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RESUMO

No presente trabalho é apresentado um estudo eletroquimico utilizando eletrodo de
pasta de carbono com calcopirita (CuFeS;) contendo 50% em massa do mineral
(tamanho de particula < 38 um) e grafite (tamanho de particula: 20 um) em solugéo
salina acida (pH 1,8) naturalmente aerada na auséncia e presenca de diferentes
concentracOes de ions ferrosos para avaliar a influéncia desses ions na resposta
eletroquimica do sulfeto mineral na presenca e auséncia da bactéria Acidithiobacillus
ferrooxidans. O potencial de circuito aberto (Eoc) foi lido antes de cada medida de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Os ensaios de EIS foram
realizados em diferentes tempos até 97 horas com eletrodo estatico ou rotatorio
(1500 rpm). Alguns ensaios foram feitos aplicando potencial constante durante 4
horas seguidas de medidas de EIS. A andlise qualitativa dos diagramas de
impedancia mostra duas constantes de tempo atribuidas ao processo de
transferéncia de carga e de difusdo, que podem ser alteradas pela presenca de
oxidos na superficie do mineral ou modificacbes da superficie da calcopirita
produzidas durante o ensaio. A resposta com eletrodo rotatério mostrou menores
arcos capacitivos do que na auséncia de rotacdo sugerindo que o transporte de
massa diminui a resisténcia de transferéncia de carga. Porém, nestes experimentos
0 arco capacitivo sempre aumentou com o tempo indicando possivel modificacdo da
superficie da calcopirita. A presenca de bactéria juntamente com ions ferrosos
elevou Eoc e indicou a formagéo de um filme/biofilme na superficie do eletrodo, o
gual ndo alterou significativamente o diametro do arco capacitivo, indicando que tais
modificacdes ndo passivaram a superficie do eletrodo. Para uma analise quantitativa
dos resultados obtidos com eletrodo estatico foram sugeridos diferentes circuitos
elétricos equivalentes (EEC) com arranjos de duas ou trés constantes de tempo que
foram associadas ao processo de transferéncia de carga envolvendo calcopirita,
oxigénio ou ions de ferro, a presenca de um filme multicomponente e / ou a
transferéncia de massa por difusdo. A presenca desses filmes é sugerida também
com base em resultados de residuos de lixiviagdo, obtidos no grupo em condi¢cdes
idénticas, onde na presenca de ions ferrosos foram detectados enxofre e jarosita,

enquanto que apenas a jarosita foi detectada nos residuos de biolixiviacéo.

Palavras-chave: potencial redox, biolixiviagao, calcopirita e EIS.



ABSTRACT

We present an electrochemical study using carbon paste electrode modified with
chalcopyrite (CuFeS;) containing 50 wt% of the mineral (particle size < 38 um) and
graphite (particle size = 20 um) in salt acid solutions (pH 1.8) naturally aerated with
different ferrous ions concentrations to evaluate the influence of these ions on the
electrochemical behavior of the mineral sulfide in the absence and presence of the
bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans. The open circuit potential was read before
each measuring electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The impedance
tests were performed at different times up to 97 hours with static or rotating electrode
(1500 rpm) by applying EOC. Some tests were performed by applying constant
potential for 4 hours followed by EIS measurements. The qualitative analysis of the
impedance diagrams show two time constants assigned to charge transfer and
diffusion processes, which may be modified by the presence of oxides on the surface
of the mineral or by chalcopyrite surface modifications produced during the test. The
response with rotating disc electrode showed smaller capacitive arc than with static
electrode suggesting that the mass transport decreases the charge transfer
resistance. However, in these experiments the capacitive arc always increased with
time indicating a possible modification of the surface of chalcopyrite. The presence of
bacteria along with ferrous ions raised EOC and indicated the formation of a film /
biofilm on the electrode surface, which did not significantly alter the diameter of the
capacitive arc, showing that the modification did not passivate the electrode surface.
For a quantitative analysis of the results obtained with a static electrode different
equivalent electrical circuits (EEC) with two or three time constants have been
suggested various, which were associated with the charge transfer process involving
chalcopyrite, oxygen or iron ions, the presence of a multicomponent film and / or
mass transfer by diffusion. The presence of these films is also suggested based on
the results of the analysis of leaching residue, obtained in the group under the same
conditions: in the presence of ferrous ions both jarosite and sulfur were detected,

whereas only jarosite was detected in the bioleaching residue.

Keywords: redox potential, chalcopyrite, bioleaching and EIS.
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I. INTRODUCAO

O cobre é um metal com muitas aplicacbes econémicas importantes, sendo
utilizado principalmente em geradores e cabos elétricos, na construcéo civil e na
fabricacdo de veiculos. Por tais aplicagbes, o consumo de cobre tem sido associado
ao indice de crescimento econbmico dos paises ricos que, inclusive, possuem
politicas publicas voltadas a garantia do fornecimento adequado e eficiente de
cobre. Essas medidas procuram garantir a sustentacdo das metas de
desenvolvimento em longo prazo idealizadas por tais paises. *

As grandes reservas de cobre estdo concentradas no Chile, maior produtor
mundial desse metal. Entretanto, os processos de extracdo convencionais utilizados
para extracdo do cobre exigem elevada quantidade de energia, causam muitos
prejuizos ambientais e, principalmente, danos a saude devido a producgdo de aguas
acidas, material particulado e gases poluentes. As perigosas e insalubres condi¢cdes
de trabalho nesses ambientes, aliadas a baixa remuneracdo, tém sido motivo de
diversas manifestacdes trabalhistas naquele pais.? Existe ainda como agravante o
fato de consideravel parte das reservas chilenas estarem localizadas em regides
remotas, exigindo consumo ainda maior de energia e 0 desenvolvimento de
tecnologias de extracédo cada vez mais sofisticadas e caras.

Essa situacdo ndo é uma particularidade chilena e, portanto, a busca de
alternativas aos processos convencionais tem sido cada vez mais importante em
uma escala global. Dentre essas alternativas, merece destaque a biolixiviagdo que
consiste na recuperacdo de metais a partir de espécies minerais mediante a acdo de
bactérias e/ou arqueias. Tais microrganismos utilizam as espécies minerais como
fonte energética para seu metabolismo, permitindo assim a recuperacao do metal de
interesse. A bactéria mais estudada nesse contexto €& a Acidithiobacillus
ferrooxidans, capaz de sobreviver em meios acidos com elevadas concentracfes de
metais e oxidar compostos reduzidos de enxofre ou ions ferrosos para retirada dos
elétrons necessarios ao seu metabolismo.

A Dbiolixiviagdo apresenta inuUmeras vantagens em relacdo as técnicas
convencionais, tais como simplicidade e baixo custo dos equipamentos,
possibilidade de extracdo de metais a partir de minérios de baixo teor (0,25 a 1%),

baixo gasto energético e menor impacto ambiental. 3



Entretanto, a biolixiviagdo apresenta como desvantagens as baixas
velocidades de reagdo e produtividade, necessidade de terrenos extensos e,
principalmente, a inadequacdo ao tratamento de sulfetos primarios em escala
economicamente viavel. Como os sulfetos primarios sdo as fontes mais abundantes
da natureza, é crescente o desafio cientifico e tecnolégico na busca de melhorias
nos processos de biolixiviagdo para recuperagdo de metais a partir desse tipo de
fonte.?

A calcopirita (CuFeS;) € um sulfeto primario e também a maior reserva natural
de cobre. Porém, devido a elevada refratariedade, ainda ndo é comercialmente
viavel a extracdo de cobre a partir dessa fonte por processos de biolixiviagdo. Os
motivos dessa refratariedade ainda séo controversos na literatura, mas acredita-se
gue durante a oxidacdo da calcopirita sdo formadas camadas superficiais que
impedem a continuidade do processo de recuperagcdo do cobre. Dentro desse
contexto, a busca de estratégias para a melhoria do rendimento nos processos de
biolixiviacdo € cada vez mais intensa, sugerindo-se como alternativas os consorcios
bacterianos, agentes cataliticos (principalmente ions cloreto), utilizacdo de
calcopirita com maior porcentagem de pirita, controle do potencial da solucéo
lixiviante, dentre outros. Todas essas estratégias procuram impedir, minimizar ou
alterar as propriedades das possiveis camadas formadas durante o processo de
oxidacao da calcopirita.

A presente tese apresenta um estudo que utiliza o controle quimico ou
eletroquimico do potencial dos meios lixiviantes como uma alternativa para o estudo
eletroquimico da calcopirita e a melhoria dos processos de recuperacdo de cobre.
Tal estratégia é fundamentada no fato de que a oxidacdo bacteriana dos ions
ferrosos gera um aumento do potencial redox do sistema devida a formacao de ions
férricos. Porém, esse aumento facilita a formacao de precipitados na superficie da
calcopirita que poderiam impedir a continuidade do processo. Portanto, o controle do
potencial poderia evitar ou minimizar precipitacdes, facilitando o processo de
extracdo do cobre. O que se propde € estudar a influéncia dos ions ferrosos na
resposta eletroquimica da calcopirita na presenca e auséncia de bactéria
empregando eletrodos de pasta de carbono modificados com calcopirita.

Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA
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1.1. BIOMINERACAO

Biomineracdo € um termo geral utilizado para definir processos de extracao
de metais mediante a acdo de bactérias, englobando as técnicas de biolixiviacédo e
biooxidacdo. No caso da biooxidagdo, as bactérias atuam no sentido de melhorar o
acesso ao metal de interesse que esta ocluso na fonte. Subsequentemente, o metal
pode ser extraido mais facilmente por técnicas convencionais.®

No caso da biolixiviagdo, de interesse para essa tese, 0s cations metalicos
sdo extraidos a partir do mineral mediante processos de oxidacéo bacteriana e, em
seguida, imobilizados por processos de complexacéo.

A biolixiviacdo € uma tecnologia cada vez mais empregada em escala
industrial devido a possibilidade de extracao de metais a partir de matrizes altamente
complexas ou de minerais com baixo teor de metal. Essas potencialidades da
técnica sdo importantes para a atual realidade de esgotamento das fontes e de
problemas ambientais e trabalhistas ocasionados pelos processos convencionais de
extracdo. Atualmente, teores de metal de 0,25 a 1% ja sdo considerados suficientes
para tornar o0 processo de extracdo economicamente rentavel. Os processos de
biolixiviagdo podem ser realizados utilizando-se duas modalidades principais, sendo
essas, tanques agitados e pilhas. A primeira consiste em tanques contendo o
mineral de interesse, em granulometria da ordem de 100 pum, submetido a condi¢des
operacionais otimizadas e controladas para o desenvolvimento dos microrganismos,
tais como oxigenacéo, disponibilidade de gas carbdnico, pH, Eh (potencial redox da
solucdo), fluxo de nutrientes e velocidade de agitacdo. No segundo caso, o mineral
de interesse € empilhado em uma base impermeabilizada e submetido a drenagem
com solucédo acida, permitindo assim o desenvolvimento das bactérias seguido da
recuperacdo do metal de interesse.*

No caso dos processos de extragdo de cobre, a biolixiviagdo em pilhas é a
mais utilizada uma vez que os tanques agitados seriam economicamente inviaveis
para a extracdo desse metal. O processo tipico de biolixiviagdo em pilhas para

extracao de cobre pode ser representado pelo diagrama da Figura 1.

Figura 1 - Diagrama de blocos para um processo tipico de biolixiviagdo em pilhas para
extracdo de cobre.
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Fonte: Acevedo et al.®, modificado pelo autor.

Refinamento

As pilhas originalmente possuiam dimensdes de 100 a 300 m de comprimento

por 3 a 6 m de altura, mas, recentemente, as plantas de biolixiviagdo podem

alcancar até 4000 m de comprimento.® Abaixo, Figura 2, a imagem de uma pilha da

Mina Spence localizada na regido de Antofagasta (Chile).
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Figura 2 - Imagem de uma pilha na Mina Spence em Antofagasta (Chile)

Fonte: Foto tirada pelo autor.

A pilha é montada com o mineral de interesse a uma granulometria proxima
de 0,5 polegada apés as moagens primaria, secundaria e terciaria. E importante
enfatizar que as moagens secundaria e terciaria sdo realizadas repetidamente até
gue seja atingida a granulometria adequada. Em seguida, o mineral é compactado
através do processo de aglomeragdo, passando entdo a etapa de percolagcdo por
acido sulfarico e agua. Conforme dito anteriormente, essa solucao acida propicia o
desenvolvimento de diversos microrganismos, principalmente bactérias e arqueias,
gque sdo capazes de promover a oxidacdo do sulfeto mineral e permitir a
recuperagdo do metal de interesse. O licor lixiviado é purificado e concentrado
através dos processos de extracdo com solvente, sendo que ao final do processo a
solucdo é reaproveitada. O cobre é recuperado por via eletrolitica resultando nos

catodos de cobre (Figura 3).’
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Figura 3 — Imagens dos catodos de cobre obtidos apds os processos de extracdo na Mina
Spence em Antofagasta (Chile).

Fonte: Foto tirada pelo autor.

Diversos fatores operacionais sao controlados na tentativa de garantir a
viabilidade econdmica das pilhas comerciais, dentre eles o tipo de mineral a ser
processado e o tamanho das particulas. Além do mais, por se tratar de um processo
envolvendo bactérias, parametros como pH, temperatura, Eh, disponibilidade de
oxigénio e disponibilidade de gas carbdnico também s&o rigorosamente controlados
na tentativa de garantir a atividade dos microrganismos envolvidos no processo.

Conforme dito anteriormente, o Chile é o pais de maior destaque no cenario
de extracdo de cobre, sendo que as principais plantas de biolixiviagdo em pilhas
estdo localizadas nesse pais, conforme mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1 - AplicagBes comerciais dos processos de biolixiviacdo em pilhas para extracdo de
cobre a partir de minerais secundarios.

PLANTA

PERIODO DE OPERACAO

Lo Aguirre, Chile

1982-2001

Cerro Colorado, Chile

1993-presente

Quebrada Blanca, Chile

1994-presente

La Escondida, Chile

2006-presente

Andacollo, Chile

1996-presente

Dos Amigos, Chile

1996-presente

Ivan-Zar, Chile

1994-presente

Zaldivar, Chile

1998-presente

Cerro Verde, Peru

1998-presente

Gunpowder’s Mammoth, Australia

1991-presente

Mt. Leyson, Australia 1992-1997
Girilambone, Australia 1993-2004
Equatorial Tonopah, USA 2001-2002

S&K Copper, Myanmar

1998-presente

Fonte: Gentina e Acevedo’, modificada pelo autor.

1.2. MICRORGANISMOS ENVOLVIDOS NOS PROCESSOS DE BIOMINERACAO

Os microrganismos envolvidos nos processos de biomineragcdo possuem
caracteristicas comuns muito importantes para desempenhar a funcdo de
solubilizagédo de sulfetos minerais, principalmente relacionadas as baixas exigéncias
nutricionais e a elevada tolerancia a altas concentracdes de metais e &cidos.*

A variedade de microrganismos envolvidos nos processos de biolixiviagao é
marcante conforme pode ser visto na Tabela 2 que mostra alguns exemplos desses

microrganismos, classificados de acordo com a temperatura 6tima de crescimento
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em trés grupos: até 40°C mesofilicos, entre 40-55°C termofilicos moderados e no

intervalo entre 55-80°C termofilicos extremos.’

Tabela 2 - Microrganismos classificados de acordo com a temperatura Otima de

crescimento.

GRUPO MICRORGANISMO
Mesdbfilos Acidtihiobacillus ferrooxidans
(20 - 40°C)

Leptospirillum ferrooxidans
Acidithiobacillus ferrooxidans

Ferroplasma acidiphilum

Termofilos Sulfobacillus acidophilus
moderados
(40 - 55°C) S. termosulfidooxidans

Acidthiobacillus caldus

Acidimicrobium ferrooxidans
Termofilos extremos Sulfolobus-like archea

(archaea)
(55 - 85°C) Sulfolobus metalicus

Acidianus brierleyi
Fonte: Gentina e Acevedo’, modificada pelo autor.

A variedade desses microrganismos em uma pilha de teste dentro do territorio
chileno foi estudada por Demergasso et al. com a utilizacdo de técnicas moleculares.
As culturas variaram de acordo com o periodo de tempo considerado no teste,
sendo encontradas Acidithiobacillus ferrooxidans e bactérias do género
Sulfurisphaera durante o primeiro ciclo de biolixiviagdo; Leptospirillum ferriphilum e
Ferroplasma acidiphilum no segundo estagio (de 255 a 338 dias); e bactérias do
género Sulfobacillus apenas apds 598 dias de ensaio.?

Apesar da grande variedade de microrganismos, as bactérias do género
Acidithiobacillus e Leptospirillum s&o as mais estudadas e utilizadas no contexto da
biolixiviacdo. As bactérias desse género vivem em ambientes com elevada
concentragdo de &cidos, por isso sdo chamadas de acidofilicas. Além disso, obtém
energia através da oxidacdo de compostos reduzidos de enxofre e/ou ions ferrosos,

sendo dessa forma, classificadas como quimiolitotréficas.® As condicdes étimas de
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crescimento das bactérias do género Acidithiobacillus sado caracterizadas por valores
de pH entre 1,5-4,0 e de temperatura entre 20-40°C. Com relacdo a morfologia,
essas bactérias sdo bastonetes Gram-negativos (camada fina de peptideoglicano
entre as membranas interna e externa) e possuem de 0,3 a 0,8 um de diametro com
comprimento entre 0,9 e 2 um. As principais espécies que fazem parte desse género
de bactérias sdo At. ferrooxidans, At. thiooxidans, At. caldus e At. albertensis.*

Dentro do contexto da solubilizacdo de sulfetos minerais, a bactéria
Acidithiobacillus ferrooxidans é a mais estudada. Esse microrganismo possui todas
as caracteristicas tipicas do género, mas destaca-se pela grande variedade de
compostos que pode utilizar como fonte energética, dentre o0s quais enxofre
elementar, tiossulfato, tritionatos, sulfetos, hidrogénio molecular, acido férmico e
outros metais. ™

Além da versatilidade relacionada as fontes energéticas, a bactéria ainda
apresenta muitas rotas de transporte eletronico devido a possibilidade de utilizacéo
de diversos aceptores de elétrons diferentes do oxigénio, permitindo que a mesma
se mantenha em atividade mesmo em condicbes anaerdbicas. Tal fato é possivel
devido a presenca de mais de 11 tipos diferentes de citocromos do tipo ¢ que s&o 0s
componentes responsaveis pelo transporte eletronico.’* Todas essas caracteristicas
mostram que a bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans desenvolve-se nas situacoes
mais adversas possiveis, sendo, portanto, tdo dindmica quanto 0s meios de
biolixiviac&o.

Para obter os elétrons necessarios ao seu metabolismo, a bactéria precisa
interagir com o sulfeto mineral e existem dois modelos, ainda controversos na
literatura, para explicar o mecanismo de interacdo entre a bactéria e o sulfeto
mineral. O primeiro deles, bastante criticado pela falta de evidéncias experimentais,
baseia-se na interacdo direta entre a bactéria e o sulfeto mineral, através de um
ataque enzimatico a superficie. O segundo mecanismo de interacéo € o indireto, no

qual a bactéria pode ou n&o estar aderida & superficie do sulfeto mineral.*?

