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Resumo 
A Drenagem Ácida de Mina (DAM) é um efluente ácido rico em metais nocivos e alta 
concentração de sulfato, geradopela exposição de sulfetos minerais a processos 
oxidativos. O tratamento biológico da DAM é uma alternativa para a remediação e 
recuperação dos metais dissolvidos, podendo tornar o processo economicamente 
viável. Em condições de anaerobiose, o sulfato na DAM é reduzido por bactérias 
redutoras de sulfato (BRS)a sulfeto de hidrogênio (H2S), precipitando os metais 
dissolvidos. O objetivo deste trabalhofoi avaliar o precipitado mineral produzido 
seletivamente de uma DAM, coletada em uma mina da região Amazônica. A 
caracterização físico-químicado mineral foi realizada por DRX,EDXRF e MEV. Os 
resultados apontam para a formação do mineral covellita (CuS),dado que as 
proporções atômicas (%Cu=63,64; %S=32,10), razão molar (Cu/S=1), planos 
basaise parâmetros de cela unitáriaforamsimilares à ficha cristalográfica ICDD. Os 
cristais obtidospossuem formação placóide, característico da covellita,com 
espessuras de faceta na faixa nanométrica. 
Palavras-chave:Calcopirita; DAM; Cobre; Biosulfetogênese. 
 
EVALUATION OF PRECIPITATE OBTAINED BYBIOSULFIDOGENESISOF ACID 

MINE DRAINAGE 
Abstract 
Acid Mine Drainage (AMD) is an acidiceffluent, toxicitymetals, and high sulphate rich, 
generated by the sulfide ores exposure to oxidative processes. The biological 
treatment of AMD is an alternative to remediation and dissolved metals recovery, 
which could collaborate to an economically self-sustainable process. Under 
anaerobic conditions, sulfate present in AMD is reduced by the sulfate-reducing 
bacteria (SRB) to hydrogen sulphide (H2S), responsible to metals precipitation. The 
aim of this work was to evaluate the mineral precipitate selectively produced from an 
AMD, sampledat a copper mine in the Amazon region. The physicochemical 
mineralcharacterization was performed by XRD,EDXRF and SEM. Results showed 
the formation of covellite (CuS), due toatomic proportion (%Cu=63.64; %S=32.10), 
molar ratio (Cu/S=1), basal plans, and cell parameterssimilar to crystallography ICDD 
profile. The obtained crystals have placoid formation, characteristic of the covellite, 
with facet thicknesses in the nanoscale range. 
Keywords: Chalcopyrite; AMD; Copper; Biosulfidogenesis. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
O cobre (Cu) é um mineral encontrado na natureza na formade óxidos ou sulfetado, 
sendo a calcopirita (CuFeS2) a fonte mais abundante na crosta terrestre[1]. No ano 
de 2017, a produção nacional de minério de cobre atingiu 984.000 t, sendo que o 
Pará concentrou 72% deste valor [2]. Os processos tradicionais de extração do 
cobre, pirometalúrgicosou hidrometalúrgicos, apresentam-se viáveis apenas para o 
emprego de minérios contendo altos teores do metal, gerando um acúmulo de 
grandes pilhas de estéreis e minérios de baixos teores de cobre nas minas, que 
ficam expostos à geração daDrenagem Ácida de Mina(DAM)[3]. 
 
A DAM é um fenômeno bioquímico no qual rochas contendo minerais sulfetados, por 
exemplo: pirita (FeS2), calcopirita (CuFeS2), calcocita (CuS2), entre outras, quando 
expostas ao oxigênio, atividade de micro-organismos quimiolitotróficos 
comoAcidithiobacillus ferrooxidans, A. thiooxidans, Leptospirillun ferrooxidans e 
percolação pela água, sofrem oxidação, produzindo uma solução ácida (pH <5) e 
com elevada concentração de sulfato, com valores máximos em torno de 20.000 g/L 
[4,5]. O contato da solução ácida com rochas e solos disponibiliza cátions metálicos 
(metais, metaloides) que podem ser lixiviados para lençóis freáticos, rios e subsolos, 
causando impactos nocivos ao meio ambiente.Apesar de sua ocorrência natural, a 
formação da DAM está atrelada à atividade da mineração, principalmente pela 
exposição de minérios sulfetados à superfície, e ao fechamento inadequado de 
minas[6,7]. Dessa forma, para evitar a poluição ambiental, a DAM deve ser 
devidamente remediada para que atinja características físico-químicas dentro dos 
padrões estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio-Ambiente para o 
lançamento de efluentes[8].  
  
