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RESUMO

As oscilagbes dos precos dos minérios no cenario internacional e o réapido
esgotamento dos recursos mundiais de depdsitos de minério de alto teor e faceis de
processar tém promovido o interesse na hidrometalurgia para extragao de metais por
ser mais barata e ambientalmente amigavel do que 0s processos convencionais. A
lixiviagdo é um dos processos industriais provenientes da hidrometalurgia, na qual
metais sdo solubilizados pela 6xido-reducdo de minérios, como a calcopirita, minério
foco do presente trabalho e responsavel por cerca de 70% das reservas globais de
cobre. Um dos principais desafios de aplicar processos hidrometallrgicos na extracao
de cobre da calcopirita & devido a sua baixa cinética de solubilizagdo. Ainda ndo ha
na literatura um consenso sobre os motivos da alta refratariedade da calcopirita,
alguns autores atribuem a formag¢do de uma camada passiva em sua superficie, e
como uma outra alternativa, a taxa de dissolucdo da calcopirita depende de sua
estrutura eletrénica e propriedades semicondutoras. Além disso, o controle do
potencial redox dos pares ibnicos em solu¢cdo mostra ser uma op¢ao para uma
eficiente extracdo de cobre do minério de calcopirita. Desse modo, o presente trabalho
tem como objetivo avaliar o efeito do potencial de solu¢do na dissolucdo da calcopirita
em diferentes concentragdes de Fe?* e de densidade de polpa (% de minério
calcopiritico concentrado). A melhor condicdo encontrada (397,99 mmol L : 5%)
alcancou cerca de 71% de extracéo de cobre em 160 dias de ensaio a 30 °C.

Palavras-chave: Hidrometalurgia. Lixiviacdo. Calcopirita. Potencial redox.



ABSTRACT

International prices oscillations and the rapid depletion of world resources from
high-grade ore deposits that are easy to process have promoted interest in
hydrometallurgy for metal extraction, as it is cheaper and environmentally friendly than
conventional processes. Leaching is one of the industrial processes from
hydrometallurgy, which metals are solubilized by ores oxide-reduction, such as
chalcopyrite, ore focus of this work and accounts for about 70% of global copper
reserves. One of the main challenges of applying hydrometallurgical processes for
chalcopyrite copper extraction is due to its low solubilisation kinetics. There is still no
consensus in the literature that explains the high refractoriness of chalcopyrite, some
authors attribute it by the formation of a passive layer on its surface, and as another
alternative, the rate of dissolution of chalcopyrite depends on its electronic structure
and semiconductor properties. In addition, redox potential control of ionic pairs in
solution has proved to be an option for an efficient extraction of copper from
chalcopyrite ore. Thus, the present work aims to evaluate the effect of the solution
potential on the chalcopyrite dissolution in different concentrations of Fe?* and pulp
density (% of concentrated chalcopyritic ore). The best condition (397.99 mmol L
5%) reached about 71% of copper extraction in 160 days at 30 ° C.

Keywords: Hydrometallurgy. Leaching. Chalcopyrite. Redox potential.
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1 INTRODUCAO

O cobre é o terceiro elemento metélico mais utilizado no mundo devido as suas
propriedades ducteis, maleaveis, de conducdo de calor e de energia, resisténcia a
corrosdo e a altas temperaturas. Este elemento € obtido pela exploracdo de depdsitos
minerais, como por exemplo a calcopirita (CuFeS2), carbonatos de cobre e Oxidos de
cobre. O cobre é empregado na transmissdo de energia, fiagdes, aparelhos

eletrbnicos, encanamentos etc.

Os custos para as empresas mineradoras tém sido muito altos devido as
oscilagbes dos precos dos minérios no cenario internacional. Esta realidade
juntamente com o rapido esgotamento dos recursos mundiais de depdsitos de minério
de alto teor e faceis de processar (minérios secundarios de sulfeto de cobre e éxidos
de cobre) tém promovido o interesse na hidrometalurgia em relacdo a pirometalurgia.
A hidrometalurgia € uma tecnologia mais sustentavel, com menor gasto energético e,
diferente da pirometalurgia, pode ser aplicada em minérios com baixa concentracdo
de metais. (BRIERLEY; BRIERLEY, 2013; BEVILAQUA; 2019).

A pirometalurgia é um processo metalurgico que utiliza altas temperaturas na
recuperardo do metal livre. Ainda que 80-85% do cobre mundial seja obtido através
desse processo, € aplicavel apenas em concentrados minerais, demanda alto gasto
energético e gera residuos, como emissdes de arsénio, didéxido de enxofre e mercurio
(JORJANI; GHAHREMAN, 2017).

A bio-hidrometalurgia é uma especialidade biotecnolégica da hidrometalurgia e
pode ser dividida em lixiviacdo, Biolixiviagdo e bio-oxidagdo. A lixiviacdo, foco do
presente trabalho, é um processo industrial em que metais sao solubilizados pela
oxido-reducdo de minérios através do uso de solugbes; enquanto a biolixiviacdo se
utiliza do mesmo método da lixiviagdo, porém com o auxilio de microorganismos. A
bio-oxidacdo € um pré-tratamento mineral em que microorganismos solubilizam
minérios, como pirita e arsenopirita, que ocluem metais preciosos, COmo ouro e prata,

facilitando o processo de recuperagdo dos mesmos (JOHNSON, 2014).
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A calcopirita, minério foco do trabalho, € o mineral de cobre mais abundante da
costra da Terra (Parker et al., 2003), sendo responsavel por aproximadamente 70%
das reservas mundiais de cobre (Cérdoba et al., 2008). Contudo, sua lixiviacdo possui
baixa recuperacdo de cobre e uma cinética extremamente lenta (LI et al., 2013;
WATLING, 2013). Ndo ha consenso na literaruta sobre os motivos da baixa cinética
de lixiviacdo da calcopirita, sendo associada a sua propriedade semicondutora ou ao
acumulo de intermediarios em sua superficie, como sulfetos, enxofre elementar,
polisulfetos de cobre, hidroxidos de ferro, precipitados de hematitas e/ou goetitas em
meios ferrosos e de jarositas em meios férricos. Muitos autores atribuiram a formacao
desses intermediarios como causadores da passivacdo da calcopirita (O'Connor,
Eksteen, 2020).

O termo passivacao é utilizado para descrever a menor reatividade dos metais
apOs exposicdo a agentes oxidantes (Kelly, 2002; Uhlig, 1979). A passivacdo é
causada pela formacdo de uma camada estavel, como um Oxido ou hidroxido, que

protege a superficie da corrosao (Landolt, 2007; McCafferty, 2010).