Quando
nao ocorre adesdo, sdo as ceélulas planctonicas que oxidam os ions ferrosos a
férricos, promovendo assim o ataque a superficie do sulfeto. Quando aderida a
superficie, a bactéria utiliza substancias exopoliméricas (EPS) que, no caso da
Acidithiobacillus ferrooxidans, sdo formadas basicamente por agucares neutros e

lipideos.®®> O EPS tem a funcdo de mediar a ades&o da bactéria & superficie do
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sulfeto mineral e possibilitar o transporte dos elétrons envolvidos nas reacdes de
oxidacao do sulfeto pela bactéria. As espécies doadoras de elétrons, principalmente
cations metalicos, podem interagir com o EPS através da complexacéo, precipitacdo

ou troca ibnica (Figura 4).

Figura 4 - Diagrama esquemético do mecanismo de interacdo entre o EPS e cétions
metalicos.

COMPLEXACAO
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Fonte: Li e Hu'*, modificado pelo autor

A Figura 4 mostra que os cétions metélicos, exceto no mecanismo de
precipitacdo, interagem com o0s grupos funcionais (sitios de ligacdo) presentes no
EPS. No caso especifico da At. ferrooxidans interagindo com sulfetos minerais, as
evidéncias experimentais mostram que 0s agrupamentos residuais presentes no
EPS interagem com os ions férricos através da complexacdo e os transportes
eletrdnicos para regenerar os ions ferrosos ocorrem mediante tunelamento e ligagcédo
com quelantes presentes no préprio EPS.'° Evidéncias experimentais mostram que
a bactéria At. ferrooxidans crescida em sulfato ferroso incorpora residuos de acido
urénico e fons férricos no EPS com maior facilidade.*>**” Tais residuos geram uma
carga positiva na bactéria, proporcionando uma interacdo da mesma com o sulfeto
mineral. Tal interacdo € eletrostatica, pois a superficie dos sulfetos minerais
geralmente € carregada negativamente devido a elevada acidez dos meios
lixiviantes. O EPS complexado com ions férricos compreende um espaco fisico entre
a bactéria e a superficie para possibilitar a ocorréncia das reacdes de dissolucdo. A
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quantidade de EPS produzida depende da linhagem bactéria e do tempo de
incubacdo.™!® E importante ressaltar ainda que a adesdo da bactéria depende da
razdo Fe**/Fe?* no EPS, sendo, portanto, dependente do potencial redox da solucdo
e da concentracdo de ferro soltvel.!*?°?122 Meios com elevada concentracéo de
ions férricos podem ocasionar a precipitagédo de jarositas (XFe3(SO4)2(OH)s onde X=
K, NH;", Na® ou H3O") ou outros compostos de ferro que ocupam o espaco
reacional presente no EPS. A associacdao do EPS com esses precipitados gera uma
barreira a difusdo ibnica que pode prejudicar, mas nao impedir o processo de
dissolucdo do sulfeto mineral.”® E importante citar ainda que a bactéria pode interagir
com o sulfeto mineral pelo mecanismo cooperativo no qual as células aderidas
fornecem Fe®* e enxofre elementar as células planctdnicas que oxidam esses
compostos e promovem a solubilizacao indireta do sulfeto mineral.

Os modelos de interacdo apresentados acima permitem uma descricdo
acerca das interacoes fisicas que a bactéria realiza com o substrato. Entretanto,
existem ainda dois mecanismos, dependentes da solubilidade do sulfeto mineral,
gue procuram descrever 0S processos quimicos pelos quais a bactéria promove a
dissolucdo dos sulfetos. Os sulfetos minerais insollveis (pirita, molibdenita e
tungstenita) possuem orbitais ligantes relacionados apenas as bandas de valéncia
do metal enquanto que os soluveis (todos os demais, inclusive a calcopirita)
possuem orbitais ligantes relacionados as bandas do metal e do enxofre. Os sulfetos
insoluveis em acido oxidam-se pela via do tiossulfato (Figura 5A) e todos os demais
seguem a via dos polissulfetos (Figura 5B). Em ambas, ocorre geracdo de cations
metélicos e fons Fe®* que, regenerados pela At. ferrooxidans, oxidam o sulfeto
metalico. O mecanismo mostrado na Figura 5A gera tiossulfato que é oxidado a
sulfato pela acédo bacteriana enquanto na via dos polissulfetos (Figura 5B) forma
polissulfetos que s&do oxidados a enxofre elementar e, posteriormente, a sulfato

também devido a atividade das bactérias.
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Figura 5 - Esquema do mecanismo do tiossulfato (A) e do polissulfeto (B) na biolixiviacdo
dos sulfetos metalicos. MS-sulfeto metalico; M?>" -fon metalico; S,05% tiossulfato; S,>
polissulfeto; Sg-enxofre elementar; A.f., A.t. -reacdes enziméticas promovidas por At.
ferrooxidans e At. thiooxidans.
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Fonte: Sand et al.*?

No caso especifico da interacdo entre a bactéria At. ferrooxidans e a
calcopirita, as principais rea¢cdes quimicas envolvidas no processo de oxidacdo
estao apresentadas abaixo:
4CuFeS; + 170, + 2H,SOr—> 4CuSO4 + 2Fe,(S04)3 + 2H,0 (1)

CUFeS, + 2Fex(SOs)s —>  CuSO, + 5FeSO0, + 2S° (2)

A reacdo 1 mostra o ataque inicial dos prétons a superficie da calcopirita
gerando ions cupricos e ferrosos. Os ions ferrosos sdo oxidados pela acdo da
bactéria formando ions férricos. A reacdo 2 mostra que tais ions atuam como
agentes oxidantes e também atacam a superficie da calcopirita, regenerando ions
ferrosos e formando enxofre elementar (que pode ainda ser oxidado a sulfato pela

acao das bactérias).
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E importante destacar que a instabilidade dos intermediarios de enxofre
gerados em ambas as vias tem sido motivo para muitas controversas existentes na

literatura. 2% 2>26

[1.3. CALCOPIRITA

Conforme dito anteriormente, o cobre € um metal de grande interesse
econdmico, sendo que 70% das reservas desse metal esta na forma de calcopirita.?’
Esse sulfeto mineral € altamente refratario e apresenta uma estrutura cristalina de
elevada energia reticular (aproximadamente 17500 kJ mol™).?® A Figura 6 é a
representacdo esquematica de uma célula unitdria da calcopirita contendo os
atomos de cobre, ferro e enxofre com os respectivos angulos de ligacdo. A elevada
rigidez estrutural da calcopirita certamente € um dos diversos fatores que dificulta o

processo de solubilizac&o.

Figura 6 - Representacdo esquemdtica da estrutura da célula unitaria da calcopirita. S:
esferas cinzas maiores; Fe: esferas cinzas menores e Cu: esferas pretas.

Fonte: Li et al., 2013%°

Com relacao ao estado de oxidacao de seus elementos, a calcopirita € melhor

representada na forma Cu‘Fe®*(S%), , fato que traz uma série de implicacdes com
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relacdo aos ions que sdo liberados da estrutura no decorrer do processo de
solubilizacd0.?° No entanto, parece provavel que na superficie recém-fraturada da
calcopirita os fons férricos sdo reduzidos a ferrosos.®**"%?A estrutura magnética da
calcopirita é tipica de um semicondutor degenerado, ou seja, um semicondutor com
um nivel tdo elevado de dopagem que passa a ter um comportamento semelhante
ao de um metal, possuindo “band gap” de 0,53 a 0,60 eV a temperatura ambiente.
Todas essas caracteristicas influenciam no processo de formacdo de camadas que
ocorre durante a oxidacdo da calcopirita, além das possiveis variacbes do estado
inicial da superficie deste sulfeto mineral. Os fatores que mais exercem influéncia
sobre o estado inicial da superficie sdo a origem do sulfeto, temperatura, tempo de
exposicdo ao oxigénio e a presenca de liquidos.” Como exemplo, a Tabela 3
mostra alteracdes na superficie da calcopirita quando submetida a diferentes tempos

de exposicdo ao oxigénio, considerando a superficie seca ou em solu¢do aquosa.

Tabela 3: Alteracbes na superficie da calcopirita para diferentes niveis de oxigénio e tempos
de aeracdao.

CONDICAO SUPERFICIE DO SULFETO
Superficie imersa em agua destilada Formacao de oxidos/hidréxidos de
sem oxigénio ferro

Formac&o de 6xidos/hidréxidos de
Superficie seca exposta ao oxigénio | ferro, sulfato ferroso e grupos do tipo -
por curto periodo de tempo S,-. Diminuicdo da quantidade de

cobre presente na superficie.

Formacgéao de CuS, Fe,0O3, FeO(OH),
Tempos longos de exposicao a
CuO, Cu,0, Fe304, CuSQOy, Cu,S,
concentracdes variaveis de oxigénio
polissulfetos e CusFeS,

Fonte: Li et al, 2013.?° Modificado pelo autor.

A andlise da Tabela 3 mostra que a superficie da calcopirita pode sofrer
inUmeras variagfes pela simples exposicdo ao ar (independente do periodo de

tempo) ou por estar imersa em agua. Portanto, a situacao inicial da superficie deve
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ser considerada para realizacdo de uma andlise mais acertada acerca dos produtos
formados durante a lixiviagdo quimica ou biologica, pois os mesmos dependem das
espécies incialmente presentes.

Atualmente, todos os processos envolvendo biolixiviagdo de calcopirita séo
limitados economicamente pela baixa velocidade de reacdo e baixo rendimento no
que se refere a extracdo de cobre. Os motivos associados a esse desempenho
desfavoravel ainda sé@o controversos na literatura, porém a maioria dos trabalhos
converge para a formacdo de camadas na superficie que poderiam prejudicar o
processo de recuperagdo de metais. Os pontos de divergéncias desses trabalhos
estdo relacionados a composicdo e as caracteristicas dessas camadas que podem
ser formadas nas mais diversas condicdes experimentais. Dentre as inumeras
descricOes relacionadas a essas camadas podem ser citadas: camada compacta e
resistente de enxofre elementar, camada de polissulfetos de cobre, camada porosa
de enxofre elementar ou, ainda, precipitados de jarositas (XFe3(S0O4)2(OH)s onde X=
K*, NH;", Na ou H30").

Os precipitados de jarositas sdo formados pela precipitacdo do ion férrico em
meios constituidos por sulfato e cations alcalinos monovalentes, como o0s
encontrados nas solucdes lixiviantes, sendo que sua formagdo é dependente da
temperatura e do pH.**** As condicbes ideais para a formacdo desse tipo de
precipitado sdo aquelas com temperaturas elevadas e valores de pH na faixa de 2 a
3.35

Segundo o trabalho de Klauber?®®, a formacdo de jarositas nos Ultimos
estagios de solubilizacdo da calcopirita impossibilita a continuidade do processo de
recuperacéo de cobre. Adicionalmente, o autor critica as técnicas de caracterizacao
utilizadas para identificacdo dos precipitados formados durante o processo,
afirmando que apenas as formacOes 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.

24
|

Em semelhante linha de estudos, o trabalho de Crunwdel” afirma que a

existéncia de polissulfetos na superficie da calcopirita também néo seria capaz de
atrapalhar os processos de solubilizacdo. Mais recentemente, Khoshkhoo et al.*

conclui que, devido a facilidade de remocéao desses precipitados, nem a formacéo de
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jarositas prejudicaria a extracdo de cobre a partir da calcopirita. Sendo assim, os
trabalhos atuais mostram que a refratariedade da calcopirita parece ndo depender
unicamente da formacao de camadas superficiais.

Portanto, estudos voltados ao conhecimento dos processos que ocorrem
durante a oxidagdo da calcopirita sdo de grande importancia para a busca de
melhorias nos processos de extracdo de metais a partir dessa fonte. As técnicas
mais utilizadas para realizacdo desses estudos séo fluorescéncia de raios-X (XRF,
do inglés X-ray fluorescence), difracdo de raios-X (XRD,do inglés X-ray diffraction),
técnicas eletroquimicas (EC- do inglés electrochemical techniques), microscopia de
varredura acoplada a espectroscopia com dispersdao de energia de raios-X
(SEM/EDX, do inglés scanning eléctron microscopy with energy dispersive X-ray

spectroscopy),entre outras.*’

I.4. A ELETROQUIMICA NO ESTUDO DA DISSOLUCAO DE CALCOPIRITA

As técnicas eletroquimicas merecem destaque por apresentarem diversas
vantagens relacionadas a facilidade de aquisicAo dos dados, baixo custo e
portabilidade. Portanto, tais técnicas podem ser utilizadas para a investigacao das
diversas etapas envolvidas nos processos de extracdo de metais a partir de
minerais, principalmente as etapas de catdlise, deposicdo e flotacd0.?°?® Além das
aplicacoes relacionadas diretamente aos processos de extracdo, tais técnicas
também permitem o estudo, em escala laboratorial, das possiveis reacbes e
produtos formados na superficie do sulfeto mineral desde que acopladas a técnicas
de caracterizacdo quimica e espectroscopica. Com isso, é possivel elaborar
hipéteses sobre o que ocorre na superficie do ponto de vista microscépico e testar
as possibilidades de intervencdo no sentido de melhoria dos processos de
recuperagao.

Dentre as técnicas eletroquimicas mais utilizadas para estudos dos mais
variados materiais, podem ser citadas a voltametria ciclica (CV, do inglés cyclic
voltammetry) e a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, do inglés
Electrochemical Impedance Spectroscopy. Essa Ultima consiste no estudo das
variacbes de comportamento do sistema (resposta) em funcdo da frequéncia em

situacdes de aplicacdo de um sinal de perturbacdo de potencial ou corrente ac de
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pequena amplitude. Portanto, uma técnica util para o estudo do comportamento
desses sistemas na presenca de camadas superficiais e com bactérias aderidas na
superficie.

As diversas técnicas acima citadas sao utilizadas nos diversos estudos que
buscam rotas para minimizar ou reverter o problema da refratariedade da calcopirita.
Tais rotas sdo as mais diversas, merecendo destaque a utilizacdo de agentes
cataliticos (principalmente fons cloreto)®’, agentes complexantes®, consércios
bacterianos, temperaturas elevadas e controle do potencial redox dos meios
lixiviantes™®.

Entretanto, a estratégia mais discutida e o enfoque da presente tese € o
controle quimico ou eletroquimico do potencial redox gerado pelo par Fe*'/Fe*
presente nas solucdes lixiviantes. Tal potencial relaciona-se com a atividade desses
ions na solucao de acordo com a equacao de Nernst:

RT a(Fe3")

E=E° +
Fe?*Fe* T pp a(Fe?+)

onde,

E: potencial de 6xido-reducéo do meio, V;

E°: potencial de eletrodo padréo, 0,77V para o par Fe*'/Fe*";
R: constante dos gases, 8,314 J/mol K;

T: temperatura, K;

n: nimero de moles de elétrons trocados na equagéao global;
F: constante de Faraday, 96.485 C/mol e-;

a: atividade ibnica.

Nos meios de biolixiviagdo, os ions ferrosos oriundos do meio de cultura ou
liberados a partir da dissolucao acida inicial da calcopirita sdo oxidados gerando ions
férricos. No decorrer do ensaio, a concentracdo dos ions férricos tende a aumentar
pela acdo da bactéria e também, de maneira mais lenta, pela acdo do oxigénio
dissolvido em solucdo.*® Esse aumento é o responsavel pela elevacdo do potencial
redox. Os ions férricos assim gerados sao hidrolisadas em valores de pH préximos
de 1 com a formacdo de espécies do tipo Fe(H,0)sOH,", Fe(H,0)4(OH)," ,
Fe,(OH)," .Tais espécies precipitam em diferentes estruturas de FeO(OH) que

podem ser convertidas para o 6xido férrico mais estavel (Fe,Os).** Além disso,
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podem ser gerados precipitados de jarositas (XFez(SO4)2(OH)s onde X= K*, NH,4",
Na® ou H3O"). Portanto, a manutencéo de potenciais dentro de um intervalo 6timo
pode evitar a precipitacdo de espécies pouco solluveis, além da possibilidade de
proporcionar a formacdo de produtos menos refratarios na superficie do sulfeto
mineral 194243

A literatura relata diversas maneiras de controlar o potencial redox dos meios
lixiviantes, tais como controle do fluxo de oxigénio**, adicdo de sulfito de sé6dio*,
utilizagéo de calcopirita com porcentagens mais altas de pirita (FeS,)*® e imposicédo
de valores de potencial através de técnicas eletroquimicas como reducéo

1*® e voltametria ciclica**. De acordo com o

potenciostatica®’, pulsos de potencia
intervalo de potencial aplicado, diferentes fases sédo formadas na superficie, como
bornita, covelita, enxofre elementar, compostos n&o-estequiométricos de cobre e
calcocita. *"*849°031 Geralmente, o potencial aplicado favorece a reducdo da
calcopirita, permitindo a extracdo do ferro presente na estrutura cristalina e a
formacdo de sulfetos de cobre menos refratarios.” Além disso, a formacdo de
jarositas, em valores de potencial abaixo de 400 mV|Ag|AgCI|KClsa parece néo ser
suficiente para bloquear a superficie devido a elevada porosidade desses compostos
e a facilidade de remocdo dos mesmos da superficie.>

.52 estudaram um concentrado de cobre da

Recentemente, Khoshkhoo et a
mina de Boliden (Suécia) através da aplicacdo de um intervalo de potencias
controlados e concluiram que uma camada superficial de multi-componentes
contendo enxofre e ferro, principalmente oxihidroxidos, seria responsavel por
impedir a dissolugdo do sulfeto mineral.

Hiroyoshi, Kitagawa e Tsunekawa* em medidas de polarizacdo anédica com
solucbes de diferentes concentracbes de ions ferrosos, férricos e cupricos,
observaram que uma proporgédo adequada desses ions possibilita a manutencéo de
um potencial 6timo para a recuperagdo de cobre devido a formacdo de calcocita
(Cu,S). Trabalhos mais recentes utilizando voltametria ciclica*® em diferentes valores
de potencial redox e pH, mostraram que a manutencdo de valores baixos de
potencial redox leva a formacdo da calcocita, o que favorece os processos de

dissolucdo da calcopirita através das reagoes

CuFeS, + 3 Cu®**+ 3Fe* — 2Cu,S + 4Fe*" (3)
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2Cu,S + 8Fe®* — 4Cu** + 8Fe®" + 25° (4)

Tais reacfes sugerem a interacao entre a calcopirita, ions ferrosos e cupricos
produzindo calcocita. Tal sulfeto tem a capacidade de consumir os ions férricos que
poderiam estar em excesso, mantendo assim o intervalo 6timo de potenciais. Nessa
mesma linha de estudos, Zhao et al.>*, utilizando voltametria ciclica, polarizacdo
anodica e modelagens matematicas, também reafirma a importancia dos ions
cupricos e ferrosos para manutencdo de um intervalo de potencial 6timo para a
dissolucdo da calcopirita, incluindo a informacdo de que esses ions devem ser
adicionados periodicamente durante os ensaios de biolixiviacdo para evitar a
precipitacéo de jarositas.

Outros estudos com calcopirita macica em atmosfera de nitrogénio®
demonstraram que tais reagbes ocorrem num intervalo estreito de potencial (400-
430 mV vs. Ag|AgCI|KClg), baixo o suficiente para permitir a formacgéo de calcocita
e suficientemente elevado para permitir a subsequente oxidacdo desse composto. A
formacdo de calcocita mantém a oxidacdo indireta da calcopirita e uma
concentragdo de ions férricos insuficiente para a precipitacdo de jarositas.

