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RESUMO

A calcopirita (CuFeSz2) é o sulfeto de cobre mais abundante na natureza e pertence
ao grupo mais explorado de minerais de cobre, representando cerca de 70% do total
de cobre disponivel. O objetivo deste trabalho foi estudar as principais etapas de
oxidacdo e reducdo de calcopirita sélida em solugdo salina acida utilizada em
biolixiviacdo usando técnicas eletroquimicas e caracterizar morfolégica, quimica e
fisicamente a superficie do eletrodo, a fim de atribuir os diferentes eventos
eletroquimicos. Para os estudos eletroquimicos foram utilizadas as técnicas:
voltametria linear (LSV) e voltametria ciclica (CV), cronoamperometria (CA),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em diferentes intervalos de
potencial ou a diferentes valores de potenciais. A caracterizagdo das diferentes
espécies formadas em cada condicdo de potencial ou experimental foi realizada por
meio de microscopia eletrbnica de varredura (SEM) e microanalise (EDS), difracéo
de raios X (XRD), com o proposito de investigar os fenbmenos que ocorrem na
superficie da calcopirita sélida e propor possiveis reacdes envolvidas na lixiviacdo
quimica. ApGs os diferentes ensaios eletroquimicos, foi realizada a analise do
eletrolito por espectrometria de absor¢cdo atdomica (AAS) para determinar as
concentracfes dos ions ferro e cobre em solucdo. Os voltamogramas ciclicos
mostraram mais de 15 picos de corrente diferentes no intervalo de potencial entre
+1,5 e -1,5 V/Ag|AgGCI|KClsmor. Nas voltametrias ciclicas de baixa velocidade e no
sentido de potencial (E) positivo do que o de circuito aberto (Eocp), a andlise da
superficie apresentou uma camada rica em sulfeto de cobre e a AAS detectou ions
cobre e ferro em solugdo, enquanto que na varredura no sentido de E < Eocp a
superficie indicou a presenca de um filme rico em enxofre e a AAS encontrou
maiores concentragbes de ions de ferro e cobre em solucdo. As voltametrias
lineares até +0,65 V/Ag|AgCI|KClsmoiL Seguidas de analise da superficie e da solucéo
mostraram que o produto formado pode ser fosfato de ferro ou polissulfetos e para
potenciais superiores predomina a formacéo de enxofre elementar. Os diagramas de
impedancia eletroquimica mostraram que quanto maior era o0 potencial das
voltametrias lineares menores eram os valores de resisténcia do material. Para
cronoamperometria de 12 h os resultados mostraram que até 0,45 V néo se detectou
a formacéo de produto sobre a calcopirita nem ions de ferro ou cobre em solucao.
Nas cronoamperometrias para potenciais negativos foi observado que quanto mais
negativo era o potencial maior foi a corrente catddica. Nas cronoamperometria de
0,85 V e 1,0 V/Ag|AgCI|KClsmoi. observou-se uma diminuigdo de corrente no inicio e
depois 0 aumento da corrente até o final do ensaio eletroquimico.

PALAVRAS-CHAVE: Calcopirita. Voltametria linear e ciclica. Cronoamperometria.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica. Caracterizacao morfolégica.



ABSTRACT

The chalcopyrite (CuFeS:2) is the most abundant copper sulfide in nature and belongs
to the exploited group of copper minerals, accounting for about 70% of the total
available copper. The aim of this work was to study the main oxidation and reduction
steps of solid chalcopyrite in acidic saline solution used in bioleaching using
electrochemical techniques, and to characterize morphological, chemical and
physically the surface of the electrode in order to assign the different electrochemical
events. The following electrochemical techniques were used: linear sweep (LSV) and
cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA), electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) in different potential intervals or at different potential values. The
characterization of the different species formed in each potential or experimental
condition was performed by scanning electron microscopy (SEM) and microanalysis
(EDS), X-ray diffraction (XRD), in order to investigate the phenomena occurring on
solid chalcopyrite surface and proposing possible reactions involved in chemical
leaching. After the different electrochemical tests, the analysis of the electrolyte was
performed by atomic absorption spectrometry (AAS) to determine the concentrations
of iron and copper ions in solution. The cyclic voltammograms showed more than 15
different current peaks in the potential range between +1.5 and -1.5
V/Ag|AgCI|KClamolL. In cyclic voltammetry at low speed and going to the potential (E)
more positive than the open circuit potential (Eocp), the surface analysis showed a
layer rich in copper sulfide and AAS analysis found copper and iron ions in solution,
while scanning in the opposite direction, E < Eocp, the surface analysis indicated the
presence of a film rich in elemental sulfur and AAS detected higher concentration of
iron and copper ions in solution. The linear sweep voltammetry to +0.65
V/Ag|AgCI|KClamoi followed by analysis of both the surface and the solution showed
that iron phosphate and polysulfides can be formed and at higher potential prevails
the formation of elemental sulfur. The electrochemical impedance diagrams show
that the higher the potential values of the linear voltammetry, the lower are the values
of the modulus of impedance. Chronoamperometry results for 12 h showed that up to
0.45 V/Ag|AgCI|KClsmoiL neither products on the electrode nor copper and iron ions in
solution were detected. For chronoamperometry tests at 0.85 V and 1.0
V/Ag|AgCI|KClsmo. the current density decreased at the beginning, and then
increased until the end of the electrochemical assay.

KEYWORDS: Chalcopyrite. Linear sweep and cyclic voltammetry.
Chronoamperometry. Electrochemical impedance spectroscopy. Morphological
characterization.
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suspensao na solucdo apoés o ensaio de CV; (E) microandlise por EDS do
po.

Figura 24 - Voltamogramas ciclicos da calcopirita obtidos com a
aplicacado de diferentes programas de potencial inseridos na figura: (A)
CV da calcopirita com aplicacdo do programa de potencial com 20 min
em -0,20 V/Ag|AgCI|KClsmoiv; (B) CV da calcopirita aplicando o programa
de potencial inserido na figura, com pausa nos potenciais de -0,20 e
+0,70 V/AQ|AgCI|KClamor por 20 minutos, v=0,01 mV s?; (C)
cronoamperograma da calcopirita com pausa de 20 min em +0,70

V/Ag|AgCI|KClamoi. ap0s 0 ensaio de CV da figura B.

Figura 25 - (A) imagem de elétrons secundarios da superficie apés a CV
da figura 24A, (B) mapas dos elementos S, Cu, O, Si e Fe da supeficie
mostrada na fig. 25A; (C) espectro da analise de EDS sobre a superficie

da amostra.
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Figura 26 - (A) imagem de elétrons secundérios da superficie da
calcopirta apds a CV da figura 24B, (B) mapas dos elementos O, S, Fe, P,
Cu presentes na supeficie mostrada fig. 26A. (C) espectro de EDS da

superficie da amostra.

Figura 27 - Diagramas de EIS para as amostras apds CV com pausas de
20 min em 0,70 V ou -0,20 V/Ag|AgCI|KClamor. na solucdo salina: (A)
Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f).

Figura 28 - CVs da calcopirita no intervalo de +0,25 a: (A) -0,30; (B)
-0,35; e (C) -0,50 V/Ag|AgCI|KClamoiL, v =10 mV s™.

Figura 29 - VC da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCI|KClzmoiL até
(A) -0,65; (B) -0,70; (C) -0,75; e (D) -1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoli, iniciando na

direcdo de potenciais negativos, v =10 mV s,

Figura 30 - CVs da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCI|KClamoiL a
(A) 0,65; (B) 0,70; (C) 0,80 V/Ag|AgCI|KClamor. com inversdo de potencial
em -0,10 V/Ag|AgCI|KClsmaiL; € (D) CV da figura 30A com adi¢éo de 10

mmol L de ions Fe3*, v =10 mV s.

Figura 31 - CVs da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCI|KClamoiL a
0,80 V/Ag|AgCI|KClsmo. com inversao de potencial em: (A) 0,04; (B) 0,05;
(C) 0,06; (D) 0,08 e (E) 0,10 V/Ag|AgCI|KClzmol, iniciando na direcao de

potencial positivos, v=10 mV s™.

Figura 32 - CVs da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCI|KClzmoiL a
0,80 V/Ag|AQCI|KClsmor. com inversédo de potencial em -0,1
V/Ag|AgCI|KClsmoiL € ocorrendo a reversao da varredura de potencial em:
(A) 0,20; (B) 0,25; (C) 0,30 V/Ag|AgCI|KClamoi, v =10 mV s,

Figura 33 - CVs da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCI|KClzmoiL a
0,65 V/AgQ|AQCI|KClsmor. com inversédo de potencial em -0,1
V/Ag|AQCI|KClamo. € com a reversédo da varredura em diversos valores
de potencial V/ Ag|AgCI|KClzmoL: (A) 0,20; (B) 0,28. v=10 mV s™.
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Figura 34 - CVs da calcopirita iniciando na dire¢édo de potencial positivo
no intervalo de +1,0 a -1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoiL, v=5 mV s e na presenca
de argbnio: (A) com agitacdo da solucdo; (B) sem agitacdo da solucéao;
(C) comparacdo dos CVs com e sem agitacdo no 1° ciclo de varredura;

(D) comparacao dos CVs com e sem agitagéo no 2° ciclo de varredura.

Figura 35 - (A) LSV da calcopirita de 0,25 a 0,585 V/Ag|AgCI|KClamoiL a
0,01 mV s?, (B) imagem de elétrons secundarios da superficie apés a
LSV, (C) espectro da analise de EDS sobre a superficie da amostra e (D)

mapas dos elementos O, S, Fe, Cu e C da supeficie mostrada fig. 35B.

Figura 36 - (A) LSV da calcopirita de +0,25 a +0,65 V/Ag|AgCI|KClamoiL a
0,01 mV s; (B) imagem de elétrons secundarios da superficie apés a VL;
(C) espectro de EDS da superficie da amostra; (D) mapas da regido da

figura 36B dos elementos O, S, Fe, Cu e P.

Figura 37 - (A) LSV da calcopirita de +0,25 a 0,85 V/Ag|AgCI|KClamoiL a
0,01 mV s?; (B) imagem de elétrons secundarios da superficie apos a
LSV; (C) espectro de EDS da superficie da amostra; (D) mapas da regido
da figura 37B dos elementos O, S, Fe, Cu, Si e P; (E) espectro de EDS do
ponto 1 da figura 37B.

Figura 38 - (A) LSV da calcopirita entre 0,25 e 1,0 V/Ag|AgCI|KClamoiL a
0,01 mV st (B) Imagem de elétrons secundarios da superficie apés a

LSV; (C) espectro de EDS da superficie mostrada na fig. 38B.

Figura 39 - Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos) e
ajuste do EEC (linha sélida) para as amostras de potenciais 0,585, 0,65,
0,85 e 1,0 V/Ag|AQCI|KClamorL, obtidos apés LSV a 0,01 mV s em
solugcéo A do meio T&K: (A) diagramas no plano complexo; (B) Bode ¢ e
log |Z] vs. log (f); (C) Circuito elétrico equivalente utilizado para ajustar 0s

diagramas de EIS de todas as amostras.
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Figura 40 - Diagramas de EIS obtidos em solucdo A do meio T&K apos
LSV a 0,01 mV s para as amostras de potenciais +0,585, +0,65, +0,85, e
+1,0 V/Ag|AgQCI|KClsmoi, Obtidos e aplicando os potencias finais das
LSVs: (A) Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z] vs. log (f).

Figura 41 - (A) CV do carbono vitreo com 5 mmol L* de NazS na solucéo
A do meio T&K, obtido a 0,1 mV s?; (B) imagem SEM de elétrons

secundarios da superficie do eletrodo de trabalho apés CV.

Figura 42 - (A) LSV da calcopirita entre +0,25 e -0,50 V/Ag|AgCI|KClamoiL
a 0,01 mV s%; (B) imagem SEM de elétrons secundéarios da superficie do
mineral apds a LSV; (C) espectro de EDS da superficie da amostra e (D)

mapas dos elementos Cu, S, Fe e O da fig. 42B.

Figura 43 - (A) LSV da calcopirita entre +0,25 V e -0,80
V/Ag|AgCI|KClzmor. @ 0,01 mV s?t; (B) imagem SEM de elétrons
secundérios da superficie apés a LSV; (C) imagem SEM de elétrons
secundarios do po6 formado durante o ensaio de LSV; (D) mapas dos
elementos Cu, S e O da fig. 43B; (E) espectro de EDS do material da
superficie da fig. 43B; (F) espectro de EDS do p6 observado na fig. 43C.

Figura 44 - Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos) e
ajuste do EEC (linha sélida) para as amostras de potenciais -0,50 e -0,80
V/Ag|AgCI|KClamo. obtidos apés LSV a 0,01 mV s no eletrdlito: (A)
Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z]| vs. log (f); (C) EEC que se ajusta aos dados

experimentais de EIS.

Figura 45 - Diagramas de EIS em solucdo A do meio T&K para as
amostras obtidas nos potenciais de -0,50 e -0,80 V/Ag|AgCl|KClzmoiL apés
a varredura linear, aplicando os potenciais do final da varredura: (A)
Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f).

Figura 46 - Cronoamperogramas da calcopirita aplicando diferentes
valores de potenciais (A) em solucéo salina na presenca de oxigénio, (B)

em solucdo salina na auséncia de oxigénio.
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Figura 47 - Cronoamperogramas da calcopirita obtidos pela aplicagcéo
dos seguintes valores potenciais: +0,45, +0,65, +0,85 e +1,0
V/Ag|AgCI|KClsmoi por 12 horas.

Figura 48 - (A) Imagem SEM de elétrons secundarios da superficie apos
a polarizacao em +0,45 V/Ag|AgCI|KClsmaiL; (B) espectro de EDS da fig.
48A; (C) mapas dos elementos Cu, Fe, S da fig. 48A; (D) imagem SEM
de elétrons secundarios da superficie apés a polarizacdo em +0,65
V/Ag|AQCI|KClamo; (E) espectro de EDS da fig. 48D; (F) mapas dos
elementos Cu, Fe, S, P e O da fig. 48D.

Figura 49 - (A) imagem de elétrons secundarios da superficie apds a CA
0,85 V; (B) espectro de EDS da fig. 49A; (C) imagem de elétrons
secundarios da superficie apés a CA 1,0 V; (D) espectro de EDS da fig.
49C.

Figura 50 - Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos) e
ajuste do EEC (linha sdlida) obtidos aplicando o respectivo Eocp ap6s CA
(0,45, 0,65, 0,85 e 1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoir) de 12 h em solucdo A do meio
T&K: (A) Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z] vs log (f).

Figura 51 - Diagramas de EIS com dados experimentais obtidos ap6s CA
de 12 h aplicando o potencial usado na cronoamperometria, em solugéao
A do meio T&K para as amostras CA (0,45, 0,65, 0,85 e 1,0
V/Ag|AgCI|KClamoiL): (A) Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f).

Figura 52 - Cronoamperogramas da calcopirita aplicando diferentes
valores potenciais, V//Ag|AgCI|KClsmoir: -0,40, -0,60, -0,70 e -0,80 durante
12 horas.

Figura 53 - (A) imagem SEM de elétrons secundarios da superficie apos
a CA -0,40 V/Ag|AgCI|KClsmoir; (B) espectro de EDS da fig. 53A; (C)
mapas dos elementos Cu, Fe, S da fig. 53A; (D) imagem SEM de elétrons
secundéarios da superficie apos a CA -0,60 V/Ag|AgCI|KClsmoi; (E)
espectro de EDS da fig. 53D; (F) mapas dos elementos Cu, O e S da fig.
53D.
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Figura 54 - (A) Imagem SEM de elétrons secundarios da superficie apds
a CA -0,70 V/Ag|AgCI|KClsmoir; (B) espectro de EDS da fig. 54A; (C)
mapas dos elementos Cu, Fe, S e O da fig. 54A; (D) imagem SEM de
elétrons secundarios da superficie apés a CA -0,80 V/Ag|AgCI|KClzmolr;
(E) espectro de EDS da fig. 54D; (F) mapas dos elementos Cu, O e S da
fig. 54D.

Figura 55 - Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos),
dados experimentais apos o KKT (X) e ajuste do EECs (linha solida)
obtidos ap6s CAs nos diferentes potenciais (-0,40, -0,60, -0,70 e -0,80
V/Ag|AgCI|KClsmoiL) durante 12 h em solugéo salina aplicando o Eocp na
EIS: (A) Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f).

Figura 56. - Circuitos elétricos equivalentes utilizados para ajustar os
diagramas de EIS: (A) Para a amostra CA -0,40 V/Ag|AgCI|KClzmoir; (B)
Para as amostras CA -0,60 V/Ag|AgCI|KClsmo, CA -0,70
V/Ag|AgQCI|KClamor; CA -0,80 V/Ag|AgQCI|KClamoi. € CAs aplicando o
potencial da cronoamperometria; (C) para a amostra CA -0,40
V/Ag|AgCI|KClsmoiL aplicando potencial -0,40 V/Ag|AgCI|KClamoiL.

Figura 57 - Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos),
dados experimentais apdés o KKT (X) e ajuste do EEC (linha soélida)
obtidos apés CA de 12 h em solugcdo salina para as amostras em 0s
potenciais aplicados foram (V/Ag|AgCI|KClzmoir): -0,40, -0,60, -0,70 e -
0,80 com aplicagéo do potencial da cronoamperometria: (A) Nyquist; (B)
Bode ¢ e log |Z] vs log (f).

Figura 58 - Diagramas de EIS da calcopirita em solugdo A do meio T&K
aerada: (A) Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f).

Figura 59 - Mapas das concentracdes de ferro e cobre em funcdo do
potencial apds os diferentes ensaios eletroquimicos: (A) no eletrdlito; (B)

na superficie.
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Figura 60 - Difratometrias de raios X de diferentes amostras ap6s os 142
ensaios eletroquimicos: (A) CV1C positiva, (B) CV1C negativa, (C)
CV1,0-0,0 V/Ag|AgCI|KClamoi, (D) LSV 0,65 V/Ag|AgCI|KClamoir, (E) LSV

1,0 V/Ag|AgCI|KClamo, (F) LSV -050 V e (G) LSV -0,80
V/Ag|AgCI|KClamolL.
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1 INTRODUCAO

Cobre (Cu) é o terceiro metal mais utilizado no mundo depois de ferro e
aluminio (MAJUSTE, 2011). Propriedades tais como elevada ductilidade e
maleabilidade, condutividade térmica e resisténcia a corrosdo fazem com que o
cobre tenha diversas aplicacdes, quer sob a forma metdlica ou de ligas metélicas.
Os materiais produzidos a partir de cobre sdo largamente utilizados em inddstrias de
construcdo, geracdo de energia, telecomunicacdes, transporte, dispositivos de
consumo/produtos gerais e alta tecnologia (MAJUSTE, 2011).

Em um futuro préximo, o mercado global pode enfrentar uma constante falta
deste metal. Segundo as previsées (MAJUSTE, 2011), a demanda mundial de cobre
vai superar a oferta a partir de 2018. Entre as principais raz6es para a diminui¢do da
producdo de cobre estd a diminuicdo da quantidade dos minérios de alto teor de
cobre nos depdsitos mundiais de minério.

Os depdsitos de cobre sdo largamente distribuidos no mundo, mas
aproximadamente 42% da producdo mundial de cobre sdo provenientes do Chile e
do Peru. No Brasil, os principais depésitos estdo localizados nos estados do Para,
Goids, Bahia (MAJUSTE, 2011). Entretanto, os processos convencionais de
extracdo, conhecidos como pirometalurgia, um processo no qual os minérios e
metais sdo aquecidos para produzir um produto mais puro e refinado, utilizam uma
elevada quantidade de energia para extracdo do cobre, e causam Varios impactos
ambientais e, principalmente, danos a saude devido a producdo de aguas acidas,
material particulado e gases poluentes (DELFINO, 2015).

Os principais estados brasileiros onde ocorre a extracdo de cobre sao Para,
Bahia e Goias, na quantidade de aproximadamente 350 mil toneladas de cobre no
ano de 2015 (DNPM, 2015). O preco médio da tonelada comercializada no Brasil em
2015 foi superior a R$6000,00. A maior parte do cobre é exportada para diversos
paises, e a China e Japdo sdo os principais importadores deste material (DNPM,
2015).

Entre 80-85% do cobre sdo produzidos por meio de processos
pirometaldrgicos, nos quais a obtencado e refinacdo dos metais sdo feitos por meio
de calor. Entretanto, muita atencdo tem sido dada as rotas de processamento
hidrometallurgico. A extracdo hidrometalirgica do cobre a partir de calcopirita é

considerada tanto mais econdmica como ecolégica em relacdo aos processos
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pirometalirgicos, especialmente quando os minerais de sulfeto de cobre estéo
presentes em baixo teor no minério. Em particular, a biolixiviagdo é uma tecnologia
em desenvolvimento que tem sido aplicada com sucesso para os 0xidos de cobre e
sulfetos de cobre secundarios em um numero significativo de operacées em todo o
mundo, mas ainda ndo esta sendo aplicada com sucesso em escala industrial para a
calcopirita (WATLING, 2006; LIU; LI, 2010; MAJUSTE, 2011; LI et al., 2013).

Uma das causas do processo de lixiviacdo da calcopirita ndo ter sido adotado
em escala industrial € devido a cinética de lixiviacdo, que é extremamente lenta. Por
isso, h& necessidade de se compreender melhor a cinética e o mecanismo de
lixiviagdo da calcopirita para implementar a lixiviagdo hidrometallrgica
industrialmente. Em consequéncia, a evolucdo dos referidos processos para plantas
industriais tem sido lenta, apesar da eficacia reconhecida em escala laboratorial
(LIU; LI, 2010; MAJUSTE, 2011; Ll et al., 2013).

A partir da década de 1950 surgiu a Biohidrometalurgia, e dentro dela a
biolixiviacdo como uma alternativa adequada e promissora para a recuperacao de
metais de sulfetos minerais. Este processo consiste na utilizacdo de microrganismos
capazes de promover a solubilizacdo de determinados componentes presentes na
amostra mineral. A potencialidade da lixiviagdo bacteriana decorre de uma série de
fatores como (WATLING, 2006; HORTA, 2008; LIU; LI, 2010; MAJUSTE, 2011; LI et
al., 2013):

- Utilizacdo de baixa quantidade de insumos comparada aos processos
hidrometallrgicos convencionais (acidos e agentes oxidantes), em que a propria
bactéria produz tais insumos a partir de substratos presentes no referido minério;

- Baixo consumo de energia, se comparado a um processo pirometallrgico;

- Requerimento de equipamentos e procedimentos operacionais simples;

- Reduzida necessidade de méo de obra especializada na operacao;

- Auséncia de problemas relacionados & emissdo de SO2 como ocorre N0 pProcesso
pirometallrgico;

- A utilizacdo de rejeitos de processamento mineral ou de minérios de baixo teor;

- A biohidrometalurgia pode ser, ainda, uma alternativa para o aproveitamento de
jazidas de pequeno porte, ou de localizacdo adversa, ou seja, longe de centros com

infraestrutura adequada.
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Os microrganismos utilizam as espécies minerais como fonte energética para
seu metabolismo, permitindo assim a recuperacdo do metal de interesse. A bactéria
mais estudada nesse contexto € a Acidithiobacillus ferrooxidans (At. ferrooxidans),
capaz de sobreviver em meios acidos com elevadas concentracdes de metais e
oxidar compostos reduzidos de enxofre (S2>, Sn?, S° ou ions ferrosos (Fe?*) para
retirar os elétrons necessarios ao seu metabolismo (DELFINO, 2015).

A calcopirita (CuFeS2) é o sulfeto de cobre mais abundante na natureza e
pertence ao grupo mais explorado de minerais de cobre, representando cerca de
70% do total de cobre disponivel (HORTA, 2008; LI et al., 2013). O mineral possui
propriedades de um semicondutor do tipo n, assim quando o oxigénio ou outros ions
oxidantes estdo presentes pode ocorrer oxidacdo da calcopirita. Estas oxidacdes
eletroquimicas alteram amplamente a exploracdo e o aproveitamento de sulfetos
pelo homem. Dessa forma, ndo surpreende que uma grande quantidade de
trabalhos tenha sido publicada sobre o comportamento eletroquimico da calcopirita
(KLAUBER, 2008; LIU; LI, 2010; BEVILAQUA et al., 2013; LI et al.,, 2013;
CRUNDWELL, 2015; ZHAO et al., 2015a; ZHAO et al., 2015b; ARENA et al., 2016).

A dissolucdo da calcopirita € um processo complexo uma vez que Sao
detectados alguns compostos intermediarios (ndo-estequiométricos, polissulfetos,
bornita (CusFeSa), calcocita (Cu2S) ou covelita (CuS)) durante a biolixiviagdo. Assim,
durante a dissolucdo, o enxofre pode ser oxidado em varias etapas, pois possuli
diferentes estados de oxidacdo, chegando até a formacdo de &acido sulfurico,
podendo resultar em outras espécies de enxofre tais como tiossulfato (S203%),
sulfitos (SOs?) que foram detectados em solucdo, além de se obter o enxofre
elementar (S°) e jarosita (XFe3(S0a4)2(OH)s onde X= K*, NHs*, Na* ou H3O*) como
produtos durante o processo de biolixiviacao.

Apesar do titulo do trabalho falar sobre biolixiviagdo, ndo foram realizados
testes de biohidrometalurgia, apenas utilizou-se a solucdo A do meio T&K como
eletrdlito para os ensaios eletroquimicos. Esta solucéo é parte do meio utilizado para
crescimento de diferentes microrganismos. Para informacdes sobre a evolugcéo da
biohidrometalurgia ou biolixiviagdo podem ser consultados (EHRLICH, 2004;
BRIERLEY; BRIERLEY, 2013; WATLING, 2006).

Ha& grande necessidade de analisar os produtos intermediarios formados

sobre a calcopirita, mesmo que a analise seja ex situ, e estudar esse mineral por
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diferentes técnicas (eletroquimicas, morfolégicas, caracterizacdo quimica) para
entender detalhes dos processos que envolvem a lixiviagao de calcopirita. O objetivo
principal desta dissertacéo foi estudar os varios estagios de oxidacao e reducao de
calcopirita sélida em solucdo salina empregando técnicas eletroquimicas e de
caracterizagdo morfologica, quimica, buscando atribuir os diferentes eventos
eletroquimicos. H& muitos trabalhos sobre calcopirita, porém, poucos trabalhos que
buscam entender os varios processos quimicos e eletroquimicos que ocorrem e

caracterizar as espécies intermediarias formadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste tépico foram enfatizados alguns conceitos que estdo diretamente
relacionados ao processo de lixiviagdo quimica, compostos intermediarios da
oxidacao da calcopirita, efeito da adi¢cdo de diferentes ions na lixiviagdo do mineral e
aspectos gerais sobre os fundamentos das técnicas eletroquimicas utilizadas neste

trabalho.
2.1 Calcopirita

A calcopirita € um sulfeto de cobre importante e sua férmula empirica mais
adequada seria Cu2S.Fe2S3s, destacando os estados de oxidagdo do cobre e ferro,
assim o cobre nesse mineral se encontra, principalmente, no estado cuproso, Cu(l),
enguanto o ferro esta predominantemente no estado férrico, Fe(lll) (KOCH, 1975). A
estrutura cristalina da calcopirita é tetragonal, em cada metade da célula unitaria da
calcopirita um a&tomo de enxofre € rodeado por dois &tomos de cobre e dois atomos
de ferro, de forma que os ions cobre e ferro ocupam posicfes alternadas ao longo
do eixo z. Cada atomo metdlico esta coordenado por um tetraedro de atomos de

enxofre e compostos reduzidos de enxofre (LI et al., 2013).

Figura 1 - Representagéo da estrutura da célula unitaria da calcopirita. S:

esferas cinza maiores; Fe: esferas cinza menores e Cu: esferas pretas.
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Fonte: (LI et al., 2013)
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A calcopirita tem como caracteristica uma elevada refratariedade com uma
estrutura cristalina de elevada energia reticular (aproximadamente 17500 kJ/mol)
(CORDOBA et al., 2008). A alta rigidez na estrutural do mineral certamente é um dos
fatores que dificulta o processo de sua dissolucdo. Embora esteja classificada como
um mineral solivel em meio acido, € o mais refratario tanto ao ataque quimico como
bacteriano (HORTA, 2008).

O principal interesse no estudo eletroquimico da calcopirita reside no
mecanismo e cinética de dissolu¢cdo em meio acido oxidante. No entanto, os sulfetos
minerais ocorrem na natureza, mais comumente como semicondutores e ndo como
condutores. Assim, a melhor aproximacdo da descricdo da cinética de dissolucao
desses sulfetos pode ser conseguida pelo uso de modelos baseados nas
propriedades de minerais semicondutores no estado solido (CHOI et al., 1993). O
mineral possui propriedades de um semicondutor do tipo n, assim quando o oxigénio
ou outros ions oxidantes estdo presentes, podem modificar a estrutura da superficie
do mineral, e promover diferentes mudancas de reatividade da calcopirita, facilitando
a oxidacdo na calcopirita. Estas oxidacfes eletroquimicas modificam a forma de
exploracdo e o aproveitamento de sulfetos pelo homem.

Sobre a teoria de semicondutores, a estrutura de banda de um semicondutor
€ caracterizada por transicdes de bandas proibidas (band gap) entre as bandas de
valéncia cheias e as bandas de conducéo vazias. Existem dois tipos de portadores
de carga em um semicondutor: os elétrons na banda de conducao, e os buracos na
banda de valéncia. O modelo de banda para a superficie de semicondutor é
diferente daquela de um metal principalmente por causa do excesso da densidade
de carga numa regido que vai de certa distancia dentro do mineral até a superficie
do sdlido, chamada a “camada de carga espacial’. A densidade de carga aumenta
na superficie como resultado da extincdo da estrutura da rede cristalina. A
densidade de carga em excesso na superficie do solido (regido espacial de
distribuicdo das cargas) resulta em uma "curvatura das bandas" na interface. Isto €,
as bandas na maior parte sdo menores do que aquelas na superficie (CRUNDWELL,
1988).

