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 Localizacao dos depdsitos de Cu.

A producao minério de cobre no mundo € domi-
nada pela regiao oeste da América do sul. Quase

metade da producdo mundial é originada dessa
regiao.




Producao mundial de Cu em kt de cobre.

Pais Mineracdo Smelting Refino Eletroobtencio
Chile 4602 1457 1296 1373
USA 1440 1000 1238 557
Indonésia 1012 174 174 -
Australia §29 303 487 78
Canada 634 604 551 -
Brasil 32 195 185 -




* Introducao:

O cobre esta presente na crosta terrestre,
principalmente, como minerais sulfetados de
cobre e ferro.

» Calcopirita (CuFeS.,)
» Bornita (CusFeS,)
» Calcocita (Cu,S)

Minerios de cobre possuem teores de 0,5% a 1 ou
2% Cu. Cobre é obtido desses minérios por con-
centracao, smelting e refino.



Cobre também pode ser encontrado em minerais
oxidados, carbonatos, oOxidos, hidroxi-silicatos e
sulfatos. Esses sao, normalmente, processados
atraves de rotas hidrometallrgicas.

Rotas hidrometallrgicas também sao utilizadas
para produzir cobre a partir de calcocita (Cu,S).

P.S. Cobre pode ser obtido a partir de sucatas e
ligas de cobre. Esses representam,
aproximadamente,15% da producao mundial de
cobre
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Metalurgia Extrativa do minerais oxidados
de cobre

* Rota hidrometalurgica.

* Representa apenas 15% da producéo mundial.

« Os minerais presentes no minério devem ser soluveis.

Operacoes unitarias
* Lixiviacao em pilha (HL)
« Extracao por solvente (SX)

 Eletroobtencao (EW)




 Introducao

Os minérios destinados para a rota HL-SX-EW
possuem teor de cobre lixiviavel < 1.5%.

Esses minérios sempre possuem uma fracdo de cobre
nao lixiviavel.

A recuperacao de cobre e de =~ 80%.

Essa operacao requer grandes periodos de extracao.

Os minérios destinados para a  extracao
hidrometalUrgica quase nunca sao concentrados.

10



10 kg H:50m"
k 7 #— HEH H;SCh.
1 m
Leach heag
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Elacirowinning colls

Cu sobvend exiraction {loading )

| !

Loaded solwenl Strigped solvenl

v

Cu solvent extraction (sirgping)

| A

4% kg Cutm®

{_.__h_l
B

Depleind electralyin
35 g Cuim”

TUULUIUL

Cathode plmas

Copper (<20 ppm impuriies)

> Lixiviagédo

> Extracao por solvente

> Eletroobtencéo
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Minerais de cobre encontrados em pilhas de lixiviacao. Carbonatos,
oxidos, hidroxi-cloretos, hidroxi-silicatos e sulfatos s&do geralmente
denominados Oxidos. Esses s&o soluveis. Calcocita também e
bastante soluvel. Covelita e bornita dissolvem mais lentamente e a
calcopirita nao é soluvel.

['ype _ - _ Common minerals L
Secondary minerals
carbonates azurile 2CuCO05-Cu({OH)-
malachite CuCOyCu(OH);
hydroxy-chlorides atacamite Cu,CI{OH),
hydroxy-silicates chrysocolla Cu0-510,-2H,0
native copper metal Cu®
oxides cuprite Cu-0O
tenorite CuQ
sulfates antlerite CuS04-2Cu(0OH),
brochantite CuSO4-3Cu(OH);
supergene sulfides chalcocite Cuzd
covellile CusS o
Primary sulfide mincrals
(hypogene sulfides) chalcopyrite CuFeS;
bornite Cu.FeS,
pyrite, source of Fe™ . FeS,

Fe " and H.SO,

12



Quimica da Lixiviacao dos Minerais de Cobre

Minerais facilmente lixiviados por H,SO,:

Malaquita:

CuCO4(OH), + 2H,S0, = 2CuSO, + CO, + 3H,0
Azurita:

Cu,(CO,),(OH), + 3H,SO, = 3CuSO, + 2CO, + 4H,0
Crisocola:

CuSiO; + H,SO, = CuSO, + SiO, + H,0

Tenorita:

CuO + H,S0O, = CuSO, + H,0O

13



Minerais nao sulfetados que necessitam da presenca
de um oxidante para dissolver

Cuprita:
Cu,0O + H,SO, + Fe,(SO,); = 2CuSO, + H,0 + 2FeS0O,

Cobre nativo:
Cu® + Fe,(SO,); =CuSO, + 2FeSO,

14



ESQUEMA LIX BOTADERO - _

l ! b 2ona Dxidzaa -
' l.l'j.-— Alfa Temperatura

\ " Mdxima Aclividad Bactenal A SX
\ el [ [ e
%‘@ ) me“f':"“w”'*'%*'& : Talyd

filtraciones scina de coleccion

N de salugiones . I\

Pérdidas por w
\ Pi




16



EI3 SOUTHERN lr;znu

-



o
(e
O
O
=
O
o
<
2
@
=
=




Transporte do aglomerado para as pilhas




Montagem da pilha







MINI WOBBLER

22









3

. : AT (1T

\ ~ . 'M‘" ‘\' \.‘

- . \ " ) ) ‘ A l
\:,‘:}?\'.{ ) f w‘

» I : ‘II
e o ek :
\ A N ‘ | ‘
. e i e . ’ ; skl /WAL LY -
“M.‘.‘ A ' | ]

SAF

o Sgre.n
'



















31



Metal Extraction %

Columns Results for Ni, Cu and U
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EXTRACAO POR SOLVENTE

As solucoes produzidas por lixiviacao sao;
a) Muito diluida em Cu (1-6kg Cu/m3)
b) Muito contaminada (1-10kg Fe/m?3)

Para a producao de catodos de cobre de alta pureza. A
eletroobtencdo dessas solucdes requer um eletrélito de Cu
puro com >35kg Cu/m3. Essa alta concentracdo de cobre
permite que:

» Permite que ions Cu?* estejam sempre disponiveis para a
producéao do catodo.