Hyroyoshi et al.*®

estudaram varias maneiras de controlar o potencial redox de
calcopirita, especialmente o uso de calcopirita com uma maior percentagem de pirita
(FeS,). Os autores descobriram que a presenca de pirita em ensaios abioticos
parece favorecer a manutencdo de um potencial "ideal”, devido ao consumo do
excesso de ions férricos gerados durante o processo. A acdo de pirita pode ser

representada pelas seguintes equacoes:

FeS, + 2Fe**—  3Fe?" + 250 (5)

FeS, + 8H,0 + 14 Fe**—» 15Fe?" + 2S0,% + 16H" (6)

O trabalho realizado por Ahmadi et al.*® mostra a utilizacdo da eletroquimica
ndo somente para o estudo, mas também com a finalidade de controle do potencial

redox num sistema de lixiviacdo de calcopirita. Os resultados obtidos mostraram que
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a manutencao de valores de potencial redox entre 400-430 mV/AQ|AQCI|KClsat.
favorece uma maior recuperacado do cobre por evitar a formagédo de jarositas com
consequente aumento da concentracdo bacteriana na superficie e a eletrorreducéo
da calcopirita a sulfetos minerais menos refratarios como covelita e calcocita. Os
dados assim obtidos foram utilizados por Ahmadi et al.>* na realizacdo de uma
modelagem cinética da eletrobiolixiviacdo da calcopirita considerando principalmente
fatores como pH, razdo Fe*/Fe®, presenca de organismos oxidantes de
ferro/enxofre, potencial redox e precipitacdo de jarositas. O modelo aproximou-se
muito dos dados obtidos experimentalmente, possibilitando sua utilizagcdo para o
planejamento e realizagdo de ensaios em maior escala.

Velasquez-Yévenes et al.>® também discutiram o efeito do potencial médio na
lixiviagcdo da calcopirita através de experimentos em solu¢des contendo 0,200 mol L
1 de HCI + 0,5 g/L de Cu*" a potenciais controlados e concluiram que os produtos de
lixiviagdo sdo altamente dependentes do potencial da solucdo. O intervalo 6timo foi
entre 340 e 380 mV (vs. Ag|AgCI|KCl(sat)) e, conforme esperado, quando o
potencial atingiu valores maiores do que 430 mV a taxa de dissolucao foi diminuida.

Velasquez et al.>® utilizando voltametria ciclica (CV) e XPS relatou os
principais produtos formados na superficie de um eletrodo de calcopirita de acordo
com o potencial em solugdo tampao borato (pH 9,2) e temperatura ambiente. Os
dados mostraram a formacao de CuS; e CuFe;1S em valores de potencial abaixo de
440 mV (vs. Ag|AgCI|KClsat); Fe203 e CuO em intervalos de 440-740 mV e goetita
(FeOOH) e delafossita (CuFeO,) para valores maoiores que 740 mV.

Os trabalhos acima citados mostram a grande utilidade das técnicas
eletroquimicas para o estudo das principais reacdes que ocorrem durante a
oxidacdo de sulfetos minerais e avaliacdo do comportamento dos sistemas de
biolixiviagdo na presenca de bactérias e outros agentes, no entanto sdo necessarias
técnicas auxiliares para identificacdo dos produtos que podem ser formar ou que
estdo presentes na superficie do mineral. Adicionalmente, a eletroquimica pode ser
usada para o controle do potencial em sistemas de lixiviagdo sendo de grande
utilidade para o estudo e melhoramento dos processos de recuperacdo de cobre a
partir da calcopirita.

Sendo assim, o presente trabalho mostra a utilizacdo da eletroquimica para

estudo de um sistema que simula as principais etapas do processo de biolixiviacao
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na presenca de ions ferrosos e se vale de resultados obtidos em processo de
biolixiviagdo obtidos em condi¢cdes similares de meio, temperatura e pH para
embasar a discussao dos resultados e sugerir possiveis produtos formados.
Portanto, pretende-se avaliar como o potencial da solu¢do contendo ou nao ions
ferrosos, ou o potencial eletroquimico imposto ao sistema pode influenciar na
resposta eletroquimica medida por espectroscopia de impedancia eletroquimica na

possivel formacédo de intermediarios que modificam processo de extracéo de cobre.
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lll. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi a utilizagdo da espectroscopia de impedancia
eletroquimica para estudo de um eletrodo de pasta de carbono modificado com
calcopirita em condicdes que simulam as principais etapas do processo de
biolixiviacdo na presenca de ions ferrosos. Buscou-se avaliar como o potencial da
solucdo contendo ou néo ions ferrosos, ou o potencial eletroquimico imposto ao
sistema pode influenciar na resposta eletroquimica e na possivel formacdo de

intermediarios que modificam o processo de recuperacao de cobre.
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IV. MATERIAIS E METODOS
IV.1 Material de partida

A calcopirita (CuFeS,) utilizada nos ensaios & proveniente de uma fonte
natural da localidade de La Chorrera, no municipio de Cisneros, na Antioquia,
Colémbia, cedido gentilmente pelo Prof. Dr. Marco Antonio Marquez da
Universidad de Medellin, Colémbia. O mineral foi moido até granulometria < 115
mesh em moinho de bola (MLW — KM1). A amostra foi submetida a digestado acida
seguida pela analise da solugdo por absorcdo atdomica (equipamento Agilent
Technologies modelo 200 series AA) obtendo-se 0s seguintes valores em
porcentagem em massa: 30,86% de Cu e 24,4% de Fe.*® O p6 de calcopirita foi
analisado por difratometria de raios-X utilizando um difratbmetro de raios-X,
SIEMENS modelo D5000 utilizando-se 0s seguintes parametros: corrente de 30 mA
e diferenca de potencial (DDP) de 40 kV (valores operacionais do equipamento),
linha de base inferior 0,520 V, linha de base superior 1,620 V, tempo de contagem 2
S, passo 0,05 © e angulo de varredura de 10 a 70 °© (2e). A analise de difracdo de

raios-X (XRD) revelou a calcopirita como Unica fase de sulfeto (Figura 7).

Figura 7 - Difratograma de raios X da amostra de calcopirita original. Simbolo C: calcopirita.
A barra lateral indica a intensidade dos picos e os numeros acima da identificacéo dos picos,
mostram a distancia “d” (em Angstrons) caracteristica de cada fase cristalina.

03,04

250

01,85

01,59

26KCuo.

Fonte: Autor
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Também foram realizadas analises da superficie do p6é de calcopirita em
varias regides por espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (EDS ou
EDXS) utilizando um microscopio eletronico de varredura JEOL JSM — 7500F
(emissdo de campo) dotado de um sistema de microanalise Thermo Scientific. As
microanalises por EDS revelaram a presenca de cobre, ferro, enxofre e oxigénio A
Figura 8A mostra o p6é como um todo e a Figura 8B mostra o resultado obtido para

uma dessas regides com a respectiva analise elementar de varias particulas.

Figura 8 - A: Micrografia SEM do pé de calcopirita; B: Destaque para uma dessas regides e
EDS da superficie da particula n°® 1.
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Fonte: Autor

A Tabela 4 apresenta os valores de percentagem em massa dos elementos
encontrados na microanalise de nove particulas representativas da amostra de pé

de calcopirita.

Tabela 4: Percentagem em massa dos elementos encontrados na microanalise de nove

particulas representativas da amostra de p6 de calcopirita.

0-K Mg-K | AIK Si-K s-K K-K Fe-L Cu-L
CAL-05(1) pt1 | 8,49 21,62 28,39 | 41,50
CAL-05(1)_pt2 | 15,55 19,28 29,80 | 35,37
CAL-05(1)_pt3 | 9,92 21,23 31,09 | 37,75
CAL-05(1)_ptd | 3,75 22,07 31,79 | 42,38
CAL-05(1)_pt5 | 28,64 | 0,18 5,84 18,44 8,90 |8,30 15,44 | 14,26
CAL-05(1)_pt6 | 8,74 24,24 29,82 | 37,19
CAL-05(1) pt7 | 3,67 22,61 32,27 | 41,46
CAL-05(1) pt8 | 6,35 21,86 31,42 | 40,37
CAL-05(1) pt9 | 841 19,99 32,37 | 39,23

Fonte: Autor

Como material biolégico foi utilizado uma suspensdo de células com 10°
células / mL da linhagem LR da At. ferrooxidans isolada a partir de uma lixivia acida
de minerais de uranio de Lagoa Real - Bahia-Brasil.”” Para obtencdo das

suspensdes celulares utilizadas nos testes de espectroscopia de impedancia

42



eletroquimica (EIS) foi utilizado o meio T & K composto pelas solucdes A (0,5 g dos
sais (NHy) .SO4, KoHPO4 e MgS04.7H20) e B (33,3 g FeS0,4.7H,0), ambas a pH 1,8
ajustado com H,S0,4.%® A solucdo A foi esterilizada em autoclave a 120 °C por 20
min e 1 atm, e a solucdo B foi esterilizada por filtracdo através de membrana de
éster celulose (0,45 um de diametro de poro - Millipore - HAWP 04700). No
momento do uso, as solugbes A e B foram misturadas na proporgéo 4:1. As células
de At. ferrooxidans para analise eletroquimica foram obtidas apo6s crescimento (48 h
numa mesa agitadora termostatica 150 rpm e 30 °C. O crescimento foi identificado
pela alteragcdo da coloragcdo da solucdo de verde para amarelo, relacionada a
oxidagdo bacteriana dos ions ferrosos a ions férricos. Sequencialmente, as células
obtidas passaram por lavagens sucessivas com agua acida (pH 1,8) e centrifugacéo
(5000 g) para eliminar os ions férricos oriundos do meio de cultura. A suspensao
obtida foi ainda centrifugada a 12000 g durante 25 min, lavada por mais duas vezes
em agua Milli-Q de condutividade 18 MQ cm e finalmente suspensa em 10 mL do
meio de sais minerais, usando reagentes com elevado grau de pureza. Este
procedimento remove as substancias exopoliméricas (EPS) presentes no envelope
celular.™ Portanto, as bactérias obtidas para os ensaios eletroquimicos ndo contém
inicialmente EPS. A suspensdo de células foi padronizada por medidas

espectrofotométricas.®

IV.2. Metodologia

IV.2.1. Biolixiviagao

Esses ensaios foram descritos porque seus resultados serdo utilizados na
discusséo dos resultados de EIS. Todos os ensaios de biolixiviacdo foram realizados
em um agitador orbital a 150 rpm e 30 °C, utilizando frascos Erlenmeyer contendo o
meio de sais minerais®® a pH 1,80, com adicdo de sulfato ferroso como fonte de
energia em diferentes concentracdes (0; 0,100; e 0,300 mol L™), 2,50 %(m / v) de
amostra calcopirita e 5,00 %(v / v) de At. ferrooxidans LR. Os ensaios abioticos
foram realizados nas mesmas condigdes. Os experimentos foram realizados em
duplicata, com um volume final de 150 mL. A evaporacao foi compensada por adi¢cdo
de agua destilada estéril. Ao final do ensaio foram retiradas aliquotas sélidas para
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analises de DRX. A superficie dos residuos sélidos foi analisada por EDS acoplado
a um microscopio eletrbnico de varredura (SEM), utilizando um Microscopio
Eletrénico de Varredura de alta resolucdo (Scanning Electron Microscopy — Field
Emission, SEM-FEG) JSM - 7500F, com sistema de analise de superficie por
disperséo de energia de raios-X (Energy Dispersive Spectroscopy — EDS) Scientific -

Noran System six.
IV.2.2. Ensaios Eletroquimicos

Para os ensaios eletroquimicos foi utilizada a solu¢do A como eletrdlito, a
partir de agora chamada de solucdo salina, na auséncia e na presenca de ions
ferrosos, em concentragdes 0,100 e 0,300 mol L™. A solucdo salina era previamente
esterilizada em autoclave conforme descrito acima. Estas concentracdes foram
utilizadas porque a solucdo de sais para o crescimento bacteriano contém 0,12 mol
L™ de Fe?*, e em frascos agitados, as concentracdes de fons Fe** usadas chegaram
a 0,300 mol L. A solugdo 0,300 mol L apresentava certa turbidez assim que
preparada, principalmente quando inoculada.

Como eletrodo de trabalho foi utilizado pasta de carbono com os seguintes
constituintes: 0,03125 g de po de grafite (Alfa Aeser < 20 um), 1 gota de 6leo mineral
Nujol e 0,04125 g de calcopirita moida a 400 mesh (o que corresponde a 50% em
massa, tamanho de particula ~37 pm).®° Apds pesagem, esses componentes eram
homogeneizados com o auxilio de 0,5 mL de cloroférmio, naturalmente volatilizado
antes do inicio dos ensaios. Depois da preparacdo, a pasta era colocada numa
cavidade (diametro = 3 mm) no corpo de um tarugo de Teflon, constituindo, assim, o
eletrodo de trabalho.®* A metodologia de preparo do eletrodo de trabalho encontra-

se detalhada na Figura 9.
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Figura 9: Metodologia experimental para preparo do eletrodo de trabalho.

Pesagem dos constituintes

Adicao de cloroféormio e homogeneizacao rigorosa para eliminacao de
possiveis aglomerados

Evaporacao do cloroférmio a temperatura ambiente em capela
com sistema de exaustao

Empacotamento no tarugo de Teflon com auxilio de um pequeno pistao, de
forma a obter uma superficie com o minimo de irregularidades

Fonte: Autor

Esse tipo de eletrodo foi escolhido devido as vantagens relacionadas a
facilidade de preparacdo da superficie, repetitividade, representatividade e
reprodutibilidade.®®Ensaios com eletrodo de pasta de carbono sem o sulfeto mineral,
na auséncia e presenca de ions ferrosos, foram realizados para avaliar a resposta
eletroquimica do sistema sem a calcopirita.

Para as medidas de EIS foi utilizada uma célula eletroquimica convencional
com trés eletrodos: eletrodo de trabalho (eletrodo de pasta de carbono, posicionado
verticalmente e fixado na parte superior da célula eletroquimica), eletrodo auxiliar de
platina e eletrodo de referéncia de Ag|AgCI|KClsa.. Todos os valores de potencial séo
dados em relacéo a esse eletrodo de referéncia. O mesmo foi conectado a um disco
de platina através de um capacitor nao eletrolitico de 0,1 pF para evitar
deslocamento de angulo de fase em alta frequéncia.

Testes iniciais variando a amplitude com eletrodo de pasta de carbono
modificado com calcopirita na solucéo salina acida (solugdo A) mostraram que 5 mV
rms resultava em graficos com certa dispersdo de pontos, especialmente em baixa
frequéncia, e que com 10 ou 15 mV rms 0s espectros ndo mostravam essa
disperséo e por isso foi escolhida a amplitude de 10 mV rms. Entdo, os diagramas

de EIS foram obtidos para um intervalo de frequéncias de 3x10° a 5x10° Hz pela
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aplicacdo de 10 mV rms de amplitude de potencial ac sobre o potencial em circuito
aberto, e com aquisicdo de 10 pontos por década de frequéncia utilizando um
potenciostato GAMRY INSTRUMENTS, modelo FAS2 FEMTOSTAT. A impedancia
de eletrodo de pasta de carbono modificado € pelo menos 50 vezes inferior ao do
eletrodo ndo modificado, de modo que a impedancia medida é dominada pelo
componente modificador do eletrodo (calcopirita). Foram realizadas medidas de EIS
sequenciais durante 97 horas, sendo que cada uma delas foi iniciada apenas apos a
estabilizacdo do potencial de circuito aberto. O potencial de circuito aberto foi
medido no inicio e no final de cada experimento de impedéancia e nenhuma mudanca
significativa foi observada. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em
solucdo naturalmente aerada e sem agitacdo, exceto quando indicado. Os dados
obtidos foram analisados e ajustados por meio de circuitos elétricos equivalentes
(CEE) utilizando o programa Z-VIEW®. Antes deste procedimento, os dados
experimentais foram validados com o uso da transformada de Kramers-Kronig (KKT-
software acoplado ao potenciostato Gamry). Todas as experiéncias foram realizadas
a 25 °C.

As mesmas condi¢bes descritas anteriormente foram utilizadas em ensaio na
auséncia de ions ferrosos, porém com a imposicdo de valores de potencial em
relacdo ao potencial em circuito aberto. Os valores de potencial 276 mV e 264 mV
correspondem a média dos valores de potencial encontrados nos ensaios realizados
na presenca de ions ferrosos, com a finalidade de comparar a imposi¢cao quimica (do
par Fe**/Fe®*) com a imposicao eletroquimica de potenciais. O ensaio realizado com
imposicdo de -350 mV de potencial teve como objetivo avaliar a possivel redugédo da
calcopirita presente no eletrodo.

Adicionalmente, medidas de EIS foram realizadas no potencial de circuito
aberto, porém, usando o eletrodo de disco rotatério de pasta de carbono modificada
com calcopirita para os sistemas ndo inoculados. A finalidade desse ensaio foi
avaliar a estabilidade das espécies que se formam durante o processo de oxidacéo
/ reducéo na interface eletrodo / solugdo ou que ja estao presentes na superficie da
calcopirita e ndo para uma andlise quantitativa. Para estes experimentos foi utilizado
um sistema de disco rotatorio da Pine Instruments mod. AFMSRX com eletrodo de
disco intercambiavel. O contato elétrico da haste do eixo giratério e o cilindro de

grafite de alta densidade embutido na parte intercambiavel, era feito por um sistema
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de pino metalico contendo uma mola na extremidade inferior que tocava o cilindro de
grafite. Apds preparacgéo, a pasta de carbono foi colocada numa cavidade (diametro
= 3 mm) no corpo de um tarugo de Teflon de cerca de 2 cm (parte intercambiavel)
gue era, entdo, adaptado ao terminal inferior da haste do sistema de disco rotatorio
da PINE INSTRUMENTS. Foi utilizada uma velocidade de rota¢ao do eletrodo igual
a 1500 rpm. Deve-se ressaltar que o eletrodo rotatério nédo ficou girando durante as
97 horas do experimento e sim era colocado para girar minutos antes e durante o
ensaio de impedancia. Para iniciar a medida de impedancia esperava-se estabilizar
0 potencial.

Neste trabalho optou-se pelo uso de eletrodos de pasta de carbono
modificados com calcopirita, os quais foram utilizados em outros trabalhos do grupo,
bem como por outros grupos de pesquisa que trabalham com minerais ou néo.
Eletrodos modificados com calcopirita foram utilizados nos estudos de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em solugéo salina acida na presenca e
auséncia de ions ferrosos ou bactéria. Paralelamente foi desenvolvida, em nosso
grupo, uma dissertacdo de mestrado cujo objetivo foi avaliar, em ensaios em
batelada, o efeito da concentragdo de ions ferrosos na lixiviagdo quimica e
bacteriana da calcopirita.*®* Dada & complementaridade dos trabalhos, alguns dos
resultados obtidos nesta dissertacdo auxiliaram a interpretacdo dos resultados
obtidos no presente trabalho.