Segundo Crundwell (1988) a oxidagcédo anddica de calcopirita tem influéncia de
buracos (da banda de valéncia) e elétrons (da banda de condug¢é&o). A probabilidade

de qualquer estado quéantico das bandas ser ocupado por um elétron ou um buraco
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€ determinada pela lei de distribuicdo de Fermi-Dirac. Sabe-se que um band gap > 1
V resulta em mecanismo de dissolucdo via reacdo de consumo dos buracos
(GERISCHER; MINDT, 1968). Na presenca de um oxidante, para que ocorra a
captura de elétrons ou injecdo de buracos, o nivel de energia do oxidante deve
sobrepor-se suficientemente a borda da banda de conducgéo, ou a borda da banda
de valéncia, respectivamente. Colocando os potencias redox de espécies em
solucdo tem-se que E°edox > 0,5 V envolve a banda de valéncia e E%edox < 0,0 V
envolve a banda de condugdo. Como a calcopirita tem band gap = 0,6 V, a
dissolucéo anddica da calcopirita ocorre com a contribuicdo de buracos na banda de
valéncia e de elétrons na banda de conducdo. Num meio lixiviante contendo Fe3* +
Cu?* em solucdo em contato com calcopirita, a corrente de dissolucédo vinda da
contribuicdo dos buracos a partir do Fe** é maior do que a corrente de dissolucédo da
contribuicdo dos elétrons para o Cu?* na solucdo, entdo se assume que a etapa
inicial na dissolucao da calcopirita € o consumo dos buracos. Desta forma Crundwell
(1988) assumiu que a reacdo de consumo dos buracos € etapa inicial,
representando a quebra das ligacdes Fe-S, o que implica na permanéncia do Cu na
rede cristalina (Eq. 1). A segunda etapa envolveria elétrons (Eg. 2) ou transferéncia
dos buracos (EqQ. 3), que representa a quebra das ligagdes Cu-S. Este mecanismo
envolve ainda a decomposicdo de um radical intermediario e instavel (*CuS2) para
formar covelita (CuS) (Eq. 4) (CRUNDWELL, 1988).

CuFeSys) + 3 h* — Fe3* o) + *CuSas) (Eg. 1)
*CuS2s) — CuZtsol) + 2 S(s) + 2 € (Eg. 2)
*CuS2(s) + 2 h* — CuZ*(sol) + 2 S(s) (Eg. 3)
*CuS2s) — CuS) + Ses) (Eq. 4)

A refratariedade da calcopirita € geralmente atribuida a formacdo de camadas
passivas sobre o mineral, que cobrem sua superficie, limitando sua dissolucao.
Varias espécies que podem “passivar’ a superficie da calcopirita sdo encontradas,
entre elas, enxofre elementar, polissulfetos e os hidréxidos ou 6xidos hidratados de
ferro. Essa camada passiva é formada apds determinado periodo de contato da

superficie com a solucéo, ocasionando um bloqueio da dissolu¢do mineral. Estes
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sdo mencionados como possiveis produtos solidos de lixiviagdo que poderiam
constituir a camada passiva formada sobre a calcopirita, e que poderia inibir a
dissolugdo do mineral (HOLLIDAY; RICHMOND, 1990; GOMEZ et al., 1996;
YIN et al., 2000; HORTA, 2008).

Crundwell (2015) sugeriu um novo mecanismo para entender a dissolucao
anddica de calcopirita, em que a estrutura eletrénica da calcopirita do tipo n mostra
gue ndo ha ocorréncia de camada passiva sobre a superficie da calcopirita. A
sugestdo é que ha quatro regides principais, 0os ensaios foram realizados todos em
H2S04 1 mol/L:

a) em potenciais catdédicos em relacdo ao potencial em circuito aberto, o
comportamento € descrito pelo acumulo de elétrons na superficie, que leva a
reacoes e correntes catodicas;

b) em potenciais entre o potencial em circuito aberto e cerca de +0,6 V/SCE
(eletrodo de calomelano saturado), as correntes anddicas sdo baixas, e o
comportamento é tipico de uma superficie de semicondutor do tipo n, na qual os
elétrons na camada de carga espacial estdo em exaustao;

c) para potenciais entre +0,6 e +0,7 V/ISCE, a regiao de deplecdo persiste, mas
dados de Mott-Schottky sugerem uma ligeira mudanga no mecanismo,
possivelmente, a formacdo de uma camada sobre a superficie ou talvez
simplesmente por causa da dispersao da frequéncia;

d) em potenciais mais positivos do que +0,7 V/SCE, a carga na interface é invertida,
e buracos moéveis acumulam-se na superficie. Estes buracos reagem na superficie
para formar produtos de corroséo, resultando em aumento das correntes anddicas.

Assim, o0 que se entendia como "passivacao” corresponde a limitacdo da taxa
de abastecimento da superficie com os buracos moveis, uma propriedade
caracteristica de semicondutor do tipo n de calcopirita. O inicio da regido ativa é
consequéncia do fato que o nivel de Fermi se aproxima da borda do nivel de
valéncia, permitindo a transferéncia de elétrons da superficie para a banda de
conducéo. A eficiéncia dos pares redox no processo de dissolugdo da calcopirita se
deve a proximidade de seus valores de potencial do potencial das bandas de
conducdo ou de valéncia. Ja4 a dissolucéao preferencial do ferro em tempos curtos
esta associada com o0s orbitais antiligantes que constituem a banda de conducao.

(CRUNDWELL, 2015), portanto, esse mecanismo é completamente diferente do
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comportamento ativo-passivo proposto por quem defende a ideia de passivacao da
superficie da calcopirita e citados anteriormente.

De acordo com o0 mecanismo eletroquimico (CRUNDWELL, 2013)
polissulfetos ndo passivam a superficie da calcopirita e os solidos formados durante
a oxidacdo nao precisam ser condutores elétricos para se dissolver. Por outro lado,
as metodologias utilizadas para identificar as camadas na superficie da calcopirita e
suas implicacdes tém sido criticadas por causa da auséncia de parametros cinéticos
(CRUNDWELL, 2013), praticamente descartando a formacédo de camada passiva ou
gue essa camada seja a causa da lenta dissolucdo do mineral (CRUNDWELL, 2015;
ARENA et al., 2016).

Como este € um tema que tem gerado muita controvérsia, estudos que visem
contribuir para o entendimento do mecanismo de dissolucéo da calcopirita assumem
grande importancia, principalmente, do ponto de vista cientifico. A contribuicdo para
0 conhecimento do mecanismo de lixiviagdo pressupde o conhecimento da natureza
e composicado dessas camadas formadas em diferentes condi¢des, principalmente

em diferentes regifes de potencial.
2.2 Compostos Intermediarios

Ao longo das Uultimas décadas, varios pesquisadores tém investigado os
filmes ditos passivos formados no processo de dissolucéo de calcopirita, tais como,
dissulfetos (S2*) (KLAUBER et al., 2001; PARKER et al., 2003; KLAUBER, 2008),
polissulfetos (Sn*) (KLAUBER, 2008; GHAHREMANINEZHAD; DIXON; ASSELIN,
2013), sulfetos deficientes de metal (CuixFeivS2z) (y> x) (MAJUSTE et al., 2012;
GHAHREMANINEZHAD; DIXON; ASSELIN, 2013), CuS2 (YIN et al., 1995), enxofre
elementar (S° (KLAUBER et al., 2001; KLAUBER, 2008; SASAKI et al., 2012), e
jarositas (KLAUBER et al.,, 2001; KLAUBER, 2008) que foram apontados como
possiveis responsaveis pelo bloqueio da dissolucao da calcopirita. Nava e Gonzalez
(2006) mostraram que a dissolugcéo da calcopirita ocorre para 0,615 V < Eansdico <
1,015 V/SHE (eletrodo padrao de hidrogénio) e formam-se sobre o mineral Cui-xFei-
vS2z, CusFeSs e CuS, retardando a dissolu¢éo da calcopirita; também encontraram
enxofre elementar durante o processo eletroquimico, entretanto, parece néo ter tido
nenhum impacto sobre a dissolucdo da calcopirita (NAVA; GONZALEZ, 2006).

Yin et al. (1995) relataram que CuS: passiva a superficie da calcopirita em
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potenciais baixos e enxofre elementar, também em baixos potenciais, passiva a
calcopirita em eletrélitos fortemente acidos (YIN et al., 1995). Peters (1976) relatou
que a oxidacdo do mineral pode envolver a formacdo de intermediarios como
covelita (CuS) e calcocita (Cuz2S), e ainda enxofre elementar. Por outro lado, em
condi¢gbes nao oxidantes, a covelita pode se formar, enquanto bornita e calcocita se
formam em condic¢des redutoras (PETERS, 1976).

Segundo Klauber (2008), a formacdo de jarositas em estagios finais de
solubilizacdo da calcopirita inibe a continuacdo do processo de recuperacdo de
cobre. Adicionalmente, o autor critica as técnicas de caracterizagéo utilizadas para
identificacdo dos precipitados formados durante o processo, afirmando que apenas
as formacdes de jarositas e enxofre elementar foram adequadamente comprovadas.
O autor conclui ainda que seria improvavel o bloqueio da superficie pelo enxofre
elementar devido a relativa mobilidade desse composto (KLAUBER, 2008). Sobre a
formacg&o de uma covelita secundaria como intermediario, um produto mais dificil de
solubilizar do que a covelita primaria, um mineral bruto em relacdo a covelita
secundaria que é proveniente de outro sulfeto metalico, utilizando espectroscopia
Raman, Sasaki et al. (2009) detectaram CuS como fase passiva sobre particulas de
calcopirita apos biolixiviagdo em meio acido e em condi¢cdes atmosféricas (SASAKI
et al., 2009). Covelita também tem sido considerada um produto intermediario da
oxidacdo da bornita em meio &cido e baixas temperaturas (SASAKI et al., 2009).
Esta fase também foi detectada na oxidacao de bornita na forma de pé por difracéo
de raios X (BEVILAQUA et al., 2010).

Acres, Harmer e Beattie (2010) fizeram um estudo com mistura de bornita e
calcopirita usando espectroscopia Sincrotron de fotoelétrons excitados por raios X
(SXPS); houve diminuicdo na quantidade de polissulfetos (Sn?) apds ensaios em
meio &cido, e um aumento de dissulfetos (S2%). A presenca de bornita na mistura
com calcopirita resultou em menor quantidade de polissulfetos hidrofébicos e maior
guantidade de sulfato hidrofilico, sendo atribuido a interacBes galvanicas entre os
minerais. A producéo e liberagcéo de sulfato da bornita estdo implicadas na captacao
de sulfato oxidado da calcopirita, e a bornita retarda a taxa de lixiviacdo da
calcopirita (ACRES; HARMER; BEATTIE, 2010).

Segundo Majuste et al. (2012), em testes de polarizacdo anddica da

calcopirita em meio de &cido sulflrico ocorrem dois comportamentos bem definidos:
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quando o potencial é superior a 0,70 V/SHE, a taxa de oxida¢do do mineral torna-se
fortemente dependente do potencial, ou seja, quanto maior o potencial maior foi a
taxa de oxidacdo do mineral. Entre 0,60 V e 0,70 V/SHE houve um decaimento da
corrente, o que sugere a formacdo de uma camada passiva. Em testes de
cronoamperometria foi observada a formacg&o de covelita, enxofre elementar e
sulfeto deficiente em metal. Este trabalho sustenta a hipétese de que a formacéo de
sulfetos intermediarios deficientes em ferro contribui para a lenta oxidacdo da
calcopirita em condi¢cdes atmosféricas (MAJUSTE et al., 2012).

Mikhlin et al. (2004) fizeram estudo comparativo sobre a capacidade de
sulfetos ndo-estequiométricos e intermediarios provenientes de diferentes minerais
como calcopirita (CuFeS2), bornita (CusFeSs) e calcocita (Cu2S) passivarem a
superficie desses minerais. Os autores observaram que para a oxidacdo da
calcopirita ndo ocorreu a formacao de covelita sobre a superficie do mineral, mas foi
sugerida a formacdo de sulfetos néo-estequiométricos (CuixFei1yS2z, CuxS) na
calcopirita (MIKHLIN et al., 2004). Comparando esses dois ultimos trabalhos, mostra
gue estes sdo adversos a formacao da covelita na superficie da calcopirita, podendo
ou nao ocorrer a sua formagao.

Zhao et al. (2015) mostraram que a taxa de dissolugdo da bornita é
significativamente mais elevada do que a da calcopirita em meio de cultivo acido de
bactérias, principalmente devido sua maior taxa de oxidacdo. A covelita secundaria
foi o principal intermediario detectado no processo de dissolucédo dos dois minerais.
Verificaram também que a dissolucdo da calcopirita ocorre em um processo de
oxidagdo-reducéo continua, no qual, a calcopirita inicialmente é reduzida a bornita e
em seguida oxidada a covelita secundaria. Essa reducéo inicial da calcopirita parece
ser a etapa limitante da dissolu¢cdo do mineral em meio acido de cultura (ZHAO et
al., 2015). Em testes eletroquimicos, com diferentes limites de potenciais de
inversao, foi sugerida a formacdo de uma camada de polissulfeto rica em cobre e
deficiente em ferro durante a dissolucéo anddica da calcopirita (ELSHERIEF, 2002).
A formacéo de um sulfeto ndo-estequiométrico do tipo Cui-xFei1-yS2-z foi sugerida por
Nava e Gonzalez (2006) por meio de voltametria ciclica (CV) e espectroscopia
fotoeletrénica de raios X (XPS) de acordo com a equacéo (5) (NAVA; GONZALEZ,
2006).

CuFeS2 — xCu?* + yFe?* + CuixFe1ySzz + zS0 + 2(x+y)e (Eq. 5)
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2.3 Adicao de ions/compostos na dissolu¢do do mineral

Em vérios trabalhos hé4 relatos da utilizacdo de diferentes compostos/ions em
diferentes concentracdes para otimizar o processo de solubilizacdo da calcopirita.
Tanto em processos de lixiviagdo quimica como de biolixiviacdo. Segundo
Nakazawa, Fujisawa e Sato (1998), a adicdo de carvdo ativado no processo de
biolixiviacdo com o microrganismo Thiobacillus ferroxidans foi responsavel pela
aceleracdo da dissolucdo de cobre. Na auséncia de microrganismo, a dissolucéo do
mineral também foi mais efetiva na presenca do carvao ativado. Esse aumento da
solubilizagdo da calcopirita foi atribuido as interacbes galvanicas entre o carvao
ativado e o mineral (NAKAZAWA,; FUJISAWA, SATO, 1998).

Também ha relatos de que ions em concentracdes adequadas melhoram a
dissolucédo do mineral, para Shiers, Ralph e Watling (2014) a presenca de nitrato na
biolixiviag&o inibe a replicagéo celular de microrganismos. Assim, o ion nitrato exerce
uma interferéncia direta sobre oxidacado do mineral por meio de bactérias. Apesar da
replicacdo celular ser inibida, as densidades celulares foram suficientes para
aumentar a concentracdo de Fe3" e oxidar a calcopirita (SHIERS; RALPH,;
WATLING, 2014). No mesmo periodo, a aplicacdo de diversos intervalos de
potencias controlados a um concentrado de cobre levou a formacédo de uma camada
superficial, contendo multicomponentes como enxofre, ferro e principalmente éxidos-
hidroxidos, que seria responsavel por impedir a dissolucdo do sulfeto mineral
(KHOSHKHOO et al., 2014).

Hiroyoshi, Kitagawa e Tsunekawa (2008) utilizaram técnicas eletroquimicas e
solucbes de diferentes concentracdes de ions ferrosos, férricos e cupricos na
dissolucéo da calcopirita e observaram que uma proporcdo adequada desses ions
possibilita a manutencdo de um potencial 6timo para a recuperacao de cobre devido
a formacdo de calcocita (Cuz2S) (HIROYOSHI; KITAGAWA; TSUNEKAWA, 2008).
Recentemente, utilizando voltametria ciclica e diferentes valores de potencial redox
e pH, foi mostrado que a manutencdo de valores baixos de potencial redox leva a
formacao da calcocita, o que favorece os processos de dissolugao da calcopirita de

acordo com as equacdes 6 e 7 (QIN et al., 2013):
CuFeS: + 3 Cu?*+ 3Fe?* — 2CuzS + 4Fe®*  (Eq. 6)

2CU2S + 8Fe3* — 4Cu?* + 8Fe?* + 250 (Eq. 7)
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Essas equacdes mostram que as interacdes entre o mineral e os ions de Cu e
Fe facilitam a reducéo da calcopirita em calcocita. A calcopirita tem a capacidade de
consumir os ions férricos que poderiam estar em excesso, mantendo assim o
potencial num intervalo 6timo para a dissolucdo do mineral. Nessa mesma linha de
estudos, Zhao et al. (2015a), utilizando voltametria ciclica, polarizacdo anddica e
modelagens matematicas, também confirmaram a importancia dos ions cupricos e
ferrosos para manutencdo do potencial num intervalo 6timo para a dissolucédo da
calcopirita, incluindo a informacdo de que esses ions devem ser adicionados
periodicamente durante os ensaios de biolixiviagdo para evitar a precipitacdo de
jarositas (ZHAO et al., 2015a). A importancia de adicdo de ions periodicamente
também foi observada por Horta (2008) no estudo da influéncia do cloreto na
dissolucéo da calcopirita em meio de crescimento bacteriano (meio T&K) (HORTA,
2008).

Em outro trabalho foi mostrado que os picos de corrente na voltametria ciclica
aumentaram com a adicdo gradativa de ions Fe?* e Cu?* o que foi atribuido a
reducéo de calcopirita a calcocita (Cuz2S) (ZHAO et al., 2015b). Segundo Hiroyoshi et
al. (2002) a taxa de solubilizacdo de CuFeS: é dependente do potencial de 6xido-
reducdo da solucdo, determinado pelas as concentracdes dos ions Fe®* (oxidantes)
e Fe?* (redutores), em solucdo (HIROYOSHI et al., 2002). Outros fatores importantes
em relacdo a lixiviacdo da calcopirita sdo: tamanho do grdo, estrutura cristalina,
porosidade e origem da amostra (WARREN; WADSWORTH; ELRAGHY, 1982).

Para Parker, Paul e Power (1981) melhores taxas de lixiviagdo da calcopirita
podem ser obtidas com melhorias operacionais, entre elas, agitacdo vigorosa, e
controle da concentracdo de ions férrico e ferrosos (PARKER; PAUL; POWER,
1981). A calcopirita é oxidada pelos ifons Fe3* ou pelo oxigénio dissolvido em
solucdes de acido sulfirico com a liberacédo de ions Fe?* e Cu?*, de acordo com as

equacdes 8 e 9.
CuFeS:2 + 4Fe® — Cu?* + 5Fe?* + 23° (Eg. 8)
CuFeS2 + 4H* + O2 — Cu?* + Fe?* + 2S% + 2H20 (Eq. 9)

Em relacdo ao envolvimento de elétrons (reacdes eletroquimicas), essas
equacbes sdo expressas com a combinacdo de reagbes anodicas (Eg. 10) e
catddicas (Egs. 11 e 12).
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CuFeS2 — Cu?* + Fe?" + 2S0 + 4e- (Eg. 10)
4Fe3 + 4e” — 4Fe** (Eg. 11)
AH* + 02 + 4e" — 2H20  (Eq. 12)

Em estudos de EIS utilizando eletrodo de pasta de carbono com ensaios nos
modos estatico e hidrodindmico de Delfino (2015) mostraram que a influéncia da
adicdo de ions Fe?* depende de sua concentracdo. Nos ensaios no modo estatico
ocorreu a diminuicdo dos arcos capacitivos de Nyquist com adicdo de maiores
concentracbes de Fe?* em comparagdo ao teste na auséncia do ion. Este
comportamento foi relacionado a presenca de ions férricos em maior quantidade que
tanto dissolvem calcopirita como podem fazer parte da reacdo catddica e de
camadas de Oxidos-hidréxidos na superficie do mineral. Nos ensaios hidrodinamicos
a diminuicdo dos arcos capacitivos foi mais acentuada, e foi relacionada ao
transporte de massa mais eficiente (DELFINO, 2015). O efeito da adicdo de ions
ferrosos e da condi¢do hidrodindmica também foram verificados recentemente em
nosso grupo (ARENA et al., 2016) e foi observado que maior concentracdo de ions
ferrosos tende a diminuir a impedancia do sistema comparando-se 0S mesmos
tempos de ensaio, porém a impedancia aumenta ligeiramente com o tempo, 0 que
também foi observado com o eletrodo a uma rotacdo de 1500 rpm. Esses resultados
foram interpretados como consequéncia da modificacdo da superficie do eletrodo,
que ao perder ferro e cobre se torna um pouco mais resistente e aumenta a
impedancia. Na presenca de ions ferrosos e apos certo tempo de imerséo,
comportamento similar foi observado tendo sido dada a mesma explicagao.
Observa-se, portanto, que esse assunto ainda tem espaco para discussdo e mais
trabalho experimental.

Ha muitos estudos sobre o efeito da utilizacdo de meio contendo ions Cl-, cuja
principal contribuicdo é de aumentar a velocidade do processo de dissolucdo de
minerais. O aumento da dissolucdo da calcopirita na presenca de ions CI foi
observada em diversos trabalhos, e se deve, provavelmente, a consideragdes
cinéticas, uma vez que na presenca de cloreto a velocidade de dissolugdo é mais
elevada do que em meio com ions sulfato (LU; JEFFREY; LAWSON, 2000a, 2000b;
LIDDICOAT; DREISINGER, 2007).
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O cloreto é conhecido por melhorar a lixiviagdo quimica de calcopirita, mas a
maior parte deste efeito foi demonstrado a temperaturas elevadas. O ion cloreto
gera duvidas a respeito do seu papel no mecanismo de lixiviagdo quimica da
calcopirita. Estudos apontam que os ions CI- modificam a morfologia da camada de
enxofre depositada sobre as particulas de calcopirita. Neste caso, o cloreto tornaria
a camada rica em enxofre mais porosa e, assim, poderia ser responsavel pela
menor passivacdo da superficie mineral (LU; JEFFREY; LAWSON, 2000a). Outros
autores relacionam o aumento da extracdo de cobre na presenca de Cl- a formacéo
de complexos com ions cobre (SKROBIAN; HAVLIK; UKASIK, 2005; CAMEIRO;
LEAO, 2007). A caracterizagcdo de amostras de calcopirita por microscopia eletrénica
mostrou que, na auséncia de cloreto, o mineral lixiviado apresentou uma superficie
recoberta por enxofre amorfo, e na presenca de ion cloreto o mineral lixiviado tinha
uma superficie mais porosa e mais cristalina (LU; JEFFREY; LAWSON, 2000a). A
utilizacéo de solucdes contendo ClI na lixiviagdo da calcopirita também se mostrou
vantajosa devido a estabilidade dos ions Cu* e Cu?* pela formagdo de complexos
cuprosos com CI- tais como [CuCls]?, [CuzCl4]?, [CusCle]*> e clpricos, como [CuClI]*,
[CuCl2], [CuCls] e [CuCls]> (LUNDSTROM et al., 2005).

Em estudo de EIS e ruido eletroquimico com eletrodo de pasta de carbono
modificado com calcopirita foi observado o aumento na taxa de dissolucdo da
calcopirita em meio acido contendo bactérias e que a adicdo de cloreto antes das
bactérias lixiviantes impede a adesao bacteriana a superficie da calcopirita (HORTA,
2008). Estudo recente por Bevilaqua et al. (2013), realizado para verificar a
influéncia de NaCl (0,100-0,200 mol/L) na dissolugdo da calcopirita em frascos
agitados e em biorreator a temperaturas mesdéfilas (30 °C) mostrou que aumenta a
lixiviagdo quimica e bacteriana. Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus
thiooxidans e controles abiéticos foram utilizados nos experimentos de lixiviacdo. A
adicdo de cloreto a suspensdo de biolixiviacdo inibiu a formacdo de fases
secundarias de calcopirita e diminuiu a precipitacdo de Fe (Ill), nem S elementar
nem sulfetos secundarios de cobre foram detectados em residuos sélidos por XRD.
Dependendo da condicao de lixiviagdo ou biolixiviacéo, precipitados associados ao S
elementar, jarositas, CaSOa4-2H20, CaPOs3(OH)-2H20, e outros foram detectados nos
residuos apds 28 ou 42 dias de processamento (BEVILAQUA et al., 2013).
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3 OBJETIVOS

Objetivos gerais
(A) Estudar os processos de oxidacao e reducao de calcopirita sélida por diferentes

técnicas eletroquimicas.

(B) Caracterizar o mineral apos os diferentes processos de oxidagéo e reducdo dos

produtos e compostos intermediarios.

(C) Analisar o eletrélito para determinar a concentracdo de ions de ferro e cobre

apos os processos eletroquimicos.
Objetivos especificos

1) Estudar por voltametria ciclica (CV) e cronoamperometria (CA) a calcopirita em
meio utilizado na biolixiviacdo para compreender 0s processos eletroquimicos

envolvidos na dissolucao da calcopirita.

2) Estudar os processos de eletrodo da calcopirita por EIS em potencial de circuito

aberto e em diferentes potenciais escolhidos a partir dos voltamogramas ciclicos.

3) Analisar a morfologia do mineral antes e apds os estudos eletroquimicos usando
microscopia eletrdnica de varredura (SEM), e espectroscopia de dispersao de
energia de raios X (EDS) para determinar composicao elementar da calcopirita.

4) Analisar qualitativamente a composi¢cdo mineraldgica dos produtos da superficie

do mineral por meio de difratometria de raios X.

5) Quantificar a concentracdo de ions de ferro e cobre do eletrdlito apés os
diferentes testes eletroquimicos por espectrometria de absorgdo atdbmica (AAS).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste tépico foi abordado como foram realizados todos os testes
eletroquimicos, quimicos, de caracterizacdo da superficie, ensaios de difracdo de

raios X e analise do eletrdlito apds as medidas eletroquimicas.
4.1 Amostra e eletrdlito

A amostra mineral de calcopirita (CuFeS2) é proveniente de La Chorrera,
municipio de Cisneros, Antioquia, Colémbia, cedida, gentiimente, pelo Prof. Dr.
Marco Antonio Marquez da Universidade de Medellin, Coldmbia.

Como eletrdlito nos ensaios eletroquimicos foi usada a solucdo A do meio
T&K (TUOVINEN; KELLY, 1973), que encontra-se no meio de cultivo de biolixiviacdo
para crescimento de alguns tipos de bactérias, como a Acidithiobacillus ferrooxidans
e Acidithiobacillus thiooxidans. A solugcdo A contém alguns sais (sulfatos de
magnésio e amonio e fosfato de potassio, forgca ibnica 0,08 mol L) importantes para
0 crescimento de bactérias, todos em pequenas concentracdes, pH~1,8 ajustado

com H2SOa4 diluido. A tabela 1 contém a composicéo da solucéo A.

Tabela 1 - Quantidades dos reagentes para a solu¢cdo A do meio T&K.

Solucgéo A
Reagente Concentracéo (g L)
(NH4)2S0a4 0,5
K2HPO4 0,5
MgSOa.7H20 0,5
Agua Deionizada 1000 mL

Fonte: Autor
4.2 Ensaios Eletroquimicos: eletrodos, célula eletroquimica

Como eletrodo de trabalho, para os ensaios eletroquimicos, foi utilizada
calcopirita sélida disposta em célula tipo TAIT (TAIT, 1994), figura 2. Antes de fazer
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0s ensaios eletroquimicos e morfolégicos, o mineral foi recebido no seu estado
bruto, sem nenhum tratamento apds a sua extracao. Portanto, o mineral foi lixado e
polido com lixa de carboneto de silicio de granulometria até 2500 e, em seguida,
limpo com agua deionizada em abundancia. Posteriormente foi realizada uma
limpeza em banho de ultrassom em &lcool isopropilico, e, em seguida, seco em jato
de ar quente. A célula era composta de trés eletrodos: Ag|AgCI|KClamoi, rede de
platina e a calcopirita sélida, respectivamente, eletrodo de referéncia, auxiliar e de

trabalho.

Figura 2 - Foto da célula eletroquimica tipo TAIT com trés eletrodos.

]

D e’ Eletrodo Auxiliar

Capilar de Luggin e
eletrodo de referéncia

Eletrodo de trabalho

Fonte: Autor

4.3 Técnicas eletroguimicas

Como ensaios eletroquimicos foram realizadas medidas de potencial em
circuito aberto (Eocp), cronoamperometria (CA), voltametria linear (LSV — Linear
Sweep Voltammetry), voltametria ciclica (CV — Cyclic Voltammetry) e espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS — Electrochemical Impedance Spectroscopy). As
medidas de voltametria ciclica foram obtidas em solucdo A do meio T&K (eletrdlito),
com diferentes intervalos de potencial entre -1,0 e +1,0 V/AgQ|AgCI|KClamoi. As
velocidades de varredura dos ensaios de CV e LSV foram 20 mV s e 0,01 mV s7,

com objetivo de elucidar diferentes processos eletroquimicos em velocidades
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convencionais e em condi¢cdes quase-potenciostaticas. Os ensaios de CV foram
realizados tanto em um ciclo como em dois ciclos de varreduras consecutivas para
observar mudancas da curva corrente-potencial (I-E). Foram realizados alguns
cortes de regidbes de potenciais, em potenciais intermediarios entre + 1,0
V/Ag|AgQCI|KClamoi.. Essas regides intermediarias de potencial foi para observar
quais eram os picos de diferentes pares redox mais significativos da calcopirita, e
determinar os valores dos potenciais desses pares redox. Alguns ensaios tambéem
foram realizados em velocidades diferentes de 20 e 0,01 mV st Alguns ensaios
também foram realizados em velocidades diferentes de 20 e 0,01 mV s

Nos ensaios de CA foram realizados saltos de potencial da regido da dupla
camada elétrica até potenciais de oxidacdo ou reducdo da calcopirita na solugdo A
do meio T&K, na presenca e auséncia de oxigénio, no qual, foi borbulhado argénio
na solugcéo por 30 minutos antes dos diferentes ensaios de CA, para determinar o
potencial a partir do qual se iniciam a reducéo e oxidagédo do mineral e estabelecer a
influéncia do oxigénio nesses processos. Esses ensaios foram realizados com
duracédo de 200 s ou de 43200 s (12 h).

O monitoramento dos valores de Eocp foi feito por determinado tempo (entre
1800 e 5400 s), dependendo do tipo de experimento. Os diagramas de EIS foram
adquiridos para frequéncias entre 300 kHz e 1 mHz, com uma amplitude de
perturbacdo do potencial AC entre 5 e 10 mV (rms) em relacdo ao Eocr, €
registrando 10 pontos por década de frequéncia. Variou-se o tempo de imersdo no
eletrélito de estudo entre 1 h e 5 dias com dois monitoramentos diarios. Também
foram realizados ensaios de EIS apoés ensaios de CV e LSV a 0,01 mV s nas
regides de potenciais, determinadas a partir dos voltamogramas ciclicos obtidos
anteriormente e regides em que foram observados o0s picos de correntes mais
intensos.

