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RESUMO 
A calcopirita, CuFeS
2
, é um mineral muito refratário a processos hidrometalúrgicos, 
devido à grande estabilidade estrutural de sua rede cristalina. Além disso, durante sua 
lixiviação, ocorre a passivação do mineral, fenômeno que diminui a taxa de reação e, 
conseqüentemente, a dissolução do metal. É proposto que o cloreto de sódio atua sobre 
a camada de produto de reação da calcopirita, e sobre a solubilidade de complexos de 
cobre no meio, e também catalisa a redução dos íons férrico. Frente ao desafio de 
pesquisar condições favoráveis para uma recuperação representativa de cobre via 
lixiviação, o presente trabalho visou avaliar os fatores responsáveis pela lixiviação da 
calcopirita com soluções ácidas oxigenadas de sulfato e cloreto férrico, na presença de 
cloreto de sódio. Fêz-se uma abordagem morfológica da superfície do resíduo de 
lixiviação, a partir de análises de MEV e medidas de superfície específica e porosidade. 
A caracterização do concentrado calcopirítico mostrou que a amostra era composta, 
aproximadamente, por 69% de calcopirita, 27% de pirita e 4% de uma fase oxidada de 
cobre, apresentando 25,2% de ferro, 30,9% de enxofre e 27,5% de cobre total. O d
50
 do 
concentrado foi de 5,5µm. Estudou-se o efeito do fluxo de oxigênio (0,31 a 0,76L/min), 
do fluxo de ar (0,31 a 0,76L/min), do pH (0,0 a 1,0), da concentração de íons férrico 
(0,5 a 1,5mol/L), e da concentração de cloreto de sódio (0,0 a 2,0mol/L) sobre a 
dissolução do mineral, a 95°C, por 10 horas. A presença de oxigênio aumentou cerca de 
8% na dissolução final de cobre, devido à regeneração dos íons férrico no meio. Já a 
presença de ar não alterou o rendimento de lixiviação. A dissolução de cobre foi 
inversamente proporcional ao pH, para soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio, e 
independente do mesmo, para soluções de cloreto férrico e de sódio. A recuperação de 
cobre foi diretamente proporcional à concentração de cloreto de sódio, até 1,5mol/L 
NaCl, para soluções de cloreto férrico, e até 1,0mol/L NaCl, para soluções de sulfato 
férrico. A dissolução de cobre aumentou com a concentração de íons férrico, durante a 
lixiviação com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio, até 1,0mol/L de Fe
3+
. A 
1,5mol/L Fe
3+
, a dissolução de cobre diminuiu devido á maior precipitação de 
natrojarosita. Para soluções de cloreto férrico e de sódio, a dissolução de cobre foi 
inversamente proporcional à concentração de íons férrico. A presença de cloreto de 
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sódio durante os ensaios de lixiviação, aumentou a porosidade da camada do produto de 
lixiviação da calcopirita e a solubilidade de cobre no meio, provavelmente, devido à 
formação de complexos de cloro e cobre e pela catálise da redução dos íons férrico, 
maximizando o rendimento de lixiviação. Seu efeito foi mais acentuado para soluções 
de sulfato férrico, do que de cloreto férrico. A melhor condição de lixiviação para 
soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio foi a 1,0mol/L Fe
3+
 e 1,0mol/L NaCl, e 
para soluções de cloreto férrico e de sódio, foi a 1,0mol/L Fe
3+
 e 1,5mol/L NaCl, ambos 
alcançando cerca de 91% de dissolução de cobre da calcopirita. 
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ABSTRACT 
Chalcopyrite, CuFeS
2
, is refractory to hydrometallurgy processes due to its high 
structural stability. Besides, passivation of the mineral takes place during leaching. This 
phenomenon decreases the reaction rate and, consequently, the dissolution of the metal. 
It is proposed that the sodium chloride improves chalcopyrite dissolution by increasing 
the porosity of the leaching product and the solubility of copper. Moreover it also 
catalyzes the reduction of the ferric ions. Taking into account the challenge of 
researching favorable conditions for a representative recovery of copper by leaching, the 
present work sought to evaluate factors that control the leaching of chalcopyrite with 
oxygenated acid solutions of either ferric sulfate or chloride, in the presence of sodium 
chloride. A morphologic study of the surface of the leaching residue was conducted 
with the aid of scanning electron microscopy (SEM), specific surface area and porosity 
analyses. Mineralogical characterization showed that the ore contains approximately 
69% chalcopyrite, 27% pyrite and 4% oxidized copper. Chemical analysis indicated 
25.2% iron, 30.9% sulfur and 27.5% total copper. The d
50
 of the concentrate was 5.5 
µm. The effects on chalcopyrite dissolution of oxygen flow rate (0.31 to 0.76 L/min), 
air flow rate (0.31 to 0.76 L/min), pH (0.0 to 1.0), concentration of ferric ions (0.5 to 1.5 
mol/L) and concentration of sodium chloride (0.0 to 2.0 mol/L) were studied at 95°C 
and over a 10 hour reaction time. The final dissolution of copper increased by 8% in the 
presence of oxygen due to the regeneration of the ferric ions. The presence of air did not 
affect copper dissolution. The higher the pH the lower the copper extraction for 
solutions of ferric sulfate and sodium chloride. Conversely, pH had no effect on 
dissolution for solutions of ferric and sodium chloride. Sodium chloride concentration 
increased copper extraction up to 1.5 mol/L in ferric chloride systems and up to 1.0 
mol/L NaCl, in the presence of ferric sulfate. Ferric ion concentration increased copper 
dissolution up to 1.0 mol/L Fe
3+
 in sulfate systems. At 1.5 mol/L Fe
3+
, leaching was 
reduced due to massive natrojarosite precipitation. In the experiments with ferric and 
sodium chlorides, an increase in iron concentration reduced copper dissolution. This 
may be ascribed to the reduction in the solubility of copper chloride at high chloride 
concentrations. The presence sodium chloride during leaching increased porosity of the 
product layer formed during chalcopyrite leaching. This effect was more pronounced for 
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solutions of ferric sulfate, than those of ferric chloride. The best leaching condition for 
solutions of ferric sulfate and sodium chloride was 1.0 mol/L Fe
3+
 and 1.0 mol/L NaCl. 
The corresponding condition for chloride systems was 1.0 mol/L Fe
3+
 and 1.5 mol/L 
NaCl. In both cases, about 91% of copper dissolution was achieved. 
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1- INTRODUÇÃO 
 
Atualmente, o cobre é um dos metais não-ferrosos mais importantes para o homem, 
devendo continuar a sê-lo no futuro, graças às suas excelentes características, as quais 
lhe conferem uma grande diversidade de aplicação nos mais variados setores da 
indústria moderna. 
O Brasil está se tornando um grande produtor de cobre. Esta produção será em grande 
parte na forma de concentrados calcopiríticos. A produção do metal em Carajás deve 
chegar a 700 mil toneladas/ano em 2007, 25% da produção atual do Chile (Freitas, 
2003). 
A calcopirita é um dos minerais de cobre mais abundantes e o mais explotado no 
mundo. Por ser um mineral muito refratário a processos hidrometalúrgicos, atualmente, 
a extração de cobre de concentrados calcopiríticos, é feita, na grande maioria das vezes, 
via rotas pirometalúrgicas. 
Altas recuperações de cobre são alcançadas pelas técnicas pirometalúrgicas, com mais 
de 95% de extração (Habashi, 1993), mas algumas desvantagens significativas são 
relevantes. Há a geração de dióxido de enxofre, o que atualmente vem sendo muito 
controlada pelas legislações ambientais. A emissão do gás SO
2
 na atmosfera representa 
um potencial perigo ecológico, devido aos efeitos nocivos de compostos SO
x
 no meio 
ambiente. É possível converter este SO
2
 em H
2
SO
4
. Entretanto, a produção de ácido 
sulfúrico, a partir do dióxido de enxofre, requer um capital que só é justificável se 
houver um mercado econômico para o ácido. Estas restrições, em conjunção com os 
grandes investimentos e altos custos de operação dos processos pirometalúrgicos, abrem 
as portas para o desenvolvimento de alternativas hidrometalúrgicas que competem com 
os tradicionais métodos de extração de cobre. 
Os processos hidrometalúrgicos têm a vantagem de produzir enxofre elementar ou íons 
sulfato, que apresentam menor problema de disposição que o SO
2 
e o H
2
SO
4
, além de 
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necessitarem de menores investimentos e de serem de baixo custo de operação. O 
grande desafio da hidrometalurgia é obter recuperações significativas de cobre, a partir 
da calcopirita, comparáveis com as alcançadas na pirometalurgia, tornando o processo 
viável economicamente. 
O ácido sulfúrico e o ácido clorídrico são muito utilizados na hidrometalurgia como 
solução lixiviante. Porém, os minerais sulfetados de cobre são pouco solúveis em 
H
2
SO
4
 e em HCl apenas. Entretanto, eles se dissolvem mais facilmente nestes ácidos na 
presença de agentes oxidantes como oxigênio, íon férrico, íon cúprico e bactérias 
(Venkatachalam, 1998). 
Soluções ácidas de sulfato e de cloreto férrico são bem conhecidas como lixiviantes da 
calcopirita por serem fonte de íon férrico, potencial oxidante de sulfetos. Porém, durante 
a lixiviação da calcopirita com estas soluções, ocorre a passivação da superfície do 
mineral, fenômeno que diminui a taxa de reação e conseqüentemente, a dissolução do 
metal. A passivação da calcopirita ocorre devido à formação de uma superfície que 
dificulta a difusão dos reagentes para o prosseguimento da reação de dissolução (Jones e 
Peters, 1976; Munoz et al., 1979; Warren et al., 1982; Majima et al., 1985; Mateos et 
al., 1987; Crundwell, 1988; Dutrizac, 1990; Hackl et al., 1995; Elsherief, 2002). 
A passivação da calcopirita tem sido muito pesquisada atualmente, devido à suas 
implicações práticas. Lu et al. (2000) estudaram o efeito de íons cloreto na dissolução 
do mineral em soluções ácidas oxigenadas e concluíram que a presença de NaCl na 
solução lixiviante promoveu a formação de uma camada de enxofre elementar poroso, 
favorecendo a difusão dos reagentes através do filme de enxofre (produto da reação) e a 
continuação da reação na superfície do mineral. 
A adição de cloreto de sódio na solução lixiviante de sulfetos de cobre também foi 
estudada por Winand (1991). Porém o autor atribuiu a formação de complexos de cloro 
e cobre como sendo o fator determinante do aumento da taxa de lixiviação, devido ao 
aumento da solubilidade de cobre no sistema Cl
-
/ Cu(II) e/ou Cu(I). 
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Levando-se em conta que foi sugerido que o NaCl atua sobre a camada de enxofre 
elementar, em soluções oxigenadas, e também sobre a solubilidade de complexos de 
cobre no meio, propõe-se, então, estudar a utilização de NaCl, juntamente com soluções 
oxigenadas de íons férrico, estudando o comportamento de dissolução da calcopirita, 
fazendo uma abordagem morfológica da superfície do mineral, durante a lixiviação. 
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2- REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
Neste capítulo é apresentada uma breve introdução sobre o metal cobre, seus minerais, 
reservas e produção do metal e o beneficiamento de seus minérios. Uma ênfase especial 
é dada ao método hidrometalúrgico de lixiviação da calcopirita com soluções ácidas de 
íons férrico e íons cloreto. 
 
2.1- O cobre – Histórico 
 
O cobre, juntamente com o ouro, foi o primeiro metal descoberto pelo homem na pré-
história. Seus primeiros usos datam provavelmente de 8000 a 6000 a.C. (Lemos e 
Arantes, 1982). Teve papel importante no desenvolvimento da humanidade, uma vez 
que o uso do cobre e suas ligas, como o latão (cobre-zinco) e o bronze (cobre-estanho), 
marcou toda uma época da evolução humana – a idade do bronze (Lemos e Arantes, 
1982). 
O nome cobre deriva do termo “aes cyprium” – minério de Chipre – material que os 
romanos obtinham na Ilha de Chipre, mais tarde conhecido apenas como “cuprum”, 
palavra latina que deu origem ao símbolo Cu, tirado de suas duas primeiras letras 
(Lemos e Arantes, 1982). 
 
2.1.1- Aplicações e consumo de cobre 
 
O cobre, sob a forma pura ou combinada, é utilizado para diferentes finalidades nos 
seguintes setores da atividade humana (DNPM, 2001): 
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1. Indústria elétrica e eletrônica - na transmissão de energia; na fabricação de 
equipamentos elétricos e eletrônicos e de aparelhos eletrodomésticos. 
2. Engenharia metalúrgica - para serviços de estampagem, forjamento e 
usinagem de peças e componentes; produção de peças fundidas para corpos de bombas, 
válvulas; aparelhos para indústrias química e petroquímica; tubos e chapas para 
trocadores de calor, refrigeradores e condicionadores de ar. 
3. Construção civil - em coberturas; calhas; instalações hidráulicas e metais 
sanitários; fechaduras, ferragens, corrimões; juntas de vedação e de dilatação; 
luminárias e esquadrias; portas, painéis decorativos, adornos, etc. 
4. Transporte: 
4.1 - Indústria automobilística - utilizado em radiadores, carburadores, partes 
elétricas do veículo e em acessórios. 
4.2 - Indústria naval - em hélices de propulsão, peças para comportas e 
ancoradouros; tubulações; tintas anticorrosivas para proteção dos cascos dos navios e 
em diversos equipamentos; máquinas e instrumentos de navegação. 
4.3 - Indústria aeronáutica - nos aparelhos de telecomunicações; mancais de 
trens de pouso e em equipamentos de precisão e controle de vôo; 
4.4 - Indústria ferroviária - em cabos condutores aéreos para estradas de ferro 
eletrificadas; motores e outros equipamentos. 
5 - Outros usos do cobre incluem a cunhagem de moedas; a fabricação de armas 
e munições; a indústria alimentícia; a de embalagens; a de bebidas; a farmacêutica; a de 
galvanização; a indústria química; a de cerâmica; a de equipamentos e produtos 
agrícolas; a de pesticida e fungicida; a de tintas e pigmentos; joalharia, etc. 
Quanto à distribuição setorial de consumo de cobre no Brasil, em 2000, esta se 
apresentou segundo a figura 2.1. Os setores que registraram o maior consumo do metal 
foram os da construção civil, com 37% do total nacional; o de telecomunicações, com 
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[image: alt]13%; os da indústria de refrigeração e ar condicionado, com 11%; o da indústria de 
eletro-eletrônicos, com 7%; os automotivos, com 5%; e outros, compondo 27% 
(DNPM, 2001). 
 
5%
7%
11%
13%
37%
27%
Setor automotivo
Indústria eletro-eletrônica
Indústria de refrigeração e ar-
condicionado
Telecomunicações
Construção civil
Outros setores
 
Figura 2.1- Distribuição setorial do consumo brasileiro de cobre – 2000 (DNPM, 2001). 
 
Segundo Prasad e Pandey (1988), o desenvolvimento de fontes renováveis não 
convencionais de energia e a superioridade do cobre em aquecimento solar ditará o uso 
do metal em grandes quantidades no futuro próximo. 
 
2.1.2- Propriedades do cobre 
 
O cobre, metal de cor avermelhada característica e de brilho metálico, é ótimo condutor 
de calor e eletricidade. É um metal dúctil, facilmente maleável. Apresenta elevada 
resistência à tensão física e à corrosão e propriedade não magnética. É facilmente 
ligável a outros metais, formando inúmeras ligas de grande aplicabilidade industrial. 
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O cobre possui as seguintes características (Lemos e Arantes, 1982; Feneau, 2002): 
Símbolo químico  Cu 
Número atômico  29 
Massa atômica, g/mol  63,54 
Configuração eletrônica      1s
2
 2s
2
 2p
6
 3s
2
 3p
6
 4s
1 
3d
10
 
Sistema cristalográfico  Cúbico de face centrada  
Densidade, g/cm
3
  8,960 
Dureza, Mohs  2,5 – 3  
Ponto de fusão, °C  1084 
Ponto de ebulição, °C  2562 
Calor latente de fusão, J/g          211,79 
Calor específico, J/g/°C (20°C)        0,3817 
Condutividade térmica, J/cm
2
/cm/°C/s (20°C)    3,938 
Resistividade elétrica, ohm.cm (20°C)      1,673 x 10
-6
 
 
2.1.3- Minerais de cobre 
 
O cobre em estado puro, raramente é encontrado na crosta terrestre. Neste caso, o 
mesmo é chamado de cobre nativo. Normalmente, está associado a outros elementos em 
várias formas e combinações, formando diversos minerais. 
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Existem dois grupos principais de minerais: os sulfetados, que ocorrem em zonas mais 
profundas da crosta terrestre, e os oxidados, de origem mais superficial. Entre esses 
grupos, são conhecidos cerca de 170 espécimes minerais, dos quais apenas alguns 
apresentam importância econômica (DNPM, 2001). 
Entre os minerais sulfetados, o mais abundante é a calcopirita (CuFeS
2
, com 34,6% de 
Cu), seguido da calcocita (Cu
2
S, com 79,9% de Cu), bornita (Cu
5
FeS
4
, com 63,3% de 
Cu), covelita (CuS, com 66,4% de Cu) e enargita (Cu
3
AsS
4
, com 48,3% de Cu) (Lemos 
e Arantes, 1982). 
Entre os minerais oxidados, a cuprita (Cu
2
O, com 88,8% de Cu) e a tenorita (CuO, com 
79,8% de Cu) são os mais abundantes minerais. Neste grupo, incluem-se também os 
minerais carbonatados como a malaquita (CuCO
3
.Cu(OH)
2
, com 57,5% de Cu) e a 
azurita (2CuCO
3
.Cu(OH)
2
, com 55,3% de Cu) e os silicatados, como a crisocola 
(CuSiO
3
.2H
2
O, com 36% de Cu) (Lemos e Arantes, 1982). 
As jazidas de cobre são geralmente de grandes dimensões e baixos teores. Nos 
depósitos de grande porte e lavra subterrânea, o teor de corte não deve ficar abaixo de 
1% de Cu, e nos de pequeno porte, não deve ser inferior a 3%. Em lavra a céu aberto, o 
teor mínimo pode atingir 0,5% de Cu (DNPM, 2001). 
 
2.1.3.1- A Calcopirita 
 
A calcopirita (CuFeS
2
), objeto de estudo deste trabalho, é o mais estável dos sulfetos de 
cobre devido à sua configuração estrutural, tetragonal de corpo centrado (Haver e 
Wong, 1971). Daí o fato dela ser tão refratária a processos hidrometalúrgicos. Apresenta 
uma estrutura cristalina na qual os íons ferro e cobre estão em coordenação tetraédrica 
com o enxofre (figura 2.2) (Klein e Hurlbut, 1999). De acordo com Mikhlin et al. 
(2003) e Boekema et al. (2004), a fórmula química da calcopirita pode ser escrita como    
Cu
+1
Fe
+3
(S
-2
)
2
, levando-se em conta o estado de oxidação dos átomos. A calcopirita 
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[image: alt]possui dureza 3,5 – 4, de acordo com a escala de Mohs, densidade 4,3 g/cm
3
, brilho 
metálico; é opaca e de cor amarela, apresentando traço negro-esverdeado (Costa, 1996). 
 