Mesmo tendo utilizado um ensaio de biolixiviagcdo complementar e a literatura
disponivel para esses sistemas para auxiliar na interpretacdo dos resultados obtidos
durante os ensaios eletroquimicos, certas dificuldades foram encontradas no
momento da escolha dos circuitos elétricos equivalentes que melhor se ajustassem
aos dados utilizando os programas ZVIEW® ou o programa desenvolvido por
Boukamp.®? N&o foi possivel o ajuste dos dados com a utilizacdo dos circuitos mais
simples em todas as situacdes, sendo que o esperado seria uma componente
referente ao processo redox de espécies em solucdo com dissolucdo do mineral e
uma outra componente relacionada a oxidacdo enzimatica dos ions ferrosos na
presenca da bactéria. Entretanto, devido a complexidade observada nos diferentes
sistemas avaliados no presente trabalho, foram necessarios circuitos um pouco mais
elaborados para que nao fosse apresentada apenas uma descricao qualitativa dos

espectros de impedancia.
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Os resultados das medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
para todos os sistemas estudados sdo mostrados a partir de 14 h de ensaio,
considerando que o potencial em circuito aberto somente se estabiliza ao redor de
12 h.

O enfoque do presente trabalho s&o os eletrodos de pasta de carbono
modificados com calcopirita em solucdo salina &cida. Entretanto, medidas com
eletrodo de pasta de carbono estatico imerso em solucdes salina acida sem ou com
fons ferrosos (0,100 e 0,300 mol L) também foram realizadas com a finalidade de
atuar como um ensaio controle para 0s sistemas mais complexos que sdo o0s
eletrodos modificados com calcopirita.

O estudo do eletrodo de pasta de carbono modificado com calcopirita foi
realizado em diferentes condicdes:

- eletrodo estético e rotatdério em solucéo salina acida;

- eletrodo estético com imposic¢édo de potencial em solucdo salina acida;

- eletrodo estatico e rotatorio em solugéo salina acida contendo ions ferrosos;
- eletrodo estatico na presenca de bactérias;

- eletrodo estético na presenca de bactérias e ions ferrosos;
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 Ensaios com eletrodo de pasta de carbono sem calcopirita

Conforme dito anteriormente, ensaios com eletrodo de pasta de carbono sem
calcopirita foram realizados com a finalidade de validar as medidas feitas com a pasta
contendo calcopirita. A Figura 10 mostra a curva de potencial em circuito aberto em
funcdo do tempo para o eletrodo de pasta de carbono em solucdo salina naturalmente

aerada durante 97 horas.

Figura 10 - Potencial em circuito aberto (Eoc) vs. tempo para o eletrodo de pasta de carbono em
solucdo salina acida naturalmente aerada e estatica.
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O potencial em circuito aberto tem maior aumento até ao redor de 14 horas,
seguido de um aumento da ordem de 15 mV até 50 horas quando permanece ao
redor de 0,43 V até o fim do experimento (97 horas).

Os diagramas de EIS registrados em potencial de circuito aberto a partir de 14
horas, para o eletrodo de pasta de carbono em contato com a solucéo salina acida e
oxigénio sem a presenca de ions ferrosos (Fig. 11), exibiram um semicirculo Unico e
ligeiramente achatado, com elevada resisténcia de polarizacdo (= 4 MQ), sendo

compativel com o comportamento de um eletrodo polarizavel quase-ideal e com
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angulo de fase proximo a -90 graus. O valor encontrado é muito mais elevado (~ 50
vezes) do que os valores de impedancia medidos para todos os outros sistemas

estudados no presente trabalho.

Figura 11 - (A) Diagramas de impedéancia no plano complexo e (B) diagramas de Bode
angulo de fase e médulo de impedéncia vs. frequéncia para o eletrodo de pasta de carbono
em solucédo salina naturalmente aerada.
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Posteriormente, medidas de EIS foram realizadas com o eletrodo de pasta de
carbono imerso na solucéo salina acida contendo 0,100 ou 0,300 mol Lt FeSO, com
a finalidade de avaliar a resposta desse eletrodo sem calcopirita e na presenca de
ions ferrosos. Os diagramas de EIS foram obtidos também até 97 horas de ensaio
para as solugées com 0,100 ou 0,300 mol L™ de sulfato ferroso.

A presenca de ions ferrosos em solucdo levou a mudancas nos valores de
potencial em circuito aberto e na resposta de impedancia em comparacdo com a
obtida para o eletrodo de pasta de carbono imerso em solugéo salina na auséncia de
ions ferrosos.

A Figura 12 mostra a evolucdo do potencial de circuito aberto medido antes
do inicio de cada experimento de impedancia eletroquimica em solucédo salina

contendo 0,100 mol L™ de sulfato ferroso.

Figura 12 - Grafico de potencial de circuito aberto (Eqc) para o eletrodo de pasta de carbono
em solucéo salina contendo 0,100 mol L™ de sulfato ferroso.
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Verifica-se que durante as primeiras 50 horas de imersédo ocorre um aumento
guase linear do potencial, e ap0s 67 horas o potencial permanece praticamente
constante até o final do ensaio (97 horas). Verifica-se que o potencial desse eletrodo
diminuiu na presencga de ions ferrosos. No potencial de circuito aberto, as reagdes

paralelas de reducdo e oxidacdo ocorrem simultaneamente na superficie do
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eletrodo. Tais reacbes em meio &cido contendo ions ferrosos podem estar
associadas a reducdo de oxigénio e oxidagdo dos ions ferrosos a ions férricos.
Durante o experimento foi observado uma ligeira turbidez da solucdo em tempos
mais longos de imersédo, porém nao se verificou a formacdo de precipitados na
célula eletroquimica, mesmo apés 97 horas de ensaio. O aparecimento dessa
turbidez em tempos longos e considerando que se esta num pH em que ions férricos
podem ser hidrolisados levou a sugerir que ha oxidacdo dos ions ferrosos pelo
oxigénio e que apos certo tempo ocorreria um processo de hidrélise. Sabe-se que

oxigénio oxida fons ferrosos a fons férricos** de acordo com a reacéo 7:

2Fe®" + 2H* + 10, — 2Fe** + H,0 (7)

O estudo da cinética desta reacdo tem levado a diferentes energias de
ativacao e a leis de velocidade com ordens de reacdo em relacdo ao préton entre -
0,25 e -0,35, conforme descrito por Verban and Crundwell®®, e até bem
recentemente n&o tiveram explicitadas as etapas do mecanismo.?

A formacdo de fons Fe®*" eleva o potencial do eletrodo. Essa reacéo produz
um aumento no pH da solugcéo devido a remocao de protons do meio. Uma vez que
as medidas sdo realizadas sem agitacdo, a oxidacdo de ions ferrosos depende
fortemente da difusdo do oxigénio.** O pH da solucdo n&o foi corrigido durante o
experimento e se esta trabalhando num pH critico para hidrélise de ions férricos,
uma vez que a hidrdlise de desses ions se inicia em valores de pH proximos de 1,
formando diferentes espécies carregadas em meio acido.** O aumento do pH da
solucdo pode levar a hidrdlise de ions férricos com consequente diminuigdo do pH
do meio, porém a hidrélise dos ions férricos pode originar turbidez na solucdo. Nos
tempos mais longos observou-se a formacéo de um material do tipo gel na solucéo,
que pode ser atribuido ao processo quimico envolvendo ions férricos. No entanto,
esse comportamento, conforme mencionado acima, deve ser esperado para 0S
ultimos tempos de ensaio. Em tempos mais curtos o mais provavel € mesmo a
oxidacao de ions ferrosos e a reducao do oxigénio sem se verificar a hidrolise.

Na Figura 13 estdo representados os graficos do plano complexo que
mostram um grande semicirculo capacitivo seguido por uma componente de difusdo

na regido de baixas frequéncias. O tamanho do semicirculo aumentou
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principalmente de 14 a 29 horas e seguiu aumentando até 82 horas. O mdédulo de
impedancia em baixas frequéncias segue a mesma tendéncia observada para os
graficos do plano complexo (Fig. 13-B). As representacdes de Bode em funcéo de
log f (Fig 13-B) mostram um angulo de fase amplo na regido de média frequéncia
(grafico de angulo de fase-frequéncia) e um ligeiro aumento do médulo de
impedancia na regido de baixa frequéncia, que sugere difusdo linear semi-infinita.
No intervalo de tempo de 14 a 29 h, o angulo de fase em média frequéncia aumenta
e desloca-se ligeiramente para a regido de mais baixas frequéncias e, em seguida,
mantém-se praticamente constante até o final do ensaio. O aumento do semicirculo
capacitivo e o deslocamento do maximo para regido de mais baixas frequéncias
indicam que o(s) processo(s) ocorrendo nessa regido de frequéncias se torna(m)
mais lento(s), o que poderia ser consequéncia da presenca de um material tipo gel
na superficie do eletrodo, uma vez que foi observado leve turbidez da solugdo em
tempos longos (> 80 h). No momento ainda ndo temos outra hipotese para explicar

esse aumento do arco capacitivo com o tempo de imerséao.
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Figura 13 - Gréaficos de impedéancia para o eletrodo de pasta de carbono em solucéo salina
com adic&o de 0.100 mol L™ de ions ferrosos: (A) no plano complexo; (B) Bode médulo de

impedéncia e angulo de fase.
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Na Figura 14 é apresentada a variagdo do potencial em circuito aberto antes
das diferentes medidas de EIS realizadas em soluc&o salina contendo 0,300 mol L™
Fe?* no periodo de 97 horas. Verifica-se que o potencial continua sendo mais baixo
do que o potencial do sistema com a solucao salina na auséncia de ions ferrosos, no

entanto é mais elevado do que na presenca de 0,100 mol L™ Fe*",

Figura 14 - Gréafico de potencial de circuito aberto (Eqc) para o eletrodo de pasta de carbono
em solucéo salina contendo 0,300 mol L de sulfato ferroso.
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Nessa concentracdo, mais fons Fe?* sdo oxidados pelo oxigénio e o potencial
tornou-se continuamente mais positivo. O potencial de circuito aberto aumenta em
0,8 mV / hora até 50 horas de imersédo e em 0,7 mV / hora em tempos mais longos
de imersao, totalizando um aumento de cerca de 60 mV. Também foi observada
turbidez a partir das primeiras horas, diferente do observado em solucédo mais diluida
onde a turbidez da solucdo s6 aparece nos ultimos tempos de ensaio. A solucéo
adquiriu coloragdo amarelada, tipica de solugdo contendo ions férricos, com o
aumento do tempo de imerséo. Ao final do experimento observou-se que a superficie
do eletrodo continha um material precipitado, visivel a olho nu e de dificil remocao. A

imagem fotografica da superficie € mostrada na Fig. 15. A continua oxidacao
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quimica de Fe®" a Fe® pela acdo do oxigénio aumenta o potencial redox e a
hidrolise de ions férricos gera o precipitado observado na superficie do eletrodo.
Esse resultado pode ser explicado pela maior velocidade de oxidagao dos
fons ferrosos quando comparada com a solucdo salina contendo 0,100 mol L™, uma
vez que a cinética desse processo € de ordem 2 em relacdo ao ion ferroso no tempo
inicial.®® Portanto, assumiu-se que um aumento na concentragéo de ions ferrosos em
solucdo proporcionou a formacao inicial de mais ions férricos, provocando uma
acumulacdo de produtos como oxi-hidroxidos de ferro (Ill) (Fig. 15). Conforme
mencionado anteriormente, a hidrélise dos fons Fe®*" comeca em valores de pH
préximos de 1, com a formacdo de espécies carregadas do tipo Fe(H,0)sOH*,
Fe(H,0)4(OH)*" e Fe,(OH)**, seguida por precipitacdo de diferentes estruturas de
FeO(OH), sendo que a presenca de fons Fe?* acelera a cristalizacdo de a-
FeO(OH).** Isso significa que a formagéo de oxi-hidréxido de ferro é dinamica e as

propriedades eléctricas da camada poderiam ser alteradas com o passar do tempo.

Figura 15 - (A) Eletrodo de pasta de carbono em solucéo salina com adi¢do de 0.300 mol L™
de fons Fe®', (B) esquema da superficie do eletrodo, (C) superficie do eletrodo sem
precipitados e (D) superficie do eletrodo com precipitados.
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Na Figura 16 sdo mostrados os diagramas de EIS registrados em diferentes
tempos quando foram adicionados 0,300 mol L™ de Fe?** na solug&o salina.

Figura 16 - (A) Gréficos de impedancia para o eletrodo de pasta de carbono em solucéo
salina com adic&o 0.300 mol L™ de ions ferrosos: (A) plano complexo e (B) gréaficos de Bode
modulo de impedancia e angulo de fase.
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O tamanho do semicirculo no plano complexo seguiu uma tendéncia inversa
aguela observada para os diagramas de EIS da Fig. 13, isto &, diminuiu com o
tempo de imersdo, e a caracteristica de difusdo linear semi-infinita na regido de
baixa frequéncia ndo é evidente. Os valores de impedancia real foram menores que
os encontrados para a solucéo salina contendo 0,100 mol L™ Fe** e diminufram com
o tempo de imersdo na regido de baixas frequéncias (LF), conforme pode ser
observado na Fig. 16-B. O angulo de fase diminui de -83 para -76 graus e a
frequéncia no maximo é praticamente constante ao redor de 100 Hz. A largura a
meia altura do pico (intervalo de frequéncia) diminui com o tempo de imersao: 3775-
0,96 Hz em 14 horas e 1500-3 Hz em 97 horas. A diminuicdo dos semicirculos
acredita-se serem consequéncia do aumento na concentracdo de ions ferrosos e
ions férricos com o tempo com a possivel troca da reacdo catodica de reducédo do
oxigénio para reducdo de ions férricos. Para o estreitamento dos graficos de Bode
ainda ndo temos uma explicagc&o convincente.

Os diagramas de EIS ndo permitem separar os efeitos da camada de oxi-
hidroxido de ferro e o processo de transferéncia de carga que ocorre na superficie
do eletrodo. Considera-se que os ions ferrosos da solugdo sejam oxidados e que
provavelmente os ions férricos possam ser reduzidos competindo com oxigénio
como reacao catodica e que os ions férricos sejam transportados através da camada

condutora de oxi-hidréxidos de ferro (llI).

V.2 ENSAIOS COM EPC-CALCOPIRITA EM SOLUCAO SALINA ACIDA

Ao se realizar a modificacdo do eletrodo de pasta de carbono com calcopirita,
um componente eletroativo € adicionando ao eletrodo, e, portanto, é esperado que a
resposta de impedancia eletroquimica do eletrodo de pasta de carbono em solucao
salina seja alterada.

A Figura 17 mostra a evolucdo do potencial de circuito aberto durante as

guase 100 horas de experiéncia.
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Figura 17 - Grafico de potencial em circuito aberto (Eoc) para o eletrodo estatico de pasta
de carbono modificado com calcopirita em solucéo salina.
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Nas primeiras 50 horas, o potencial apresentou uma diminuigdo quase linear
de 12 mV (275-268 mV) enquanto que um aumento de 43 mV foi observado nas 50
horas subsequentes (268-311 mV). A diminui¢do do potencial no periodo inicial pode
ser relacionada a remocdo total ou parcial de alguns o6xidos metalicos,
especialmente oxidos de ferro da superficie da calcopirita pela acdo da solucéo
acida. J4 o aumento do potencial para tempos de imersdo mais longos pode estar
associado a liberacdo de ions férricos a partir da superficie pela dissolucdo lenta da
calcopirita na presenca de oxigénio/H*, aumentando a concentracdo destes ions nas
adjacéncias do eletrodo. A variacdo do potencial do eletrodo com calcopirita pode
ser entendida de acordo com as mudancgas na superficie causadas pela dissolugdo
parcial ou total de 6xidos metalicos e pela lenta liberagdo de cobre e ferro a partir do
mineral, resultando em uma nova superficie composta de fases secundarias e / ou
de sulfetos deficientes em metal.*%*

A presencga de uma camada a base de oxidos na superficie da calcopirita foi
confirmada pela analise de EDX, que apresentou cerca de 8% em massa de
oxigénio (Figura 8). De acordo com uma revisdo recente,?® a camada presente na
superficie da calcopirita pode ser composta de oxidos / hidroxidos de ferro (Fe,O3 e
FeOOH), Cu,0O, Cu,S, e dependendo do tempo de oxidacdo, os sulfatos também

podem estar presentes. A espessura dessas camadas esta no intervalo de 1,2 e 40
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nm e as mesmas podem se oxidar lentamente ou mesmo serem lixiviadas em
solucdo aquosa.?® Por exemplo, conforme apresentado na introducdo pode ocorrer
reacdo de calcopirita com agua até mesmo na auséncia de oxigénio. Calcopirita
polida e colocada em contato com agua desoxigenada resultou na formacéo de oxi-
hidréxidos e hidroxidos de ferro; na presenca de ar forma O6xidos de ferro e
compostos de enxofre na regiao de diminui¢ao do ferro. As propostas de reacdes da
calcopirita com a mistura de gases da atmosfera ou dgua sdo bastante complexas e
ainda ndo estio bem entendidas.?®

Espécies ricas em enxofre (tipo CuS;) poderiam reagir com oxigénio ou
oxigénio/agua para formar sulfatos quando o contato ocorre por um longo tempo.
Calcopirita exposta ao ar pode também fazer com que o oxigénio receba elétrons e
reaja com Cu’ para formar Cu,O ou até mesmo CuO.

Embora seja dificil detectar a exata natureza quimica das espécies formadas
e a espessura dos filmes, a amostra de calcopirita utilizada no presente trabalho
estad oxidada na superficie, e uma consequéncia disso é o tempo necessario para
dissolver esses filmes de 6xidos e a possivel mudanca na natureza quimica da
superficie do mineral com sua dissolugdo. Isso introduz um fator de dificuldade na
analise dos espectros de impedancia.

Na presenca de oxigénio como oxidante em meio sulfurico foi proposto na

literatura 8006768

gue a calcopirita pode ser oxidada de acordo com as seguintes
equacoes:

CuFeSy + 4H" + O, — Cu®* + Fe®* + 2S8°%¢) + 2H,0 (8)

4Fe* +4H" + O, — 4Fe’" + 2H,0 (9)
Por sua vez os fons Fe*" também podem reagir com a calcopirita.

A Figura 18 mostra os diagramas de impedancia do eletrodo de pasta de
carbono modificado com calcopirita em solugdo salina em funcdo do tempo de
imersdo. Pode-se notar que a resposta de impedancia altera-se completamente ao
passar de 43 para 67 horas de imersdo. Nos graficos do plano complexo (Fig. 18A)
€ possivel observar que a amplitude dos semicirculos diminui com o aumento do

tempo de imerséo de 43 para 67 horas. Para tempos de imerséo além de 43 horas
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observa-se um semicirculo na regido de média frequéncia seguido de uma
caracteristica que se assemelha a uma componente prépria de difusdo na regiao
de mais baixas frequéncias.

Os graficos de Bode moédulo de impedancia e angulo de fase (Fig. 18B)
mostram pelo menos duas constantes de tempo para todos os diagramas de
impedancia obtidos durante o ensaio, sendo a primeira em mais altas frequéncias
relacionada a diferentes processos, dependendo do tempo de imersdo. Em cerca
de 100 Hz o pico maximo no gréafico de angulo de fase possui um valor préximo de
-60 graus, e permanece quase constante durante todo tempo do ensaio. Em
frequéncias inferiores a 1 Hz, a resposta dos graficos de impedéancia no plano
complexo e angulo de fase em funcao da frequéncia se modificam para dar origem
a uma caracteristica de difusdo em tempos superiores a 43 horas de imerséo, que
€ também sugerida pelo aumento continuo no moédulo de impedéancia (Fig. 18B).

