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RESUMO

O estudo das reacdes eletroquimicas que ocorrem durante a lixiviacdo de minerais sulfetados
permite avaliar diferentes parametros reacionais e obter informacbes sobre 0os mecanismos de
lixiviacdo desses sulfetos. Essas informacdes sdo de fundamental importancia quando se deseja
viabilizar rotas hidrometallrgicas para o processamento desses minerais. Com isso, através da
aplicacdo das técnicas de voltametria ciclica, aliada ao uso de eletrodo de pasta de carbono
(EPC), procurou-se avaliar a influéncia dos fatores temperatura e presenca de ions cloreto em
solucéo eletrolitica nos eventos de oxidacédo da calcopirita. O uso do EPC mostrou-se bastante
eficiente devido, principalmente, a alta reprodutibilidade dos resultados e a ndo interferéncia do
carbono e do aglomerante nos sinais eletroquimicos. Além disso, o EPC mostra vantagens em
relacdo ao uso de eletrodos de amostras macicas, uma vez que, aquele eletrodo ndo apresenta
irregularidades e fraturas na sua superficie. PGde-se, através da voltametria ciclica, identificar os
eventos de oxirreducdo ocorridos na faixa de potencial de -0,600 até +1,200V. Observou-se
também que os eventos de oxidacao entre o potencial de circuito aberto e potenciais proximos de
+0,700V somente surgem apo6s aplicacdo de potenciais mais redutores, ndo sendo visiveis
eventos nessa regido quando a varredura é iniciada no sentido anddico. Esse resultado serviu
como evidéncia da intensa passivacdo da calcopirita, o que dificulta a sua dissolugdo em
processos hidrometaltrgicos. Com o aumento da temperatura e com a presenca de ions cloreto
em solucdo, a calcopirita tornou-se mais reativa e essa maior reatividade foi atribuida a reducéo
na estabilidade da camada de passivacdo formada, o que, facilitou a dissolugdo do mineral.
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1. INTRODUCAO

A obtencdo de metais a partir de minerais sulfetados de cobre, normalmente, é feita através da
utilizacdo de rotas pirometallrgicas. A busca por meios alternativos, como a hidrometalurgia,
para 0 processamento desses minerais € de grande interesse, uma vez que, problemas
relacionados ao processamento pirometalrgicos de sulfetos, tais como altas emissées de didxido
de enxofre, mercado saturado de &cido sulfarico, altos custos de operacédo, limitacGes devido a
presenca de impurezas de outros metais acabam por restringir a utilizagdo dessas rotas
(Gallardo,2004).

As rotas hidrometallrgicas, porém, também apresentam aspectos limitantes, essencialmente em
se tratando da calcopirita (CuFeS,). Esse, dentre os minerais de cobre, € 0 mais abundante no
mundo e corresponde a cerca de 70% do total das reservas de cobre existentes (Cordoba et al.,
2008a-d). A baixa taxa de dissolucdo apresentada pela calcopirita é atribuida ao fenémeno de
passivacdo que ocorre durante a sua oxidacdo. Alguns autores propdem que durante essa
oxidacdo, em meio sulfdrico, forma-se uma camada de enxofre elementar que impede a
transferéncia de elétrons e, consequentemente, que a reacdo prossiga. Outros dizem que a
camada trata-se de um polissulfeto metalico que surge devido a difusdo preferencial do Fe da
rede do mineral. Ha ainda alguns autores que explicam o fendmeno através da precipitacdo de
jarosita (MFe3(SO4)2(OH)g) na superficie do mineral (Cordoba et al., 2008a; Parker et al.,
2008).

Na busca por melhorias no processo de lixiviacdo da calcopirita avaliam-se parametros que
objetivam minimizar a intensa passivacdo desse mineral. Existem estudos que indicam que com
0 aumento da temperatura e com a presenca de ions cloretos na solucdo lixiviante consegue-se
obter uma maior extracao de cobre durante a lixiviacdo (Lu et al, 2000). A aplicacao de técnicas
eletroquimicas como a voltametria ciclica, cronoamperometria, cronopotenciometria e
polarografia, tornam-se extremamente importantes para avaliar o efeito desses parametros.
Através dessas técnicas, pode-se obter uma boa interpretacdo dos fendmenos eletroquimicos
ocorridos durante a lixiviagdo quimica ou bacteriana da calcopirita e, consequentemente,
empregar os parametros que geram os maiores valores de extracao.