Algumas inconsisténcias sobre a passivacdo no minério calcopiritico foram
observadas, como o fato de ndo ocorrer em solucdes alcalinas apesar da presenca de
enxofre elementar e dissulfetos em sua superficie, sendo consideradas espécies
candidatas para passivacado (Moyo et al., 2018; O'Connor et al., 2018). Em testes
realizados de potencial controlado ndo foi observado passivacdo em amostras de
calcopirita lixiviadas em potenciais controlados de 650 ou 750 mV (vs SHE). O exame
da superficie por XPS e microscopia fotoeletronica identificou monossulfito, dissulfeto
e componentes de polissulfito, que foram identificados como passivantes por outros
autores (Li et al., 2017; Li et al., 2015; Li et al., 2016). Por fim, existem diferencas
gerais no comportamento de passivacdo em metais e na calcopirita (Klauber, 2008;

Warren et al., 1982), como demonstrado na Figura 1:
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Figura 1 - Comparacao das curvas de polarizacdo do aco inoxidavel e da calcopirita.
0.09
0.08 ﬂ _
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0.06 J[ + ~—— Aco inoxidavel
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0.5 0 0.5 1 1.5
E (V vs SHE)

Fonte: adaptado McCafferty, 2010; Viramontes-Gamboa et al., 2007

Quando o potencial aplicado alcanca valores préximos de 0.9 V (SHE), a
calcopirita apresenta uma reativacédo (Figura 1). (Viramontes-Gamboa et al., 2010).
Em contradicdo, 0os metais sdo geralmente passivos até que a superficie seja

danificada mecanicamente (Landolt, 2007).

Diferencas gerais no comportamento de passivacdo de metais e calcopirita
foram apontadas diversas vezes (Klauber, 2008; Warren et al., 1982). Muitos autores
evitam o termo “passivagdo”, sendo utilizadas alternativas como “overlayers”,
“protetora”, “a chamada camada passiva” ou “efeito de passivacao” (Dutrizac, 1989b;
Klauber, 2008; Lazaro e Nicol, 2003; Shiers et al., 2016; Warren et al., 1982; Watling,

2014).

Outra alternativa para explicar a alta refratariedade da calcopirita (baixa cinética
de solubilizacéo) séo as suas propriedades eletrdnicas, que ditam seu comportamento
de lixiviacdo. A estrutura eletrdnica da calcopirita é retratada pela teoria de bandas de
soélidos, sua estrutura € de um semincodutor do tipo n, logo, ndo conduzira uma
corrente anodica apreciavel em potenciais proximos a 0.7 V a 0.8 V (SHE). Isto ocorre

devido ao band gap, uma faixa de energia entre as bandas de condugé&o e valéncia,
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onde é proibida a ocupacgédo de elétrons (Figura 2), tal faixa coincide com o potencial
redox dos pares i6nicos em solucdo, como o par férrico/ferroso, consequentemente,

a transferéncia de elétrons e a oxidacdo devem ser lentas (Bryson et al., 2016;
Crundwell, 2015; Crundwell et al., 2015).

Figura 2 - Modelo de 'um elétron' da calcopirita.

Banda de
conducao

E.=06eV

' Band gap,
proibido a
' ocupacdo
. de e-

Banda de
valéncia

Fonte: adaptado de Crundwell, 2015

Pode-se observar a partir da Figura 3 o efeito do potencial aplicado nas bandas
de energia de um semicondutor tipo n. Sendo Er o nivel de Fermi, Ec o potencial na
banda de conducé&o e Ev o potencial na banda de valéncia.

Figura 3 - O efeito do potencial aplicado nas bandas de energia de um
semicondutor tipo n. a) banda plana sem carga aplicada, b) potencial de circuito
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aberto, c) fluxo de corrente em sobrepotenciais negativos (regido de acumulo),
d) potencial de circuito aberto (repetido), e) regido de deplecdo em moderados
sobrepotenciais positivos e f) regido de inversdo em sobrepotenciais positivos
mais elevados.

E
A
EL —— — Produ:(os de
A R reducao
EI
E, E.
\
ohp
(a) (b) (c)
E E E
A A A
/ ECS
By covpmmsassnd] 0 i ¢/

" Pprodutos de
oxidacao

(d) (e)

Fonte: adaptado de Crundwell, 2015

Em sobrepotenciais negativos, a corrente flui com o fornecimento de elétrons
na banda de conducéo do soélido, e quando os elétrons atingem a superficie, reagem
resultando na reducéo da superficie ou na reducédo de espécies em solucéo (Figura
3c). Logo, ndo ha inibicdo fisica ou quimica para o fluxo de corrente em direcéo
catédica. Porém, na direcado oxidacdo, quando se aumenta o potencial, a corrente
atinge um platd ligeiramente positivo (Figura 3e), e apdés aumentar ainda mais este
potencial, um ponto é alcangado, no qual o nivel de Fermi (EF) se aproxima da borda
da banda de valéncia, e neste ponto os elétrons podem fluir para a banda de
conducéo, resultando no acumulo de buracos de elétrons ou orificios de elétrons
moveis na superficie. Esses buracos de elétrons ou orificios de elétrons reagem,

resultando na dissolugéo anddica (Figura 3. f) (Crundwell, 2015).
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Como resultado da transferéncia de elétrons entre a calcopirita e as espécies
carregadas em solucao, foi proposto a formacéao de produtos intermediarios e diversas

equacdes de 6xido-reducéo.

Por exemplo, sob condi¢bes oxidantes, foi sugerido a formagcao de bornita
(CusFeSa), um sulfeto com deficiéncia de ferro. De acordo com Kelsall e Page (1984),
a calcopirita possivelmente se transforma em bornita, com os atomos de enxofre

sendo oxidados a enxofre elementar e apenas os &tomos de ferro sendo liberados.

Outros trabalhos também sugeriram a formacéao de bornita tanto em condicfes
oxidantes quanto redutoras como produto intermediario da calcopirita (Elsherief, 2002;
Warren; Wadsworth; El-Raghy, 1982). Majuste et al., 2012 foram 0s primeiros a
demonstrar evidéncia experimental da formacao de bornita, por meio da técnica de
espectroscopia micro Raman e difracdo de raios-X sincrotron de pequeno angulo (S-
SAXRD).

Além da bornita, outros produtos intermediarios também foram sugeridos e
detectados, como a covelita (CuS) e calcocita (Cu2S) (Arce; Gonzalez, 2002; Biegler;
Horne 1985; Cérdoba et al., 2008a; Holliday e Richmond 1990; Warren, Wadsworth e
El-Raghy 1982). As equacbes propostas de 6xido-reducéo da calcopirita descritas a
seguir provém de experimentos de voltametria ciclica, nos quais sdo propostas

reacdes eletroquimicas que justifiguem os picos catédicos e anddicos observados.

Tabela 1 - Reacfes de oxidacéo e reducdo associadas aos picos de corrente observados
em ensaios de voltametria ciclica de calcopirita.