A constante de tempo na regido de maiores frequéncias foi atribuida aos
processos de transferéncia de carga que ocorrem na interface calcopirita / solugéo

tais como oxidacao / reducéo da calcopirita e reagdes de reducio oxigénio / H.
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Figura 18 - Gréficos de impedéancia para eletrodo de pasta de carbono modificado com
calcopirita em solucéo salina: (A) no plano complexo experimental (simbolo) e ajustado
(linha sélida) e (B) Bode modulo de impedéancia e angulo de fase em funcéo da frequéncia
(C e D) EEC utilizados para ajuste dos dados de impedancia antes e depois de = 43 h.
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Fonte: Autor

A segunda constante de tempo, parat < 43 horas, foi atribuida a capacitancia
e resisténcia do filme de 6xido presente na superficie do mineral, uma vez que é
nesta regido que se observa maior alteracdo nos diagramas de EIS com o tempo de
imersdo. Tal afirmacéo esta de acordo com os dados de EDX que demonstraram a
presenca de oxigénio na superficie da calcopirita. A camada de oxido dissolve-se
parcial ou totalmente em solugdo acida para t = 43 horas e, portanto, a sua influéncia
sobre os diagramas de impedancia diminui, evidenciando assim um processo de
difusdo em baixa frequéncia. Ao mesmo tempo, a dissolucdo de calcopirita modifica
a superficie do eletrodo permitindo seu enriquecimento em compostos de enxofre
deficientes em metal, uma vez que os ions ferro da calcopirita se dissolvem
preferencialmente.?

Portanto, dois EEC foram utilizados para ajustar os dados de impedancia: um
para tempos de imersao até ao redor de 43 horas (Fig. 18C) e outro para tempos de
imersdo mais longos (Fig.18D). Para t < 43 horas, os dados experimentais foram
ajustados com um EEC contendo dois sub-circuitos do tipo R // CPE em paralelo:
Rcr /I CPEg descreve o processo de transferéncia de carga e R, // CPE, relaciona-se
a camada a base de 6xido presente na superficie do eletrodo. Para t =2 67 horas, um
circuito incluindo o processo de transferéncia de carga e a difusdo ndo ajustou bem
os dados experimentais, sendo que o melhor ajuste de dados experimentais foi
obtido com um EEC contendo trés constantes de tempo em paralelo (Fig. 18D): Rt
Il Cq representam a resisténcia de transferéncia de carga e a capacitancia da dupla
camada respectivamente; R, // CPE,, nesse caso, descreve a superficie modificada
da calcopirita; Rq / CPE4 relacionam-se com o processo de difusdo observado na
regido de baixa frequéncia. Os valores dos parametros para ambos os EEC sao
mostrados na Tabela 5.

Num EEC utilizado para interpretagdo de interfaces eletrodo / solugéo, o

capacitor (C) muitas vezes é substituido por um elemento de fase constante (CPE,
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do inglés “Constant Phase Element”), para indicar um comportamento nao ideal da
superficie do eletrodo. O CPE consiste de dois parametros: CPE-T, admitancia que
estad relacionada com a capacitancia e o expoente (CPE-P ou n). O valor do

expoente n indica diferentes caracteristicas do sistema, sendo que n = 1

corresponde a um capacitor, n = 0,5 sugere difusdo® ou eletrodos porosos.’®"?

Valores de n entre 0,5 e 1 estdo associados com a distribuicdo heterogénea

de propriedades elétricas de camadas, 6xidos, filmes, revestimentos etc., ® ou

heterogeneidade, rugosidade ou distribuicio ndo homogénea de corrente na

superficie do eletrodo. "™

Tabela 5: Parametros dos elementos dos EEC obtidos para o eletrodo de pasta de carbono
modificado com calcopirita em solucdo salina.

CPEg-T/
te’;;]po R;/ Rer/Q | Ss™or | n R/Q (S:P(EL_TD/ ny R/Q | CPEsT/ | ng 2a
CalF S S sma-1)
14 218 | 3,8x10* | 4,5x10° | 0,78 | 9,5x10" | 5,10x10° | 0,81 1,14x10°
29 218 | 3,9x10* | 4,4x10° | 0,78 | 9,3x10* | 4,8x10° | 0,81 9,8x10™
43 211 | 2,7x10* | 5,5x10° | 0,76 | 9,5x10* | 8,1x10° | 0,76 9,6x10™
4 -6 3 -5 -4
67 212 | 1,2x10%| 2,1x 10 26x10° | 1,8x10° | 0,69 20x10° | 1.2x10* | 055 4,8x 10
4 -6 3 5 -4
82 212 | 1,7x10%| 1,4x 10 53x10° | 1,2x10° | 0,70 22x10° | 14x10% | 057 | 44X 10
4 -6 3 -5 -4
97 212 | 1,9x10%| 2,5%x 10 41x10° | 1,3x10° | 0,71 21x10° | 15x10* | 058 1,3x 10

& Variac&o do erro residual; s é a frequéncia complexa e no dominio da frequéncia s = jw e n1, n e ng s&o 0s
expoentes.

Fonte: Autor

O valor de resisténcia da solucdo é coerente com a baixa concentracdo de
sais presentes na solucdo acida, o que implica em uma baixa for¢a iénica (~ 0,08
mol L™).

Para t < 43 horas, os valores de CPEq-T estdo préximos de 10° S s™b,
coerentes com os valores de capacitancia da dupla camada e os valores de n séo
aproximadamente 0,78, indicando uma superficie rugosa com distribuicdo
heterogénea de carga sobre a superficie do eletrodo. Os valores de Rcr diminuem

ligeiramente quando a camada de Oxidos tem sua influéncia diminuida. Ainda, para
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tempos longos, o ajuste nesta regido de frequéncias foi melhor utilizando um
capacitor em lugar do elemento de fase constante. Entre 43 e 67 horas, os valores
de R, diminuem de quase uma ordem de grandeza, indicando a mudanca de uma
camada de oxido para uma superficie de calcopirita modificada. Os valores de n;
diminuem, sugerindo que uma camada mais heterogénea foi formada. Para t = 67
horas, na regido de baixa frequéncia, é observada uma resposta que sugere difuséo,
uma vez que os valores de ny4 estao entre 0,5 — 0,6. Os valores de resisténcia de
difusdo estdo em torno de 10° Q e podem ser associados ao transporte de fons
através da camada que, conforme descrito anteriormente, pode ser constituida por
polissulfetos ou sulfetos deficientes em metal (Cu;i-xFei-ySy-).

Conforme discutido anteriormente, o grafico do potencial de circuito aberto em
funcdo do tempo obtido para o eletrodo modificado com calcopirita € influenciado
pela presenca da camada de 6xidos metalicos formada naturalmente na superficie
do mineral, sendo essa influéncia menos importante para maiores tempos de
imerséo. A contribuicdo desta camada depende de quanto oxidada esta a superficie
do sulfeto mineral no inicio do experimento, da composi¢cdo da solucédo salina e,
consequentemente, do tempo de imersdo. Em geral, a influéncia desta camada
perde significado entre 14 e 43 horas de imersao nas soluc¢des salinas utilizadas no
presente trabalho.

Sequencialmente, foi realizado ensaio com eletrodo rotatorio de calcopirita em
solucao salina acida e velocidade de 1500 rpm com o objetivo de avaliar a influéncia
da agitacdo no comportamento das possiveis camadas que se formam na superficie
da calcopirita. Essa velocidade de rotacédo foi escolhida porque representa uma
velocidade de rotacdo intermediaria capaz de alterar significativamente a espessura
da camada de difuséo e, portanto, o transporte de espécies em solu¢cdo aquosa (em
geral, em solugcdo aquosa, usa-se de 400 a 3600 rpm). Tal avaliacdo € possivel pela
maior facilidade com que as espécies soluveis chegam a superficie do eletrodo ou
sao removidas da superficie para o interior da solucao.

A Figura 19 mostra a evolucdo do potencial de circuito aberto durante as
guase 100 horas de experiéncia. Foi possivel observar um aumento de
aproximadamente 25 mV para os valores de potencial em circuito aberto nas
primeiras 30 h de ensaio, entretanto apds esse tempo o potencial permanece

praticamente constante até o final do experimento. Os valores de potencial foram
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superiores aos encontrados no ensaio com eletrodo estatico apés 67 h (Fig. 17),
sugerindo que o transporte de oxigénio e ions ferrosos para a superficie do eletrodo
pode estar facilitando o ataque quimico a calcopirita ou as reacdes eletroquimicas

envolvendo ion ferroso, calcopirita e oxigénio.

Figura 19 - Grafico de potencial em circuito aberto (Eoc) para o eletrodo rotatério (1500 rpm)
de pasta de carbono modificado com calcopirita em solucdo salina.
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Fonte: Autor

Os diagramas de impedancia para o eletrodo de disco rotatério de pasta de
carbono modificado com calcopirita na solugdo salina acida estdo mostrados na
Figura 20. O grafico de Nyquist (Fig. 20A) indica um aumento do semicirculo
capacitivo com o tempo e os valores de impedancia real no final do experimento (~
40 kQ) séo superiores aqueles encontrados no ensaio com o eletrodo estatico na
mesma condi¢cado (~ 20 kQ). O aumento da impedancia real do eletrodo, neste caso,
foi interpretado como resultado do processo de dissolucdo da calcopirita, no qual
ocorre a liberacao preferencial de ions de ferro, modificando a superficie do mineral
de modo a ter uma superficie mais resistiva. fons cuprosos ou ctpricos também
podem ser liberados, resultando na formacdo de uma superficie composta,
provavelmente, por uma camada nao estequiométrica enriquecida em enxofre
(polissulfetos, sulfetos deficientes em metal), conforme descrito em varios
trabalhos.?® Além disso, também é possivel observar a caracteristica de difuséo

desde a primeira medida, indicando a relativa facilidade de transporte dos ions
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liberados a partir da superficie em direcdo a solugdo e vice-versa e a possivel
dissolucdo dos oOxidos. Nesta condicdo, sabe-se que a dissolucdo dos Oxidos
metalicos é facilitada e que precipitados de oxi-hidroxido de ferro eventualmente
formados ndo permanecem aderidos a superficie do eletrodo, uma vez que ions
férricos sdo transportados para o interior da solucdo. Dessa forma, provavelmente,
os sulfetos deficientes em ferro prevalecem na superficie, mais resistentes ao
processo dissolutivo. Corroborando com a hipétese de formacdo de camadas mais
refratarias, as figuras de Bode (Fig.20B) mostram um aumento do angulo de fase e
o deslocamento das constantes de tempo para regides de mais baixas frequéncias,
o que dificulta a transferéncia de carga. E possivel verificar a presenca de duas
constantes de tempo, sendo que a constante de tempo na regido de mais altas
frequéncias foi novamente atribuida aos processos de transferéncia de carga que
ocorrem na interface calcopirita / solucado, j& discutidos anteriormente. A constante
de tempo observada em frequéncias (< 0,1 Hz) provavelmente se deve a um
processo de difusdo de ions de ferro através da camada de sulfetos deficientes em

metais.
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Figura 20 - Gréficos para eletrodo rotatério (1500 rpm) de pasta de carbono modificado com
calcopirita em solucdo salina: (A) no plano complexo e (B) graficos de Bode mddulo de

impedancia e angulo de fase em fungéo da frequéncia.
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A Figura 21, apresentada na sequéncia, refere-se a um ensaio com eletrodo
de pasta de carbono modificado com calcopirita sobre o qual foi imposto um
potencial correspondente a média do potencial misto obtido durante o ensaio com
eletrodo estatico (Figura 17). O objetivo foi avaliar o comportamento da superficie da
calcopirita quando submetida & imposicdo do potencial igual a +0,276 V, com
embasamento em estudos ja mencionados na introducdo sobre efeito de baixos
potencias sobre a dissolucdo da calcopirita. Em estudos recentes® sobre calcopirita
na auséncia de bactéria também indicam o favorecimento dos processos redutivos
desse sulfeto em potenciais < ~0,3 V / Ag|AgCI|KCI resultando na formacgao de
sulfetos secundéarios como a calcocita (Cu,S) que é de mais facil dissolucéo e que
pode ser convertida em covelita. >* Por esse processo, a superficie da calcopirita
perderia principalmente ferro e ter-se-ia 0 enriquecimento em espécies com enxofre,

na forma de sulfetos mais refratarios como covelita ou polissulfetos.>*
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Figura 21 - Gréfico para eletrodo de pasta de carbono modificado com calcopirita em
solucéo salina com imposic¢éo de potencial 0,276 V vs. Ag|AgCI|KClay durante 4 horas: (A)

no plano complexo e (B) graficos de Bode mddulo de impedancia e angulo de fase em

funcéo da frequéncia.
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O grafico de Nyquist (Fig. 21A) mostra um semicirculo de pequeno diametro
comparado aos demais descritos até aqui, apresentando uma impedancia real ao
redor de 4 kQ. Nas representacfes de Bode (Fig. 21B) é possivel observar uma
diminuicdo consideravel nos valores de angulo de fase e a presenca de duas
constantes de tempo. A constante na regido de médias frequéncias continua sendo
atribuida aos processos de oxidagdo / redugdo que ocorrem na superficie do
eletrodo, entretanto é importante destacar que essa constante foi deslocada para a
regido de mais altas frequéncias em relagcdo aos ensaios realizados com o0s
eletrodos estético e rotatorio. Essa observacdo € um indicativo de que a superficie
do sulfeto mineral pode ter sido ativada pelos processos de redugéo prolongada em
potencial controlado. O grafico de modulo de impedancia em funcéo da frequéncia
na regido de frequéncias mais baixas (f < 1 Hz) sugere um processo de difusédo, no
entanto pelo angulo de fase (~-35 graus) fica dificil essa atribuicdo. Por outro lado
também se verifica que em frequéncias mais baixas ocorre uma mudang¢a nos
graficos de impedancia no plano complexo que sugere se afastar do processo de
difusdo em solucdo. Esses resultados indicam possivel ativacdo da superficie,
dissolucdo ou transformacdo dos 6xidos presentes na superficie da calcopirita pela
imposicdo do potencial. Ensaios de lixiviagdo quimica realizados em frascos
agitados mostraram valores elevados de recuperacao de cobre e foram obtidos em
circuito aberto (ensaios em batelada) pela simples manutencdo de um baixo
potencial redox em solucdo.*® E provavel que os fons ferrosos juntamente com fons
cupricos produzidos pela dissolucdo de 6xidos de cobre facilitaram a dissolugéo da
calcopirita.*

Estudos de avaliacdo da superficie do eletrodo, de espécies presentes em
solucdo e nas proximidades do eletrodo seriam importantes para complementar as
informacdes obtidas até o momento, entretanto, como carater exploratério, o ensaio
com imposigao de potencial mostrou-se bastante promissor.

De maneira complementar, foi realizado ensaio com imposicdo de um
potencial negativo de -350 mV. O grafico de Bode angulo de fase (Figura 22) para
esse ensaio mostra apenas uma constante de tempo que foi atribuida as reacdes
interfaciais na superficie da calcopirita. Entretanto, foi possivel observar um grande
deslocamento dessa constante para a regido de mais baixas frequéncias, indicando

uma superficie altamente resistiva. Portanto, a imposicdo de valores negativos de

71



potencial leva a formacdo de produtos mais refratarios na superficie da calcopirita

gue necessitariam ser oxidados para que a superficie tivesse uma ativagao.

Figura 22 - Grafico de Bode angulo de fase para eletrodo de pasta de carbono modificado
com calcopirita em solucdo salina com imposicéo de potencial -350 mV.
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Fonte: Autor

Antes da realizacdo do ensaio de impedéancia eletroquimica apresentado
anteriormente (Figura 22), foi realizado ensaio de cronoamperometria (Figura 23)
com imposi¢do de -350 mV para avaliagcdo do comportamento da corrente elétrica.
Foi possivel observar que a corrente é negativa durante a imposi¢cédo desse valor de
potencial, indicando que a superficie do sulfeto mineral esta passando por um
processo redutivo. Para todos 0s outros potenciais impostos, as correntes foram

negativas, porém com valores maiores valores absolutos.
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Figura 23 - Grafico de corrente em fung¢do do tempo para imposi¢do de potencial -350 mV.
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V.3 ENSAIOS COM EPC-CALCOPIRITA NA PRESENCA DE IONS FERROSOS

A Figura 24 mostra a variagao do E,. para o eletrodo de pasta de carbono

modificado com calcopirita na solucdo salina contendo 0,100 mol L FeSO,.

Figura 24: Gréfico de potencial em circuito aberto (Eoc) para o eletrodo estético de pasta de
carbono modificado com calcopirita em solucéo salina com adi¢do de 0.100 mol L™ de Fe?*.
—
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Esse grafico mostra que o potencial aumentou aproximadamente 15 mV de
modo linear com o tempo de imersdo. Esta variagdo de potencial € menor do que a
observada para o eletrodo modificado com calcopirita em solugéo salina e o valor de
potencial de circuito aberto ao final do experimento também foi menor. Tal fato
sugere que os ions ferrosos adicionados a solucdo ndo se oxidam rapidamente,
situacdo que ocasionaria um aumento da concentracdo de fons Fe®" e,
consequentemente, uma elevacdo do potencial redox da solucdo, no entanto a
formacédo de ions férricos ndo pode ser descartada. De forma qualitativa sabe-se
que uma pequena variacdo na concentracdo de fons Fe®" alteraria pouco o potencial
da solugéo, além do que fons Fe** reagem com a calcopirita se reduzindo a Fe** o
gue favorece a manutencédo de um potencial menor, principalmente na presenca de
quantidades minimas de fons clpricos.> Portanto, a manutencéo de baixos valores
de potencial no presente ensaio sugere que os ions férricos formados (quimica ou
eletroquimicamente) podem reagir com a calcopirita se reduzindo a ions ferrosos. A
manutencdo desses potenciais baixos é favoravel a dissolucdo do sulfeto mineral,
conforme mencionado anteriormente.

A Figura 25 mostra os diagramas de EIS obtidos para o eletrodo de pasta de
carbono modificado com calcopirita e imerso em solugéo salina com adi¢céo de 0,100

mol L™ de fons ferrosos na auséncia de bactérias, na presenca de fons cupricos.
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Figura 25 - Gréficos de impedéancia para eletrodo de pasta de carbono modificado com
calcopirita em solucdo salina com adicdo de 0.100 mol L™ de ions ferrosos: (A) plano
complexo experimentais (simbolos) e ajustados (linhas sélidas) e (B) Bode médulo de
impedéancia e angulo de fase em funcdo da frequéncia. (C) EEC utilizado no ajuste dos
dados.
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Os gréficos do plano complexo (Fig. 25A) mostraram dois semicirculos
capacitivos para tempos de imersdo inferiores a 29 horas, com valores de
impedancia real mais elevados do que os obtidos para os ensaios realizados em
solucdo salina. Para tempos de imersdo mais longos, estes semicirculos foram
convertidos em um Unico semicirculo capacitivo com valor de impedancia real
proximo de 70 kQ, seguido de uma componente caracteristica de difusdo. As
representacbes de Bode modulo de impedéancia e do angulo de fase (Fig. 25B)
mostraram ao menos duas constantes de tempo para tempos de imerséo inferiores a
29 h. A primeira foi relacionada aos processos interfaciais, que poderiam envolver
reducéo de calcopirita / oxidac&o de ions ferrosos e reducéo de oxigénio / H" e Fe*",
com aumento do angulo de fase para -70 graus e deslocamento do maximo de 100
para 30 Hz. A segunda constante de tempo, observada na regido de baixas
frequéncias, apresentou um angulo de fase muito baixo que pode estar relacionado
com a camada de O6xido metalico ainda presente na superficie, ja discutida
anteriormente para o eletrodo modificado com calcopirita em solugédo salina acida.
Porém, deve-se fazer a ressalva de que nesse caso, a camada de oOxido parece
influenciar menos do que na auséncia de ions ferrosos, uma vez que parat < 30 h,
foram observados valores de angulo de fase bem inferiores aos encontrados nos
ensaios anteriores.