» Produz um catodo de cobre de alta pureza e alta densidade.

A extracao por solvente € uma forma de produzir um eletrdlito
puro, com alta concentracdo de Cu?*, a partir dessas solucédo
diluidas em Cu?*. 33



Pregnant leach solution

from leach
1-6 kg Cu/m®
¢ Stripped
organic Enriched electrolyte
Mixer % - Sattler P 10 electrowinning
~1.5 kg Cu/m 45 kg Cu/m®
EXTRACT STRIP
Raffi Loaded
inate organic
return to leach <€—  Settler > Mixer
0.3 kg Cu/m® ~4 kg Cu/m *

Depleled electrolyte
from electrowinning
35 kg Cu/m’

Os extratantes sao dissolvidos em querosene (5-20% v/v). A utilizacao de
solucéo de H,SO, (170-200kg H,SO,/m3) promove a “quebra” do complexo Cu-
extratante. 34



Organic overflow

organic

Pregnant leach solution
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Extracao por solvente

Principios basicos processo quimico

Extracao

Cu*? (aq) + 2RH (org) = CuR,(org) + 2H*(aq)
Solugao | Extratante = Complexo ACi
impura de de cobre v Addo
Sulfato de

Cobre

Re-extracao
CuR, (org) + 2H* (aq) = Cu*(aq) + 2RH(org)

Complexo 4 Acido = Solucéo de + Extratante

de cobre cobre regenerado
purificada

36



Extratante Organico

HO NOH
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Composicéao da solucéo de alimentacéao da
extracao por solvente

« Cobre: varia entre 2 - 10 g/I.
» Acido: pH entre 1,2 - 2,0 (2,5 - 8,0 g/l).
« Manganés: 0 - 1,5 g/l.

* Aluminio: 2 - 10 g/l

 Cloro: 0 - 50 g/l

 Ferro total: 1 - 30 g/I.

« Magneésio: 2 - 12 g/l.

« Sodio: 5-15 g/l.

* Potasio: 0,1 - 0,5 g/l

« Silicio: 0,1 - 0,5 g/l.

« Sulfatos: 40 - 200 g/I.
 Solidos: 5 - 40 ppm.

39



Propriedades do extratante

* Boa cinética de extracao.

* Alta seletividade.

« Alta capacidade de carga a um determinado pH.
* Nao pode ser soluvel em solucao aquosa.

« Baixa toxicidade, estabilidade.

* Boa estabilidade térmica.

* Nao deve ser inflamavel.

« Baixa viscosidade.

« Baixo custo.

40



Propriedades do diluente

« Boa solubilidade no extratante.

- Baixa solubilidade em H,0.

« Misturar-se bem com o0 extratante para promover a
diminuicao da viscosidade e, assim, facilitar o contato
entre as fases e a separacao no decantador.
 Estabilidade quimica.

* Nao inflamavel.

e atoxico.

 Baixo custo.

41



Conventional Mixer-Settler Contactor

phase weir
light w. heavy w.

o ___light phase {organic)

mixer

compartment

settler compartment

light phase in

10 vol.'h heavy phase out10 Vol.'h

= barren liquid

h = raffinate

heawy phase in 10 Vo
= aqueous feed

= pregnant liquid light phase recycle 9 vol.h

light phaze in 1 Yol.'h light phase out 1 Yol.h
= organic feed = loaded organic
= extract
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Eletroobtencao do cobre (EW)

Reacao Catodica:
Cut?+2e =Cu° EC=+0,34V

Reacao anddica:
H,O = 1/20, + 2H* + 2e- E0O=-1,23V

Reacao global (EW):
CuSO, +H,0=Cu°+1/2 O, + H,SO,

Potencial da célula:

Pela reacao: 0,34V - 1,23V =-0,89 V

Sobrepotencial =-09a-15V
Total -1,8a-24V



Parametros basicos operacionais

* Eletrélito:
- [Cu?*] no eletrdlito na entrada : 45 - 55 g/l
- Acidez: 210 -230 g/l
- Ferro total: 0,5 - 2,5 g/l
- Manganés: 0 - 50 ppm
- Cloro: 0 - 50 ppm
- Nitratos: 0 -20 ppm
- Cobalto: 80 - 160 ppm
Temperatura do eletrolito: 40 - 50°C
* Fluxo por célula: 1,5 - 3,0 I/min.*m? area de depdésito.
« Densidade de corrente: 230 - 350 A/m?*
« Catodos : aco inoxidavel.
« Anddos: barra de suspensdo de cobre revestida com
uma liga de chumbo com 6% de antimonio.