 
Figura 2.2- Representação da configuração estrutural cristalina da calcopirita (CuFeS
2
) 
(Klein e Hurlbut, 1999). 
 
De acordo com Abramov e Avdohin (1997), a calcopirita é um semi-condutor metálico 
do tipo-n e paramagnética. 
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2.1.4- Jazidas de cobre no Brasil 
 
As reservas nacionais compreendem 22 depósitos, sendo que a grande maioria, devido a 
fatores adversos como localização geográfica, natureza geológica, dimensão dos corpos 
e teor médio, não apresenta viabilidade econômica. Destes depósitos, atualmente, 
apenas sete apresentam interesse econômico, sendo um em Jaguarari, na Bahia, um em 
Alto Horizonte, Goiás, e cinco em Carajás, no Pará (projetos Salobo, Alemão, 118, 
Sossego e Cristalino). Com exceção dos depósitos de Carajás, de escala internacional, 
os depósitos brasileiros de minérios de cobre são de pequeno porte (DNPM, 2001). 
 
2.1.5- Reservas e produção de cobre mundiais 
 
As reservas mundiais de cobre atingiram, em 2002, um total de 970 milhões de 
toneladas, sendo as reservas brasileiras de 17,4 milhões de toneladas de metal contido. 
A participação brasileira foi de 1,8% das reservas mundiais (figura 2.3) e o Estado do 
Pará representou cerca de 87,0% destas reservas (DNPM, 2003). 
 
 
10 




[image: alt]3,9%
4,1%
4,4%
5,2%
6,2%
6,5%
7,2%
11,3%
38,2%
1,8%
2,1%
2,4%
3,1%
3,6%
Brasil
Cazaquistão
Canadá
Rússia
Zâmbia
Indonésia
México
Austrália
Polônia
Peru
China
EUA
Outros países
Chile
 
Figura 2.3- Distribuição das reservas mundiais de cobre (DNPM, 2003). 
 
Quanto ao metal, no ano de 2002, a produção mundial (cobre refinado) ficou em torno 
de 15 milhões de toneladas. O Chile, os Estados Unidos, a China, o Japão e a Alemanha 
foram os principais produtores de cobre. A produção brasileira atingiu o patamar de 
1,3% do total mundial de refinado (DNPM, 2003). 
 
2.1.6- Aspectos gerais do beneficiamento de minérios de cobre 
 
A produção de cobre envolve etapas desde a prospecção, seguida pela pesquisa, 
mineração, concentração e metalurgia até a produção do metal com alto teor de pureza. 
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A mineração do cobre refere-se à extração do minério, que pode ser realizada a céu 
aberto, subterrânea ou de forma mista. A mineração a céu aberto tem sido o principal 
tipo aplicado na produção mundial de minério de cobre. Permite o aproveitamento de 
depósitos de baixo teor, até 0,5% Cu. A mineração subterrânea é empregada quando a 
mineralização, necessariamente de teor mais elevado, encontra-se em profundidade e há 
uma limitação econômica na remoção do volume de estéril, além do qual inviabiliza a 
lavra a céu aberto (DNPM, 2001). 
Após cominuição (britagem e moagem) e classificação granulométrica, o minério de 
cobre passa por um processo de concentração por flotação, que corresponde ao 
enriquecimento, por meios físico-químicos, do metal no minério. O produto resultante é 
um concentrado com teor de 25 a 35% de cobre contido (DNPM, 2001). 
A produção do metal é dada por dois tipos de processos: o pirometalúrgico e o 
hidrometalúrgico. O processo pirometalúrgico é o método mais utilizado no mundo, 
tendo participado, no ano de 2000, com 84,6% da produção mundial do refinado de 
cobre, a despeito de ter contribuído com 87%, no ano de 1997 (DNPM, 2001), o que 
ressalta o aumento recente, do uso de rotas hidrometalúrgicas para a dissolução do 
metal, justificando a pertinência do presente projeto de pesquisa. 
Atualmente, a escolha pela extração de cobre via processos hidrometalúrgicos vem 
aumentando, devido principalmente, à produção de enxofre na forma sólida (enxofre 
elementar) ou aquosa (íons sulfato), evitando a emissão do gás SO
2
 na atmosfera, o que 
representa um potencial perigo ambiental. Outra razão é a necessidade de menores 
investimentos e de baixo custo de operação, quando comparados com processos 
pirometalúrgicos. 
O método hidrometalúrgico de tratamento de minério de cobre envolve 
simplificadamente quatro etapas: lixiviação, isto é, dissolução do metal, seguida de 
separação sólido/líquido, purificação da solução e concentração do metal na solução e 
finalmente eletrólise. A extração de cobre de minérios pode ser realizada por lixiviações 
do tipo “in situ”, em pilhas de rejeitos (“dump leaching”), em pilhas de minérios (“heap 
leaching”), em tanques por percolação (“vat leaching”), em tanques com agitação 
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(“agitation leaching”) e em tanques sob pressão com agitação (“pressure leaching”). A 
escolha de um dos tipos descritos depende das características do minério (teor, 
composição, solubilidade e associação dos minerais, possibilidade de concentração 
prévia), além de fatores tais como preço do produto e escala de operação (Gupta e 
Mukherjee, 1990). 
A hidrometalurgia oferece vários processos alternativos possíveis para a produção de 
cobre de concentrados sulfetados. Venkatachalam (1991) estudou várias técnicas de 
tratamento de concentrados calcopiríticos, bem como Prasad e Pandey (1988) revisaram 
processos alternativos para o tratamento da calcopirita. Ambos indicaram que há várias 
rotas hidrometalúrgicas para a produção de cobre de concentrados sulfetados que são 
potencialmente competitivas com a pirometalurgia, dentre elas deve-se destacar a 
lixiviação sob pressão e a lixiviação com íons Fe
3+
. Por razões econômicas, os oxidantes 
químicos utilizados industrialmente no beneficiamento de sulfetos metálicos foram 
limitados ao íon férrico e ao oxigênio (Dutrizac, 1992). 
A seguir, a lixiviação da calcopirita com soluções de íons férrico e também com íons 
cloreto será revisada. 
 
2.2- Lixiviação da calcopirita com soluções ácidas de Fe
3+ 
 
Sulfato e cloreto férrico são os dois reagentes mais importantes para a lixiviação da 
calcopirita em pressão ambiente (Majima et al., 1985). Soluções de sulfato e de cloreto 
férrico são usadas na hidrometalurgia de minérios sulfetados de cobre como uma fonte 
de íons Fe
3+
, um bom agente oxidante. Os processos hidrometalúrgicos baseados em 
soluções ácidas de sulfato férrico têm algumas vantagens potenciais sobre outros, pois 
as reações químicas de lixiviação são geralmente mais fáceis e melhores entendidas, e a 
recuperação de cobre do meio (por extração por solvente/ eletrorrecuperação) é mais 
simples (Hackl et al., 1995). Do ponto de vista da eficiência de lixiviação e da 
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[image: alt]regeneração, soluções de cloreto férrico são, na maioria dos casos, melhores que 
soluções de sulfato férrico (Gupta e Mukherjee, 1990). 
A oxidação da calcopirita por íons férrico é representada estequiometricamente pela 
reação global 2.1 (Gupta e Mukherjee, 1990): 
CuFeS
2
 + 4Fe
3+
 Cu
2+
 + 5Fe
2+
 + 2S
 (2.1) 
Algumas características desta reação são discutidas a seguir. 
 
2.2.1- Cinética 
 
Há controvérsias na literatura, com relação à cinética de lixiviação da calcopirita em 
soluções de cloreto e de sulfato férrico. 
Muitas abordagens, mais recentes, da lixiviação da calcopirita com soluções de íons 
férrico citam os estudos de Jones e Peters (1976), considerados muito relevantes neste 
campo. Jones e Peters (1976) estudaram a lixiviação da calcopirita em soluções de 
sulfato férrico e também de cloreto férrico com cristais de alta pureza 
(aproximadamente 1cm
3
), da Mina de Craigmont, Canadá. Tanto para soluções de 
sulfato férrico (1mol/L Fe(SO
4
)
1,5
; 0,2mol/L H
2
SO
4
; 90°C; agitação magnética; 55 dias) 
quanto para soluções de cloreto férrico (1mol/L FeCl
3
; 0,2mol/L HCl; 90°C; agitação 
magnética; 300 horas), foi observada uma cinética de dissolução linear. Os 
pesquisadores concluíram que a taxa de lixiviação em soluções de cloreto férrico era 5 a 
20 vezes maior que em soluções de sulfato férrico. 
De acordo com Munoz et al. (1979), a lixiviação da calcopirita com sulfato férrico 
segue um modelo tipo núcleo não reagido, sendo a cinética de reação uma função 
parabólica, controlada pelo transporte dos reagentes e produtos na camada de enxofre 
elementar formada. Da mesma forma, Mateos et al. (1987) afirmaram que em uma 
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solução ácida de sulfato férrico, a taxa de dissolução da calcopirita, na faixa de 
temperatura de 50-110°C, segue uma lei parabólica. 
Majima et al. (1985) estudaram a dissolução anódica da calcopirita 
potenciostaticamente, a 500mV (com relação ao eletrodo Ag/AgCl), em uma solução 
contendo 0,2mol/L HCl e 0,3mol/L NaCl. Variou-se a temperatura de 60 a 90°C, para 
determinar a dependência da corrente anódica com a temperatura, obtendo-se uma 
energia de ativação de 59,5kJ/mol. Este valor conferia com o valor encontrado através 
da lixiviação química com cloreto férrico pelos mesmos autores, em outra série de 
ensaios. Os pesquisadores concluíram então, que a lixiviação da calcopirita com cloreto 
férrico poderia ocorrer por um mecanismo eletroquímico misto: o processo anódico de 
dissolução da calcopirita e o processo catódico de redução do íon férrico. 
Em estudos da lixiviação da calcopirita com sulfato férrico, a partir de soluções de 
1,0mol/L de íons férrico e 0,2mol/L de ácido sulfúrico, a 70°C, Hirato et al. (1987) 
observaram que a curva de lixiviação era do tipo parabólica, até 100 horas de ensaio. 
Em seguida, a taxa de lixiviação aumentava, e passava a apresentar uma cinética linear. 
De acordo com os autores, a mudança da cinética parabólica para linear poderia ser 
atribuída à diferença de morfologia dos produtos de reação formados na superfície da 
calcopirita lixiviada. Após análises da superfície de cristais de calcopirita lixiviados 
com soluções de sulfato férrico, por Microscopia Eletrônica de Varredura, os autores 
observaram que uma camada de enxofre era formada no início da lixiviação, 
dificultando a difusão dos reagentes. Nesta condição, tinha-se uma cinética parabólica. 
Após aproximadamente 100 horas de reação, flocos da camada de enxofre eram 
desprendidos da superfície da calcopirita, expondo novamente a superfície do mineral, 
aumentando a taxa de lixiviação e tornando a cinética de reação linear. 
De acordo com Gupta e Mukherjee (1990), a taxa de dissolução de cobre durante a 
lixiviação da calcopirita com uma solução ácida de sulfato férrico, aumenta com o 
aumento da temperatura e diminui rapidamente com o tempo, pela passivação da 
superfície do mineral, devido à formação de uma camada de enxofre elementar, que 
impede a difusão dos produtos de reação. Os autores concluíram então, que a etapa 
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controladora da velocidade de reação era a difusão dos íons na superfície do filme de 
enxofre. 
No caso da lixiviação com cloreto férrico, ainda segundo Gupta e Mukherjee (1990), a 
taxa de dissolução da calcopirita aumenta rapidamente com o aumento da temperatura e 
com o aumento da concentração de Fe
3+
, sendo então, a etapa controladora da 
velocidade de reação, a reação química do mineral. 
 Segundo Havlík et al. (1995), a lixiviação da calcopirita com soluções ácidas de cloreto 
férrico, na faixa de temperatura de 3,5°C a 80°C, obedece uma cinética parabólica, 
diferentemente do proposto por Jones e Peters (1976) e Gupta e Mukherjee (1990). 
A tabela 2.1 resume as observações dos diversos autores, em termos de cinética de 
reação de lixiviação da calcopirita com íons férrico. 
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[image: alt]Tabela 2.1- Compilação dos resultados da literatura, com relação à cinética de lixiviação 
da calcopirita com íons férrico. 
Observações com Relação à Cinética de Reação  Referência 
SOLUÇÕES DE CLORETO FÉRRICO   
Cinética linear.  Jones e Peters (1976) 
Controle eletroquímico misto.  Majima et al. (1985) 
Etapa controladora de reação: Reação química.  Gupta e Mukherjee (1990) 
Cinética parabólica.  Havlík et al. (1995) 
SOLUÇÕES DE SULFATO FÉRRICO   
Cinética linear.  Jones e Peters (1976) 
Cinética parabólica. 
Modelo do núcleo não reagido. 
Munoz et al. (1979) 
Cinética parabólica.  Mateos et al. (1987) 
Etapa controladora de reação: Difusão na camada de S
0
.  Gupta e Mukherjee (1990) 
Cinética parabólica até 100h de reação. 
Após 100h, cinética linear. 
Hirato et al. (1987) 
 
2.2.2- Parâmetros que influenciam no rendimento de extração 
 
Granulometria do mineral 
 
É unânime, na literatura, que a diminuição do tamanho da partícula de calcopirita, 
acarreta em um aumento significativo da taxa de lixiviação do mineral. Esta relação 
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também é observada para outros minerais, não só para a calcopirita. Portanto, a moagem 
fina é um requerimento fundamental para a dissolução do mineral. 
Como mostrado por Haver e Wong (1971), em estudos da relação entre o tamanho da 
partícula e a velocidade de lixiviação da calcopirita em soluções de cloreto férrico [(2,4; 
3,0; 3,8; 17,0 m); 212g Feµ
3+
/L; 20% (v/v) HCl/H
2
O; 2,7 FeCl
3
/CuFeS
2
 (p/p); 106°C; 
250min
-1
; 2h], quanto menor o tamanho da partícula, maior é a taxa da reação de 
lixiviação com cloreto férrico. Haver e Wong (1971), usando um concentrado 
calcopirítico de Weed Heights, de granulometria 3,8 m, conseguiram lixiviar 99,9% 
de cobre e 70,5% de enxofre elementar. 
µ
Jones e Peters (1976) estudaram a dependência do tamanho da partícula da calcopirita 
com a taxa de lixiviação do mineral com soluções de cloreto férrico [(-400; -50 +100;    
-12 +16 mesh); 1mol/L FeCl
3
; 0,2mol/L HCl; 90°C; 6 dias)] e de sulfato férrico [(-400; 
-325 +400; -200 +325; -50 +100; -12 +16 mesh); 0,1mol/L Fe(SO
4
)
1,5
; 0,18mol/L 
H
2
SO
4
; 90°C; 100h)]. Em ambas soluções, quanto menor o tamanho da partícula da 
amostra de calcopirita, maior foi a taxa de dissolução do mineral (Jones e Peters, 1976). 
Em estudos da cinética de reação em função do tamanho da partícula [(4; 12; 47 m); 
1mol/L H
µ
2
SO
4
; 0,25mol/L Fe
2
(SO
4
)
3
; 0,5% sólido; 93°C], Munoz et al. (1979) também 
concluíram que a taxa de lixiviação da calcopirita com soluções ácidas de sulfato férrico 
é inversamente proporcional ao tamanho da partícula. 
Em experimentos com diferentes tamanhos de partículas (entre 38 e 75 m), O’Malley 
e Liddell (1987) indicaram que a dissolução de cobre é diretamente proporcional à área 
superficial das partículas de calcopirita durante sua lixiviação ácida com cloreto férrico 
e cloreto de sódio. Resultados semelhantes foram obtidos por Lu et al. (2000), em 
estudos do efeito do tamanho da partícula de calcopirita sobre a taxa de lixiviação com 
soluções ácidas oxigenadas de íons cloreto (para d
µ
50
= 4,03 m e 15,1 m). 
µ µ
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[image: alt]Concentração de íons férrico 
 
Jones e Peters (1976) estudaram o efeito das concentrações de soluções de cloreto e de 
sulfato férrico na lixiviação da calcopirita, não encontrando os mesmos resultados para 
os dois reagentes. O aumento da concentração de Fe
3+
 aumentou a extração de cobre em 
soluções de cloreto férrico, mas não em soluções de sulfato férrico. 
Assim também, Munoz et al. (1979) analisaram o efeito da concentração do íon férrico 
na taxa de lixiviação da calcopirita com sulfato férrico, observando uma dependência de 
ordem zero da cinética da reação com a concentração do reagente, em experimentos 
realizados para concentrações de Fe
3+
 distintas (0,06 e 0,5mol/L). 
Majima et al. (1985) relacionaram a taxa de dissolução de cobre com a concentração de 
íons férrico e observaram que as curvas de lixiviação para todas as concentrações de 
cloreto férrico estudadas (obtidas a 70°C, em soluções de 0,2mol/L HCl, contendo 
várias concentrações iniciais de cloreto férrico, 0,01 a 1,0mol/L) foram essencialmente 
lineares, sendo a taxa de lixiviação da calcopirita de ordem ½ em relação à concentração 
de cloreto férrico. 
Resultados similares foram encontrados por Hirato et al. (1986), que verificaram a 
influência da concentração de cloreto férrico na taxa de lixiviação da calcopirita, a 
70°C, em soluções de 0,01 a 1,0mol/L de íons férrico. Também foi observado que as 
curvas de lixiviação, para todas as concentrações de íons férrico estudadas, foram 
essencialmente lineares e que a taxa aumentava com o aumento da concentração de 
cloreto férrico, com ordem de reação ½, assim como Majima et al. (1985). 
Em estudos da lixiviação da calcopirita com sulfato férrico, em soluções de 0,001 a 
1,0mol/L de íons férrico, a 70°C, Hirato et al. (1987) notaram que a taxa de lixiviação 
da calcopirita aumentava com o aumento da concentração de íons férrico, até a 
concentração de 0,1mol/L Fe
3+
, apresentando uma dependência de primeira ordem. Para 
concentrações maiores que 0,1mol/L de íons férrico, a taxa de lixiviação não apresentou 
uma variação significante com a concentração do oxidante. 
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Dutrizac (1990), em estudos do efeito das concentrações de FeCl
3
 sobre a dissolução da 
calcopirita, na faixa de 0,5 a 2,5mol/L Fe
3+
, concluiu que a taxa de dissolução da 
calcopirita aumentava significativamente com o aumento da concentração de cloreto 
férrico. 
Havlík et al. (1995) estudaram a dependência da taxa de lixiviação da calcopirita com a 
concentração de íons férrico, em soluções de 0,1 a 1,0mol/L de FeCl
3
, a 70°C. De 
acordo com os autores, a taxa de lixiviação aumentou com a concentração de íons 
férrico até a concentração de 0,5mol/L de cloreto férrico; acima desta concentração, a 
variação da velocidade de reação foi pequena, diferente do proposto por Dutrizac 
(1990), Hirato et al. (1986), Majima et al. (1985), Jones e Peters (1976). 
Não existe, portanto, acordo sobre o efeito da concentração de íons férrico sobre a taxa 
de dissolução da calcopirita, em soluções de sulfato ou de cloreto férrico. 
A tabela 2.2 resume os resultados da literatura, com relação à influência da 
concentração de íons férrico na taxa de lixiviação da calcopirita. 
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[image: alt]Tabela 2.2- Influência da concentração de íons férrico na lixiviação da calcopirita. 
Faixa de 
concentração 
de Fe
3+
 (mol/L) 
Tamanho de 
partícula 
Ordem 
de reação 
Taxa de 
reação 
Condições Referência 
SOLUÇÕES DE CLORETO FÉRRICO         
0,1 e 1,0 
-29+15 m 
µ
n.d. Diretamente 
proporcional 
à [Fe
3+
] 
0,2mol/L HCl; 
90°C; agitação 
magnética; 100h 
Jones e 
Peters 
(1976) 
0,01-1,0 cristal de 
calcopirita 
½ Cinética 
linear 
70°C; 0,2mol/L 
HCl; 300min
-1
 