Numero Reacdes de oxidacdo e de reducéao Referéncias
da
equacéo
1 5CuFeS: + 12H* + 4e- = CusFeSs + Biegler, 1979; Elsherief,

AFe?* + 6HoS 2002; Liang et al., 2011

2 2CuFeS:2 + 6H* + 2e” = Cu2S + 3H2S Biegler, 1977; Biegler;
2e Home, 1985
+ 2Fe
3 2CusFeSs + 6H* +2e” = 5Cu2S + 3H2S Liang et al., 2011

+ 2Fe?
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11

12

13

14
15

16

17

18

18

2CuFeS2 + 3Cu?* + 4e” = CusFeSs +  Elsherief, 2002; Liang et al.,

Fa2+ 2011
CuFeS2 + 3Cu?* + 4e" = 2CuzS + Fe?* Biegler; Home, 1985
Cu?*+ S+ 2e = CuS Dutrizac; MacDonald, 1974;
Warren; Wadsworth; El-
Raghy, 1982; Holliday;
Richmond, 1990; Hiroyoshi
et al., 2004
5Cu?* + Fe3®* + 4S + 13e" = CusFeSs Price; Chilton, 1980
2Cu?* + S + 4e = Cu2S Holliday; Richmond, 1990;
Hiroyoshi et al., 2004
CuS + Cu?* + 2e" = CuzS Sohn; Wadsworth, 1980;
Biegler; Home, 1985;
Hiroyoshi et al., 2004
5Cu2S + 2Fe?* + 3S + 4e” = 2CusFeSa Dean, 1991
CuS + 4Cu?* + 3H2S + Fe3* + 5e" = Arce; Gonzéalez, 2002

CusFeSs + 6H*

Cu?* + Fe?* +2S + 4e = CuFeS: Biegler; Swift, 1979; Munoz;
Miller; Wadsworth, 1979

CusFeSs + 4Fe’ + 6S +12e = Majuste et al., 2012
5CuFeS2
4CuS + Cu?* + Fe?* + 4e" = CusFeSs Dean, 1991
3CuS + 2Cu?* + Fe?* + HoS + 4e = Bevilagua et al., 2010;

CusFeS. + 2H* Majuste et al., 2012

CusFeSs + 4Fe®* + 6S + 8e = Majuste et al., 2012
5CuFeS;
CuS + Fe?* + S + 2e- = CuFeS: Warren; Wadsworth; El-

Raghy, 1982; Holliday;
Richmond, 1990
S+ 2H* + 2e" = H2S Majuste et al., 2012

A partir das equacdes referentes a Tabela 1, a segunda lei da termodinamica

nos permite prever a espontaneidade de formacédo desses intermediarios. Assim

sendo, a aplicacdo da equagédo de Nernst pode nos fornecer importantes pistas das

reacOes envolvidas em uma determinada condicdo. Desse modo, é esperado que a

concentracdo das espécies envolvidas nas reacdes de oxido-reducdo bem como o

potencial dos pares redox no meio lixiviante, também chamado de potencial de
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solugéo, influenciem o mecanismo e, consequentemente, a cinética de dissolugéo da

calcopirita.

fons ferrosos, juntamente com ions férricos, oxigénio dissolvido em solugdes
acidas contendo ions cupricos associados com o controle do potencial de solugdo em
cerca de 380-480 mV vs. Ag | AgCI| KClsm sugerem ser a elucidacdo para a eficiente
extracdo de cobre do minério de calcopirita (Cérdoba et al., 2008b). Sabendo disso,
pesquisadores propuseram modelos para interpretar os fen6menos observados (Zhao
et al., 2019). Por exemplo, Hiroyoshi et al (2000) sugeriram um modelo para explicar
a promocao da lixiviagao da calcopirita nestas condi¢des, que apresenta duas etapas:

Fedugdo Dxi:ia-;ﬁcx
CuFeS: > CuzS > Cu? (19)

1) A calcopirita é reduzida (lixiviagdo redutiva) a calcocita (Cu2S) por ions Fe?* na

presenca de ions Cu?*:
CuFeS: + 3Cu?* + 3Fe?* — 2Cu2S + 4Fe3* (20)

2) A calcocita é oxidada (lixiviagdo oxidativa) a ions Cu?* e enxofre elementar por

ions Fe3* e/ou pelo oxigénio dissolvido:

Cuz2S + 4H* + O2 — 2Cu?* + S + 2H20 (21)
CuzS + 4Fe* — 2Cux+ + 4Fe®* + S (22)

Segundo este modelo, a fim de se obter eficiente dissolucdo da calcopirita, é
imprescindivel que o potencial de solucdo, formado principalmente pelo par redox
Fe3*/Fe?* (Equacdo 23), esteja em um intervalo entre o potencial de redugdo da
calcopirita (Equacao 5) e o potencial de oxidac&o da calcocita (Equacao 8), as quais

possuem suas equacdes eletroquimicas representadas a seguir:

Fe3*+e — Fe* (23)

CuFeS2 + 3Cu?* + 4e” — 2Cu2S + Fe?* (5)
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CuzS — 2Cu?* + S + de (8)

Desse modo, segundo esse modelo, a dissolucdo da calcopirita seria
termodinamicamente inibida se o potencial de solugéao tiver um valor superior ao

potencial de éxido-reducéo da Equacéo 5 ou inferior ao potencial da Equacéo 8.

Considerando a importancia do efeito do controle do potencial de solu¢do na
solubilizacdo da calcopirita, as suas equac¢fes quimicas propostas na literatura, a
deteccdo de intermediarios durante seu processo de oxido-reducao e a possibilidade
de prever a espontaneidade das reacdes envolvidas pelo célculo dos potencias
eletroquimicos, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito do potencial de
solucdo na dissolucdo da calcopirita em diferentes concentracdes de Fe?* e de
densidade de polpa (% de minério calcopiritico concentrado). Foram apresentadas
explicacbes para os resultados em funcédo do potencial de solu¢cdo medido com os

potenciais eletroquimicos calculados pela equacao de Nernst.



21

2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

Otimizar a extracao de cobre do concentrado calcopiritico e avaliar o efeito do
potencial redox de solucdo em diferentes concentracées de Fe?*e de densidade de

polpa a 30°C.

2.2 Objetivos especificos

v Realizar amostragens periodicas a fim de se obter as concentracdes de cobre e
ferro totais, Fe?*, pH e Eh;
v' Calcular os potenciais redox ou de Nernst das equacfes de Oxido-reducao da

calcopirita propostas pela literatura nas condic6es dos ensaios realizados.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostrado minério

A amostra do minério concentrado de calcopirita (CuFeS2) foi fornecida pela
Vale S. A. Para realizacdo dos experimentos o minério foi moido em uma
granulometria 100% < 0,21 mm. Foram feitas andlise e caracterizacdo do minério por
avaliagdo quantitativa de materiais por microscopia eletronica de varredura
(QEMSCAN) pela empresa. As concentracfes de Cu, Fe e S na amostra de minério
foram determinadas pela digestdo multiacida e analisados em espectrometro de

emissao optica (ICP OES), os resultados estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Teores de Cu, Fe e S e minerais determinados pelo ICP OES da amostra de
calcopirita concentrada utilizada nos ensaios.