49
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Fluxograma do Processo

e ——

/{—)/‘ REFINO
BOTADEROS / / \
[ CICLO

\ LIX /

B ——

SOLUCION ACIDA

EXTRACCIO
MEZCLADORES - ORGANICO CICLO
SEDIMENTADORES SX CARGADO Sx
STR|PP|NG
PILAS
/
ELECTROLITO RICO CICLO

ELECTROLITO POBRE
EW /
a1 1

-
i || —

N\

ORGANICO
DESCARGADO

)

CELDAS EW CATODOS

63



Metalurgia Extrativa de minerais Sulfetados
de cobre

* Rota pirometalurgica.

* Representa 80% da producao mundial.

Calcopirita — (CuFeS,)
Operacoes unitarias

 Fusao a mate
 Conversao

* Refino ao fogo

*Eletrorrefino
64



» Extracao de cobre de minérios sulfetados
de Fe-Cu (CuFeS,).

Aproximadamente 80% da producao
mundial de cobre é feita atraves desses
minérios. Devido a grande insolubilidade
desses minerios, eles sao processados,
em sua maioria, através de rotas
pirometalurgicas.

65



A extracdo segue as seguintes etapas:

1. Separacao da particulas minerais (Cu-Fe-S) por
flotacao.

2. Fusao a mate do concentrado para producao da
mate de Cu.

3. Conversao da mate impura para Cu fundido.

4. Refino, eletrolitico e/ou ao fogo do cobre impuro.

66



Bulfics Qs (0§ - 30% Cu)

- E-

Concaniras (20 - 30% Cu

67
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« Concentracao por flotacao:

Os baixos teores de Cu no minério (0,5 -2%) tornam proibitiva
a adicao direta dos mesmo na etapa de fusao a mate. Por
1SS0, 0 isolamento dos minerais sulfetados por métodos fisicos

torna-se necessario.

B o g 2 o

P.S. A flotacao consiste em tornar os minerais de Cu menos
hidrofiicos que a ganga. O mineral flotado conggm,
aproximadamente, 30% de Cu.



 Fusao a mate:

O objetivo da etapa de fusao €& oxidar
(1200°C) o S e Fe para produzir uma fase
sulfetada (mate) rica em Cu.

2CuFeS, + 13/40, > Cu,S.0,5Fe + 1,5Fe0 + 2,550,

AH° = - 960kJ/mob
2FeO + SIO, 2 2Fe0.SI0, (AH° = -38kJ/mo

e 69

Reacdes exotérmicas



Os produtos da etapa de smelting sao:

» mate (45-75% de Cu).
» escoria livre de Cu.
» gas rico em SO.,,.

Um objetivo importante da fusao a mate € a produ-
cao de uma escoria com o menor teor de Cu pos-
sivel. Para isso:

. adiciona-se SIO, no forno para promover uma
Insolubilidade entre a mate e a escoria.

. mantem-se o0 forno quente para que a escoria figue
fluida;



» Escoria:
A esclOria € uma solucao de Oxidos fundida. A

estrutura da escoria € descrita dividindo os seus
oxidos em trés grupos:

- oxidos acidos (S|OZ e AIZOg) (formam polimeros quando fundem)

*Escorias acidas possuem baixa solubilidade para
outros oxidos acidos (ex. As,O, BI,O4, Sb,0,).
- Oxidos basicos (CaO e MgO) (diminuem o p.f e a viscosidade

da escoria)

- Oxidos neutros (FeO e CUZO) (diminuem o p.f e a viscosidade

da escoria)

P.S. Os oxidos presentes na escoria irao influenciar
na viscosidade e p.f. da mesma.

71



Até um certo
limite, a adicao
de 6xidos acidos
diminui a
viscosidade e o
ponto de fusao
da escoria.

Fig. 4.2. Impact of basic oxidcs on the structure of silica polyions in molicn slags.
Adding basic oxides like Cald and Mgy breaks wp the polyvions, reducing the melting
point and viscosity of the slag ® =5i; QO =0; @ =Ca " orMg"". 72



e Mate

Diferentemente da escoOria que possui uma estrutura
polimérica, a mate € melhor representada como um sal
fundido. Essa possui densidade maior que a escoria e €
depositada na base da forno.

|-'.|:u;,-|._ — S
Ligquad
ael ne®
IIEI::IP EJ,‘EEE N AE i
+ GO0 | == / Liquid JJ
e " + Fe5 s
- Solid solution of ;_‘}_ 940" > ir O pf daS mateS e
= Cu,FesS, P N
> oo S0 Fas -t menor que o p.f. Slas
v P R | escorias (< 1200°C).
= ! L
£ &oo .fﬁ \x ‘I / CusFeS, py+Fes :
r ' ‘ |
i _CUE FER]_3-1
E-!}“F[__ I I N S— _]
- ;FE' 20 a0 E B FE'E-:_.:.. 73
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« Caracteristicas tipicas de uma mate de Cu.

e Ponto de fusao < 1200°C.

* Imiscibilidade mate/escoria aumenta de acordo com o
aumento do teor de SIO.,.

* A densidade da mate varia linearmente de 3,9(FeS) a
5,2(Cu,S).

* Industrialmente, a mate contém ~ 1% de O.,.

* SIO, pode estar presente na mate e a solubilidade da
mesma diminui drasticamente com 0 aumento no teor
de Cu,S.
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Mass% Cu in slag

& & &

-
o

B
A producao de mates com teores de cobre >
60% e evitada. Por outro lado, a producéo de *
mates com teores de Cu mais elevados
aumenta o aproveitamento do calor gerado
durante a oxidacao do sulfeto. ]
¢
|
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Mass% Cu in malle
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Para evitar a perda de cobre na escoria trabalha-se com mate mais pobre 76




 Cosideracoes Gerais:

Em linhas gerais pode-se dizer que todos o0s
processos smelting possuem a seguinte sequéncia de
processamento:

1. Contato da particula de concentrado e da carga com o

O, (Nessa etapa o sulfeto é oxidado. As reagdes sdo exotérmicas e o
calor gerado é utilizado para aquecer e fundir os produtos).