Em t > 43 h, a segunda constante adquire uma caracteristica de difusao e,
portanto, foi associada com a transferéncia de massa de espécies a partir da
superficie do eletrodo. Nesta situagdo, o processo de difusdo torna-se também
evidente no modulo de impedéancia para regido de baixa frequéncia (Fig. 25B).
Portanto, presume-se que para os tempos de imersao mais curtos, a difusdo ocorre
no interior dos poros da camada de 6xido metalico e para tempos mais longos esse
processo parece ocorrer através da camada formada pela modificagdo da superficie
da calcopirita causada pela sua dissolugdo. Ghahremaninezhad, Dixon e Asselin’®

atribuiram este processo de difusdo ao transporte de fons Fe®*" / Fe?" através dos
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poros da camada passiva, provavelmente rica em enxofre, presente na superficie da
calcopirita. No entanto, no presente trabalho a camada formada ndo pode ser
considerada passiva, pois a superficie do eletrodo n&do estd bloqueada,
concordantemente com o observado na literatura.>®>2

O eletrodo modificado com calcopirita e contendo ions ferrosos na solucéo
salina produz um sistema mais complexo, uma vez que agora a reacdo Fe®*" / Fe**
teoricamente poderia ocorrer tanto sobre as particulas de grafite como com as de
calcopirita. Entretanto, os ensaios realizados somente com o eletrodo de pasta de
carbono na presenca de ions ferrosos mostraram valores de resisténcia muito
maiores do que os encontrados no presente ensaio. Sendo assim, parece que a
proporcao de calcopirita presente na pasta de carbono € suficiente para favorecer a
ocorréncia de reacdes com o sulfeto mineral. Isso € sugerido porque o maximo do
angulo de fase do eletrodo modificado na auséncia de ions ferrosos estd em 100 Hz
e na presenca de 0,100 mol L™ Fe* o valor do méximo se desloca de 100 Hz para
ao redor de 30 Hz com o tempo de imerséo, ou seja, em tempos curtos assume valor
igual a calcopirita sem a presenca de ions ferrosos.

Deve ser ressaltado que para tempos de imersdo maiores do que 82 h foi
observada certa turbidez na solu¢cdo que também pode influenciar na formacédo de
camadas na superficie do eletrodo. Essa observacdo pode ser qualitativamente
explicada com base no comportamento quimico das solu¢cdes salinas contendo ions
ferrosos. O ligeiro aumento do potencial de circuito aberto (Fig. 24) pode ser
relacionado com a lenta oxidac&do de Fe*" a Fe®* por acéo do oxigénio.** A oxidac&o

de ions ferrosos por oxigénio ocorre de acordo com a reacédo 10:

2Fe®" + 2H* + 140, — 2Fe** + H,0 (10)

Essa reagdo provoca um aumento no pH da solucdo devido a remogéo de
prétons do meio. Uma vez que as medidas séo realizadas sem agitacéo, a oxidacao
de ions ferrosos depende fortemente da difusdo do oxigénio.** O fato do pH da
solucéo nao ter sido corrigido durante o ensaio pode ter induzido a hidrélise dos ions
férricos que se inicia em valores de pH proximos de 1, formando diferentes espécies
carregadas em meio acido.*’ O processo quimico evolui para a formacdo de um

material gelatinoso e / ou precipitados, dependendo da concentragéo fons Fe*".
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Entretanto, como néo foi observada a formacéo de precipitados no presente ensaio,
€ provavel que tenha sido formada uma camada de oxi-hidréxidos de ferro com
caracteristicas de gel na superficie do eletrodo sendo evidente somente para tempos
de imersdo mais longos. Entretanto, considerando a dificuldade de visualizacédo a
olho nu desse material gelatinoso, ndo se pode afirmar que essa camada néo tenha
sido formada em tempos mais curtos. Porém, independentemente do momento de
formacéo, essa camada gelatinosa parece ndo exercer grande influéncia na forma
dos diagramas de EIS.

As medidas de impedancia foram analisadas por meio de diferentes EEC:
observou-se que circuitos com um processo de transferéncia de carga e transporte
de massa em camada ou em solugéo forneceram valores de x* da ordem de 107 e,
porém, ndo ajustaram todo o intervalo de frequéncias; o melhor ajuste foi o obtido
com o circuito da Figura 25C para as medidas realizadas até 82 horas. Os valores
dos parametros do EEC estdo mostrados na Tabela 6. Esse circuito sugere a
existéncia de um filme cobrindo a superficie do eletrodo representado pelo sub-
circuito (RICPE)), o processo de transferéncia de carga envolvendo calcopirita / ions
Fe®* e oxigénio / H" e um processo de transporte, com valores de nq que se afastam
do valor esperado (0,5), exceto para o tempo mais curto, de modo que embora este
circuito tenha dado resultados de ajuste melhores, pode também ndo ser o
verdadeiro circuito para esse sistema. Até 0 momento ainda ndo temos clara as
razbes para tal comportamento e esse circuito se torna apenas mais uma sugestao,
especialmente porqgue ndo conseguimos detectar experimentalmente a presenca da

camada.
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Tabela 6: Parametros de ajuste obtidos para eletrodo de pasta de carbono modificado com
calcopirita imerso em solucéo salina com adicdo de 0,100 mol L™ de fons ferrosos.

Rs i CPEct-
tempo/ / Ri/ CPE-T/ Rer/ T/ n

n
h 0 Q Ssm-1 ! Q s s

Rq/ | CPEq-T/ 5
Q SS(nd_l) Nd X :

14 126 | 1,0x10° | 2,3x10° | 0,75 | 7,2x10° | 3,0x10° | 0,91 | 1,6x10° | 3,2x10° | 0,49 | 4,8x10°

29 126 | 1,8x10* | 2,2x10° | 0,73 | 9,1x10° | 3,7x10° | 0,90 | 1,3x10° | 8,2x10° | 0,73 | 2,8x10™

43 126 | 2,0x10* | 1,8x10° | 0,74 | 1,8x10* | 3,4x10° | 0,89 | 5,6x10° | 5,7x10° | 0,64 | 3,5x10™

67 126 | 3,5x10* | 1,1x10° | 0,73 | 1,7x10* | 3,1x10° | 0,97 | 1,1x10° | 5,6x10° | 0,64 | 4,0x10™

82 126 | 3,6x10* | 1,2x10° | 0,72 | 2,4x10* | 2,9x10° | 0,96 | 1,4x10° | 5,4x10° | 0,65 | 6,9x10™

& Variac&o do erro residual; s é a frequéncia complexa e no dominio da frequéncia s = jw, e ny, n e ng sdo 0s
expoentes.

Fonte: Autor

A adicéo de ions ferrosos favorece a dissolucdo da calcopirita por razdes ja
mencionadas anteriormente.”® Essa dissolucdo foi considerada na andlise dos
dados de impedancia sob esta condicdo, além das contribuicdes do o0xido metalico
formado naturalmente na superficie da calcopirita e da modificacdo superficial como
consequéncia do processo de dissolucéo.

E importante ressaltar que a superficie da calcopirita evolui lenta e
continuamente no decorrer de 97 horas e néo foi possivel visualizar separadamente
as diferentes contribuicbes nos diagramas de impedéancia. Os valores de Rcr
aumentaram com o tempo de imerséao e, inicialmente, foram menores do que 0s
obtidos para o eletrodo com calcopirita em solucéo 4cida, o que reflete a atuacéo
favoravel dos ions ferrosos para a dissolu¢do do mineral. Para t 2 67 horas, quando
a influéncia da camada de oxido diminui, os valores de Rcr sédo maiores do que na
auséncia de ions ferrosos, o que pode estar refletindo o efeito da camada formada
como resultado da modificacdo da superficie do mineral devido ao processo de
dissolucdo.30°%"7

No ensaio de lixiviacdo de calcopirita ha mesma concentracdo de ions
ferrosos, a formacao de jarositas e enxofre foi detectada por XRD apos 7 dias, o que
significa que essas fases foram previamente formadas. Coerentemente, os valores
de admitancia para a dupla camada elétrica estdo em torno de 10° S s" e o
expoente € aproximadamente 0,9, o que pode ser associado com a distribuicédo
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heterogénea da corrente na superficie do eletrodo. A resisténcia da camada, R,
aumenta com o tempo enquanto a admitancia permanece quase constante. O
expoente esta ao redor de 0,73 indicando a distribuicdo heterogénea das
propriedades elétricas da camada. Em baixas frequéncias, a constante de tempo
apresentou variacdo do expoente de acordo com o tempo de imersao: 0,5 em 14
horas (tipico de processo de difusdo); 0,7 em 29 horas e 0,6 para tempos mais
longos. A resisténcia correspondente aumenta continuamente. Ainda € importante
ressaltar que os ions ferrosos no inicio do ensaio parecem ter atuado tanto na
diminuicdo da resisténcia a transferéncia de carga para a constante em altas
frequéncias como na diminuicdo do efeito das camadas de 6xidos presentes na
superficie. Portanto, os ions ferrosos nessa concentracdo tem um efeito inicial de
ativacdo da superficie do sulfeto mineral. Nao esta claro o mecanismo de acdo dos
ions ferrosos neste caso, no entanto, se conhece da literatura € que o baixo
potencial redox (dado pela pequena razdo Fe** / Fe?") favorece a dissolucéo da
calcopirita por formar intermediarios menos refratarios (calcocita, por exemplo),
especialmente na presenca de ions cupricos.

Na sequéncia, ainda utilizando solugéo salina acida com adicao de 0,100 mol
L™ de fons ferrosos, foi realizado ensaio com eletrodo rotatério modificado com
calcopirita em velocidade de rotacdao do eletrodo igual a 1500 rpm. A evolucao do

potencial em funcéo do tempo para esse ensaio € mostrada na Figura 26.
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Figura 26 - Gréafico de potencial em circuito aberto (Eoc) para o eletrodo rotatério de pasta
de carbono modificado com calcopirita (1500 rpm) em solu¢do salina com adicdo de 0.100
mol L™ de ions ferrosos.
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Fonte: Autor

A Fig. 26 mostra valores de potencial superiores aos encontrados no ensaio
com eletrodo estatico realizado anteriormente (Fig.24). Essa diferenca poderia ser
explicada pela maior facilidade de chegada dos ions ferrosos e oxigénio a superficie
da calcopirita, ocasionando interacdes capazes de provocar uma maior ativacdo do
sulfeto mineral. Deve-se considerar que a maior oxigenagao obtida com a rotacdo do
eletrodo pode proporcionar uma oxidagdo mais intensa dos ions ferrosos a férricos
e, consequentemente um aumento nos valores de potencial. A maior dissolucéo dos
oxidos previamente formados pode decorrer do transporte de H* para a superficie do
eletrodo. Entretanto, esses valores ndo parecem ser suficientemente elevados para
provocar precipitacdo de ions férricos, que podem reagir com calcopirita e retornar a
Fe?*, principalmente, porque a rotacdo do eletrodo evita o acimulo de fons férricos
nas proximidades do eletrodo. Os diagramas de EIS obtidos para essa condi¢do

estdo mostrados na Figura 27.
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Figura 27 - Graficos de impedancia para eletrodo rotatério de pasta de carbono modificado
com calcopirita (1500 rpm) em solucéo salina contendo 0,100 mol L™: (A) plano complexo e
(B) Bode modulo de impedancia e angulo de fase.
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Fonte: Autor

Os gréficos de Nyquist (Fig. 27A) para essa condicAo mostram um
semicirculo que aumenta com o tempo de imersdo seguido de uma componente que
sugere um processo de difusdo. Entretanto, embora ocorra um aumento desses
semicirculos, o valor maximo atingido para impedancia real é proximo de 8 kQ, muito
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inferior ao observado para o ensaio com eletrodo estatico, e também inferior ao
obtido na auséncia de ions ferrosos com eletrodo rotatério. As figuras de Bode (Fig.
27B) mostram uma pequena diminuicdo do angulo de fase (de -70 para -60 graus)
em relacdo ao ensaio anterior. E possivel observar, uma vez mais, duas constantes
de tempo. A primeira delas desloca-se, com o passar do tempo de imerséo, de 100
para 20 Hz e foi atribuida a processos interfaciais na superficie do eletrodo que, para
esse ensaio, tem ainda a participacédo adicional dos ions ferrosos e férricos. E
importante ressaltar que com a rotacdo do eletrodo esses ions ferrosos e oxigénio
podem interagir de maneira mais eficiente com a calcopirita presente na superficie. A
influéncia dos ions ferrosos € observada pela comparagdo dos diagramas de EIS
obtidos com o eletrodo rotatorio na auséncia (Fig. 20) e presenca (Fig. 27) desses
ions, onde se observa que a impedancia real ao final do experimento diminuiu de
cerca de 50 kQ para 8 kQ, uma vez que o0 meio acido € o mesmo. A segunda
constante de tempo comportou-se de maneira muito similar aquela descrita para o
ensaio com eletrodo estatico em solucdo contendo os ions ferrosos, sendo que para
as primeiras 24 h foi atribuida a possivel camada de 6xido presente na superficie do
sulfeto mineral e, para tempos de imersao superiores, apresentou uma caracteristica
de processo de difuséo.

De um modo geral, fica evidente a acéo dos ions ferrosos no sentido de ativar
a superficie do sulfeto mineral devido aos baixos valores de impedéancia real
observados. Também se percebe uma ligeira diminuicdo do tempo necessario para a
diminuicao da influéncia da camada de Oxidos da superficie. Esses fatores parecem
ter como origem as interacdes mais eficientes entre os ions ferrosos e a superficie
da calcopirita que parecem, para essa concentracao, evitar a formagao de camadas
gue possam prejudicar a dissolucdo do sulfeto mineral. Na dissolugdo da calcopirita
se formam também ions cupricos que mesmo em pequena quantidade devem
influenciar o processo de dissolucdo do mineral, embora nao alterem o potencial
redox da solugdo. A influéncia dos ions ferrosos e cuapricos ja foi discutida
anteriormente por Hiroyoshi e col.*? e sugere a formacdo de calcocita como

intermediario de acordo com as reacoes:

CuFeS, + 3Cu% + 3Fe? —> 2Cu,S + 4Fe® (11)
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2Cu,S + 4Fe®* ——> 2Cu®* + 4Fe?" + 28° (12)

A seguir foi realizado um ensaio com imposi¢cdo de um potencial igual a 264
mV referente ao valor media dos potenciais mistos encontrados no ensaio com o
eletrodo estatico na presenca de 0,100 mol L™ de ions ferrosos. Os diagramas de
impedancia foram obtidos para o eletrodo de calcopirita sem ions ferrosos e estdo

apresentados na Figura 28.
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Figura 28 - Grafico de impedancia para eletrodo de pasta de carbono modificado com
calcopirita em solucédo salina com imposicao de potencial 0,264 V vs. Ag|AgCI|KClsa: (A)
plano complexo com ampliacdo na regido de altas frequéncias e (B) Bode médulo de
impedancia e angulo de fase em fungéo da frequéncia.
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Fonte: Autor
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Os graficos de Nyquist (Fig. 28A) mostraram um pequeno semicirculo
seguido de uma componente que sugere difusdo seguindo o semicirculo capacitivo.
Os graficos de Bode (Fig. 28B) apresentaram duas constantes de tempo. A primeira
constante de tempo parece ser muito semelhante a encontrada nos ensaios
anteriores realizados com solugdo contendo 0,100 mol L* de fons ferrosos e,
portanto, novamente foi associada a processos interfaciais que ocorrem ha
superficie da calcopirita. Esses processos podem estar ligados a dissolucéo parcial
do sulfeto mineral pelo ataque acido a superficie ou pela reducédo do mesmo devido
ao potencial imposto. A segunda constante de tempo se deslocou ligeiramente para
regiao de frequéncias mais baixas, apresentando valores de angulo de fase
préoximos de 45-50 graus, sugerindo difusdo, no entanto, em frequéncias mais baixas
ha um desvio desse comportamento.

Os valores de impedancia real para esse ensaio foram muito semelhantes
aos encontrados no ensaio com eletrodo rotatorio indicando que imposicdo desse
valor de potencial parece néo ter sido mais significativa do que a utilizacdo de um
eletrodo rotatério imerso em solucdo contendo 0,100 mol L™ de fons ferrosos.

Tais observagdes podem indicar que a ativacdo da superficie da calcopirita
por imposicéo de potencial engloba uma faixa de valores de potencial muito estreita
uma vez que a variacdo de 276 mV para 264 mV ja causou mudangas marcantes,
sendo mais favoravel o potencial de 276 mV. Portanto, os ions ferrosos em
concentracdo de 0,100 mol L™ atuam de maneira importante e favoravel na ativagdo
da calcopirita, pois ajudam a manter o potencial em valores que parecem
adequados.

Considerando ainda a presenca de ions ferrosos foi realizado um ensaio com
eletrodo pasta de carbono modificado com calcopirita em solucdo salina acida com
adicéo de 0,300 mol L™ de fons ferrosos.

A Figura 29 mostra o grafico de potencial de circuito aberto em funcéo do
tempo de ensaio medido antes de cada experimento de impedancia. Verifica-se que
o potencial aumentou para 320 mV devido as alteracdes na superficie do eletrodo e
a oxidagdo dos ions ferrosos pelo oxigénio, ja descritas anteriormente. Nesse caso,
a variacdo de potencial é ainda mais acentuada devido a maior concentracdo de
ions ferrosos e, portanto, existe uma maior velocidade de oxidacdo a ions férricos.

Neste ensaio foi observado que a solucéo apresentou turbidez desde os primeiros
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tempos sugerindo a oxidag&o de ions ferrosos a ions férricos e hidrolise para formar

hidroxidos e oxi-hidréxidos de ferro que podem se aderir a superficie do eletrodo.

Figura 29 - Gréfico de potencial em circuito aberto (Eoc) para o eletrodo estatico de pasta
de carbono modificado com calcopirita em soluc&o salina com adi¢do de 0.300 mol L™ de
ions ferrosos.

Eqd (MV vs.AGIAGCIIKCL,, )
&

Fonte: Autor.

Os graficos de EIS para esse ensaio sdao mostrados na Figura 30. Os
diagramas de Nyquist da Fig. 30A apresentam um semicirculo seguido por uma
resposta que aparentemente € caracteristica de um processo de difusdo. Os valores
de impedéncia real variam de 15 para 30 kQ ao longo do ensaio. Na Fig. 30B, no
grafico de angulo de fase, é possivel observar que 0s picos sao assimétricos, com
deslocamento dos maximos para valores inferiores de frequéncia (de 25 Hz para 10
Hz) com o aumento do tempo de imersdo. Na mesma figura € possivel observar uma
segunda constante de tempo, pouco definida, na regido de baixas frequéncias.

