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Resumo

Esse trabalho visou a estudar o comportamento de
dissolucéo da calcopirita com solugdes oxigenadas de
cloreto férrico e de sddio, levando-se em contavariaveis
de processo, como pH, concentragdo de ions férrico e
concentracéo de cloreto de sodio, fazendo uma aborda-
gem morfolégica dos residuos de lixiviacdo, a partir de
andlisesde MEV e de medidas de superficie especificae
deporosidade. A dissolugao de cobre dacal copiritamos-
trou-se independente do pH, diretamente proporcional a
concentracdo de cloreto de sddio einversamente propor-
cional aconcentracdo de ionsférrico. A presencade clo-
reto de sddio alterou amorfol ogia da camada do produto
de lixiviacdo da calcopirita, 0 que contribuiu para o au-
mento da dissolucéo de cobre no sistema.

Palavras-chave: Calcopirita, ions férrico, ions cloreto,
lixiviagdo, morfologia.

E-mail: versiane@demet.em.ufop.br

Abstract

This work sought to study the behavior of
chalcopyrite in dissolution with oxygenated solutions
of ferric and sodiumchloride. Studied wer e the effects of
the following process variables: pH, ferric ion
concentration and sodium chloride concentration on
copper dissolution. A morphologic characterization of
reaction products was also performed by SEM analyses
along with specific surface area and porosity
measurements. The dissolution of copper from
chalcopyrite showed to be independent of pH, directly
proportional to the sodium chloride concentration, and
inversely proportional to the ferric ion concentration.
The presence of sodium chloride changed the
mor phology of the product layer and contributed to the
increase of copper dissolution in the reacting system.

Keywords: Chalcopyrite, ferric ions, chloride ions,
leaching, morphology.
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1. Introducao

O cobre ocorre na crosta terrestre
predominantemente como sulfetos. En-
tre os minerais sulfetados de cobre, a
calcopiritaéo maisabundante. Solucdes
de cloreto férrico sdo usadas na hidro-
metalurgia de minérios sulfetados de
cobre como fonte de fons Fe**, um bom
agente oxidante. A oxidag&o dacal copi-
ritapor ionsférrico é representada este-
guiometricamente pela reagéo global
(Gupta& Mukherjee, 1990):

CuFeS, +4Fe® - Cu* +5Fe +2s (1)

Porém, durantealixiviac8o dacal-
copirita, ocorre apassivagao dasuperfi-
cie do mineral, fendbmeno que diminui a
taxa de reagdo e, conseqlientemente, a
dissolucdo do metal. A passivacdo da
calcopiritaocorre devido aformagdo de
um filme que dificultao prosseguimento
da reacéo de dissolucéo (Warren et al.,
1982; Mateos et al., 1987; Hackl et al.,
1995; Elsherief, 2002).

A passivagdo da calcopirita tem
sido muito pesguisada atualmente, de-
vido as suas implicagdes préaticas. Lu et
al. (2000) estudaram o efeito deionsclo-
reto na dissolugdo do mineral em solu-
¢Oes acidas oxigenadas e concluiram que
apresencade NaCl, nasolugdo lixivian-
te, promoveu aformag&o de umacamada
de enxofre poroso, favorecendo a difu-
sdo dos reagentes através do filme de
enxofre (produto dareacdo) e acontinu-
acao dareacdo nasuperficiedo mineral .

A adi¢éo de cloreto de sodio na
solucgdo lixiviante de sulfetos de cobre
também foi estudada por Winand (1991).
Porém este atribuiu aformacdo de com-
plexos de cloro e cobre como sendo o
fator determinante do aumento da taxa
delixiviag&o, pelo aumento dasolubili-
dade de cobre no sistema ClI/ Cu(ll) e/
ou Cu(l).

Levando-se em conta que foi suge-
rido que o NaCl atua sobre a camada de
enxofre elementar etambém sobreasolu-
bilidade de complexos de cobreno meio,
propde-se, entdo, estudar a utilizagdo de
NaCl juntamente com solugdes oxigena-
dasdecloretoférrico, paraalixiviagdo da
calcopirita, abordando aspectos morfo-
|6gicosdasuperficiedo mineral.

2. Materiais e métodos

O concentrado cal copiritico utiliza-
do nessetrabal ho eracomposto por apro-
ximadamente 69% de cal copirita, 4% de
umafase oxidadade cobree 27% depiri-
ta. A amostraapresentava 25,23% defer-
ro, 30,90% de enxofre e 27,49% de cobre
total. O d,, didmetro abaixo do qual se
encontra50% daamostra, erade 5,5um.