Em estudos eletroquimicos de minerais sulfetados, os eletrodos geralmente sdo amostras de
minério macicas. Esses eletrodos possuem o inconveniente de produzir resultados de baixa
reprodutibilidade e de baixa resolucdo, visto que as amostras possuem tendéncia a fratura e
apresentam superficies irregulares. Uma alternativa para solucionar esse problema é o emprego
de Eletrodos de Pasta de Carbono (EPC), que sdo confeccionados com uma mistura de minério
finamente dividido, grafite e material aglomerante. O estado fisico do mineral no EPC é similar
aos que ocorrem nos processos de lixiviacdo industrial. Devido a isso, 0 EPC de calcopirita
mostra comportamento proximo das condicGes reais de lixiviacdo (Lazaro et al. 1994). Desse
modo, as praticas eletroanaliticas, associadas ao uso de EPC’s, tornam-se uma importante
ferramenta no estudo dos fendémenos ocorridos durante a lixiviagdo da calcopirita e demais
sulfetos metalicos.

Neste trabalho, por meio das técnicas eletroanaliticas de voltametria ciclica e determinacdo de
potencial de circuito aberto, buscou-se avaliar a influéncia da temperatura e presenca de ions
cloreto na oxidacéo da calcopirita.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Material Estudado e Desenvolvimento dos Eletrodos.

O minério estudado é proveniente da Mina de Sossego, situada em Canad dos Carajas - PA. Para
confeccdo dos EPC’s, o minério em pd foi misturado com carbono grafite (Synth) e
posteriormente a mistura foi transferida para um gral, no qual adicionou-se o material
aglomerante (vaselina semi-sélida, Sulfal), obtendo-se por fim o EPC. A quantidade de cada
constituinte da pasta foi determinada empiricamente, sendo que as propor¢ées em massa testadas
foram (Calcopirita/Carbono): 1/1, 1/2, 1/1,5, 2/1. Os eletrodos foram montados acondicionando-
se cerca de 200mg de pasta em um eletrodo oco com 5mm de didmetro (Metrohm pensalab —
Modelo D.RDE.BLANK), sendo esse o eletrodo de trabalho. Todas as proporg¢des passaram por
testes de estabilidade e reprodutibilidade.

O concentrado de calcopirita estudado foi caracterizado utilizando técnica de Difracao de Raio-X
(DRX) em um equipamento Shimadzu-XRD6000. Esse concentrado também sofreu abertura
guimica (HNOj3, HClI e HF) para analise de sua composicdo elementar efetuada por
espectrofotometria de emissdo atomica com fonte de plasma (ICP), por meio do equipamento
marca Spectro, modelo Ciros CCD com visdo radial.

2.2. Ensaios Eletroquimicos

As técnicas de voltametria ciclica e a determinacdo do potencial de circuito aberto foram
realizadas por meio de um Potenciostato/Galvanostato Metronm Pensalab, Modelo
PGSTAT302N com aquisicdo de dados feita pelo programa General Purpose Electrochemical
System (GPES) versdo 4.9 (Eco Chemie B.V.), além da aquisicdo de dados o software auxilia na
defini¢do dos picos de corrente dos voltamogramas, bem como na determinacdo dos valores de
potencial, de carga elétrica e de corrente para cada evento.

Utilizou-se célula eletrolitica termostatica (50-150mL) que foi conectada a um banho
ultratermostato (Nova Etica — Modelo 521/2D). Nessa célula empregou-se um sistema
eletroquimico padrdo de trés eletrodos, eletrodo suporte de platina (contra-eletrodo - Metrohm
Pensalab — D.6.0331.000), eletrodo de referéncia Ag/AgCl - E = +0,222 V vs. SHE (Metrohm
Pensalab D.6.0726.100) e eletrodo de trabalho.

