METALURGIA EXTRATIVA DOS NAO
FERROSOS

PMT 2509
PMT 3409

Fldvio Beneduce



PRODUCAO DE Cu PRIMARIO



Minério de Cu

Calcopirita CuFeS,

Calcocita Cu,S

Bornita Cu,FeS,

Pirita (FeS,)

Pirrotita (Fe,S)

Minérios oxidados: carbonatos, 6xidos, sulfatos (20% da
producao)

Concentracao de Cu: 0,5% (minas abertas) até 1-2% (minas
subterraneas)

— Vale—-0,85a 1%

Reciclagem: 10-15%



Ligas de Cu

Alumini




Cobre e suas ligas

Exploited property

% of total use

Electrical conductivity 61
Corrosion resistance 20
Thermal conductivity 11
Mechanical and structural properties 6
Aesthetics 2
Application % of total use

Building construction

Electrical and electronic products
Industrial machinery and equipment
Transportation equipmcnt
Consumer goods

40
25
14
| ]
10




Metalurgia Extrativa do Cu

e O tipo de processamento dependo do tipo de minério
* Pirometalurgico: tipicamente calcopirita e pirita
* Ha dois processos tradicionais
* Hidrometalurgico: demais



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

* Processo pirometalurgico de fusao-reducao de
concentrados de sulfetos metalicos

* Desenvolvido incialmente para o Cu mas estendido
para o Ni e Pb (so teste)

e Carga: concentrado seco, fluxante (silica), ar,
oxigénio, combustivel (pouco ou nada)

e Produtos: Matte (Fe, Cu, S) com 45-65%Cu, escoria,
gases e finos



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

Destino do matte: fornos de conversao, refino e
comercializacao

Destino da escadria: (0,5 a 2%Cu): recuperacao do Cu
e depois descartada

Destino do SO,:

— Produgao de H,SO,

— Producao de SO, liquido (comprimido)
— Reducao a S elementar

— Atmosfera: a principio em lugares remotos com pouca
umidade



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

e Qutras entradas:
— P6 do forno flash e do forno de conversao
— Escoria do forno de conversao

e Concentrado:

— Minério moido, flotado e seco (20-30%Cu, 25-35%Fe e 25-
35%S)

— Minerais: calcopirita(CuFeS, - 34,6%Cu, 30,4%Fe),
pirita(FeS,) entre outros menos importantes

— 50-100 micra



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

 Fluxante: silica

— Deve reagir com os oxidos de Fe formados criando uma
escoria que pode ser facilmente removida do sistema

— imiscivel no matte

— pouca solubilidade de Cu
— fluida

— 30-35% SiO,



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

Areia, rejeito silicatado de minério, quartzo moido,
silicatos contendo Au ou Ag para posterior
recuperacao no eletro-refino

Oxigénio: 90-98%0, a 2 atm sem liquefagao
Poeiras:

— gera 3-15% da carga
— 25-30%Cu



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

e Escoria do forno de conversao:
— 3-6%Cu
— Pode ser fundida em FEA para recuperacao do matte

— Pode ser tratada num circuito de solidificacao/flotacao
para producao de uma escoria com 30-40%Cu retornando
ao flash

— Pode ser carregada diretamente no flash



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

 Reacdes quimicas:
CuFeS,+13/80,=0,5Cu,5+0,25FeS+0,75Fe0+1,2550, -450MJ/mol
FeS,+2,50,=Fe0+2S0, -700MJ/mol
Fe0+0,5Si0,=0,5(2Fe0.Si0,) -20MJ/mol
* O balanco térmico e favoravel de maneira que

quando o ar e enriquecido com O, pouco ou henhum
combustivel e necessario



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

* Matte:

— A extensao da oxidacao do Fe e do S depende da relacao
Entrada de O,/entrada de concentrado

— Quanto maior a relacao maior e a oxidacao
— Quanto maior a oxidacao maior e o grau do matte