Majima et 
al. (1985) 
0,01-1,0 cristal de 
calcopirita 
½ Cinética 
linear 
70°C; 0,2mol/L 
HCl 
Hirato et al. 
(1986) 
0,5-2,5 
-29+20 m µ
n.d. Diretamente 
proporcional 
à [Fe
3+
] 
0,5mol/L HCl; 
95°C; 200min
-1
; 
24h 
Dutrizac 
(1990) 
0,1-1,0 
-315+200 m µ
n.d. Aumenta até 
0,5mol/L Fe
3+
 
1% sólido, 70°C  Havlík et al. 
(1995) 
SOLUÇÕES DE SULFATO FÉRRICO         
0,03-1 
-50+37 m µ
0 Independente 
da [Fe
3+
] 
0,18mol/L H
2
SO
4
; 
90°C; agitação 
magnética; 100 
dias 
Jones e 
Peters 
(1976) 
0,06 e 0,5 
4 e 12 m 
µ
0 Independente 
da [Fe
3+
] 
1mol/L H
2
SO
4
; 
0,5% sólido; 
93°C; 1200min
-1
 
Munoz et al. 
(1979) 
0,001-1,0 cristal de 
calcopirita 
1,0 (até 
0,1mol/L 
Fe
3+
) 
Aumenta até 
0,1mol/L Fe
3+
 
0,2mol/L H
2
SO
4
; 
70°C 
Hirato et al. 
(1987) 
Nota- n.d.: não disponível. 
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[image: alt]Concentração do ácido 
 
Em estudos do efeito das concentrações de HCl, na faixa de 0,1 a 3,0mol/L HCl, sobre a 
dissolução da calcopirita, Dutrizac (1990) concluiu que a taxa de lixiviação com 
soluções de cloreto férrico, aumenta ligeiramente com o aumento da concentração de 
ácido clorídrico. 
Por outro lado, Havlík et al. (1995), estudando a influência da concentração de ácido 
clorídrico na cinética de dissolução da calcopirita, em soluções de 0,25 a 1,0mol/L de 
HCl e 0,5mol/L de cloreto férrico, a 70°C, observaram que não houve variação da taxa 
de lixiviação da calcopirita com a acidez da solução, para a faixa estudada. 
Em soluções ácidas oxigenadas de cloreto de sódio, o efeito da acidez na taxa de 
lixiviação da calcopirita foi estudado por Lu et al. (2000). Para concentrações de 0,28 e 
0,80mol/L H
2
SO
4
, foi observado que, a concentrações ácidas iniciais menores, menor 
foi a dissolução de cobre, e maior foi a precipitação de ferro, o que foi maléfico devido 
à diminuição da dissolução de cobre. De acordo com os autores, a concentração de ferro 
começou a diminuir devido à formação de natrojarosita (reação 2.2) (Lu et al., 2000). 
3Fe
3+
 + 2SO
4
2-
 + 6H
2
O + Na
+
 Na[Fe(OH)
2
]
3
(SO
4
)
2
 + 6H
+
 (2.2) 
A tabela 2.3 resume a influência da concentração do ácido, durante a lixiviação da 
calcopirita com soluções de íons férrico. 
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[image: alt]Tabela 2.3- Resultados da literatura, da influência da concentração do ácido na taxa de 
dissolução da calcopirita.
 
Faixa de 
concentração 
(mol/L) 
Tamanho de 
partícula 
Taxa de reação  Condições  Referência 
HCl       
0,5-3,0 
-29+20 m µ
Pequeno efeito 
da [HCl] 
0,3mol/L FeCl
3
; 95°C; 
200min
-1
; 24h 
Dutrizac (1990) 
0,25-1,0 
-315+200 m µ
Não é afetada 
pela [HCl] 
1,0% sólidos; 70°C; 
0,5mol/L FeCl
3
 
Havlík et al. 
(1995) 
H
2
SO
4
       
0,28 e 0,8 
4 m µ
Inversamente 
proporcional à 
[H
2
SO
4
] 
4% (p/v) 
calcopirita/H
2
SO
4
; 
1,0mol/L NaCl; 1atm 
O
2
; 95°C; 600min
-1
; 
9h 
Lu et al. (2000) 
 
Temperatura 
 
A dissolução de cobre foi estudada em função da temperatura, pelos pesquisadores 
Haver e Wong (1971), para as temperaturas de 30°C, 55°C, 80°C e 106°C, e foi 
observado que, quanto maior a temperatura de lixiviação da calcopirita com soluções 
ácidas de cloreto férrico, maior era a dissolução do metal. 
Munoz et al. (1979) também estudaram o efeito da temperatura na taxa de lixiviação da 
calcopirita com soluções ácidas de sulfato férrico, na faixa de 60 a 90°C, sendo notada a 
dependência direta entre as duas variáveis, de acordo com uma função parabólica. 
Ainda segundo Munoz et al. (1979), o efeito da temperatura foi relacionado ao diâmetro 
inicial da partícula e com a constante da taxa de reação, de acordo com a equação de 
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[image: alt]Arrhenius (2.3). Foi obtida uma energia de ativação da reação de lixiviação da 
calcopirita com sulfato férrico igual a 83,7kJ/mol, sugerindo controle químico. 
TR
E
Adk
a
p
1
303,2
log)log(
2
0
−=  (2.3) 
onde: 
k
p
= constante da taxa de reação (tempo
-1
); 
A= fator de freqüência; 
R= constante universal dos gases (J/K); 
T= temperatura absoluta (K); 
E
a
= energia de ativação (J); 
d
o
= diâmetro inicial da partícula (cm). 
Majima et al. (1985) estudaram a lixiviação, em soluções de cloreto férrico, de cristais 
naturais de calcopirita de alta pureza. Relacionou-se a temperatura com a taxa de 
lixiviação em solução de cloreto férrico (0,2mol/L HCl; 0,1mol/L de FeCl
3
), 
observando uma dependência direta entre os dois parâmetros, para ensaios feitos a 
55°C, 65°C, 74,5°C e 84°C. Para o cálculo da energia de ativação da reação de 
lixiviação da calcopirita, Majima et al. (1985) relacionaram a temperatura com o 
diâmetro inicial da partícula e com a constante da taxa de reação, de acordo com a 
equação de Arrhenius (2.3), obtendo uma energia de ativação igual a 69,0kJ/mol. 
A taxa de lixiviação da calcopirita em diferentes temperaturas, na faixa de 27 a 60°C, 
foi estudada, em soluções de 0,2mol/L de HCl e 0,1mol/L de cloreto férrico, por Hirato 
et al. (1986). A energia de ativação aparente para a lixiviação química do mineral foi de 
69,0kJ/mol. Resultados semelhantes foram obtidos por Havlík et al. (1995), para a faixa 
de 40 a 80°C. O valor da energia de ativação aparente encontrado foi de 55kJ/mol. 
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Hirato et al. (1987) estudaram a influência da temperatura na taxa de lixiviação da 
calcopirita com sulfato férrico, na faixa de 50 a 78°C, em soluções de 0,1mol/L de íons 
férrico e 0,2mol/L de ácido sulfúrico. Todas as curvas de lixiviação foram 
essencialmente lineares e a taxa de lixiviação aumentou com o aumento da temperatura. 
Ainda de acordo com os autores, a energia de ativação aparente foi encontrada ser de 
76,8 a 87,7kJ/mol, sugerindo que a lixiviação da calcopirita em soluções de sulfato 
férrico fosse quimicamente controlada. 
Em resumo, a análise da literatura mostra que a taxa de lixiviação da calcopirita com 
íons férrico é diretamente proporcional ao aumento da temperatura, e que a energia de 
ativação para a reação de dissolução do mineral, se encontra na faixa de 50 a 88kJ/mol. 
A tabela 2.4 resume os valores de energia de ativação da reação de dissolução da 
calcopirita com íons férrico, encontrados em alguns trabalhos. 
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[image: alt]Tabela 2.4- Valores de energia de ativação da reação de oxidação da calcopirita com 
íons férrico encontrados na literatura. 
Faixa de 
temperatura 
Tamanho de 
partícula 
Energia de 
ativação 
Condições Referência 
SOLUÇÕES DE CLORETO FÉRRICO       
55-84°C cristal de 
calcopirita 
69,0kJ/mol 1mol/L Fe
3+
; 
0,2mol/L HCl; 
300min
-1
 
Majima et al. 
(1985) 
27-60°C cristal de 
calcopirita 
69,0kJ/mol 0,1mol/L Fe
3+
; 
0,2mol/L HCl 
Hirato et al. (1986) 
40-80°C 
-315+200 m 
µ
55,0kJ/mol 0,5mol/L Fe
3+
; 1,0% 
sólido 
Havlík et al. (1995) 
SOLUÇÕES DE SULFATO FÉRRICO       
60-90°C 
4 e 12 m µ
83,7kJ/mol 0,25mol/L Fe
3+
; 
1mol/L H
2
SO
4
; 0,5% 
sólido; 93°C; 
1200min
-1
 
Munoz et al. (1979) 
50-78°C cristal de 
calcopirita 
76,8 a 
87,7kJ/mol 
0,1mol/L Fe
3+
; 
0,2mol/L H
2
SO
4
 
Hirato et al. (1987) 
 
2.3- Formação de um filme na superfície da partícula da calcopirita 
 
Diferentes autores afirmam que há a formação de um filme ao redor do grão de 
calcopirita, durante a lixiviação do mineral. Porém, há contradição, quanto à 
composição deste filme formado. 
Em estudos da influência da estrutura dos sólidos na dissolução anódica e na lixiviação 
de minerais sulfetados, Crundwell (1988) revisou que a aplicação de um pulso de 
potencial positivo no eletrodo de calcopirita produz uma corrente anódica devido à 
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oxidação do eletrodo. Esta corrente, conseqüentemente, decai com o tempo até um valor 
constante. De acordo com o autor, uma camada de produto de reação é formada 
envolvendo a superfície do grão de calcopirita. Esta camada não reduz a taxa de 
lixiviação em soluções de cloreto férrico, pois a cinética de reação da calcopirita nestes 
sistemas é linear e existe uma dependência desta com a concentração de íons férrico. 
Segundo Crundwell (1988), em soluções de sulfato férrico, entretanto, esta camada, 
aparentemente, inibe a lixiviação, pois a cinética de reação da calcopirita neste meio 
tem perfil parabólico. 
Estudos morfológicos da superfície da calcopirita foram feitos por Jones e Peters 
(1976), utilizando Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), após ensaios de 
lixiviação com soluções de cloreto e de sulfato férrico. Em soluções de cloreto férrico, 
toda a superfície da calcopirita apresentou-se atacada pelo lixiviante e recoberta por 
uma camada de enxofre elementar, após poucas horas de ensaio. Já em soluções de 
sulfato férrico, Jones e Peters (1976) observaram que o ataque do lixiviante na 
superfície do mineral foi altamente seletivo, se manifestando apenas em certas fissuras e 
nos contornos dos grãos. 
Munoz et al. (1979) observaram um rápido decréscimo da taxa de lixiviação da 
calcopirita com soluções ácidas de sulfato férrico, após o início da reação, o que 
segundo os pesquisadores, foi devido à formação de uma camada de enxofre elementar 
na superfície da calcopirita, proporcionando uma barreira de difusão dos reagentes e 
produtos. 
Warren et al. (1982), em estudos sobre o comportamento anódico da calcopirita em 
soluções ácidas, observaram que, durante a polarização anódica da calcopirita, em 
soluções de 1mol/L de ácido sulfúrico, a 25°C, uma porção da curva de polarização 
anódica existia onde a corrente não aumentava com o aumento do potencial. Esta porção 
se referia à região de passivação da calcopirita. De acordo com os autores, a presença 
desta região foi atribuída à formação de uma fina camada de sulfetos intermediários 
empobrecidos em cobre (Cu
1-x
Fe
1-y
S
2-z
 e CuS
n-s
). 
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Majima et al. (1985) observaram a morfologia da superfície de um cristal de calcopirita 
lixiviado, utilizando a técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), após 
120h de lixiviação em soluções de cloreto férrico (1,0mol/L FeCl
3
; 0,2mol/L HCl) e 
também em soluções de sulfato férrico (1,0mol/L Fe(SO
4
)
1,5
; 0,2mol/L H
2
SO
4
), a uma 
velocidade de agitação de 300min
-1
. Os autores observaram que a solução de cloreto 
férrico produziu uma camada de enxofre poroso na superfície da calcopirita e não havia 
uma barreira para impedir o prosseguimento da reação. Por outro lado, a solução de 
sulfato férrico resultou na formação de um agregado de cristais como lâminas, de 
enxofre elementar, consideravelmente mais densa do que a observada na presença de 
cloreto férrico. Foram feitas análises de Espectroscopia Eletrônica de Análises 
Químicas (ESCA) do enxofre, nas superfícies da calcopirita lixiviada pelas duas 
soluções. Os pesquisadores observaram que o espectro da superfície original (antes da 
lixiviação) exibiu dois picos, em 161eV e em 162eV, embora não os tenha atribuído a 
nenhum estado de oxidação do enxofre. O espectro da superfície lixiviada por sulfato 
férrico não foi tão distinto, com um pico também em 161eV; enquanto que na presença 
de cloreto férrico, observaram-se picos em 163eV e em 164eV. Concluíram então, que a 
oxidação do enxofre do sulfeto ocorreu em solução de cloreto férrico, sugerindo que o 
FeCl
3
 é um oxidante mais efetivo para a lixiviação da calcopirita quando comparado 
com o sulfato férrico. Os pesquisadores também concluíram que a menor taxa de 
solubilização da calcopirita em solução de sulfato férrico era devido às diferenças na 
estrutura e na formação das camadas de enxofre formadas. 
A morfologia da superfície de cristais de calcopirita após a aplicação de um potencial 
constante de 706mV (em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio), por 24 horas, em 
uma solução de 0,2mol/L de HCl, a 65°C, foi estudada por Hirato et al. (1986). Foi 
identificada, por análises de Difração de Raios-X, a formação de uma camada de 
enxofre elementar, na superfície do cristal de calcopirita. Com o objetivo de comparar 
os resultados, foi também analisada a superfície de cristais de calcopirita, após 
lixiviação com uma solução 0,2mol/L de HCl e 1,0mol/L de cloreto férrico, a 65°C, por 
24 horas. Análises de Difração de Raios-X da superfície revelaram que havia também a 
formação de enxofre elementar na superfície da calcopirita lixiviada com a solução 
ácida de cloreto férrico. Entretanto, de acordo com análises de Microscopia Eletrônica 
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de Varredura das duas amostras de calcopirita (após aplicação do potencial e após 
lixiviação com cloreto férrico) foi observada uma grande diferença nas aparências 
morfológicas da camada de enxofre destas amostras. A superfície da amostra após 
lixiviação com cloreto férrico se apresentou mais heterogênea, com mais pontos 
preferenciais de lixiviação, quando comparada à amostra após aplicação de uma 
corrente anódica. 
Mateos et al. (1987), em estudos da passivação da calcopirita sujeita à lixiviação com 
sulfato férrico, observaram que a diminuição da taxa de lixiviação com o tempo não era 
devido ao filme de enxofre que se formava na superfície do mineral lixiviado. Os 
autores trataram partículas previamente lixiviadas com sulfato férrico, com soluções de 
hidróxido de sódio, para converter todo o enxofre elementar formado a sulfeto de sódio. 
Após este tratamento, eram adicionados na rede cristalina do sólido passivado, sulfetos 
metálicos como HgS, As
2
S
3
, SnS e CoS, com o objetivo de antipassivar a camada da 
calcopirita. Os núcleos dos sulfetos metálicos depositados na camada passivadora 
restabeleciam a reatividade inicial entre a calcopirita e a solução lixiviante. Como 
mesmo após o tratamento dos grãos de calcopirita com hidróxido de sódio, convertendo 
todo o enxofre elementar a sulfeto de sódio, continuava a ser observada a diminuição da 
taxa de lixiviação da calcopirita, Mateos et al. (1987) sugeriram que outro produto 
passivador, ao contrário do enxofre, era formado como resultado do ataque da 
calcopirita com soluções de sulfato férrico. 
Dutrizac (1990) estudou a formação de enxofre elementar durante a lixiviação com 
cloreto férrico da calcopirita. Em estudos morfológicos realizados por Microscopia 
Eletrônica de Varredura (MEV) do enxofre elementar produzido na lixiviação de 
amostras maciças de calcopirita com cloreto férrico [0,3mol/L HCl; 0,1mol/L FeCl
3
; 
95°C; 200min
-1
; (8; 24; 48h)], o autor observou a formação de uma fase compacta de 
hábito globular, que por análises de EDX (Espectrometria por Dispersão de Energia de 
Raios-X), foi comprovada ser constituída por enxofre elementar. Foram observadas por 
MEV, partículas mais finas de calcopirita, submetidas às mesmas condições de 
lixiviação, revelando que a morfologia da camada de enxofre formada foi a mesma 
observada para os cristais maciços (Dutrizac, 1990). De acordo com o pesquisador, a 
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morfologia da camada de enxofre elementar formada na reação de dissolução da 
calcopirita com cloreto férrico foi independente tanto da concentração de ácido 
clorídrico, para concentrações de 0,3 a 3,0mol/L HCl, quanto da concentração de cloreto 
férrico, para concentrações de 0,1 a 2,0mol/L FeCl
3
. 
Hackl et al. (1995) examinaram por Espectroscopia Eletrônica Auger (AES) e 
Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X (XPS), superfícies de amostras maciças de 
calcopirita após lixiviação a 110°C, a uma pressão de oxigênio de 1,38MPa, por 3 
horas. De acordo com Hackl et al. (1995), os resultados de AES demonstraram que o 
ferro era lixiviado preferencialmente ao cobre para formar uma camada de sulfeto 
deficiente em ferro na superfície da calcopirita. Os autores então sugeriram que esta 
camada formada seria a responsável pela passivação da calcopirita durante a lixiviação. 
Hackl et al. (1995), de acordo com os resultados de XPS, concluíram que esta fina 
camada formada durante a lixiviação da calcopirita, de espessura menor que 1 m, 
fosse um polissulfeto de fórmula CuS
µ
n
, onde n>2. 
Resultados semelhantes foram encontrados por Lázaro e Nicol (2003), que também 
qualificaram a camada de passivação da calcopirita como sendo uma camada de sulfeto 
enriquecido em cobre, já que a dissolução preferencial de ferro foi observada, no início 
do processo de lixiviação. Os autores estimaram a espessura desta camada de 
passivação, formada durante ensaios eletroquímicos realizados com cristais de 
calcopirita com soluções de 0,1mol/L H
2
SO
4
, a 60°C, após um minuto de aplicação de 
um potencial de 0,65V (em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio), como sendo da 
ordem de 20nm. 
Em estudos morfológicos de produtos da lixiviação anódica de cristais de calcopirita em 
soluções de 100g/L de ácido sulfúrico, a 550mV (em relação ao eletrodo padrão de 
hidrogênio), durante 1 hora, Elsherief (2002) observou que muitas partículas de enxofre 
ocorriam preferencialmente ao redor do cristal de calcopirita. Microfotografias, obtidas 
por Microscopia Eletrônica de Varredura, indicaram que o enxofre elementar formado 
na superfície da calcopirita durante sua dissolução, exibia uma estrutura não protetora. 
O autor propôs, então, que o enxofre formado não era o responsável pela passivação, e 
 
30 




sugeriu que esta era devida à formação de um polissulfeto rico em cobre durante a 
dissolução anódica da calcopirita. 
Mikhlin et al. (2004) caracterizaram as camadas superficiais da calcopirita lixiviada 
com soluções de 1mol/L de HCl e 0,4mol/L de FeCl
3
 e também soluções de 0,5mol/L 
H
2
SO
4
 e 0,2mol/L de Fe
2
(SO
4
)
3
, por Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X (XPS), 
Espectroscopia Mössbauer, Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Difração de 
Raios-X e Voltametria Cíclica. Os resultados indicaram que a oxidação da calcopirita 
implicou na formação de camadas não-estequiométricas de produtos intermediários 
compostos por cobre, ferro e enxofre. Observações semelhantes também foram obtidas 
através de diferentes técnicas, como por exemplo, Espectroscopia na Região do 
Infravermelho (IR), Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X (XPS), Microscopia de 
Força Atômica (AFM), entre outras, por outros pesquisadores (Vaughan et al., 1997; 
Velásquez et al., 1998; Klauber et al., 2001; Godocíková et al., 2002; Farquhar et al., 
2003; Parker et al., 2003). 
Em resumo, há duas tendências com relação à composição da camada passivadora da 
calcopirita. Em geral, trabalhos mais antigos relatam a formação de enxofre elementar, 
como a precursora da passivação da superfície do mineral. Já os mais recentes, 
defendem a formação de uma camada de um polissulfeto, como a origem da diminuição 
da taxa de lixiviação da calcopirita. 
 