As medidas de potencial em circuito aberto, espectroscopia de impedancia
eletroquimica, cronoamperometria e de voltametria foram realizadas no modo
potenciostatico, empregando um sistema da EG&G PAR, que consistiu em dois
modelos de potenciostatos, 263 e 283, um detector de resposta em frequéncia,
modelo 1025, controlado pelo programa PowerSuite. Todas as medidas foram feitas

com a célula eletroquimica dentro de uma gaiola de Faraday conectada a um “terra
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real”. Alguns ensaios voltamétricos foram realizados em um potenciostato-
galvanostato MQPG-01 da Microquimica acoplado a um computador.

Antes do tratamento quantitativo dos dados de EIS e para avaliar sua
consisténcia, os diagramas de impedancia foram analisados pelas transformadas de
Kramers-Kronig (KKT), e os pontos que n&o foram coincidentes foram removidos
antes de proceder ao ajuste com os circuitos elétricos equivalentes (EEC — Electrical
Equivalent Circuit). O programa utilizado para obter os parametros dos EEC foi o
Z-View® versdo 3.2b. Alguns critérios foram determinantes para a escolha do EEC
mais apropriado, entre eles: a coeréncia entre interpretacdo fisica e natureza
quimica de cada parametro do circuito elétrico equivalente, o menor valor de chi-
quadrado (x?), o menor erro relativo em cada parametro e o ajuste com o menor

ndmero possivel de constantes de tempo.
4.4 Estudos morfoldgicos e de composicao quimica

A topografia da superficie do mineral foi analisada utilizando em microscopio
eletrbnico de varredura JEOL-7500F. Estas caracterizagcdes foram feitas antes e
apos os ensaios eletroquimicos. A composi¢ao quimica na superficie do eletrodo de
trabalho foi analisada por EDS da Thermo Scientific NORAN System 7 EDS
acoplado ao microscopio eletrénico de varredura JEOL-7500F. A aceleracdo de
elétrons foi de 5-8 keVV como na caracterizacdo morfolégica e os espectros de EDS e
0os mapas de distribuicdo dos elementos foram obtidos antes e ap6s as medidas
eletroquimicas.

A caracterizacdo mineraldgica foi realizada por difratometria de raios X (XRD
— X ray diffractommetry), antes e apds alguns ensaios de CV e LSV, utilizando um
difratbmetro de raios X Siemens D5000. Para as medidas foi utilizada radiacdo Cu
Ka (A=1,5418 A), passo 6tico de 0,05%5s e o intervalo de medicéo foi 26 10° a 70°.
Os dados de difratometria de raios X foram analisados utilizando o software
Crystallographica Search-Match V2.1.1.1 com o banco de dados PDF2-2003.

4.5 Analise do eletrolito

Apos diferentes testes eletroquimicos, o eletrdlito foi guardado em geladeira
até a analise quimica em que foram determinadas as concentracbes de Cu e Fe

totais nas amostras liquidas por espectrometria de absorcéo atémica (AAS - Atomic
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absorption spectrometry), usando um equipamento Agilent Technologies modelo 200
series AA. O comprimento de onda para os elementos estudados foi: 248,3 nm para

o Fe e 324,8 nm para o Cu.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram estudados os varios estagios de oxidacéo e reducao de
calcopirita soOlida em solucdo salina com diferentes técnicas eletroquimicas e de

caracterizagdo morfolégica, buscando atribuir os diferentes eventos eletroquimicos.
5.1 Caracterizacao do mineral

Neste topico serd apresentada a caracterizacdo morfologica antes de
qualquer ensaio eletroquimico e o potencial em circuito aberto do mineral em

solucéo A.
5.1.1 Morfologia do mineral calcopirita

A calcopirita € majoritariamente formada pelos elementos cobre (Cu), ferro
(Fe) e enxofre (S), mas h&a algumas fases minoritarias que contém outros elementos
em quantidade detectavel nas andlises de EDS, como fésforo (P), oxigénio (O),
silicio (Si), célcio (Ca), aluminio (Al). A figura 3 mostra imagem SEM da calcopirita
antes de ser realizado ensaio eletroquimico, espectro EDS e mapa dos elementos.

A figura 3A mostra a imagem de elétrons secundarios em que séo observadas
duas regides de aspecto diferente e as analises mostram uma regido caracteristica
de calcopirita (CuFeS2) e a outra rica em fésforo, oxigénio e ferro. A imagem de
elétrons retroespalhados de outra regido do mineral (fig. 3B) mostra pelo menos trés
fases, cujos mapas e analises (fig. 3C) sugerem uma fase A rica em pirita (FeS),
uma fase B de calcopirita (CuFeS:) e a fase C 6xido de silicio (SiO2). Mas, de modo
geral, o mineral se apresenta quase como um todo rico nos elementos Cu, Fe e S,
ou seja, a calcopirita do estudo apresenta pouca quantidade de outros elementos, e

rica na fase B da figura 3B.
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Figura 3 - Calcopirita antes dos ensaios eletroquimicos: (A) imagem de elétrons

secundérios, (B) imagem de elétrons retroespalhados e (C) espectro e mapas

elementares de O, Cu, P, S, Ca e Fe das diferentes fases presentes na calcopirita.

Full scale counts: 1452
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Fonte: Autor

5.1.2 Potencial em Circuito Aberto (Eocp)

Antes de todos os ensaios eletroquimicos foi realizada a medida de potencial

em circuito aberto (Eocp), uma vez que esse potencial € dependente dos processos

que ocorrem espontaneamente na superficie do eletrodo, ou seja, para verificar qual

é a interacdo da superficie da calcopirita com a solugdo A do meio T&K. Em todos

0s ensaios os valores de Eocp variaram entre +0,25 e +0,30 V/Ag|AgCI|KClamoli.
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5.2 Voltametria Ciclica (CV — Cyclic Voltammetry)

Neste topico do trabalho serdo apresentados todos os resultados de

voltametria ciclica que fazem parte da dissertacao.
5.2.1 Voltametria ciclica entre +1,0 e -1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoiL

Todas as medidas foram feitas em solucdo salina, A meio T&K, em ensaios
de biolixiviacdo (eletrdlito), a 25 °C com velocidade de varredura de 20 mV s? e
0,01 mV s, iniciado a partir do potencial Eocp, em um ou dois ciclos consecutivos,
iniciando o potencial no sentido positivo ou negativo.

No voltamograma ciclico com velocidade de varredura igual a 20 mV s* na
direcéo de potenciais positivos (fig. 4A) observaram-se 9 picos distintos entre +1,0 V
e -1,0 V/Ag|AgCI|KClsmorL. Os picos I, II, lll e IV s&o de correntes catodicas e os V,
VI, VII, VIl e IX sdo de correntes anddicas. Os picos de corrente catddica localizam-
se nos potenciais em V/Ag|AgCI|KClzmor: 1 (0,074), Il (-0,574), 1l (-0,668) e IV
(-0,939), e os de corrente anddica em V/Ag|AgCI|KClamoiL: V (-0,417), VI (-0,177), VII
(-0,088), VIl (0,037) e IX (0,326) e a corrente anddica crescente a partir de
+0,7 V/Ag|AgCI|KCl3moliL.

O pico Il sé aparece no primeiro ciclo e os demais picos aparecem em ambos
os ciclos. O pico Il aumenta em intensidade para o 2° ciclo da varredura, assim este
pico foi chamado de II'. O voltamograma ciclico obtido com varredura do potencial
no sentido negativo (fig. 4B) ndo apresentou o pico Il em nenhum dos
voltamogramas ciclicos, enquanto foram observados todos os demais picos. O pico |
s6 apareceu no segundo ciclo do voltamograma, o pico Il aparece com baixa
intensidade no primeiro ciclo e em intensidade maior no 2° ciclo. Esses picos s6
ocorrem com maior intensidade quando o potencial for  superior
+0,60 V/Ag|AgCI|KClsmai. Os voltamogramas obtidos em sistema aerado e
desaerado foram semelhantes, apresentando todos o0s picos caracteristicos
observados no sistema aerado e, portanto, ndo sendo apresentado nenhum
voltamograma ciclico. O pico IX é um pico complexo formado por pelo menos dois
picos.

Zhao et al. (2015a) relacionaram o0s picos obtidos no 1° ciclo dos
voltamogramas ciclicos da calcopirita em solucdo de cultivo de bactéria com um

conjunto de reagfes. Para os autores, o pico | foi atribuido & redugéo da calcopirita a
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diferentes produtos como a calcocita, covelita e bornita em meio &cido. Neste
trabalho d& indicios de que este pico ndo € atribuido a reducdo da calcopirita, e
portanto, discordando da proposta sugerida pelo trabalho de Zhao et al. (2015a). O
pico Il foi atribuido a reducéo da calcopirita a calcocita ou a reducdo de enxofre a
H2S. O pico IX foi relacionado a oxidag&o da calcocita a diferentes sulfetos de cobre
nao estequiométricos. Entretanto, ndo houve caracterizagdo da superficie do mineral
e todos os picos foram atribuidos a reacdes com base em outros trabalhos da

literatura (ZHAO et al., 2015 e referéncias nele citadas).

Figura 4 - VCs da calcopirita iniciando na diregcdo de potencial positivo (A) ou
potencial negativo (B) no intervalo de +1,0 até -1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoiL, 2 20 mV s,
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3mol/L

Fonte: Autor

Foram realizados CVs com apenas um ciclo na velocidade de 0,01 mV st
tanto iniciando no sentido positivo como no sentido negativo de potenciais em
relacdo ao Eocp. Na varredura no sentido de potencial positivo (fig. 5A) observou-se
um pico de corrente anddico (X), em 0,590 V, indicando a oxidacdo de uma espécie
presente no mineral, seguido de grande aumento da corrente que deve corresponder
a oxidacdo da calcopirita, e na varredura inversa foram observados os picos de
corrente catodica I, 1l e IV. Ao inverter novamente o sentido da varredura de
potenciais ndo foram observados os picos V, VI, VIl e VIII, indicando que pode ter
havido um bloqueio da superficie devido a grande quantidade de carga de oxidac&o
e reducdo que circula em varredura lenta. Na varredura de potenciais iniciada no
sentido negativo (fig. 5B) poucos picos foram observados: um pico largo e intenso a
partir de -0,5 V e ao inverter o sentido da varredura o pico IX composto (IXA, IXB e

IXC) que corresponde ao pico IX observado a 20 mV s,
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Figura 5 - VCs da calcopirita iniciando a varredura no sentido de potenciais positivos
(A) e potenciais negativos (B) entre +1,0 e -1,0 V/Ag|AgCI|KClzmolr, v = 0,01 mV s
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Fonte: Autor

Algumas observacdes devem ser feitas sobre esses experimentos a 0,01
mV s1no intervalo de +1,0 a -1,0 V/Ag|AgCI|KClamoiL: desprendimento de hidrogénio
(Hz2), desprendimento de material solido da calcopirita para a solugdo, mudanga da
cor da solugéo de incolor para escura, tonalidade esverdeada (fig. 5A) e tonalidade
amarelo-clara (fig. 5B). Diferentes anélises foram feitas ap0s o ensaio eletroquimico,
como de XRD da amostra andlise morfolégica no mineral, e determinacdo da
concentracdo de Fe e Cu em solucédo por AAS.

Na imagem de elétrons secundarios (fig. 6A) para a amostra submetida a
voltametria ciclica no sentido de potenciais positivos (fig. 5A), a superficie é
heterogénea com grande quantidade de aglomerados, indicando a formacao de um
produto que se depositou na superficie do mineral. A analise de EDS dessa
superficie detectou a presenca dos elementos cobre, enxofre, e oxigénio em
pequena proporc¢édo, sugerindo que o produto depositado pode ser sulfeto de cobre
como CuS ou CuzS, conhecidos também como covelita e calcocita, respectivamente.
A quantidade de material oxidado detectada € muito pequena conforme se observa
pelo teor de oxigénio, espectro de EDS (fig. 6C). A solucéo resultante do ensaio de
CV (fig. 5A) ficou com tonalidade esverdeada, com grande quantidade de material
particulado suspenso no eletrélito. Por isso a solucdo foi filtrada, o sobrenadante
analisado por AAS e o material particulado por EDS. O material particulado tem
forma de aglomerados ovais com tamanho nanométrico, cuja analise por EDS (fig.
6D) mostrou grande quantidade de Cu e S, indicando que deve ser similar ao

material formado sobre a superficie da calcopirita. Isso demonstra que uma grande
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quantidade de sulfeto de cobre foi depositada na superficie e com o acumulo deste
material, houve seu desprendimento da superficie do mineral com consequente
acumulo de material na solugéo. A concentracédo de ions Fe3* e Cu* encontrado no
sobrenadante foi 1,33 e 0,05 mmol L respectivamente. A superficie da calcopirita
foi também analisada por XRD, sendo que nenhum pico significativo foi observado,
sendo, portanto, um material amorfo, nanocristalino ou um produto muito pequeno

depositado na superficie mineral.

Figura 6 - Imagens de elétrons secundarios (A) da superficie da calcopirita apos o
ensaio de CV com inicio em Eocp e indo em direcdo a potenciais positivos,
v = 0,01 mV s?; (B) material particulado presente na solugdo apdés a CV; (C)
Espectro de EDS da superficie mostrada na figura 6A; (D) Espectro de EDS da

superficie mostrada na figura 6B.

(A)

Full scale counts: 1456 Am1.05(1)_pt1

Full scale counts: 6373 Am1.-16(1)

Cu

15004 Cu =l

Elemento % Atémica

5000

Elemento % Atémica

Cu 79,1
1000 s 18.8 - C;u g?.s
o 24 o 52
Sl Si 0.3

0 g
0 L__\J\\ CU 1000
0

keV I

(®) (D)

Fonte: Autor




57

Para o ensaio de CV iniciando na direcéo de potenciais negativos em relagéao
Eocp (fig. 5B), a solucdo ficou com uma aparéncia turva e uma tonalidade
amarelada, também com grande quantidade de material particulado no eletrdlito;
esse sistema foi analisado pelo mesmo procedimento analitico da amostra anterior.
A fig. 7A mostra micrografia da superficie do mineral apds o ensaio de CV, na qual
observa-se uma camada compacta com alguns defeitos. Comparando com o estudo
anterior (fig. 6A), o produto depositado € muito mais uniforme e compacto. A analise
de EDS (espectro da fig. 7B), superficie mostrada na fig. 7A, mostrou grande
quantidade de enxofre, e pequena quantidade de O, Fe, Cu e P. Essa analise revela
a formacdo de enxofre elementar (S°, e uma pequena quantidade de,
possivelmente, CuO, FeO e fosfato destes metais. Segundo Majuste (2011), estudos
gue apontam para a formacdo de uma camada de enxofre elementar sobre a
superficie da calcopirita indicam o crescimento de uma superficie rugosa. Essa
camada foi considerada responséavel por bloguear a superficie do eletrodo, e assim,
diminuir a area da superficie exposta do mineral e, como resultado diminuir a
lixiviacdo da calcopirita (MAJUSTE, 2011).

Figura 7 - Imagens da superficie da calcopirita apés ensaios de CV iniciando a
varredura no sentido de potenciais negativos em relagdo ao Eocp: (A) imagem de
elétrons secundarios da superficie; (B) espectro de EDS da superficie; (C) mapas
dos elementos O, Cu, P, S, e Fe da superficie da fig. 7A; (D) imagem de elétrons
secundarios do residuo em pé obtido da solucéo; (E) espectro de EDS da superficie

da figura 7D.
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O residuo sélido proveniente da filtragcdo da solucdo forneceu as imagens
SEM da fig. 7D e o espectro de EDS da fig. 7E. As particulas sdo aglomerados e
apresentam forma arredondada como no caso anterior (fig. 6B), porém o pd tem
coloracdo amarela. O espectro EDS mostrou grande quantidade de oxigénio, e em
propor¢cdes menores ferro e fésforo, sugerindo que este produto pode ser uma
espécie portadora de fésforo e ferro. As concentracdes de ferro (2,82 mmol L?) e
cobre (1,21 mmol L?) na solugéo (sobrenadante) foram maiores do que as obtidas
guando os CVs foram obtidos deslocando o potencial no sentido positivo (superiores

ao Eocp, fig. 5A). Esse resultado mostra que a grande quantidade de enxofre na
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superficie do mineral se deve a dissolucao preferencial dos ions ferro e cobre, o que

NAo ocorreu na mesma pProporgcao No ensaio anterior.
5.2.2 Voltametria ciclica em diferentes intervalos de potenciais a 20 mV s

Ap6és a andlise de um intervalo amplo de potencial (+1,0 V a
-1,0 V/Ag|AgCI|KClsmoi), 0 mineral foi estudado em intervalos de potenciais mais
especificos. Com objetivo de analisar o efeito da varredura de potenciais no sentido
positivo em relacdo ao Eocp da calcopirita foram obtidos voltamogramas fixando o
limite catodico -0,25 V/Ag|AgCI|KClsmoiL € 0s limites de potenciais positivos em 0,65;
0,85; e 1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoi. @ 20 mV s™. Iniciando no Eocrp e varrendo para
potenciais superiores (fig. 8) observou-se que o aumento do limite do potencial
aumentou a intensidade dos picos de corrente anddica e catédica e deslocou os
potenciais de pico, respectivamente, para potenciais mais positivos e mais
negativos, sugerindo um aumento na resisténcia das reacdes de transferéncia de
carga, sugerindo uma irreversibilidade do processo. Na varredura no sentido de
potenciais negativos ndo houve formacao de pico definido quando o potencial foi até
0,65 V. As amostras ficaram com uma camada escura apds 0S ensaios, exceto no
caso em que o limite de potencial foi 0,65 V. Os picos de corrente assemelham-se
aos picos | e IXC da fig. 5B.

Yin et al. (1995) em estudo de voltametria ciclica em meio de sulfato de sédio,
entre -0,17 a 0,8 V/SCE, observaram uma corrente de reducéo em 0,11 V/SCE e um
pico de corrente anddica ao redor de 0,32 V/SCE. Este par de picos foi atribuido,
respectivamente, a reacdo de formacéao e dissolucdo da calcocita, equacao 13 (YIN
et al., 1995). Com base neste estudo, pode-se indicar que os picos | e IXC estéo

relacionados a formacao e dissolugéo da calcocita.

CuS + Cu?* + 2e" = CuzS (Eg. 13)
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Figura 8 - CVs da calcopirita iniciando no Eocp e indo na dire¢do de potencial mais
positivo: 0,65/0,85/1,0 V/Ag|AgCI|KClamoi até -0,25 V/Ag|AgCI|KClzmoir, @ 20 mV s
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Fonte: Autor

Foram obtidos voltamogramas ciclicos variando o potencial de inversdo entre
0,60 a 0,10 V/Ag|AgCI|KClamoi. @ 20 mV s, ou seja, préximos aos potenciais de
formacéo dos picos | e IX. A fig. 9 mostra que houve o aparecimento dos picos IX
(parte anddica) e | (parte catddica), entretanto o pico IX assemelha-se ao pico IXA
da figura 5B, entdo foi denominado também de IXA, podendo ter formado algum
produto diferente da fig. 7. O resultado foi semelhante tanto iniciando no sentido
positivo como no negativo em relacéo ao Eoce. A corrente de oxidacéo do 1° ciclo foi
mais intensa do que no 2° ciclo em 0,60 V/Ag|AgCI|KClamo. para ambos os CVs,
isso se deve ao bloqueio da superficie e diminuicdo da area ativa entre o primeiro e
0 segundo, explicando, portanto, o decaimento da corrente anddica neste potencial.

Figura 9 - CVs da calcopirita iniciando em Eocp e varrendo no sentido de potenciais

positivos ou negativos entre 0,60 Ve 0,10 V,v=20 mV s™.

0,10/0,60V
o300 0,25V
= 0,25V \
0200~
<3"]00

Ei > 0,25 1° ciclo
Ei > 0,25 2° ciclo
Ei < 0,25 1° ciclo
Ei < 0,25 2° ciclo
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
E /V vs Ag|AgCI|KCI

3mol/L

Fonte: Autor



61

Os CVs feitos na direcdo negativa com o potencial positivo fixado em
0,6 V/Ag|AgCI|KClzmai, fig. 10, mostraram um novo pico de corrente anddica em
-0,7 VIAgQ|AgCI|KClsmoi. (XI) quando a direcdo da varredura foi invertida em
-1,2 V/Ag|AGCI|KClsmoi. Esse pico de corrente anodica ndo tem uma atribuicdo até o
momento. Nestes CVs, o pico VIl aparece com muito baixa intensidade. A resposta
de voltametria foi semelhante, independente do sentido em que foi feita a varredura,
desde que iniciada no Eocp, apenas nao foi observado o pico | quando a varredura
se iniciou no sentido negativo de potenciais (fig. 10B), que era esperado no 2° ciclo,
mostrando que o pico | s6 surge quando o potencial é superior a
+0,6 V/Ag|AgCI|KClamolrL.
Figura 10 - CVs da calcopirita iniciando no Eocp e varrendo no sentido de potenciais
positivos (A) e negativos (B) entre 0,60 e -1,2 V/Ag|AgCI|KClamoiL, 20 mV s,
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Fonte: Autor

Com o intuito de estudar o comportamento do pico Xl da figura 10, foram
obtidos voltamogramas ciclicos entre +1,5 V e -1,5 V/Ag|AgCI|KClzmoi. A figura 11
mostra que o Xl ndo aumentou sua intensidade quando o experimento foi realizado
até -1,5 V/Ag|AgCI|KClsmor, mas houve o aparecimento de mais dois picos nao
observados nos voltamogramas anteriores. O pico Xll foi observado na regido de
-1,3 VI/Ag|AgCI|IKClzmon. € pode ser atribuido a reducdo de algum produto,
provavelmente de cobre e o pico Xlll na regidao de 0,7 V/Ag|AgCI|KClzmoi, com uma
intensidade mais elevada e com formato diferente do pico IX, que foi considerado
um pico complexo. O pico Xlll pode ser consequéncia da extensdo dos limites
positivos e negativos de potenciais, ou pode ser o proprio pico IX observado

anteriormente. As correntes de pico nestes voltamogramas foram superiores aquelas
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encontradas quando o intervalo de varredura foi menor, o que indica ndo ocorrer

passivacdo da superficie e que se formam mais produtos de reducao.

Figura 11 - CV da calcopirita iniciando no Eocp e varrendo no sentido de potenciais
positivos entre +1,5 e -1,5 V/Ag|AgCI|KClamoiL, v = 20 mV s,
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Fonte: Autor

Quando o limite catddico foi -0,75 V (fig. 12) ndo foi observado o pico V,
indicando que este pico deve estar relacionado com o pico IV, que s6 aparece em
potenciais mais negativos do que -0,75 V/Ag|AgCI|KClsmorL. Os demais picos tiveram
suas intensidades diminuidas quando comparados aos dos CVs obtidos com limite
em -1,0 V/Ag|AgCI|KClsmolL, Ou seja, as intensidades dos picos parecem estar
relacionadas com processos que ocorrem em regides de potenciais mais negativos

do que -1,2 V/Ag|AgCI|KClsmoiL € mais positivos do que +0,60 V/Ag|AgCI|KClamoli.
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Figura 12 - CVs da calcopirita iniciando no Eocp e varrendo no sentido de potenciais
positivos (A) e negativos (B) entre +0,60 e -0,75 V/Ag|AgCI|KClamoir, v =20 mV s,
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Bevilaqua et al. (2009) estudando o mineral bornita (CusFeSa4), observaram
gue o0s picos provenientes da oxidacdo do Cu(0) a Cu(l) ocorrem ao redor de
-0,5 V/Ag|AQCI|KClsat, e a reducdo de Cu(l) a Cu(0) ocorre proximo a
-1 V/Ag|AgQCI|KClsat. (BEVILAQUA et al., 2009). Isso pode indicar que os picos IV e V
sejam devidos, respectivamente, a reducdo de diferentes sulfetos de cobre com
estado de oxidacao do Cu(l) a Cu(0) e, consequentemente, a oxidacao de Cu(0) a
Cu(l) na forma de sulfeto de cobre, podendo ser a calcocita ou covelita. E pode
ocorrer a formacéo de bornita na superficie da calcopirita, podendo ser a reducéo de
produto intermediario nestes potenciais, isso foi comprovado em alguns trabalhos
anteriores (MOREIRA et al., 1993; BEVILAQUA et al., 2009).

Nos voltamogramas entre +0,30 e -0,50 V/AgQ|AgCI|KClamoiL (fig. 13A), 0 pico
VI aparece com muito baixa intensidade no primeiro ciclo e aumenta no segundo. O
mesmo ocorre com o pico VII, que aparece com uma pequena intensidade em
ambos os ciclos, indicando que as intensidades de ambos estdo relacionadas com
processos que ocorrem em potenciais menores ou proximos de
-0,50 V/Ag|AgCI|KClsmor.. Quando a varredura € iniciada no sentido de potenciais
negativos (fig. 13A) apenas ¢é evidente o pico VIl apds a inverséao do potencial no 1°
ciclo, 0 que mostra mais uma vez que 0 sentido que se inicia a varredura altera a
superficie do mineral. Os demais picos se mantiveram com uma intensidade proxima
a observada nas figuras anteriores. JA para os voltamogramas entre +0,30 e

-0,40 V/Ag|AgCI|KClamoir, fig. 13B, sé houve o aparecimento dos picos Il e VIII, em
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que o pico Il diminuiu de intensidade, indicando que os picos VI e VIl estédo
relacionados com os potenciais entre -0,50 V e +0,40 V/Ag|AgCI|KClzmol.

Figura 13 - (A) CVs da calcopirita iniciando no Eocp na direcdo de potenciais
positivos e negativos entre 0,30 e -0,50 V/Ag|AgCI|KClzmoi; (B) CVs da calcopirita
iniciando no Eocp na direcdo de potenciais positivos e negativos entre 0,30 V e
-0,40 V/Ag|AgCI|KClamoir, v =20 mV s,
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Fonte: Autor
Zhao et al. (2015a) atribuiram os picos VI e VIl a oxidacdo da calcopirita a
covelita (ZHAO, et al., 2015a), porém, isso precisa ser comprovado nhesta
dissertacéo.
A fig. 14 mostra um conjunto de voltamogramas ciclicos obtidos entre +0,30 e
-0,30 V/Ag|AgCI|KClamoi. (fig. 14A) e entre +0,40 a -0,10 V/Ag|AgCI|KClzmolr
(fig. 14B).

Figura 14 - (A) CVs da calcopirita iniciando no Eocp na direcdo de potenciais
positivos e negativos entre 0,30 e -0,30 V/Ag|AgCI|KClzmoi, (B) CVs da calcopirita
iniciando no Eocp na direcdo de potenciais positivos e negativos entre 0,40 e
-0,10 V/Ag|AgCI|KClzmoi, v =20 mV s,
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Observa-se uma corrente catdédica na escala de microamperes para
E<-0,14 V/Ag|AgCI|KClzmor. € 0 pico VIII com intensidade muito pequena (fig. 14A),
enquanto que entre +0,40 a -0,10 V/Ag|AgCI|KClsmoi (fig. 14B) ndo se observa
nenhum pico de corrente a 20 mV s, Isso esta de acordo com o fato de que esta
regido ndo é uma regido passiva, mas sim, € a regido devida a caracteristica de
semicondutor da calcopirita. A teoria do semicondutor do tipo n que explica esse
comportamento na regido proxima ao Eocp 0 descrevendo essa regido como uma
acumulacéo de elétrons na superficie (CRUNDWELL, 2015).

5.2.3 Voltametria ciclica em varios ciclos

Foram realizadas medidas de voltametria ciclica em solucdo A do meio T&K
entre os potenciais de +1,0 a -1,0 V/Ag|AgCI|KClsmor. com diferentes niameros de
ciclos e foram escolhidos até 5°, 10° e 20° ciclos a 20 mV s iniciando em Eocp indo
no sentido positivo de potenciais (fig. 15A e B) e iniciando no Eocp indo no sentido
negativo de potencias (fig. 15C). O motivo de fazer inimeros ciclos consecutivos era
observar os comportamentos dos varios picos no decorrer dos ciclos consecutivos.

A figura 15A mostra os mesmos picos observados anteriormente neste
intervalo de potenciais, porém, o pico | diminui de intensidade e se desloca para
potenciais mais positivos conforme aumenta o nimero de ciclos. O pico Il aumenta
sua intensidade e desloca-se para potenciais mais negativos com o0 aumento do
namero de ciclos e os picos de corrente anddica se deslocaram para potenciais mais
positivos. No 5° ciclo observa-se um novo pico ha regido de
+0,75 V/Ag|AgCI|KClamoiL (pico XIV), que pode ser atribuido a oxidacdo de alguma
espécie formada no pico IX ap6s varios ciclos, isso porque o0 pico IX esta
aumentando a intensidade no decorrer do ciclo e assim surgindo o pico XIV.

A fig. 15B (até 20 ciclos) mostra que o pico | tem sua intensidade diminuida
até o 4° ciclo, e, posteriormente, aumenta de intensidade e se desloca
gradativamente para potencial mais negativo. O pico Il apresentou sua maior
intensidade no quarto ciclo e sua intensidade diminui nos ciclos subsequentes. A
partir do 8° ciclo apareceu o pico XlIV, ja observado no voltamograma anterior, e, no
12° ciclo de varredura ocorre 0 aparecimento de um novo pico, pico XV, que deve
ser um desdobramento dos picos IX e XIV.

A fig. 15C mostra os voltamogramas ciclicos iniciando a varredura no sentido

negativo de potenciais a partir de Eocp. Verificou-se o voltamograma com 10 ciclos
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consecutivos e observou-se que o pico | ndo estd no primeiro ciclo, conforme ja
descrito anteriormente (fig. 4B). Para os demais ciclos houve aumento dos valores
de corrente catddica. A partir do 4° ciclo apareceu o pico XIV, 0 mesmo ndo ocorreu
com o pico XV, que apos 10 ciclos de varreduras ndo foi observado para este

ensaio.