Osensaiosdelixiviagdo foram rea-
lizadosem um reator cilindrico devidro
borossilicato de 4 bocas, de 500ml de
capacidade, tendo um agitador magnéti-
co com chapaaguecedorade marcal KA
CERAMAG Midi eumafaixaaquecedo-
rade marca Fisatom, modelo 5 Standart
Classe 300, acoplados ao reator. A tem-
peraturado sistemafoi mantidaconstan-
tepor meio deum regulador detempera-
turade marca Fisatom, model 0 409. Um
condensador reto, de 0,5m de compri-
mento, foi utilizado paraevitar aevapo-
racéo do sistema. O fluxo deoxigéniofoi
controlado por um medidor devazéo tipo
rotametro de marcaOmega.

As solucdes lixiviantes de cloreto
férrico (Synth) e cloreto de sodio (Syn-
th) eram preparadas e transferidas para
o reator cilindrico de vidro borossilica-
to. O pH dasolugdo lixiviante era, entéo,
gjustado. O gjuste de pH erafeito com a
adicdo de HCI concentrado ou uma so-
lucdo 6,0moal/l NaOH. O equipamento pH
meter Hanna Instruments, modelo
HI 931400, com eletrodoAg/AgCl, foi uti-
lizado paraasmedidasdepH. O sistema
eramontado, o fluxo deoxigénio erainici-
ado e assmqueatemperaturade95°Cera
a cangada, o concentrado cal copiritico era
adicionado no reator. A partir de entéo,
comegava-se acontar o tempo de reacao.

Foram analisadas as variaveis de
processo, pH, concentragcdo de Fe** e
concentracdo de NaCl. Durante o estu-
dodecadavariavel, mantiveram-se cons-
tantes as outras condi¢des que ndo es-
tavam sendo analisadas. As condicOes
mantidas constantes durante os estudos
detaisvariaveisforam pH: 0,15; concen-
tracdo deFe*: 1,0mol/l; concentragdo de
NaCl: 1,0mol/l; fluxo de oxigénio:
0,45!/min; densidade de polpa: 5,0%
(p/v), temperatura: 95°C, agitagdo mag-
nética, tempo: 10horas.

Aliquotasdolicor lixiviante foram
analisadas para quantificacéo de cobre,
via Espectrofotometria de Absorcéo
Atbmicano equipamento Perkin Elmer,
modelo AAnalist100.

Os residuos de lixiviagdo, analisa-
dosmorfol ogicamente, foram provenien-
tesdafiltracéo de ensaiosrealizados sob
as seguintes condictes: pH: 0,0; con-
centragdo de Fe**: 1,0mol/l; concentra-
¢caodeNaCl: 0,0e1,0moal/l; fluxo de oxi-
génio: 0,451/min; densidade de polpa:
5,0% (p/v); temperatura: 95°C; agitacdo
magnética; tempo: 4h.

A superficiedosresiduosdelixivi-
acdo foi analisadapor MicroscopiaEle-
trénicadeVarredura(MEV) pelo equipa-
mento JEOL JSM 5510, equipado com
detectoresde EnergiaDispersivade Rai-
0s-X (Energy Dispersive X-Ray Spec-
trometer - EDS). Paratodaandlise de su-
perficie dos gréos da amostra, realizou-
seumaandlise de EDS, paraaimediata
identificacdo do mineral analisado, certi-
ficando ser calcopirita.

As medidas de area superficia e
porosidade (1 a 100nm) foram determi-
nadas por técnicas de adsor¢éo de ni-
trogénio, no equipamento High Speed
Gas Sorptions Analyzer, modelo
Noval000, marcaQuantachrome. A des-
gaseificacdo das amostras foi conduzi-
da a temperatura ambiente, durante 24
horas. Os resultados apresentados séo
amédiadetrés determinagdes. Suacom-
paracdo foi conduzida através de teste
de hipdtese com 5% de erro (Fifield &
Kedley, 1995).

3. Resultados e
discussao
3.1 Influéncia do pH

A Figura 1 apresenta a dependén-
cia da dissolugéo de cobre com o pH
inicial do meio. Observou-se que o pH,
nafaixaestudadade 0,0 a1,00, ndo influ-
enciou, significativamente, adissolucdo
decobre, durantealixiviagéo dacal copi-
ritacom solucdesdecloreto férricoeclo-
reto de sodio.
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3.2 Influénciada
concentracao de cloreto de
sodio