2. Sedimentacao da mate no leito do forno (& necessario que
o produto figue algum tempo no leito do forno para que a mate possa

atravessar a escoria, € importante também que a seguinte reacao ocorra
FeS + Cu,0 = FeO + Cu,S).

3. Retirada periodica dos produtos de dentro do forno (A
alimentacdo e a saida de gases é continua. No entanto a retirada da
mate e da escoria e feita em batelada).
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Estimated distribution of impurities during flash furmace production of 55%

Cu matte (Steinhauser er al., 1984),

Volatilized material 1s usually condensed and

returned to the furnace, so all impurities eventually leave the furnace in either matie or
slag. Other industrial impurity distributions are shown in subsequent chapters,

Matie Slag Volatilized*

Copper
Alkali/alkaline-earth elements,
Aluminum, titanium

Ag, Au, Pt-group elements
Antimony

Arsenic

Bismuth

Cobalt

Lead

Nickel

Selenium

Zinc

99 I 0

0 (o) 0
(59 ! 0

30 30 40
10 10 80
15 5 80
40 55 5
20 10 70
50 45 5
(::) 5 20
15 45 40

* Not including solid dust from the furnace.
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Os produtos sao:

Mate (=65%Cu)

Escoria (1 — 2% de Cu)

Gases de saida (30-70% v/v de SO,)

Existem, aproximadamente, 30 fornos Outokumpu para o processo smelting de fgu
em operacao no mundo.



FORNO FLASH / ILUSTRACAO
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Forno Flash em montagem




| West
sidewall

Forno Flash em operacao

Reaction Shaft

Internal view of FCF

North endwall

East sidewall
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Table 5.2. Distribution of elements during Outokumpu flash smelting
(Davenport ef al., 2001).

Element % to_matte % to slag % to offgas*

Cu 97 2 1

Ag 90-95 2-5 3-8

Au 05 2 3

As 15-40 5-25 35-80

Bi 30-75 5-30 15-65

Cd 20-40 5-35 25-60

Co 45-55 45-55 0-5 A

. presenca de

::l. ?g'gg gi 0 AsS nos minerais

Sb 60-70 5-35 5-25 sulfetados

Se 85 5415 0-s ~ acareaem

Te 60-80 10-30 0-10  Importantes

Zn 30-50 50-60 5-15 consideragdes
*collected as precipitated solids during gas cleaning ambientais.
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* Flash Smelting Inco

O forno Inco utiliza oxigénio industrial para a
reacao de formacao da mate. Os produtos
desse forno sao:

» Mate (55-60% de Cu)
» Escoria (1-2% de Cu)
» Gas de saida (60-75% de SO,)
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Inco Oxygen Flash Smelting Furnace

MNi-Cu
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Conversao:

Nessa etapa ocorre a remocao de Fe e S da mate
para a producao de cobre fundido (= 99%).0O calor
gerado e suficiente para tornar a etapa autotérmica.
A conversao ocorre em duas etapas sequénciais.

1) Eliminacéao do FeS ou formacao da escoria:

2FeS + 30, + SIO, =2 2Fe0.SIO, + 250, + calor

2) Formacao do cobre blister:

Cu,S + O, 2 2Cu° + 250, + calor
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* Os produtos da conversao sao:

— Cobre blister (Esse é enviado para o refino ao fogo).

— Escoria (Essa é normalmente enviada para a operacéo
de fusao a mate para a recuperacao de cobre).

— S0, (Produgéo de H,SO,)
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A formacao de Cu nao ocorre até que a mate
contenha menos que 1% de Fe e 0,02% de S.

Devido as fortes condi¢cfes oxidantes dentro do
conversor a escoria contém, inevitavelmente, de
4 a 8% de Cu.

A emissao de SO, é um grande problema gerado
na etapa de conversao em batelada.

Um ciclo de conversao demora de 6-12 horas.
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A conversao e a oxidacao da mate (Cu-Fe-S) para cobre
blister (99%Cu).

MeS() + O, = Me() + SOy,

Mate
¢ SIO,
O, / Ar enriquecido

O calor para a converséo é gerado pela oxidacao do Fe e do

S, i.e. 0 processo é autotéermico.
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A reacao global de conversao pode ser
representada pela seguinte reacao:

Cu-Fe-S + O, + Si0, > Cuw° + 2Fe0:Si0,:Fe 0, + SO,

A conversao é feita em duas etapas:

» SOpro de escoria
» SOpPro de cobre
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* Sopro de escoria

Etapa onde o Fe e S sao oxidados a FeO, Fe;O, e
SO, por reagcoes como:

FeS + 1,50, 2 FeO + SO,
3FeS + 50, 2 Fe;0, + 350,

ApoOs a etapa de sopro de escoria tem-se um teor de
~1% de Fe na mate. O principal produto dessa etapa
é Cu,S impuro (metal branco).

O p.f. do FeO e do Fe;O, sdo 1385°C e 1597°C,
respectivamente, assim SiO, é adicionado para a

formacéo da escoria. o



Determinacao do ponto final do sopro da escoria

O sopro da escoria é terminado quando:

1. Cobre metalico comeca a aparecer nas amostras de mate
ou quando as analises de fluorescéncia de raios-X
mostram teor de Cu de 76-79% na mate.