Para ajustar os dados experimentais de impedancia foi necessario um EEC
com trés constantes de tempo. Os processos quimicos e eletroquimicos que
ocorrem neste sistema sdo semelhantes aos descritos para a solugcdo menos
concentrada de ions ferrosos, diferindo-se pela formacao de precipitados de sais de
ferro na superficie do eletrodo. Portanto, os dados de EIS foram ajustados com o

EEC da Figura 18D e os parametros de ajuste sdo apresentados na Tabela 7.
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Figura 30 - Graficos para eletrodo de pasta de carbono modificado com calcopirita em
solucdo salina com adicdo de 0.300 mol L™ de ions ferrosos: (A) plano complexo
experimental (simbolo) e ajustado (linha solida) e (B) Bode modulo de impedancia e angulo
de fase em funcéo da frequéncia.
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Fonte: Autor.
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Para regido de maiores frequéncias (antes do pico) o sub-circuito R, // CPE,
ajusta os dados experimentais e foi relacionada com a camada com
multicomponentes incluindo oxi-hidroxidos de ferro formada na superficie do
eletrodo. R, € a resisténcia da camada, CPE|-T a admitancia e n; o expoente. O sub-
circuito Rcr // Cq esta relacionado ao o processo de transferéncia de carga,
enquanto o sub-circuito Ry // CPE4 refere-se a difusdo de espécies redox através do
flme de multicomponentes: oxi-hidréxidos de ferro, jarosita e / ou enxofre®® e

polissulfetos. *°

Tabela 7: Parametros de ajuste obtidos para eletrodo de pasta de carbono modificado com
calcopirita imerso em solucéo salina com adi¢do de 0,300 mol L™ de ifons ferrosos.

tempo/ R/S R/ | CPE-T/

(n-1)
h 0 Q Ss\m

RCT/ Rd/ CPEd'T/ 2a

n CallF o 0 § (a1 Ng X

14 150 | 9,7x10? | 6,0x10° | 0,85 | 7,0x107 | 1,1x10* | 2,5x10° | 1,0x10® | 0,61 | 8,9x10™

29 150 | 1,2x10° | 7,2x10° | 0,84 | 8,2x107 | 1,8x10* | 2,5x10° | 1,2x10* | 0,62 | 1,0x10°

43 150 | 1,7x10° | 7,7x10° | 0,85 | 9,2x107 | 1,8x10* | 2,6x10° | 1,1x10™ | 0,58 | 7,5x10™

67 150 | 1,9x10* | 8,6x10° | 0,84 | 9,3x107 | 2,3x10* | 2,5x10° | 1,3x10™ | 0,61 | 7,5x10™

82 150 | 2,3x10* | 8,4x10° | 0,86 | 1,2x10° | 1,6x10* | 3,1x10° | 1,1x10™ | 0,55 | 2,0x10°

97 150 | 2,1x10* | 9,5x10° | 0,84 | 1,0x10° | 2,2x10* | 2,2x10° | 1,3x10™ | 0,61 | 9,6x10™

& Variacéo do erro residual; s é a frequéncia complexa e no dominio da frequéncia s = jw, e ny, n e ng Sdo 0s
expoentes.

Fonte: Autor.

Os valores de R, aumentaram de 1 kQ para 20 kQ sugerindo um acumulo dos
produtos de reacdo na superficie do eletrodo e a contribuicdo da modificacdo da
superficie da propria calcopirita. Ocorreu um pequeno aumento de CPE-T e o
expoente foi de 0,85, relacionando-se com a distribuicdo das propriedades elétricas
através da camada. Rcr aumenta de 11 kQ para 18 kQ entre 14 e 29 horas e se
mantém constante até o final do ensaio. A capacitancia de dupla camada elétrica foi
mais bem descrita por um capacitor (~10° F) do que por um elemento de fase
constante. Os valores de Ry foram da ordem de 2,5 x10° Q com valores de

admitancia préximos a 10* S s"' e expoente em torno de 0,6, associado com a
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difusdo de ions férricos a partir do eletrodo através da camada de
multicomponentes.

Sequencialmente foi realizado um ensaio com eletrodo rotatério em condicao
idéntica & adicdo de fons ferrosos (0,300 mol L™) no eletrodo de pasta de carbono
modificado com de calcopirita empregando-se velocidade de rotagc&o igual a 1500

rpm. As variagcdes de potencial em funcao do tempo estdo mostradas na Figura 31.

Figura 31: Grafico de potencial em circuito aberto (Eoc) para o eletrodo rotatorio (1500 rpm)
de pasta de carbono modificado com calcopirita em solu¢éo salina com adi¢cao de 0,300 mol
L™ de ions ferrosos.

Eod (MV vs.AgAGCIIKCI,, )

Fonte: Autor.

O comportamento do potencial em funcdo do tempo para ensaio com o
eletrodo rotatério foi semelhante ao observado para o eletrodo estatico. Tal fato
pode ser um indicativo de que a concentracdo elevada de ions ferrosos na presenca
de oxigénio ja forme produtos da oxidacdo como oxi-hidroxidos de ferro e a agitacéo
nao exerce grande influéncia neste caso uma vez que ja se atingiu o limite de ions
férricos em solugdo, conforme indicado pela presenca da turbidez da solugéo.
Portanto, a agitacdo somente deve influir na possivel remocdo de material da
superficie do eletrodo facilitando a chegada de reagentes.

Os graficos de EIS obtidos para o eletrodo de pasta de carbono modificado
com calcopirita na presenca de 0,300 mol L™ Fe?" obtidos com eletrodo rotatério

estdo mostrados na Figura 32.
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Figura 32 - Gréficos para eletrodo rotatério de pasta de carbono modificado com calcopirita
(1500 rpm) em solucéo salina com adicdo de 0,300 mol L de ions ferrosos: (A) plano

complexo e (B) Bode mddulo de impedéancia e &ngulo de fase em fungéo da frequéncia.
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Fonte: Autor.

91



Os graficos de Nyquist (Fig. 32A) mostraram semicirculos que aumentaram
de tamanho com o passar do tempo, entretanto, 0s mesmos possuem amplitudes
muito menores do que as observadas para 0s correspondentes semicirculos no
ensaio com eletrodo estatico. Ao final do experimento, os valores de impedancia real
para o arco capacitivo foram da ordem de 7 kQ enquanto que para o eletrodo
estatico foram atingidos valores proximos a 30 kQ. Tais observacdes indicam que a
contribuicdo da camada de oxi-hidroxido de ferro € menos significativa e ndo impede
0 processo de ativagcdo e solubilizacdo do sulfeto mineral. Essas observacoes
também podem ser apoiadas pelo trabalho de Guohua et al.>; onde concluiram que
o impedimento de dissolu¢do da calcopirita ndo pode ser atribuida a presenca de
jarosita, devido a facilidade com que pode ser retirada da superficie do sulfeto
mineral. As representacbes de Bode (Fig. 32B) mostram um comportamento
bastante complexo com um maximo que aumenta ligeiramente o angulo de fase em
frequéncias entre 1 kHz e 100 Hz, um pequeno maximo (= -25 graus) ao redor de 1
Hz seguido de uma resposta que sugere difuséo.

A primeira constante de tempo observada nas figuras de Bode foi atribuida a
reacoes interfaciais na superficie da calcopirita, ja mencionadas para solucdo
contendo 0,100 mol L. O méaximo no grafico de Bode angulo de fase se desloca
para regido de baixas frequéncias, fato que pode indicar modificacdes relacionadas
a solubilizacdo do mineral com formacéo de novas fases ou acumulo de produtos na
superficie. A modificacdo observada em 1 Hz pelo angulo de fase poderia sugerir
difusdo, no entanto, no momento, ndo temos comprovacao experimental para tal. A
resposta linear de modulo de impedancia em funcdo da frequéncia em baixas
frequéncias sugere um processo de difusao.

ApOs os ensaios eletroquimicos com eletrodos estéaticos na presenca de ions
ferrosos, especialmente o eletrodo em contato com solucdo 0,300 mol L* Fe**
mostrou um filme de produtos na superficie do eletrodo, possivelmente oxi-
hidréxidos de ferro. Tentativas de analisar esse produto retirando-o da superficie ndo
tiveram sucesso e 0 desenho do eletrodo ndo permitiu uma analise ao microscopio
eletrbnico de varredura. Esses eletrodos modificados com calcopirita apds o término
do ensaio foram, entdo, cuidadosamente lavados com a solugéo salina acida. Em
seguida foram imersos em uma solucdo salina recém-preparada para realizacdo de

novas medidas de EIS. Os diagramas de EIS assim obtidos (Figura 33) foram
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semelhantes aos encontrados para os ensaios com eletrodo de pasta de carbono
modificado com calcopirita em solucéo salina, na auséncia de ions ferrosos, apés 97
h de imerséo.

Este resultado sugere que os possiveis oxi-hidroxidos de ferro foram parcial
ou completamente removidos da superficie do eletrodo por lavagem com a solugéo
salina &cida, o que explica a semelhanca entre os diagramas de EIS e o fato de as
camadas superficiais ndo serem um fator capaz de determinar a inativacdo da

superficie da calcopirita frente aos processos de dissolucao.
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Figura 33 - Graficos de impedancia para o eletrodo de pasta de carbono modificado com
calcopirita em solucéo salina com adicéo de 0,100 ou 0,300 mol L™ de ions ferrosos apés
cerca de 100 horas de ensaio seguido de lavagem da superficie com solucdo salina acida:
no plano complexo e (B) Bode médulo de impedéancia e angulo de fase.
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Fonte: Autor.
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V.4 ENSAIOS COM EPC-CALCOPIRITA NA PRESENCA DA BACTERIA At.
ferrooxidans NA AUSENCIA E PRESENCA DE IONS FERROSOS

Na etapa seguinte foram realizados estudos na presenca da bactéria. Os
estudos na presenca de bactérias apresentam caracteristicas muito distintas das
apresentadas até o momento. A presenca de bactérias determina uma oxidac&o
mais intensa de ions ferrosos mediante reacdes enzimaticas, causando mudancas
drasticas na proporcédo de ions férricos / ferrosos, conforme mostrado na reacéo

abaixo: %
Fe? + 0, + 4H" 25 Fe* + 2H,0 (13)

Inicialmente, a adeséo das bactérias a superficie ocorre principalmente por
interacdes eletrostaticas e, em seguida, por interacdes hidrofébicas. As bactérias
apresentam adesao preferencial em regides com imperfeicdes superficiais visiveis e
/ ou baixo grau de cristalinidade.’® A ades&o bacteriana ocorre apés cerca de 3
horas de imers&o’ e estimula a producdo de EPS.'® O EPS tem sido observado
apos trés dias de incubacdo com uma distribuicdo heterogénea ao longo da
superficie.? Neste trabalho, o biofilme representa todas as contribuicdes relacionadas
ao metabolismo bacteriano como a adeséo, formacado de EPS, oxidacdo de ions
ferrosos, solubilizacdo de minerais e formacédo de enxofre/ jarositas. Todos estes
efeitos atuam simultaneamente e, portanto, € quase impossivel separar suas
contribui¢cdes individuais nos diagramas de impedancia. A complexidade das
superficies recobertas com EPS, a fixacdo bacteriana e a formacédo de biofilme
foram recentemente revisadas por Vera et al.*

Os ensaios foram realizados com eletrodo de pasta de carbono modificado
com calcopirita na presenca da bactéria At. ferrooxidans em solucdo salina sem e
com ions ferrosos.

A Figura 34 mostra a evolucao do potencial de circuito aberto no decorrer do
tempo de ensaio (~97 h) para o CPE-calcopirita em solucdo salina na presenca da

bactéria At. ferrooxidans.
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Figura 34 - Grafico de potencial em circuito aberto (Eoc) para o eletrodo de pasta de
carbono modificado com calcopirita em solucdo salina acida na presenca da bactéria At.
ferrooxidans.
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Fonte: Autor.

O gréfico da Fig. 34 mostra uma variacdo de potencial da ordem de 18 mV,
atingindo valores superiores a todos 0s ensaios descritos até o momento. Isso indica
gue os ions ferrosos liberados a partir da dissolucdo acida da calcopirita sé&o
prontamente convertidos a ions férricos pela acdo das bactérias e contribuem para
esse aumento de potencial. Portanto, nessa situacao, a influéncia de bactérias sobre
a dissolucdo de calcopirita esta relacionada com a producdo enzimatica de ions
férricos (que em concentracdo de fons ferrosos da ordem de 0,100 mol L se
completa em no maximo 48 h de ensaio) e com o niumero de bactérias aderidas
sobre a calcopirita. Os ions férricos atacam a superficie da calcopirita produzindo
sua dissolucdo parcial. A quantidade de EPS formada pode ser considerada
insignificante devido as condi¢cbes de obtencéo do pellet e ao tempo de duracdo do
ensaio. Os gréaficos de EIS obtidos para esse eletrodo estdo mostrados na Figura
35.
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Figura 35 - Grafico de impedancia para o eletrodo de pasta de carbono modificado com
calcopirita em solucdo salina acida na presenca da bactéria At. ferrooxidans: (A) plano
complexo experimental (simbolo) e ajustado (linha sélida) e (B) Bode médulo de impedancia
e angulo de fase em funcdo da frequéncia (C): Circuito elétrico equivalente utilizado para
ajuste dos dados experimentais.
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Os diagramas de impedancia obtidos na presenca de bactérias e auséncia de
ions ferrosos (Fig. 35) mostraram um semicirculo capacitivo bem definido no
intervalo de média frequéncia seguido de uma caracteristica de um processo de
difusdo na regido de baixa frequéncia (Fig. 35A). O tamanho do semicirculo
aumentou com o tempo de imerséo, até 43 horas. Para t = 67 horas o tamanho do
semicirculo permaneceu quase constante indicando que nd&o ha mudancas
significativas no processo de transferéncia de carga. A presenc¢a de duas constantes
de tempo é confirmada pelos diagramas de Bode, onde a caracteristica de difusédo
parece ser evidente em baixas frequéncias, como pode ser visto através do aumento
continuo do moédulo de impedancia (Fig. 35B).

Para o ajuste dos dados experimentais obtidos na Figura 35, foi utilizado o
EEC da Fig. 35C, sendo os parametros mostrados na Tabela 6. O EEC é composto
por dois sub-circuitos do tipo R // CPE sub-circuito e a linha a tracejada em R
representa que o circuito se ajusta sem o parametro R. A exclusdo desse parametro
corresponderia a um valor muito elevado de R, ocasionando a passagem da corrente
através do capacitor, 0 que nao parece tao evidente.

O sub-cuircuito Rt // CPEdI representa o processo de transferéncia de carga
e envolve a dissolucédo de calcopirita e reducéo de oxigénio / H*. CPE descreve o
processo de transporte idnico que ocorre na regido de frequéncia mais baixa. Os
valores Rcr aumentam ligeiramente até 43 horas devido a adesdo bacteriana na
superficie do eletrodo e as mudancas causadas na superficie do eletrodo pela
pequena dissolucdo calcopirita. Em baixas frequéncias, o valor de n diminuiu de 0,5
para 0,3. Até entdo, ndo temos uma explicacdo para esse comportamento. Deve ser
lembrado que a adesdo de bactérias ocorre sobre regides preferenciais na
calcopirita conforme ja demonstrado na literatura® e que no presente estudo essa

adesdo cobre ainda menor area do eletrodo considerando sua composicao. Ainda
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como mencionado acima, o maior efeito das bactérias € sobre os ions ferrosos
liberados na dissolugao do mineral.

Na sequéncia foram realizados ensaios na presenca de ions ferrosos e
bactérias. A Figura 36 mostra a evolucdo do potencial em funcdo do tempo para
ensaio realizado com eletrodo de pasta de carbono na presenca de 0,100 mol L™ de

fons ferrosos.

Figura 36 - Gréfico de potencial em circuito aberto (Eoc) para o eletrodo de pasta de
carbono modificado com calcopirita em solucéo salina acida contendo 0,100 mol L™ de ijons
ferrosos na presenca da bactéria At.ferrooxidans.
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Fonte: Autor.

O grafico mostra uma queda inicial nos valores de potencial para as primeiras
20 h de ensaio que pode estar associada a dissolucéo parcial de oxidos presentes
na superficie do mineral. Entretanto, ap0s esse periodo, ocorre um aumento dos
valores de potencial devido a ag¢do oxidante da bactéria, conforme discutido
anteriormente. Ressalta-se que a solugéo inicial apresentava turbidez proveniente
do in6culo adicionado a solucdo. Os graficos de EIS para essa situacdo estédo
mostrados na Fig. 37.

O gréfico do plano complexo (Fig. 37A) mostra que ocorreu uma diminuicdo
significativa dos semicirculos capacitivos para esse ensaio e 0s valores de
impedancia real foram proximos de 7 kQ. Tais valores indicam a capacidade das

bactérias em produzir ions férricos e ativar a superficie do sulfeto mineral mediante a
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oxidacao rapida dos ions ferrosos presentes em solucdo. As representaces de
Bode (Fig. 37B) indicam a presenca de duas constantes de tempo, sendo a primeira
atribuida a processos interfaciais relacionados com a calcopirita e a segunda
possivelmente relacionada a um processo de difusédo, resultante da passagem de
ions férricos através de uma camada possivelmente condutora presente na
superficie do eletrodo, conforme discutido anteriormente. Entretanto, para tempos de
imersdo mais longos, a caracteristica de difusdo se torna menos evidente, fato que
pode ser observado pela diminuicdo do coeficiente angular da regido linear do

modulo de impedancia em baixa frequéncia.
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Figura 37 - Gréficos de impedéancia para eletrodo de pasta de carbono modificado com
calcopirita em solucéo salina com adicdo de 0,100 mol L™ na presenca da bactéria At.
ferrooxidans. (A) plano complexo experimental (simbolo) e ajustado (linha sélida) e (B) Bode
e angulo de fase em funcéo da frequéncia (C): EEC utilizado para ajuste dos dados.
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Em seguida foi realizado ensaio utilizando eletrodo de pasta de carbono
modificado com calcopirita na presenca de At. ferrooxidans e 0,300 mol L™ de fons
ferrosos. O grafico de potencial em funcédo do tempo esta representado pela Figura
38. Essa solucdo apresenta maior turbidez do que a pequena turbidez gerada pelo
proprio pellet desde o inicio dos ensaios, provavelmente pela oxidagdo dos ions

ferrosos pelo oxigénio.

Figura 38 - Grafico de potencial em circuito aberto (Eoc) para o eletrodo de pasta de
carbono modificado com calcopirita em solucéo salina acida contendo 0,300 mol L™ de fons
ferrosos na presenca da bactéria At.ferrooxidans.
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Fonte: Autor.

Conforme esperado por toda discussdo desenvolvida até o momento, o
grafico da Fig. 38 mostra os maiores valores de potencial obtidos no presente
trabalho. Isso porque a bactéria atuou na conversédo dos ions ferrosos a férricos. As

medidas de impedancia para esse ensaio estdo mostradas na Figura 39.
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Figura 39 - Gréficos de impedéancia para eletrodo de pasta de carbono modificado com
calcopirita em solucéo salina com adicdo de 0,300 mol L™ na presenca da bactéria At.
ferrooxidans: (A) plano complexo experimental (simbolo) e ajustado (linha sélida) e (B) Bode
e angulo de fase em funcéo da frequéncia.
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O comportamento observado na Figura 39 foi bastante similar aquele
encontrado para a solucdo contendo 0,100 mol L™ de ions ferrosos, ou seja, é
possivel verificar uma superficie de eletrodo altamente ativa (Fig. 39A). Como
principal diferenca, se observa um pequeno deslocamento da primeira constante de
tempo (Fig. 39B) para regido de frequéncias mais elevadas.