Figura 15 - CVs da calcopirita iniciando na direcédo de potencial positivo (A) com 5 e
(B) com 20 ciclos de varredura consecutivos e na direcdo de potencial negativo (C)
com 10 ciclos consecutivos, no intervalo de +1,0 V até -1,0 V/Ag|AgCI|KClzmolr,
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Fonte: Autor
5.2.4 Voltametria ciclica em outras velocidades de varredura de potencial

Ensaios de voltametria ciclica com dois ciclos consecutivos entre +1,0 e
-1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoi foram realizados com diferentes velocidades em mV s: 1,
2, 5, 10, 15 e 50 iniciando em Eocp indo no sentido de potenciais negativos ou

positivos em relacdo ao potencial de circuito aberto.
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Para varreduras no sentido de potenciais positivos a 1 mV s (figura 16A)
foram observados os picos |, II, 1V, V, VI, VIl em ambos os ciclos, sendo que para o
segundo ciclo notou-se comportamento semelhante ao da figura 5B, com o pico IX,
desdobrando-se nos picos IXA, IXB e IXC. Um novo pico de corrente catodica foi
observado em -0,80 V/Ag|AgCI|KClzmor, denominado pico XVI, presente apenas em
baixas velocidades de varredura, provavelmente devido a reducdo da superficie
enriqguecida em cobre. Como ja relatado anteriormente, nesta regido ocorre a
reducdo de cobre de diferentes sulfetos de cobre. Para o voltamograma iniciado no
sentido de potenciais negativos em relacdo ao Eocp (figura 16B), além dos demais
picos caracteristicos, foram observados o pico XVI, e o pico X (ndo foram

observados no voltamograma da figura 16A).

Figura 16 - CVs da calcopirita iniciando na direcdo de potencial positivo (A) e de

potencial negativo (B) no intervalo de +1,0 e -1.0 V/Ag|AgCI|KClamoiL, v =1 mV s,
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Fonte: Autor

Os voltamogramas ciclicos obtidos a 5 mV s? (fig. 17) apresentaram um
comportamento semelhante aos da figura 16, com aparecimento dos mesmos picos.
Na figura 17A, o voltamograma obtido na direcdo de potenciais positivos também
mostrou o pico XVI no primeiro ciclo de varredura, enquanto que os voltamogramas
iniciados na direcao negativa (figura 17B) mostraram um pico anddico em ambos 0s
ciclos, ndo observado anteriormente, em -0,70 V/Ag|AgCI|KClsmoi, denominado
XVILI.
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Figura 17 - CVs da calcopirita iniciando na direcdo de potencial positivo (A) ou de
potencial negativo (B) no intervalo de +1,0 a -1.0 V/Ag|AgCI|KClamoi, V=5 mV s,
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Fonte: Autor

Nas demais velocidades de varredura (10, 15, 50 mV s*) o comportamento
observado foi similar ao ja descrito para 20 mV s1. Assim, as figuras 18A e B
mostram o pico Xl ou o pico Il dependendo da direcdo em que € feita a varredura de
potencial (10 mV s) que ja havia sido observado na figura 4A e pode estar
relacionado a reducdo de uma pequena fase presente no mineral e que s6 é
observada em alguns ensaios de voltametria ciclica, ndo sendo identificada, devido
a sua baixa intensidade e dificil ocorréncia.

A figura 18C e D mostram os voltamogramas obtidos a 50 mV s, nas quais
foi observada a diminui¢cdo da intensidade da corrente dos picos. O pico | diminuiu
muito de intensidade no 2° ciclo da varredura no sentido positivo de potenciais
(fig. 18C) e nédo foi observado nos dois ciclos da varredura iniciada no sentido
negativo de potenciais, sugerindo que nesta velocidade de varredura nao foi
possivel detectar a reducdo do material nesta condicdo, indicando que em maiores
velocidades de varredura a oxidagdo do material na superficie em potenciais
superiores 0,7 V/Ag|AGCI|KClamor, diminui e como consequéncia ndo ha o
aparecimento do pico | de reducdao, ja descrito anteriormente e que esta relacionado

com a oxidacéo em valores superiores a 0,7 V/Ag|AgCI|KClamoL.
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Figura 18 - CVs da calcopirita no intervalo de +1,0 V a -1,0 V/Ag|AgCI|KClamoi,
iniciando na direcdo de potencial positivo (A) ou de potencial negativo (B),
v =10 mV s; iniciando na direcdo de potencial positivo (C) ou de potencial negativo
(D),v=50mV s
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Fonte: Autor

A andlise da influéncia da velocidade de varredura de potencial na densidade
de corrente e no potencial dos picos foi feita com graficos de Epvs. Inv; Inivs.Inva
partir dos quais se buscou dar uma explicagcdo sobre possivel mecanismo de
formacao de filmes em determinadas regides de potencial.

A figura 19A mostra os graficos de Ep vs. In v e a figura 19B mostra os
graficos de In ip vs. In v para os picos de corrente catédica I, Il e IV. A tabela 2
mostra as equacdes das retas obtidas e o intervalo de v no qual esse
comportamento foi observado.

O potencial do pico | varia muito pouco com v no primeiro e segundo ciclos e
a densidade de corrente, i, é proporcional a v%'3 no primeiro ciclo e a v%% no

segundo ciclo (tabela 2).
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Para o pico Il (1° ciclo) a relagdo foi linear em baixas velocidades de varredura
e ndo variou em maiores valores de v. O mesmo comportamento linear foi
encontrado no 2° ciclo, apenas com aumento do coeficiente angular e em
velocidades mais elevadas. O comportamento do pico IV € interessante porque em
ambos os ciclos ha formacao de retas paralelas entre si. Esse comportamento dos
Vvarios picos sugere a ocorréncia de processos irreversiveis do ponto de vista
eletroquimico, ou seja, quando ocorre a reacao inversa, ela se da a um potencial
distante do valor da reacédo direta, muito superior a variacdo dos potenciais no
sistema de Nernst.

E possivel observar que o pico IV esta relacionado com a reducéo direta da
calcopirita ou da reducdo de um produto formado anteriormente da varredura
catddica. O pico | ndo é observado no 1° ciclo da varredura catédica, 0 que sugere
ser devido a reducdo de um produto da oxidacdo da calcopirita. O pico | e seu
correspondente tém uma separacao de picos superior a esperada para um processo
reversivel em solucdo. Ja o composto formado no pico Il parece ter tido influéncia do
processo inverso e por isso da uma reta com coeficiente angular bem diferente no
2° ciclo, ou seja, a reacao ou a espécie envolvida no processo de eletrodo mudou no
2° ciclo em relagéo ao 1° ciclo.

O grafico de In ip vs. In v, figura 19B, mostra que a densidade de corrente do
pico | aumenta com a velocidade no primeiro ciclo, com um coeficiente angular de
0,13. Isso combinado com o potencial de pico que ndo varia sugere que ocorre uma
reacdo de estado sélido (PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006). O pico | no 2° ciclo
ocorre de forma muito diferente quanto a densidade de corrente de pico, pois ha a
diminuicdo com o aumento da velocidade de varredura, v. ISso sugere que a cinética
de formacdo da espécie que se reduz no pico | € fortemente dependente das
modificagdes que ocorrem na superficie durante o segundo ciclo. Esse resultado
mostra que em maior velocidade de varredura se produz quantidade muito pequena
de espécie que vai se reduzir no pico | durante o 2° ciclo, por isso quanto maior a

velocidade, menor sera a densidade de corrente do pico no 2° ciclo.
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Figura 19 - (A) Grafico de Ep vs. In v (B) Grafico de In ip vs. In v dos picos catodicos

I, Il e IV em diferentes em velocidades.
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Fonte: Autor

Tabela 2 - Equacfes da reta (A) Grafico de Ep vs. In v (B) Grafico de Inip vs. In v dos

picos catodicos I, 1l e V.

Pico Equacéo dareta Pico Equacéo dareta
| 1° ciclo Ep=0,06191 + (-0,0084)In v | 1° ciclo Ini=-6,35545 + 0,13027In v
| 2° ciclo Ep =0,12599 + 0,0024In v | 2° ciclo Ini=-10,00587 + (-0,56813)In v
Il 1° ciclo Ep =-6,35545 + 0,13027In v II' 1° ciclo Ini=-5,96896 + 0,0944In v

Il 2° ciclo Ep=-10,00587 + (-0,56813)Inv 1l 2°ciclo Ini=-7,28323 + (-0,13519)In v
IV 1° ciclo Ep = -5,96896 + 0,0944In v IV 1° ciclo Ini=-7,49592 + 0,18606In v
IV 2° ciclo Ep =-7,49592 + 0,18606In v IV 2°ciclo Ini=-8,68552 + (-0,02528)In v

Fonte: Autor

Nos gréaficos para os picos anddicos observa-se que para os picos V e VI no
grafico de Ep vs. In v, figura 20A, ambos os picos e ciclos mostraram que ndo ha
variacdo do potencial de pico em relacdo a velocidade de varredura. Com esse
resultado, hd a sugestdo de que ambos o0s picos correspondem a oxidacdo de
espécies que sao formadas durante a reducdo, ndo sendo influenciados por outros
processos. O mesmo comportamento foi observado para o pico VII, onde este se
mantém praticamente independente da velocidade de varredura de potencial, com
valores muito proximos do coeficiente de transferéncia de carga (angular) para os
dois ciclos.

O comportamento do pico VIl foi diferente em relagdo aos picos anteriores.
Neste caso ha um decréscimo do potencial com o aumento da velocidade até o

ensaio eletroquimico de 10 mV s Para velocidades maiores ndo foram
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apresentados os pontos na figura 20A, mas foi observado que houve um aumento
dos valores de potencial de pico. Este comportamento sugere que em baixas
velocidades, ha mais carga sobre o mineral, e assim, produz mais substancias a
medida que aumenta a velocidade. Com a menor quantidade de carga nas
velocidades maiores, o potencial de pico se desloca no sentido de menores
potenciais, pois a oxidacdo de menor quantidade de espécies formada na superficie
fica facilitada. O pico IX mostrou um aumento do potencial a medida que aumenta a
velocidade v, isso indica uma maior dificuldade de oxidacdo das espécies, o que é
esperado para um processo de transferéncia de carga irreversivel.

Para o grafico de In ip vs. In v, figura 20B, para os picos anddicos foi
observado que a densidade de corrente do pico V ndo variou com a velocidade para
os dois ciclos; o valor do coeficiente de transferéncia de carga foi de 0,09 e 0,11
respectivamente. A Unica coisa diferente observada é que a corrente no 2° ciclo é
bem menor do que no 1° ciclo. Essa diminuicdo da corrente no 2° ciclo pode ser
atribuida ao fato de os produtos se acumularem no eletrodo fazendo com que
diminua o processo de oxidacdo no 2° ciclo. Em relacdo ao pico VI, ocorre um
aumento da corrente com a velocidade em ambos os ciclos, sé foi observado a
menor densidade de corrente no segundo ciclo.

O pico VII aumenta ligeiramente a densidade de corrente no 1° ciclo até a
velocidade de 15 mV s e o comportamento é semelhante no 2° ciclo. O pico VIII
mostra ligeiro aumento da corrente com a velocidade no primeiro ciclo; para o ciclo
seguinte ocorreu a dispersdo das densidades de corrente, ndo mostrou nenhum
comportamento linear. O pico IX mostra um aumento de densidade de corrente com
o aumento da velocidade de varredura no 1° ciclo; isso é esperado quando o
processo € irreversivel. Os varios processos de oxidacdo ocorrem com pequeno
aumento de corrente com a velocidade, iSso sugere que ocorre 0 crescimento de
filmes na superficie da calcopirita, com excecédo ao pico IX, cuja a corrente aumenta

significativamente com v quando comparado aos demais picos.
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Figura 20 - (A) Gréfico de Ep vs. In v (B) Grafico de In ip vs. In v dos picos anddicos

V, VI, VII, VIl e IX em diferentes em velocidades.
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Fonte: Autor

Tabela 3 - Equacdes da reta (A) Grafico Ep vs. In v (B) Grafico de In ip

vs. In v dos picos anddicos V, VI, VII, Vil e IX.

Pico Equacéo dareta Equacédo dareta
V 1°ciclo Ep=-0,40479 + 0,01071 Inv  Ini=-6,60524 + 0,09248 In v
V 2° ciclo Ep =-0,40874 + 0,00453 Inv Ini=-9,08066 + (-0.46249) In v
VI 1°ciclo Ep=-0,17043 + 0,00923Inv  Ini=-7,63573 + 0,21297 Inv
VI 2° ciclo Ep=-0,11838 + 0,01744 In v Ini=-8,28016 + 0,0402 In v
VIl 1°ciclo Ep=-0,0495+0,0158 Inv  Ini=-9,60995 + (-0,18128) In v
VIl 2°ciclo Ep =-0,0483 + 0,01422 In v Ini=-7,85177 + 0,1840 In v
VIl 1°ciclo Ep=0,14164 + 0,0333 In v Ini=-9,36242 + 0,14616 In v
IX 1° ciclo Ep =0,63567 + 0,09511 In v Ini=-5,56489 + 0,60414 In v

Fonte: Autor

A variagdo linear de potencial de pico com logaritmo da velocidade de
varredura sugere se tratar de um processo irreversivel (NOEL e VASU, 1990), o que
permite obter o valor do coeficiente de transferéncia de carga para processos em
solucdo. No presente caso, SA0 poucos 0S processos em solugcdo, pois a maioria
ocorre em estado solido. Esses poderiam ser classificados como crescimento direto
de filme, nucleacdo e crescimento, dissolucdo-precipitacdo etc., porém, a
complexidade dos picos observados, o fato de serem sugeridas varias reacfes para
a mesma regido de potenciais com numero diferente de nimero de F/mol dificultam

qualquer estimativa dos valores de coeficiente de transferéncia de carga.
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A voltametria ciclica foi explorada no sentido de indicar a existéncia de
processos de nucleagéo e crescimento na varredura direta, na qual se sugere a
formacdo de enxofre elementar e especialmente na regido do pico |. Na regido de
formacdo de enxofre elementar durante o processo de oxidacdo ha indicios de um
processo de nucleacdo e crescimento (maior corrente no mesmo potencial ao
inverter a direcdo da varredura de potencial), o que néo foi verificado na regido do
pico |. Para aprofundar o conhecimento mecanistico de formacdo de filmes na
superficie do eletrodo € necessario conhecer a natureza quimica do produto formado
(analise de estados de oxidacdo, difracdo eletrbnica dos produtos etc.), associar
experimentos de eletrodo rotatério e se possivel disco-anel rotatorio, investigar a
aplicacdo de outros valores de potencial apds a inversdo do sentido da varredura
iniciada na direcdo de E < Eocp, avaliar as cargas em funcdo do potencial além de
outros. Esses estudos ndo fazem parte dos objetivos desse trabalho e devem ser
exploradas na sequéncia por membros do grupo.

5.2.5 Voltametria ciclica com programas complexos de perturbacdo do potencial

Os programas mais complexos de potencial foram utilizados com o objetivo
de concentrar alguns intermedidrios ou produtos da oxidacdo e reducdo da
calcopirita para facilitar seu estudo ou mesmo sua identificacdo. Esse procedimento
também auxiliou na escolha dos potenciais para os estudos de cronoamperometria e
impedancia eletroquimica. Portanto, o principio dos programas de potencial
aplicados foi a introducdo de uma etapa com potencial fixo, em que se variou 0
tempo nesta etapa, ao término da qual foi dada sequéncia a varredura do potencial.
Esses ensaios foram realizados em velocidades de varredura de 20 mV st e
0,01 mV s, uma condicdo de varredura potenciodinamica e uma condi¢do quase-
potenciostética (quase-potenciostatica). Para melhor entendimento os programas de

perturbacao do potencial foram inseridos nas figuras.

5.2.5.1 Programas de potencial aplicados em condicdo potenciodindmica de

varredura do potencial (20 mV s1)

A figura 21 mostra o voltamograma ciclico obtido entre -0,75 a
0,65 V/Ag|AgCI|KClsmoi. com dois ciclos consecutivos e com interrupcdo da
varredura em -0.55 V/Ag|AgCI|KClamolL por tempos de 1, 3 e 5 min. Para cada tempo

a superficie do eletrodo era lixada e polida antes de aplicar o programa de potencial.
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O limite de potencial positivo foi escolhido de forma a nédo originar o pico | e o limite
negativo no primeiro pico de reducéo da calcopirita (pico Il). Observa-se que ao fixar
o potencial, a corrente catddica em -0,55 V/Ag|AgCI|KClzmor. diminui com o tempo
indicando que esta sendo consumida a calcopirita. Ao dar sequéncia a varredura de
potenciais, observa-se que as correntes anddicas de todos os picos (VI, VII, VIII e
IX) aumentaram conforme aumentou o tempo de interrupgcdo da varredura. ISso
mostra que esses picos de corrente anddica sdo consequéncia da reducdo da
calcopirita e ndo da oxidac&o da propria calcopirita, sendo provenientes da oxidacao
dos produtos de reducéo.

No 2° ciclo é nitido o aumento do pico Il entre os tempos 1 e 3 minutos, e
ocorre o0 deslocamento deste pico para potencial mais negativo ao passar de 3 para
5 minutos de pausa no potencial de -0,55 V/Ag|AgCI|KClzmoiL. Esse aumento de
corrente pode ser consequéncia de aumento de area ativa em funcdo da reducéo da
camada inicial de calcopirita, e ensaios fixando o potencial proximo a
-0,55 V/Ag|AgCI|KClsmo. demonstraram que a superficie do eletrodo se enriquece
em cobre e diminui o teor de ferro, o que sugere a dissolucdo do ferro durante a
reducdo da calcopirita. Em funcéo disso, é possivel sugerir que os picos de corrente
anddica mencionados acima se devem a oxidagao de uma superficie enriquecida em

cobre em relag&o a calcopirita original.

Figura 21 - CVs da calcopirita no intervalo de -0,75 V até 0,65 V, iniciando na
direcédo de potencial negativo com diferentes tempos de interrup¢éo da varredura em
-0,55V,v=20mV st
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Fonte: Autor
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Em seguida buscou-se saber qual seria a influéncia da oxidacéo da calcopirita
sobre o pico (I) de reducdo fixando o Ilimite de potenciais positivos em
+1,5 V/Ag|AgQCI|KClsmor. com inversdo da varredura no sentido de potenciais
negativos nos potenciais: -0,30; -0,50 e -0,70 V/Ag|AgCI|KClzmoiL, € registrando 3
ciclos. O potencial de inversao precisou ser alterado (para uma vez que 0 pico de
reducdo (pico ) se deslocava a medida que aumentava o tempo de oxidacao (1, 3 e
5 min) +1,25 V/Ag|AgCI|KClsmoi). No potencial de +1,25 V/Ag|AgCI|KClsmoi era
nitida a oxidacao da calcopirita, conforme ja descrito anteriormente.

A figura 22 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para diferentes tempos
de pausa do potencial em +1,25 V/Ag|AgCI|KClamo. € diferentes potenciais de

inversao do ramo catodico.

Figura 22 - CVs da calcopirita no intervalo de +1,5 V/Ag|AgCI|KClzmoiL até (A) -0,30,
(B) -0,50 e (C) -0,70 V/Ag|AgCI|KClzmol, iniciando na direcdo de potencial positivo
com diferentes tempos de pausa em +1,25 V/Ag|AgCI|KClzmor: (A € B) 1 minuto e
(C) 5 minutos, v =20 mV s,
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A figura 22A mostra o conjunto de voltamogramas com pausa de 1 min em
+1,25 V/AQ|AgCI|KClsmoiL € inversédo da varredura em -0,30 V/Ag|AgCI|KClsmoi. O
pico | foi observado em ~ -0,15 V/Ag|AgCI|KClsmoiL, consequéncia da oxidacédo da
calcopirita, e no 2° ciclo notou-se o pico Xlll ja descrito na figura 11, que surge
quando o limite de potencias positivos ultrapassa +1,0 V/Ag|AgCI|KClzmorL. Nesta
condicdo os 2° e 3° ciclos ndo mostram o pico | bem definido, porque o potencial
desse pico se desloca para valores mais negativos, indicagao clara de aumento da
resisténcia do filme produzido na superficie do eletrodo a +1,25 V/Ag|AgCI|KClamoir
como consequéncia da formacédo de maior quantidade de produtos da oxidacéo de
calcopirita. Esse resultado também confirma que ndo houve passivacdo da
calcopirita neste potencial. Os voltamogramas ciclicos da figura 22 séo
caracteristicos de um controle 6hmico em que a solucdo contida nos poros do filme
controla a velocidade do processo de eletrodo, por apresentarem uma reta nos picos
de reducéo e oxidacdo (CALANDRA et al., 1974). O potencial do pico anddico Xlll
ficou mais positivo no 3° ciclo e o deslocamento foi maior quanto maior o tempo de
pausa em +1.25 V/AQ|AgCI|KClsmo. Os resultados de 3 min de pausa em
+1,25 V/Ag|AgCI|KClsmor. Nndo foram apresentados, pois sdo semelhantes aos de 5
min.

Como mencionado anteriormente, o potencial de inversdo no sentido negativo
de potenciais foi ampliado para detectar o pico | (fig. 22B) com 1 min de pausa em
+1.25 V/Ag|AgQCI|KClamoi. Entretanto isso ndo foi suficiente para tempos de pausa
maiores como 3 e 5 min. Por isso, o limite do potencial negativo de inverséo foi
fixado em -0,70 V/Ag|AgCI|KClsmo. como mostra a figura 22C para o tempo de
pausa de 5 min, umas vez que para os 2° e 3° ciclos o pico | pode ser detectado.
Neste caso o pico | ocorre a -0,45 V/Ag|AgCIl|KClzmoi, com um deslocamento de
potencial de 0,30 V em relacdo a posi¢cdo do pico | com 1 min de pausa em +1,25
V/Ag|AgCI|KClamoir (fig. 22A). Ao mesmo tempo a corrente catddica do pico | passou
de ~ 6 mA cm? (fig. 22A, 1 min de pausa) para ~12 mA cm? (fig. 22C, 5 min de
pausa), o que indica oxidacdo de maior quantidade da calcopirita, ou seja, um
espessamento do filme que deve ser poroso, atribuido a este aumento significativo

da corrente anddica.



78

5.2.5.2 Programa de potencial aplicado em condicdo quase-potenciostatica de

varredura de potencial (0,01 mV s1)

Na condicdo quase-potenciostatica foram feitos dois experimentos: um sem
pausa de potencial entre 0,0 e +1,0 V/AgQ|AQCI|KClamo. € outro com pausa em
potencial, subdividido em dois experimentos, entre -0,20 e +0,70 V/Ag|AgCI|KClzmolr.
O primeiro experimento foi feito para verificar se o potencial do pico | seria
antecipado quando feito o voltamograma ciclico em baixa velocidade de varredura e
sem pausa no potencial de crescimento do filme produto da oxidacao da calcopirita e
o segundo foi para verificar o efeito da pausa num potencial de inicio da oxidacéo da
calcopirita.

No primeiro experimento, sem pausar o potencial, figura 23A, observou-se
comportamento bastante diferente do encontrado nas demais voltametrias ciclicas
obtidas com maior velocidade de varredura do potencial. Na oxidacdo do mineral
verificou-se um maximo de corrente ao redor de +0,90 V/Ag|AgCI|KClamoiL, com
corrente anddica muito elevada (12 mA cm), e na varredura inversa observou-se
um pico de corrente catddica em ~+0,25 V/Ag|AgCIl|KClzmo.. Esse pico deve
corresponder ao pico | porque ocorre em potencial préximo ao observado nos
demais voltamogramas anteriores (figs. 4, 5 e 15, pico | com
Ep~+0,15 V/Ag|AgCI|KClsmor) em diferentes velocidades de varredura e sem pausa
em potencial de crescimento de filme. Verifica-se também no voltamograma
(fig. 23A) que ha um cruzamento da curva nas varreduras direta e inversa sugerindo
um processo de nucleacdo e crescimento (PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006).
Apds esse ensaio encontrou-se grande quantidade de material particulado de cor
amarela em suspensdo na solucao, que foi filtrada e o residuo e a superficie do
mineral foram analisados por SEM.

Na analise da superficie da calcopirita, fig. 23B, observaram-se muitos
defeitos, poros, uma superficie bem diferente de outros ensaios. Na analise por EDS
(fig.23C) foi detectado grande quantidade de enxofre, e pequenas quantidades de
cobre e oxigénio, ou seja, formou-se uma camada rica em S. A formagdo de um
filme poroso de S tem sido descrita na literatura (KLAUBER et al., 2001; KLAUBER,
2008; SASAKI et al., 2012) em alguns casos como responsavel pela camada
passiva da calcopirita e em outros como impedimento para sua dissolugcao
(KLAUBER et al., 2001; KLAUBER, 2008; NAVA; GONZALEZ, 2006). Na analise do
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pd que saiu como residuo na filtracdo da solucéo, fig. 23D, observa-se a formacéo
de aglomerados de forma arrendondada, cujo EDS revelou elevado teor de oxigénio,
e em menores quantidades Fe e P, e minima quantidade de S (provavelmente
elementar), indicando que o p6 pode ser um fosfato de ferro. Foi realizado difracédo
de raios X neste pd, entretanto o difratograma mostrou uma elevada quantidade de
ruido e uma baixa intensidade dos picos, o que provavelmente pode ser atribuido a
um material nanocristalino ou amorfo.

A solucdo tamém foi analisada por AAS e encontrou-se 1,06 mmol L e
2,09 mmol L, respectivamente, de ferro e cobre. Essa concentragdo de cobre e
ferro (a maior encontrada em solucdo apds ensaios eletroquimicos) (ver item V. 5)
indica fortemente que ndo ha passivacdo da calcopirita e que nestas condicdes
ambos cobre e ferro se dissolvem.

No segundo conjunto de experimentos foi acrescentado uma pausa em
determinado potencial por 20 min. Neste conjunto, foram realizados dois ensaios de
voltametria ciclica a 0,01 mV st entre 0,70 e -0,20 V/Ag|AgCI|KClamolr.

A figura 24 mostra os voltamogramas ciclicos com diferentes programas de
perturbacdo do potencial no intervalo entre +0,70 e -0,20 V/Ag|AgCI|KClsmoi. a
0,01 mV s,

Outro teste de voltametria ciclica foi feito entre 0,25 e 0,70 V/Ag|AgCI|KClzmoiL
com a inverséo até -0,20 V/Ag|AgCI|KClsmoiL € pausa nesse potencial por 20 minutos
(ndo foi obtida a curva deste procedimento), seguida da varredura de volta até
0,70 V/Ag|AgCI|KClsmoi. com a velocidade de 0,01 mV s e pausa de 20 min nesse
potencial. O voltamograma foi similar ao anterior e o pico de corrente anddica (IXA)
com muito baixa intensidade foi o Unico pico anddico detectado. Na aplicacdo do
potencial de 0,70 por 20 minutos foi observado o aumento da corrente anddica com
o decorrer do tempo, com valor maximo igual a 0,16 mA cm? ao final do teste
eletroquimico. Em seguida foi feita a microanalise da superficie da calcopirita por
EDS.
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Figura 23 - (A) CV da calcopirita de 0,25 a 1,0 V/Ag|AgCI|KClsmoi. € a varredura
inversa até 0,0 V a v = 0,01 mV s (B) Imagem de elétrons secundarios da
superficie apds o ensaio de CV; (C) microanalise por EDS da superficie do mineral;
(D) imagem de elétrons secundarios dé p6 em suspensado na solucdo apds o ensaio

de CV; (E) microanalise por EDS do po.
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Figura 24 - Voltamogramas ciclicos da calcopirita obtidos com a aplicacdo de
diferentes programas de potencial inseridos na figura: (A) CV da calcopirita com
aplicacdo do programa de potencial com 20 min em -0,20 V/Ag|AgCI|KClamoiL; (B)
CV da calcopirita aplicando o programa de potencial inserido na figura, com pausa
nos potenciais de -0,20 e +0,70 V/Ag|AgCI|KClzmoy por 20 minutos, v=0,01 mV s;
(C) cronoamperograma da calcopirita com pausa de 20 min em +0,70

V/Ag|AgCI|KClamoi. ap0s 0 ensaio de CV da figura B.
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A fig. 24A mostra o voltamograma ciclico obtido conforme programa (inserto
da fig. 24A) e ao final foi obtido o cronoamperograma com a aplicacdo de
-0,20 V//Ag|AgCI|KClamor. por 20 minutos. O pico X surge como pico de corrente
anddica e o pico | como corrente catddica. No transiente de corrente observa-se o
decaimento rapido da corrente catédica com o tempo até atingir uma corrente-limite

apos 2 min de experimento.
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A fig. 25A mostra a imagem de elétrons secundarios para amostra sobre a
qual foi aplicado o potencial de -0,20 V/Ag|AgCI|KClamoi, €m que se observa uma
superficie porosa coberta com grédos bem distribuidos por toda a superficie. Os
mapas elementares (fig. 25B) mostraram que a superficie é rica em enxofre, cerca
de 66 % da composicao atdmica, e esta distribuido por toda a superficie do mineral.
Os elementos cobre, oxigénio, silicio e ferro foram detectados (fig. 25C) com as
maiores ocorréncias de S e Cu, podendo ser na forma de sulfeto de cobre. Os
elementos minoritarios, silicio, ferro, oxigénio foram detectados em pequenas
quantidades. Os produtos formados devem ser provenientes de oxidos de silicio e

ferro.

Figura 25 - (A) imagem de elétrons secundarios da superficie apés a CV da figura
24A, (B) mapas dos elementos S, Cu, O, Si e Fe da supeficie mostrada na fig. 25A;

(C) espectro da andlise de EDS sobre a superficie da amostra.
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A amostra da voltametria até 0,70 V/Ag|AgCI|KClsmoi. com pausa em
0,70 V/Ag|AgCI|KClsmorL por 20 min (figura 26A), mostra uma superficie rugosa, com
inimeras rachaduras em sua superficie. O aspecto da superficie parece ser
diferente da amostra anterior. Os mapas elementares (fig. 26B) mostraram maior
quantidade de oxigénio e os elementos, enxofre, ferro, cobre e fésforo. Pela
microanalise (fig. 26C), a maior intensidade dos elementos foi para o oxigénio, ferro
e enxofre. Isso sugere a formacdo de oOxido de ferro e em menor quantidade,

compostos portadores de fosforo e ferro.

Figura 26 - (A) imagem de elétrons secundarios da superficie da calcopirita apos a
CV da figura 24B, (B) mapas dos elementos O, S, Fe, P, Cu presentes na supeficie

mostrada fig. 26A. (C) espectro de EDS da superficie da amostra.
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A comparagcdo entre as amostras revela que as menores quantidades de

cobre e enxofre encontradas no segundo experimento de voltametria ciclica, devem
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ser provenientes da oxidagdo do mineral e na inversdo de potencial ocorre a
formacdo de compostos portadores de fésforo, ferro e oxigénio. A formacdo do
sulfeto de cobre nao inibe a formacédo dos compostos com ferro.

