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RESUMO

A calcopirita é a principal fonte de cobre disponivel no mundo, representando
aproximadamente 70% do todo, porém é extremamente resistente ao ataque quimico
e bacteriano. A lenta dissolucéo da calcopirita em diferentes condi¢cdes experimentais
tem sido atribuida a formacdo de uma camada passiva, ao carater semicondutor
intrinseco do mineral, ou a modificacdo da superficie pela liberacdo preferencial de
ions ferrosos nos estagios iniciais de dissolucao, resultando em deplecédo de metais
dentro de alguns nanémetros de espessura. Esse assunto ainda € controverso e
requer mais estudos para entender os diferentes processos de oxidacao/reducao da
calcopirita e os fatores limitantes da dissolucdo. Este trabalho teve como objetivo
avaliar os processos de oxidacao e reducdo de eletrodos macicos e preparados a
partir de p6 de concentrado de calcopirita por diferentes técnicas eletroquimicas
convencionais em solucdo salina acida (pH = 1,8), com suporte de analise
morfoldgica, microestrutural e da composicao quimica da superficie antes e apés os
diversos processos eletroquimicos, e da quantificacdo em solucdo dos ions
produzidos durante os processos eletroquimicos. Os resultados eletroquimicos
permitiram conhecer varios processos dependentes do potencial, associados a
formacéo de espécies quimicas na superficie do mineral, sendo as mais provaveis S
, S22, SO«%, S°, fosfato férrico, covelita e calcocita, bem como a liberacédo de ions
cobre e ferro em solugéo e H2S gasoso. A adigédo de ions cobre e/ou ferro em solugéo
modificou a resposta eletroquimica da calcopirita, alterando os potenciais dos picos
de oxidacdo e reducdo, diminuindo a impedéancia do sistema eletrodo/solucdo e
facilitando a dissolucdo do mineral. A analise dos resultados nédo sustenta a formagéo
de uma camada passiva na superficie da calcopirita como responsavel pela baixa taxa
de dissolugéo e sugere que a lenta dissolugédo da calcopirita esta associada com o
carater semicondutor do tipo-n do mineral. Os resultados também apontam para uma

possivel contribuicdo da difuséo de ions dentro de camadas com deple¢éo de metais.

PALAVRAS-CHAVE: Calcopirita. Eletroquimica. Microscopia eletrbnica. Enxofre.
Minérios de cobre.



ABSTRACT

Chalcopyrite is the main source of copper in the world, amounting to nearly 70%
of the copper reserves, nonetheless, chalcopyrite is highly recalcitrant to chemical and
biological processing. The slow chalcopyrite dissolution under different experimental
conditions has been basically attributed to the passive layer formation, less to the
intrinsic semiconductor character of the mineral, or in few works to the surface
modification by the preferential release of ferrous ions in the initial dissolution stages,
resulting in metals depletion within a few nanometers thick. This issue is still
controversial and requires further studies to wunderstand the different
oxidation/reduction processes of chalcopyrite and the limiting factors of dissolution.
The aim of this work was to evaluate the oxidation and reduction processes of massive
electrodes and prepared from powdered chalcopyrite concentrate by different
conventional electrochemical techniques in acid saline solution (pH=1.8), supported by
the morphological, microstructural, and chemical composition analyses of the surface
before and after the different electrochemical processes, besides the quantification in
solution of the ions produced during the electrochemical processes. The
electrochemical results allowed to know several potential-dependent processes
associated with the chemical species formation on the mineral surface, the most likely
being S, S22, SOx*, S°, ferric phosphate, covellite and chalcocite, as well as the ions
released in solution and H2S gas. The addition of copper and/or iron ions in solution
modified the electrochemical chalcopyrite response, altering the potentials of oxidation
and reduction peaks, reducing the impedance of the electrode/solution system and
facilitating the dissolution of the mineral. The analysis of the results does not support
the formation of a passive layer on the chalcopyrite surface as responsible for the low
dissolution rate and suggests that the slow dissolution of chalcopyrite is associated
with the n-type semiconductor character of the mineral. The results also point to a

possible contribution of ion diffusion within metal-depleted layers.