A Figura 2 apresenta o efeito da
concentrag@o de NaCl na lixiviacdo da
calcopirita. Notou-se que, com o aumen-
to da concentracdo de cloreto de sodio,
houve um aumento na dissolucdo de
cobre, para 0s ensaios realizados até
1,5mol/l deNaCl. A partir de 1,5mol/l de
NaCl, o aumento daconcentracdo declo-
reto de sodio ndo afetou a dissolugéo de
cobre durante 0 ensaio de lixiviagéo do
concentrado cal copiritico com solugdes
de cloreto férrico. O aumento da con-
centracdo de ions cloreto favoreceu a
complexag&o do cobre pelo Cl-. Winand
(2991) discutiu o papel daadicdo deNaCl
na solugdo lixiviante contendo ions co-
bre. De acordo com suas observagdes, 0
sal cloreto de sodio aumentaaformagédo
decomplexosde cobreecloreto nasolu-
¢&o, resultando em umamelhor extracéo
do metal durante a lixiviagdo de seus
sulfetos. O autor revisou que as especi-
es CuCl*, CuCl,, CuCl,;, CuCl > podem
estar presentes em solucdo, originadas
da complexagéo de ions Cu?*, enquanto
que CuCl,, CuCl?, CuCl,* podem ser
formados pelacomplexacdo de ions Cu**
com ions Cl-. Nesse presente trabalho,
como o meio lixiviante € muito oxidante,
devido a presenca de Fe** e O,, provar
velmente, em solucdo, ocorra a forma-
¢80 de complexosdecloro e cobre (11).

3.3 Influénciada
concentracdo de ions
férrico

A influéncia da concentragdo de
fonsférrico, nadissolucdo de cobre, foi
estudada para a faixa de 0,5 a 1,5mol/|
Fe** eestaapresentadanaFigura3. Veri-
ficou-se que a dissolugéo de cobre foi
inversamente proporcional aconcentra-
¢80 de ions férrico. Esse fato ocorreu,
provavel mente, devido amaior solubili-
dade de complexos de cobre formados
em solugdes de menores concentracdes
de Fe**, aumentando a solubilidade de
Cu? em solucdo. Winand (1991) obser-

vou que a solubilidade do complexo
CuCl,.2H,0, formado em um sistema
Cu(I1)-FeCl -NaCl-HCI-H,O, éinversa-
mente proporciona a concentragdo de
FeCl,. De acordo com o autor, quando
FeCl, éadicionado em umasolugéo con-
tendo NaCl, HCl e CuCl..2H,0, hauma

grande diminui¢o da solubilidade de
Cu(ll). Esse fato, provavelmente, deve
ter ocorrido nosensaiosrealizadosal,0
e 1,5mol/l de ionsférrico, onde adisso-
luc&o de cobre foi menor que a do en-
saiorealizado a0,5mol/l de Fe*, de acor-
docomaFigura3.
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Figura 1 - Influéncia do pH inicial na dissolucéo de cobre, durante a lixiviagdo da
calcopirita com solucdes de cloreto férrico e cloreto de s6dio. Condigdes:
dg,: 5,5um,1,0mol/L Fe**, 1,0mol/L NaCl, 0,45L/min O,, 5,0% sélidos, temperatura: 95°C,

agitagdo magnética, tempo: 10h.
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Figura 2- Influéncia da concentragdo de cloreto de sédio na dissolugcdo de cobre,
durante a lixiviacdo da calcopirita com solu¢des de cloreto férrico e cloreto de sdédio.
Condigdes: dy,: 5,5um, pH inicial: 0,15, 1,0mol/L Fe*, 0,45L/min O,, 5,0% solidos,
temperatura: 95°C, agitagdo magnética; tempo: 10h.
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3.4 Caracterizacao
morfolégica

A Tabela 1 apresenta os resultados
da andlise superficial pelo método de
adsor¢éo de nitrogénio do concentrado
calcopiritico, bem como dos residuos
aposlixiviagdo com solugdes de cloreto
férrico, napresencaenaausénciadeclo-
reto de sodio.

A superficie especifica, o volume
total dos poros e a area dos microporos,
apos lixiviagdo, sao estatisticamente
menores gque esses mesmos parametros
medidos para o concentrado cal copiriti-
co. Provavelmente, isto ocorreu devido
ao recobrimento da superficie do gréo
do mineral com umacamadade produto
de reacdo. Comparando-se os valores
obtidos para os residuos de lixiviagdo
na presenca e na auséncia de cloreto de
sodio, observa-se que, no sistema onde
NaCl estava presente, as propriedades
apresentadas na Tabela 1 apresentam
val ores superiores aos mesmos determi-
nados para o residuo de lixiviagdo na
ausénciadecloreto de sodio. A variagao
mais significativa foi observada para o
volume total dos poros. O volume total
de poros, para o residuo, apoés lixivia-
¢80, na presenca de cloreto de sodio, é
estatisticamenteigual ao observado para
o concentrado cal copiritico.