A analise quantitativa dos dados experimentais para esses sistemas
biologicos € dificil, pois o eletrodo de trabalho estd em contato com bactérias, ou
seja, sistemas vivos, dinamicos e oxidantes que modificam a superficie. Além disso,
a resposta eletroquimica da calcopirita também deve ser considerada, podendo
ocorrer a liberacdo de ions de ferro e cobre a partir da estrutura cristalina e
ocasionando a formacdo de intermediarios deficientes em metais que sé&o
enriquecidos em enxofre. A grande quantidade de ions férricos em solucédo também
propicia a formacédo de precipitados como jarosita, por exemplo. Os diferentes
processos que ocorrem na superficie e na solucdo devem ser responsaveis pelas
mudancas observadas em baixas frequéncias.

Nessas condi¢cfes, a superficie do eletrodo possivelmente esta recoberta por
um biofilme constituido por derivados de oxi-hidréxidos de ferro e pela bactéria.™
Véarios EECs foram tentados para ajustar os dados de impedancia, na tentativa de
discriminar os diferentes processos. No entanto, esta distingdo é dificil, devido a
complexidade do sistema e, portanto, um EEC simples (Fig. 37C) foi utilizado para

ajustar os dados. Os parametros do circuito estdo na Tabela 8.

104



Tabela 8: Parametros de ajuste para os dados obtidos com eletrodo de pasta de carbono
modificado com calcopirita em solucdo salina na presenca de At. ferrooxidans sem e com

adicdo de 0,100 ou 0,300 mol L™ de jons ferrosos.

Solucdo Salina
CPE-T
Rer/ . R/

Tempol | poio cr CPE(dn'.J/ N or CPEg4/ | njorng i

h Q Ss Q G
ST
14 215 1,4x10* | 2,7x10° 0,86 1,5x10™ 0,53 9,5x10™
29 215 | 1,9x10* | 3,1x10° 0,85 1,3x10™ 0,49 5,8x10™
43 215 2,1x10* 3,2x10°® 0,85 8,7x10® 0,43 7,5x10
67 215 2,6x10" 3,5x10° 0,85 6,9x10° 0,39 3,5 x10™
82 215 2,6x10* 3,6x10° 0,84 5,4x10° 0,36 4,3 x10™
97 215 2,6x10* 3,7x10° 0,84 4,4x10° 0,33 5,6 x10™
0,100 mol L de ions ferrosos

Tempo / Ret/ CPEqy-T/ R/ CPE-T/ 2
h Rs/Q Q s N Q s s : X"
14 114 9,0x10° | 9,2x10°® 0,78 1,9x10° | 2,2x10* 0,56 7,9x10™*
29 118 7.2x10° | 8,7x10°® 0,80 5,6x10* | 2,8x10™ 0,59 1,3x10°
43 117 7.4x10° | 8,1x10°® 0,81 3,1x10* | 4,8x10™ 0,73 1,3x10°
67 116 7,5x10° | 7,9x10° 0,82 2,2x10* | 7,9x10™ 0,82 2,510
82 122 7,5x10° | 8,5x10° 0,81 1,5x10* | 7,9x10° 0,84 2,3x10°
97 110 7.4x10° | 8,9x10° 0,82 1,1x10* | 2,6x10° 0,90 2,4x10°

0,300 mol L de ions ferrosos

Tempo/ Ret/ CPEy-T/ R/ CPE-T/ 2
h Rs/Q Q ss™ N Q ss™ : X’
14 91 9,6x10° | 4,4x10° 0,80 4,9x10° | 6,3x10° 0,57 7,9x10™
29 89 9,0x10° | 4,1x10°® 0,80 4,0x10° | 8,3x10° 0,56 7,9x10™*
43 84 8,4x10° | 4,2x10°® 0,80 2,4x10° | 1,0x10™ 0,57 8,4x10™
67 86 7,5x10° | 4,2x10°® 0,81 1,4x10° | 1,4x10™ 0,62 8,7x10™
82 84 6,4x10° | 4,1x10°® 0,81 7,0x10* | 2,2x10™ 0,68 9,6x10™
97 86 7,3x10° | 3,9x10° 0,82 3,2x10* | 3,9x10™ 0,76 1,2x10°

& Variacéo do erro residual; s é a frequénca complexa ou operacéo de diferenciacéio e no dominio da frequéncia

S =jw, e Nz, N e ng S30 0S expoentes.
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Fonte: Autor.

Os valores de Rs sdo menores na presenca de 0,300 mol L™ devido & maior
condutividade da solucdo. Com a adicdo de ions ferrosos, os valores de Rcr
diminuiram pelo menos duas vezes devido ao aumento de ions férricos em solucéo
que pode alterar a reacdo de reducdo de oxigénio para ion férrico. E importante
enfatizar ainda o aumento dos valores de n com o tempo (baixas frequéncias) que
pode estar relacionado com um acumulo de produtos na superficie do eletrodo
devido ao metabolismo bacteriano e a acdo dos ions férricos sobre a calcopirita,
mostrando a resposta de uma camada mais do que um processo de difusdo com o

tempo de reacéo.

V.5 CONSIDERACOES SOBRE O EFEITO DA ROTACAO DO ELETRODO,
IMPOSICAO DO POTENCIAL E PRESENCA DA BACTERIA

Os dados de EIS obtidos foram agrupados de acordo com os parametros
estudados em cada tipo de ensaio (solucdo agitada, imposicdo de potencial em
solucao estética, e presenca de bactéria) com o objetivo de avaliar o efeito global de
cada um deles no que se refere as possiveis modificagdes na superficie do sulfeto
mineral.

Na Figura 40 sdo comparados 0s ensaios realizados com ou sem aplicacao
de potenciais redox. Os graficos de Nyquist (Fig. 40A) apresentam um arco
capacitivo seguido de uma componente difusional para os ensaios nos quais nao
houve aplicagéo de potencial. O arco capacitivo diminuiu de ~40 (solucdo A) e ~80
kQ (sol A + 0,100 mol L™ no Eoc para 4 kQ impondo um valor de potencial,
independentemente do valor de potencial imposto. As figuras de Bode (Fig. 40B)
mostram que com a imposicdo de potencial a segunda constante de tempo aparece
mais bem definida na regido de baixas frequéncias, provavelmente relacionada a
presenca de oxidos metalicos residuais na superficie do eletrodo. Além do mais, a
imposicdo de potenciais causou uma diminuigdo dos valores de angulo de fase, para
as duas condi¢cdes avaliadas, indicando um comportamento menos capacitivo.
Dessa forma, a imposicdo de potencial parece causar pequenas mudancas no
eletrodo com calcopirita, indicando que o ferro (II) desempenha um papel importante

dentro deste contexto.

106



Figura 40 - (A) Gréficos de impedéancia no plano complexo e (B) |Z| e -¢ em funcéo de f
obtidos apos 82 h para eletrodo de pasta de carbono modificado com calcopirita em:
solucdo salina (M), solucdo salina com adicdo de 0,100 mol L™ de ions ferrosos (M),
solucdo salina com imposicédo de 0,276 V (Il e 0,264 V ( .
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A Figura 41, apresentada na sequéncia, mostra os gréaficos de EIS para 82 h

de ensaio nos quais sdo comparados eletrodos estéaticos e rotatorios.

Figura 41 - (A) Graficos de impedancia no plano complexo experimental e (B) |Z| e -0 em
funcéo de f obtidos apds 82 h para eletrodo de pasta de carbono modificado com calcopirita:
estatico (M) e rotatério (W) em solugéo salina; estatico (M) e rotatorio () em solugéo salina
com adicdo de 0,100 mol L™ de ions ferrosos; estatico (M) e rotatorio (M) solucéo salina com
adicao de 0,300 mol L? de ions ferrosos.
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Fonte: Autor

Os espectros de impedancia da Figura 41 mostram que o eletrodo rotatorio,
em todas as condicbes avaliadas, causou uma diminuicdo nos valores de
impedancia, principalmente do arco capacitivo em média frequéncia, exceto para a
sol A + 0,300 mol L™ cuja a influéncia da rotacédo ndo foi significativa. Conforme
discutido anteriormente, essa diminuicdo esta relacionada a maior facilidade de
transporte de massa a partir ou para a superficie do eletrodo. E importante enfatizar
que os eletrodos rotatérios em solucéo salina sem ou com adi¢do de 0,100 mol L™
de ions ferrosos apresentaram diminuicdo nos valores de angulo de fase, além de
um deslocamento para regido de mais baixas frequéncias. No caso da solu¢cdo com
0,100 mol L?, isso é um indicativo de esgotamento da espécie eletroativa da
superficie do eletrodo devido a dissolucao do sulfeto mineral causada pela interagéo
com os ions ferrosos e/ou pela manutengéo de valores mais baixos de potencial.

Sequencialmente, na Figura 42, estdo mostrados os resultados de EIS que
comparam os meios bidticos e abidticos. A observacdo dos graficos de Nyquist (Fig.
42A) aponta para uma diminuicdo da impedancia na presenca de bactéria e ions
ferrosos. Entretanto, para a concentracdo de 0,300 mol L™ é possivel observar
claramente, pelas figuras de Bode (Fig. 42B), que embora ocorra uma diminui¢cdo da
impedancia, existe o surgimento de uma segunda constante de tempo bem definida,
relacionada com o biofilme e a formacao de precipitados na superficie do eletrodo.
De maneira geral, a presenca de bactéria diminui os valores de impedéancia por
proporcionar um meio altamente oxidante, entretanto o biofilme parece dificultar o

transporte de massa e de carga a partir ou para a superficie do eletrodo.
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Figura 42 - (A) Gréaficos do plano complexo experimental e (B) |Z| e -¢ em fungéo de f
obtidos apos 82 h para eletrodo de pasta de carbono modificado com calcopirita: abidtico
(M) e bidtico (M) em solucdo salina; abiético (M) e biético () em solucdo salina com adigdo
de 0,100 mol L™ de fons ferrosos :;abidtico @ ) e bidtico @ ) solucéo salina com adicdo de
0,300 mol L* de ions ferrosos
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V.6 ENSAIOS NAO ELETROQUIMICOS

Conforme descrito anteriormente, o processo de lixiviacdo da calcopirita €
controverso e ainda ndo existem dados convergentes e esclarecedores relacionados
a compreensdo dos fendbmenos que ocorrem em escala atbmico-molecular,
dificultando a interpretacdo de medidas eletroquimicas. Como consequéncia outras
abordagens e técnicas tém que ser utilizadas com a finalidade de apoiar os
resultados eletroquimicos.

Deste modo, foi realizado um ensaio de biolixiviagdo durante 100 dias na
presenca de 0,100 mol L™ de jons Fe** com os respectivos controles abidticos. E
importante salientar que um ensaio de biolixiviacdo € um experimento bem
estabelecido para estudos em escala de bancada. Durante esses ensaios, as fases
liquidas foram periodicamente monitorados por meio de medidas de pH, Eh,
concentracdo de fons Fe?', concentracdo de fons Fe®* e, principalmente,
concentracéo de cobre, segundo procedimento descrito por Bevilaqua et al.® Para as
primeiras 2 semanas, a recuperacao de cobre foi a mesma, independentemente da
condicdo experimental.. Entretanto, para tempos mais longos, os resultados de
ensaios de biolixiviacdo na presenca de fons Fe?" indicaram uma recuperacdo de
cobre menor do que nos controles abidticos (5% e 17%, respectivamente). Os
residuos solidos finais do ensaio foram analisados por DRX e foi revelada a
presenca de calcopirita além da formacdo de jarositas. Nao foi possivel identificar
enxofre.

A andlise de XRD (Figura 43) do residuo solido da lixiviagdo com 0,100 mol L
! de fons ferrosos mostrou enxofre e jarosita como fases secundarias. Isto é um
indicativo de que uma camada esta presente sobre a superficie do mineral depois de
longos tempos de imersdo. No entanto, a analise da fase liquida mostra uma
recuperacdo de 73% de cobre, o que indica que as possiveis camadas presentes
nao necessariamente impedem a dissolucdo da calcopirita; esse resultado esta de
acordo com a literatura.®® Além disso, vale ressaltar que o potencial redox da
solucdo para o ensaio de lixiviagao foi entre 350-370 mV, valores correspondentes
ao intervalo 6timo de potencial descrito na literatura para uma melhor recuperacéo

de cobre.}*1®
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Figura 43 - XRD do residuo soélido do processo de lixiviagdo (processo abidtico) na
presenca de 0.100 mol L™ de fons ferrosos depois de 100 dias.
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Fonte: Autor.

Outro ensaio paralelo de lixiviagdo (100 dias), com adicdo de 0,200 e 0,300
mol L™ de fons ferrosos foi realizado para complementar a discussdo dos resultados
de EIS. Os dados de DRX mostram a presenca de jarosita e enxofre, mas 90%
(0,200 mol L™ de Fe?*) e 78% (0,300 mol L™ de Fe®") de cobre foram recuperados, o
gue reforca a possibilidade de dissolugdo do mineral, mesmo na presenca de
precipitados.”® Devido & recuperacdo mais elevada de cobre, os residuos sélidos
provenientes do ensaio contendo 0,200 mol L™ de ions ferrosos foram analisados
utilizando microscopia eletrbnica de varredura com microanalise e foi possivel
detectar fases de enxofre, indicando que o mineral foi dissolvido mesmo na presenca

da camada de enxofre (Figura 44).
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Figura 44 - Imagem de SEM com o respectivo EDS para amostra de lixiviagdo submetida a
presenca de 0.200 mol L™ de fons ferrosos em solucéo salina por 100 dias.
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Fonte: Santos.*

Embora esses resultados quantitativos e de analise de produtos tenham sido
apresentados para tempos longos, na dissertacdo do grupo®® foram analisadas
aliquotas de solucao e residuos de lixiviacdo e biolixiviagdo em tempos mais curtos
(7 dias) e houve indicios de formacdo dos mesmos produtos encontrados nos
tempos finais. Isso sugere que tais produtos podem se formar em menos tempo e
podem ser sugeridos como responséveis pelas modificagbes observadas nos
estudos eletroquimicos.
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VI. CONCLUSOES

Eletrodos de pasta de carbono modificados com calcopirita foram estudados
principalmente por espectroscopia de impedancia eletroquimica na presenca e na
auséncia de At. ferrooxidans e ions ferrosos em solucao salina acida para diferentes
tempos até cerca de cem horas. Os resultados obtidos permitiram as seguintes
conclusoes:

A presenca da calcopirita na pasta de carbono diminui o didametro dos arcos
capacitivos dos diagramas de impedancia de pelo menos 50 vezes, baixa o angulo
de fase no maximo na regiao de média frequéncia e diminui 0 médulo de impedéancia
dos eletrodos em comparacédo aos diagramas de impedancia obtidos na auséncia do
sulfeto mineral. A mudanca na resposta de impedancia dos eletrodos modificados
com calcopirita com o tempo em solugdo salina acida indica uma alteracdo da
superficie do eletrodo associada a dissolugdo parcial ou total de 6xidos metalicos
com mudanca na superficie da calcopirita podendo levar ao enriquecimento da
superficie com sulfetos de cobre ou sulfetos deficientes em metais.

A camada a base de o6xido metalico formado naturalmente na superficie
calcopirita e detectada pela presenca de oxigénio na microandlise da superficie de
particulas do mineral € instavel na solucdo salina 4cida e praticamente desaparece
em tempos de 14 a 43 horas dependendo da composicéo da solucdo. A instabilidade
da camada parece aumentar na presenca de ions ferrosos e At. ferroxidans.

O processo de transferéncia de massa com eletrodo rotatério facilitou a
transferéncia de carga nos eletrodos com calcopirita pelo transporte de oxigénio,
prétons ou ions ferrosos até a superficie e remocao de produtos formados na
superficie dificultando que se depositem sobre o eletrodo. A solugéo contendo 0.100
mol L™ apresentou o maior efeito da rotacéo do eletrodo sobre a diminuigdo do arco
capacitivo. Para uma mesma condicdo a resisténcia de transferéncia de carga
aumenta com o tempo de ensaio sugerindo maiores modificagcbes na superficie do
eletrodo (calcopirita).

A imposicdo de valores de potencial constante por 4 horas nos eletrodos
modificados com calcopirita produzem mudangas importantes na resposta

eletroquimica, forte indicativo de alteracdo da superficie do eletrodo quer na camada
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pré-existente de éxidos metdlicos, quer na superficie da propria calcopirita. Essa
aplicacao de potencial diminuiu o tamanho do arco capacitivo de 10 a 20 vezes.

A influéncia da adicao de ions ferrosos foi dependente de sua concentracao e
da condicdo hidrodinamica: o arco capacitivo aumentou com 0,1 mol L Fe*" e
diminuiu com 0,3 mol L™ Fe?* em comparacéo & ndo adicdo desses fons em solucdo
quiescente. A diferenca pode estar relacionada a presenca de ions férricos em maior
guantidade que tanto dissolvem calcopirita como pode fazer parte da reacéo
catddica e de camadas de oxi-hidroxidos na superficie do eletrodo. A adi¢do de ions
Fe?* diminuiu significativamente o arco capacitivo com eletrodo rotatério modificado
com calcopirita em funcdo de melhorar o transporte de massa. As solucdes
contendo ions ferrosos mostraram turbidez ao final do ensaio, porém a solucéo
contendo 0,3 mol L™ Fe?* mostrou turbidez desde o principio dos experimentos,
provavelmente devido & oxidac&o dos fons Fe** pelo oxigénio ou pela bactéria.

A impedancia diminuiu significativamente na presenca das bactérias quando a
solucdo salina continha ions ferrosos devido ao poder altamente oxidante gerado
pelo metabolismo das bactérias.

O conjunto de resultados permite sugerir que a melhor condicdo para
dissolucdo do sulfeto mineral é o meio abiético contendo 0,100 mol L™ Fe* em
solugao agitada.

Os diferentes circuitos elétricos equivalentes (EEC) sugeridos para analisar 0os
dados experimentais de impedancia consideraram a presenca de duas ou trés
constantes de tempo que foram associados ao processo de transferéncia de carga
que envolve calcopirita, ions ferrosos e férricos/oxigénio, a presenca da camada
formada por 6xidos metalicos, produtos de reacdes e / ou transferéncia de massa
por difusdo. A presenca de camadas de produtos de reacédo foi também baseada em
estudos do grupo em condi¢des similares em que a analise de residuos de lixiviacao
detectou enxofre e jarosita e de biolixiviagdo detectou jarosita, a0 mesmo tempo em
gue observaram aceleracdo da dissolucdo de calcopirita na presenca de ions
ferrosos em meio abidtico.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica pode ser uma boa ferramenta
para antecipar alguns resultados obtidos por ensaios de lixiviagédo e biolixiviagdo que
levam tempos mais longos, mas precisam ser apoiadas em técnicas de microanalise

de superficie especialmente como no caso desse trabalho.
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