2. A chama do conversor torna-se verde por causa do Cu na
gas de saida.

3. A [PbS] diminui e a [PbO] aumenta na fase gasosa.
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* Sopro de cobre

Nessa etapa o enxofre do metal branco & convertido a
SO,. O cobre nao e oxidado até que ele esteja quase
livie de S. O produto dessa etapa € o cobre blister
(0,001-0,03%S, 0,1-0,8%0).

Essa etapa € terminada no instante em que CuO
comeca a aparecer na amostra de cobre fundido. O
Oxido de cobre ataca o refratario.
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Determinacao do ponto final do sopro do cobre

O sopro do cobre termina quando:

1. Oxido de cobre comeca a aparecer nas amostras.

2. [SO,] no gas de saida diminui, isto € um sinal de que o
teor de S na mate esta baixo.

3. A [PbO] diminui e a [CuOH] aumenta na fase gasosa (o H
esta presente na umidade do gas utilizado para a oxidacao).
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Reacoes envolvidas:

Cu,S + 1,50, > Cu,0 + SO,
Cu,S + 2Cu,0 > 6Cu° + SO,
Cu,S + 0, > 2Cu° + SO,

Em principio, a etapa de sopro de cobre ocorre em
trés etapas sequenciais.
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O primeiro sopro consiste na remocao de S como SO,
para a formacao de um metal branco deficiente em S.

Cu,S + xO, 2 Cu,S,, + xS0,

Essa etapa ocorre até que o teor de S seja reduzido
para 19,6%.

Na segunda etapa o sopro de O, provoca O
aparecimento de uma nova fase liquida (cobre metalico
~1% de S). O cobre e denso e vai para o fundo do
conversor. Nessa fase o conversor contém metal branco
e cobre blister.

Cu,S + 0, > 2Cu° + SO,
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3. Nessa etapa, o metal branco se torna tao deficiente em S
gue a fase sulfetada desaparece e permanece no reator
apenas a fase cobre blister (1% S).

Nessa etapa do processo grande cuidado deve ser
tomado pois, o Cu pode ser reoxidado a Cu,0O e como nao
ha mais Cu,S para que a reacéo de reducdo mutua ocorra
esse ficara como oxido:

Cu,S + 2Cu,0 = 6Cu + SO,

As etapas 1 e 3 séo rapidas e a mudanca na cor da
chama do queimador durante a etapa 2 indica ao
operador que o processo esta proximo do fim.
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Air or oxygen

Liquid b enriched air

Liquid ‘¢’

Fig. 9.2, Sketch of Peirce-Smith converter and its two immiscible liquids duning the
coppermaking stage of converting (after Peretti, 1948). In practice, the liquid 'b’ region is
a Cu:S-Cu-CuyO-gas foam/emulsion from which metallic copper '¢" descends and 50,
and Ny ascend. The immiscibility of copper and Cus8 is due to their different structures -
copper is metallic while Cu,S is a semiconductor,
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Durante a oxidacao do MeS a MeO ocorre a perda de
metal de valor, mesmo essa perda sendo indesejada.
A reacao entre o MeS e o0 MeO:

MeS + 2MeO - 3Me + SO,

Denominada reducao mutua; reverte essa tendéncia,
restabelecendo o Me.

Sendo assim, a operacao de conversao restringe-se
aos metais onde a reacdo de reducdo mutua possui
AG° < 0.

102



e Conversor Peirce Smith

Metade dos conversores Peirce Smith em
operacao no mundo utilizam gas enriquecido de
O, (= 29% v/v)

» Conversor em batelada.
» Temperatura 1200°C.
» Gas de saida 8-10% de SO,

Conversores Peirce-Smith sao responsaveis por
90% da conversao de mates feitas no mundo.
Um forno flash precisa de 2 a 5 conversores

para suprir a sua necessidade.
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Figure 2.3.3 Copper converter operation.2
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Refino ao fogo

|1 APCEHAM
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O refino ao fogo tem por objetivo eliminar
0 enxofre e 0 oxigénio presentes no cobre
blister.

Pierce Smith - (0,01%S 0,5%0)
Direct to copper / Coversor Continuo - (1%S 0,2-0,4%0)

S — - T
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O refino ao fogo € feito a 1200°C e utiliza-se
combustivel para o refino (hidrocarbonetos).

a) o enxofre é removido com o ar (=0,002%S) (~1h)
S+ 05 2 SO0yg — . ko %y
02 9 20 [maSS A)S]X p02

Observe que a 1200°C a formagéo de SO,é fortemente
favoravel mesmo no fim do processo (S~0,002; pO,= 0,21atm)

b) oxigénio & removido como CO e H,0 (=0,15%) (~2h)
C +[0] © COy,
CO + [0] > CO,y
H, + [0] & H,0

P.S. Essa operacao mostra um consumo de aproximadamente
2-3x10°kJ de combustivel por tonelada de cobre produzidoz2



f—-——ﬂTEH COOLED
f COPPER BLOCH
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-

R i

Rotary refining (anode) furnace, end and front views (after McKerrow and
Pannell, 1972). The fumaces are typically 3 to 5 m diameter and 9 to 14 m long, inside
the steel shell.

A injecao de ar e hidrocarbonetos e feita lentamente para evitar
a oxidacao do cobre. Utiliza-se apenas uma 1 ou 2 ventaneiras,,,



Sulfur and oxygen contents at various stages of fire refining.