Para estas duas amostras também foram obtidos os diagramas de
impedancia eletroquimica apds os ensaios de voltametria. O potencial aplicado no
teste de EIS foi o potencial final para cada ensaio, ou seja, +0,70 ou
-0,20 V/Ag|AgCI|KClsmaiL, respectivamente. A fig. 27A mostra o diagrama no plano
complexo para as duas amostras. A amostra CV em 0,70 V/Ag|AgCI|KClzmoir
apresentou varios pontos que ndo foram coincidentes com o tratamento matemético
do KKT em baixa frequéncia, e com valores de Zimag Negativos. Assim, esses pontos
foram mantidos e os pontos que foram coincidentes com o tratamento do KKT foram
marcados com um X dentro do simbolo. O valor maximo para Zreal Nd0 foi superior a
500 Q cm?, indicando que para potenciais elevados a resisténcia do material
diminuiu; mostra ainda que o material € pouco capacitivo para esse potencial e tem
basicamente um carater resistivo. Os valores positivos de -Zimag mostram um carater
indutivo da amostra CV 0,70 V/Ag|AgQCI|KClsmoi, indicando que pode estar
ocorrendo a dissolucdo do material na superficie da calcopirita.

Para a amostra CV com pausa em -0,20 V/Ag|AgCI|KClsmoi, 0 diagrama de
Nyquist mostra um arco capacitivo com o seu valor maximo proximo a 5 kQ cm?,
indicando maior resisténcia do material nesse potencial. No potencial de
-0,20 V/Ag|AgCI|KClamo. 0 principal processo € o de reducdo da calcopirita na
presenca de um filme fino a base de cobre e enxofre que pode ser covelita ou
calcocita. No diagrama de Bode, fig. 27B, observa-se uma pequena constante de
tempo em alta frequéncia, com um valor de maximo de angulo de fase de -25°; para
a amostra com pausa no potencial de -0,20 V/Ag|AgCI|KClamoiL foi observada uma
constante de tempo que se desloca para frequéncias mais baixas em relacdo ao
experimento em que foi fixado o potencial em +0,70 V/Ag|AgCI|KClzmoi, € com um

valor maximo de angulo de fase de -55°.
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Figura 27 - Diagramas de EIS para as amostras ap6s CV com pausas de 20 min em
0,70 V ou -0,20 V/Ag|AgCI|KClamo. na solugcéo salina: (A) Nyquist; (B) Bode ¢ e
log |Z]| vs log (f).
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Fonte: Autor

5.2.6 Voltametria ciclica com inversédo do sentido da varredura de potencial préximo

aos picos caracteristicos

Para investigar a interdependéncia de picos de corrente catddica e anddica
foram obtidos voltamogramas ciclicos (ciclo Unico) invertendo o sentido da varredura
de potencial préximo aos picos caracteristicos em ambos os sentidos de potenciais
negativos e positivos. Todos os ensaios foram realizados a 10 mV s em solucédo
salina utilizada como eletrélito e os picos de corrente escolhidos foram Il e IV na
varredura no sentido de potenciais negativos.

Para a regido do pico Il foram realizados trés voltamogramas (figura 28) com
inversdo do potencial em -0,30/-0,35/-0,50 V/Ag|AgQCI|KClamor.. Em nenhum dos
voltamogramas dessa figura foi observado o cruzamento entre varredura direta e
inversa, caracteristico de aumento de area, que pode ser associado ao processo de
nucleacdo e crescimento ou dissolucdo ou corrosao localizada (FLETCHER et al.,
1983). Isso quer dizer que o processo que ocorre no intervalo de potencias entre
0,25 e -0,50 V/Ag|AgCI|KClsmoi, regido do pico Il, ndo é nucleagdo na superficie da
calcopirita. Na fig. 28A s6 houve o aparecimento do pico Il com baixa intensidade e
na varredura inversa foi observado apenas o pico de corrente anodica, indicado
como pico VIII. Observa-se que o cruzamento das curvas direta e inversa regido de

-0,15 V/Ag|AgCI|KClamor Ndo esta descartado, apenas nao se observou na condi¢cao



86

do experimento. Com a inversdo da varredura em potenciais mais negativos, 0s
voltamogramas apresentaram um alargamento e um aumento dos picos de corrente

anddica, além do aparecimento dos picos VI (fig. 28B) e I1X (fig. 28C).

Figura 28 - CVs da calcopirita no intervalo de +0,25 a: (A) -0,30; (B) -0,35; e (C)
-0,50 V/Ag|AgCI|KClzmoiL, v =10 mV s,

100
N
1 0_
-
0100
< 025V 025V
9 Vi
=200
— (B) 0,35V
0,2 0,0 0.2 0,4 0,2 0.0 0.2
E /V Vs AglAgCIIKCI, E/V'vs AglAGCIKCI,
C}l Vil IX
o Y
=.
0,25V 0,25V
—_-2001
-0,50V
Il ;
-400 . ©) .
-0,6

-%4 -OAZ OI’O 0,2
'V vs Ag|AgCIIKCI |
Fonte: Autor

Outro conjunto de voltamogramas com varredura no sentido negativo de
potenciais em relacdo ao Eocp até proximo ao pico IV foi realizado entre
0,25 V/Ag|AgCI|KClamoi até 0S potenciais de -0,65/-0,70/-0,75/
-1,0 V/Ag|AgCI|KClamoir, figura 29. Nos voltamogramas anteriores e neste intervalo
de potenciais de inversdo nao houve nenhum cruzamento ou lago nas varreduras
inversas. Quanto menor foi o potencial de inversdo, maiores foram as correntes
catddicas obtidas para os picos I, Il e IV e também os picos anddicos V, VI, VI, VIII
e IX.
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Figura 29 - VC da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCI|KClzmoiL até (A) -0,65;
(B) -0,70; (C) -0,75; e (D) -1,0 V/Ag|AgCI|KClamol, iniciando na direcao de potenciais

negativos, v=10 mV s,
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Nos voltamogramas até -0,65 e -0,70 V/Ag|AgCI|KClzmoir, figs. 29A e 29B, o
pico Il apresentou baixa intensidade de corrente e um comportamento semelhante
ao dos picos anddicos. Na figura 29C houve o aparecimento do pico lll, que quase
raramente é detectado em todos os voltamogramas anteriores e houve uma menor
separacdo entre os picos VI e VIl. Ja para o0 voltamograma até
-1,0 V/Ag|AGCI|KClamor. (fig. 29D) o pico Il mostrou uma maior intensidade em
relacdo aos demais e ocorreu 0 aparecimento do pico V.

Voltamogramas ciclicos foram obtidos aumentando o potencial de inversédo no
sentido de potenciais positivos (+0,65; +0,70 e +0,80 V/Ag|AgCI|KClsmoi) mantendo
0 potencial de inversdo no sentido negativo em -0,1 V/Ag|AgCI|KClzmolr,
respectivamente, figuras 30A, 30B e 30C. Ja foi observado que os picos | e IX se
correlacionam entre si e verifica-se nesta figura que quanto maior o potencial de

inversdo maior a separacdo dos picos | e IX. Com a possibilidade de esse par de
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picos ser atribuido ao par Fe3*?*, adicionaram-se 10 mmol L de ions Fe3* como
sulfato férrico (Figura 30D), tendo-se verificado a auséncia do pico IX, enquanto que
aumentou a corrente na regido do pico I, porém ndo houve boa definicdo do pico.
Isso pode ser consequéncia do deslocamento do pico | para potenciais mais
negativos, que deve estar relacionado ao processo definido pela equagao 14.

Fe* +e — Fe?* (Eq. 14)

Figura 30 - CVs da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCI|KClzmoiL a (A) 0,65; (B)
0,70; (C) 0,80 V/Ag|AQCI|KClsmor. ~com inversdo de potencial em
-0,10 V/Ag|AgCI|KClsmoir; € (D) CV da figura 30A com adicdo de 10 mmol L de ions
Fed*, v=10 mV s™.
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Ainda com relacdo ao pico | foram realizados outros ensaios mostrados na
figura 31, que tiveram inicio no Eocr até o limite positvo em
+0,80 V/Ag|AgQCI|KClsmo. € invertendo o potencial na varredura inversa em
diferentes valores de V/Ag|AQCI|[KClamo: 0,04; 0,05; 0,06; 0,08 e
0,10 V/Ag|AgCI|KClamo.. Ao inverter o potencial em +0,8 V/Ag|AgCI|KClsmolr
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observa-se que a corrente (para dado potencial) apés a inversdao é sempre
ligeiramente superior aquela da varredura direta, sugerindo a formacao de um filme
por nucleacdo e crescimento, neste caso um filme rico em enxofre, devido ao
potencial superior a +0,75 V/Ag|AgCI|KClzmolL.

Quando os potenciais de inversao da varredura catddica foram superiores a
0,06 V/Ag|AgCI|KClsmo. hda uma aproximacédo das curvas direta e inversa, exceto o
ensaio da figura 31D (figuras 31C e 31E). Nas figuras 31A e 31B se observa maior
definicdo do pico | e maior distancia entre as curvas direta e inversa do
voltamograma, sugerindo que o pico de reducdo € influenciado pelo processo de
eletrodo no potencial de +0,8 V/Ag|AgCI|KClamolrL.

A figura 32 mostra um conjunto de voltamogramas obtidos segundo o
programa de potenciais do inserto, em que as inversfes de potenciais foram
realizadas na regido do pico 1X (0,20; 0,25 e 0,30 V/Ag|AgCI|KClsmoi, para verificar
se esse pico se formava por nucleagédo e crescimento. Curvas em vermelho se
referem a volta da varredura de potencial. Estes ensaios confirmam que nao ocorre
0 processo de nucleacdo e crescimento na superficie da calcopirita na regido dos
picos | e IX, (ndo se observa cruzamento das curvas diretas e inversas).

Esse procedimento foi repetido para o 2° ciclo da varredura na regiao dos
picos | e IX (figura 33), cujos voltamogramas ciclicos indicam que ndo ha processo

de nucleacéo e crescimento de filmes.
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Figura 31 - CVs da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCI|IKClamo. a
0,80 V/Ag|AgCI|KClsmoi. com inversao de potencial em: (A) 0,04; (B) 0,05; (C) 0,06;
(D) 0,08 e (E) 0,10 V/Ag|AgCI|KClsmoir, iniciando na dire¢cdo de potencial positivos,
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Figura 32 - CVs da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCI|IKClamo. a
0,80 V/Ag|AgCI|KClsmo. com inversédo de potencial em -0,1 V/Ag|AgCI|KClzmoi €
ocorrendo a reversdo da varredura de potencial em: (A) 0,20; (B) 0,25; (C)
0,30 V/Ag|AgCI|KClamoi, v =10 mV s™.
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Figura 33 - CVs da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCI|IKClamo. a
0,65 V/AgQ|AgCI|KClzmor. com inversédo de potencial em -0,1 V/Ag|AgCI|KClzmoi €
com a reversao da varredura em diversos valores de potencial V/ Ag|AgCI|KClzmol:
(A) 0,20; (B) 0,28. v =10 mV s,
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5.2.7 Voltametria ciclica com agitacdo da solucéo

Foram conduzidos experimentos de voltametria ciclica realizados com
agitacdo da solucdo, em 5 mV s? e borbulhando argdnio na solucdo durante a
execucdo do ensaio eletroquimico. Foram registrados dois ciclos consecutivos na
intencdo de observar quais os picos que iriam ser modificados ou nao detectados
(fig. 34)

Na figura 34A nao foi observado o pico | no 1° ciclo, caracteristico dos demais
voltamogramas ciclicos, o que indica que a espécie responsavel por esse pico é
soluvel e foi transportada para o interior da solugdo a medida que foi formada ou a
espécie que lhe daria origem foi removida da superficie do eletrodo com a agitacao.
O pico IV foi 0 Unico pico catddico observado no sistema agitado e em potencial bem
mais negativo o aumento de corrente sugere desprendimento de hidrogénio. Apés a
inversdo da varredura em -1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoi, foi observado o pico V que esta
associado ao pico IV, jA observado nos voltamogramas anteriores, portanto, tudo
indica que esses picos sdo consequéncia de reacdes ocorrendo no estado solido.
No 2° ciclo foi observado a formacdo de um pico complexo (pelo menos 3 picos
sobrepostos) e de grande densidade de corrente. Na varredura inversa ndo se
observa o pico I, mas é observado um pico de corrente catodica mais complexo em

potenciais mais negativos.
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Figura 34 - CVs da calcopirita iniciando na direcéo de potencial positivo no intervalo
de +1,0 a -1,0 V/Ag|AgCI|KClzmai, v =5 mV s e na presenca de argdnio: (A) com
agitacdo da solucéo; (B) sem agitacdo da solucéo; (C) comparacdo dos CVs com e
sem agitacao no 1° ciclo de varredura; (D) comparacdo dos CVs com e sem agitacao

no 2° ciclo de varredura.
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A figura 34B mostra o voltamograma ciclico na auséncia de agitacdo e ja foi
discutido na figura 17A. A figura 34C compara o 1° ciclo obtido com e sem agitacao
do eletrdlito. Os picos I, VI, VIl e VIl ndo foram detectados nas condi¢cées do ensaio
sob agitacdo do eletrélito, sugerindo que podem ser devidos a espécies sollveis ou
que os precursores foram removidos do eletrodo. O 2° ciclo com agitagéo (fig. 34D)
mostra dois picos de corrente catddica (picos Il e IV), sendo que o pico Il ficou mais
bem definido, e os picos de corrente anddica V, e o pico complexo na regido dos
picos IX e X. Sem agitacdo observam-se os picos I, I, IV de corrente catddica e os
picos V, VI, VII, VIII, IX de corrente anodica.

Apés o ensaio eletroquimico foi observado que a solugcdo ficou com uma

coloragdo amarela com tom palha, entéo foi feita analise por absor¢cdo atbmica, e se
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obteve uma concentracdo de ferro e cobre de 0,14 mmol Lt e 0,0035 mmol L7,
respectivamente. Também foi determinada a concentracdo de Fe?* na solucéo igual
a 0,043 mmol L e por diferenca com o ferro total a concentragdo de Fe3* na solugéo
foi de 0,097 mmol L. Com as evidéncias da concentracédo de ferro no eletrélito e o
ndo aparecimento do pico | em nenhum dos ciclos na voltametria ciclica, este pico

foi atribuido a reducéo de Fe®* para Fe ?*, equagdo 14.
Fe3*+e — Fe?* (Eq. 14)
5.3 Voltametria Linear (LSV — linear sweep voltammetry)

Neste topico dos resultados e discussdo serdo apresentados 0s ensaios de
voltametria linear de baixa velocidade de varredura, ensaios de impedancia

eletroquimica e a caracterizacdo morfologica apos os testes de voltametria.

5.3.1 Voltametria linear para potenciais superiores ao Eocr a v = 0,01 mV st

Foram realizados alguns voltamogramas lineares até potencias onde foram
observados picos de corrente com intensidade significativa. Estes voltamogramas
lineares foram obtidos a 0,01 mV s na solucdo salina A do meio T&K, tanto para
potenciais maiores como menores em relacdo Eocp. Apds 0s ensaios eletroquimicos
de voltametria linear, medidas de EIS foram realizadas para observar se as
diferentes varreduras modificavam a superficie do eletrodo e sua resposta
eletroquimica. As superficies foram caracterizadas por SEM e DRX e as quantidades
de ions Fe e Cu na solugcdo foram determinadas por AAS, bem como o material
particulado e residuo sdlido.

Em relacdo a oxidacdo do mineral foram realizados quatro ensaios de
varredura lenta até os potenciais de +0,585; +0,65, +0,85 e +1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoi.
Estes potenciais foram escolhidos porque o primeiro corresponde a um valor antes
do pico X, o segundo foi ap6s o pico X, o terceiro para potencial bem superior ao
pico X e o quarto potencial foi para ver o comportamento da oxidacdo do mineral até
+1,0 V/Ag|AgCI|KClamolL.

Para a LSV da amostra até 0,585 V/Ag|AgCI|KClsmonL (fig. 35) observou-se
gue a corrente se manteve constante até 0,55 V e apds este potencial, houve
aumento significativo da corrente, ndo houve formagdo de um pico com valor de

corrente maxima, mas o inicio da formacao do pico X, como visto na fig. 8A, com
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corrente inferior a 20 pA cm2. Nas imagens de SEM para essa amostra (fig. 35B)
observou-se a semelhanc¢a com a superficie da calcopirita antes de qualquer ensaio
eletroquimico, indicando que até este potencial, ndo houve alteracdes significantes
na amostra. Isso também mostra que estamos na regido de comportamento de
semicondutor da calcopirita. Os mapas de distribuicdo dos elementos (fig. 35D)
mostram grande quantidade de Fe, Cu e S, indicando ser a superficie rica em
calcopirita; além destes elementos detectou-se uma quantidade relativamente
pequena de oxigénio, proveniente da oxidacdo do mineral, isto demonstra que, a
partir de +0,55 V/Ag|AgCI|KClsmo Ocorre o inicio da oxidagdo da calcopirita no
eletrdlito utilizado neste trabalho. Para esta amostra foram realizadas as anélises da
solugcdo tendo sido encontrado 3,5x10° mol/L (0,16 mg) de ions ferro e
1,2x10° mol/L (0,06 mg) de ions cobre, atribuidas a dissolucdo de 6xidos e da
superficie do mineral.

Segundo Crundwell (2015), a regido de potencial entre 0,3 V e 0,6 V/ISCE
para a calcopirita corresponde a uma regido bloqueada pela falta de sobreposicao
dos niveis de energia do semicondutor (band gap) que podem fornecer os elétrons
da banda de valéncia para a oxidacdo do mineral, portanto, neste intervalo de
potencial ndo ha a formacdo de produtos sobre a superficie, muito menos a
superficie encontra-se passivada como mencionado por varios autores. Mas esse
comportamento é caracteristico de semicondutores do tipo n em potencial positivo
em relacdo ao Eoce (CRUNDWELL, 2015).
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Figura 35 - (A) LSV da calcopirita de 0,25 a 0,585 V/Ag|AgCI|KClamoi. a 0,01 mV s,
(B) imagem de elétrons secundéarios da superficie apdés a LSV, (C) espectro da
analise de EDS sobre a superficie da amostra e (D) mapas dos elementos O, S, Fe,

Cu e C da supeficie mostrada fig. 35B.
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Na LSV de +0,25 a +0,65 V/Ag|AgCI|KClsmaiL (fig. 36A) houve a formacao de
um pico bem definido, denominado pico X no voltamograma da fig. 5A; o maximo de
corrente foi de 27 pyA cm no potencial de +0,595 V/Ag|AgCI|KClamoiL. ISSO mostra
que nessa regido tem um pico caracteristico da oxidacao da superficie da calcopirita,
com baixa densidade de corrente, se comparado com 0s demais picos presentes
nas voltametrias ciclicas a 20 mV s,

Na imagem de elétrons secundarios (fig. 36B) observou-se a formagédo de um
filme menos poroso sobre a superficie do eletrodo, apresentando apenas pequenas
trincas, uma pequena fase mais escura, enriquecida em ferro. O EDS mostrou
grande quantidade de O, Fe, além de S e P em quantidade significativa, e cobre em

pequena quantidade. O oxigénio esta espalhado sobre toda a superficie, exceto
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numa regido enriquecida em cobre. Na regido em que ha acumulo de ferro néo fica
claro se ha acumulo de enxofre, pois poderia ser uma fase de pirita (FeSz2). Isso
mostra que ha formacdo de um produto sobre a superficie da calcopirita entre
+0,585 e +0,65 V/AQ|AQCI|KClsmo. Esse produto & rico em oxigénio e ferro, e
contém S. Uma hipotese é que o pico observado em +0,595 V seja de formacao de
oxido-hidroxido de Fe(lll) e intermediarios contendo enxofre e fosforo.

Figura 36 - (A) LSV da calcopirita de +0,25 a +0,65 V/Ag|AgCI|KClamo. a
0,01 mV s?; (B) imagem de elétrons secundarios da superficie apés a LSV; (C)
espectro de EDS da superficie da amostra; (D) mapas da regido da figura 36B dos

elementos O, S, Fe, Cue P.
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Para a LSV até 0,85 V/Ag|AQCI|KClsmoi (fig. 37A) foi observado o pico X,

como nos ensaios anteriores, seguido de grande aumento da corrente anddica
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alcancando ~1,1 mA cm?, mostrando que para E>+0,70 V/Ag|AgCI|KClamo. a
corrente anddica aumenta consideravelmente, como observado nos voltamogramas
ciclicos anteriores. Na imagem SEM de elétrons secundérios da superficie da
calcopirita ap0s o0s ensaios eletroquimicos (fig. 37B) observa-se uma camada mais
compacta do que a observada em potenciais menos positivos juntamente com
alguns cristais com formato pontiagudo sobre a superficie do mineral. A microanalise
(EDS) mostra maior quantidade de enxofre e uma reducdo na concentracao de
oxigénio em relacdo ao ensaio anterior, mas também foram detectados os
elementos ferro, cobre, silicio e fosforo, este ultimo, em quantidade muito menor do
gue na varredura anterior. O espectro de EDS (fig. 37C) mostra que 65 % da
superficie mineral & composta por enxofre e um pouco mais de 20 % por oxigénio.
Portanto, pode-se afirmar que ha formacdo de enxofre elementar nesta faixa de
potencial. Foi realizado também anélise de EDS (quadrado 1) sobre o cristal da
fig. 37B, concluindo-se que estes cristais sdo mais ricos em enxofre do que a
superficie da amostra. O espectro da andlise no quadrado 1 (fig. 37E) mostra que o
cristal formado basicamente de enxofre, com pequenas quantidades de oxigénio e
cobre. Comprovando outra vez a formacdo de enxofre elementar na superficie da
calcopirita em potencial ao redor de 0,85 V/Ag|AgCI|KClamol.

Se for analisar a concentracdo de oxigénio detectada na superficie da
calcopirita nos trés ensaios de voltametria linear verifica-se que: (a)
até 0,585 V/Ag|AGCI|KClsmon. havia pequena quantidade desse elemento na
superficie do eletrodo e deve ter aparecido proximo a esse potencial no qual se
observou aumento da corrente anddica; (b) até +0,65 V/Ag|AgCI|KClamo. houve
aumento na concentracdo de oxigénio, o que indica que nessa regiao de potencial
ha a oxidacdo da calcopirita com formacédo de Oxidos-hidréxidos, principalmente de
ferro; (c) até 0,85 V/AgQ|AgCI|KClsmo. diminuiu a concentracdo de oxigénio na
superficie mineral e aumentou a quantidade de enxofre na superficie da calcopirita,
indicando a formacédo de uma camada rica em S na superficie do eletrodo (fig. 37E).
Esses mapas de distribuicdo de elementos também mostram que mesmas regides
mostram deplecdo de O, Cu e Fe, porém estdo cobertas de S, enquanto P
praticamente desapareceu sinalizando que o mapa é o do ruido de fundo do
sistema, enquanto Si esta espalhado por toda a superficie em pequena quantidade.
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Figura 37 - (A) LSV da calcopirita de +0,25 a 0,85 V/Ag|AgCI|KClamoi a 0,01 mV s;
(B) imagem de elétrons secundarios da superficie apds a LSV; (C) espectro de EDS
da superficie da amostra; (D) mapas da regido da figura 37B dos elementos O, S,
Fe, Cu, Si e P; (E) espectro de EDS do ponto 1 da figura 37B.
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Na LSV de +0,25 a +1,0 V/Ag|AgCI|KClsmor. (fig. 38A) observa-se maior
corrente anddica (7 mA cm?) do que nos experimentos anteriores, indicando
claramente, que ndo ha passivacdo da superficie pela camada de S que se formou.
Nesta figura o pico X nado fica evidente devido ao grande aumento da corrente
anodica, mas observa-se bem quando se faz um zoom da regido desse pico (in set
fig. 38A). Neste ensaio foi observada uma pequena quantidade de material
particulado na solucéo, que foi filtrada e o sobrenadante analisado por AAS.

A imagem de MEV desta amostra, fig. 38B, mostrou uma superficie compacta
e pouco porosa. A andlise de EDS mostrou maior quantidade de oxigénio e
principalmente enxofre, e em menor quantidade ferro e cobre. Isso indica que esse
produto formado sobre a superficie da calcopirita € rico em enxofre elementar e com
pequenas quantidades que podem ser sulfato de ferro e cobre.

A quantidade de cobre em solugéo foi menor do que a de ferro e o teor de
cobre na superficie também foi minimo, o que sugere que a camada de S formada
sobre a superficie ndo permite se detectar o cobre. Isso indica que em cargas
anddicas elevadas ocorre a oxidacdo de sulfeto a S° de modo que a ligacdo Cu-S,
mais dificil de romper (CRUNDWELL, 1988) do que a Fe-S, possibilita a formacao de
polissulfetos deficientes em cobre mas, principalmente, em ferro, e que no potencial
elevado esse sulfeto é oxidado a S elementar. Enxofre elementar foi detectado por
varios autores (KLAUBER, 2008; BEVILAQUA et al., 2013).

As analises das solucbes obtidas da oxidacdo da calcopirita (E>Eocr)
mostraram que as concentragdes de ferro e cobre aumentam conforme aumenta o

potencial final da curva LSV (ver tabela 11 e sua discussao).
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Figura 38 - (A) LSV da calcopirita entre 0,25 e 1,0 V/Ag|AgCIl|KClamoiL @ 0,01 mV s?
(B) Imagem de elétrons secundérios da superficie apos a LSV; (C) espectro de EDS

da superficie mostrada na fig. 38B.
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5.3.2 Espectroscopia de Impedancia eletroquimica ap6s as LSV para potenciais

superiores ao Eocp.

Apbs todos os ensaios de LSV foram realizadas medidas de EIS no intervalo
de frequéncia de 50 kHz a 1 mHz aplicando o potencial em circuito aberto que foi
alcancado ap6s o término da LSV. Verifica-se que o valor do potencial em circuito
aberto é diferente daquele medido antes e ao término da LSV, refletindo a resposta
da nova superficie em contato com o eletrélito. A fig. 39 mostra os espectros de
impedancia das amostras LSV até (V/Ag|AgCI|KClsmo): 0,585 (azul); 0,65
(vermelha); 0,85 (rosa); 1,0 (verde). O diagrama de Nyquist (fig. 39A) indica que a
amostra da LSV até +0,585 V/Ag|AgCI|KClsmoi. apresentou os maiores valores de

Zreal, com o Ultimo ponto proximo a 100 kQ cm?. Segue-se a amostra da LSV até
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+0,65 V/Ag|AgCI|KClzmorL com o Ultimo ponto em 50 kQ cm?. Para a amostra de LSV
até +0,85 V/Ag|AgCI|KClamoiL, 0 Ultimo ponto foi proximo a 20 kQ cm?, para a
amostra com LSV até +1,0 V/Ag|AgCI|KClsmoi foi observado o menor arco capacitivo
entre todas as amostras, 8 kQ cm?.

Todas as amostras apresentaram 0s arcos capacitivos achatados e em baixa
frequéncia vérios pontos formados em linha reta, a maioria destes pontos foi tirado
qguando foi realizado o tratamento de KKT nos espectros de EIS. Os diagramas de
EIS mostraram que quanto maior o potencial da LSV, menores foram os valores de
Zreal, indicando que quanto maior a oxidagdo do material da superficie menor ficou a
resisténcia do material ao processo eletroquimico.

O diagrama de Bode angulo de fase para as diferentes amostras (fig. 39B)
mostrou uma constante de tempo bem definida para a VL de 0,585 V e 1,0 V,
enquanto a amostra até 0,65 V apresentou uma constante bem definida e mais um
ombro largo. Para amostra de 0,585 V/Ag|AgCI|KClsmoiL 0 valor minimo de angulo de
fase ~-75° na frequéncia de 316 Hz, para a amostra 0,65 V/Ag|AgCI|KClamoiL foi -63°
na frequéncia de 30 Hz, indicando que houve o deslocamento da constante de
tempo em uma década de frequéncia entre esses dois potenciais. O ombro largo no
diagrama de impedancia obtido em +0,65 V/Ag|AgCI|KClzmoiL. apresentou um angulo
de fase em -30° e 1 Hz, podendo ser atribuido a um processo de difusdo no estado
sélido ou num filme. A amostra que foi até 1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoi. apresentou uma
constante de tempo na mesma frequéncia da amostra polarizada em +0,65
V/Ag|AgCI|KClsmorL, mas com um angulo de fase ~-70°. Essas mudancas reforcam
os resultados de voltametria ciclica e linear indicando alteracdo da superficie do

eletrodo.
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Figura 39 - Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos) e ajuste do EEC
(inha sdlida) para as amostras de potenciais 0,585, 0,65, 0,85 e
1,0 V/Ag|AgCI|KClsmoiL, obtidos apés LSV a 0,01 mV s em solucéo A do meio T&K:
(A) diagramas no plano complexo; (B) Bode ¢ e log |Z| vs. log (f); (C) Circuito elétrico
equivalente utilizado para ajustar os diagramas de EIS de todas as amostras.
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Fonte: Autor

O ajuste dos diagramas de impedancia foi realizado para todas as amostras
utilizando um circuito elétrico equivalente com dois subconjuntos [CPE//R] e um
subconjunto intermediario [C//R] em paralelo (fig. 39C). O primeiro subconjunto
[CPEox//Rox] esta associado as propriedades de 6xidos ou sulfetos crescidos sobre a
superficie da calcopirita: a capacitancia destes oxidos e resisténcia da solucao nos
poros e no proprio filme. Isso é sugerido pelas imagens de SEM para todas as
amostras de VL. O segundo subconjunto [Cpc//Rtc] foi atribuido aos processos
interfaciais: carregamento da dupla camada elétrica e resisténcia de transferéncia de
carga. Ja o terceiro subconjunto [CPEbr//Rpr] foi atribuido aos processos difusionais

na solugéo, ou difusdo na camada formada sobre a superficie da calcopirita.
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O componente Rs € atribuido a resisténcia do eletrdlito. O elemento de fase
constante (CPE) substitui um capacitor, C, e € frequentemente usado para
representar a capacitancia de superficies ndo homogéneas ou mesmo distribuicéo
heterogénea de capacitancias através de um filme. O CPE é composto por 2
subcomponentes, CPE-T e n. O valor de n pode variar de -1 a 0 e +1,0, quando n &
igual a -1 temos um indutor ideal; 1 um capacitor ideal, correspondendo a um
processo ocorrendo em uma superficie homogénea. Quando n é préximo a 0,5 em
altas frequéncias tem-se um desvio no comportamento ideal do capacitor devido a
porosidade na superficie da amostra, ou entdo, a um processo difusivo em solugéo
geralmente ocorrendo em baixa frequéncia (DE LEVIE, 1967, DE LEVIE, 1990;
MacDONALD, 1991). Quando 0,5 < n < 1, o desvio do comportamento ideal esta
associado a uma distribuicdo heterogénea de corrente na superficie do eletrodo (DE
LEVIE, 1965; CAI; PARK, 1996; JAYARAJ et al., 2004), ou a uma distribuicdo nao
homogénea das propriedades elétricas dentro da pelicula de Oxido ou do
revestimento (JORCIN et al., 2006).