Minerais Massa (%)
Calcopirita 86,3
Quartzo 4.5
CuS 2,6
Anfibdlios 2,5
Pirita 1,5
Feldspatos 0,3
Clorita 0,3
Biotita 0,2
Talco 0,2
Epidoto 0,2
Carbonatos 0,2
Magnetita 0,2
Escapolita 0,1
Apatita 0,1
Outros minerais* 0,7
Elementos Massa (%)**
Cu 29,95
Fe 27,23
S 28,45

*Caulinita, moscovita, ilmenita, titanita, granada
**A maior quantidade de ferro e cobre perante o enxofre é proveniente da pirita,
magnetita e do CuS presentes no minério concentrado.
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3.2 Ensaio de lixiviagao

Para simular uma condig&o lixiviante, 0 meio proposto por Tuovinen e Kelly
(1973) adaptado foi utilizado nos ensaios de lixiviagdo (T&K adaptado). A Tabela 3

lista a composicao deste meio adaptado.

Tabela 3 - Concentracdo dos sais do meio T&K adaptado utilizado em todos 0s ensaios de
lixiviacao.

Concentracéo (g L)

(NH4)2S04 0,5
K2HPO4 0,5
MgSOa4-7H20 0,5

Fonte: Tuovinen e Kelly (1973) adaptado.

Foram realizados experimentos em condi¢cdes iniciais que favorecem a
lixiviacao redutiva da calcopirita. Tais condicfes acontecem em solu¢cdes com maiores
concentracdes de ions Fe?*. Portanto, a partir do conhecimento prévio da lixiviagdo da
calcopirita pelo grupo de pesquisa, foram elaborados ensaios de lixiviagdo com
diferentes concentracées iniciais de Fe?* e avaliado sua interacdo com a densidade

de polpa de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4 - Diferentes concentragées iniciais de ions Fe?* e densidade de polpa utilizados em
nove condicBes de ensaios de lixiviagdo, cada condicao foi feita em triplicata.

Condi¢cbes = Concentracgdo inicial de ions Densidade de polpa (%, m/v)
Fe?* (mmol L)

I 2,01 5,00
Il 200,00 9,24
1] 60,00 2,00
% 397,99 5,00
Vv 200,00 5,00
VI 340,00 8,00
VIi 340,00 2,00
VI 200,00 0,76
IX 60,00 8,00

Fonte: Proprio autor

As solucgdes foram autoclavadas (120°C por 20 min), com excecao da solucao
contendo Fe?*, que foi esterilizada por filtragdo em membrana de éster de celulose
(0,45 pm de diametro de poro), o pH de todas as solu¢des foi ajustado a 2 com acido

sulfarico concentrado. Os ensaios de lixiviacdo foram realizados em Erlenmeyers de
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250 mL, fixados em uma mesa agitadora shaker orbital (New Brunswick Scientific,
modelo C25KC) a 150 rpm, mantidos a 30 °C, pH inicial 2 e com 100 mL de volume,
foram realizados 27 ensaios de lixiviagdo em diferentes concentracdes de Fe?* e
densidade de polpa de acordo com a Tabela 3, todos os ensaios foram suplementados
com sais do Meio T&K (Tabela 1). Agua deionizada estéril foi adicionada aos frascos
para compensar as perdas por evaporacdo. Experimentos foram realizados em

triplicata.

A fim de se investigar a eficiéncia da lixiviagao, foram realizadas amostragens
homogéneas e analises periddicas das concentracdes de ions cobre, ferro total, Fe(ll),

pH e do potencial redox dos pares ibnicos em solucéo.

Para facilitar o entendimento, o ensaio de lixiviagdo foi representado em trés
fluxogramas. O primeiro diz respeito ao preparo da solucdo do meio T&K adaptado,

nomeada de Solucao A, veja a figura a seguir:

Figura 4 - Fluxograma referente ao preparo do meio T&K adaptado (Solucéo A).

Em um béquer de 600 mL, -
foram adicionados 1 g dos sais Foram adicionados 500 mL de

agua deionizada e ajustado o pH
(NH1\)/|ZgSSO(§ '.§|2_|Hgo4 © para 2 com H,SO, concentrado
4 2

A solucéo foi transferida para um

baldo volumétrico de 2 L que foi A solucao foi transferida para um
completado com agua frasco tipo Duran e autoclavada
deionizada com pH 2 até o a 120 °C por 20 min
menisco

Fonte: Proprio autor
O segundo fluxograma (Figura 5) se refere ao preparo da solucdo de ions Fe?*

com meio T&K adaptado, nomeada de Solucéo B.
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Figura 5 - Fluxograma referente ao preparo da solucéo contendo ions Fe?* com meio T&K
adaptado (Solucéo B).

Em um béquer de 600 . O pH foi
mL foram adicionados Foram adlglonados 500 mL ajustado para 2
de Solucéo A (preparado
55,602 g de anteriormente) com H,SO,
FeSO,.7H,0 concentrado
A solucéo foi eétesﬁlligg?j%fo(l)r Em uma camara de fluxo
transferida para um filtracio er?] laminar, a solucéo foi
baldo volumétrico ¢ transferida para um frasco

membrana de éster
de celulose (0,45

pm)

Duran previamente

de 1 L e completado
autoclavado e etiquetado

com Solugéo A

Fonte: Préprio autor

Na sequéncia foram preparados 27 frascos das nove condi¢des (Tabela 4), que

foram realizadas em triplicatas.

Figura 6 - Fluxograma referente ao preparo do ensaio de lixiviagéo

Em uma balanca analitica foram pesadas as Os frascos foram
massas de concentrado calcopiritico em 27 tampados com
Erlenmeyers previamente identificados, espumae
referentes a cada condicdo descrita na Tabela autoclavados a 120 °C
4 por 20 min
f Estes erlenmeyers Com o auxilio de provetas e micropipetas, foram
oram transferidos para dici x
uma camara de fluxo adicionados volumes de Solugdo A e B de acordo
laminar como descrito na Tabela 5

Os frascos foram transferidos a
uma incubadora com agitador
orbital tipo shaker mantida a 30 °C e
150 rpm
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Fonte: Préprio autor

Tabela 5 - Volumes das solugdes A e B adicionadas em cada condicao realizada em
triplicata.

Condicdes Solugéao A (mL) Solucéo B (mL)

I 99,5 0,5

Il 50 50

1l 85 15

\Y; 0 100

Vv 50 50

VI 15 85
VII 15 85
VI 50 50

IX 85 15

Fonte: Proprio autor
3.3 Metodologia analitica

Medidas de potencial redox dos pares idnicos em solucao (potencial de solugéo
ou Eh) feitas por um potencidmetro usando eletrodo de platina com eletrodo de
referéncia de Ag | AgCI| KClam, pH (eletrodo de vidro), Fe?* quantificado pelo método
espectrométrico o-fenantrolina (SKOOG et al, 2006), cobre e ferro totais
determinados por microscopia de absorgéo atdmica (Agilent Technologies 200 Series
AA).