Para a voltametria ciclica, a variacdo do potencial de aplicagdo seguiu-se segundo uma
velocidade de varredura de 50mV.s™ e a faixa de potencial aplicada foi de -0,650V a +1,200V, a
qual abrange os eventos de interesse e, a0 mesmo tempo, limitam os eventos resultantes da
evolucéo de hidrogénio e oxigénio. A retirada de oxigénio do sistema foi feita através da purga
de gas nitrogénio 5.0 grau analitico, por cerca de 5 minutos, no eletrdlito. Atmosfera inerte foi
mantida na superficie da solugdo durante os ensaios. Para cada ensaio de voltametria ciclica,
foram realizadas trés varreduras na faixa de potencial citada e os voltamogramas apresentados
correspondem ao terceiro ciclo.

Todas as solucgdes foram feitas com reagentes de grau analitico e agua destilada. Medidas de pH
foram feitas utilizando-se de pHmetro da marca Hanna modelo HI 9622.
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2.3. Variaveis Estudadas

Realizaram-se voltametrias ciclicas nas temperaturas de 34 e 50°C. Avaliou-se a influéncia da
presenca de ions cloreto na solucdo eletrolitica, através de ensaios com eletrdlito de solugdo
H,S04 e H,S0,4 em presenca de KCI 0,3mol.L™, ambas com pH 1,8.

A avaliacdo dos eventos de oxidacdo e reducdo foi feita através da variacdo entre o potencial
inicial e final dos voltamogramas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagdo da Amostra

A anélise quimica mostrou que o concentrado estudado possuia 31,5% de Cu e 25,01% de Fe.
Além disso, 0 espectro de raios-X mostrou que o material estudado era de elevada pureza,
chegando a um teor acima de 96% de calcopirita.

3.2. Preparacéo dos Eletrodos

Ensaios mostraram que a pasta de carbono ndo apresenta sinal eletroquimico na faixa de
potencial estudada. Além disso, os eletrodos se mostraram reprodutiveis e a melhor proporcéo
calcopirita/carbono encontrada foi 1/2.

A utilizacdo de um mesmo eletrodo para diferentes ensaios nao produz resultados reprodutiveis,
uma vez que a superficie eletroativa é modificada apos cada ciclo. Dessa forma, adotou-se o
procedimento de montagem de um eletrodo para cada experimento realizado.

3.3 — Determinacgéao do Potencial de Circuito Aberto

Determinou-se o potencial de circuito aberto para cada condi¢do a ser avaliada, tendo-se as
curvas obtidas representadas na figura 1.

——H,S0, pH 18, 34°C
77777 H,SO,, pH 1,8, 50°C

~----KCI 0,3V, pH 1,8, 34°C
~~--KCI 0,3V, pH 1,8, 50°C
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Figura 1 — Potencial de Circuito Aberto para 0 EPC do concentrado de calcopirita nas diferentes
condicgdes experimentais.
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Pode-se observar que o aumento da temperatura e a presenca de ions cloreto em solucdo
eletrolitica provocaram uma diminuicdo do potencial de circuito aberto. Esse resultado mostra
que esses fatores favorecem a oxidacdo da calcopirita. Vale destacar que 0s potenciais de circuito
aberto, determinados em cada condi¢do, foram utilizados nos ensaios de voltametria ciclica.

3.4 - Identificacdo dos picos

A figura 2 mostra os voltamogramas obtidos para o EPC na condicdo padrdo adotada
(temperatura de 34°C em H,SO, com pH1,8) com ciclos iniciados em potencial de circuito
aberto, nos sentidos catddico e anddico. Para o ciclo que se inicia na direcdo anddica, a regido
entre o potencial de circuito aberto e aproximadamente +0,700V € definida como zona passiva.
Nessa faixa de potencial, sabe-se que a oxidacgdo da calcopirita leva a formagdo de um produto
de reacdo responsavel pela passivacdo do mineral. Ndo ha consenso na literatura quanto a
natureza desse produto (Y. Rodriguez et al.2003, Price and Warren 1985). A formacdo dessa
camada provoca um decréscimo da taxa de dissolucdo da calcopirita, ja que a mesma dificulta a
transferéncia de elétrons e, consequentemente, que a oxidacdo prossiga. Porém no voltamograma
da figura 2, que tem seu inicio na direcao catddica, nesta mesma regido ocorrem dois eventos de
oxidacgao.
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Figura 2 — Ciclovoltamogramas para o EPC de calcopirita com variagéo no sentido da varredura.
H,SO4, pH1,8, 34°C, inicio em 0,27V, v=50mV/s.