Na analise quantitativa dos dados experimentais das amostras submetidas a
LSV, os valores dos ajustes para cada componente estdo apresentados na tabela 4.
A resisténcia da solugdo, Rs, variou bastante entre as amostras de LSV
+0,585 V/Ag|AgCI|KClsmoi € as demais (+0,65 e 1,0 V/Ag|AgCI|KClamoi), sendo bem
menor para a primeira, sugerindo que a resisténcia do filme formado sobre a
amostra pode estar se somando aquela da solucdo e assim explicando o fato dos
ensaios de EIS nas amostras com os potenciais de +0,65 e 0,85 V/Ag|AgCI|KClzmolir
apresentarem resisténcias bem maiores nestes casos. Mais informagao sobre a
natureza dos filmes formados foi dada na discusséo dos resultados de SEM.

O primeiro subcomponente do EEC foi atribuido aos 6xidos pelos valores que
deram de CPEox-T € Rox que sdo caracteristicos de camadas finas e que apresentam
baixas resisténcias, a maior resisténcia de Rox foi para amostra de 0,65 V com
aproximadamente 800 Q cm? e valores de n entre 0,80 e 0,90. O segundo
subcircuito estd associado a transferéncia de carga pelo fato de apresentar
capacitancias previstas para a dupla camada elétrica e elevadas resisténcias. A
amostra de 0,585 V apresentou 25 kQ cm? de resisténcia, valor caracteristico do
mineral devido ao seu comportamento semicondutor; para a amostra de LSV 1,0 V

os filmes ricos em oxigénio e enxofre também dificultam a transferéncia de carga do
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material. O Ultimo subcircuito, atribuido ao processo de difusdo se deve ao fato de
nor ser 0,5 em baixas frequéncias e pode ser também inferido dos espectros de log
|Z] em baixa frequéncia, em que se observa um comportamento linear crescente,
tipico de processo de difusdo. A coeréncia entre os parametros do circuito
equivalente e a natureza fisico-quimica dos processos que ocorrem na superficie do
eletrodo, 0s pequenos erros percentuais associados a cada parametro e o valor de
x? da ordem de 102 a 10 indicam que este circuito pode ser usado para representar

a interfase eletrodo solucgéao.

Tabela 4 - Resultados do ajuste dos diagramas de impedéancia com ECC para as
amostras de LSV, os erros percentuais relativos as estimativas de cada componente

estdo entre parénteses.

Amostras

Componente LSv 0,585 LSvVO0,65 LSvO085 LSV10

Rs 36 (1,6) 215 (0,6) 156 (0,2) 35(0,3)
eoiar e W 25(1,6)  55(7,2) 4,1(24) 6,1(0,90)
Nox 0,82(0,5) 091(1,0) 0,94 (0,3) 0,93(0,1)

Rox / kQ cm? 0,2 (18) 0,8 (34) 1,3(35) 4,8(11)

Coc | pF cm2 0,1 (11) 0,6(20) 0,2(17)  73(22)

Rtc / kQ cm? 25 (1,4) 54(6,6) 90(7,00 0,6(12)
CPEpr-T/ uF cm2 sCpr)) EVEPEN 63(1,7) 35(10) 702 (14)
Nor 0,5 0,5 0,5 0,78 (11)

Ror / kQ cm? 87 (1,3) 98 (3,3) 10 (3,8) 1,2 (16)

x?/ 103 0,9 2,0 0,1 0,2

Fonte: Autor

Outros diagramas de impedancia eletroquimica foram obtidos apés o término
das LSVs, porém, aplicando o potencial do final da varredura e ndo mais o Eocp. As
varreduras lineares se mostraram muito similares as anteriores, como esperado,
porém os diagramas de impedancia foram bem diferentes dos obtidos aplicando o
Eocp dessas amostras. Assim, os diagramas de EIS foram obtidos nos seguintes
potenciais (V/Ag|AgCI|KClsmoi): 0,585; 0,65; 0,85 e 1,0. Na avaliacdo da
consisténcia dos dados experimentais de EIS utilizando as transformadas de

Kramers-Kronig, verificou-se que os valores de impedancia, em algumas
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frequéncias, ndo foram coincidentes com as transformadas de Kramers-Kronig,
entdo, os pontos coincidentes foram marcados com x nos diagramas de impedancia.

Em todos esses potenciais 0 valor de Zreal diminuiu bastante em relagéo ao
obtido aplicando o valor correspondente de Eocp. O diagrama de Nyquist, fig. 40A,
mostra 0 maior arco capacitivo para o potencial +0,585 V/Ag|AgCI|KClamolr, seguido
pela amostra 0,65 V/AQ|AQCI|KClsmo.. Assim, o valor de Zraws0) para
+0,585 V/Ag|AgCI|KClzmorL na fig. 43A é ~80 kQ cm? menor do que na figura 39A. As
medidas nos potenciais +0,85 e 1,0 V/Ag|AgCI|KClsmoi. mostraram muita dispersao
de pontos nas frequéncias mais baixas indicando um sistema instavel, ou seja, nao
atingiu o estado estacionario.

No diagrama de Bode, fig. 40B, é possivel observar uma constante de tempo
bem definida para as amostras com potencial de +0,585 e +0,65 V/Ag|AgCI|KClzmol
em baixa e média frequéncias, respectivamente. Essa constante de tempo aparece

deslocada para baixas frequéncias quando se compara com as da figura 39B.

Figura 40 - Diagramas de EIS obtidos em solucdo A do meio T&K apds LSV a
0,01 mV st para as amostras de potenciais +0,585, +0,65, +0,85, e +1,0
V/Ag|AgCI|KClsmoiL, obtidos e aplicando os potencias finais das LSVs: (A) Nyquist;
(B) Bode ¢ e log |Z| vs. log (f).
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Fonte: Autor

Como os resultados de LSV mostraram que em potenciais elevados na
calcopirita ha presenca de grande quantidade de enxofre na superficie do mineral,

foi obtido um voltamograma ciclico em carbono vitreo entre 0,0 e
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1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoiL, em solucdo A do meio T&K com a adigdo de 5 mmol L de
NazS, a 0,1 mV s, para verificar se haveria a oxidacdo do sulfeto na superficie do
eletrodo de trabalho.

A fig. 41A mostra que para E>0,70 V/Ag|AgCI|KClsmor. a corrente andédica
aumenta exponencialmente até a inversao da varredura e a curva I-E da varredura
inversa retraca a da varredura direta. Isso demonstra que houve oxidagéo do sulfeto
e que essa oxidacdo nao leva a formacdo de camada passiva. A imagem SEM de
elétrons secundarios, figura 41B, mostra a presenca de cristais sobre o eletrodo de
carbono vitreo que pela microanalise por EDS foi comprovado serem cristais de
enxofre. Assim esse experimento traz fortes indicacbes de que no mineral ocorre a
formacdo de enxofre elementar pela oxidacdo de sulfeto em potenciais
>0,70 V/Ag|AgCI|KClzmolL.

Figura 41 - (A) CV do carbono vitreo com 5 mmol L* de NazS na solucéo A do meio
T&K, obtido a 0,1 mV s; (B) imagem SEM de elétrons secundarios da superficie do

eletrodo de trabalho ap6s CV.
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Fonte: Autor

5.3.3 Voltametria linear para potenciais inferiores ao Eocp obtida a 0,01 mV s

A fig. 42A mostra a voltametria linear entre +0,25 e -0,50 V/Ag|AgCI|KClzmoir
(potencial final do pico Il) e em seguida foi observada a superficie do mineral. Dois
picos de baixa intensidade sdo observados: o primeiro em 0,026 V/Ag|AgCI|KClsmoir
e o0 segundo em -0,13 V/Ag|AgCI|KClsmoiL. Esta amostra apresentou algo diferente
apos os ensaios eletroquimicos, pois sua superficie ficou com a coloracdo rosa/roxa,
indicando que houve a formacdo de um material sobre a calcopirita diferente dos

outros ensaios.
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Na imagem de elétrons secundarios, fig. 42B, a superficie ndo apresenta uma
camada uniforme como nas voltametrias lineares em outros potenciais, mas sim uma
camada ndo compacta e com alguma semelhanca do mineral antes de ensaios
eletroquimicos. A anélise de EDS mostrou uma grande quantidade de Cu, seguido
por Fe e S, indicando que para esse potencial ocorre um enriquecimento de cobre
sobre a superficie do mineral. Os mapas dos elementos mostraram que o cobre esta
distribuido uniformemente sobre toda a superficie da calcopirita, ferro e enxofre
também porque devem ser somadas as contribuicées da calcopirita. O maior teor de

S e Cu sugere a formacdo de um sulfeto de cobre, com a dissolugéo do ferro.

Figura 42 - (A) LSV da calcopirita entre +0,25 e -0,50 V/Ag|AgCI|KClamor. a
0,01 mV s1; (B) imagem SEM de elétrons secundarios da superficie do mineral apés
a LSV, (C) espectro de EDS da superficie da amostra e (D) mapas dos elementos
Cu, S, Fe e O dafig. 42B.
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Quando o potencial foi variado até -0,80 V/Ag|AgCI|KClamoiL, fig. 43A, nédo
houve aparecimento de pico com elevada intensidade, apenas a partir de
-0,60 V/Ag|AgCI|KClsmoiL a corrente catddica aumentou significativamente, mas sem
definir um pico de corrente. No inserto observam-se 3 picos de baixa intensidade: o
primeiro ao redor de -0,1 V, que deve ser o mesmo pico apresentado na fig. 42A, e
os outros dois em -0,50 V e -0,65 V. Neste ensaio a solucao ficou esbranquicada e
com uma pequena quantidade de material particulado; a mesma foi filtrada e o p6 foi
analisado por SEM/EDS.

A imagem SEM, fig. 43B, sugere uma superficie com um material compacto
com poucos defeitos, apenas ranhuras que também sé&o vistas em LSV em outros
potenciais. A analise morfolégica do po6, removido da solugdo, apresentou um
formato esférico com aglomerados. Ambas as microandlises de EDS da superficie e
do p6 apresentaram grande quantidade de cobre, indicando que em potenciais
abaixo de -0,50 V/Ag|AgCI|KClsmon. hd a reducdo do cobre na superficie da
calcopirita ou reducdo da calcopirita a minerais com maior teor de cobre. Isso pode
ser comprovado pelos ensaios de LSV e microanalise da superficie, tanto em
-0,50 como -0,80 V/Ag|AgCI|KClamoi.. O pO analisado provavelmente deve ser um
sulfeto de Cu(l) ou Cu(ll). A andlise da solu¢cdo mostrou menores concentragdes de
ferro em relacdo aos ensaios de LSV nos potenciais > Eocp € a concentracao de
cobre foi muito baixa para ambos 0s ensaios, indicando que o cobre do mineral ficou
qguase todo na superficie do eletrodo de trabalho. Esses resultados sugerem a
formacdo de minerais como covelita, calcocita ou mesmo bornita como

intermediarios da reducéo da calcopirita a cobre metalico.
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Figura 43 - (A) LSV da calcopirita entre +0,25 V e -0,80 V/Ag|AgCI|KClamoi. a
0,01 mV st; (B) imagem SEM de elétrons secundéarios da superficie apés a LSV; (C)
imagem SEM de elétrons secundarios do p6 formado durante o ensaio de LSV; (D)
mapas dos elementos Cu, S e O da fig. 43B; (E) espectro de EDS do material da
superficie da fig. 43B; (F) espectro de EDS do p6 observado na fig. 43C.
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ApOs os ensaios de LSV foram realizadas medidas de EIS nos potencias em
circuito aberto para as amostras -0,50 e -0,80 V/Ag|AgCI|KClzmoi.. Os valores de
Eocp obtidos sao -0,151 e -0,360 V/Ag|AgCI|KClamoiL, respectivamente, para as
amostras -0,50 e -0,80 V/Ag|AgCI|KClamor, bem diferentes daqueles do final da
varredura linear e da calcopirita original, refletindo a existéncia de novas interfases
eletrodo/solucéo. A fig. 44 apresenta os espectros de impedancia destas amostras.
O diagrama de Nyquist, fig. 44A, indica o maior valor de Zrea para o potencial de
-0,50 V/Ag|AgCI|KClsmoi. com o valor da impedancia real na menor frequéncia igual
8 kQ cm?, seguido pela amostra de potencial igual a -0,80 V/Ag|AgCI|KClamoiL
3 kQ cm?. Isso indica que o Zreal diminui conforme o potencial fica mais negativo.
Comparando os diagramas de EIS da fig. 44 com aqueles fig. 39, a diferenca nos
valores de impedancia real sdo de aproximadamente uma ordem de grandeza,
indicando que os produtos formados em -0,50 e -0,80 V/Ag|AgCI|KClsmoir
(enriquecidos em cobre) apresentam baixos valores de impedancia.

Os diagramas de Bode angulo de fase (fig. 44B) mostram uma constante de
tempo bem definida para as duas condi¢cGes de potencial com grande deslocamento
para baixas frequéncias. Para amostra de -0,50 V/Ag|AgCI|KClsmoiL, 0 valor maximo
de angulo de fase foi inferior a -50° na frequéncia de 40 mHz, e para a amostra de
-0,80 V/Ag|AgCI|KClsmoiL 0 valor maximo foi inferior a -60° na frequéncia de 80 mHz,
mostrando que ao reduzir a calcopirita, a camada enriquecida em cobre tem
constante de tempo a uma frequéncia ~4 décadas menor do que o mineral que
quase nao sofre modificacdo em sua superficie.

O EEC da fig. 44C com um subconjunto [CPE//R] ajusta-se aos dados
experimentais e os valores dos parametros do ajuste e do EEC estdo na tabela 5. O
subconjunto [CPEbc//R1c] foi atribuido aos processos interfaciais: carregamento da
dupla camada elétrica e resisténcia de transferéncia de carga. No tratamento de
KKT da amostra de -0,50 V/Ag|AQCI|KClsmoi, 0s dados em baixa frequéncia
(£0,1 Hz) se desviam e ndo foram incluidos no ajuste. Os elevados valores de
capacitancia para essas amostras pode estar relacionado ao aumento da superficie

do eletrodo em relag&o a calcopirita original.



112

Figura 44 - Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos) e ajuste do EEC
(linha sodlida) para as amostras de potenciais -0,50 e -0,80 V/Ag|AgCI|KClamoi
obtidos ap6s LSV a 0,01 mV s no eletrélito: (A) Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z| vs.

log (f); (C) EEC que se ajusta aos dados experimentais de EIS.
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Fonte: Autor

Tabela 5 - Parametros do EEC que se ajusta aos dados experimetnais dos
diagramas de impedancia para as amostras nos potenciais -0,50 e

-0,80 V/Ag|AgCI|KClsmoiL; 0S erros percentuais relativos as estimativas de cada

componente estdo entre parénteses.

Amostra
LSV até -0,80 V

Componente LSV até -0,50 V
Rs 243 (0,4) 35 (0,2)
CPEpc-T / yF cm2 s(1c) 1274 (0,7) 3237 (0,3)
ntc 0,75 (0,5) 0,78 (0,2)
Rrtc / kQ cm? 33 (6,1) 5,6 (1,3)
x?/ 103 19 0,9

Fonte: Autor
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Outros ensaios foram feitos seguindo a mesmo procedimento, porém o
diagrama de impedéncia foi obtido aplicando o potencial do final da varredura e nao
o potencial de circuito aberto obtido ao final da varredura linear (-0,50 ou
-0,80 V/Ag|AgCI|KClamoi). Os diagramas de Nyquist, fig. 45A, s@o similares aos da
fig. 44A, na qual se observa que quanto mais negativo foram os potenciais aplicados
menores foram os valores de Zrea. Quando foi aplicado -0,80 V/Ag|AgCI|KClamoiL 0
diagrama de impedancia mostrou grande dispersdo em baixa frequéncia e a
resisténcia foi inferior a 300 Q cm?, enquanto que para amostra na qual foi aplicado
-0,50 V/Ag|AgCI|KClzmoiL a impedancia real foi da ordem de 3 kQ cm?.

No diagrama de Bode, fig. 45B, (-0,50 V/Ag|AgCI|KClsmoiL) observa-se uma
constante de tempo com angulo de fase maximo proximo a -45° e o diagrama de
impedancia difere ligeiramente do mostrado na figura 44B: a constante de tempo se
desloca para frequéncias mais altas e diminui sua amplitude. Esse comportamento
pode estar associado a um processo de difusdo dentro do filme em baixas

frequéncias.

Figura 45 - Diagramas de EIS em solu¢cdo A do meio T&K para as amostras obtidas
nos potenciais de -0,50 e -0,80 V/Ag|AgCI|KClsmo. ap0s a varredura linear,
aplicando os potenciais do final da varredura: (A) Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z| vs

log (f).
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5.4 Cronoamperometria (CA)

Nos ensaios de cronoamperometria sdo apresentados os diferentes testes
realizados tanto em tempo curto (200 segundos) como em tempo longo (12 horas) e

a caracterizacdo do mineral apos os ensaios de CA e EIS.
5.4.1 Cronoamperometria para tempos curtos

A calcopirita foi estudada também por cronoamperometria com a aplicagédo de
diferentes potenciais em relacdo ao Eocpr com tempos curtos de ensaios,
200 segundos, em solugédo A do meio T&K na presenca e auséncia de oxigénio
(fig. 46). Os ensaios de CA na presenca de oxigénio (fig. 46A) mostraram que a
corrente aumenta com o aumento do valor do sobrepotencial (n) (N = Eaplicado - Eocp)
aplicado para ambos sobrepotenciais positivo e negativo. Na auséncia de oxigénio
(fig. 46B) o comportamento foi semelhante ao observado na figura 46A, entretanto,
foi observado menor corrente em todos 0s ensaios. Estes resultados mostram que
h& certa influéncia do oxigénio no processo de eletrodo, provavelmente a oxidagao
da superficie do eletrodo deve ser facilitada com a formacao de oxidos de ferro, pois
nesse intervalo de potencial verifica-se aumento da corrente na voltametria linear
que originou maior teor de oxigénio na superficie do eletrodo (ver fig. 36). Os
maiores valores de corrente na presenca de oxigénio indicam que a reacédo catddica
deve incluir a reducdo do oxigénio e facilitando também o processo anddico, a
oxidacdo da calcopirita. A formacdo de Oxidos pela reacdo de oxigénio com a
superficie da calcopirita € um processo bem conhecido (LI et al., 2013; ZHAO et al.,
2015a). Verifica-se também que em sobrepotenciais maiores e positivos a corrente
tende a aumentar apds certo tempo de experimento, isso levou a obtencdo de
cronoamperogramas em tempos mais longos (ver item seguinte).

Em ensaios semelhantes em eletrodo modificado de calcopirita, Zhao et al.
(2015a) dizem que a calcopirita pode ser oxidada quando o potencial redox é
superior a 0,3 V/Ag/AgCI/KClzmoir, € podendo ser reduzida em -0,3 V/Eocp. Os testes
foram feitos também na presenca de bactérias oxidantes de ferro e mostraram uma
diferenca significativa na densidade de corrente na presenca dos microrganismos.
Verificaram também que a oxidacdo da calcopirita € maior em E> 0,5 V/Eocp, O
mesmo ocorre para a reducao do mineral (ZHAO et al., 2015a; ZHAO et al., 2015b)
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Figura 46 - Cronoamperogramas da calcopirita aplicando diferentes valores de
potenciais (A) em solucéo salina na presenca de oxigénio, (B) em solucao salina na

auséncia de oxigénio.
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5.4.2 Cronoamperometria para potenciais superiores ao Eocp e tempo de 12 horas

Os CAs foram obtidos com aplicacdo dos seguintes potenciais: 0,45, 0,65,
0,85 e 1,0 V/Ag|AQCI|KClamo. durante 12 h (fig. 47). Para a CA de
0,45 V/Ag|AgCI|KClsmo, @ corrente ndo passou de 7 pA cm?, mostrando que
mesmo apdés 12 h de CA ndo houve oxidacdo da superficie do mineral, o que
concorda com o carater semicondutor do mineral e com os dados de voltametria. A
amostra de CA 0,65 V/Ag|AgCI|KClsmoi apresentou um valor maximo de corrente de
343 pyA cm no inicio do experimento e depois a corrente foi decrescendo até se
estabilizar em 22 pA cm antes de 2 h de ensaio, mantendo-se nesta corrente até o
fim das 12 h de ensaio. Isso indica que houve a oxidacao da superficie da calcopirita
e gue se atinge uma corrente praticamente estacionaria em que a velocidade do
processo de eletrodo é praticamente constante.

Os cronoamperogramas obtidos aplicando +0,85 e +1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoir
apresentaram comportamento diferente daqueles obtidos em menores potenciais,
pois ambos mostraram uma diminuicdo de corrente até 1 h e 30 min de ensaio e
depois deste periodo a corrente aumentou continuamente até o final do ensaio. Em
+0,85 V/Ag|AgCI|KClzmoiL a corrente inicial de 1,5 mA cm-? diminuiu até ~1,0 mA cm2
em 1 h e 30 min de ensaio, e, posteriormente, aumentou até o fim do experimento
(12 h) com valor superior a 2,0 mA cm2. Para a amostra de +1,0 V/Ag|AgCI|KClamoiL
a corrente foi maior do que no potencial de +0,85 V/Ag|AgCI|KClzmolL, porém, com o

mesmo comportamento. Isso indica que o0s produtos formados em
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+0,65 V/AQ|AgQCI|KClamo. séo diferentes dos formados nos outros potenciais
conforme mostrado nos estudos de voltametria ciclica, porém em nenhum caso se

verifica passivacéo da superficie da calcopirita.

Figura 47 - Cronoamperogramas da calcopirita obtidos pela aplicacdo dos seguintes
valores potenciais: +0,45, +0,65, +0,85 e +1,0 V/Ag|AgCI|KClamoiL por 12 horas.
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Fonte: Autor

Para a superficie da calcopirita, apds os ensaios de CA de 12 h aplicando
+0,45 V/IAg|AgCI|KClsmoi (fig. 48A) nédo foi detectada nenhuma diferenca em relacao
a superficie do mineral antes de qualquer ensaio eletroquimico. O espectro de EDS
(fig. 48B) e os mapas de distribuicdo dos elementos (Fig. 48C) detectaram apenas
Cu, Fe e S indicando que ndo houve formacéo de filme na superficie da calcopirita.
Portanto, a regido de potenciais entre o 0,0 e 0,45 V/Ag|AgCI|KClzmoi. Ndo é uma
regido passiva, apenas mostra o comportamento semicondutor da calcopirita em
concordancia com os resultados da literatura (CRUNDWELL, 2013; CRUNDWELL,
2015; ARENA et al., 2016).

A imagem de elétrons secundarios da amostra polarizada em
+0,65 V/Ag|AgCI|KClsmoi (fig. 48D) sugere a existéncia de uma camada homogénea
sobre toda a superficie e no espectro de EDS (fig. 48E) foi detectada grande
guantidade de oxigénio além de Fe, Cu, S e pequena quantidade de P. Esses
resultados indicam que nesta amostra ha, provavelmente, grande quantidade de

oxidos metalicos e fosfato, produtos que podem ser responsaveis pela baixa
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corrente obtida neste ensaio. Comparando estes resultados com os obtidos em
voltametria linear de baixa velocidade, observa-se que em ambos os testes
eletroquimicos, ao redor de +0,65 V/AgQ|AgCI|KClamo, 0s produtos formados
apresentam composicdo semelhante. Pela quantidade de oxigénio encontrada na
superficie é de se esperar que tenha ocorrido a formacao de 6xidos de ferro e cobre,
e compostos portadores de fésforo e os metais ja citados, quando se polariza em
+0,65 V/Ag|AgCI|KClamolL.

Para as amostras que foram polarizadas em +0,85 ou
+1,0 V/AgQ|AgCI|KClsmai, foi observada a formagdo de uma camada compacta na
superficie da calcopirita. Em +0,85 V/Ag|AgCI|KClsmoi. Observou-se algumas placas
na superficie do eletrodo (fig. 49A), que parecem estar sobre uma camada uniforme,
e uma pequena quantidade de buracos e pequenos defeitos. No espectro de EDS
(fig. 49B) observou-se uma elevada quantidade de enxofre, e uma diminuig&o brusca
da quantidade de oxigénio. A quantidade de enxofre era minima na amostra em que
se aplicou +0,65 V/Ag|AgCI|KClsmai, (< 2 % da composicdo atbmica), enquanto que
no espectro da fig. 49B observou-se uma quantidade superior a 70 % de enxofre,
indicando que em potenciais > 0,85 V/Ag|AgCI|KClsmoiL ocorre a oxidacao do enxofre
na superficie do mineral.

Ao aplicar +1,0 V/Ag|AgCI|KClamoi (fig. 49C) observou-se uma camada mais
densa de material sobre a superficie da calcopirita e, aparentemente, a menor
porosidade observada em todas os testes. No espectro de EDS (fig. 49D) detectou-
se grande quantidade de S na superficie, além de Fe, Cu e O, demonstrando serem
diferentes os produtos formados em +0,65 e +1,0 V/Ag|AgCI|KClsmolL. Verificou-se
também que a quantidade de S detectada aumenta, enquanto a de O diminui,
conforme aumenta o potencial aplicado. Assim, supde-se que conforme vai
aplicando o potencial, inicialmente ocorre a oxidacdo da calcopirita aumentando o
teor de 6xidos metalicos e em seguida ocorre a oxidacdo dos sulfetos metélicos,

principalmente a enxofre elementar, liberando os ions metalicos para a solugéo.
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Figura 48 - (A) Imagem SEM de elétrons secundéarios da superficie apds a
polarizagdo em +0,45 V/AQ|AQCI|KClsmoiL; (B) espectro de EDS da fig. 48A; (C)
mapas dos elementos Cu, Fe, S da fig. 48A; (D) imagem SEM de elétrons
secundarios da superficie apés a polarizacdo em +0,65 V/Ag|AgCI|KClzmoir; (E)
espectro de EDS da fig. 48D; (F) mapas dos elementos Cu, Fe, S, P e O da fig. 48D.
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Figura 49 - (A) imagem de elétrons secundérios da superficie apés a CA 0,85 V; (B)
espectro de EDS da fig. 49A; (C) imagem de elétrons secundarios da superficie apds
a CA 1,0V; (D) espectro de EDS da fig. 49C.
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A figura 50 mostra os diagramas de EIS obtidos ap6s as cronoamperometrias
de 12 horas, aplicando o Eocp das novas superficies: +0,360 V/Ag|AgCI|KClamoi (CA
em +0,45 V/Ag|AQCI|KClamoi);  +0,391  V/AgQ|AQCI|KClzmae  (CA  em
+0,65 V/Ag|AgCI|KClamolL); +0,504 V/Ag|AgCI|KClamoli (CA em
+0,85 V/Ag|AgCI|KClzmoiL); +0,589 V/Ag|AgCI|KClamoi (CA em
+1,0 V/Ag|AgCI|KClsmoir). Os valores Zrea foram maiores quanto menores foram os
potenciais aplicados na obtenc&o dos diagramas de EIS, ou seja, quanto menor foi a
polarizacdo da superficie da calcopirita. O valor de Zrea diminuiu de 300 kQ cm? (CA
0,45 V/Ag|AgCI|KClzmorL) para 10 kQ cm? (CA +1,0 V/Ag|AgCI|KClzmor) conforme
pode ser visto nos diagramas de Nyquist (fig. 50A) sendo mais acentuada a
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mudanga ao passar da amostra CA 0,45 V para CA 0,65 V. Isso mostra que a
formacéo de filme na superficie da calcopirita resulta também na diminuicdo da
resisténcia do material, dependendo do potencial em que o filme € formado.

A figura 50B mostra os respectivos diagramas de Bode angulo de fase para
as diferentes condi¢cdes de polarizagdo, sendo observada uma constante de tempo
bem definida para todos os sistemas e o angulo de fase para a CA
0,45 V/Ag|AgCI|KClsmoi foi o maior de todos, ao redor de -80° na frequéncia de
10 Hz com uma constante de tempo abrangendo maior intervalo de frequéncia que
as demais amostras. As amostras CA 0,85 V/Ag|AQCI|KClamor. e CA
1,0 V/Ag|AgCI|KClsmoiL apresentaram um deslocamento da constante de tempo para
mais altas frequéncias, e o valor do angulo de fase diminui ligeiramente com o
aumento do potencial aplicado, mas a superficie segue mostrando um
comportamento mais capacitivo do que resistivo na regido de frequéncias do
méaximo. Os diagramas de Bode log |Z| para todas as amostras sugerem um
processo de difusdo em baixa frequéncia.

O ajuste de EEC aos dados experimentais foi realizado para todas as
amostras (fig. 39C) e os valores dos parametros do circuito estdo apresentados na
tabela 6. O primeiro subcircuito do EEC foi atribuido ao 6xido e apresentou um valor
bem elevado de resisténcia para a amostra CA +0,45 V/Ag|AgCI|KClzmoiL, € valores
bem menores para as demais amostras, enquanto os valores de CPE-T foram
praticamente iguais para todas as amostras. Isto sugere que nao houve grande
mudanca na homogeneidade da superficie nem nas propriedades elétricas dos
produtos formados na superficie dos eletrodos, embora possa ter se alterado
bastante a natureza quimica da superficie, por exemplo, de éxido para S elementar.
O segundo subcircuito esta associado a transferéncia de carga, também apresentou
um valor elevado de resisiténcia para a amostra CA 0,45 V/Ag|AgCI|KClzmoir
(52 kQ cm?), em comparacdo com as demais, para as quais o valor da Rc, por
exemplo, ndo passou de 5 kQ cm? para a +0,65 V/Ag|AgCI|KClamor. O Ultimo
subcircuito, atribuido ao processo de difusdo, com npr ao redor de 0,5, mostrou
aumento da capacitancia com o aumento do potencial aplicado de 24 yF cm2 s("peD)
(CA +0,45 V/Ag|AQCI|KClamot) para 361 pF cm? slped)  (CA  a
1,0 V/Ag|AgCI|KClamoi), refletindo o aumento da espessura da camada depositada e

um aumento de porosidade dessa camada, uma vez que a resisténcia diminui.
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Figura 50 - Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos) e ajuste do EEC

(linha sdlida) obtidos aplicando o respectivo Eocpr ap6s CA (0,45, 0,65, 0,85 e
1,0 V/Ag|AgCI|KClsmoiL) de 12 h em solucdo A do meio T&K: (A) Nyquist; (B) Bode ¢
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Tabela 6 - Parametros do EEC ajustado para os diagramas de impedancia das

amostras de CA; erros percentuais relativos as estimativas de cada componente

entre parénteses.