O fluxograma a seguir representa 0 processo de amostragem.

Figura 7 - Fluxograma referente ao processo de amostragem.
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Os frascos foram pesados

e a agua perdida por
evaporagao foi reposta
com &gua deionizada

Em camara de fluxo laminar, 2,5 mL de
amostra foram transferidos a tubos tipo
Falcon de 10 mL previamente rotulados

esteril
O sobrenadante foi transferido para
Os tubos foram centrifugados outros tubos tipo Falcon previamente
por 5 min a 3000 rpm ‘ rotulados. Os residuos precipitados foram
descartados
Sobrenadante
[ | |
Foram transferidos 100 Foram feitas diluicdes em| |Foram feitas medidas de Eh e
HL para tubos tipo bales volumétricos de 10 pH com a insergéo dos
E()%F;gﬂggr{ dsen?anjLe e 25 mL para mensuragdo | respectivos eletrodos nos
1 : da concentracéo de Fe?* proprios tubos tipo Falcon
solugéo aguosa de HNO, pelo método o- contendo sobrenadante.
2% (m/v) fenantrolina

A partir das solugdes dos tubos tipo Eppendorf,
foram feitas diluicdes em balGes volumétricos
para determinacdo das concentracdes de cobre
e ferro totais por espectrometria de absorgéo
atomica

Fonte: Préprio autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Céalculo dos potenciais de Nernst ou redox das equac¢fes envolvidas na

lixiviagcdo do concentrado calcopiritico.

Para auxiliar a interpretacdo dos resultados obtidos, foram calculados os
potenciais de Nernst e potenciais padrées das equacdes atribuidas a 6xido-reducédo da
calcopirita pela literatura (Tabela 1). Os potenciais padrdes foram calculados usando
os valores de energia padréo de formacao de Gibbs das espécies envolvidas (Tabela
7).

Tabela 6 - Equacdes de Nernst, potenciais e potenciais padréo calculados para as reagdes
de oxido-reducdo associadas com a dissolugcdo da calcopirita. Os potenciais padrao foram
obtidos das variagdes das energias de formacado de Gibbs padrédo das espécies envolvidas
nessas reacoes.

Equacbes de Nernst para as reacdes de Potencial padréo
eletrodo (E°, V vs. SHE.)
RT (ay+)1? -0,052

E;= EY+-—In
U7 T T 4F 7 (apea ) (ap,s)®

RT (ay+)® -0,126
n

2F  (ape2+)?(am,s)®

(ay+)® -0,423

n
2F  (apez+)*(Any,s)®

RT (a 3 +0,755
Ey= B+ ok Ceut)”
4‘F aFe2+
RT (a 3 +0,681
Eg = B+ oL Geut)”
4‘F aFe2+
RT +0,615
E¢ = Eg + ﬁln ac,2+
RT +0,564
E7 = g + mln ((acu2+)5 aFe3+)
+0,561

Eg = E°+Eln(a )?
8= B8 T p cu?*
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RT +0,508
Eq = Eg + ﬁln Ac,2+
RT +0,471
Eyo= Efo +t-% iF In(ag,z2+)?
E = E + R l (aCu2+) (aHZS) aFe3+ +1,012
11 — ﬁ (aH+)6
RT +0,442
E12 = E(].)Z +— 4F ln( aCu2+ aFeZ+) y
1 ! +0,448
E3 = Ef3 + 12Fln(apeg+)
+0,410
Eiy= E§, + AF — In(ag,2+ Ap2+)
RT a 2a a +0,631
E5 = Efs +—ln( cu?*) F922+ H3S
4F (ay+)
RT +0,286
RT +0,270
E17 = E(1)7 +— 2F In App2+
Eig = E9 + RTl (ay+)’ +0,173
18 =
8 187 5F s

A+, Apes+, Apg2+, Ay,s, Qg2+ SA0 respectivamente as atividades das especies H,
Fe**, Fe?**, H,S e Cu?", R (J K*! mol?) é a constante dos gases, T (K) é a temperatura, F (C
mol?) é a constante de Faraday.

Tabela 7 - Energias molares padréo de Gibbs de formacéo das espécies envolvidas nas
reacoes de oxidacéo e reducdo da calcopirita a 298,15 K.

Espécie A:G° (kJ mol™?) Referéncias

CuFeS:2 -190,6 Hiro et al., 2002

CusFeSs -392,72 Dean, 1991
CuzS -86,73 Hiro et al., 2002
CuS -53,6 Lide, 2009
Fe2t -84,94 Hiro et al., 2002
Fes* -10,5 Hiro et al., 2002
Cu?* 64,98 Hiro et al., 2002
H2S -33400 Lide, 2009

Os potenciais formais de equilibrio das equacdes da Tabela 1 foram calculados

usando a concentragdo em vez da atividade das espécies envolvidas em razéo da
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complexidade do meio lixiviante. As concentracdes dos ions Fe3*, Fe?* e Cu?* foram
mensurados por técnicas espectrofotométricas (Item 3.3), ions H* determinados pelas

medidas de pH e a concentracdo de H2S foi obtida a partir da Equacéo 23.

CuZ* + HoS = CuS + 2H* (24)

Assim, a equacdo de equilibrio quimico dessa reacdo para obter a maxima
concentracédo de H2S solubilizada no meio na presenca de ions Cu?* e H* foi escrita

como mostra a Equacéo 25:

+712
K250C = L - 1,7. 1015 - L (25)

Kspa N [Cu?*][H,S]

A constante de equilibrio da Equacao 25 foi obtida no trabalho de Myers (1986),
possui o valor de 1,7.10%° a 25 °C. Assim sendo, considerando que essa constante é
funcao da temperatura, foi utilizada a equacao de Gibbs-Helmholtz integrada para sua

obtencao a 30 °C:

AH° (1 1
’"K:’"KO_T(TE) (26)

Sendo T igual a 303,15 K, To a 298,15 K, R a constante dos gases ideais, Ko a
constante de equilibrio a 298,15 K (Ko=1,7.10%%), K a constante de equilibrio a 30 °C
que se deseja obter e AH® a variacdo de entalpia padrdo das espécies envolvidas
(Tabela 8). Substituindo os valores na Equacéo 26, obtém-se a constante de equilibrio

a 30 °C, assim, a Equacéo 25 pode ser reescrita como se segue:

Koor = 8,9.1014 = 17 (27)
30°¢ = B [Cu+][H,S]



31

Tabela 8 - Variacdo de entalpia padrao das espécies envolvidas nas reacfes de oxidacao e
reducéo da calcopirita.