2.4- Lixiviação da calcopirita na presença de íons cloreto 
 
Majima et al. (1985) realizaram alguns experimentos de lixiviação [0,2mol/L HCl; 
0,1mol/L FeCl
3
; 343K (70°C); 300min
-1
; (0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0mol/L NaCl)], para estudar 
o efeito da concentração de íons cloreto na lixiviação da calcopirita com íons férrico, 
comprovando que a taxa de dissolução da calcopirita aumentava rapidamente com o 
aumento da concentração de NaCl em solução. 
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[image: alt]O efeito de íons cloreto na taxa de lixiviação da calcopirita foi investigado por Hirato et 
al. (1986), em experimentos a 45°C, com cristais de calcopirita, em soluções de 
0,1mol/L de cloreto férrico e 0,2mol/L de HCl, com e sem a adição de cloreto de sódio. 
De acordo com os autores, a taxa de lixiviação da calcopirita aumentou com o aumento 
da concentração de cloreto de sódio. Foi observado que a taxa de lixiviação, em 
soluções com 2mol/L de cloreto de sódio, foi o dobro da taxa de lixiviação do ensaio 
realizado sem o sal. Em estudos eletroquímicos, Hirato et al. (1986) notaram que o 
aumento do potencial misto do sistema, devido à adição de cloreto de sódio a 2mol/L, 
foi apenas na ordem de milivolts, um aumento insuficiente para explicar o aumento da 
taxa de lixiviação. Os autores propuseram, então, que o papel do cloreto de sódio na 
lixiviação oxidante da calcopirita com soluções ácidas de cloreto de sódio não poderia 
ser explicado por um mecanismo eletroquímico. 
O’Malley e Liddell (1987) estudaram a lixiviação de um concentrado de calcopirita 
(>99% CuFeS
2
) de Transvaal, África do Sul, com soluções ácidas de cloreto férrico e 
de sódio. Os autores analisaram amostras de calcopirita, obtidos durante a lixiviação, 
por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e detectaram apenas a presença de 
calcopirita e enxofre elementar, não havendo nenhum ponto de lixiviação preferencial 
ao longo das superfícies dos grãos minerais. De acordo com O’Malley e Liddell (1987), 
as reações de lixiviação da calcopirita com FeCl
3
, são as seguintes: 
CuFeS
2
 + 4Fe
3+
 Cu
2+
 + 5Fe
2+
 + 2S
0
 (2.1) 
CuFeS
2
 + 3Cu
2+
 4Cu
+
 + Fe
2+
 + 2S
0
 (2.4) 
Fe
3+
 + Cu
+
 Fe
2+
 + Cu
2+
 (2.5) 
Segundo O’Malley e Liddell (1987), a reação entre os íons cuproso e férrico (2.5) não é 
desejada, pois diminui a concentração do agente oxidante em solução, diminuindo a 
dissolução da calcopirita (reação 2.1). De acordo com os autores, a razão Cu
+
/Cu
2+
 é 
fortemente dependente da reação 2.5 e da concentração de íons cloreto, pois o cobre 
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[image: alt]univalente complexa fortemente com o íon cloreto (O’Malley e Liddell, 1987; Winand, 
1991). 
Lu et al. (2000) descreveram a aplicação de uma solução ácida de cloreto de sódio, sob 
pressão atmosférica, para o tratamento de um concentrado calcopirítico da Mina de Mt. 
Isa (Austrália). A partir de resultados de ensaios de lixiviação, realizados na ausência e 
na presença de cloreto de sódio, Lu et al. (2000) comprovaram que as recuperações, 
tanto de cobre quanto de ferro, foram aproximadamente três vezes maiores nas soluções 
com cloreto de sódio, alcançando 98% de extração de cobre e 93% de extração de ferro. 
Foi também estudado o efeito da concentração de cloreto na taxa de lixiviação da 
calcopirita com soluções ácidas oxigenadas de cloreto de sódio, para concentrações de 
0, 0,5, 1,0 e 2,0mol/L NaCl, sendo observado um aumento da dissolução de cobre com 
o aumento da concentração de cloreto de sódio até 0,5mol/L; a partir dessa 
concentração, não houve um aumento significativo na taxa de lixiviação. De acordo 
com os autores, as etapas de lixiviação da calcopirita em um meio ácido oxigenado são 
as seguintes: 
CuFeS
2
 + 4H
+
 + O
2
 Cu
2+
 + Fe
2+
 + 2S + 2H
2
O
 (2.6) 
4H
+
 + O
2
 + 4e
-
 2H
2
O
 (2.7) 
4Fe
2+
 + O
2
 + 4H
+
 4Fe
3+
 + 2H
2
O
 (2.8) 
CuFeS
2
 + 4Fe
3+
 Cu
2+
 + 5Fe
2+
 + 2S
 (2.1) 
Através de observações por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), da superfície 
de partículas de calcopirita lixiviadas na presença e na ausência de cloreto de sódio, Lu 
et al. (2000) observaram morfologias bem distintas das duas amostras analisadas. Na 
presença de íons cloreto, a camada de enxofre formada era cristalina e porosa, enquanto 
que na ausência de íons cloreto, as partículas de calcopirita lixiviadas foram 
completamente envolvidas por um filme amorfo ou criptocristalino de enxofre 
elementar. Os autores concluíram que a presença de íons cloreto nas soluções ácidas 
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[image: alt]oxigenadas, a uma concentração de 0,5mol/L, modificava a morfologia do depósito de 
enxofre, aumentando a dissolução de cobre, já que facilitava a difusão dos produtos e 
reagentes através da camada porosa de enxofre elementar, diminuindo o efeito de 
passivação da superfície da calcopirita, nesta condição. Em um trabalho posterior, os 
autores atribuíram a passivação da calcopirita à formação de um polissulfeto de Cu, Fe e 
S, e não à camada de enxofre elementar também formada ao redor do grão do mineral 
(Lu et al., 2000b). 
Alguns pesquisadores (Haver e Wong, 1971; O’Malley e Liddell, 1987; Cheng e 
Lawson, 1991) já tinham sugerido a influência de íons cloreto na estabilização de cobre 
(I) como o complexo CuCl
2
-
. Segundo estes autores, há o aumento da dissolução do 
metal durante a lixiviação da calcopirita em meio cloreto, pois diminui o consumo de 
íons férrico na reação 2.5, disponibilizando-o para a dissolução da calcopirita (reação 
2.1). De acordo com Lu et al. (2000) o aumento da dissolução de cobre na lixiviação da 
calcopirita com soluções ácidas oxigenadas de cloreto de sódio, foi devido apenas à 
modificação da morfologia da camada de enxofre elementar formada, já que em 
soluções oxigenadas, íons cuprosos, complexados ou não, não são estáveis; eles se 
oxidam a Cu (II), de acordo com a reação 2.9 (Gaunand, 1986; Cheng e Lawson, 1991). 
4Cu
+ 
+ 4H
+
 + O
2
(g) 4Cu
2+
 + 2H
2
O
 (2.9) 
Porém, Winand (1991) propôs que os íons cloro complexam tanto o cobre (I), quanto o 
cobre (II), aumentando o rendimento de lixiviação da calcopirita, nos dois casos, devido 
ao aumento da solubilidade dos íons cobre em solução. Isto sugere que a complexação 
de íons cloro e cobre (II) poderia também estar ocorrendo no meio reacional de cloreto 
de sódio, ácido sulfúrico e oxigênio, proposto por Lu et al. (2000), favorecendo também 
para o aumento da dissolução da calcopirita em seus ensaios, fato este não observado 
pelo autor. 
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 3- OBJETIVOS 
 
3.1- Objetivo geral 
 
Baseando-se nas considerações apresentadas durante a revisão da literatura, o presente 
trabalho tem como objetivo estudar o comportamento de lixiviação da calcopirita com 
soluções ácidas de sulfato e cloreto férrico, ambas na presença de cloreto de sódio. 
 
3.2- Objetivos específicos 
 
1.  Fazer a caracterização da amostra do concentrado de calcopirita; 
2. Realizar ensaios de lixiviação com as soluções ácidas oxigenadas de sulfato 
férrico e cloreto de sódio ou de cloreto férrico e de sódio, levando-se em conta 
variáveis de processo como pH, concentração de íons férrico e concentração 
de cloreto de sódio; 
3.  Verificar se, de acordo com a literatura, há também a formação de uma 
camada porosa, durante a lixiviação da calcopirita com as soluções ácidas 
oxigenadas de íons férrico e cloreto, devido à presença do cloreto de sódio, 
utilizando a técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e medidas 
de porosidade das amostras lixiviadas, para o estudo morfológico da superfície 
do mineral lixiviado; 
4.  Comparar os resultados de recuperação de cobre, obtidos com as soluções 
lixiviantes em estudo, após análises dos resíduos de lixiviação. 
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4- RELEVÂNCIAS DO TRABALHO 
 
O cobre ocorre na crosta terrestre predominantemente como sulfetos. Entre os minerais 
sulfetados de cobre, a calcopirita é o mais abundante. 
Atualmente os minérios calcopiríticos são concentrados pelo processo de flotação e 
processados, na sua grande maioria, por técnicas pirometalúrgicas. Embora a 
recuperação de cobre neste processo seja bastante alta, a maior desvantagem é a 
possibilidade da descarga de SO
2
 na atmosfera. Portanto, qualquer processo que 
produza enxofre sólido ou aquoso, é preferível, pois reduz o impacto ambiental do 
processo, como ocorre nos processos hidrometalúrgicos. A hidrometalurgia tem também 
a vantagem de necessitar de pequenos investimentos e ter baixo custo de operação, 
quando comparada com à pirometalurgia. 
A lixiviação de sulfetos metálicos se dá pela oxidação do íon sulfeto, a enxofre 
elementar ou íon sulfato, que libera o íon metálico em solução. Esta oxidação pode ser 
conduzida tanto em meio ácido quanto em meio alcalino. Em meio ácido, o íon Fe
3+
 é 
um dos oxidantes mais estudados. Sua aplicação à lixiviação de vários sulfetos 
metálicos (calcocita, covelita, esfalerita, pirita, entre outros) é relativamente bem 
estudada na literatura científica. No caso específico da calcopirita, sua lixiviação ocorre 
de maneira incompleta. A interrupção da lixiviação é atribuída à formação de uma 
camada de material não poroso que impede a difusão de produtos e reagentes durante a 
lixiviação. A natureza dessa camada é muito discutida na literatura e vários autores a 
consideram como sendo formada por uma fase rica em enxofre que cresce aderida à 
superfície do mineral durante sua dissolução. No caso específico da lixiviação com 
oxigênio (sem a adição de íons Fe
3+
), foi observado que a lixiviação da calcopirita era 
favorecida pela presença de cloreto de sódio (Lu et al., 2000). Este fenômeno foi 
atribuído à modificação da camada de sulfeto formada durante a lixiviação, que teria se 
tornado mais porosa, quando comparada com os ensaios conduzidos na ausência de íons 
cloreto. 
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Então, frente às vantagens dos processos hidrometalúrgicos e ao desafio de pesquisar 
condições favoráveis para uma recuperação representativa de cobre via lixiviação, 
propõe-se o estudo da lixiviação da calcopirita com soluções ácidas de íons férrico e 
cloreto. 
Este trabalho de pesquisa foi realizado com um intuito acadêmico e industrial. 
Acadêmico, por estudar a lixiviação da calcopirita com soluções ácidas de íons férrico e 
cloreto, fazendo uma abordagem morfológica da superfície do mineral lixiviado, 
aspecto ainda pouco estudado na literatura, em se tratando dessas soluções lixiviantes; e 
industrial, por tentar desenvolver um projeto tecnicamente exeqüível de beneficiamento 
do cobre de forma que maximize as suas recuperações. 
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5- METODOLOGIA 
 
Neste capítulo é abordada a metodologia que foi seguida na preparação da amostra do 
concentrado calcopirítico, na sua caracterização e dos resíduos, bem como nos ensaios 
de lixiviação. 
 
5.1- Preparação da amostra 
 
A amostra do concentrado calcopirítico, utilizada neste estudo, foi proveniente da Mina 
Andina, do Chile, gentilmente cedida pela empresa Caraíba Metais. O lote de amostra 
de aproximadamente 10kg foi secado em estufa a 80°C, durante 24 horas, e 
homogeneizado em uma lona plástica. Fez-se a análise granulométrica do concentrado, 
por peneiramento a úmido, utilizando a série Tyler de peneiras. O tempo de vibração 
utilizado foi de 15 minutos, com adição contínua de água. A secagem das frações da 
amostra foi feita em estufa a 80°C, para posterior pesagem. 
Para a obtenção de um concentrado mais fino, tanto para os ensaios de lixiviação, 
quanto para a caracterização do concentrado, peneirou-se a úmido toda a amostra, 
classificando-a em acima de 37µm e abaixo de 37µm. Estas duas frações foram secadas 
em estufa, a 80°C. Reservou-se a fração abaixo de 37µm. A fração acima de 37µm foi 
pulverizada a seco, em um pulverizador de discos. Após pulverização da fração acima 
de 37µm, misturaram-se as duas frações (abaixo de 37µm e acima de 37µm 
pulverizada), homogeneizando-as, sucessivamente, em uma lona plástica. 
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5.2- Reagentes 
 
Os reagentes utilizados neste trabalho, na etapa de realização dos ensaios de lixiviação, 
foram: 
 
 Ácido sulfúrico P. A. (H
2
SO
4
) 
F. Maia Indústria e Comércio Ltda. 
 
 Ácido clorídrico P. A. (HCl) 
Labsynth Produtos para Laboratórios Ltda 
 
 Hidróxido de sódio P. A. (NaOH) 
Dinâmica 
 
 Sulfato férrico P. A. (Fe
2
(SO
4
)
3
.5H
2
O) 
Labsynth Produtos para Laboratórios Ltda. 
 
 Cloreto férrico P. A. (FeCl
3
.6H
2
O) 
Labsynth Produtos para Laboratórios Ltda. 
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 Cloreto de sódio P. A. (NaCl) 
Labsynth Produtos para Laboratórios Ltda. 
 
 Oxigênio industrial (O
2
) 
White Martins 
 
5.3- Caracterização do concentrado calcopirítico 
 
5.3.1- Análise granulométrica 
 
A análise da distribuição granulométrica do concentrado calcopirítico foi realizada, após 
a preparação da amostra, por meio do Equipamento SediGraph 5000ET da 
Micromeritics, para a determinação do d
50
 da amostra. 
 
5.3.2- Densidade real 
 
Uma amostra representativa do concentrado foi transferida para o copo porta amostra e 
assim, definida sua massa em balança analítica. O volume real foi medido em um 
picnômetro a hélio, de marca Quantachrome. A densidade real (g/cm
3
) foi obtida pela 
razão entre a massa da amostra e o seu volume real. 
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5.3.3- Análise mineralógica 
 
A determinação qualitativa das principais fases mineralógicas presentes no concentrado 
calcopirítico, foi feita por Espectroscopia de Difração de Raios-X, no aparelho 
Shimadzu XRD 6000, equipado com tubo de Cobalto e filtro de Ferro. 
 
5.3.4- Análise química 
 
A amostra do concentrado calcopirítico foi aberta, após dissolução em uma mistura 
ácida [1HCl:1HNO
3
 (v/v)], por aproximadamente 8 horas e os elementos Cu, Fe foram 
quantificados por Espectrofotometria de Absorção Atômica no equipamento Perkin 
Elmer, modelo AAnalist100. Para determinação dos teores dos elementos Ag, Al, As, 
Au, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Sc, Sr, Th, Ti, V, Zn, Zr foi 
utilizada a técnica de Espectrofotometria de Emissão Atômica com Fonte Plasma (ICP), 
por meio do equipamento marca Spectro, modelo Ciros CCD com Visão Radial. 
Por Espectroscopia Mössbauer foram identificadas as posições cristalinas do ferro nas 
fases presentes, bem como a proporção Fe
2+
/Fe
3+
 da amostra. 
A quantidade de enxofre presente no concentrado foi determinada por combustão, 
utilizando o equipamento LECO, CS 244, detector por infravermelho. 
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5.3.4.1- Determinação do teor de cobre solúvel em solução de ácido sulfúrico 
 
O objetivo destes ensaios foi verificar uma possível existência de óxido de cobre na 
amostra do concentrado calcopirítico. Sabe-se que sulfetos de cobre são refratários à 
lixiviação com soluções de ácido sulfúrico, a pressão e temperatura ambiente, sem a 
adição de nenhum outro agente oxidante (Gupta e Mukherjee, 1990), por isso, 
considerou-se que todo o cobre lixiviado nestes ensaios era originado de óxido de cobre. 
As condições adotadas para tais ensaios foram: 
•  1,0mol/L H
2
SO
4
; 
•  Densidade de polpa: 5,0% (p/v); 
•  Temperatura ambiente; 
•  Pressão ambiente; 
•  Agitação magnética; 
•  Tempo: 1 hora; 
•  Número de repetições: 3 (triplicata). 
 