Amostra
Componente

Rs
CPEox-T / uJF cm2 s D)
Nox
Rox | kQ cm?
Coc / 4F cm2
Rtc / kQ cm?

CPEpr-T / uF ecm2 s(ped)

NDF
Ror / kQ em?
%%/ 103

CA 0,45V

34 (0,3)

8,1 (0,6)
0,90 (0,1)

64 (2,9)
6,6 (6,0)
52 (3,6)
24 (2,5)
0,5
520 (2,5)
0,3

Cronoamperometria 12 h

CAO065V CAO085V

37 (0,4)
12 (1,0)
0,85 (0,2)
12 (2,0)
34 (11)
5,0 (10)
164 (7,6)
0,5
45 (6,8)
0,5

68 (0,3)
7,1 (1,1)
0,93 (0,2)
12 (2,1)
27 (16)
3,0 (11)
186 (13)
0,5
11 (3,4)
0,6

CA10V

37 (0,3)
4,1 (1,1)
0,93 (0,2)
5,2 (1,4)
30 (20)
0,7 (10)
361 (5,6)
0,5
7,5 (3,3)
0,4

Fonte: Autor
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Diagramas de impedancia também foram obtidos aplicando os valores de
potencial que foram feitos os experimentos de CA (fig. 51), em lugar de aplicar o
potencial em circuito aberto obtido ap6s as medidas de cronoamperometria. Da
mesma forma que na fig. 50, os diagramas de EIS mostram que quanto maior foi 0
potencial aplicado menor a resisténcia da interfase calcopirita/solugdo. A amostra
CA 0,45 V/Ag|AgCI|KClsmoiL foi a que apresentou a maior resisténcia (fig. 51A) com
impedancia real superior a 60 kQ c©m? seguida pela amostra CA
+0.65 V/AQ|AgCI|KClamoi. com Zrear duas ordens de grandeza menor € com Zimag
positivo, indicando que a aplicagcdo desse potencial leva, provavelmente, a
dissolugdo de produtos formados ou da propria calcopirita. Essa dissolugcdo esta
relacionada a saida de ions metalicos como ions ferro e cobre da superficie do
mineral, confirmado pelas analises da solucdo e superficie nos estudos
voltamétricos e cronoamperométricos. As outras duas amostras tiveram resisténcia
menor ainda (<1 kQ cm?), indicando que a resisténcia oferecida pela camada
depositada quase desprezivel, quer pela sua condutividade elétrica quer pela grande
porosidade. As imagens SEM da superficie e a microanalise mostram que a

superficie é rica em enxofre.

Figura 51 - Diagramas de EIS com dados experimentais obtidos apos CA de 12 h
aplicando o potencial usado na cronoamperometria, em solucdo A do meio T&K para
as amostras CA (0,45, 0,65, 0,85 e 1,0 V/Ag|AgCI|KClamoiL): (A) Nyquist; (B) Bode ¢
e log |Z] vs log (f).
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Nos diagramas de Bode (fig. 51B), a amostra CA 0,45 V/Ag|AgCI|KClamol
mostrou uma constante de tempo bem definida em média frequéncia, seguida de um
ombro largo em média frequéncia; amostra CA 0,65 V/Ag|AgCI|KClzmor. mostrou
uma constante de tempo em mais alta frequéncia com o angulo de fase maximo de
-30° e diminui se aproximando de valores positivos. As outras duas amostras nao
apresentaram nenhuma constante de tempo definida e os valores de log |Z| nédo
foram superiores a 2,5, mostrando a baixa resisténcia da interfase eletrodo solucao,

conforme ja observado nos demais experimentos.
5.4.3 Cronoamperometria para potenciais inferiores ao Eocp e tempo de 12 horas

A fig. 52 mostra os cronoamperogramas obtidos aplicando durante 12 h
potenciais inferiores ao Eocp (-0,40, -0,60, -0,70 e -0,80 V/Ag|AgCI|KClamoi) em
solucdo A do meio T&K. Para a CA de -0,40 V/Ag|AgCI|KClsmoi, a corrente catddica
inicial foi =120 pA cm, seguida de um decaimento para valores de ~-6 pA cm2,
apos poucos minutos de experimento e permanecendo ao redor desse valor até o
fim do ensaio.

Em -0,60 V/Ag|AgCI|KClsmor. 0 maximo de corrente catodica no inicio foi de
-260 pA cm? e depois a corrente foi decrescendo até se estabilizar em torno de
-25 pA cm em um pouco mais de 1 h de ensaio, mantendo-se nesta corrente até o
fim do experimento, indicando maior corrente de estado estacionario do que para a
amostra anterior. Para a amostra que foi aplicado -0,70 V/Ag|AgCI|KClsmoiL, 0 perfil
da curva I-t foi o mesmo, porém, a corrente catddica inicial maxima foi de
-500 pA cm e a de estabilizacdo em -100 yA cm=2,

A amostra CA -0,80 V/Ag|AQCI|KClsmor. apresentou um comportamento
diferente das demais mostrando uma corrente catédica méaxima inicial, que diminuiu
um pouco e em seguida aumentou continuamente até pouco mais de 5 h de ensaio
alcancando -2000 yA cm™ e, depois diminuiu gradativamente até o final do ensaio,
alcancando -1200 pA cm2. Como ja observado nos ensaios de cronoamperometria
aplicando potenciais superiores ao Eocp, este comportamento para esta amostra
pode indicar que os produtos formados na superficie do eletrodo ndo passivam a
superficie, mas simplesmente dificultam um pouco o processo de reducéo. Todas as

amostras foram analisadas por SEM/EDS ap0s 0s ensaios eletroquimicos.
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Figura 52 - Cronoamperogramas da calcopirita aplicando diferentes valores
potenciais, V//Ag|AgCI|KClamai: -0,40, -0,60, -0,70 e -0,80 durante 12 horas.
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Na caracterizacdo das superficies da calcopirita apdés os ensaios de CA
aplicando potenciais negativos por 12 h foi observado que para as amostras CA
-0,40 e -0,60 V/Ag|AgCI|KClsmoi. @ morfologia (fig. 53A e D) é similar (rugosa e nao
homogénea), mas a composi¢cao da superficie € ligeiramente diferente (fig. 53B e C),
embora ambas estejam enriquecidas em enxofre e cobre distribuidos por toda a
superficie (Fig. 53E e F): a de potencial menos negativo apresentou ferro e nao
mostrou oxigénio na superficie, enquanto na outra se detectou oxigénio e néo se

detectou ferro.
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Figura 53 - (A) imagem SEM de elétrons secundarios da superficie apos a CA -0,40
V/Ag|AgCI|KClsmaiL; (B) espectro de EDS da fig. 53A; (C) mapas dos elementos Cu,
Fe, S da fig. 53A; (D) imagem SEM de elétrons secundarios da superficie apés a CA
-0,60 V/Ag|AgCI|KClamoir; (E) espectro de EDS da fig. 53D; (F) mapas dos elementos
Cu, O e S da fig. 53D.
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Quando foram aplicados -0,70 e -0,80 V/Ag|AgCI|KClamoiw (fig. 54) a superficie
do mineral foi muito diferente para a amostra CA -0,70 V/Ag|AgCI|KClzmolr
comparada as imagens SEM das amostras anteriores. A superficie parece bastante
rugosa e com muitas trincas. Isso mostra que neste potencial houve maior
modificacdo da superficie da calcopirita e os mapas de distribuicdo dos elementos
da superficie mostram a presenca de cobre, enxofre, oxigénio e ferro (fig. 54B), e os
elementos estdo distribuidos uniformemente sobre toda a superficie mineral. As
concentracdes dos elementos foram: 58, 17, 12 e 12 at% de cobre, enxofre, ferro e
oxigénio respectivamente.

Para a amostra CA -0,80 V, a imagem da superficie, fig. 54D, sugere a
deposicdo de um filme menos rugoso, entretanto, com trincas maiores que a
amostra anterior. Uma hipotese para isso € que a aplicacdo de um potencial mais
negativo deve ter gerado maior tensdo na camada depositada e, entdo, gerado as
trincas sobre a superficie. Nos mapas dos elementos (fig. 54E) foram detectados os
elementos cobre, enxofre e oxigénio, no qual, o cobre estava com maior
porcentagem, o que foi confirmado pelo espectro (fig. 54F), que mostra ~70 % de

cobre na superficie da amostra.

Figura 54 - (A) Imagem SEM de elétrons secundarios da superficie apdés a CA
-0,70 V/AgQ|AQCI|KClsmoi; (B) espectro de EDS da fig. 54A; (C) mapas dos
elementos Cu, Fe, S e O da fig. 54A; (D) imagem SEM de elétrons secundéarios da
superficie apos a CA -0,80 V/Ag|AgCI|KClsmoir; (E) espectro de EDS da fig. 54D; (F)

mapas dos elementos Cu, O e S da fig. 54D.
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Full scale counts: 3009 CA.08-02(1)
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Ap6s os testes de cronoamperometria foram realizados ensaios de
impedancia eletroquimica para as varias condicbes descritas acima, sempre
aplicando o potencial em circuito aberto obtido apdés o término da
cronoamperometria. Assim foram obtidos os seguintes valores de potencial em
circuito aberto: +0,058 V/Ag|AgCI|KClsmoi. (CA -0,40 V/Ag|AGCI|KClamoir);
-0,294 V/Ag|AgCI|KClamoi (CA -0,60 V/Ag|AgCI|KClamoir); -0,592 V/AgG|AgCIKClamolir
(CA -0,70 V/Ag|AgCI|KClamolrL) e -0,429 V/Ag|AgCI|KClamoiL (CA
-080 V/Ag|AgCI|KClsmaiL). Os diagramas de EIS para as amostras submetidas aos
ensaios de cronoamperometria foram obtidos, como nos casos anteriores, no
potencial de circuito aberto estabilizado, apos término das CAs (fig. 55) e aplicando
os valores utilizados nas cronoamperometrias (fig. 57) enquanto na figura 56

encontram-se os EECs utilizados para tratar os dados.
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Figura 55 - Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos), dados
experimentais apos o KKT (X) e ajuste do EECs (linha sélida) obtidos apos CAs nos
diferentes potenciais (-0,40, -0,60, -0,70 e -0,80 V/Ag|AgCI|KClamoiL) durante 12 h em
solucéo salina aplicando o Eocp na EIS: (A) Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f).
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Figura 56. - Circuitos elétricos equivalentes utilizados para ajustar os diagramas de
EIS: (A) Para a amostra CA -0,40 V/Ag|AgQCI|KClamoi; (B) Para as amostras CA
-0,60 V/AQ|AGCI|KClamoit, CA -0,70 V/Ag|AgCI|KClamon; CA -0,80 V/Ag|AgCI|KClamoir
e CAs aplicando o potencial da cronoamperometria; (C) para a amostra CA
-0,40 V/Ag|AgCI|KClsmoi aplicando potencial -0,40 V/Ag|AgCI|KClamol.

Fonte: Autor

Da fig. 55 constata-se que quanto mais negativo for o potencial aplicado

menor foi o0 potencial de estabilizagdo, exceto no caso de CA



129

-0,80 V/Ag|AgCI|KClamoi.. Nos diagramas de Nyquist, fig. 55A, verifica-se que quanto
mais negativo for o potencial aplicado menor é o arco capacitivo e menores sao 0s
valores de Zra. ISso porque o filme fica mais condutor, pode estar perdendo as
propriedades semicondutoras para incluir caracteristicas de metal em funcdo da
deposicédo de cobre. Se compararmos com as imagens de microscopia eletronica e
resultados de microanalise, essa menor resisténcia do material pode ser atribuida a
uma superficie enriquecida em cobre.

Os diagramas de Bode angulo de fase para essas amostras, fig. 55B para a
amostra CA-0,40 V/Ag|AgCI|KClsmo. apresentou uma constante de tempo bem
definida com o seu angulo maximo em meédia frequéncia (= 1 Hz), indicando que
para esta amostra ha uma caracteristica mais capacitiva em relacdo as demais.
Pelos resultados de CA e EIS para a amostra CA -0,40 V/Ag|AgCI|KClsmonL sugere-
se que, nesta regido de potencial, o mineral apresenta suas propriedades
semicondutoras devido aos elevados valores de resisténcia e baixos valores de
corrente catddica. Mesmo, lembrando que a superficie desta amostra tem grande
quantidade de cobre na sua superficie.

Para as demais amostras ndo houve o aparecimento de uma constante de
tempo definida, apenas um aumento do angulo de fase com a diminuicdo da
frequéncia. Isso indica que os materiais depositados sobre a calcopirita aplicando os
potenciais de -0,60, -0,70 e -0,80 V/Ag|AgCI|KClsmo. tém carater quase que
totalmente resistivo e muito pouco carater capacitivo. Também foi observada grande
dispersédo de pontos em baixa frequéncia devido a instabilidade do material.

Os ajustes de EEC aos dados experimentais foram realizados para todas as
amostras. Para a amostra CA -0,40 V/Ag|AgCI|KClamoiL, 0 ajuste dos diagramas foi
realizado utilizando um circuito elétrico equivalente com dois subconjuntos [CPE//R]
em série (fig. 56A). O primeiro subconjunto [CPEox/Rox] esta associado as
propriedades de Oxidos ou sulfetos depositados sobre a superficie da calcopirita:
capacitancia destes oOxidos e resisténcia dos poros. O segundo subconjunto
[CPEDbc//Rtc] foi atribuido aos processos interfaciais: carregamento da dupla camada
elétrica e resisténcia de transferéncia de carga. Para as demais amostras o ajuste foi
feito com um EEC com dois subconjuntos em cascata (fig. 56B) e os valores dos
parametros ajustados estdo na tabela 7.
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Para a amostra CA -0,40 V/Ag|AgCI|KClsmoiL, 0 subcomponente em relacao
ao oxido/filme mostra um elevado valor de capacitancia, 0,6 mF cm2 s(D e um
valor de resisténcia de 24 kQ cm?, indicando que nesta faixa de potencial ha um
material mais resistente na superficie do mineral. Este comportamento também é
semelhante em relagdo ao subconjunto atribuido os processos interfaciais.

Para as demais amostras, o primeiro subcomponente do EEC referente ao
oxido apresentou um valor bem menor de resisténcia em relacdo a amostra anterior,
e observa-se um bom ajuste dos dados experimentais. Os resultados quantitativos
sao coincidentes com os dos espectros de EIS, mostrando que para potenciais mais
negativos o material depositado na superficie do mineral tem uma resisténcia menor
e uma maior capacitancia. O segundo subcircuito esta associado a transferéncia de
carga, que também apresentou um decaimento dos valores de resisténcia com a
aplicacdo de potencial menor, indicando uma menor resisténcia do material com a

aplicacao do potencial.

Tabela 7 - Resultados do ajuste dos diagramas de impedancia com CEE para as
amostras de CA negativas em relacdo potencial de estabilizacdo. Os erros

percentuais relativos as estimativas de cada componente estao entre parénteses.

Cronoamperometria negativas em relacdo ao Eocp 12 h

el CA -0,40v CA-0,60v CA-0,70v  CA -0,80V
Componente

Rs / Q cm? 54 (0,2) 139 (0,2) 164(0,2) 140 (0,1)
CPEox-T / mF cm2 s(o D) 0,6 (12) 11 (1,1) 11 (2,8) 9,3 (0,4)
Nox 0,94 (2,6) 0,80(6,2) 0,56(2,6) 0,87 (0,5)

Rox / kQ cm? 24 (5,8) 0,90 (8,9) 0,4 (15) 1,0 (4,7)

CPEpc / mF cm2s(cD 0,4 (8,4) 8,0 (12) 32 (10) 26 (20)
nTc 0,84 (0,2) 095(3,9 0,87(50) 0,96 (4,9)
Rrc / kQ cm? 7.3 (12) 43(7,8) 2,3(84) 0,80(9,6)

x2/ 103 0,6 4,7 1,9 1,1

Fonte: Autor

A fig. 57 mostra os dados de EIS obtidos quando foi aplicado o potencial da
cronoamperometria por 12 horas. Os diagramas de Nyquist, fig. 57A, mostram que

guanto mais negativo for o potencial aplicado, como nos dados anteriores, menores
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seréo os valores de Zrea. Exceto a amostra CA-0,40 V/Ag|AgCI|KClzmorL, 0S demais
ensaios mostraram uma grande dispersao de pontos em baixa frequéncia, entdo na
figura 57A, os simbolos que estdo com um X dentro sdo 0s pontos que se ajustaram
ao tratamento do KKT.

O diagrama de Bode angulo de fase, fig. 57B, mostra uma constante de
tempo definida em média frequéncia, para a amostra CA -0,40 V/Ag|AgCI|KClamol.
As demais amostras ndo apresentaram uma constante de tempo definida e isso se
deve ao carater resistivo do material quando é aplicado um potencial mais negativo.
Além disso, o comportamento dos diagramas de EIS mostrou que a aplicacdo do
potencial é instavel e pode ser atribuida ao acumulo de cargas na superficie do
eletrodo. No diagrama de Bode de log |Z|, para a amostra CA
-0,40 V/Ag|AgCI|KClsmoi, Vverifica-se um comportamento de difusdo em baixa
frequéncia, sendo atribuida a difusédo nos poros do material depositado.

Os dados de EIS para a amostra CA -0,40 V/Ag|AgCI|KClsmoiL, com potencial
aplicado no EIS igual a -0,40 V/Ag|AgCI|KClsmoi, foram ajustados com o EEC da
figura 56C, que é formado por trés subconjuntos [CPE//R]. O subconjunto adicionado
foi atribuido aos processos de difusdo na camada formada sobre a superficie da
calcopirita e os valores dos parametros do EEC estdo na tabela 8. O subconjunto
[CPEDF//RpF] para a amostra CA -0,40 V/Ag|AgCI|KClzmoi tem um valor de CPEpr-T
igual a 2 mF cm2 s> Y, ou seja, parece que este material tem elevada capacitancia
e um valor de resisténcia de 25 kQ cm?. Os demais ensaios de EIS mostraram
elevada resisténcia do material depositado sobre a calcopirita.

As demais amostras foram ajustadas com o EEC da figura 56B. A amostra
CA -0,80 V/Ag|AgCI|KClsmor. nédo foi ajustada com nenhum dos EECs apresentados
devido ao grande numero de pontos dispersos no diagrama de EIS. Em relacédo a
camada de 6xido ou covelita/calcocita é possivel observar que houve um ligeiro
aumento da capacitancia entre as amostras CA -0,40 V/Ag|AgCI|KClzmoi. € CA
-0,60 V/Ag|AgCI|KClamoi. €, consequentemente, uma diminuicdo da resisténcia se
aproximando daquela obtida para a amostra CA -0,70 V/Ag|AgCI|KClamoi. O
componente nox diminuiu também com a diminuicdo do potencial aplicado na
calcopirita, indicando que quanto mais negativo € o potencial aplicado mais porosa
pode ser a camada. Também se notou que para a aplicagdo de um potencial mais

negativo, a capacitancia dos processos interfaciais pode aumentar em duas ordens
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de grandeza e como consequéncia diminuir bruscamente a resisténcia. Isso se deve
ao aumento da ativacdo da superficie mineral e pode estar associado com uma

superficie mais rica em cobre.

Figura 57 - Diagramas de EIS com dados experimentais (simbolos), dados
experimentais apos o KKT (X) e ajuste do EEC (linha sélida) obtidos apés CA de
12 h em solugdo salina para as amostras em o0s potenciais aplicados foram
(V/Ag|AgCI|KClzmoir): -0,40, -0,60, -0,70 e -0,80 com aplicacdo do potencial da
cronoamperometria: (A) Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z] vs log (f).
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Tabela 8 - Parametros dos ajustes dos diagramas de impedéancia com EEC para as
amostras de CA em eu foram aplicados potenciais negativos, mas o mesmo dos
cronoamperogramas. Os erros percentuais relativos as estimativas de cada

elemento do circuito estdo entre parénteses.

Cronoamperometria negativas aplicando potencial 12 h

AnlesiiEs  CA -0,40V CA -0,60V CA -0,70V
m
Rs 144 (0,1) 188 (0,1) 220 (0,1)
CPEox-T/ mF cm2 s, 0,3 (1,0) 3,3(1,8) 1,6 (0,7)
Nox 0,89 (0,3) 0,64 (0,9) 0,69 (0,4)
Rox | kQ cm? 4,8 (17) 0,6 (7,4) 0,9 (2,1)
CPEpc / mF cm2 0,1 (5,5) 10 (23) 13 (12)
nTc 0,53 (5,0) 0,77 (8,8) 0,90 (7,3)
Rrc / kQ cm? 46 (10) 0,5 (15) 0,60 (19)
CPEpr-T / mF cm2 s("peD) 2,0 (5,1)
Nor 1,0
Ror / kQ cm? 24 (3,4)
¥2/ 103 0,09 0,2 0,08
Fonte: Autor
5.4.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS - Electrochemical

Impedance Spectroscopy) da calcopirita polida em funcéo do tempo de imersao

A fig. 58 mostra os diagramas de impedéancia da calcopirita em solugcéo A do
meio T&K por até 106 h. Os diagramas de Nyquist (fig. 58A) mostraram um aumento
do diametro do arco capacitivo com o tempo de imersao com valores de Zreai de 20 e
70 kQ cm? para 1 h e 106 h respectivamente. Para os diagramas de angulo de fase,
fig. 58B, observou-se uma constante de tempo bem definida em média frequéncia
()1 Hz), com valores maximos de angulo de fase em torno de -70°. Em baixa
frequéncia, o ensaio de EIS apresentou dispersdo de pontos, principalmente nos
tempos iniciais de imersao, sugerindo que o sistema ainda nao estava estabilizado.
No diagrama de Bode de log |Z|, fig. 58B, os valores do mddulo de impedancia
aumentaram com o aumento do tempo de imersao, variando entre 4,5 - 5,0.
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Figura 58 - Diagramas de EIS da calcopirita em solugédo A do meio T&K aerada: (A)
Nyquist; (B) Bode ¢ e log |Z| vs log (f).
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Fonte: Autor

Os dados experimentais para calcopirita em solugdo A em funcdo do tempo
de imersédo se ajsutam ao EEC da figura 56B, com dois subconjuntos [CPE//R] em
cascata. O primeiro subconjunto [CPEpl/Rtc] estd associado aos processos
interfaciais: carregamento da dupla camada elétrica e resisténcia de transferéncia de
carga. O segundo subconjunto [CPEbr//RpF] foi atribuido aos processos de difusdo
na superficie do mineral. Os valores dos parametros ajustados estdo na tabela 9.

Para o processo interfacial observa-se que os valores de CPE-T e n para
todos os tempos de imersdo se mantiveram constante, com apenas um pequeno
decréscimo no valor da capacitancia entre 1 h e 24 horas. A resisténcia de
transferéncia de carga, aumenta gradativamente entre 4,0 a 23 kQ cm? para 1 h e
106 h respectivamente. Assim, os resultados mostram um aumento da resisténcia
com o passar do tempo, provavelmente, provocado pela formacdo de uma fina
camada de oxido. No subconjunto referente aos processos de difusdo € possivel
observar uma diminuicdo da capacitancia com o aumento do tempo de imerséo,
enguanto a resisténcia aumenta significativamente de 1 h para 24 h, seguido de um
decréscimo entre os segundo e terceiro tempos de imersdo, seguindo-se um
aumento gradativo até o fim do experimento. Verifica-se, entdo, que com o passar
do tempo de imerséo, ha um aumento da resisténcia da superficie do mineral.

Nos EIS obtidos ap0s o0s ensaios de voltametria tanto para potenciais

superiores como para potenciais inferiores ao Eocp, 0s ajustes de EEC mostraram
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que os valores de resisténcia nos diferentes subconjuntos foram inferiores aos
obtidos para amostra ndo ensaiada ainda, excec¢édo feita as amostras LSV 0,585V e
CA 0,45 V/Ag|AQCI|IKClsmoi.. Nestes ensaios os valores de resisténcias foram
superiores e em ambos 0s casos € possivel observar que ndo houve a formacéo de
filme na superficie do eletrodo. Entdo, em todos os ensaios eletroquimicos em que
houve a formacéo de um filme sobre o mineral ocorreu a diminuicdo da resisténcia
do material, indicando que os produtos formados sobre a calcopirita sdo menos
refratarios do que a propria calcopirita. O processo de difusdo esta relacionado ao
transporte de ions de cobre e ferro a partir ou para a superficie do eletrodo e de
oxigénio para a superficie.
Tabela 9 - Parametros dos ajustes dos diagramas de impedancia com EEC para a
calcopirita em solucdo A por diversos tempos de imersdo. Os erros percentuais
relativos as estimativas de cada elemento do circuito estéo entre parénteses.
Calcopirita em solucéo A
Componente I Hora 1h 24 h 48 h 72 h 106 h
Rs 38(0,5) 46(0,6) 66(0,4) 107 (0,4) 114(0,55)
CPEpc-T/ uF cm? s(pc?) EENENS] 16 (1,0) 14 (1,2) 13 (1,3) 14 (1,4)
Nbc 0,80 (0,3) 0,83(0,2) 0,83(0,2) 0,83(0,3) 0,83(0,3)
Rtc / kQ cm? 403,77 194,70 21(2,8) 21 (3,4) 23 (3,7)
OIS P AT N AU 223 (2,6) 138(3,3) 67(5,1) 49(4,6) 45(4,5)
NpF 0,58 (3,1) 0,5 0,5 0,5 0,5
Ror / kQ cm? 34(8,7) 94(8,6) 58(4,2) 64 (2,6) 76 (2,4)
x>/ 103 0,9 11 1,0 1,0 1,1

Fonte: Autor
5.5 Absorcédo Atémica (AAS — Atomic Absorption Spectrometry)

Ap6s os ensaios de voltametria linear, de voltametria ciclica de baixa
velocidade, e cronoamperometria de 12 horas, foram feitas andalises das solucdes
por espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS) para determinar a concentracdo de
cobre e ferro. Em alguns ensaios, houve o desprendimento de p6 do mineral para a
solucdo, entdo, para analise de espectrometria as solu¢cbes foram filtradas utilizando

uma membrana de celulose de didmetro de 0,22 ym. Todos os valores da
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concentracéo de ferro e cobre estdo em mmol L1, e também foram apresentadas as
massas encontrada desses ions em mg, todos esses dados estédo na tabela 10.

Entre todas as andlises do eletrolito, os ensaios que apresentaram as maiores
concentracdes dos ions cobre e ferro foram os de CV de 1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoiL até
-1,0 V/Ag|AgCI|IKClsmor. Para o ion ferro o ensaio que iniciou com a varredura
abaixo do Eocpr mostrou uma concentracao duas vezes maior em relacédo a inicial em
potenciais superiores ao Eocp. Comparando os resultados de AAS com a
caracterizacdo da superficie é possivel dizer que ensaio CV1C positiva tem uma
menor concentracdo de cobre, pois a superficie do mineral apos a voltametria ciclica
mostrou grande quantidade de cobre e enxofre, j& para o ensaio CV1C negativa a
superficie mostrou apenas elevada quantidade de enxofre, indicando que nesse
ensaio, o cobre pode ter ido para solucdo, o que foi confirmado pela andlise da
solucéo.

No ensaio de CV que foi de 1,0 V/Ag|AgCI|KClsmoi. com inversao até
0,0 V/Ag|AgCI|KClsmoi. mostrou a maior concentracdo de cobre na solugdo entre
todos os ensaios, com uma concentracéo de 2,09 mmol L, e para a concentracéo
de ferro foi um pouco menor, 1,06 mmol L. Essa elevada concentracédo de cobre no
eletrdlito pode estar associado ao potencial da varredura direta, em que se
observaram os maiores valores de corrente anddica, e, provavelmente, nessa regiao
de elevada corrente que houve a dissolucdo de cobre para a solu¢cdo. Nos ensaios
onde houve a aplicacdo dos potenciais de -0,20 V/Ag|AgCIKClamo €
0,70 V/Ag|AgCI|KClsmoiL por 20 minutos, a concentragéo de ferro foi maior no ensaio
CV -0,20 V/Ag|AgCI|KClsmorL, enquanto que a concentracdo de cobre foi maior para
o teste de CV 0,70 V/Ag|AgCI|KClsmoiL. Estes resultados indicam que em potenciais
mais positivos ocorre, preferencialmente, a dissolucdo de cobre, enquanto que em
potenciais mais negativos, ha a dissolucao preferencial de ferro.

Nos ensaios de voltametria linear com a varredura para potenciais superiores
ao Eocp foi observado que quanto maior foi o potencial final de varredura maior foi a
concentracéo de ferro e cobre. Também foi possivel observar nas amostras em que
0s ensaios de EIS foram feitos aplicando o potencial final (indicados por E na frente
da amostra) mostram uma maior concentracdo de ferro e cobre na solugéo, por
exemplo, na LSV 0,85 V. Esse fato pode ser atribuido ao maior tempo de aplicacéo

de potenciais mais elevados, onde h& a dissolu¢do dos ions para o eletrdlito, pois
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nos ensaios de EIS é possivel considerar pelo menos mais umas 4 horas de
experimento aplicando o potencial da LSV. Com estas analises pode se considerar
que quanto maior o sobrepotencial positivo ou negativo maior a facilidade de
dissolucéo de ions ferro e cobre, e uma maior preferéncia para a dissolucao do ion
Fe.

Em relacdo a voltametria linear em potenciais inferiores ao Eocp, a
concentracdo de ferro foi superior a de cobre em todos os ensaios eletroquimicos;
as concentracoes de cobre foram baixas; isso contribui para a hipétese de a maior
dissolucdo de cobre e ferro nesses potenciais € o melhor resultado atribuido as
imagens de microscopia eletrbnica. Na comparacdo entre os ensaios de EIS
aplicando potencial final da LSV e esperando o potencial estabilizar antes do ensaio,
a concentracdo de ferro foi mais elevada quando foi aplicado o potencial final da
LSV. Para o cobre o comportamento foi inverso, indicando que aplicar o potencial
nos ensaios de EIS ndo ajuda na solubilizacdo do ion cobre e provavelmente este
ion fica depositado na superficie mineral, como mostrado nas imagens de SEM.