Espécie  AfH° (J mol?) Referéncia

Cu?* 64800 Lide, 2009
H* 0 Lide, 2009
CuS -53100 Lide, 2009
(cristal)
H2S (gas) -20600 Lide, 2009

Assim sendo, foi possivel calcular os potenciais redox das Equagfes 1, 2, 3 e

11 substituindo os valores de [H2S] determinados pela Equagéo 27.

Por conseguinte, como os potenciais de solucéo (Es) foram medidos em fungéo
do eletrodo de referéncia Ag|AgCI| KClsm, 0s potenciais redox das Equacdes 1-18
(Tabela 6) foram calculados e transformados para a escala do eletrodo de referéncia
Ag | AgCI| KClsm (+0.210 V/SHE). Os valores obtidos foram representados em funcéo
do tempo, como mostram as Figuras 8, 9 e 10:

Figura 8 - Potencias redox de solucdo (ES) e obtidos pelas Equagbes 1-18 em funcéo do
tempo de lixiviagdo do concentrado calcopiritico em diferentes concentrag¢des iniciais de ions
Fe?* e de densidade de polpa. Condic¢des: 2,01 mmol L*: 5%, 60 mmol L*: 2% e 60 mmol L
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1. 8%. Meio T&K maodificado, pH inicial 2,0, 30 °C, 150 rpm, volume inicial de 100 mL. Barras
de erro mostram desvio padrdo de trés experimento independentes (n = 3).

F1000 T T T e T T e T T 00
O R T
X 500 2,01 mmol/L e 5% 60 mmol L e 2% 60 mmol L e 8% |goo
o
()]
< 600 600
2’ R L S S > > o e

. 4007 gttt —3% ./::T:,‘,g*’&l«!f!’i«l—ﬂ‘#‘#igu ﬂf.ﬁ,A,A!\,tiﬁ:,;r\ 2 la00
g s ——1 | i
E 2001 gttt — 3 1 l__‘i 5= 1200
.C
L 0F #ss—a-1—s—2—9—1—¢ — - Br—t—t——3 3 33— g, t—9 93— o 4 0

0 25 50 75 100 125 15 0 25 50 75 100 125 150 0 25 50 75 100 125 150
Tempo (dias)

—— BCUFeS, + 12H" + 4e” < CugFeS, + 6H,S + 4Fe® (1)

—— 2CuFeS, + 6H" + 2e” < Cu,S + 3H,S + 2Fe?" @
2CugFeS, + 6H" + 2e” < 5Cu,S + 3H,S + 2Fe?* (3)
—— 2CuFeS, + 3Cu®" + 4e” < CugFeS, + Fe? 4
~ - CuFeS, + 3Cu?" + 4e” < 2Cu,S + Fe?* (5)
—— Potencial dos pares redox da solugdo (Es)
Cu?* + S+ 2e < CuS (6)
5Cu*" + Fe* + 4S + 13e” < CugFeS, )
2Cu*" + S+ 4e < Cu,S (8)
CuS + Cu®" + 2e < Cu,S 9
——— B5Cu,S + 2Fe®" + 3S + 4e” < 2CuFeS, (10)
—+— CUuS + 4Cu?" + 3H,S + Fe®" + 5e" < CugFeS, + 6H*  (11)
—— Cu? + Fe?" + 2S + 4e” < CuFeS, (12)
—+— CugFeS, + 4Fe®" + 6S + 12¢” < 5CuFeS, (13)
——+— 4CuS + Cu*" + Fe?" + 4e” < CugFeS, (14)
—— 3CuS + 2Cu?" + Fe** + H,S + 4e & CuFeS, + 2H*  (15)
—— CugFeS, + 4Fe?* + 6S + 8e” <> 5CuFeS, (16)
——CuS + Fe?" + S + 2¢” & CuFeS, 17)
S+2H"+2e < H,S (18)

Fonte: Préprio autor

Figura 9 - Potencias redox de solucdo (ES) e obtidos pelas Equagbes 1-18 em funcéo do
tempo de lixiviagdo do concentrado calcopiritico em diferentes concentragdes iniciais de ions
Fe?* e de densidade de polpa. Condi¢des: 200 mmol L*: 0,7574%, 200 mmol L?: 5% e 200

Eh (mV vs. Ag| AgCl| KClIgnm)
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mmol L: 9,2425%. Meio T&K modificado, pH inicial 2,0, 30 °C, 150 rpm, volume inicial de 100
mL. Barras de erro mostram desvio padrao de trés experimento independentes (n = 3).
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—— 5CUFeS, + 12H" + 4e” < CugFeS, + 6H,S + 4Fe?*
—— 2CuFeS, + 6H" + 2e” < Cu,S + 3H,S + 2Fe?*

2CusFeS, + 6H" + 2e” < 5Cu,S + 3H,S + 2Fe?*
—— 2CuFeS, + 3Cu?" + 4¢” < CugFeS, + Fe?*

0 25 50 75 100 125 150
Tempo (dias)

—— CUFeS, + 3Cu?* + 4e” < 2Cu,S + Fe?*

Potencial dos pares redox da solucéo

Cu®* +S +2e < CuS
5Cu?* + Fe® +4S + 13e” < CugFeS,
2Cu*" + S + 4e” < Cu,S
CuS + Cu*" + 2e" < Cu,S
——— 5Cu,S + 2Fe?" + 3S + 4e” < 2Cu.FeS,

~+ CuS +4Cu?" + 3H,S + Fe** + 5e” < CugFeS, + 6H"

~ < Cu?+Fe® +2S + 4e < CuFeS,

—— CugFeS, + 4Fe® + 6S + 12e < 5CuFeS,

——+— 4CuS + Cu?®* + Fe*" + 4e” & CugFeS,

——— 3CuS + 2Cu?" + Fe?* + H,S + 4e” < CugFeS, + 2H"
—+— CugFeS, + 4Fe?" + 6S + 8e” < 5CuFeS,

—— CuS + Fe*" + S + 2e” < CuFeS,

Fonte: Préprio autor

S+2H"+2e < H,S
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Figura 10 - Potencias redox de solugéo (ES) e obtidos pelas Equacdes 1-18 em funcdo do
tempo de lixiviagdo do concentrado calcopiritico em diferentes concentragdes iniciais de ions
Fe?* e de densidade de polpa. Condicdes: 340 mmol L*: 2%, 340 mmol L'X: 8% e 397,99 mmol
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L1 5%. Meio T&K modificado, pH inicial 2,0, 30 °C, 150 rpm, volume inicial de 100 mL. Barras
de erro mostram desvio padrdo de trés experimento independentes (n = 3).
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Cu** +S +2e < CuS
5Cu?* + Fe® + 4S + 13e” < CugFeS,

2Cu?* + S + 4e” < Cu,S
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—— Cu*" + Fe?" + 2S + 4e” < CuFeS,
——— CugFeS, + 4Fe®" + 6S + 12e” < 5CuFeS,
——4CuS + Cu?* + Fe?" + 4e < CugFeS,