~Stage of process masse S mass% O

Blister copper® 0.01-0.03 0.1 -0.8
dal, 1994) (Lehner er al., 1994)

A fter oxadation 0.6 -1

{eygadas el al., 19%87)
A fter reduction 0.05-0.2
(‘polmg’) Lehner er al., 1994
Cast anodes 0.1-0.2

(Davenporter al, 1999) {Davenporter al., 1999)

*From Peirce-Smith and Hoboken conveniers. The copper from direct-to-copper smelting
and continuous convening contains 0.2% o 0.4% O and up 10 1% 5.

A remocdo de S e O é feita durante a etapa de refino ao fogo. Dessa forma,
produzindo-se um cobre com baixo teor de impurezas 0s anodos terdo baixos
teores de impurezas. Alguns processos removem impurezas como As, Sb e Pb

na etapa de refino.

114






Producao dos anodos

Peso Anodo = 412 kg
Roda com 26 moldes
Capac. 70 TM/hr
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Anodes from smelter
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melting
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 Eletrorrefino do cobre

O cobre € refinado eletroliticamente. Nesse
processo obtém-se catodos de cobre de alta
pureza, o teor de impurezas € menor que
20ppm. O eletrorrefino consiste em:

— Dissolver o cobre eletroliticamente nos anodos.

— Reduzir o cobre puro (sem as impurezas do
anodo) nos catodos de aco ou cobre.
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Eletrorrefino do cobre

No eletrorrefino do cobre, anodos de cobre impuro sao
colocados na solucédo, proximos aos catodos de cobre
puro. A corrente elétrica “passa” entre o0s eletrodos,
através do eletrolito, de forma que o cobre dissolve do
anodo e deposita no catodo.

As impurezas do anodo nao dissolvem ou nao depositam
no catodo.

No anodo = Cu - Cu?t + 2e" (E=-0,36V)

No catodo = Cu?" + 2e- - Cu (E =+0,36V)
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Catodos:

Utiliza-se catodos de aco inox ou cobre (Copper Started
sheets) (Isa process). A completa deposicao levade 5a 9
dias.

Os catodos de cobre (Copper Started sheets) sao feitos
através da deposicdo de cobre em uma “folha” de titanio
Ou aco Iinox.
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Cast-in support

Copper hanger bar

lug (knife edge
::: on bottom)
S - J

Copper anode 316L stainless
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~—Polymer
edge strip
Copper Copper
bar bar

A e 8 S — Adjacent
cell cell

r,_.‘-"'
Insulator

e
Insulator
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Impurezas no anodo

As principais impurezas no anodo de cobre sao: Ag, As, Au,
Bi, Co, Fe, Ni, Pb, S, Sbh, Se e Te.

Table 16.1. Industrial range of copper anode and cathode compaositions (Davenpon e al

1999),
Element Anodes (range of %) Cathodes (range of %)
Cu 98.4 - 99§ 99.99
O 0.1 - 0.25 not determined
AR 0.01 - 0.60 0.0004 - 0.0016
S 0.001 - 0.008 0.0002 - 0.001
Sh trace - 0.3 trace — (.00
Pb 0.001 - (.35 trace — 0.0005
NI 0,003 - 0.6 trace - (0.0003
Fe 0,001 - 0.03 trace ~ 0.0003
As trace - 0.25 trace — 0.0001
Se 0.001 - 0.12 trace - 0.0001
Te 0,001 - 0.05 trace - 0.000]
Bi trace - 0.05 trace — (0.000]
Au trace - (LO2 trace

De onde veio o Fe?



anodes of
impure copper

cathodes on which
pure copper is

ﬂepﬂ-ﬂitﬂd : .r‘ 3
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Fractions of anode clements entering ‘slimes’ and electrolyte. As, Bi and Sb
are discussed by Larouche, 2001.

Element % 1nto “slimes’ % into electrolyte
Cu <(.2 >99.8
Au 100 0
Ag >99 <]
Se 98 2
Te 08 2
Pb 08 2
Bi 60% with 0.1% Pb in anodc 40
Sh 60% with 0.1% As, Bi, Pb and Sb 40
(each) in anode

As 25% with 0.1% As in anode 75
S | 99
Ni | 99
Co | 99
Fe 0 100
Zn 0 100
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- Au e PGM's: Esses elementos nao dissolvem em
solucédo sulfurica. Conseguentemente, formam a lama
anodica.

« Se e Te: Elementos presentes no anodo, principalmente
como compostos de cobre e prata. Esses também
entram na lama como Cu,Se, Ag,Se e Ag,Te.

 Pb e Sn: Os dois elementos estao presentes na lama
como PbSO, e SnO.,.

« As, Bl, Co, Fe, Ni, S e Sbh: Esses elementos dissolvem
no eletrolito e devem ser retirados da solucao
periodicamente.

Porgque esses elementos devem ser retirados da solucao. 128



Expligue porque podemos encontrar Au, Te, Pb, PGM’s e
Se no catodo?

Medidas que podem ser tomadas para evitar a contaminacao
do catodo por esses elementos.

-Promover a eletrodeposicdo de uma superficie lisa e densa.
-Lavar o catodo.
-Controlar a entrada de eletrdélito na solucao.

-Filtrar a solucao.

A Prata nao contamina o catodo como 0S outros elementos
presentes na lama. Essa solubiliza em pequena extensao e,
conseguentemente, é reduzida no catodo (8-10 ppm no catoéks).