Alíquotas do licor lixiviante foram analisadas para quantificação do teor de cobre, via 
Espectrofotometria de Absorção Atômica no equipamento Perkin Elmer, modelo 
AAnalist100. 
 
5.3.5- Análise morfológica 
 
A superfície da amostra do concentrado de calcopirita foi analisada por Microscopia 
Eletrônica de Varredura (MEV), no equipamento JEOL JSM 5510, equipado com 
detectores de Energia Dispersiva de Raios-X (Energy Dispersive X-Ray Spectrometer - 
 
42 




EDS ou EDX). Para toda análise de superfície dos grãos da amostra, realizou-se uma 
análise de EDS, para a imediata identificação do mineral analisado, certificando ser 
calcopirita. 
A superfície específica da amostra foi determinada pelo método BET (Brunauer, Emmet 
e Teller); a área e o volume dos microporos foram determinados pelo método DR 
(Dubinin e Radushkevich); o volume total dos poros foi determinado pelo método BJH 
(Barrett, Joyner e Halenda), ambos no equipamento High Speed Gas Sorptions 
Analyzer, modelo Nova 1000, marca Quantachrome, que utiliza a técnica de adsorção 
de nitrogênio para as medidas dos parâmetros. 
 
5.4- Ensaios de lixiviação 
 
Os ensaios de lixiviação foram realizados em um reator cilíndrico de vidro borossilicato 
de 4 bocas, com 500mL de capacidade, tendo um agitador magnético com chapa 
aquecedora de marca IKA CERAMAG Midi e uma faixa aquecedora de marca Fisatom, 
modelo 5 Standart Classe 300, acoplados ao reator (figuras 5.1, 5.2 e 5.3). A 
temperatura do sistema foi mantida constante por meio de um regulador de temperatura 
de marca Fisatom, modelo 409. Um condensador reto, de 0,5m de comprimento, foi 
utilizado para evitar a evaporação no sistema. O fluxo de oxigênio foi controlado por 
um medidor de vazão tipo rotâmetro de marca Omega. Para os ensaios de variação de 
fluxo de ar, foi utilizada uma bomba acoplada ao medidor de vazão tipo rotâmetro. 
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[image: alt] 
Figura 5.1- Esquema da montagem dos ensaios de lixiviação. 
(A) Reator. (B) Agitador magnético com chapa aquecedora. (C) Faixa aquecedora. (D) 
Regulador de temperatura. (E) Condensador reto. (F) Rotâmetro. (G) Cilindro de 
oxigênio. 
 
 
Figura 5.2- Montagem dos ensaios de lixiviação. 
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[image: alt] 
Figura 5.3- Montagem dos ensaios de lixiviação. Detalhe do reator. 
 
As soluções lixiviantes dos sais sulfato férrico e cloreto de sódio ou cloreto férrico e de 
sódio eram preparadas e transferidas para o reator cilíndrico de vidro borossilicato. Era 
utilizado um volume de 400mL de solução. O pH da solução lixiviante era, então, 
ajustado. O ajuste de pH era feito com a adição de H
2
SO
4
 concentrado ou uma solução 
6,0mol/L NaOH, para ensaios de lixiviação com soluções de sulfato férrico; e com a 
adição de HCl concentrado ou uma solução 6,0mol/L NaOH, para ensaios de lixiviação 
com soluções de cloreto férrico. O equipamento Microprocessor pH meter Hanna 
Instruments, modelo HI 931400, com eletrodo Ag/AgCl, foi utilizado para as medidas 
de pH. O sistema era montado de acordo com a figura 5.1, o fluxo de oxigênio era 
iniciado e assim que a temperatura de 95°C era alcançada, o concentrado calcopirítico 
era adicionado no reator. A partir de então, começava-se a contar o tempo de reação. 
Todos os ensaios de lixiviação foram realizados durante 10 horas. Apesar da utilização 
do condensador reto, para evitar a evaporação no sistema, ao final das 10 horas de 
ensaio, foi notada uma perda de massa por evaporação. Por isso, optou-se por fazer dois 
ensaios para cada curva de tempo versus recuperação de cobre. Um ensaio direto de 10 
horas, no qual, ao final do ensaio, todo o licor lixiviante era filtrado quantitativamente 
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para um balão volumétrico, assim, certificando-se da concentração real dos metais 
analisados. O resíduo sólido proveniente da filtração, era aberto, após dissolução com 
uma mistura ácida [1HCl:1HNO
3
 (v/v)], por aproximadamente 8 horas, e o elemento 
cobre era quantificado por Espectrofotometria de Absorção Atômica no equipamento 
Perkin Elmer, modelo AAnalist100, para fechar o balanço metalúrgico de cobre do 
sistema. 
O segundo ensaio, também era realizado durante 10 horas, porém, coletando-se 
amostras de aproximadamente 3,0mL, a 1, 2, 4, 6, 8 e 10 horas de ensaio. As amostras 
eram centrifugadas para posterior análise dos metais. O resultado da concentração dos 
metais, a 10 horas de ensaio, era corrigido matematicamente, de acordo com o resultado 
obtido no primeiro ensaio (descrito no parágrafo anterior). Considerando-se que a 
evaporação do sistema fosse constante durante todo o ensaio de lixiviação, todos os 
outros resultados (1, 2, 4, 6 e 8 horas) eram também corrigidos, proporcionalmente. 
Foram realizados ensaios preliminares, para a escolha do melhor fluxo de oxigênio a ser 
adotado durante os demais ensaios de lixiviação. Neste estudo, variou-se o fluxo de 
oxigênio de 0,31, 0,45 e 0,76L/min, mantendo-se as seguintes condições constantes: d
50
: 
5,5 m; pH: 0,33; 1,0mol/L Feµ
3+
 (soluções de Fe
2
(SO
4
)
3
); 1,0mol/L NaCl; 5,0% 
sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. Também foram feitos 
ensaios de lixiviação, variando-se o fluxo de ar, em condições semelhantes às realizadas 
para os ensaios variando-se o fluxo de oxigênio. 
Após os ensaios preliminares, variando-se o fluxo de oxigênio e de ar, foram, então,  
analisadas as seguintes variáveis de processo: 
•  pH (0,0; 0,15; 0,50; 1,00; para ensaios de lixiviação com soluções de sulfato férrico 
e cloreto de sódio e soluções de cloreto férrico e de sódio); 
•  concentração de Fe
3+
 (0,5; 1,0; 1,5mol/L Fe
3+
, para ensaios de lixiviação com 
soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio e soluções de cloreto férrico e de sódio); 
•  concentração de NaCl (0,0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0mol/L NaCl, para ensaios de lixiviação 
com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio e soluções de cloreto férrico e de 
sódio). 
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As condições das variáveis foram escolhidas após ensaios preliminares, baseando-se 
principalmente nas condições dos ensaios realizados por Lu et al. (2000) 
(granulometria, temperatura, concentração de NaCl, fluxo de oxigênio, tempo) e por 
Dutrizac (1990) (concentração de Fe
3+
). 
Durante o estudo de cada variável, mantiveram-se constantes as outras condições que 
não estavam sendo analisadas. As condições mantidas constantes durante os estudos de 
tais variáveis foram: 
•  pH: 0,15; 
•  Concentração de Fe
3+
: 1,0mol/L; 
•  Concentração de NaCl: 1,0mol/L; 
•  Fluxo de oxigênio: 0,45L/min; 
•  Densidade de polpa: 5,0% (p/v); 
•  Temperatura: 95°C; 
•  Agitação magnética; 
•  Tempo: 10horas. 
 
5.5- Caracterização dos resíduos de lixiviação 
 
5.5.1- Análise mineralógica 
 
Os resíduos de lixiviação analisados mineralogicamente, eram provenientes da filtração 
de ensaios realizados sob as mesmas condições citadas no item 5.4. 
A determinação qualitativa das principais fases mineralógicas presentes nos resíduos de 
lixiviação foi feita por Espectroscopia de Difração de Raios-X, no aparelho Shimadzu 
XRD 6000 de eletrodo de cobalto e filtro de ferro. 
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5.5.2- Análise química 
 
Alíquotas do licor lixiviante foram analisadas para quantificação de Cu, Fe
total
, via 
Espectrofotometria de Absorção Atômica no equipamento Perkin Elmer, modelo 
AAnalist100. A quantificação de Fe
2+
 foi feita via titulometria potenciostática com 
solução padrão de dicromato de potássio (K
2
Cr
2
O
7
), em meio ácido, com a adição de 
uma mistura ácida sulfosfórica [1H
2
SO
4
:1H
3
PO
4
 (v/v)], utilizando o titulador 
automático Tritoline Alpha de marca Schott. A concentração de Fe
3+
 foi obtida pela 
diferença entre a concentração de Fe
total
 e a concentração de Fe
2+
. 
 
5.5.3- Medidas de pH e Eh 
 
Acompanhou-se o pH e o Eh de amostras coletadas durante ensaios de lixiviação do 
concentrado calcopirítico com soluções de sulfato e de cloreto férrico, ambas na 
presença de cloreto de sódio, realizados sob as mesmas condições mantidas constantes, 
citadas no item 5.4. 
As amostras eram coletadas, centrifugadas, e as medidas eram realizadas à temperatura 
ambiente, 25°C. Para as medidas de pH, foi utilizado o equipamento Microprocessor pH 
meter Hanna Instruments, modelo HI 931400, com eletrodo Ag/AgCl. Para as medidas 
de Eh, foi utilizado o equipamento Eh-metro da Digimed, modelo DM20, de eletrodo de 
Ag/AgCl-Pt. 
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5.5.4- Análise morfológica 
 
Os resíduos de lixiviação, analisados morfologicamente, foram provenientes da filtração 
de ensaios realizados sob as seguintes condições: 
•  pH: 0,0; 
•  Concentração de Fe
3+
: 1,0mol/L; 
•  Concentração de NaCl: 0,0; 1,0mol/L; 
•  Fluxo de oxigênio: 0,45L/min; 
•  Densidade de polpa: 5,0% (p/v); 
•  Temperatura: 95°C; 
•  Agitação magnética; 
•  Tempo: 4h. 
Optou-se por realizar os ensaios em pH 0,0, pois a pHs maiores, havia a produção de 
natrojarosita (Na[Fe(OH)
2
]
3
(SO
4
)
2
), nos ensaios realizados com sulfato férrico, e, como 
o objetivo era analisar a morfologia da superfície do mineral calcopirita, a presença da 
natrojarosita não era desejada. Com o intuito de comparar os resultados obtidos tanto 
para as reações realizadas com soluções de sulfato férrico, quanto com soluções de 
cloreto férrico, estas últimas também foram realizadas em pH 0,0. 
A superfície dos resíduos de lixiviação foi analisada por Microscopia Eletrônica de 
Varredura (MEV), no equipamento JEOL JSM 5510, equipado com detectores de 
Energia Dispersiva de Raios-X (Energy Dispersive X-Ray Spectrometer - EDS ou 
EDX). Para toda análise de superfície dos grãos da amostra, realizou-se uma análise de 
EDS, para a imediata identificação do mineral analisado, certificando-se ser calcopirita. 
A superfície específica dos resíduos foi determinada pelo método BET (Brunauer, 
Emmet e Teller); a área e o volume dos microporos foram determinados pelo método 
DR (Dubinin e Radushkevich); o volume total dos poros foi determinado pelo método 
BJH (Barrett, Joyner e Halenda), ambos no equipamento High Speed Gas Sorptions 
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Analyzer, modelo Nova1000, marca Quantachrome, que utiliza a técnica de adsorção de 
nitrogênio para as medidas dos parâmetros. Como o ponto de fusão do enxofre 
elementar é de 119°C, para não alterar a morfologia deste, nas amostras analisadas, a 
desorção prévia das amostras, para posterior adsorção de nitrogênio e análises de 
porosidade e superfície específica, foi feita à temperatura ambiente, por 24h, tanto para 
a amostra do concentrado calcopirítico, quanto para os resíduos de lixiviação. 
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6- RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Neste capítulo são discutidos e apresentados os resultados provenientes da 
caracterização do concentrado calcopirítico, do licor e dos resíduos sólidos oriundos dos 
ensaios de lixiviação realizados com soluções de sulfato ou de cloreto férrico, na 
presença de cloreto de sódio. 
 
6.1- Caracterização do concentrado calcopirítico 
 
6.1.1- Análise granulométrica 
 
6.1.1.1- Análise granulométrica preliminar 
 
A amostra, antes da pulverização, caracterizou-se por partículas compreendidas em uma 
grande faixa de tamanho, de 590µm a -37µm, onde 65,24% do sólido se apresentaram 
menores que 37µm. A figura 6.1 apresenta, graficamente, a distribuição de tamanho dos 
grãos para a amostra antes da pulverização. 
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Figura 6.1- Distribuição granulométrica para a amostra do concentrado calcopirítico, 
antes da pulverização. 
 
6.1.1.2- Análise granulométrica após pulverização da amostra 
 
A distribuição granulométrica do concentrado calcopirítico, após pulverização fina 
(item 5.1), está apresentada na figura 6.2. O d
50
, diâmetro abaixo do qual se encontra 
50% da amostra, foi de 5,5µm. 
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Figura 6.2- Distribuição granulométrica para a amostra do concentrado calcopirítico, 
após pulverização da amostra (item 5.1). 
 
6.1.2- Densidade real 
 
O valor obtido da densidade real da amostra do concentrado calcopirítico foi 
3,992g/cm
3
, valor este próximo à densidade da calcopirita pura, 4,3 g/cm
3
 (Costa, 
1996). 
 
6.1.3- Análise mineralógica 
 
Observou-se que o concentrado calcopirítico era composto predominantemente pelos 
minerais calcopirita e pirita, de acordo com o difratograma da amostra, que está 
apresentado no apêndice III. 
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6.1.4- Caracterização química 
 
De acordo com as análises químicas, o concentrado calcopirítico apresentou 25,23% de 
ferro, 30,90% de enxofre e 27,49% de cobre total, sendo 3,72% na forma oxidada, e 
23,77%, na forma de sulfeto de cobre. Considerando-se que todo o cobre sulfetado 
esteja na forma do mineral calcopirita, de acordo com a análise mineralógica realizada 
(item 6.1.3), concluiu-se que a amostra era composta por 68,70% de calcopirita. O 
restante da amostra, cerca de 27%, era formado majoritariamente pelo mineral pirita. A 
caracterização química do concentrado calcopirítico, incluindo os elementos menores, 
está apresentada no apêndice IV. 
De acordo com a análise do espectro Mössbauer realizado para a amostra do 
concentrado calcopirítico (apêndice V), observou-se a presença do sexteto típico da 
calcopirita e do dupleto típico da pirita (Mitra, 1992), fases encontradas nas análises de 
Difração de Raios-X. De acordo com Mitra (1992), o estado de oxidação do ferro na 
pirita é 2+, enquanto que na calcopirita, se apresenta na forma de Fe
3+
, levando-se a 
concluir que o cobre, no mineral calcopirita, esteja na forma de Cu
1+
, o que está de 
acordo com outras referências bibliográficas (Mikhlin et al., 2004; Boekema et al., 
2004). Analisando as áreas dos picos do espectro Mössbauer do concentrado 
calcopirítico (apêndice V), concluiu-se que 70,89% do ferro total da amostra se 
encontram na forma de calcopirita, enquanto que 29,11% do ferro estão na forma de 
pirita. 
O teor de prata presente na amostra do concentrado calcopirítico foi de 51,72g/t, um 
valor significativo, levando-se em conta que há citações na literatura, de que íons prata 
catalisam a reação de dissolução do mineral (Carranza et al., 1997; Hiroyoshi et al., 
2002; Carranza et al. 2004). 
Como durante todos os ensaios de lixiviação realizados neste trabalho, foi utilizada uma 
densidade de polpa de 5,0% (p/v), e o teor de prata do concentrado foi de 51,72g/t, a 
concentração do elemento presente nos ensaios de lixiviação, considerando dissolução 
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total da prata, era de 2,40.10
-5
mol/L. Este valor é próximo da concentração utilizada em 
um trabalho sobre o efeito do íon prata na dissolução do mineral, 10
-4
mol/L de Ag(I) 
(Hiroyoshi et al., 2002). A prata pôde então, ter catalisado a reação de dissolução da 
calcopirita, durante os ensaios de lixiviação realizados. 
 