—— 3CuS + 2Cu?" + Fe?" + H,S + 4e” < CugFeS, + 2H*
CugFeS, + 4Fe?" + 6S + 8e” < 5CuFeS,

—— CuS + Fe?' + S + 2e” < CuFeS,

Fonte: Préprio autor
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Como pode ser observado nas Figuras 8, 9 e 10, os potenciais eletroquimicos

seguiram a ordem geral E1 > E>> E3> Es>Es> Ee> E7> E13> Eg> Eo> E10> E11>

E12> E13> E14> E15> E16 > E17 € variaram pouco em fungao do tempo. Por outro lado,

o potencial de solucao (Es) apresentou diferentes valores dependendo da condi¢cao

do ensaio. Na condigdo 200 mmol L*:0,75% (Figura 9), o potencial de solucéo foi

superior ao potencial eletroquimico da Equacéo 4 (Es > E4) em todos os tempos,

exceto no dia 7 quando Es e E4 tiveram estatisticamente o mesmo valor (Es = Ea4). Por

sua vez, na condicdo 340 mmol L*:2% (Figura 10), Es > Es a partir do dia 49. Além

disso, Es > Es nas condigdes 200 mmol L*:0,75% e 340 mmol L1:2% durante todo o

processo de lixiviacdo. No entanto, nas outras condi¢ées (2 mmol L1:5%, 60 mmol L

h (mV vs. Ag| AgCI| KClzp)
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1.2%, 60 mmol L1:8%, 200 mmol L1:5%, 200 mmol L1:9,24%, 340 mmol L1:8%, 398
mmol L1:5%), E4 > Es durante todo o ensaio e o potencial eletroquimico da Equacéo
5 foi estatisticamente igual ao potencial de solucéo (Es = Es) durante a maior parte do

experimento.

Assim sendo, considerando o contato eletroquimico da fase liquida contendo o
par redox Fe3*/Fe?* e a fase sélida contendo o minério calcopiritico e sabendo que a
segunda lei da termodinamica nos possibilita prever se um processo é espontaneo,

temos:

a) E termodinamicamente espontaneo as reacdes das Equacdes 1-18 se
processarem no sentido de reducdo quando o potencial eletroquimico dos
seus pares redox for superior ao potencial de solucgéo.

b) E termodinamicamente espontaneo as reacdes das Equacdes 1-18 se
processarem no sentido de oxidacdo quando o potencial eletroquimico dos

seus pares redox for inferior ao potencial de solucéo.

Desse modo, a calcopirita pode lixiviar redutivamente, pois, durante todo o
processo de lixiviagdo E1 e E2 > Es, simultaneamente a calcopirita pode lixiviar
oxidativamente, pois Es > E12, Ei3, E16 € E17. Por sua vez, os produtos intermediarios
bornita, calcocita e covelita também podem ser concomitantemente dissolvidos em
ions cobre e/ou ferro durante o processo, pois Es > Es e Es > Es, Ev, Es, Eo, E10, E11,

E14 e Eis.

Por outro lado, a ordem de grandeza dos potenciais E4, Es e Es variaram
dependendo do tempo e da condi¢do do ensaio. Salienta-se a importancia da cinética
dessas reacdes, pois mesmo que uma determinada reacdo seja espontanea, a

mesma pode levar muito tempo para ocorrer.

4.2 Lixiviacado do concentrado de calcopirita em diferentes concentragcfes de
fons Fe?* e de densidade de polpa

Considerando a variagdo na ordem de grandeza dos potenciais E4 e Es com o

potencial de solucdo, foi plotado um grafico com esses valores de potenciais e a

extracao de cobre com o tempo (Figura 11).
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Figura 11 — Variacdes da porcentagem de extracdo de cobre do concentrado de calcopirita e
dos potenciais Es, Es € Es com o tempo em diferentes concentracdes iniciais de fons Fe?" e
de densidade de polpa. Condi¢des: Meio T&K modificado, pHinical 2,0, 30 °C, 150 rpm, volume
inicial de 100 mL. Barras de erro mostram desvio padréo de trés experimentos independentes
(n=3).
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—=— Potencial dos pares redox da solucéo (Es)

Fonte: Préprio autor

Era esperado que quanto maior a razdo [Fe?*]/ppolpa tanto maior seria a extragéo
de cobre pela promocgéo da lixiviacdo redutiva da calcopirita, porém, analisando a
Figura 11 e a Tabela 9 nota-se que isso ndo ocorreu. As duas condi¢cdes que o
potencial Es ultrapassou os potenciais calculados E4 e Es foram justamente as
condigGes com maior razdo [Fe2*)/ppopa (200 mmol L1:0,75% e 340 mmol L1:2%) e
gue apresentaram baixa taxa de extracdo de cobre comparada com outras condi¢des
com razées [Fe?*]/ppoipa menores. Isso sugere que a lixiviacdo redutiva da calcopirita

pelas Equacdes 4 e 5, que foram termodinamicamente impedidas (Es > E4 > Es)
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durante maior parte do tempo nas condigdes 200 mmol L:0,75% e 340 mmol L1:2%,

tem consideravel contribuicdo na dissolugcédo da calcopirita.

Por exemplo, comparando as condicées 200 mmol L*:0,75% e 200 mmol L-
1:5%, era esperado que a primeira obtivesse maior extracdo de cobre, mas,
ressaltando o que foi dito anteriormente, tendo a condicdo 200 mmol L*:5%
apresentado potencial E4 superior ao Es, a lixiviagdo redutiva pela Equagédo 4 nessa
condicdo nao foi impedida, isso gerou uma maior extracdo de cobre em relacédo a
condicdo 200 mmol L*1:0,75%. O mesmo raciocinio pode ser feito comparando as
condicdes 340 mmol L*:2% e 340 mmol L1:8%.
Tabela 9 — Porcentagem final de extragéo de cobre do minério concentrado de calcopirita

apo6s 160 dias de lixiviagdo em diferentes condicdes, desvio padréo de trés experimentos
independentes (n = 3).

Condicéo ([Fe?]i e ppoipa) Razdo [Fe?]ilppoipa Extracdo de cobre (%)

200,00 mmol Lt e 0,76% 263,16 20,9 +0,7
340,00 mmol L e 2% 170,00 22+1
397,99 mmol Lte 5% 79,60 713
340,00 mmol L e 8% 42,50 42+ 4
200,00 mmol L e 5% 40,00 372
60,00 mmol L e 2% 30,00 23+3

200,00 mmol L e 9,24% 21,64 22 +2
60,00 mmol Lte 8% 7,50 9,5+0,5

2,01 mmol Lt e 5% 0,40 50+04

Fonte: Proprio autor

A porcentagem de extracdo de cobre foi proporcional ao aumento dos
potenciais E4 e Es, e a razdo [Fe?')/ppopa (Tabela 9). Essa relacdo é valida nas
condicdes avaliadas até o Es ultrapassar E4 e/ou Es. Ou seja, os resultados
demonstram fortes evidéncias que o aumento da razdo da concentragdo de ions Fe?*
inicial em relacéo a densidade de polpa potencializa a taxa de extracédo de cobre até

certo ponto.