KEYWORDS: Chalcopyrite. Electrochemical. Electron Microscope. Sulphur. Copper
minerals.
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1 INTRODUCAO

O cobre figura como o 3° metal mais consumido no mundo; € Seu consumo vem
aumentando consistentemente com a inddstria e tecnologia. O cobre tem uma ampla
gama de aplicagdes industriais e de consumo devido & sua alta condutividade térmica
e elétrica e a propensdo a formar ligas metélicas com muitos outros metais. A
demanda global de cobre continua a aumentar porque desempenha um papel
indispensavel nas tecnologias modernas, incluindo aplicacbes em areas de energia
renovavel. Cerca de 70% das reservas globais de cobre sdo minérios de calcopirita
(CuFeS2) e 70-80% da producgédo de cobre vem desse mineral (NYEMBWE et al.,
2018).

A lenta dissolucdo da calcopirita tem sido discutida recentemente
considerando, especialmente, trés principais abordagens: o comportamento
semicondutor desse mineral (CRUNDWELL, 1987, 2013, 2015, 2021; HOLMES;
CRUNDWELL, 2013), a deplecdo de metais das camadas externas formadas na
superficie da calcopirita (MIKHLIN et al.,, 2017a, 2004) e a formacdo de camadas
passivas por diferentes intermediarios ou subprodutos gerados na superficie da
calcopirita que seriam capazes de bloquear parcialmente ou totalmente a dissolucao
do mineral (DUTRIZAC, 1978, 1991; GHAHREMANINEZHAD; DIXON; ASSELIN,
2013; GOMEZ et al., 1996; HOLLIDAY; RICHMOND, 1990; KLAUBER, 2008;
KLAUBER et al., 2001a; MAJUSTE et al., 2012a; NICOL, 2017a; NICOL; ZHANG,
2017; PARKER et al., 2003; SASAKI;, TAKATSUGI; TUOVINEN, 2012;
VIRAMONTES-GAMBOA; PENA-GOMAR; DIXON, 2010; VIRAMONTES-GAMBOA;
RIVERA-VASQUEZ; DIXON, 2007; VIRAMONTES-GAMBOA; RIVERA-VASQUEZ;
DIXON, 2006; YIN et al., 1995, 2000). Recentemente, a ideia de passivacédo da
superficie foi criticada por O’Connor e Eksteen (O'CONNOR; EKSTEEN, 2020).
Portanto, ha diversas abordagens controversas que sédo atualmente usadas para
tentar explicar a baixa taxa de dissolucdo da calcopirita.

A lenta dissolucéo da calcopirita também € atribuida a sua alta refratariedade
devido a grande energia de rede cristalina e, por um longo periodo, a formacao de
camadas passivas, que cobririam parcial ou totalmente sua superficie, limitando sua
dissolucéo. Vérias espécies ja foram identificadas como sendo capazes de "passivar"
a superficie da calcopirita, algumas delas sdo enxofre elementar, polissulfetos e

hidroxidos ou Oxidos de ferro e jarosita (XFes3(SOa4)2(OH)s com X = Na*, K*, H* ou
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NH4*) em processos de (bio)lixiviagdo quimica. Essa camada "passiva” é considerada
formar-se ap0s certo periodo de contato entre a solucéo e a superficie, ocasionando
um bloqueio parcial ou total da dissolucdo do mineral (GOMEZ et al., 1996;
HOLLIDAY; RICHMOND, 1990; YIN et al., 2000).