A remediação química/abiótica da DAM é normalmente realizada pela aplicação de 
substâncias alcalinas (ex. calcário), que neutralizam o pH e precipitam os metais 
dissolvidos na forma de hidróxidos e carbonatos,o que dificultaa sua recuperação. 
Apesar dasimplicidade do processo, o lodo gerado deve ser removido para aterros 
sanitários, gerando custos de transporte e estocagem, além do risco de 
redisponibilização dos metais por alterações no pH [9]. 
 
Uma alternativa ao tratamento químico da DAM é o processo de biorremediação, 
que além de ser uma solução ambientalmente mais vantajosa (sem produção de 
lodo), também apresenta menores custos operacionais e a oportunidade 
derecuperação de metaisvaliosos contidos no efluente na forma de sulfetos [10,11]. 
Em condições de anaerobiose, bactérias redutoras de sulfato acidófilas (BRS) 
utilizam compostos orgânicos (etanol, glicerol, etc.) ou inorgânicos (hidrogênio) 
como doadores de elétrons, e o íon sulfato (SO4

2-) como aceptor final de elétrons, 
gerando o H2S(g) biologicamente e consumindo prótons. OH2S(g)produzido pode ser 
utilizado para a recuperação dos metais presentes na DAM por meio da precipitação 
seletiva, como representada pela equação química (1) [4,7,10]: 

𝑀𝑀𝑀𝑀(𝐶𝐶𝐶𝐶,𝑍𝑍𝑍𝑍,𝑀𝑀𝑀𝑀)𝑥𝑥+ + 𝐻𝐻2𝑆𝑆(𝑔𝑔)  →  𝑀𝑀𝑀𝑀𝑆𝑆𝑥𝑥 ↓  +2𝐻𝐻+(1) 
 
Sulfetos metálicos, como o de cobre (CuS), produzidos a partir desta reação, sob 
temperatura ambiente (25 ºC) e força iônicaconstante, podem cristalizar com a 
mesma estrutura mineral da covellita [12]. Neste aspecto, o objetivo deste trabalho 
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foi caracterizar acovellita (CuS) a partir da precipitação biossulfetogênica de uma 
DAM, coletada em uma mina de cobre na Região Amazônica. 
2.DESENVOLVIMENTO 
 
2.1.Processo de Precipitação Biossulfetogênica a partir da DAM 
 
Um biorreator sulfetogênico anaeróbico, com volume de trabalho de 2,3 L,inoculado 
com um consórcio de BRS acidófilas [13]e em operação por 165 dias em fluxo 
contínuo, foi utilizado para a produção biogênica de H2S(g). O biorreator foi mantido 
sob condição anaeróbica através da injeção contínua (150 mL/min) de N2/CO2(g) 
(70/30%) e controle automático do pH (4,5), temperatura(30 ºC) e agitação (40 rpm). 
Este sistema foi alimentado com DAM sintética (pH 2,5) [14] estéril, tendo o glicerol 
(5 mM) como doador de elétrons para as BRS. 
 
Uma amostra de DAM natural com pH = 5,1, contendo zinco (0,12mg.L-1), manganês 
(10,50mg.L-1)e cobre (325,00 mg.L-1, acima do valor estabelecido pela CONAMA [8]) 
dissolvidos, foi coletada em uma mina de cobre na região Amazônica. A DAM foi 
filtrada em papel quantitativo faixa azul de 150 mm, transferida para um frasco 
lavador de gases (5 L)e aspergida durante 48 horas com o H2S(g), produzido no 
biorreator, compHfinal = 2,1. O precipitado metálico obtido foi filtrado(filtração lenta)na 
mesma condição anterior e seco em estufa a 60 ºC por 24h.A Figura 1 apresenta um 
esquema ilustrativo do processo empregado. 
 

 
Figura 1: Processo de precipitação do cobre solúvel através do contato com o sulfeto de hidrogênio 
(H2S) produzido pelo consórcio microbiano no reator sulfetogênico. 
 
2.2. Caracterização Química, Estrutural e Morfológica do Precipitado Metálico 
 
A composição química foi realizada pela técnica do pó solto (aproximadamente 5 g) 
em Espectrômetro de Fluorescência de RaiosX por Energia Dispersiva (EDXRF), 
modelo PANalitycal Epsilon 3XLE, com tubo de Raios-X cerâmico de ródio e potência 
máxima de 15 W. O softwareEpsilon e a aplicação Omnian foram empregados para 
coleta e cálculo dos teores. Devido a forma de sulfeto da amostra, não foi realizada 
perda ao fogo.A composição mineralógica foi determinada por Difratometria de 
Raios X (DRX) empregando-se micropreparação em porta amostra de silício 
metálico, pelo método do pó, em equipamento modelo PANalitycal Empyrean com 
tubo de RaiosX (Kα 1,54 Å), potência máxima de 2,2 kW. As condições de operação 
foram:4 a 75 °2θ, 40 kV, 40 mA, passo 0,02°, tempo por passo de 55 s e refinamento 
realizado no software X’pert HighScore Plus.As micrografias foram obtidas por 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) em equipamento Tescan Vega 3 LMU, 
voltagem de 20 Kv e feixe de elétrons (10 µA) com distância de trabalho 10-15 mm. 
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A amostra foi previamente coberta com ouro em metalizador (Denton Vacuum Desk 
V)na condição de35 mA por 60 s. 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
3.1.Análise Visual do Precipitado 
 
