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RESUMO 

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 disponível. O objetivo deste trabalho foi estudar as principais etapas de 
oxidação e redução de calcopirita sólida em solução salina ácida utilizada em 
biolixiviação usando técnicas eletroquímicas e caracterizar morfológica, química e 
fisicamente a superfície do eletrodo, a fim de atribuir os diferentes eventos 
eletroquímicos. Para os estudos eletroquímicos foram utilizadas as técnicas: 
voltametria linear (LSV) e voltametria cíclica (CV), cronoamperometria (CA), 
espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) em diferentes intervalos de 
potencial ou a diferentes valores de potenciais. A caracterização das diferentes 
espécies formadas em cada condição de potencial ou experimental foi realizada por 
meio de microscopia eletrônica de varredura (SEM) e microanálise (EDS), difração 
de raios X (XRD), com o propósito de investigar os fenômenos que ocorrem na 
superfície da calcopirita sólida e propor possíveis reações envolvidas na lixiviação 
química. Após os diferentes ensaios eletroquímicos, foi realizada a análise do 
eletrólito por espectrometria de absorção atômica (AAS) para determinar as 
concentrações dos íons ferro e cobre em solução. Os voltamogramas cíclicos 
mostraram mais de 15 picos de corrente diferentes no intervalo de potencial entre 
+1,5 e -1,5 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L. Nas voltametrias cíclicas de baixa velocidade e no
sentido de potencial (E) positivo do que o de circuito aberto (EOCP), a análise da
superfície apresentou uma camada rica em sulfeto de cobre e a AAS detectou íons
cobre e ferro em solução, enquanto que na varredura no sentido de E < EOCP a
superfície indicou a presença de um filme rico em enxofre e a AAS encontrou
maiores concentrações de íons de ferro e cobre em solução. As voltametrias
lineares até +0,65 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L seguidas de análise da superfície e da solução
mostraram que o produto formado pode ser fosfato de ferro ou polissulfetos e para
potenciais superiores predomina a formação de enxofre elementar. Os diagramas de
impedância eletroquímica mostraram que quanto maior era o potencial das
voltametrias lineares menores eram os valores de resistência do material. Para
cronoamperometria de 12 h os resultados mostraram que até 0,45 V não se detectou
a formação de produto sobre a calcopirita nem íons de ferro ou cobre em solução.
Nas cronoamperometrias para potenciais negativos foi observado que quanto mais
negativo era o potencial maior foi a corrente catódica. Nas cronoamperometria de
0,85 V e 1,0 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L observou-se uma diminuição de corrente no início e
depois o aumento da corrente até o final do ensaio eletroquímico.

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

Espectroscopia de impedância eletroquímica. Caracterização morfológica.  
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ABSTRACT 

The chalcopyrite (CuFeS2) 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|AgCl|KCl3mol/L. 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|AgCl|KCl3mol/L 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|AgCl|KCl3mol/L 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|AgCl|KCl3mol/L 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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Figura 24 - Voltamogramas cíclicos da calcopirita obtidos com a 
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+0,70 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L por 20 minutos, v=0,01 mV s-1; (C)

cronoamperograma da calcopirita com pausa de 20 min em +0,70 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L após o ensaio de CV da figura B.  
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Figura 25 - (A) imagem de elétrons secundários da superfície após a CV 

da figura 24A, (B) mapas dos elementos S, Cu, O, Si e Fe da supefície 

mostrada na fig. 25A; (C) espectro da análise de EDS sobre a superfície 
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Figura 26 - (A) imagem de elétrons secundários da superfície da 
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Cu presentes na supefície mostrada fig. 26A. (C) espectro de EDS da 
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Figura 27 - Diagramas de EIS para as amostras após CV com pausas de 
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Figura 28 - CVs da calcopirita no intervalo de +0,25 a: (A) -0,30; (B) 

-0,35; e (C) -0,50 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L, v = 10 mV s-1.
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Figura 29 - VC da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L até 
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Figura 30 - CVs da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L a 
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88 
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Figura 33 - CVs da calcopirita no intervalo de 0,25 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L a 

0,65 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L com inversão de potencial em -0,1 

V/Ag|AgCl|KCl3mol/L e com a reversão da varredura em diversos valores 
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1 INTRODUÇÃO 

Cobre (Cu) é o terceiro metal mais utilizado no mundo depois de ferro e 

alumínio (MAJUSTE, 2011). Propriedades tais como elevada ductilidade e 

maleabilidade, condutividade térmica e resistência à corrosão fazem com que o 

cobre tenha diversas aplicações, quer sob a forma metálica ou de ligas metálicas. 

Os materiais produzidos a partir de cobre são largamente utilizados em indústrias de 

construção, geração de energia, telecomunicações, transporte, dispositivos de 

consumo/produtos gerais e alta tecnologia (MAJUSTE, 2011). 

Em um futuro próximo, o mercado global pode enfrentar uma constante falta 

deste metal. Segundo as previsões (MAJUSTE, 2011), a demanda mundial de cobre 

vai superar a oferta a partir de 2018. Entre as principais razões para a diminuição da 

produção de cobre está a diminuição da quantidade dos minérios de alto teor de 

cobre nos depósitos mundiais de minério. 