Segundo varios autores, a regido definida por C na figura 2 (0,700V < C < 1,000V) corresponde
ao evento de rompimento da camada de passivacdo e a posterior oxidagdo da calcopirita,
representados pelas equacdes 1, 2 e 3 (Price and Warren 1985, Cordoba et al.2008). Apds o
potencial proximo de +0,700V tem-se um intenso crescimento da corrente, o qual é influenciado
pela evolucao de oxigénio

CuFeS, — Cu®" + Fe** +28° + 5¢’ (1)
CuFeS; + 8H,0 — Cu?*" + Fe** + 250,% + 16H* + 17¢” (2)
CuFeS; + 2H,0 — Cu®" + Fe® + 3/28° + 1/2 H,0 + 3H" + 7¢’ (3)
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O aumento de corrente persiste até o limite anddico da curva, onde a varredura inverte o sentido.
A partir deste ponto, observa-se um intenso decréscimo de corrente e um pico catodico indicado
por D pode ser observado em um potencial préximo de +0,400V, assim como o pico catdédico em
+0,150V indicado por E. Esses sdo atribuidos as reduces de produto formado durante a
oxidacdo anterior.

Segundo Rodriguez 2003, o pico D atribui-se a reducdo de ion férrico a ion ferroso e o pico E a
reducdo de enxofre elementar formado durante a varredura anddica. A afirmacdo correspondente
ao pico E torna-se condizente, caso durante a oxidacdo da calcopirita ocorra a reacdo
correspondente a equacgdo 1 ou a equacao 3. Através da observacdo da varredura que se inicia no
sentido catddico, pode-se perceber que esse evento ndo ocorre, 0 que comprova a afirmacéo de
que 0 mesmo trata-se da reducéo do produto formado durante um processo de oxidagédo anterior.

Em potencias mais negativos, surgem os eventos F e G que correspondem a reducdo da
calcopirita e podem ser verificados tanto quando iniciada a varredura no sentido anddico, quanto
no catddico. Atribui-se ao evento F em -0,380V a reducdo da calcopirita a outros sulfetos de
cobre como bornita (CusFeS,) ou talnakhita (CugFesSig) (Lu et al. 2000) (equagbes 4 e 5). O
evento G em -0,650V pode ser atribuido a formacdo de calcocita (Cu,S) (Lu et al. 2000,
Cdrdoba et al. 2008, Price and Warren 1985) (equacgdo 6), podendo ocorrer também proximos a
esses potencias mais negativos a evolucio de hidrogénio e reducdo de Cu®* a cobre metalico (Lu
et al 2000, Lazaro et al. 1995).

5CuFeS, + 12H" + 4" — CusFeS, + 4Fe?* + 6 H,S (4)
9CuFeS; + 4H" + 2 — CugFegSqie + F92+ + 2H,S (5)
2CuFeS, + 6H" + 2e" — Cu,S + 2Fe?* + 3H,S (6)

No potencial de -0,650V, a varredura inverte-se para o sentido anddico, e proximo, a um
potencial de -0,200V tem-se o0 evento indicado por H. Nesta regido, espera-se a oxidacdo de H,S
(Price and Warren 1985) (equacéo 7).

H,S — S+ 2H" + 2¢” (7)
No sentido anddico por fim, dois picos podem ser observados, estes sdo representados por A e B.
Ao evento A, proximo de +0,400V, atribui-se a oxidacdo da calcocita formada previamente sob
potencial negativo (equacao 8) (Price and Warren 1985, Cordoba et al. 2003). Para o evento B,
sugere-se que ocorra a oxidacao de ion ferroso a ion ferrico.