6.2- Ensaios de lixiviação 
 
6.2.1- Soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio 
 
6.2.1.1- Estudo das variáveis de processo 
 
A) Influência do fluxo de oxigênio 
 
Com o intuito de estabelecer o melhor fluxo de oxigênio para a realização dos ensaios 
de lixiviação, estudou-se a variação da dissolução de cobre da calcopirita, com o fluxo 
do gás. A figura 6.3 apresenta a dependência da extração final de cobre com o fluxo de 
O
2
, para ensaios de lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de 
sódio. 
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Figura 6.3- Dependência da dissolução final de cobre com o fluxo de oxigênio, durante 
a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: 
d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,33; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 5,0% sólidos; temperatura: 
95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
A figura 6.3 mostra que a presença de oxigênio durante a lixiviação da calcopirita com 
soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio, favoreceu um aumento de cerca de 8% na 
dissolução final de cobre. Resultados semelhantes foram observados por Dutrizac 
(1990), em estudos da influência do oxigênio, a pressão ambiente, durante a lixiviação 
da calcopirita com cloreto férrico. Porém o autor não divulga, em números, o aumento 
da dissolução final de cobre, em seus estudos, devido à presença do gás. Também 
segundo a figura 6.3, observou-se, que o aumento do fluxo de oxigênio, não apresentou 
um acréscimo significativo na dissolução do metal no licor lixiviante, devido à limitada 
solubilidade do gás em solução concentrada, a alta temperatura. De acordo com Narita 
et al. (1983), a solubilidade de oxigênio em soluções aquosas eletrolíticas é 
inversamente proporcional à concentração das espécies presentes em solução (efeito 
“salting out”) e à temperatura. Comportamento semelhante foi observado por Cheng e 
Lawson (1991), durante a lixiviação da calcocita em meio sulfúrico, na presença de 
cloreto de sódio, para um fluxo de oxigênio entre 0,03 e 1,2L/min. 
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[image: alt]O aumento da dissolução de cobre durante a lixiviação da calcopirita com soluções de 
sulfato férrico e cloreto de sódio, na presença de oxigênio, deveu-se principalmente, à 
oxidação do íon ferroso (reação 6.1), produzido durante a reação de oxidação do 
mineral, a íon férrico, regenerando o reagente oxidante. Este fato pode ser observado 
através da figura 6.4, onde as concentrações finais dos íons ferroso para os ensaios com 
oxigênio, são menores que a concentração final dos íons ferroso na ausência do gás. A 
figura 6.5 apresenta as concentrações de íons férrico para os ensaios realizados com 
soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio variando-se o fluxo de oxigênio. Pode ser 
notada uma maior concentração do reagente oxidante para os ensaios na presença de 
oxigênio. 
O
2
 + 4H
+ 
+ Fe
2+
 2H
2
O + Fe
3+
 (6.1) 
Observações semelhantes foram feitas por Lu et al. (2000) e Kuznetsova et al. (1995), 
que também estudaram a influência do fluxo de oxigênio em soluções com íons ferroso, 
a pressão de 1atm, concluindo que o papel do oxigênio era o de oxidar o íon ferroso a 
férrico, regenerando o oxidante em solução.
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Figura 6.4- Variação da concentração de Fe
2+
 com o fluxo de oxigênio, durante a 
lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: 
d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,33; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 5,0% sólidos; temperatura: 
95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 6.5- Variação da concentração de Fe
3+
 com o fluxo de oxigênio, durante a 
lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: 
d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,33; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 5,0% sólidos; temperatura: 
95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
O gráfico da variação de ferro total com o fluxo de oxigênio, está apresentado no 
apêndice VIII (figura 1). 
A partir deste estudo preliminar da variação do fluxo de oxigênio, durante a lixiviação 
da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio, optou-se por realizar os 
demais ensaios de lixiviação a um fluxo de 0,45L/min de O
2
. Como as recuperações 
finais de cobre, para os ensaios realizados variando-se o fluxo de oxigênio, podem ser 
consideradas iguais (da ordem de 88%), a escolha do fluxo de oxigênio de 0,45L/min 
foi meramente técnica, pois a esta vazão de gás, o sistema apresentou melhor 
homogeneidade e turbulência ideal, quando comparado aos ensaios realizados a 0,31 e a 
0,76L/min de O
2
. 
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[image: alt]B) Influência do fluxo de ar 
 
Para verificar se a injeção de ar na solução lixiviante, durante a lixiviação da calcopirita 
com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio, proporcionaria a mesma extração de 
cobre que a injeção de oxigênio, realizaram-se ensaios variando-se o fluxo de ar. 
A figura 6.6 apresenta a variação da dissolução final de cobre com o fluxo de ar. 
Observou-se que a injeção de ar não alterou a dissolução final de cobre nos ensaios 
realizados, e foi menor do que a observada na presença de oxigênio puro. Este fato 
ocorreu devido à não oxidação dos íons ferroso a férrico, nos ensaios realizados sob 
fluxo de ar, como observado para os realizados sob fluxo constante de oxigênio puro. 
Ao fluxo máximo de ar estudado, 0,76L/min, tinha-se apenas 0,16L/min de oxigênio 
(considerando-se 21% de oxigênio no ar), quantidade que mostrou ser insuficiente para 
a oxidação dos íons ferroso a férrico. Os gráficos das variações de ferro total, íons 
ferroso e férrico, se encontram no apêndice VIII (figuras 2 a 4). 
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Figura 6.6- Dependência da dissolução final de cobre com o fluxo de ar, durante a 
lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: 
d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,33; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 5,0% sólidos; temperatura: 
95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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[image: alt]Para se obter um fluxo de 0,31L/min de oxigênio, via fluxo de ar, seria necessário um 
fluxo de aproximadamente 1,48L/min de ar, para comparação dos resultados com fluxo 
de oxigênio puro. Maiores vazões de ar não foram estudadas, devido à alta turbulência 
no reator utilizado para os ensaios de lixiviação, inviabilizando tecnicamente o ensaio. 
 
C) Influência do pH 
 
A partir da definição do fluxo de oxigênio no sistema, estudou-se o comportamento de 
lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio, variando-se 
o pH inicial da solução lixiviante. A figura 6.7 apresenta a dependência da dissolução de 
cobre com o pH do meio. 
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Figura 6.7- Influência do pH na extração de cobre, durante a lixiviação da calcopirita 
com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L 
Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação 
magnética; tempo: 10h. 
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[image: alt]A dissolução de cobre, ao final do ensaio, foi inversamente proporcional ao pH da 
solução, como apresentado pela figura 6.7. Este fato deveu-se à produção de 
natrojarosita, um sulfato de sódio e ferro, representada pela reação 6.2 (Lu et al., 2000), 
que é favorecida com o aumento do pH, de acordo com o Princípio de Le Châtelier. A 
formação de natrojarosita foi confirmada por Difração de Raios-X do resíduo de 
lixiviação (apêndice VI). Durante a precipitação de natrojarosita, há o consumo de íons 
férrico, diminuindo a concentração em solução deste reagente, o que conseqüentemente 
diminui a dissolução da calcopirita. Este fato pode ser observado nas figuras 6.8 e 6.9, 
onde foram acompanhadas as concentrações de ferro total e de íons férrico, 
respectivamente, no decorrer dos ensaios de lixiviação. 
3Fe
3+
 + 2SO
4
2-
 + 6H
2
O + Na
+
 Na[Fe(OH)
2
]
3
(SO
4
)
2
 + 6H
+
 (6.2) 
Outra razão para a redução da dissolução de cobre é a possível precipitação da 
natrojarosita na superfície do mineral, reduzindo o acesso do agente oxidante à 
superfície da calcopirita, como o observado por Sandström et al. (2005). 
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Figura 6.8- Variação da concentração de ferro total com o pH da solução lixiviante, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 6.9- Variação da concentração de íons férrico com o pH da solução lixiviante, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
Especialmente para os ensaios realizados a pH 0,50 e 1,0, o teor de Fe
3+
 é reduzido para 
valores próximos a zero até as primeiras 4 horas (figura 6.9), o que se refletiu em um 
pequeno incremento na dissolução de cobre, a partir deste período (figura 6.7). 
Resultados similares foram obtidos por Lu et al. (2000), que estudaram o efeito da 
acidez na lixiviação da calcopirita com soluções ácidas com cloreto de sódio, sob fluxo 
contínuo de oxigênio. Os autores observaram que quando a concentração de ácido 
sulfúrico era diminuída, a concentração de ferro em solução caía substancialmente, no 
decorrer da lixiviação, implicando em uma redução na taxa de extração de cobre. Os 
autores também atribuíram a diminuição da dissolução de cobre com a precipitação de 
ferro, sob a forma de natrojarosita. 
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[image: alt]D) Influência da concentração de cloreto de sódio 
 
Ensaios de lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio 
foram realizados variando-se a concentração de cloreto de sódio, com o objetivo de 
avaliar a dissolução de cobre, ao longo das 10 horas de ensaio, através de amostragens 
periódicas durante este tempo. A figura 6.10 apresenta a relação da dissolução de cobre 
com a concentração de cloreto de sódio. 
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Figura 6.10- Influência da concentração de cloreto de sódio na extração de cobre, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; pH inicial: 0,15; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
A análise da figura 6.10 mostra que, com a adição de cloreto de sódio na solução 
lixiviante, houve um aumento significativo na dissolução de cobre durante o ensaio de 
lixiviação. A dissolução de cobre para o ensaio realizado na ausência de cloreto de 
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sódio foi 45,2%, enquanto que a 1,0mol/L de NaCl, sua dissolução alcançou 90,6%, 
após 10 horas de ensaio. 
Uma concentração mínima de cloreto de sódio foi requerida, já que a 0,5mol/L de NaCl, 
a dissolução de cobre foi bem inferior que a 1,0, 1,5 e 2,0mol/L NaCl. As recuperações 
de cobre foram quantitativamente muito parecidas para os ensaios realizados a 1,0, 1,5 e 
2,0mol/L NaCl, que foram da ordem de 90%, em 10 horas de ensaio. 
De acordo com as figuras 6.11 e 6.12, as concentrações de ferro total e de íons férrico 
para o ensaio realizado na ausência de cloreto de sódio foram maiores do que na 
presença do sal. A adição de NaCl introduz íons Na
+
 no sistema, favorecendo a 
formação de natrojarosita (reação 6.2), o que reduz a concentração de Fe
3+
 em solução. 
Na ausência de cloreto de sódio, não ocorreu a precipitação de natrojarosita, já que não 
havia a presença do íon sódio no meio. Porém, a maior concentração de íons férrico 
(figura 6.12) não implicou em uma maior recuperação de cobre (figura 6.10), para o 
ensaio realizado na ausência de cloreto de sódio, indicando que, embora em maior 
concentração, os íons férrico, provavelmente, tinham uma taxa de difusão na camada do 
grão da calcopirita bem menor do que quando na presença de cloreto de sódio. Destas 
observações, sugere-se que houve uma modificação da morfologia da camada 
passivadora, formada durante a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico 
e cloreto de sódio, aumentando a taxa de difusão dos reagentes e produtos no filme ao 
redor do grão do mineral, e conseqüentemente, aumentando a dissolução de cobre. Este 
aspecto será discutido mais detalhadamente no item 6.3. 
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Figura 6.11- Variação da concentração de ferro total com a concentração de cloreto de 
sódio, durante a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de 
sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; pH inicial: 0,15; 0,45L/min O
2
; 5,0% 
sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 6.12- Variação da concentração de íons férrico com a concentração de cloreto de 
sódio, durante a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de 
sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; pH inicial: 0,15; 0,45L/min O
2
; 5,0% 
sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Lu et al. (2000) também observaram que a adição de cloreto de sódio na solução 
lixiviante aumentava significativamente a dissolução de cobre durante a lixiviação da 
calcopirita com soluções ácidas oxigenadas. De acordo com os autores, concentrações 
acima de 0,5mol/L de NaCl não aumentavam a cinética de lixiviação da calcopirita; o 
que era importante era se íons cloreto estavam presentes em solução ou não. Lu et al. 
(2000) também atribuíram a maior recuperação de cobre, durante a lixiviação da 
calcopirita, na presença de cloreto de sódio, a mudanças morfológicas da camada de 
enxofre formada durante a lixiviação. 
Analisando as figuras 6.12 e 6.13, observou-se que quanto maior era a concentração de 
NaCl, maior era a taxa de consumo de íons férrico e de produção de íons ferroso. Isto 
provavelmente ocorreu devido à menor taxa de oxidação dos íons ferroso a férrico, a 
altas concentrações de cloreto de sódio, pois a solubilidade do oxigênio em solução é 
inversamente proporcional à concentração de íons no meio (Narita et al., 1983). Outro 
fato que também pode ter ocorrido, é a catálise da redução dos íons férrico a ferroso, 
pelo íon cloreto (Nicol, 1993), contribuindo para uma maior concentração de Fe
2+
, em 
maiores concentrações de NaCl. Estes aspectos também foram observados nos 
resultados de lixiviação com cloreto férrico, e serão abordados novamente mais tarde. 
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Figura 6.13- Variação da concentração de Fe
2+
 com a concentração de cloreto de sódio, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; pH inicial: 0,15; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
O aumento da dissolução de cobre nos ensaios com sulfato férrico, na presença de 
cloreto de sódio, também pode ser atribuída à formação de cloro complexos de cobre, 
aumentando a solubilidade do metal no meio, como descrito por Herreros et al. (2005). 
De acordo com os autores, a formação de cloro complexos de cobre em meio sulfato e 
cloreto (CuSO
4
-NaCl-HCl) é um fator determinante da solubilidade do metal. Winand 
(1991) também atribuiu a maior dissolução de sulfetos de cobre à maior solubilidade de 
complexos de cloro e cobre, porém em um meio contendo apenas cloro e cobre (sem 
sulfato), fato este que será discutido mais tarde, nos resultados de lixiviação com 
soluções de cloreto férrico, no presente trabalho. 
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[image: alt]E) Influência da concentração de íons férrico 
 
Variou-se a concentração de íons férrico durante a lixiviação da calcopirita com 
soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. A figura 6.14 apresenta a dependência da 
dissolução de cobre com a concentração de íons férrico para estas soluções. 
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Figura 6.14- Influência da concentração de íons férrico na extração de cobre, durante a 
lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: 
d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 
95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
De acordo com a figura 6.14, observou-se que, a 0,5mol/L Fe
3+
, a dissolução de cobre 
foi cerca de 12% menor que a 1,0mol/L Fe
3+
, provavelmente devido à pequena 
concentração do oxidante, a 0,5mol/L. 
Também de acordo com a figura 6.14, observou-se que para a maior concentração de 
íons férrico (1,5mol/L Fe
3+
), houve a diminuição da dissolução de cobre, durante a 
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[image: alt]lixiviação da calcopirita. Este fato, provavelmente, se deveu à maior precipitação de 
natrojarosita (reação 6.2), que é beneficiada com o aumento da concentração de íons 
férrico, de acordo com o Princípio de Le Châtelier. 
As figuras 6.15 e 6.16 mostram a variação da concentração de ferro total e íons férrico, 
respectivamente, variando-se a concentração de íons férrico durante os ensaios. De 
acordo com estas figuras, as concentrações de ferro total e de íons férrico para o ensaio 
realizado a 1,5mol/L Fe
3+
, apesar da diminuição devido à precipitação de natrojarosita, 
permaneceram sempre maiores que a concentração de ferro total e íons férrico para o 
ensaio realizado a 1,0mol/L Fe
3+
. Entretanto, não se observou uma maior dissolução de 
cobre para o ensaio realizado a 1,5mol/L Fe
3+
 (figura 6.14). Isto sugere que a 
natrojarosita pode também ter precipitado na superfície da calcopirita, dificultando a 
difusão de reagentes e produtos, como o observado por Sandström et al. (2005). 
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Figura 6.15- Variação da concentração de ferro total com a concentração de íons férrico, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 6.16- Variação da concentração de íons férrico durante a lixiviação da calcopirita 
com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 
0,15; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação 
magnética; tempo: 10h. 
 
6.2.1.2- Evolução do pH e Eh 
 
Mediu-se o pH e o Eh do licor lixiviante, durante o ensaio de lixiviação do concentrado 
calcopirítico com solução de sulfato férrico e cloreto de sódio. A figura 6.17 apresenta a 
variação do pH e do Eh, durante as 10 horas de ensaio. 
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Figura 6.17- Variação do pH e do Eh durante a lixiviação da calcopirita com solução de 
sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L 
Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação 
magnética; tempo: 10h. 
 
De acordo com a figura 6.17, observou-se que o pH da solução diminuiu com o decorrer 
do tempo, de 0,15 para 0,02, em 10 horas de ensaio de lixiviação. Este fato deveu-se à 
produção de natrojarosita (equação 6.2), que é caracterizada pela liberação de íons H
+
 
em solução, acidificando o meio. 
O potencial de oxidação, Eh, reduziu de 700 para 400mV (Ag/AgCl), 
aproximadamente, de acordo com a figura 6.17, após 10 horas de ensaio. O Eh do meio 
corresponde a uma reação de equilíbrio, entre todas as espécies oxidantes e redutoras 
presentes em solução. Como, com o decorrer da reação de lixiviação da calcopirita, há o 
consumo dos íons férrico, oxidante, e produção de íons ferroso, redutor, era de se 
esperar que o Eh da solução diminuísse com o decorrer do tempo, como o que mostra a 
figura 6.17. 
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6.2.1.3- Caracterização mineralógica do resíduo de lixiviação 
 
Analisando o difratograma do resíduo de lixiviação da calcopirita com soluções de 
sulfato férrico e cloreto de sódio (apêndice VI), observou-se que o resíduo era composto 
predominantemente por calcopirita, natrojarosita e enxofre, produtos da reação 
incompleta da calcopirita (reação 6.2). 
 
6.2.2- Soluções de cloreto férrico e de sódio 
 
6.2.2.1- Estudo das variáveis de processo 
 
A) Influência do pH 
 
A extração de cobre foi avaliada em função do pH da solução de cloreto férrico e 
cloreto de sódio, durante a lixiviação da calcopirita. A figura 6.18 apresenta a 
dependência da dissolução de cobre com o pH do meio. 
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Figura 6.18- Influência do pH na dissolução de cobre durante a lixiviação da calcopirita 
com soluções de cloreto férrico e de sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; 
1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; 
tempo: 10h. 
 
Observou-se, de acordo com a figura 6.18, que o pH, na faixa estudada de 0,0 a 1,00, 
não influenciou significativamente, a dissolução de cobre, durante a lixiviação da 
calcopirita com soluções de cloreto férrico e de sódio. Estes dados estão coerentes com 
os encontrados por Havlík et al. (1995), que concluíram que não há variação na taxa de 
lixiviação do mineral com soluções de cloreto férrico, para a faixa de 0,25 a 1,0mol/L 
de HCl. 
Não se percebeu uma variação significativa nas concentrações de ferro total, íons 
ferroso e íons férrico, com o pH, na faixa de 0,0 a 1,0 estudada, durante ensaios de 
lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e cloreto de sódio, pois neste 
caso, não houve formação de natrojarosita como o que aconteceu nos ensaios com 
sulfato férrico e cloreto de sódio. Estes resultados estão apresentados no apêndice VIII 
(figuras 7 a 9). 
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[image: alt]B) Influência da concentração de cloreto de sódio 
 
Estudou-se também a dependência da dissolução do cobre com a concentração de 
cloreto de sódio, durante a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e de 
sódio (figura 6.19). 
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Figura 6.19- Influência da concentração de cloreto de sódio na dissolução de cobre, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L Fe
3+
; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
A partir da figura 6.19, notou-se que com o aumento da concentração de cloreto de 
sódio, houve um aumento na dissolução de cobre, para os ensaios realizados até 
1,5mol/L de NaCl, durante a lixiviação da calcopirita. Este fenômeno observado está 
coerente com a literatura, onde vários autores (Majima et al., 1985; Hirato et al., 1986; 
Skrobian et al., 2005) admitem acontecer esta dependência direta da recuperação de 
cobre com a concentração de cloreto de sódio durante a lixiviação da calcopirita. 
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Ainda segundo a figura 6.19, observou-se que a partir de 1,5mol/L de NaCl, o aumento 
da concentração de cloreto de sódio não afetou a dissolução de cobre durante o ensaio 
de lixiviação do concentrado calcopirítico com soluções de cloreto férrico. 
Winand (1991) discutiu o papel da adição de NaCl, na solução lixiviante contendo íons 
cobre. De acordo com suas observações, o sal cloreto de sódio aumenta a formação de 
complexos de cobre e cloreto na solução, resultando em uma melhor extração do metal, 
durante a lixiviação de seus sulfetos. As concentrações das espécies em solução mudam 
principalmente, de acordo com a concentração dos íons cloreto (Winand, 1991). O autor 
revisou que as espécies CuCl
+
, CuCl
2
, CuCl
3
-
, CuCl
4
2-
, podem estar presentes em 
solução, originadas da complexação de íons Cu
2+
, enquanto que CuCl
2
-
, CuCl
3
2-
, 
CuCl
4
3-
 podem ser formados pela complexação de íons Cu
1+
 com íons Cl
-
. Neste 
presente trabalho, como o meio lixiviante é muito oxidante, devido à presença de Fe
3+
 e 
O
2
, provavelmente, em solução ocorra a formação de complexos de cloro e cobre (II). 
As figuras 6.20 e 6.21 ilustram a variação da concentração de íons ferroso e íons férrico, 
para os ensaios de lixiviação da calcopirita, variando-se a concentração de cloreto de 
sódio. 
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Figura 6.20- Variação da concentração de íons ferroso com a concentração de cloreto de 
sódio, durante a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L Fe
3+
; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 6.21- Variação da concentração de íons férrico com a concentração de cloreto de 
sódio, durante a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L Fe
3+
; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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A análise das figuras 6.20 e 6.21, para 1,5 e 2,0mol/L de NaCl, mostrou uma redução 
contínua na concentração de íons férrico, a uma maior taxa quando comparada aos 
ensaios realizados a menores concentrações de NaCl, indicando que o oxigênio 
borbulhado no sistema não foi capaz de oxidar o íon ferroso produzido durante a 
lixiviação da calcopirita, na mesma taxa para todos os ensaios realizados. Isto 
provavelmente ocorreu devido à redução da solubilidade do oxigênio em solução, à 
medida que se aumentou a concentração de íons na solução lixiviante (efeito “salting 
out”), fato este já comprovado por Narita et al. (1983). Além disso, o íon cloreto catalisa 
a reação de redução do íon Fe
3+
 (Nicol, 1993), o que contribuiu para uma maior 
concentração de Fe
2+
, em maiores teores de NaCl, isto é, o Fe
3+
 é mais rapidamente 
reduzido a Fe
2+
. 
A variação da concentração de ferro total, durante os ensaios variando-se a 
concentração de cloreto de sódio, permaneceu como esperado, ou seja, proporcional à 
dissolução de cobre, já que quanto maior é a dissolução da calcopirita, maior é a 
dissolução tanto de cobre, quanto de ferro, em solução. Não foi observada nenhuma 
diminuição da concentração de ferro total em solução, devido à precipitação de algum 
composto de ferro, como o observado para os ensaios realizados com sulfato férrico. Os 
resultados da variação de ferro total se encontram no apêndice VIII (figura 10). 
 