Os depósitos de cobre são largamente distribuídos no mundo, mas 

aproximadamente 42% da produção mundial de cobre são provenientes do Chile e 

do Peru. No Brasil, os principais depósitos estão localizados nos estados do Pará, 

Goiás, Bahia (MAJUSTE, 2011). Entretanto, os processos convencionais de 

extração, conhecidos como pirometalurgia, um processo no qual os minérios e 

metais são aquecidos para produzir um produto mais puro e refinado, utilizam uma 

elevada quantidade de energia para extração do cobre, e causam vários impactos 

ambientais e, principalmente, danos à saúde devido à produção de águas ácidas, 

material particulado e gases poluentes (DELFINO, 2015).  

Os principais estados brasileiros onde ocorre a extração de cobre são Pará, 

Bahia e Goiás, na quantidade de aproximadamente 350 mil toneladas de cobre no 

ano de 2015 (DNPM, 2015). O preço médio da tonelada comercializada no Brasil em 

2015 foi superior a R$6000,00. A maior parte do cobre é exportada para diversos 

países, e a China e Japão são os principais importadores deste material (DNPM, 

2015). 

Entre 80-85% do cobre são produzidos por meio de processos 

pirometalúrgicos, nos quais a obtenção e refinação dos metais são feitos por meio 

de calor. Entretanto, muita atenção tem sido dada às rotas de processamento 

hidrometalúrgico. A extração hidrometalúrgica do cobre a partir de calcopirita é 

considerada tanto mais econômica como ecológica em relação aos processos 
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pirometalúrgicos, especialmente quando os minerais de sulfeto de cobre estão 

presentes em baixo teor no minério. Em particular, a biolixiviação é uma tecnologia 

em desenvolvimento que tem sido aplicada com sucesso para os óxidos de cobre e 

sulfetos de cobre secundários em um número significativo de operações em todo o 

mundo, mas ainda não está 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 lixiviação da calcopirita não ter sido adotado 

em escala industrial é devido à cinética de lixiviação, que é extremamente lenta. Por 

isso, há necessidade de se compreender melhor a cinética e o mecanismo de 

lixiviação da calcopirita para implementar a lixiviação hidrometalúrgica 

industrialmente. Em consequência, a evolução dos referidos processos para plantas 

industriais tem sido lenta, apesar da eficácia reconhecida em escala laboratorial 

(LIU; LI, 2010; MAJUSTE, 2011; LI et al., 2013).  

A partir da década de 1950 surgiu a Biohidrometalurgia, e dentro dela a 

biolixiviação como uma alternativa adequada e promissora para a recuperação de 

metais de sulfetos minerais. Este processo consiste na utilização de microrganismos 

capazes de promover a solubilização de determinados componentes presentes na 

amostra mineral. A potencialidade da lixiviação bacteriana decorre de uma série de 

fatores como (WATLING, 2006; HORTA, 2008; LIU; LI, 2010; MAJUSTE, 2011; LI et 

al., 2013): 

- Utilização de baixa quantidade de insumos comparada aos processos

hidrometalúrgicos convencionais (ácidos e agentes oxidantes), em que a própria 

bactéria produz tais insumos a partir de substratos presentes no referido minério; 

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

- Requerimento de equipamentos e procedimentos operacionais simples;

- Reduzida necessidade de mão de obra especializada na operação;

- Ausência de problemas relacionados à emissão de SO2 como ocorre no processo

pirometalúrgico; 

- A utilização 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 localização 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 recuperação do metal de interesse. A bactéria 

mais estudada nesse contexto é a Acidithiobacillus ferrooxidans (At. ferrooxidans), 

capaz de sobreviver em meios ácidos com elevadas concentrações de metais e 

oxidar compostos reduzidos de enxofre (S2
2-, Sn

2-, S0) ou íons ferrosos (Fe2+) para 

retirar os elétrons necessários 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 disponível (HORTA, 2008; LI et al., 2013). O mineral possui 

propriedades de um semicondutor do tipo n, assim quando o oxigênio ou outros íons 

oxidantes estão presentes pode ocorrer oxidação da calcopirita. Estas oxidações 

eletroquímicas alteram amplamente a exploração e o aproveitamento de sulfetos 

pelo homem. Dessa forma, não surpreende que uma grande quantidade de 

trabalhos tenha sido publicada sobre o comportamento eletroquímico 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 dissolução da calcopirita é um processo complexo uma vez que são 

detectados alguns compostos intermediários (não-estequiométricos, polissulfetos, 

bornita (Cu5FeS4), calcocita (Cu2S) ou covelita (CuS)) durante a biolixiviação. Assim, 

durante a dissolução, o enxofre pode ser oxidado em várias etapas, pois possui 

diferentes estados de oxidação, chegando até a formação de ácido sulfúrico, 

podendo resultar em outras espécies de enxofre tais como tiossulfato (S2O3
2-), 

sulfitos (SO3
2-) que foram detectados em solução, além de se obter o enxofre 

elementar (S0) e jarosita (XFe3(SO4)2(OH)6 onde X= K+, NH4
+, Na+ ou H3O+) como 

produtos durante o processo de biolixiviação. 

