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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|AgCI|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 diminuicdo 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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da superficie do mineral; (D) imagem de elétrons secundarios d6 p6 em
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|KClamoi. 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|AgCIl|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|KClsmoiL 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|AgQCI|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|KClamoirL): (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|KClamoi; CA -0,80 V/Ag|AQCI|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|KClamoiL, (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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30

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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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|IKClamoi. 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|KClsmo. 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|KClamoliL.
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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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