Electrochemical reaction Standard reduction potential

(25°C), volts

Au'' + Je = AU° 1.5

Ag' + e = Ap° 0.80

Cu'” + 2 = Cu° 0.34

BiO" + 2H" + 3¢ = Bi°* + H,0 0.32
ITAsO; + 3JH" + 3e — As" + 2H;0 0.25
SbO" + 2H" + 3¢ — Sb® + H,0 0.21
2H' + 2¢” = H; 0.0000

(pH = 0; pH, = | atmosphere)

Pb*" + 2¢ — Pb° 0.13

Ni¥" + 2¢” — Ni° -0.26

Co”" + 2¢ — Co° 0.28

Fe'* + 2¢ — Fe® -0.45
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Eletrélito

Condicdes operacionais tipicas

Concentracao de cobre
Concentracdo de Niquel
Concentracdo de H,SO,
Temperatura (entrada)
Temperatura (saida)

40-45 g/L.
10-20 g/L

150-200 g/L

60-65°C
55-60°C

Potenciais de Potenciais de
oxidagdo (E°ox), redugéo (E°red),

em volt em valt
O niquel vai contaminar | o BT
A ‘ Ca2t +2e = Ca’ —287 $
meu catodo? v "2 Nat rle == Na' 271 1
E +2.36 Mg2* +2e —— Mg’ 236 :
! + 166 A* + 32— AP 2166 T

A +0,76 Zn2t +2¢ — Zn° —0,76
0 +0,44 Fe2t + 2e — Fe° —0,44 ©
c +0,28 Co2+ +2e = Co° —0,28 g
R +0.25 Ni2* + 26 = NP 025 R
A +0,14 Sn2t +2e == Sn° -0,14 T
E +0,13 Pb2t +2e == Pb° —0,13 E

R 0,00 2H* + 2¢ —= H2 0,00
i 0,34 Cu2* +%e —= O +0,34 .
D 0,30 Agt + e == AgO +0,80 5
Y 0,85 Hg2* +2e —= Hg’ +0,85 A
9 -1,07 Bro + 2e == 2Br +1,07 T
-1.36 Clz2 + 28 «= 2CI- +1,36 -

1,50 AW +3e e AL +1,50

287 F2 + 28 = 2F- +2,87
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Table 16.5. Compositions of copper refining electrolytes (Davenport et al., 1999),
Impurity levels can be removed to lower levels than in this table, but at extra cost. Each
refinery chooses its impurity levels to give high-purity, marketable cathode copper at
minimum cost.

Component Concentration, kg/m’

Cu 40-50

H»S0; 150-200

Cl 0.02-0.05

protein colloids (glue) 0.0001-0.001

thiourca 0.0001-0.0005
Upper limits

Ni 25

As 20

Fe 2

Sb 0.7

Bi 0.6
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A composicao do eletrolito é ajustada de forma a
promover condutividade elétrica (menor consumo
energetico) e evitar a passivacao do anodo.

ALTA CONCENTRACAO

-Melhor condutividade.
Trata-se de 0,1-0,2m?3

-Maior viscosidade. de eletrdlito para cada
-Precipitacéo. tonelada de cobre
produzida.

-Presenca de solidos no
eletrolito.

Parte da solucao, presente na ceélula eletrolitica, € submetida a
evaporacao e a subsequentemente a cristalizacao de sulfato de
niquel. 133



As Impurezas e 0 cobre presentes na solucao sao
removidos em trés etapas sequenciais:

1. Eletroobtencado do cobre (anodo: Pb, Sn e catodos de
aco inox.)

2. Eletroobtencdo do Bi, As e Sb do eletrdlito sem Cu
(catodo depositado de Cu-As-Bi-Sb).

3. Evaporacdo da agua do eletrdlito e cristalizacdo do
niquel como sulfato da solucéo concentrada.

A solucdo (~ 1000kg H,SO,/m3) retorna para os tanques. Uma
pequena parte pode ser neutralizada ou vendida para eviggr 0
acumulo de Na, K, Mg e Ca na planta.



Formacao de névoa acida

YTV

Névoa gerada
por causa da
evolucao de H,.
No caso da
eletroobtencao
de cobre esse
problema é
maior ainda.
Porque?

Surface of a typical copper elecrowinning cell showing polymer beads.
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Passivacao do anodo

A forma mais comum de passivacdao do anodo é a
precipitacédo de cristais de sulfato de cobre e/ou 6xido de
cobre(l) na superficie do anodo. O 6xido de cobre pode
ser formado durante o fabricacao dos anodos (casting)
ou por hidrolise.

Medidas para depassivar o anodo:

- Interrupcao da corrente.

- Aumento na agitacao.

- Reverter a corrente.

- Diminuir a concentracao do eletrolito.

- Aumentar a temperatura. 136



Temperatura do eletrolito

Eletrdlito € aquecido a 65°C. Esse aquecimento
é caro mas por outro lado podemos destacar
que:

- Aumenta a solubilidade do CuS0O,.5H,0, evita a
precipitacao do mesmo no anodo.

- Diminui a densidade e viscosidade do eletrélito.
Reducao na movimentacao da lama.

