envolvam mais elétrons em sua

estequiometria.

4.3. DIFRATOMETRIAS DE RAIOS-X
As DRXs dos rejeitos solidos dos ensaios de foto-liviagdo sdo mostradas na

Figura 24.
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Figura 24 — DRX dos residuos sélidos de foto-lixiviagdo. Condig&o iniciadas com Fe?* e iluminag&o:
vermelha, 10 mil lux (A); vermelha, 4 mil lux (B); verde, 7 mil lux (C); azul, 10 mil lux (D); azul, 4 mil
lux (E); escuro (F). Condig&o iniciadas com Fe*" e iluminagdo: vermelha, 10 mil lux (G); vermelha, 4
mil lux (H); verde, 7 mil lux (1); azul, 10 mil lux (J); azul, 4 mil lux (K); escuro (L). Controle (M).
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Fonte: elaborado pelo autor.

As espécies encontradas possuem 0s seguintes numeros de identificacao de
suas fases cristalinas (DB card numbers): calcopirita (9015636); jarosita (9010313;
9010318); enxofre (1011160; 2310804; 9011362; 9011363;9011369); SiO- ou dioxido
de silicio (4124034; 4124036; 4124039; 4124042); amoniojarosita (9011833) e pirita
(9013069).

E possivel observar que todos as condi¢cbes apresentaram o residuo de
calcopirita e didxido de silicio, enquanto houve a formacdo de enxofre e jarosita
durante o processo de lixiviagdo. A excecdo foi o controle, que apresentou pirita e
auséncia de jarosita. Provavelmente, o pouco de pirita presente no minério
concentrado (Tabela 1) néo foi solubilizada no controle.

As condi¢cGes em que houve maior extracao de cobre foram as que registraram
as menores intensidades de picos de calcopirita em seu residuo (Figuras 12 e 13,
Tabela 4, condicbes A a F; Figuras 14 e 15, Tabela 5, condicéo K), o que indica que,
de fato, o cobre em solucédo nas amostrar veio da solubilizacdo da calcopirita.

O enxofre e a jarosita sdo dois dos compostos apontados como constituintes
de uma possivel camada de passivacao formada na superficie da calcopirita (Dutrizac,
1978; Cdrdoba et al., 2008; Crundwell et al., 2015; Toledo, 2022), porém & possivel
observar que, em condicbes como mostradas nas Figuras 24.A e 24.E, em que a
extracdo de cobre e solubilizacdo da calcopirita foram maiores, também houve
formacdo dessas espécies. Isso reforca o argumento de que a passivacdo, embora
defendida por diversos autores como responsavel a baixas cinéticas de (bio)lixiviacdo
(Dutrizac, 1978; Cérdoba et al., 2008; Panda et al. 2015; Ji et al., 2022), ndo pode ser

atribuida como o maior impeditivo na solubilizacdo de cobre deste presente trabalho.
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5 CONCLUSAO

E possivel concluir que a luz interfere no processo de lixiviagdo da calcopirita,
promovendo a extracéo de cobre na maioria das condi¢cfes estudadas. Além disso, 0s
experimentos evidenciam que suas propriedades estédo relacionadas a como esta
interferéncia ocorre. O comprimento e a intensidade de luz geram diferentes
perturbacdes, tanto nos parametros acompanhados para a foto-lixiviagao, quanto na
sua extracdo final e nos voltamogramas de Voltametria Ciclica.