Cu,S — CuS + Cu®* + 2¢° (8)
3.5 — Avaliacdo da influéncia de ions cloreto no eletrélito
Para avaliar a influéncia dos ions cloreto no eletrdlito foram feitos ensaios de voltametria ciclica

com o eletrolito padrdo (H,SO,4) na presenca de KCI 0,3M. Os resultados obtidos podem ser
vistos na figura 3.
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Através da figura 3, fica evidente um grande aumento dos picos referentes aos eventos de
oxidacdo A e B. Sugere-se que ions cloreto atuam em uma diminuicdo da blindagem que a
camada de passivacao exerce sobre a calcopirita, facilitando a sua oxidagéo e consequentemente,
promovendo uma maior taxa de lixiviacdo do cobre. (Lu et al. 2000).

3.6 — Avaliagéo da influéncia da temperatura

Na biolixiviacdo de sulfetos metalicos, utilizam-se micro-organismos que se desenvolvem em
diferentes temperaturas. Por esse motivo, avaliaram-se os eventos de oxidacdo nas temperaturas
de 34°C e 50°C, sob as quais € estudada a acdo dos micro-organismos meséfilos e termofilos
moderados respectivamente.

Através da figura 4, podem-se comparar os voltamogramas nas temperaturas de 34°C e 50°C.
Nesses percebe-se um ligeiro aumento dos picos de oxidacdo A e B. Isso indica que a calcopirita
possui maior reatividade com o aumento da temperatura durante a sua lixiviagdo mostrando que
a camada passiva formada, que dificulta a dissolu¢do do mineral, pode ser fragilizada a altas
temperaturas levando a um aumento da taxa de extracdo de cobre (Lu et al. 2000). Como nédo ha
surgimento de novos eventos, sugere-se que nao ha um fator eletroquimico que favoreca o
aumento da dissolucéo da calcopirita.
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Figura 3 - Ciclovoltamogramas para o EPC do concentrado de calcopirita em presenca e
auséncia de ions cloreto. H,SO4 pH 1,8, 34°C, v=50mV/s, inicio em -0,65V.
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Figura 4 — Ciclovoltamogramas para o EPC do concentrado de calcopirita em diferentes
temperaturas. H,SO,4 pH1,8, velocidade de varredura de 50mV, inicio em -0,65V

3.7 - Variacao da temperatura em presenca de ions cloreto

Um efeito combinado de aumento da temperatura e presenca de ions cloreto mostra que ha um
aumento consideravel entre os valores de corrente obtidos para os eventos A e B (figura 5).
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Figura 5 — Ciclovoltamogramas para o EPC do concentrado de calcopirita em presenca de ions
cloreto para diferentes temperaturas. KCI 0,3M pH1,8, velocidade de varredura de 50mV/s,
inicio em 0,65V no sentido anddico.
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Esse aumento evidencia que na temperatura de 50°C e na presenca de ions cloreto a calcopirita
apresenta ainda maior reatividade, podendo esses fatores combinados promover um maior
favorecimento da dissolucdo desse mineral.

4. CONCLUSOES

O uso do eletrodo de pasta de carbono (EPC) mostra-se altamente vantajoso devido aos
resultados reprodutiveis obtidos, facilidade quanto ao manuseio, auséncia de resultados
indesejaveis decorrentes da irregularidade e fratura de superficies de amostras macicas e
auséncia de sinais interferentes provenientes do carbono e vaselina semi-sélida.

Foi possivel observar que em todas as condi¢Bes propostas, as reacdes de oxidagdo entre o
potencial de circuito aberto e o potencial préximo de +0,700V s6 ocorreram apds a varredura
atingir potenciais mais redutores. Isso comprova a alta refratariedade e a intensa passivacgao que
o material estudado apresenta. O aumento da temperatura torna a calcopirita mais reativa, assim
como a presenca de ions cloreto em solucéo eletrolitica. Os resultados mostram que esses fatores
atuam na camada de passivacdo e ndo promovem a formacdo de nenhum novo evento nas curvas
ciclovoltamétricas.
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