C) Influência da concentração de íons férrico 
 
A influência da concentração de íons férrico na dissolução de cobre, durante a lixiviação 
da calcopirita com soluções de íons férrico e cloreto, foi estudada para a faixa de 0,5 a 
1,5mol/L de íons férrico, e está apresentada na figura 6.22. 
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Figura 6.22- Influência da concentração de íons férrico na dissolução de cobre, durante 
a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e de sódio. Condições: d
50
: 
5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L Fe
3+
; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 
95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
De acordo com a figura 6.22, verificou-se que a dissolução de cobre foi inversamente 
proporcional à concentração de íons férrico. Este fato deve ter ocorrido, provavelmente, 
devido à maior solubilidade de complexos de cobre formados em soluções de menores 
concentrações de Fe
3+
, aumentando a solubilidade de Cu
2+
 em solução. Este fenômeno é 
discutido a seguir. 
Segundo Winand (1991), em soluções oxidantes de cloreto de cobre, a solubilidade de 
CuCl
2
.2H
2
O é maior, quanto menor for a concentração de íons em solução. De acordo 
com o autor, quando NaCl é adicionado, a solubilidade de Cu(II) diminui ligeiramente 
até o ponto M (figura 6.22), onde CuCl
2
.2H
2
O e NaCl sólidos coexistem, em equilíbrio, 
em uma solução contendo 4mol/L de NaCl e 0,1mol/L de HCl, a 50°C. Em 
concentrações maiores de NaCl e HCl, a saturação de NaCl resulta na linha MN (figura 
6.23). Adicionando-se FeCl
3
 a este sistema, há uma grande diminuição da solubilidade 
de CuCl
2.
 Este fato, provavelmente, deve ter ocorrido nos ensaios realizados a 1,0 e 
1,5mol/L de íons férrico, onde a dissolução de cobre foi menor que a do ensaio 
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[image: alt]realizado a 0,5mol/L de Fe
3+
, de acordo com a figura 6.22. Para cada mol de FeCl
3
, tem-
se 3 moles de Cl
-
, e considerando-se a adição de cloreto de sódio a 1,0mol/L, a 
concentração de Cl
-
 se aproxima da saturação do composto CuCl
2
.2H
2
O, contribuindo 
para a queda da concentração de Cu
2+
 em solução, de acordo com a figura 6.23. 
 
 
CuCl
2
.2H
2
O 
fase sólida 
NaCl 
fase sólida 
Solubilidade de Cu (II) (mol/kg de água) 
 
Figura 6.23- Dados de solubilidade em soluções de cloreto de cobre II a 50°C. ●= 
sistema CuCl
2
-NaCl-HCl-H
2
O; ∆= sistema CuCl
2
-ZnCl
2
-NaCl-HCl-H
2
O; 1= [Zn(II)]= 
0,5mol/L; 2= [Zn(II)]= 1,5mol/L; ○= sistema CuCl
2
-FeCl
3
-NaCl-HCl-H
2
O; 3= [Fe(II)]= 
0,5mol/L; 4= [Fe(III)]= 1mol/L; 5= [Fe(III)]= 1,5mol/L. (Berger e Winand apud 
Winand, 1991). 
Concentração de Cl
-
[NaCl . HCl]
 (mol/kg de água) 
 
Segundo Jones e Peters (1976), Majima et al. (1985), Hirato et al. (1986) e Dutrizac 
(1990), a taxa de dissolução da calcopirita com soluções de cloreto férrico aumenta com 
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o aumento da concentração de íons férrico, em solução. Estes estudos foram realizados 
para soluções contendo apenas cloreto férrico, em concentrações de até 2,5mol/L Fe
3+
. 
De acordo com a figura 6.22, notou-se que a dissolução de cobre inicial do ensaio 
realizado a 1,5mol/L de Fe
3+
 foi maior que as dos outros ensaios realizados a menores 
concentrações de íons férrico, nas 2 primeiras horas de ensaio, o que está de acordo com 
o observado pelos autores. Após 3 horas, a dissolução de cobre, no ensaio realizado a 
0,5mol/L de Fe
3+
 superou a do ensaio realizado a 1,5mol/L, provavelmente, devido à 
maior solubilidade do Cu
2+
 em solução. 
Acompanharam-se as concentrações de ferro total, íons ferroso e íons férrico nos 
ensaios de lixiviação da calcopirita realizados, variando-se a concentração de íons 
férrico, sendo observado que estas permaneceram, cada qual, na faixa de concentração 
esperada, não sendo notada nenhuma diminuição da concentração de ferro por alguma 
precipitação de compostos de ferro, no meio. Os dados se encontram no apêndice VIII 
(figuras 11 a 13). 
 
6.2.2.2- Evolução do pH e Eh 
 
A figura 6.24 apresenta a variação do pH e do Eh, durante 10 horas de ensaio de 
lixiviação da calcopirita com a solução de cloreto férrico e de sódio. 
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Figura 6.24- Variação do pH e do Eh durante a lixiviação da calcopirita com solução de 
cloreto férrico e de sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L Fe
3+
; 
1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; 
tempo: 10h. 
 
De acordo com a figura 6.24, observou-se que o pH do meio se manteve na faixa de 
0,11 a 0,15, podendo-se considerar que não houve modificações significativas neste 
parâmetro, durante as 10 horas de ensaio de lixiviação do concentrado calcopirítico com 
soluções de cloreto férrico e de sódio. Este fenômeno confirma a observação de que no 
sistema Fe
2
(SO
4
)
3
 – NaCl, ocorre a precipitação de natrojarosita, enquanto que no 
sistema cloreto, a formação deste precipitado é desfavorecida, pois não foi observada 
uma variação significativa no pH do meio. 
O Eh do meio se reduziu de 720 para 470mV, aproximadamente, de acordo com a 
figura 6.24, após 10 horas de ensaio. Esta redução do Eh se deveu ao consumo de íons 
férrico e produção de íons ferroso, com o decorrer da reação de dissolução da 
calcopirita com íons férrico, diminuindo o potencial de oxidação do meio. 
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[image: alt]6.2.2.3- Caracterização mineralógica do resíduo de lixiviação 
 
De acordo com o difratograma do resíduo de lixiviação da calcopirita com soluções de 
cloreto férrico e cloreto de sódio (apêndice VII), observou-se que o resíduo era 
composto predominantemente por calcopirita, pirita e enxofre, produtos da reação 
incompleta do concentrado calcopirítico com íons férrico (reação 6.3). 
CuFeS
2
 + 4Fe
3+
 Cu
2+
 + 5Fe
2+
 + 2S
 (6.3) 
 
6.3- Caracterização morfológica 
 
Este item irá abordar os resultados da análise morfológica do concentrado calcopirítico 
antes e após sua lixiviação com soluções de sulfato e cloreto férrico, na ausência e na 
presença de cloreto de sódio. 
 
6.3.1- Estudo da superfície específica e das características de porosidade 
 
A) Ensaios com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio 
 
Os resultados da análise superficial pelos métodos de adsorção de nitrogênio da amostra 
do concentrado calcopirítico, bem como das amostras após lixiviação com soluções de 
sulfato férrico, na presença e na ausência de cloreto de sódio, são apresentados na tabela 
6.1. 
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[image: alt]Tabela 6.1- Análise superficial pelos métodos de adsorção de nitrogênio do concentrado 
calcopirítico e das amostras, após lixiviação com sulfato férrico, na presença e na 
ausência de cloreto de sódio. 
Parâmetro medido 
Concentrado 
calcopirítico 
Amostra após 
lixiviação com 
Fe
2
(SO
4
)
3
 e NaCl 
Amostra após 
lixiviação com 
Fe
2
(SO
4
)
3
 
superfície específica (m
2
/g) 1,507  1,447  1,002 
volume total dos poros (cm
3
/g) 3,528.10
-3
 3,153.10
-3
 2,217.10
-3
 
volume dos microporos (cm
3
/g) 6,702.10
-4
 6,074.10
-4
 5,021.10
-4
 
área dos microporos (m
2
/g) 1,898  1,720  1,422 
Os resíduos de lixiviação analisados morfologicamente, foram provenientes da filtração de ensaios 
realizados sob as seguintes condições: 
- Soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,0; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L 
NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 4h. 
- Soluções de sulfato férrico: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,0; 1,0mol/L Fe
3+
; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 4h. 
 
De acordo com a tabela 6.1, notou-se que as áreas superficiais das amostras, após 
lixiviação, foram menores que a área superficial do concentrado calcopirítico. O mesmo 
também foi observado para o volume total dos poros e dos microporos e para a área dos 
microporos. Isto deve ter ocorrido, provavelmente, devido ao recobrimento da 
superfície do grão do mineral, com uma camada de produto de reação. Conforme 
esperado, a área superficial da amostra, após lixiviação com solução de sulfato férrico e 
cloreto de sódio, foi maior que a área superficial da amostra após lixiviação com apenas 
sulfato férrico, confirmando o fato da dissolução de cobre ser maior em ensaios na 
presença de cloreto de sódio, do que na ausência do sal. A maior porosidade e área 
superficial das amostras lixiviadas na presença de cloreto de sódio favorece uma maior 
difusão dos reagentes e produtos na camada de produto de reação da calcopirita. 
A distribuição dos diâmetros dos poros em função da área dos mesmos na amostra do 
concentrado calcopirítico, bem como do resíduo após lixiviação com soluções de sulfato 
férrico, na presença e na ausência de cloreto de sódio, são apresentadas na figura 6.25. 
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Figura 6.25- Distribuição dos diâmetros em função da área dos poros da amostra do 
concentrado calcopirítico e dos resíduos, após lixiviação com sulfato férrico, na 
ausência e na presença de cloreto de sódio. 
 
A análise da distribuição da área dos poros indicou que os poros que mais contribuíram 
para a área superficial total das amostras foram os microporos e mesoporos, poros de 
largura interna menor que 2nm, e entre 2 e 50nm, respectivamente (Rouquerol e Sing, 
1999). De acordo com a figura 6.24, a presença de NaCl alterou a distribuição das áreas 
em função do diâmetro dos poros, aumentando significativamente a área destes. Este 
fenômeno facilitou a difusão dos reagentes na camada de produto de reação. 
 
B) Ensaios com soluções de cloreto férrico e de sódio 
 
A tabela 6.2 apresenta os resultados da análise superficial pelos métodos de adsorção de 
nitrogênio do concentrado calcopirítico, bem como dos resíduos, após lixiviação com 
soluções de cloreto férrico, na presença e na ausência de cloreto de sódio. 
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[image: alt]Tabela 6.2- Análise superficial pelos métodos de adsorção de nitrogênio do concentrado 
calcopirítico e das amostras, após lixiviação com cloreto férrico, na presença e na 
ausência de cloreto de sódio.
 
Parâmetro medido 
Concentrado 
calcopirítico 
Amostra após 
lixiviação com 
FeCl
3
 e NaCl 
Amostra após 
lixiviação com 
FeCl
3
 
superfície específica (m
2
/g) 1,507  0,8122  0,7687 
volume total dos poros (cm
3
/g) 3,528.10
-3
 2,464.10
-3
 1,834.10
-3
 
volume dos microporos (cm
3
/g) 6,702.10
-4
 3,174.10
-4
 3,349.10
-4
 
área dos microporos (m
2
/g) 1,898  0,8986  0,9481 
Os resíduos de lixiviação analisados morfologicamente, foram provenientes da filtração de ensaios 
realizados sob as seguintes condições: 
- Soluções de cloreto férrico e cloreto de sódio: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,0; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L 
NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 4h. 
- Soluções de cloreto férrico: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,0; 1,0mol/L Fe
3+
; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 4h. 
 
As áreas superficiais das amostras após lixiviação, bem como o volume total dos poros 
e dos microporos e a área dos microporos foram menores que estes mesmos parâmetros 
medidos para o concentrado calcopirítico. Provavelmente, isto ocorreu devido ao 
recobrimento da superfície do grão do mineral, com uma camada de produto de reação, 
como no caso do resíduo após lixiviação com sulfato férrico. A área superficial da 
amostra, após lixiviação com solução de cloreto férrico e de sódio, foi ligeiramente 
maior que a área superficial da amostra após lixiviação apenas com cloreto férrico. Este 
fato era esperado, pois a adição de FeCl
3
 já introduz íons cloreto no sistema de 
lixiviação, o que reduz o efeito da adição de NaCl. O aumento mais significativo foi 
observado no volume total dos poros. 
As curvas de distribuição dos diâmetros dos poros em função da área dos mesmos, para 
o concentrado calcopirítico, bem como para as amostras, após lixiviação com soluções 
de cloreto férrico na presença e na ausência de cloreto de sódio, são apresentadas na 
figura 6.26. 
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Figura 6.26- Distribuição dos diâmetros dos poros em função da área dos poros da 
amostra do concentrado calcopirítico e das amostras após lixiviação com cloreto férrico 
na ausência e na presença de cloreto de sódio. 
 
Segundo a figura 6.26, a distribuição da área dos poros na amostra do concentrado 
calcopirítico e das amostras após lixiviação com soluções de cloreto férrico na ausência 
e na presença de cloreto de sódio, observou-se, da mesma forma que no sistema 
Fe
2
(SO
4
)
3
 – NaCl, que os poros que mais contribuíram para a área superficial total das 
amostras foram os microporos e mesoporos, poros de largura interna menor que 2nm, e 
entre 2 e 50nm, respectivamente (Rouquerol e Sing, 1999). 
 
6.3.2- Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
Com o objetivo de ilustrar as diferenças morfológicas existentes entre as amostras, 
analisaram-se as superfícies do concentrado calcopirítico antes e após lixiviação com as 
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soluções de sulfato e cloreto férrico, na ausência e na presença de cloreto de sódio, por 
Microscopia Eletrônica de Varredura (figuras 6.27, 6.28, 6.29, 6.30 e 6.31). 
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[image: alt] 
(a) 
(b) 
Figura 6.27- Microfotografias, por Microscopia Eletrônica de Varredura, do 
concentrado calcopirítico, após pulverização, conforme o item 5.1. (a) Aumento 1400x. 
(b) Aumento 3000x. 
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[image: alt] 
(a) 
(b) 
Figura 6.28- Microfotografias, por Microscopia Eletrônica de Varredura, da amostra 
após lixiviação com solução de sulfato férrico e cloreto de sódio. Resíduo proveniente 
da filtração do ensaio realizado sob as seguintes condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,0; 
1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; 
agitação magnética; tempo: 4h. (a) Aumento 4000x. (b) Aumento 6000x. 
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(a) 
 
(b) 
Figura 6.29- Microfotografias, por Microscopia Eletrônica de Varredura, da amostra 
após lixiviação com solução de sulfato férrico. Resíduo proveniente da filtração do 
ensaio realizado sob as seguintes condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,0; 1,0mol/L Fe
3+
; 
0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 4h. (a) 
Aumento 3000x. (b) Aumento 6000x. 
 
90 




[image: alt] 
(a) 
(b) 
Figura 6.30- Microfotografias, por Microscopia Eletrônica de Varredura, da amostra 
após lixiviação com cloreto férrico e de sódio. Resíduo proveniente da filtração do 
ensaio realizado sob as seguintes condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,0; 1,0mol/L Fe
3+
; 
1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; 
tempo: 4h. (a) Aumento 3000x. (b) Aumento 6000x. 
 
91 




[image: alt] 
(a) 
(b) 
Figura 6.31- Microfotografias, por Microscopia Eletrônica de Varredura, da amostra 
após lixiviação com solução de cloreto férrico. Resíduo proveniente da filtração do 
ensaio realizado sob as seguintes condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,0; 1,0mol/L Fe
3+
; 
0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 4h. (a) 
Aumento 3000x. (b) Aumento 6000x. 
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De acordo com a análise das microfotografias do concentrado calcopirítico e das 
amostras, após lixiviação com soluções de sulfato ou cloreto férrico, na ausência e na 
presença de cloreto de sódio (figuras 6.27 a 6.31), observou-se, após 4 horas de 
lixiviação, que a superfície do mineral apresentou morfologia bastante diferente daquela 
do concentrado, com uma camada aderente de produto de reação. A superfície dos 
resíduos, após lixiviação com sulfato férrico (figuras 6.28 e 6.29), se apresentaram na 
forma de um agregado como escamas. Na presença de cloreto de sódio, estas superfícies 
se mostraram bem mais “atacadas quimicamente”, que na ausência do sal. Majima et al. 
(1985) observaram formas parecidas, na camada de produto formada ao redor do cristal 
de calcopirita, após lixiviação com apenas sulfato férrico. Nas amostras lixiviadas com 
soluções de cloreto férrico (figuras 6.30 e 6.31), a fase formada ao redor do grão de 
calcopirita, se apresentou de forma arredondada, como também observado por Dutrizac 
(1990). 
Conforme esperado, as superfícies das amostras, após lixiviação na presença de cloreto 
de sódio, tanto para soluções de sulfato férrico, quanto para soluções de cloreto férrico, 
apresentaram-se mais porosas que as superfícies das amostras lixiviadas apenas com 
íons férrico. Além disso, na presença de cloreto de sódio, observou-se que os produtos 
de reação formaram-se de forma diferente do que na ausência do sal. Estes dados estão 
coerentes com os resultados encontrados a partir das análises superficiais pelos métodos 
de adsorção de nitrogênio (tabelas 6.1 e 6.2), onde os valores da superfície específica 
das amostras lixiviadas com soluções de íons férrico na presença de cloreto de sódio, 
foram superiores do que os das amostras lixiviadas na ausência do sal. 
Resultados semelhantes foram encontrados por Lu et al. (2000), que também 
observaram por Microscopia Eletrônica de Varredura, uma maior porosidade da camada 
de produto formada ao redor do grão de calcopirita, após lixiviação na presença de 
cloreto de sódio, quando comparado ao resíduo sólido proveniente da lixiviação na 
ausência do sal. 
As análises das superfícies via Microscopia Eletrônica de Varredura, foram seguidas de 
caracterização química por Energia Dispersiva de Raios-X (EDS ou EDX), para 
certificar se o mineral se tratava mesmo da calcopirita. Para se obter uma análise 
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[image: alt]quantitativa por EDS, a amostra deve apresentar uma superfície lisa e polida (Goodhew 
e Humphreys, 1988), o que não era o caso das amostras analisadas neste trabalho, já que 
estas se apresentavam na forma de pó. Por isso, as análises de EDS realizadas para o 
concentrado calcopirítico e para as amostras após lixiviação com soluções de sulfato e 
cloreto férrico, na ausência e na presença de cloreto de sódio, foram apenas para 
identificar qualitativamente a fase mineralógica analisada, certificando, em todos os 
casos, se tratar da calcopirita. 
 