Nas ultimas décadas, varios estudos identificaram intermediarios do processo
de dissolucdo da calcopirita, como dissulfetos (S2?") (KLAUBER, 2008; KLAUBER et
al., 2001a; PARKER et al.,, 2003), polissulfetos (Sn*) (GHAHREMANINEZHAD;
DIXON; ASSELIN, 2013; KLAUBER, 2008), sulfetos com déficit em metais
(CuixFe1vSzz com y>Xx) (GHAHREMANINEZHAD; DIXON; ASSELIN, 2013;
MAJUSTE et al., 2012a), CuS:2 (YIN et al., 1995), enxofre elementar (S°) (KLAUBER,
2008; KLAUBER et al., 2001a; SASAKI; TAKATSUGI; TUOVINEN, 2012) e jarosita
(KLAUBER, 2008; KLAUBER et al., 2001a) que ja foram identificados no processo de
dissolucéo da calcopirita e apontados como responsaveis por bloquear a superficie
do mineral.

Em relac&o aos estudos sobre a deple¢céo de metais em camadas formadas ha
superficie da calcopirita, Mikhlin et al. (2017) compararam a capacidade de sulfetos
nao-estequiométricos e intermediarios formados em diferentes minerais como
calcopirita (CuFeS:2), bornita (CusFeSa4) e calcocita (Cu2S) de passivar sua superficie.
Os resultados mostraram que ndo houve formacédo de covelita (CuS) na superficie do
mineral durante a oxidacdo da calcopirita, mas ha formacdo de sulfetos néo
estequiométricos (CuixFei1yS2z, CuxS). Nesses estudos foram feitos ensaios
experimentais e simulacdes computacionais para descrever o comportamento da
calcopirita em escala subatémica (MIKHLIN et al., 2017a, 2004).

Outro tipo de abordagem que tenta explicar a baixa taxa de dissolugédo da
calcopirita mostra que ndo h& formacdo de camada passiva na superficie da
calcopirita ou que os produtos formados dessa camada ndo impedem a dissolucdo do
mineral. Mas, a lenta cinética de lixiviagdo da calcopirita pode ser atribuida ao
comportamento semicondutor do mineral (CRUNDWELL, 2015). A estrutura de
bandas para um semicondutor € caracterizada por transicdo de bandas proibidas
(band gap) entre a banda de valéncia preenchida e a banda de conducédo vazia com
dois tipos de portadores de carga: os elétrons na banda de conducéo e os buracos na
banda de valéncia. Para o semicondutor ha um excesso de densidade de carga em

uma regido que vai de uma distancia no interior do mineral até sua superficie,
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chamada de "regido de carga espacial’. O excesso de densidade de carga na
superficie do solido (regido espacial da distribuicdo de carga) resulta em uma "dobra
das bandas" na interface mineral/ar, solucdo, e essa caracteristica modifica a estrutura
do material. No entanto, a calcopirita possui uma estrutura eletrdnica complexa,
indicada pelo esquema de diagrama de nivel de energia baseado em propriedades
Opticas proposto por Oguchi et al. (1980). Crundwell (2021) baseado nos estudos de
Kambara (1974) e Oguchi et al. (1980) prop6s que os orbitais moleculares
Cu4s Fe4s-S4s sdo ndo ocupados de menor energia na banda de conducédo. Os
orbitais S3p ocupam a banda de valéncia superior e sdo nao ligantes, tendo abaixo os
orbitais ligantes Cu3d-S3p e Fe3d-S3p que correspondem a banda de valéncia,
constituindo os orbitais moleculares mais alto ocupados. Entre a banda de valéncia
superior e a banda de conducdo ha os orbitais de carater antiligante vazios 2e e 4tz
do Fe3d com mistura de orbitais S3p. Segundo Crundwell os orbitais moleculares mais
baixos ndo ocupados Cu4s Fe4s e S4s da banda de conducao sao antiligantes e estao
acima da banda de valéncia, o band gap entre estes e a banda de valéncia é de
3,2 eV, mas o band gap da calcopirita €, em geral considerado cerca de 0,6 eV, 0 que
sugere ser a estrutura eletrbnica da calcopirita mais complexa, podendo ser 0s
elétrons da banda de valéncia excitados por luz a diferentes niveis e ndo apenas a
banda de condugcdo (CRUNDWELL, 2021; KAMBARA, 1974; OGUCHI; SATO;
TERANISHI, 1980). Portanto, a dificil extracdo de cobre da calcopirita pode estar
ligada a esse comportamento de semicondutor, caracteristico do mineral (CHOI et al.,
1993; CRUNDWELL, 1988, 2015).