Para os ensaios de cronoamperometria observou-se sempre maior dissolucao
de cobre e ferro do que nos ensaios de voltametria linear. Em comparacéo entre os
ensaios CA +0,65 V/Ag|AgCI|KClamo. € CA +0,85 V/Ag|AgCI|KClamoiL a razao entre
as quantidades de cobre/ferro foi aproximadamente 370 vezes superior, isso indica
gue a dissolucdo de cobre do mineral para solucdo ocorre preferencialmente em
potenciais = 0,85 V/Ag|AgCI|KClzmoi.

Para as cronoamperometrias aplicando potenciais negativos/Eocp foi
observado que quanto mais negativo o potencial aplicado maior foi a concentragao
de ferro no eletrdlito, entretanto, se forem comparados os valores das concentracfes
CAs negativas com as CAs positivas, quando ha aplicacao de potencial positivo tem-
se concentracdes mais elevadas. Para o ion cobre, os ensaios CAs negativas
mostraram baixas concentracdes do metal no eletrélito, 0 que mostra que potenciais
negativos nao favorecem a dissolucdo efetiva de cobre, como visto também nos
ensaios de voltametria linear. Comparando os ensaios em que houve aplicacéo do
potencial nos testes de EIS, com os testes em que esperou-se estabilizar o potencial
em circuito aberto, os valores mais elevados de ions cobre e ferro em solugao foram

obtidos com aplicacao do potencial da cronoamperometria.
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Tabela 10 - ConcentragBes de ferro e cobre e as massas destes ions nas solucdes

apos diferentes testes eletroquimicos: voltametria ciclica, voltametria linear e

cronoamperometria.
Amostra Conc. Fe/ m Fe / Conc. Cu/ m Cu /
mmol L* mg mmol L? mg
CV 1C positiva 1,33 5,94 0,05 0,25
CV 1C negativa 2,82 12,60 1,21 6,15
CV 1,0V -0,0vV 1,06 4,74 2,09 10,62
CV-0,20V 0,54 2,40 0,015 0,076
CV 0,70 V 0,17 0,76 0,07 0,36
CV 2C agitando 0,14 0,63 0,0035 0,02
LSV 0,585 V 0,035 0,16 0,012 0,06
LSV 0,585V E 0,04 0,18 0,0047 0,024
LSV 0,65 V 0,0067 0,03 0,0054 0,028
LSV 0,65V E 0,05 0,22 0,054 0,27
LSV 0,85V 0,20 0,90 0,16 0,82
LSVO0,85VE 0,21 0,96 0,17 0,85
LSV 1,0V 0,99 4,42 0,85 4,32
LSV 1,0V 2vez 0,06 0,28 0,05 0,26
LSV10VE 0,83 3,73 0,64 3,26
LSV -0,50 V 0,068 0,30 0,0047 0,024
LSV -0,50V E 0,33 1,47 0,0027 0,014
LSV -0,80 V 0,22 0,97 0,02 0,10
LSV -0,80V E 0,14 0,63 0,0035 0,018
CA 0,65V 0,18 0,80 0,0022 0,01
CA 0,85V 1,23 5,50 0,83 4,22
CAl10V 1,03 4,6 1,22 6,2
CA-0,40 V 0,022 0,10 0,002 0,006
CA-040VE 0,099 0,44 0,0095 0,048
CA -0,60 V 0,10 0,45 0,0010 0,005
CA-0,60V E 0,13 0,59 0,0012 0,006
CA -0,70 V 0,13 0,59 0,0012 0,006
CA-0,70VE 0,39 1,73 0,0006 0,003
CA -0,80 V 0,73 3,72 0,008 0,04
CA-0,80VE 0,99 4,41 0,015 0,075

Fonte: Autor
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Com o intuito de esclarecer quais regides de potenciais produziram as
maiores concentracdes de ferro e cobre tanto no eletrélito, como na superficie, 0os
resultados das analises de cobre e ferro foram colocados em graficos de potencial
versus concentracdo no eletrolito (fig. 59A) e na superficie (fig. 59B).

O mapa da figura 59A mostra elevada concentracédo de ferro tanto nas
regides de elevados potenciais positivos e negativos, enquanto, elevadas
concentracbes de cobre sdo observadas em potenciais superiores a
+0,70 V/Ag|AgCI|KClamoliL.

Na superficie do mineral (fig. 59B), a concentragcdo de ferro € pouca
significativa tanto em potenciais positivos como negativos. A concentracao de cobre
aumenta para potenciais negativos, e € muito baixa em potenciais positivos. Da
comparacao das figuras conclui-se que as concentracdes de ferro e cobre sao
inversamente proporcionais, quando ha elevadas concentra¢cdes de um elemento no

eletrdlito sua concentracdo é muito baixa na superficie e vice-versa.

Figura 59 - Mapas das concentracdes de ferro e cobre em funcéo do potencial apos

os diferentes ensaios eletroquimicos: (A) no eletrolito; (B) na superficie.
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5.6 Difragédo de raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X foram obtidos ap06s os ensaios de voltametria
linear e voltametria ciclica a velocidade de 0,01 mV s (fig. 60) para as amostras: (A)
CV1C positiva, (B) CV1C negativa, (C) CV até 1,0 V/Ag|AgCI|KClamorL com inversao
da varredura do potencial em 0,0 V/Ag|AgCI|KClsmoir, (D) LSV 0,65, (E) LSV 1,0, (F)
LSV -0,50 e (G) LSV -0,80.

Os ensaios de CV de 1 ciclo completo, iniciado em potenciais superiores ao
Eocp, nd0 apresentou nenhum pico no difratograma, indicando que apo6s o teste
eletroquimico o material depositado na superficie do mineral apresentou uma
estrutura amorfa ou nanocristalina. A amostra iniciada em potencial inferior ao Eocr,
figura 60B, apresentou trés picos, que pela busca na base de dados, mostraram que
sdo caracteristicos da calcopirita, um proximo a 20 = 29°, com os indices hkl na
direcdo (112), e os outros dois angulos proximos a 60° com os indices de hkl na
orientacao 312 e 116 respectivamente. No difratograma da figura 60C, observam-se
0S mesmos picos da figura 60B, e mais dois picos distintos, um pico caracteristico de

calcopirita, com 28 ~ 50°, com os indices de Miller em 204 e um pico caracteristico
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de calcocita (Cuz2S) proximo a 40° com orientacdo 212. Entretanto, ndo pode ser
atribuido esse pico, com certeza, a uma fase de covelita na superficie mineral, pois o
difratograma da base de dados tinha pelo menos mais 6 picos caracteristicos da
covelita, que néo foram identificados na difracao de raios X.

Nos difratogramas de voltametria linear, figs. 60D e 60E, foram observados
todos os picos caracteristicos da calcopirita, jA mostrados nas difrac6es anteriores,
apenas a amostra LSV 0,65 V/Ag|AGCI|KClsmon. apresentou um pico de baixa
intensidade, 206 = 31°, que pode ser atribuido a um composto instavel de CuS:2, que
esta na orientacdo 200, mas também néo pode ser atribuido algo conclusivo sobre
essa fase no mineral. Em relacdo as LSV em potenciais inferiores ao Eocp, a
amostra LVS -0,80 V, figura 60G, mostrou além dos picos caracteristicos de
calcopirita, um pico de baixa intensidade, proximo a 35° na orientacdo 110 dos
indices de hkl, que foi encontrado na base de dados de um difratograma de covelita
(CuS), entretanto, s6 houve o aparecimento deste pico em relacdo ao difratograma
da base de dados da covelita, e assim ndo podendo se concluir de forma
convincente, se ha uma fase de covelita na superficie mineral.

Esses resultados ndo eram esperados, pois se esperava encontrar diferentes
picos com a deposi¢cdo de materiais com a aplicagao de diferentes potenciais. 1Sso
pode ser explicado também imaginando que os filmes sdo muito finos e a radiacao
de raios X penetrou nas camadas mais internas das amostras e assim 0S picos
caracteristicos sao da calcopirita. Além dos picos que ndo sdo caracteristicos, que
podem ter sido atribuidos a alguma fase formada na superficie ndo séo conclusivos,
pois apenas um pico caracteristico foi encontrado, os demais ndo foram detectados

nos difratogramas. Desta forma, os dados de raios X ndo sao conclusivos.
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Figura 60 - Difratometrias de raios X de diferentes amostras apds 0s ensaios
eletroquimicos: (A) cvicC positiva, (B) cvicC negativa, (©
CV1,0-0,0 V/Ag|AGCI|KClamoi, (D) LSV 0,65 V/Ag|AgCI|KClamai, (E) LSV
1,0 V/Ag|AgCI|KClamoi, (F) LSV -0,50 V e (G) LSV -0,80 V/Ag|AgCI|KClamoi.

(A) 160+ (B)
() 81 (D) ~
® D 120- s N
o S »
2 4 @ 80
2 g
£ € 40+
04 ol
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20
300
o (C)
o a3
@ 200+ S8 o
5 5
[72] ©
S s
N
E']OO- =
0 T T T T T T T
10 20 30 420 50 60 70
500 -
D i 1600 <
q)400-( ) (E) S
©
o) 51200
@ 300- ©
o < o o S
2500 S @ 8001 N N
L = 8 = se
£100- S ] '© 400 j Rﬁ(
01 s aiiolimsashiiltad 0- st sid St

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
0 20



143

< N
1200 (F) 8 30004 (G) .
Q ®
o o
@© @®
O 800 52000
(7)) (7;
& I S
- N
' 400 T N =2 +=1000+
JL = TY 3 e
0 il 04 LJ__‘/\_ T MA‘_A
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

20

Fonte: Autor
5.7 Interpretacdes dos processos eletroquimicos na calcopirita

Neste topico sdo discutidas as provaveis reacdes que ocorrem na regido de
cada pico de corrente observado nos ensaios eletroquimicos de voltametria ciclica,
linear e nas medidas potenciostaticas. Para isso utilizaram-se os resultados dos
ensaios eletroquimicos, da caracterizacdo morfolégica do mineral, as concentracdes
de cobre e ferro em solugdo e na superficie do mineral apés as medidas
eletroquimicas e as equacfes de reacbes propostas na literatura (ZHAO et al.,
2015a; ZHAO et al., 2015b e referéncias neles citadas). Para facilitar a atribuicéo
dos processos envolvidos na oxidacdo e reducdo do mineral foi apresentada a
tabela 11, a qual mostra os principais resultados referentes a composicdo da
superficie e as concentracbes de ferro e cobre na solugcdo. Essas propostas nem
sempre sao comprovadas devido a necessidade de se estabelecer os estados de
oxidacdo dos componentes dos filmes formados na superficie do eletrodo.

Entre 0,10 e 0,45 V/Ag|AgCI|KClsmoi. N0 séo observados picos de corrente
anodica e catodica, e 0 Eocp é ~ +0,25 V/Ag|AQCI|KClsmor, indicando que nenhum
processo de oxidacao ou reducdo ocorre significativamente nesta regido, exceto, a
dissolucéo de filme fino de 6xido formado espontaneamente ao ar ou em solucéo,
conforme detectado por EDS antes do ensaio eletroquimico (fig. 3).Esse resultado
estd de acordo com os trabalhos de Crundwell (1988; 2013), que atribuem esta
resposta ao carater semicondutor do tipo n da calcopirita (CRUNDWEL, 1988;
CRUNDWELL, 2013).

Em sobrepotenciais positivos (E > Eocp) ndo se observou modificagdo da

superficie do eletrodo até +0,585 V/Ag|AgCI|KClsmoiL, N0 entanto, foram detectados
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ferro e cobre na solucdo, e ndo se verificou a formacao de filme na superficie do
mineral. A andlise da superficie mostra a presenca de ferro, cobre e enxofre em
proporc¢des semelhantes, ~ 30% cada, enquanto que teor de oxigénio foi ao redor de
7% (tabela 11).

Quando o potencial foi até 0,65 V/Ag|AgCI|KClsmoi. foi detectado menor
guantidade de ions no eletrolito, e na superficie ocorre a formacdo de um fosfato,
provavelmente de ferro (EDS, fig. 36B). A significativa diminuicdo de cobre e enxofre
na superficie (tabela 11) se deve provavelmente a cobertura de parte da superficie
pelo fosfato de ferro. No experimento de pulso em 0,65 V/Ag|AgCI|KClzmoi (CA) foi
observado menor quantidade de precipitado de fosfato de ferro na superficie da
calcopirita e maior quantidade de ferro em solugéo. A formagéo de precipitados na
superficie do eletrodo diminui a eficiéncia de dissolugdo da calcopirita. A presenca
de fésforo na superficie foi observada também na amostra original, fig. 3, que
apresentou uma fase rica em fésforo, enquanto a outra é rica em calcopirita. E
possivel também que seja incorporada a superficie fosfato proveniente da solucéo,
na forma de precipitados de ferro. Os resultados sugerem também que os
precipitados localizados sobre a superficie da calcopirita reduzem significativamente
a deteccédo de cobre e enxofre na superficie e cobre na solucéo.

Nos ensaios até 0,85 V/Ag|AgCI|KClsmo. oObservou-se enriguecimento da
superficie de enxofre em detrimento de fésforo, cobre e ferro, e o teor de oxigénio foi
da ordem de 20% com pequena quantidade de silicio na superficie. Por outro lado, o
teor de cobre e ferro em solucdo aumentou significativamente, principalmente o de
cobre. Esses resultados sugerem a dissolugdo da calcopirita na forma de
polissulfetos deficientes em metais e enxofre elementar de acordo com a equagao
15 (ZHAO et al., 2015a; ZHAO et al., 2015b e referéncias neles citadas).

CuFeS2 — CuixFe1yS2.z + XCu?* + yFe?* + zS0 + 2(x+y)e- (Eg. 15)
O teor de oxigénio observado na superficie se justifica pela reacéo 16.
2CuFeS2 + 5H20 — 2CuO + Fe203 + 430 + 10 H* + 10e" (Eg. 16)

Fe?* — Fed* + e (Eq. 17)
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Na medida CA 0,85 V/Ag|AgCI|KClsmoi. aumentou significativamente a
concentracdo de enxofre, o ferro e cobre em solugdo, devido, principalmente ao
tempo de eletrolise. Com o0 aumento do potencial a +1,0 V/Ag|AgCI|KClzmoiL, tanto na
varredura linear, quanto na cronoamperometria os teores de ferro e cobre em
solugdo foram elevados, indicando a dissolucdo da calcopirita e auséncia de
passivacdo nesses potenciais. A concentracdo de enxofre na superficie aumentou
para 75 e 80%, indicando claramente a formacao de enxofre elementar, juntamente
com um pouco de 6xidos metélicos. Foi observado também a liberacdo de gas, com
odor caracteristico de Hz2S.

Sobre a equagao 15, ocorre a oxidacao da calcopirita, formando compostos
intermediarios ndo estequiométricos. Esse comportamento ocorre com mais
intensidade nos ensaios de voltametria e  cronoamperometria  de
1,0 V/Ag|AgCI|KClsmoiL. Ja na equacdo 18, mostra-se a oxidacdo da covelita; esse
processo ocorre mais facilmente em potenciais superiores a
0,85 V/Ag|AgCI|KClsmoiL. Para a equagédo 16, onde ocorre a oxidacdo da calcopirita
em Oxidos de cobre e ferro, pode ser mais efetiva na regido inferior a
0,85 V/Ag|AgCI|IKClsmo, onde h& maior presenca de oxigénio na superficie da
calcopirita. Nos trabalhos citados por Zhao et al. (2015a), é reportado que essa
reacdo resulta na formacdo de uma camada passiva na superficie da calcopirita,
sendo uma barreira fisica para a baixa difusdo dos ions férrico para a solucao.
Entretanto, os resultados dos ensaios de voltametria e principalmente de
cronoamperometria de 12 horas descartam a formacdo de um filme passivo na
superficie da calcopirita, uma vez que a dissolucdo do mineral continua,

provavelmente através dos poros da camada de enxofre.
CuS — Cu?* + SO + 2e- (Eg. 18)

Ao se inverter o sentido da varredura do potencial em E = 0,65 V, o pico | (ao
redor de 0,1 V/Ag|AgCI|KClamo) € observado, porém o mesmo ndo se verifica
quando a varredura se inicia a partir do Eocp no sentido de potenciais negativos.
Isso sugere fortemente uma reacao entre a superficie do eletrodo (contendo enxofre)

e espécies em solucao (no caso cobre), conforme a equacao 19:

Cu?* + S%+ 2e-— CuS (Eg. 19)
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Nesta regido de potenciais pode ocorrer a reducdo de Cu?* para Cu°
(equacao 20). Curiosamente, ndo se observou um pico de corrente correspondente
ao par Fe**/Fe?* (equacgédo 17) em solucdo, que seria esperado em potencial superior
a 0,1 V/Ag|AgCI|KClzmol.

Cu?* + 2e- — Cu° (Eqg. 20)

Porém, se cobre metdlico forma-se é possivel outra reacdo com calcopirita,
pois o cobre funciona como redutor do mineral de acordo com a equacdo 21
(AHMADI et al., 2011)

CuFeS:z + Cu® + 2H*—Cu2S + Fe?* + H2S (Eq. 21)

Para potenciais inferiores a 0,0 V/Ag|AgCI|KClsmoi, 0S voltamogramas sao
idénticos se iniciados no Eocep no sentido de potenciais negativos ou se houve a
oxidacdo da calcopirita e se procede na varredura inversa.

Os ensaios de voltametria e cronoamperometria até -0,70V/Ag|AgCI|KClamor,
apresentaram uma pequena corrente catédica, e a andlise da superficie mostrou um
enriguecimento em cobre e grande quantidade de enxofre. Nesta regido de
potenciais podem ocorrer varias rea¢des, como por exemplo, a formacdo da bornita
(Eg. 22), de covelita (Eg. 19) ou de calcocita (Eg. 23 e 24). A covelita € um sulfeto

cuproso, cuja a férmula provavel é Cuz*S2%'S- (LI et al., 2013).

CuFeS:2 + 3Cu?* + 4e- — CusFeS4 + Fe?* (Eq. 22)
Cu®* + CuS + 2e- — Cu2S (Eq. 23)
CuFeS2 + 3Cu?* + 4e” — 2Cu2S + Fe?* (Eg. 24)

O pico 1l (-0,40 V/Ag|AQCI|KClsmoir), tem sua intensidade aumentada no
segundo ciclo, sugerindo o acimulo de compostos intermediarios na superficie do
eletrodo.

Os picos IV e V estdo relacionados entre si, ou seja, 0 pico V sO aparece
quando ha formacéo do pico IV. Com base nas andlises de EDS nos ensaios de
voltametria e cronoamperometria em potenciais inferiores a -0,70 V/Ag|AgCI|KClamolL
e na tabela 11, nesta regido a concentracdo de Cu na superficie é elevada

(aproximadamente 70 %), enquanto a de enxofre esta ao redor de 20 %, e quanto
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mais negativo o potencial, maior foi a quantidade de cobre encontrado na superficie.
Ja o ferro foi encontrado apenas em uma microanalise na superficie, e sua maior
concentracdo esta dissolvido no eletrdlito.

A concentracdo de Cu em solucdo encontrada foi muito baixa em todos os
ensaios eletroguimicos, sugerindo a formacdo de cobre elementar e sulfetos de
cobre na superficie do eletrodo, podendo ser bornita, calcocita e, especialmente,
covelita, por apresentar concentracdes equivalentes de cobre e enxofre. Nesses
ensaios, principalmente em baixa velocidade de varredura, do potencial, se detecta
um odor caracteristico, provavelmente devido a evolucéo de gas H2S.

Com estes resultados nos diferentes ensaios eletroquimicos, ha varias
possiveis maneiras de ocorrer a reducéo do pico IV, a primeira a reducdo direta da
calcopirita em Cu®, onde ha participacdo do ferro como produto final (equagédo 25).
Ou a mais provavel, pela regido em que esta localizado o pico IV, a reducdo da
calcocita em Cu®, na qual ndo ocorre a participacéo do ferro na reagdo (equacéo 26).
Este pico pode ser atribuido a uma reducdo sucessiva da calcopirita em calcocita,
além disso, formando gas sulfidrico e Fe?* no eletrélito (equacgédo 27), detectado na
concentracdo do eletrélito por AAS. Também € possivel ocorrer a reducdo de
enxofre elementar a H2S (equacgao 28).

2CuFeS:2 + 4H* + 2e” — Cu® + 2H2S + Fe?* (Eq. 25)
Cu2S + 2H* + 2e"— 2CU° + H2S (Eq. 26)
2CuFeS: + 6H* + 2e” — Cu2S + 2Fe?* + 3H2S (Eq. 27)
SO + 2H* + 2e” — H2S (Eq. 28)

O pico V deve estar associada com a reacdo inversa da equacao 25,

formando calcocita e H* em solucédo (equacéao 29).
2Cu® + H2S — CuzS + 2H* + 2e- (Eg. 29)

Para os picos anddicos VI e VII ndo ha evidéncia clara de possiveis reacdes
correspondentes, uma vez que nao foram feitos ensaios a potencial constante nessa
regido de potenciais. No entanto, tais picos tém sido atribuido a rea¢gdes de oxidacao

do &cido sulfidrico em enxofre elementar (equacdo 30) (ZHAO et al., 2015a; ZHAO
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et al., 2015b e referéncias neles citadas). O pico VII pode ser atribuido a oxidacao
da calcopirita a covelita e enxofre elementar, com liberacédo de ferro Il, segundo a
equacdo 31. Isso esta de acordo com Crundwell (1988) que propde que
primeiramente ocorre a quebra de ligacdo entre o Fe-S, ocorrendo a solubilizacéo
dos ions ferro e a formagdo de covelita como produto da reagcdo (CRUNDWELL,
1988).

H2S — SO + 2H* + 2¢° (Eq. 30)
CuFeS2 — CuS + SO + Fe?* + 2e- (Eg. 31)

Aqui se sugere que a formacéo de covelita sO € possivel nesses potenciais
(0,0 V/Ag|AQCI|KClsmai, pico VIII) se a superficie da calcopirita for modificada
durante o processo de reducéo, de modo, a alterar as propriedades semicondutoras
da calcopirita, pois caso contrario, a calcopirita seria facilmente oxidada.

A respeito do pico IX, este € um pico complexo, pois ha mais de um pico
sobreposto nesta regido. Mas segundo Zhao et al. (2015a) este pico € proveniente
da oxidacdo de sulfeto de cobre, no caso a calcocita, em sulfetos de cobre nao
estequiométricos e Cu(ll) (equacdo 32), provavelmente dissolvidos em solucao.
Estes dados sdo coerentes ao se observar que apos essa faixa de potencial
(E > 0,60 V) as concentragcdfes de cobre em solucdo aumentam (tabela 11). A
espécie CuxS tem sido atribuida as seguintes espécies de cobre, Cuz,92S, Cui,e0S e
CuS (ZHAO et al., 2015a; ZHAO et al., 2015b e referéncias neles citadas) .

Cuz2S — CuxS + (2-X)Cu?* + (4-2x)e- (Eg. 32)
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Tabela 11 - Diferentes ensaios eletroquimicos na mesma faixa de potencial, com composicdo atdbmica da superficie em
cada ensaio e concentracao de ferro e cobre da solugéo.

COMPOSICAO
SUPERFICIE / %ATOMICA SOLUCAO / mmol L1
TESTE ELETROQUIMICO | POTENCIAL (E)| Fe Cu S P 0 C | si Fe Cu
CA 0,45V 0,45V 27,4 | 30,7 | 41,9 - -
LSV 0,585 V 0,585 V 29,1 | 28,4 | 34,7 74 | 04 0,035 0,012
LSV 0,65 V 0,65V 222 | 26 | 111 [11,8| 523 0,0067 | 0,0054
CA 0,65V 18,4 | 10,3 | 1,9 |14,2]| 655 0,18 0,0022
LSV 0,85V 0,85V 85 | 33 65 | 08 | 21 1,4 0,20 0,16
CA 0,85V 34 | 11,7 | 70,9 14 1,23 0,83
LSV 1,0V 1,0V 1,7 79 19,3 0,99 0,85
CA10V 39 | 28 | 804 12,9 1,03 1,22
LSV -0,50 V -0,50 V 19,1 | 441 | 32,3 4,5 0,068 0,0047
CA-0,40V -0,40 V 8,5 60 | 31,5 0,022 0,002
CA -060 V -0,60 V 69,7 | 26,5 3,8 0,10 0,001
CA-0,70 V 0,70 V 12,3 | 57,7 | 17,2 12,8 0,13 0,0012
LSV -0,80 V -0,80 V 711 | 26 2,9 0,22 0,02
CA -080 V 69,4 | 21,7 8,9 0,73 0,008

Fonte: Autor
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A tabela 12 apresenta as equagfes para as rea¢des quimicas sugeridas na
interpretacdo dos resultados eletroquimicos associadas aos principais picos de
corrente observado nos voltamogramas ciclicos.

Tabela 12 - Equacdes quimicas sugeridas com base nos resultados desta

dissertacao e na literatura.

REACAO E / VIAg|AgCI|KCl3mon

CuFeS, — Cu,,Fe;,S,, + xCu?* + yFe?" + 280 + 2(x+y)e"

2CuFeS, + 5H,0 — 2CuO + Fe,0, + 480 + 10 H* + 10e"

E>0,85 E = +0,85

CuS — Cu?* + 80+ 2¢
CuS, + 4 H* — Cu?* + 2H,S
Cu?* + 8%+ 2 — CuS
Cu?* + 2e- — Cu®
CuFeS, + 3Cu?* + 4¢- — CugFeS, + Fe?*
Cu?t + CuS + 2e- — Cu,S
CuFeS, + 3Cu?* + 4e- — 2Cu,S + Fe2*
2CuFeS, + 4H* + 2¢- — Cu% + 2H,S + Fe2*
Cu,S + 2H* + 2e— 2Cu® + H,S
2CuFeS, + BH* + 2¢- — Cu,S + 2Fe?* + 3H,S
S0+ 2H* + 2e- — H,S
2Cu% + H,S — Cu,S + 2H* + 2¢ -0,417
CuFeS, — CuS + S0+ Fe?* + 2¢ -0,088
IX Cu,S — CuS + (2-X)Cu2* + (4-2x)e" +0,326

Fonte: (ZHAO et al., 2015a; ZHAO et al., 2015b e referéncias neles citadas)
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6 CONCLUSOES

Os diferentes testes eletroquimicos permitiram descrever qualitativamente o
comportamento eletroquimico da calcopirita em solucdo salina acida utilizada em
biolixiviagdo e com o suporte da analise estrutural, morfolégica do mineral e dos
resultados quantitativos de cobre e ferro em solu¢éo possibilitaram sugerir possiveis
reacoes do mineral segundo o intervalo de potencial de trabalho.

A voltametria ciclica mostrou pelo menos 17 picos de corrente ocorrem no
intervalo de potencial entre +1,5 V e -1,5 V/Ag|AgCI|KClsmoi.. A presencga do pico |
depende da oxidacdo do mineral em regibes de potenciais superiores a
0,70 V/Ag|AGCI|KClsmorL. Nas imagens de microscopia eletrénica de varredura, para
a voltametria iniciada no sentido positivo de potencial, foi observada uma superficie
rica em sulfeto de cobre, provavelmente de covelita ou calcocita, ja para voltametria
iniciada em potencial negativo, a superficie apresentou uma camada rica em
enxofre. A analise da solucdo detectou maior concentracéo de ions ferro e cobre na
solucéo para o CV iniciado em potencial inferior ao Eocp.

Nas voltametrias lineares de velocidade 0,01 mV s s6 houve deposicédo de
filme para potenciais superiores a 0,65 V e para potenciais superiores ao potencial
de circuito aberto. Em potenciais superiores a 0,85 V foi encontrado elevada
concentracdo de enxofre na superficie do mineral e de ions de ferro e cobre no
eletrdlito.

Nas voltametrias lineares iniciando em potenciais menores do que o potencial
de circuito aberto mostraram-se picos de baixa intensidade. Nas imagens de
microscopia eletrénica de varredura e analise da superficie por dispersao de energia
de raios X encontrou-se grande quantidade de cobre, indicando que em potenciais
abaixo de -0,50 V/Ag|AgCI|KClamoi. ha a reducdo do cobre e sulfetos de cobre
(covelita, calcocita e bornita) na superficie da calcopirita.

Medidas de cronoamperometria de 12 h mostraram que até
0,45 V/Ag|AgCI|KClsmoi. Ndo ha formacao de produtos solidos sobre a calcopirita e
que em potencial de 0,65 V/Ag|AgCI|KClsmoi. ocorreu a diminuigdo da corrente com
0 tempo. Quando o potencial era 0,85 V ou 1,0 V/Ag|AgCI|KClsmo. houve uma
diminuicdo de corrente nos tempos curtos seguida de aumento da corrente até o
final do ensaio eletroquimico. Nao houve formacdo de camada passiva para

potenciais superiores a 0,85 V/Ag|AgCI|KClamolL.
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Nas cronoamperometrias aplicando-se potenciais negativos, 0s resultados
mostraram que quanto mais negativo era o potencial aplicado, maior era a corrente
catédica. A analise morfologica apds os testes eletroquimicos mostrou que quanto
mais negativo era o potencial aplicado, maior era a concentracao de cobre metélico
na superficie mineral.

Nos ensaios de EIS verificou-se que quanto mais elevado era o potencial quer
positivo ou negativo, menor era o Zreal, indicando menor resisténcia a
decomposicdo do material, independente da técnica eletroquimica utilizada.

Ferro é solubilizado tanto para potenciais mais positivos como mais negativos
em relacdo ao potencial em circuito aberto, e a dissolu¢cdo da calcopirita se inicia
pela dissolucdo do ferro. O aumento da concentracdo de cobre na solucdo é mais
efetivo em potenciais superiores a 0,65 V/Ag|AgCI|KClsmor. Em potenciais negativos
a concentracao de cobre em solucao foi bem menor do que em potenciais positivos,
sugerindo a formacao de cobre metalico e sulfetos de cobre.

Os resultados indicam que a dissolucdo da calcopirita pode ser mais efetiva
gquando o primeiro passo € sua reducdo, seguida da aplicacdo de potenciais

positivos em relacdo ao de circuito aberto.
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