6.4- Comparação dos resultados de lixiviação do concentrado calcopirítico com 
soluções de sulfato e cloreto férrico 
 
A figura 6.32 apresenta uma comparação da dissolução final de cobre para os ensaios 
realizados com soluções de sulfato e cloreto férrico, ambos na presença de cloreto de 
sódio, variando-se o pH do meio.
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Figura 6.32- Influência do pH na dissolução final de cobre, durante a lixiviação da 
calcopirita com soluções de sulfato e cloreto férrico, ambas na presença de cloreto de 
sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% 
sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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[image: alt]De acordo com a figura 6.32, observou-se que as variações de pH durante os ensaios 
realizados com sulfato férrico influenciaram mais significativamente a dissolução de 
cobre, quando comparados aos ensaios com cloreto férrico, devido à produção de 
natrojarosita no primeiro caso (reação 6.2). O mesmo não ocorreu nos ensaios 
realizados com cloreto férrico, devido à ausência ou concentração insuficiente de sulfato 
no meio, para a produção do precipitado. 
A figura 6.33 apresenta uma comparação da dissolução final de cobre para os ensaios 
realizados com soluções de sulfato e cloreto férrico, variando-se a concentração de 
cloreto de sódio adicionado ao sistema. 
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Figura 6.33- Influência da concentração de cloreto de sódio na dissolução final de 
cobre, durante a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato e cloreto férrico. 
Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L Fe
3+
; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
De acordo com a figura 6.33, observou-se que para soluções de sulfato e cloreto férrico, 
a dissolução de cobre foi diretamente proporcional à concentração de cloreto de sódio 
adicionado no meio, até a concentração de 1,0mol/L e 1,5mol/L, respectivamente. Para 
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[image: alt]maiores concentrações de NaCl, não foi observada uma variação significativa na 
dissolução final de cobre, em 10 horas de ensaio. 
A influência da variação da concentração de íons férrico na dissolução final de cobre 
para os ensaios realizados com soluções de sulfato e cloreto férrico, ambos na presença 
de cloreto de sódio, está apresentada na figura 6.34. 
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Figura 6.34- Influência da concentração de íons férrico na dissolução final de cobre, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato e cloreto férrico. Condições: 
d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 
95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
Durante os ensaios de lixiviação do concentrado calcopirítico, variando-se as 
concentrações de íons férrico (figura 6.34), observou-se que, em soluções de sulfato 
férrico, a dissolução de cobre aumentou até a concentração de 1,0mol/L Fe
3+
. Acima 
desta concentração, a dissolução de cobre da calcopirita começou a diminuir devido à 
precipitação de ferro na forma de natrojarosita (reação 6.2), devido à alta concentração 
de íons férrico presente em solução. Em soluções de cloreto férrico e cloreto de sódio, a 
dissolução de cobre foi inversamente proporcional à concentração de íons férrico, 
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[image: alt]devido à menor solubilidade de complexos de cloro e cobre, a maiores concentrações de 
ferro (figura 6.23). 
A figura 6.35 apresenta a influência da presença de cloreto de sódio na dissolução final 
de cobre, durante ensaios de lixiviação do concentrado calcopirítico com soluções de 
sulfato e cloreto férrico. 
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Figura 6.35- Influência da presença de cloreto de sódio na dissolução final de cobre, 
durante ensaios de lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato e cloreto férrico. 
Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/minO
2
; 
5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
A dissolução de cobre, durante a lixiviação da calcopirita com solução contendo apenas 
cloreto férrico, foi maior do que para a solução contendo apenas sulfato férrico, de 
acordo com a figura 6.35. No sistema sulfato, a lixiviação foi de apenas 45% na 
ausência de NaCl. Para o sistema cloreto, nas mesmas condições, a extração foi de 70%. 
Este fato está de acordo com outros autores (Jones e Peters, 1976; Gupta e Mukherjee, 
1990), que afirmaram que a dissolução de cobre da calcopirita com soluções de cloreto 
férrico é maior que com sulfato férrico. 
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Ainda segundo a figura 6.35, após a adição de cloreto de sódio no meio, a dissolução de 
cobre, nos ensaios realizados com cloreto férrico, aumentou de 70% para 81%, 
enquanto que para os ensaios realizados com sulfato férrico, a recuperação de cobre 
passou de 45% para 91%, uma alteração bem mais significativa. Este fato sugere que a 
adição de cloreto de sódio tem efeito mais significativo para a lixiviação com Fe
2
(SO
4
)
3
 
do que para FeCl
3
. 
A melhor condição de lixiviação para soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio foi a 
1,0mol/L Fe
3+
 e 1,0mol/L NaCl, e para soluções de cloreto férrico e de sódio, foi a 
1,0mol/L Fe
3+
 e 1,5mol/L NaCl, ambos alcançando cerca de 91% de dissolução de 
cobre da calcopirita. 
De acordo com as tabelas 6.1 e 6.2, observou-se que as áreas superficiais das amostras, 
após lixiviação com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio foram maiores do que 
as das amostras após lixiviação com cloreto férrico e cloreto de sódio (a 1,0mol/L Fe
3+
). 
Estes dados estão de acordo com os resultados de dissolução de cobre, obtidos durante 
os ensaios de lixiviação (figura 6.35). Durante os ensaios com sulfato férrico, melhores 
resultados foram alcançados que nos ensaios com cloreto férrico, ambos na presença de 
cloreto de sódio. 
A presença de íons cloreto tem papel importante na lixiviação da calcopirita, 
especialmente quando NaCl é adicionado a sistemas de lixiviação sulfúrica. Diferentes 
autores sugeriram que o efeito da adição de Cl
-
 sobre a lixiviação do mineral está 
relacionado a: 
(i)  aumento na dissolução do cobre via formação de clorocomplexos (Winand, 
1991) [figura 6.36 – etapa (g)]; 
(ii)  modificação morfológica da camada de produto de lixiviação da calcopirita, 
facilitando a difusão de produtos e reagentes durante a dissolução do mineral 
(Lu et al., 2000) [figura 6.36 – etapas (d) e (h)]; 
(iii)  catálise da redução dos íons férrico a ferroso (Nicol, 1993) [figura 6.36 – 
etapa (e)]. 
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[image: alt] 
Figura 6.36- Esquema geral das possíveis etapas de reação de lixiviação da calcopirita 
com soluções oxigenadas de íons férrico e cloreto. 
 
O presente trabalho sugere que não apenas um, mas os três fenômenos são responsáveis 
pelo melhor rendimento de lixiviação, na presença de íons cloreto, como mostrado na 
figura 6.36. A solubilidade de cobre aumenta com o aumento da concentração de íons 
cloreto, de acordo com as figuras 6.10 e 6.19, como sugerido por Winand (1991), pela 
formação de clorocomplexos de cobre. As medidas de área superficial e porosidade 
indicam uma maior porosidade das amostras nos sistemas contendo íons cloreto em 
relação àqueles sem NaCl. Além disso, de acordo com as figuras 6.12, 6.13, 6.20 e 6.21, 
sugere-se que a redução dos íons férrico a ferroso é catalisada pelos íons cloreto, como 
proposto por Nicol (1993), aumentando, conseqüentemente, a taxa de oxidação da 
calcopirita. 
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7- CONCLUSÕES 
 
A caracterização do concentrado da Mina Andina, Chile, mostrou que 
aproximadamente, 69% da amostra estavam na forma do mineral calcopirita, 27% na 
forma de pirita e 4% na forma de uma fase oxidada de cobre. 
A presença de oxigênio na solução lixiviante, favoreceu um aumento de 8% na 
dissolução final de cobre, durante a lixiviação do concentrado calcopirítico com 
soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio, devido à oxidação dos íons ferroso a 
férrico, regenerando o oxidante em solução. Já a presença de um fluxo contínuo de ar 
não favoreceu a oxidação dos íons ferroso a férrico, não influenciando na dissolução 
final de cobre, devido à baixa concentração de oxigênio puro às vazões de ar estudadas. 
A influência do pH na dissolução de cobre, durante os ensaios de lixiviação do 
concentrado calcopirítico com íons férrico e cloreto, foi mais significativa para os 
ensaios com soluções sulfatadas. Observou-se, neste caso, que a dissolução de cobre foi 
inversamente proporcional ao pH, devido à produção de natrojarosita em pHs maiores, 
consumindo íons férrico em solução. Já nos ensaios de lixiviação realizados com 
soluções de cloreto férrico e de sódio, a variação do pH não afetou significativamente a 
dissolução de cobre. 
A variação da concentração de cloreto de sódio, durante ensaios de lixiviação do 
concentrado calcopirítico com soluções de íons férrico, aumentou a dissolução de cobre 
até a concentração de 1,5mol/L, para soluções de cloreto férrico, e até a concentração de 
1,0mol/L, para soluções de sulfato férrico. Para valores maiores de concentração de 
cloreto de sódio, a dissolução de cobre nos meios, se manteve constante. 
O aumento da concentração de íons férrico, durante a lixiviação do concentrado 
calcopirítico com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio favoreceu uma maior 
dissolução de cobre, nos ensaios realizados até a concentração de 1,0mol/L de Fe
3+
. 
Para concentrações maiores, observou-se que a dissolução de cobre no sistema diminuía 
devido à maior precipitação de ferro na forma de natrojarosita. Em ensaios realizados 
 
100 




com soluções de cloreto férrico e de sódio, a dissolução de cobre foi inversamente 
proporcional à concentração de íons férrico, possivelmente, devido à menor solubilidade 
de complexos de cloro e cobre, em sistemas de alta concentração de Fe
3+
 e Cl
-
. 
A presença de cloreto de sódio parece aumentar a taxa de redução dos íons férrico a 
ferroso, aumentando também a dissolução da calcopirita, durante a lixiviação com 
soluções oxigenadas de íons férrico. 
A presença de cloreto de sódio durante os ensaios de lixiviação do concentrado 
calcopirítico com soluções de íons férrico, alterou a morfologia da camada do produto 
de lixiviação da calcopirita, aumentando a porosidade da superfície do mineral e 
maximizando a dissolução de cobre no sistema. Este aumento da dissolução de cobre, 
devido à presença de cloreto de sódio, foi muito mais acentuado em soluções de sulfato 
férrico, onde a dissolução de cobre passou de 45% para 91%, na presença de 1,0mol/L 
de cloreto de sódio, enquanto que em soluções de cloreto férrico, a dissolução de cobre 
foi de 70 e 81%, na ausência e na presença de 1,0mol/L de cloreto de sódio, 
respectivamente. 
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8- SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
1- Estudar a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e de sódio, 
fixando-se a concentração de íons férrico em 0,5mol/L, e variando-se a concentração de 
cloreto de sódio. 
2- Estudar a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato e cloreto férrico, ambos 
na presença de cloreto de sódio, sob alta pressão de oxigênio, variando a densidade de 
polpa. 
3- Estudar o efeito eletroquímico da presença de cloreto de sódio durante a lixiviação da 
calcopirita. 
4- Identificar e quantificar a formação de complexos de cloro e cobre, e estudar a 
solubilidade destes nos sistemas, durante a dissolução da calcopirita com soluções de 
sulfato e cloreto férrico, ambos na presença de cloreto de sódio. 
5- Fazer um estudo cinético da lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato e 
cloreto férrico, na presença de cloreto de sódio. 
6- Identificar a composição da camada de passivação da calcopirita, formada durante a 
lixiviação. 
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[image: alt]Apêndice I- Análise granulométrica da amostra de concentrado calcopirítico, antes 
da pulverização. 
 
Abertura da peneira 
( m) µ
Massa retida 
(g) 
% 
Retida 
% Acumulada 
retida 
% Acumulada 
passante 
590 1,5 0,77 0,77 99,22 
420 0,7 0,36 1,14 98,86 
297 1,3 0,67 1,81 98,19 
210 1,2 0,62 2,43 97,57 
149 1,1 0,57 3,00 97,00 
105 3,4 1,76 4,75 95,25 
74 11,5 5,94 10,69 89,31 
53 19,1 9,87 20,56 79,44 
44 12,9 6,66 27,22 72,78 
37 14,6 7,54 34,76 65,24 
-37 126,3 65,24 100,00 0,00 
  193,6  100,00     
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[image: alt]Apêndice II- Análise granulométrica da amostra de concentrado calcopirítico, 
após preparação da amostra (item 5.1). 
 
Diâmetro 
( m) µ
% Acumulada 
Passante 
50 100 
20 94 
10 72 
5 43 
3 30 
2 15 
1 6 
0,5 4 
0,3 - 
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[image: alt]Apêndice III- Espectro de Difração de Raios-X da amostra do concentrado 
calcopirítico. 
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[image: alt]Apêndice IV- Caracterização química do concentrado calcopirítico. 
 
Elemento  Teor    Elemento  Teor 
Ag 51,72 g/t   Mn 291,92ppm 
Al 0,15%   Mo 0,10% 
As 0,15%   Na 472,26ppm 
Au <LQ*   Ni 32,54ppm 
Ba 11,24ppm   P  46,12ppm 
Bi 31,23ppm   Pb 282,12ppm 
Ca 513,86ppm   S  30,90% 
Cd 26,38ppm   Sc  2,23ppm 
Co 50,54ppm   Sr  3,65ppm 
Cr 40,35ppm   Th  4,51ppm 
Cu
(óxido)
 3,72%   Ti  55,50ppm 
Cu
(total)
 27,49%   V  5,25ppm 
Fe 25,23%   Zn  0,27% 
K 702,40ppm   Zr  6,75ppm 
Mg  535,00ppm      
 
Nota- *LQ: Limite de quantificação. LQ
Au
= 25g/t. 
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[image: alt]Apêndice V- Espectro Mössbauer da amostra do concentrado calcopirítico. 
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[image: alt]Apêndice VI- Espectro de Difração de Raios-X da amostra do concentrado 
calcopirítico, após lixiviação com solução de sulfato férrico e cloreto de sódio. 
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Nota- Resíduo proveniente da filtração do ensaio realizado sob as seguintes condições: 
d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% 
sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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[image: alt]Apêndice VII- Espectro de Difração de Raios-X da amostra do concentrado 
calcopirítico, após lixiviação com solução de cloreto férrico e cloreto de sódio. 
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Nota- Resíduo proveniente da filtração do ensaio realizado sob as seguintes condições: 
d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% 
sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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[image: alt]Apêndice VIII- Gráficos de variação de ferro total, ferroso e férrico. 
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Figura 1- Variação da concentração de ferro total com o fluxo de oxigênio, durante a 
lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: 
d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,33; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 5,0% sólidos; temperatura: 
95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 2- Variação da concentração de ferro total com o fluxo de ar, durante a lixiviação 
da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; 
pH inicial: 0,33; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; 
agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 3- Variação da concentração de Fe
2+
 com o fluxo de ar, durante a lixiviação da 
calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; 
pH inicial: 0,33; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; 
agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 4- Variação da concentração de Fe
3+
 com o fluxo de ar, durante a lixiviação da 
calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; 
pH inicial: 0,33; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; 
agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 5- Variação da concentração de Fe
2+
 com o pH inicial da solução lixiviante, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 6- Variação da concentração de Fe
2+
 com a concentração de íons férrico, durante 
a lixiviação da calcopirita com soluções de sulfato férrico e cloreto de sódio. Condições: 
d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 
95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 7- Variação da concentração de Fe
2+
 com o pH inicial da solução lixiviante, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e cloreto de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 8- Variação da concentração de ferro total com o pH inicial da solução lixiviante, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e cloreto de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 9- Variação da concentração de Fe
3+
 com o pH inicial da solução lixiviante, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e cloreto de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; 1,0mol/L Fe
3+
; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 10- Variação da concentração de ferro total com a concentração de cloreto de 
sódio, durante a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e cloreto de 
sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L Fe
3+
; 0,45L/min O
2
; 5,0% 
sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 11- Variação da concentração de Fe
2+
 com a concentração de íons férrico, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e cloreto de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
 
0246810
20,00
30,00
40,00
50,00
60,00
70,00
80,00
90,00
100,00
110,00
 0,5mol/L Fe
3+
 1,0mol/L Fe
3+
 1,5mol/L Fe
3+
[Fe
t
] (g/L)
tempo (h)
 
Figura 12- Variação da concentração de ferro total com a concentração de íons férrico, 
durante a lixiviação da calcopirita com soluções de cloreto férrico e cloreto de sódio. 
Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; 
temperatura: 95°C; agitação magnética; tempo: 10h. 
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Figura 13- Variação da concentração de Fe
3+
 durante a lixiviação da calcopirita com 
soluções de cloreto férrico e cloreto de sódio. Condições: d
50
: 5,5µm; pH inicial: 0,15; 
1,0mol/L NaCl; 0,45L/min O
2
; 5,0% sólidos; temperatura: 95°C; agitação magnética; 
tempo: 10h. 
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[image: alt]Livros Grátis
( http://www.livrosgratis.com.br )
 
Milhares de Livros para Download:
 
Baixar livros de Administração
Baixar livros de Agronomia
Baixar livros de Arquitetura
Baixar livros de Artes
Baixar livros de Astronomia
Baixar livros de Biologia Geral
Baixar livros de Ciência da Computação
Baixar livros de Ciência da Informação
Baixar livros de Ciência Política
Baixar livros de Ciências da Saúde
Baixar livros de Comunicação
Baixar livros do Conselho Nacional de Educação - CNE
Baixar livros de Defesa civil
Baixar livros de Direito
Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia
Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educação
Baixar livros de Educação - Trânsito
Baixar livros de Educação Física
Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmácia
Baixar livros de Filosofia
Baixar livros de Física
Baixar livros de Geociências
Baixar livros de Geografia
Baixar livros de História
Baixar livros de Línguas





















































































































































































































































[image: alt]Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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