A precipitação do cobre em sulfeto compreende a formação de inúmeros complexo-
sulfetos metálicos (bissulfeto, sulfeto, complexos polissulfetos, entre outros), sendo a 
coloração do precipitado um indicativo qualitativo da formação dos sulfetos [15]. O 
precipitado obtido no trabalho apresentou coloração azul escura, característico da 
precipitação do sulfeto de cobre. Desta forma, a análise visual (figura 2) aponta para 
a possibilidade do processo de biossulfetogênese com recuperação seletiva do 
cobre(Cu2+) na forma de CuS. 
 

 
Figura 2:Material precipitado a partir da DAM 

 
3.2.Caracterização Físico-química do Precipitado 
 
O difratograma do precipitado está apresentado na figura 3, todos os 
picoscaracterísticos do mineral covellita (CuS) -(101) (102) (103) (006) (110) (108) 
(203) -foramidentificadose estão de acordo com o banco de dados ICDD [01-075-
2233] (Tabela 1).  
 

 
Figura 3: Difratograma de DRX do precipitadocontendo covellita 
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Os parâmetros da cela unitária [a=b, c (Å) e V (Å3) ] foram refinados e estão 
descritos na Tabela 2. Os valores obtidos não apresentaram desvios significativos, 
indicando que houve a conversão total dos íons Cu2+ a Cu0 e pode-se inferir que a 
biosulfetogênese é eficiente para produção de covellita (CuS). 
Tabela 1: Posição angular e distância planar do precipitadoe do banco de dados ICDD - [01-075-
2233] 

 
As fases acessórias de sulfeto de cobre, como Cu2S (calcocita), Cu1.96S (dijurleita), 
Cu1.8S (digenita), Cu1.75S (anilita), Cu1.12S(yarrowita) e CuS (covellita); ou de zinco, 
ZnS (esfarelita) [1] não foram observadas e corroboram com a presença de uma 
única fase de CuS. Os resultados obtidos demostram que a efetividade das BRS 
acidófilas e o pH = 5,1 da DAM favoreceram o equilíbrio de precipitação do íon 
sulfeto (S2-)na forma de covellita pura, já que em pH < 8 há predominância do H2S 
dissolvido, ao invés de HS-[16]. A covellita também pode ser associada à 
supersaturação do sistema com o H2S biogênico, esperado para a formação do 
precipitado. Dessa forma, pode-se inferir que a condição de biosulfetogênese foi 
eficiente na conversão total (100%) do Cu2+ dissolvido na DAM em CuS. 
 
Tabela 2: Parâmetros de cela unitária do precipitado em comparação ao banco de dados ICDD - [01-
075-2233]. 
 
 
 
 
 
A composição química do precipitado está descrita na Tabela 3, pode-se observar 
que o valor dos elementos cobre (%Cu = 63,64) e enxofre (%S = 32,10) obtidos 
foram similares aos percentuais dacovellita teórica (%Cu = 66,4 e %S = 33,6) 
[11,12]. Este resultado confirma a cristalização da covellitae a ausência de fases 
acessórias, conforme reportado por DRX, uma vez, que a razão molar Cu/S é igual a 
1. Reafirma-se então, que foi atingida a condição para precipitação do CuS, quando 
há umaconcentração de 0,1% do Cu2+, como limitante teórico para formação de 
precipitados do tipo metal-sulfeto [17]. 
 
Tabela 3. Composição química semi-quantitativa do precipitado. 

Concentração (%p/p) 
Óxidos Precipitado Elemento Precipitado Covelita (CuS) 

teórica [5] 
CuO 70,2 Cu 63,6 66,4 
SO3 29,1 S 32,1 33,6 
SiO2 0,2 Si - - 
Al2O3 0,1 Al - - 

Planos 
atômicos (hkl) 

Material Obtido ICDD - [01-075-2233] 

°2θ Distâncias 
planares (Å) °2θ Distâncias 

planares (Å) 
101 27,77 3,20 27,86 3,19 
102 29,35 3,04 29,47 3,02 
103 31,86 2,80 31,98 2,79 
006 32,92 2,71 33,00 2,71 
110 48,01 1,89 48,26 1,88 
108 52,73 1,73 53,01 1,72 
203 59,15 1,56 59,07 1,56 

Parâmetro Precipitado Teórico 
a=b(Å) 3,77±0,02 3,76 

c(Å) 16,28±0,07 16,27 
v(Å3) 199,9±1,78 200,05 
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a) b) 

P2O5 0,1 P - - 
Outros* - - - - 

(*): Elementos com concentração inferiores a 0,1%. 
 