Esse resultado mostra que a pre-
senca de ions Cl- afeta a morfologia da

camada de produto de reagdo formada
ao redor do gréo de calcopirita.

Com o objetivo deilustrar as dife-
rencas morfol égicas existentes entre as
amostras, analisaram-se as superficies
do concentrado calcopiritico antes e
aposlixiviagdo com solugdes de cloreto
férrico, naausénciae napresencadeclo-

reto de sodio, por MicroscopiaEletroni-
cadeVarredura(Figura4).

Embora a observagdo de uma érea
ndo seja representativa de toda a super-
ficie dos residuos, a Figura 4(b) sugere
que asuperficie, aposlixiviacdo napre-
senca de cloreto de sodio, apresentou-
semais porosaque asuperficie daamos-

100
90 -
X 80
S 70 -
<
S 60 1
2 50
§ —A— 0,5mol/L Fe(lll)
a 401 —m— 1,0mol/L Fe(lll)
30 - —O—1,5mol/L Fe(lll)
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0 2 4 6 8 10
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Figura 3 - Influéncia da concentragdo de fons férrico na dissolugdo de cobre, durante
a lixiviagao da calcopirita com solugdes de cloreto férrico e cloreto de sédio. Condi¢des:
d50: 5,5um; pH inicial: 0,15, 1,0mol/L Fe*, 0,45L/min O,, 5,0% sdlidos, temperatura: 95°C,

agitagdo magnética, tempo: 10h.

Tabela 1 - Anélise superficial pelo método de adsorgéo de nitrogénio do concentrado calcopiritico e das amostras apo6s lixiviagdo
com cloreto férrico na presenga e na auséncia de cloreto de sédio.

A . Concentrado Amostra apés lixiviagdo | Amostra apés lixiviagédo
Pardmetro medido o
calcopiritico com FeCl3z e NaCl com FeCls
Superficie especifica
1,51+0,23 0,94 +0,13 0,71+ 0,05

(m°/g)

Volume total dos poros

4,27 + 103
(cmg) (4, 0,30)x10

(3,11 +0,77)x10°

(1,91 + 0,36)x10°

Area dos microporos

) 1,86 + 0,23
(m“/g)

1,10+ 0,15

0,87 £ 0,06
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(b)

Figura 4 - Microfotografias por Microscopia Eletronica de Varredura. (a) Amostra antes da lixiviagdo. (b) Amostra ap6s lixiviacdo
com solucdo de cloreto férrico e cloreto de sddio. (c) Amostra apés lixiviacdo com solucédo de cloreto férrico.

tralixiviadaapenascom ionsférrico (Fi-
gura 4c). Esses dados estdo coerentes
com os resultados encontrados a partir
das andlises superficiais pelos métodos
de adsorg¢do de nitrogénio (Tabela 1),
onde o valor da superficie especificada
amostralixiviadacom solugéo decloreto
férrico, napresencade cloreto de sodio,
ésuperior ao daamostralixiviadanaau-
séncia do sal. Cabe ressdltar que esse
procedimento de andlise (observacéo
por MEV) é amplamente empregado no
estudo de superficies de sulfeto mine-
raislixiviadoscom agentes oxidantes (Lu
eta. 2000; Mgimaet a., 1985; Duitrizac,
1990).

Com base nos resultados apresen-
tados (Figuras 2 e 4), prople-se que a
presenca de ions cloreto aumenta a po-
rosidade da camada de produto de rea-
¢do formada ao redor do gréo da calco-
pirita, o quefacilitaadifusio dereagen-
tes e produtos, contribuindo paraamai-
or dissolucdo do mineral .

4. Conclusdes

A variag&o do pH néo afetou signi-
ficativamente a dissolugéo de cobre,
durante osensaiosdelixiviagdo rediza
doscom solugdesde cloreto férrico ede
sodio.

A variacdo daconcentracéo de clo-
reto de sddio aumentou a dissolucéo
de cobre até uma concentragdo de
1,5moal/l.

A dissolugdo de cobre foi inversa-
mente proporcional a concentragdo do
jonférrico, possivelmente, devido ame-
nor solubilidade de complexos de cloro
e cobre, em sistemas de alta concentra-
cdodeFe** eCl-.

A presencade cloreto de sodio, du-
rante os ensaios de lixiviagdo do con-
centrado calcopiritico com solucdes de
cloreto férrico, aterou a morfologia da
camadado produto delixiviaggo dacal-
copirita, aumentando a porosidade da
superficie do mineral e maximizando a
dissolucédo de cobre no sistema.
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