Os diferentes tipos de calcopirita influenciam na cinética de sua dissolucédo e
de acordo com Zhao et al., o carater e tipo de semicondutor influencia a taxa de
lixiviagdo (ZHAO et al., 2017). Segundo os autores, quando a calcopirita € do tipo-p,
a taxa de dissolucédo é superior ao mineral do tipo-n. A medida da propriedade
semicondutora da calcopirita feita por Crundwell (CRUNDWELL et al., 2015) foi
duramente criticada por Nicol (NICOL, 2017b) por ter utilizado frequéncia de 100 kHz.
Assim, segundo Nicol, os efeitos térmicos e fotoelétricos ndo podem explicar os
resultados obtidos, lancando duvidas consideraveis sobre a validade das medidas de
capacitancia (NICOL, 2017b), no entanto, em trabalho recente, Crundwell et al.
(GRUNDWELL et al., 2021) demonstraram que os efeitos térmicos sdo despreziveis

e o efeito é fotoelétrico. Esses diversos estudos mostram que h& algumas
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controvérsias sobre as razdes para a lenta dissolugdo da calcopirita que ainda nao
estdo resolvidas.

A presenca de ions ferrosos (Fe?*) e cupricos (Cu?*) em solucédo pode ser capaz
de acelerar o processo de dissolucéo da calcopirita desde que o sistema eletroquimico
permaneca em uma regido 6tima de potencial. De acordo com Hiroyoshi et al. (2000)
a dissolucdo da calcopirita ocorre efetivamente em duas etapas, primeiro sendo a
reducéo da calcopirita a outro sulfeto de cobre, a calcocita (Cu2S), e a segunda etapa
€ a oxidacédo da calcocita a ions cupricos em solucao (HIROYOSHI et al., 2000). Para
gue esse processo termodinamico ocorra € necessaria a presenca de Fe(ll) e Cu(ll)
em solucdo em determinadas proporcdes, de modo a manter o potencial redox da
solucéao entre +0,20 e +0,40 V/Ag|AgCI|KClsmoiL (Eref) para se obter uma dissolugdo
efetiva da calcopirita. Esse potencial redox tem relacdo, mas ndo € o potencial do
eletrodo de calcopirita quando medido numa célula eletroquimica.

Os diferentes ensaios eletroquimicos constituem uma importante ferramenta
para avaliar ou simular situacdes comuns aos ensaios de lixiviagdo envolvendo a
calcopirita para extracdo, principalmente, de cobre. Portanto, essas técnicas podem
fornecer parametros fundamentais para a compreensao do processo eletroquimico
envolvido em ensaios de (bio)lixiviagdo da calcopirita. Geralmente, os ensaios
eletroquimicos séo rapidos em comparacao aos ensaios em frascos de (bio)lixiviacao,
fornecendo respostas confiaveis muito semelhantes aos ensaios de (bio)lixiviacao.

Dentre eles, 0s ensaios de voltametria de onda quadrada (VOQ) consistem na
aplicacao de valores determinados de potenciais com o objetivo de avaliar processos
de oxidacao e/ou reducdo que ocorrem na superficie do eletrodo de trabalho (BARD,
FAULKNER, 2002). Na voltametria de onda quadrada s&o aplicados degraus de
potencial e apds certo tempo retorna-se ao potencial inicial ou a outro valor conforme
conveniéncia. Assim aplica-se um sinal de potencial na forma de um trem de ondas e
avalia-se a resposta em corrente versus tempo para cada potencial ao longo do
experimento.