Utilizando par redox Fe®'/Fe?* como eletrdlito, em condigdes com menor
potencial de solugdo, ou seja, maior concentracao de ions ferrosos, foram obtidas
maiores extracoes quando os frascos estavam iluminados por luz: azul de 4 mil lux,
verde de 7 mil lux e vermelha de 10 mil lux. Como as extra¢cdes nessas condicOes
foram estatisticamente iguais, é possivel que combinar estas luzes, o que resultaria
em luz branca, causasse um efeito acentuado na solubilizagdo. Como a luz azul
possibilitou maiores extracdes quando em menor intensidade, uma luz branca com
menor intensidade na emissao no espectro correspondente a cor azul (A < 500 nm),
popularmente conhecido como “branco quente”, poderia gerar maiores extracdes
guando compara a condi¢cdes iluminadas por luz branca fria (luz com maior
intensidade na emissdo no comprimento do azul-violeta). Mais testes com enfoque
nesse aspecto devem ser conduzidos para testar esta hipotese.

A curvatura obtida na superficie de resposta para condi¢des iniciadas com Fe?*
indica que ha no minimo um ponto de 6timo de extracdo para luz dentro do espectro
visivel. Estudos futuros podem realizar uma investigacdo mais minuciosa da superficie
de resposta ao avaliar os pontos de contorno da superficie que nao foram abordados
neste trabalho, como o uso de luz verde nas intensidades tratadas aqui como
extremas (4 e 10 mil lux) e luzes azul e vermelha na intensidade média (7 mi lux) ou
até mesmo utilizando comprimentos de onda nos intervalos ainda ndo explorados,
como 600 nm (luz laranja), e variando sua intensidade.

Comparando as médias de extracdo percentual de cobre (Tabela 8) das
condicdes iniciadas com Fe?* com seu respectivo controle no escuro (condi¢éo F),
temos, em ordem crescente de aumento na extracdo as condi¢des: D (— 29,4%),
B (+ 5,0%), E (+ 30,9%), C (+ 32,5%) e A (+ 33,4%).
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Fazendo a mesma coisa para as condicdes iniciadas com Fe3* (Tabela 9)
temos, em ordem crescente de aumento na extragdo as condi¢des: H (+ 19,7%),
| (+ 34,5%), G (+ 39,84%), J (+ 72,5%) e K (+ 84,7%).

Para as condicdes iniciadas com Fe®*, a superficie gerada também apresenta
curvatura, porém com concavidade para cima, indicando que ha um minimo de
extracdo quando a solubilizacdo da calcopirita é feita com luz contida no espectro
visivel, ao menos nas intensidades que aqui foram estudadas. Ainda assim, todas as
condig¢des iluminadas apresentaram maior solubilizagdo do que o controle no escuro.
Além disso, a superficie de resposta nestes casos indica que maiores extracdes
podem ser obtidas ao usar luzes com menor comprimento de onda (A < 450 nm), o
gue sugere um aumento da cinética quando elétrons sdo promovidos a niveis maiores
de energia.

Além destas descobertas, este trabalho € pioneiro em variar as propriedades
da luz irradiada, intensidade e comprimento de onda, na lixiviagdo da calcopirita,
avancando a fronteira do conhecimento da literatura cientifica.

Outro fator que deve ser explorado posteriormente é a relacdo entre as
variaveis da luz e a temperatura do meio. Como este trabalho foi realizado em
temperatura controlada muito “branda” (30° C), € necessario investigar se 0 aumento
da temperatura ndo acentua ainda mais os efeitos da luz sobre a cinética de
solubilizacdo do minério. Atualmente existem equipamentos de iluminacdo capazes
de resistir a altas temperaturas, de forma que ensaios foto-lixiviantes a 60 — 70° C séo
um passo natural no estudo do tema. Microrganismos oxidantes de ferro, como a
Acidithiobacillus ferrooxidans, também poderiam ser estudados em experimentos de
foto-biolixiviacdo com diferentes comprimentos de onda.

As Voltametrias Ciclicas, embora sejam um resultado preliminar, apresentam
uma boa correlacdo com o que foi observado nos ensaios de foto-lixiviacdo. A
presenca de iluminacdo em todas as etapas do processo garantiu ao menos uma
condicdo em que a passagem de corrente era superior ao escuro. Destacam-se ai as
luzes verde e vermelho em maior intensidade, sendo que a luz verde chegou a quase
duplicar a quantidade de carga passando pelo eletrodo durante a primeira etapa de
reducéo e segunda etapa de oxidagdo. Uma maior quantidade de ciclos poderia ser
analisada em estudos futuros.