A lixiviacdo redutiva da calcopirita proporciona a oxidacdo das espécies
reduzidas na solugdo, mais precisamente, a oxidacédo de Fe?*. Assim sendo, a Figura

12 mostra a variacdo das concentracdes de Fe?* e ferro total com o tempo.
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Figura 12 - - Variacdo da concentracdo de ferro total e Fe?" durante a lixiviagdo do
concentrado de calcopirita em diferentes propor¢cdes de concentracdes iniciais de ions Fe2+
e ppolpa. Condi¢des: Meio T&K madificado, 30 °C, 150 rpm. Barras de erro mostram desvio
padrdo de trés experimentos independentes (n = 3).
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A Figura 12 mostra uma diminuicéo nos valores de concentracdo de Fe?* para
todas as condicdes exceto para a condicdo 2,01 mmol L*:2%, devido a sua baixa
concentracéo de Fe?*inicial. Ademais, de modo geral, as condicdes com altas razdes
[Fe?*]/ppoipa foram as que apresentaram maiores taxas de consumo de ions ferrosos,
isso explicaria os maiores potenciais de solucdo nas condi¢cdes 200 mmol L:0,75% e
340 mmol L1:2% observados nas Figuras 9, 10, 11 e 13. Também foi observada uma
diminuicdo na concentracéo de ferro total com o tempo, podendo ter sido ocasionada
pela precipitacdo dos ions férricos na forma de jarositas (Cordoba et al.,, 2008a;
Cordoba et al., 2008b; Debernardi e Carlesi, 2011; Li et al., 2013; Watling, 2013):

M* + 3Fe3* + 2S04% + 6H20 — MFe3(SO4)2(OH)s + 6H* (28)
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em que M pode ser K*, H3O", Na* e NH4".

Como pode ser constatado pela Equacdo 28, a diminuicdo nos valores de
concentracdo de ferro total devido a formacéo de jarositas promove o aumento da
acidez no meio. Essas variacdes nas concentracdes de Fe?* e Fe3®* influenciam os

resultados de pH e Eh, que podem ser observados na Figura 13.

Figura 13 - Variacdo do pH e Eh durante a lixiviagdo do concentrado de calcopirita em
diferentes proporcdes de concentracdes iniciais de ions Fe?* e ppolpa. Condigdes: Meio T&K
modificado, 30 °C, 150 rpm. Barras de erro mostram desvio padrdo de trés experimentos

independentes (n = 3).
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Fonte: Proprio autor.

Conforme a Figura 13, nos primeiros dias, os valores de pH aumentaram com
0 tempo e depois apresentaram uma sutil diminuicdo, exceto nas condi¢cdes 2 mmol
L-1:5%, 60 mmol L1:2% e 60 mmol L1:8%, as quais apresentaram continuo aumento
do pH, provavelmente devido ao consumo de acido pelo minério (Equagdes 1, 2 e 3).
Essa diminuicdo do pH pode ser explicada pela maior hidrélise dos ions Fe3* nas

condigbes com maiores concentracdes de ferro inicial.
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Os potenciais de solu¢cdo aumentaram rapidamente nos tempos iniciais a custa
da oxidacdo dos ions Fe?* presentes em solucdo. Apds isso, exceto nas condicdes
200 mmol L1:0,76% e 340 mmol L1:2%, os valores de Eh se mantiveram praticamente
constantes, indicando que a razdo [Fe3'])/[Fe®*] também se manteve constante. Os
maiores potenciais observados (200 mmol L1:0,7574% e 340 mmol L?1:2%) foram
justamente nas duas Unicas condi¢des que o Es ultrapassou o E4 e Es, assim sendo,
isso evidencia que o impedimento termodinamico da lixiviagdo redutiva pelas
Equacbes 4 e 5 promoveu o aumento dos potenciais de solucdo. Isso poderia ser
explicado pela consequente menor producéo de calcocita e bornita pelas Equacoes 4
e 5, as quais oxidam rapidamente consumindo ions Fe3* (Arce; Gonzalez, 2002;
Bevilaqua; Garcia Jr.; Tuovinen, 2010; Hiroyoshi et al., 2004; Zhao et al., 2015).
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5 CONCLUSAO

O desenvolvimento do presente trabalho possibilitou analisar a influéncia do
potencial de solucdo sobre o processo em diferentes condi¢cfes de lixiviacao.

Foi observado que o minério concentrado de calcopirita pode se lixiviar
redutivamente em condi¢gbes que os potenciais de Nernst dos pares redox de suas
reacOes de Oxido-reducdo sdo superiores ao potencial de solu¢gdo. Em condi¢des que
0s potenciais dos pares redox de suas reacdes de Oxido-reducédo séo inferiores ao
potencial de solucdo ocorre espontaneamente a lixiviagao oxidativa.

Foi observado que os potenciais das reacfes redox seguiram a ordem geral E1
>E2>E3>Es>Es>Eg>E7>Ei13>Eg>Eg>Ei10> E11>E12> Ei13> E14> Eis> E16>
E17 e variaram pouco em fung&o do tempo. Por outro lado, o potencial de solugéo (Es)
apresentou diferentes valores dependendo da condi¢cdo do ensaio. Assim sendo, 0
valor dos potenciais Es, E4 e Es variaram dependendo do tempo e condi¢ao do ensaio,
influenciando a dissolug&o da calcopirita.

Os resultados demonstraram forte evidéncia que uma eficiente extracdo de
fons cobre é obtida quando ha uma alta razéo inicial de [Fe?*)/ppoipa até certo ponto.
As condi¢cdes 200 mmol L1:0,75% e 340 mmol L1:2%, que possuem maior razao
[Fe?*]/ppoipa, apresentaram baixa taxa de extracdo de ions cobre quando comparadas
a outras condicdes, pois nessas condi¢cdes o potencial de solucdo foi maior que os
potenciais E4 e Es durante maior parte do tempo de lixiviagdo. Desse modo, a lixiviagao
redutiva da calcopirita pelas Equacdes 4 e 5 foi termodinamicamente impedida. Isso
sugere que a lixiviacdo redutiva pelas Equacdes 4 e 5 tem forte contribuicdo na
extracdo de cobre.

Produtos intermediarios como bornita, calcocita e covelita também mostraram
ser simultaneamente dissolvidos em ions cobre e/ou ferro durante o processo.

Portanto, esse trabalho demonstra que nas condi¢des avaliadas, o potencial de
solucéo influencia diretamente na solubilizacéo de cobre do concentrado calcopiritico,
sendo a variacdo do potencial de solugdo também dependente das condi¢des iniciais

da concentracédo de Fe?* e de densidade de polpa.
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