Dentre as técnicas eletroquimicas que modificam a superficie, existe também
a voltametria ciclica (VC), na qual se mede uma variacdo da corrente na interfase
eletrodo/solucdo em funcdo de uma rampa de potencial aplicada ao eletrodo de
trabalho, geralmente, com velocidade de varredura de potencial, v>1 mV s (BARD,
FAULKNER, 2002; BRETT, BRETT, 1996). O sentido da varredura do potencial é
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invertido ao alcancar um valor de potencial de modo que a curva inversa contribua
para o entendimento do sistema em estudo. Nessa técnica, dependendo da
velocidade de varredura do potencial, sdo detectados 0s processos que ocorrem em
maior velocidade sobre a superficie do eletrodo de trabalho, como a formacéao de
intermediarios instaveis, de processos que ocorrem entre o material e a solucéo
durante o tempo do experimento etc. Assim, os produtos da oxidagao/reducdo da
calcopirita ou outros de ions em solucdo podem ser estudados, pois técnicas
estacionarias ou quase-estacionarias ndo sao capazes de detecta-los.

As técnicas descritas acima causam modificacdes bruscas na superficie do
material, ou seja, em cada experimento eletroquimico ha a necessidade de preparar
uma nova superficie. Além disso, essas técnicas nao podem ser utilizadas quando se
pretende avaliar pequenas perturbacdes inerentes ao sistema ou quando
microrganismos estdo presentes. Para essas finalidades existem as técnicas
eletroquimicas que perturbam o sistema ao redor do equilibrio ou de um estado
estacionario, como a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) e que ndo
perturbam eletricamente o sistema como o Ruido Eletroquimico (ENA) (MANSFELD
et al.,, 1997; ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).

A medida de EIS é comumente usada para investigar quase todos os
fendmenos que ocorrem em uma interfase eletrodo/solucédo. O intervalo de frequéncia
de aquisicdo das medidas de EIS é bastante amplo, o que permite avaliar os mais
diversos processos que podem ocorrer na superficie do mineral e na solucdo. A partir
dos dados de EIS pode-se propor etapas para 0S processos que ocorrem na
calcopirita, tais como acumulo de cargas, transferéncia de carga, transferéncia de
massa, adsorcao/dessorcédo, difusdo etc. Em principio é possivel separar cada um
desses processos e investigar os mecanismos das reacdes e principalmente separar
0S processos puramente resistivos dos capacitivos, o que é dificil fazer em outras
técnicas eletroquimicas. Os estudos com ENA mostram ser uma ferramenta
importante em estudo de corrosdo ou para minerais como forma de n&o alterar por
acdo externa o sistema eletroguimico, analisando apenas as flutuagbes

eletroquimicas entre os eletrodos a serem avaliados.
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6 CONCLUSOES

Os estudos desenvolvidos nesta tese permitiram descrever qualitativa e
guantitativamente os principais processos de eletrodo de calcopirita em solucao salina
acida, com o suporte da analise morfolégica, identificacdo das principais espécies
formadas na superficie do eletrodo e quantificacdo dos ions cobre e ferro em solucao.
Essas informacdes lancaram luz na compreensao dos Varios processos que ocorrem
num intervalo de potencial entre +1,5 V/Erer. Os diferentes estudos mostraram que néao
houve indicativo de formacdo de camada passiva e nenhum subproduto formado foi
capaz de bloquear ou interromper a dissolugdo mineral.

Os ensaios de voltametria ciclica mostraram que para potenciais
E = +0,80 V/Erer a dissolugéo da calcopirita € mais efetiva, com liberagdo dos ions
metalicos para a solucéo e ocorre a oxidacdo do enxofre da superficie, com o estado
de oxidagdo = 0. O aumento significativo da corrente catddica acontece em potenciais
inferiores a -0,75 V/Eret € com as diferentes caracterizagdes da superficie, esta regido
estd relacionada com a reducdo de compostos de cobre podendo formar cobre
metalico na superficie do eletrodo. Os estudos com ensaios eletroquimicos, e
posteriormente, a caracterizacdo da superficie mostraram que para potenciais
E = +0,68 V/Err a calcopirita é dissolvida, formando diferentes compostos com o
enxofre oxidado na superficie e liberando ions de Cu e Fe em solucao.