Apesar do título do trabalho falar sobre biolixiviação, não foram realizados 

testes de biohidrometalurgia, apenas utilizou-se a solução A do meio T&K como 

eletrólito para os ensaios eletroquímicos. Esta solução é parte do meio utilizado para 

crescimento de diferentes microrganismos. Para informações sobre a evolução da 

biohidrometalurgia ou biolixiviação podem ser consultados (EHRLICH, 2004; 

BRIERLEY; BRIERLEY, 2013; WATLING, 2006). 

Há grande necessidade de analisar os produtos intermediários formados 

sobre a calcopirita, mesmo que a análise seja ex situ, e estudar esse mineral por 
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diferentes técnicas (eletroquímicas, morfológicas, caracterização química) para 

entender detalhes dos processos que envolvem a lixiviação de calcopirita. O objetivo 

principal desta dissertação foi estudar os vários estágios de oxidação e redução de 

calcopirita sólida em solução salina empregando técnicas eletroquímicas e de 

caracterização morfológica, química, buscando atribuir os diferentes eventos 

eletroquímicos. Há muitos trabalhos sobre calcopirita, porém, poucos trabalhos que 

buscam entender os vários processos químicos e eletroquímicos que ocorrem e 

caracterizar as espécies intermediárias formadas.  
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6 CONCLUSÕES 

Os diferentes testes eletroquímicos permitiram descrever qualitativamente o 

comportamento eletroquímico da calcopirita em solução salina ácida utilizada em 

biolixiviação e com o suporte da análise estrutural, morfológica do mineral e dos 

resultados quantitativos de cobre e ferro em solução possibilitaram sugerir possíveis 

reações do mineral segundo o intervalo de potencial de trabalho. 

A voltametria cíclica mostrou pelo menos 17 picos de corrente ocorrem no 

intervalo de potencial entre +1,5 V e -1,5 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L. A presença do pico I 

depende da oxidação do mineral em regiões de potenciais superiores a 

0,70 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L. Nas imagens de microscopia eletrônica de varredura, para 

a voltametria iniciada no sentido positivo de potencial, foi observada uma superfície 

rica em sulfeto de cobre, provavelmente de covelita ou calcocita, já para voltametria 

iniciada em potencial negativo, a superfície apresentou uma camada rica em 

enxofre. A análise da solução detectou maior concentração de íons ferro e cobre na 

solução para o CV iniciado em potencial inferior ao EOCP.  

Nas voltametrias lineares de velocidade 0,01 mV s-1 só houve deposição 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 

concentração de enxofre na superfície do mineral e de íons de ferro e cobre no 

eletrólito.  

Nas voltametrias lineares iniciando em potenciais menores do que o potencial 

de circuito aberto mostraram-se picos de baixa intensidade. Nas imagens de 

microscopia eletrônica de varredura e análise da superfície por dispersão de energia 

de raios X encontrou-se grande quantidade de cobre, indicando que em potenciais 

abaixo de -0,50 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L há a redução do cobre e sulfetos de cobre 

(covelita, calcocita e bornita) na superfície da calcopirita. 

Medidas de cronoamperometria de 12 h mostraram que até 

0,45 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L não há formação de produtos sólidos sobre a calcopirita e 

que em potencial de 0,65 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L ocorreu a diminuição da corrente com 

o tempo. Quando o potencial era 0,85 V ou 1,0 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L houve uma

diminuição de corrente nos tempos curtos seguida de aumento da corrente até o 

final do ensaio eletroquímico. Não houve formação de camada passiva para 

potenciais superiores a 0,85 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L.  
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Nas cronoamperometrias aplicando-se potenciais negativos, os resultados 

mostraram que quanto mais negativo era o potencial aplicado, maior era a corrente 

catódica. A análise morfológica após os testes eletroquímicos mostrou que quanto 

mais negativo era o potencial aplicado, maior era a concentração de cobre metálico 

na superfície mineral.  

Nos ensaios de EIS verificou-se que quanto mais elevado era o potencial quer 

positivo ou negativo, menor era o Zreal, indicando menor resistência à 

decomposição do material, independente da técnica eletroquímica utilizada.  

Ferro é solubilizado tanto para potenciais mais positivos como mais negativos 

em relação ao potencial em circuito aberto, e a dissolução da calcopirita se inicia 

pela dissolução do ferro. O aumento da concentração de cobre na solução é mais 

efetivo em potenciais superiores a 0,65 V/Ag|AgCl|KCl3mol/L. Em potenciais negativos 

a concentração de cobre em solução foi bem menor do que em potenciais positivos, 

sugerindo a formação de cobre metálico e sulfetos de cobre.  

Os resultados indicam que a dissolução da calcopirita pode ser mais efetiva 

quando o primeiro passo é sua redução, seguida da aplicação de potenciais 

positivos em relação ao de circuito aberto.  
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