 
3.3. Análise Morfológica 
 
A análise morfológica do precipitado é apresentada a partir das 
micrografiasdispostas na figura 4. Na figura 4a observa-se a predominância de 
hábito na forma de placas e cristais agregados com tendência a forma esférica. Em 
uma ampliação de 40 kx, figura 4b, os cristais placoídes estão formados em planos 
distintos e apresentam tamanho uniforme. A morfologia observada é típica da 
covellita, mineral que apresenta clivagem perfeita no plano {0001] dando placas 
flexíveis [1]. O material formado apresenta predominância de cristais do sistema 
hexagonal (H)com espessuras de faceta inferiores a 50 nm. 
 

Figura 4: Micrografia do precipitado: a) Ampliação de 20 kx - presença de cristais placoídes e 
agregados; b) Ampliação de 40 kx -cristais placoídes com sobreposição de agregados. 
 
Trabalhos recentes reportam a cristalização de covellita com formaplacoíde por 
diferentes processos de síntese biogênica e/ou química [3,10,16]. A presença 
majoritária de cristais de covellita indicam que a biosulfetogênese foi eficiente na 
produção do mineral. A presença de agregados com possível forma esférica também 
poderia ser associada a covellita, pois diferentes morfologias podem ser obtidas 
como, nanoesferas, nanotubos, nanofios, entre outros, de acordo com a variação 
(concentração dos reagentes, temperatura, pressão) no processo empregado [18-
20], além da supersaturação produzir cristais de tamanhos nanométricos [17]. 
Porém, técnicas de maior acuracidade são necessárias para confirmação desta 
hipótese.  
 
Os cristais de covellita visualizados no MEV estão em concordância com os picos de 
difração da covellita identificados no DRX e com a composição química da covellita 
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por EDXRF, e confirmam que o processo de biosulfetogênese é 100% eficiente na 
recuperação de cobre dissolvido em drenagem ácida de minas. A covellita por ser 
um importante semicondutor, pode ser utilizada como fotocatalisador na degradação 
de poluentes de efluentes aquosos orgânicos e inorgânicos[21], tornando cíclico o 
processo de remediação ambiental. 
 
3.4.Precipitação Biossulfetogênica do Cobre Solúvel a partir da DAM 
 
As condições estabelecidas no trabalho sugerem que o processo de 
biossulfetogênese da DAMé promissor para a recuperação seletiva do cobre (Cu2+), 
na forma de covellita (CuS).Uma possibilidade deste processo seria o 
escalonamento visando a produção de nanopartículas de cobre, potencializando a 
viabilidade econômica do tratamento da DAM. Contudo, para uma determinação da 
viabilidade em larga escala do processo, seriam necessários estudos como 
caracterização temporal da vazão e concentração de Cu dissolvido do ponto de 
amostragem, cálculo da eficiência do processo e agregação de valor ao produto 
obtido. 
 
A covellita apresenta características semicondutoras, e dependendo da composição 
química (0,5 ≥ Cu/S ≤ 2,0) pode ser aplicada na produção de células solares e 
reações fotocatalíticas, recarga de baterias e catalisadores [22,23]. Nanopartículas 
produzidas a partir da exposição de uma solução de sulfato de cobre em tampão de 
citrato com H2S gerado em biorreator foram recentemente descritas por Colipai [24]. 
Diferentes morfologias podem ser obtidas como nanotubos, nanofios, entre outros, 
de acordo com a variação (concentração dos reagentes, temperatura, pressão) no 
processo empregado [25]. Neste contexto, a produção sulfetogênica de covellita 
pode ser promissora quando associada a um tratamento de resíduos em escala 
industrial. 
 
 
4. CONCLUSÃO 
 
A biosulfetogênese mostrou ser um processo eficiente para produção de covellita, a 
partir de cobre dissolvido em Drenagem Ácida de Mina. O material produzido 
apresentou covellitaestequiométrica com razão molar Cu/S=1, cristais com hábito 
placoíde, confirmados pela identificação da clivagem perfeita no plano {0001]. Os 
picos de difração são típicos da covellita e não foram produzidas fases acessórias, 
uma vez que os parâmetros de cela unitária são similares ao mineral descrito no 
banco de dados. O material formado apresenta predominância de cristais 
hexagonais com espessuras de faceta manométricas. Desta forma, os resultados 
apontam que as condições estabelecidas no biorreator foram eficazes no processo 
de redução do sulfato a sulfeto e demostram a viabilidade para futuras operações 
em campo, além de possibilidades para aplicações do material produzido. 
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