A adicdo de ions cobre e/ou ferro em solucdo mostrou que eles influenciam
fortemente a resposta eletroquimica da calcopirita, modificando picos de oxidagéo e
reducdo, ativando a superficie e facilitando a extracdo dos ions metalicos. Para os
estudos de impedancia e ruido eletroquimico foi observado que ha um ligeiro aumento
nos valores de resisténcia com o tempo de ensaio, exceto para a condi¢do de adi¢éo
de 200 mmol Lt Fe(ll) + 100 mmol L* Cu(ll), mostrando que essa propor¢édo pode
levar a maior dissolucdo da calcopirita. Os ajustes dos dados de impedéancia por
circuito elétrico equivalente mostraram-se eficientes para avaliar os processos que
ocorre na interfase mineral/solucdo, e demonstraram a influéncia de cada ion em
solucéo, sendo que o ferro(ll) parece acelerar principalmente o desaparecimento do
comportamento semicondutor do mineral, enquanto os ions cobre(ll) juntamente com

os ions ferro(ll) influem na dissolu¢éo do mineral.
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Para o0 estudo eletroquimico com baixa velocidade de varredura
(v =0,01 mV s1), as andlises morfoldgicas e de superficie, e as analises de solugéo
permitiram associar as mudancas na composi¢cao da superficie e a extracdo de metais
do mineral e tirar as seguintes conclusdes:

(a) Para E < +0,5 V/Eret ocorre uma pequena modificagdo da superficie do
mineral, obtendo uma dissolu¢cdo muito baixa de ferro e cobre e essa lenta dissolugcao
foi atribuida ao comportamento semicondutor do mineral do tipo n e a formacéo de
camada deficiente em metal com dissolucdo preferencial de ferro. As principais
espécies de S encontradas foram sulfeto (~63 at.%), dissulfeto (~30 at.%) e
polissulfeto (~7 at.%) pertencentes a estrutura comum da calcopirita.

(b) Para potenciais entre +0,50 a +0,74 V/Eret € formado um filme rico em fosfato
de férrico, ainda com baixa dissolucédo de ions em solucéo (10 mol L1) até o potencial
de +0,65 V/Erer. Para E = +0,65 V/Eret ha um aumento constante da corrente e o filme
de fosfato de ferro dissolve-se até ndo ser detectado. As andlises de XPS mostraram
que o0s principais produtos formados nessa faixa de potencial foram
polissulfetos/enxofre elementar e espécies solluveis de enxofre, além do sal fosfato de
ferro. Em torno de +0,68 V/Eref 0Observou-se um grande aumento de ions metélicos em
solucdo, e as espécies de enxofre com estado de oxidacdo acima de zero
predominaram na superficie, comportamento observado até +1 V/Erer, obtendo as
maiores quantidade dos ions em solucéo.

(c) A partir dos diversos ensaios eletroquimicos, das diferentes caracterizacdes
das espécies identificadas na superficie da calcopirita e formacdo do gas H2S
caracterizado pelo odor e reacdo com nitrato de prata e informacdes de diversos
trabalhos da literatura foram  apresentadas as provaveis reacoes
guimicas/eletroquimicas que geraram os produtos identificados.

(d) A formacdo de uma camada passiva na superficie da calcopirita ndo
encontra respaldo com base nos resultados eletroquimicos, anélise de superficie e
solucéo obtidos neste trabalho e propfe-se que a lenta dissolucéo da calcopirita esta
atrelada a dois fatores, ao comportamento semicondutor do tipo-n do mineral e lenta
difusdo dos ions metdlicos do interior do material para a superficie quando ha

significativa deplecdo de metais.
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