Difratometria de Raios-X indicam a solubilizag&o da calcopirita, assim como a

formacao de espécies tratadas como “passivantes” (enxofre e jarosita), porém, as
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condicdes em que houve maior solubilizagcdo também formaram estas espécies, o que
contradiz o argumento de que a formacdo de uma camada de passivagao € a principal
causa da refratariedade da calcopirita.

Por fim, este trabalho reforca que é crucial a andlise da solubilizacdo da
calcopirita pela perspectiva das propriedades semicondutoras do minério calcopiritico,
e que as respostas obtidas nessa investigagdao podem ser a chave na proposicéo de
sistemas industriais operacionais e viaveis de extracdo de cobre através de processos

foto-(bio)hidrometallrgicos aplicados a calcopirita.
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ANEXO A — MEDIDAS DE INTENSIDADE DE LUZ DOS REFLETORE DE LED A
DISTANCIAS DE 5, 10, 15, 20 E 25 CM.

Nivel da DISTANCIA (cm)
intensidade 10 L 20 25
Cor Lux Cor Lux Cor Lux Cor Lux Cor Lux
Vrm. 6.400 | Vrm. 2.070 | Vrm. 1.047 | Vrm. 746 | Vrm. 502
Vrd. 15.660 | Vrd. 6.770 | Vrd. 2.870| Vrd. 1.815 | Vrd. 1.308
1 Az. 6.350 | Az. 2.280 | Az. 1.270 | Az. 822 | Az. 547
Brc. 11.250 | Brc. 4.720 | Brc. 2.030 | Brc. 1.400 | Bre. 939
Vrm. 8.880 | Vrm. 3.080 | Vrm. 1.560 | Vrm. 1.021 | Vrm. 742
Vrd. 21.600 | Vrd. 9.420 | Vrd. 4.900 | Vrd. 2.640 | Vrd. 1.784
2 Az. 9.100 | Az. - Az. 1.797 | Az. 1.157 | Az. 824
Brc. 15.710 | Brc. 6.720 | Brc. 2.850 | Brc. 1.787 | Brc. 1.288
Vrm. 10.060 | Vrm. - Vrm. 1.641 | Vrm. 1.159 { Vrm. 845
Vrd. 24.200 | Vrd. 10.470 | Vrd. 5.500 | Vrd. 2.960 | Vrd. 1.995
: Az. 10.320 | Az. 4.520 | Az. 2.030 | Az. 1.307 | Az. 872
Brc. 16.000 | Brc. 7.310 | Brc. 3.120 | Brc. 1.952 | Bre. 1.409
Vrm. 10.900 | Vrm. 4.360 | Vrm. 1.778 [ Vrm. 1.258 | Vrm. 855
Vrd. 25.900 | Vrd. 11.250 | Vrd. 5.920 | Vrd. 3.190 | Vrd. 2.140
& Az. 11.150 | Az. 4.880 | Az. 2.190 | Az. 1.420 | Az. 943
Brc. 16.930 | Brc. 7.750 | Brc. 3.290 | Brc. 2.060 | Brc. 1.497
Vrm. | 11.480 |Vrm. 4.600 | Vrm. 1.862 | Vrm. 1.325 | Vrm. 907
Vrd. 27.100 | Vrd. 11.770 | Vrd. 6.180 | Vrd. 3.330 | Vrd. 2.240
2 Az. 11.730 | Az. 5.150 | Az. 2.310 | Az. 1.495 | Az. 994
Brc. 17.610 | Brc. 8.080 | Brc. 3.320 | Brc. 2.150 | Brc. 1.559

Fonte: elaborado pelo autor.
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