- Aumenta a velocidade das reactes eletroquimicas.
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Impurezas no anodo apos refino (lama anodica)

Deportment of impurities in Cu refining

| Impurity | Slimes, % | Electrolyte, %
f Au 99 1

| Ag 938 2

T Sel f e) 98 2

T Pb 98 2

% Sh 60 40

. As 25 75

'| N1 5-40) 95-60

| Fe 1 99
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Table 16.2. Fractions of anode clements entering ‘slimes” and electrolyte. As, Bi and Sb
are discussed by Larouche, 2001,

Element % into *slimes’ % into electrolyte
Cu <(),2 =00 8
Au 1000 0
Ag >99 <]
Se 98 2
Te 98 2
Pb 98 2
Bi 60% with 0.1% Pb in anodc 40
Sh 60% with 0.1% As, Bi, Pb and Sh 40
(each) in anode

As 25% with 0.1% As in anode 75
S ] 99
Ni I G4
Co I Q9
Fe 0 | (H)
Zn 0 100

139



140



Table 16.4. Indusirial eopper electrorefining data.

HRefinery Caratha Metais Union Miniere Morddewtsche
Brazil Pirdop Bulgania Alflinerie
Stariap date |58 1958 1992
Cathode Cuo, thowsand tonnes'yr 220 35 (1998} 350-170
Electrodyiic cells
riuimher {1otal ) I 150 492 1080
consLruction material 1020 concrede chanpging to poly- cOncrels
130 resim &PV mHE concrele
lining materal 1020 Pb antimamal Pb
lemgrth = width = depih 4,82 1.07=1.258 Ful= 2 S0= L10x 1.4
(inside), m
anodes/cathodes per cell 4243 A6 57156
Anodes
type mold an wheel mald on wheel mald on whoel
% Cu D05 B4 985994
length = width = theckness, nim 025 » BO0 = 50 930 = BM) « 45 QS « 950 = 51
mass, kg 350 245 400
cenler=line spacing, om 113 10LE 9.5
life, days 22 2 21
Yo morap afler refining 19 21 =12
anode slimes kglionne anade 33 f Slo R
Cuthodes
iype Cu starter sheed Cu staricr sheet [sa stainless stec]
length = width s thickness mm QR0 = M0 = 0.7 BAO = BAD = 0.7 955 « 978 = (68}
plating time, days i 7 7
mass Cu plated (1otal), kg 150 65 - 120
ppm total impuritics 25 <25 <20
ppm Ag B T i
Electralyte Cu HzS0 Cu HaSCh Cu HS 0k
kg/m’ 43 185 4% 180 42 170
inlet temperature, “C 65 ix) 63
outlel kemperature, “C 03 54 63
inlet rate per cell, m*/minute 0.024 0016
addition agenis, grams per
tonne of cathede copper

bone gluc 12% Gl 27

thiournes 7 45 54

avitone 25 i)

Cl {as HCl or NaClj 17 o .035 l:g.-'m" HLCl
aulomatie contral vCE g CaollaMat for ghoe
elecirolyie fillering partial no

Fower and energy
cathade currem density, Alm’ 281 257 330340
cathode current cfficiency, % 95 95 TEaT
cell voliage, ¥ 035 021035 0,33
cell current, ihousand amps 215 2.5 35-36
kWh'onne of Cu shi]:lpul T AER 0320

(plating only}
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Cingsik Sumitomu Palabora Mining Kennecon Lah Cu
Indonesin Ty, Japan South Africa Mlagna Lah
14 196K 19495
220 123 ) IR0
s 4HK i 400
polymer concrole precast & polymer steel reinforced polymicr concrete
Concreie soncrele
none FRP, FVC 6% Sh lemd none
=1 2=14d S6ul 25=i1 .4, 1.6) JA= 10T =1 |4 d Rl = 1019 | 52
RLTRE 31¢30 333 4700
Contilanod ol gy w el miold on wheel msohid om whecl
o047 Sl 005 90,1
974 = U2 = 4% TOH S VUKD 5o R0 D22 =« G20 = 41 103K « Q18 = 19
] R4 i L]
1035 s 1.2 L E
e | 2ib 20 0
137 118 17 17
1o 3 4 0% 97
Isu shmmless sieel Cu stanter shoet ("u starier sheet Kidd stainlous wicel
1 000 D = 1.2 1050 = 1070 = 0.7 40 = 920 « 0.6 Q90 = 990 = 3
T& 14 i) ] 10
104 & 200 i) 127 135
<i? <20 <H =2
T-10 L] 5K 1L
Cu LS50, Cu 150, Cu HsSi0, Cu Is500,
52 173 40 195 4146 20 -208 4% 1?0
] 71 (4]
&3 62 (3] LX)
0035 (02% ols 0.020
52-53 100 Th i
T8 T 41 L)
0 i | 2530 0
S0 (HCTy M 35% HCTY 21 Ml v 200 ppm
no no no CollaMat for glue
yes no yes. Scheibler yes, 1 5% of
corculaton
95 BT 7 2
97 98 91405 93
0.3-04 031 0% 0.28 142
3.2 30 16 153
I8R5 2 L. ] L. ]




Eletrorrefino (Resumo):

O cobre é depositado nos catodos em periodos de
7/ a 14 dias.

O eletrdlito € uma solucéo aquosa de H,SO,(150 —
200kg/m3) e CuSO, (40-50 kg de Cu/m?).

« As principais impurezas do anodo permanecem
Insoluveis (Au, Ag, Pb, PGM’s, Sn).

« Qutras impurezas como As, Bi, Fe, Ni e Sb sao
solubilizadas e, por isso, o eletrolito deve ser
removido e purificado periodicamente.

O potencial da célula € de ~ 0,3 V.
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