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

O grau é determinado por:
— Maximizar o uso de energia quimica
— Maximizar a captura de SO,

— Deixar Fe e S suficiente para o balanco térmico da
conversao

FeS(matte)+Cu,O(escoria)=FeO(escoria)+Cu,S(matte)

— Evitar a formacgao excessiva de Cu,O e Fe;0, (alto ponto de
fusao)



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

* Impurezas:
— A maior parte ou vai para a escoria ou vai para os fumos

— Excecao: metais preciosos que sao recuperados no eletro-
refino

* Ha dois tipos basicos de reatores: Outokumpo e
INCO

— Ambos sao revestidos com tijolos de MgO ou Cr,05,-MgO



Metalurgia Extrativa do Cu
“Rota Pirometalurgica

Minério (1-2% Cu)

»mate (30-70% Cu)
Fundantes l
_ 1

Escoria Conversao

Moagem
Rejeito Flotag&o
(0,1-0,2% Cu) I
Concentrado

(20-30% Cu)

Fundentes

h J

/ Fusdo do Mate

Escoria l
(0,3-1% Cu)

‘4_ ar

|
blister (le+% Cu)

|

Eletrolito usado ~ AAnodos (99,5% Cu)

Recuperacao Ni
( P .u Refino eletrolitico ‘

' '

catodos Lama anddica
(99,9% Cu) recuperacéo de
metais
Preciosos

SO, p/ produgao de H,SO,

T




Fluxograma de Producao

F Rota Pirometalurgica



Rota Pirometalurgica
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Fusao do Mate

* 2CuFeS, +13/20, = Cu,S.0,5FeS + 3/2Fe0 + 5/2S0,
— Ar enriquecidoem O,
— 1220°C
— AH°® =-450 MJ/kmol CuFeS,

* 2FeO +5Si0, = 2Fe0.SIO,
— Silica adicionada a escoria
— 1250°C
— AH° =-20 MJ/kmol FeO

* CuFeS, + 0O, +SIO, = Cu-Fe-S + Fe0.SiO, + SO,

Matte Escoria
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Outokumpu Flash Smelting
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Outokumpu Flash Smelting

Ajr ——3»— S —

Dry Concentrate /

Central jet Pra—

distributor air /

Concentrate / Flux

| Oxygen I Air
’{Zﬁ& L} Central jet

distributor air
Y

Comprimento: 18 m

Largura: 6 m

Altura: 2 m

Diam. da zona de reacao : 4.5 m
Altura da zona de reagao: 6 m
Diam. da saida de gases: 5m
Altura da saida de gases: 8 m
Producdo: 1000 t/dia de conc
%0,: 50-80%

T,.: 25-450°C

Refratario: MgO-Cr,0;



Outokumpu Flash Smelting

e Outokumpo:

— entrada vertical do concentrado e queima numa grande
secao do reator localizada em uma das extremidades

— uso de ar pré-aquecido ou ar enriquecido pré-aquecido

— combustao de uma pequena quantidade de combustivel
fossil
— tendéncia com o enriquecimento em O,
 decresce a quantidade de N,
* economiza combustivel (ndo precisa aquecer o N,)
* fumos mais ricos em SO, assim com fixa¢ao facilitada

e volume de fumos menor diminuindo o custo de manipulacao



Inco Flash Smelting
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Inco Flash Smelting
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Inco Flash Smelting

« INCO (1952)

— entrada horizontal de concentrado em ambos os lados do
reator

— uso de oxigénio a temperatura ambiente
— sem combustivel
— e mais simples

— 0s fumos sao ricos em SO, (75% em volume),
consequentemente, mais facil e o aproveitamento



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

* Concorrentes
FEA:

— concentrado funde com pouca oxidacao
— funde outros tipos de carga, inclusive concentrado umido

— produz uma escoria pobre em Cu podendo ser descartada
em tratamento

— tem um grande consumo de energia elétrica (cara)



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

Noranda:

— Carga: concentrado umido, fluxantes, sucata e finos de
carvao. Ar enriquecido e injetado nas ventaneiras

— Ja foi usado para produzir Cu blister diretamente mas esta
sendo usado para produzir matte de ultra alto grau com
73%Cu

— O processo mantem o sistema vigorosamente agitado
mantendo todo Fe;0, formado suspenso no liquido

— E possivel processar cargas de grande tamanho (10 cm)
incluindo sucata

— A campanha do reator e curta (~1 ano)



NORANDA
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Fig. 1.5. Noranda submerged tuyere smelting furnace. Noranda furnaces are typically 20
10 25 m long and 5 m diameter. They smelt 1500 to 3000 tonnes of concentrate per day,
T'eniente smelting fumaces are similar



Metalurgia Extrativa do Cu
Rota Pirometalurgica

Mitsubishi
— Carga: concentrado seco, fluxante, ar enriquecido. E soprada no
banho
— E um processo continuo e tem uma eficiente captacao dos fumos



MITSUBISHI
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Fig. 10.1. Misubishi downward lance continuous convener, 12.5 m diameter. It
convers up to 1500 1onnes of matte per day. The 10 rotating ventical lances are notable



Conversao

1. Eliminacao do FeS ou a formacao de escoria
2FeS + 30, + Si0O, = 2Fe0.Si0O, e Fe;0,+ 250, + energia

2. Formacao do Cu blister
Cu,S + O, = 2Cu°® + 250, + energia

3. Produtos:
a) Cu blister: refino a fogo ou eletro-refino

b) Escoria de silicato de Fe: enviada a recuperacao de Cu e
entao descartada

c) Gasrico em SO,: resfriado, despoeirado e enviado para a
fabricacao de H,SO,



Conversor Pierce-Smith




Conversor Pierce-Smith

|




Conversor Pierce-Smith

Skimming



Conversor Pierce-Smith
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Conversor Pierce-Smith
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Conversor Pierce-Smith

Etapas da conversdo:

1. Formacao da escoria

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

*Silica é adicionada para formar uma escoria liquida

*Esta etapa termina quando o teor de Fe é menor que 1%
*Abaixo de 1% Fe e 19,5%S: formacao de Cu metalico

*O principal produto é um Cu,S impuro a ~1200°C (metal branco)
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Conversor Pierce-Smith

Etapas da conversao:

2. Formacao do Cobre
* O Sdo Cu,S e oxidado a SO,
O Cu nao é oxidado ate ficar quase sem S
O Cu blister formado tem baixo S e O (0.001-0.03% S,

0.1-0.8% O)

Cu,S + 0, = 2Cu, + SO,
Cu,S + 1,50, = Cu,O + SO,
Cu,S + 2Cu,0 = 6Cu, + SO,

« Durante a solidificacdo o S e o O formariam bolhas de
SO, pela diminuicdo da solubilidade de ambos



Conversao

Bolhas de SO,




Conversao
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Recuperacao de Cu das escorias

« Arota pirometalurgica gera duas escorias:
na fusao do matte e na conversao

« Em ambas elas sao contaminadas com
Cu (2% e 4%, respectivamente): necessita
ser minimizadas ou recuperadas

« Estado do Cu nas escorias:
— Gotas de matte
— Dissolvidas (Cu?*)



Recuperacao de Cu das escorias

e Para arecuperacao utiliza-se um forno elétrico a arco

para:
— Permitir a decantacao das gotas de matte
— Transformar o Cu dissolvido em Cu,S ou Cu

* Reacoes:
C+ Cu,0=CO + 2Cu
C+ Cu,0O + FeS, = Cu,S+ FeS + CO
e
C + Fe;0,(s) = CO + 3FeO

* A ultima serve para diminuir a viscosidade da escoria e
facilitar a decantacao



Recuperacao de Cu das escorias
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Conversao Flash

* Desenvolvida para minimizar os problemas ambientais
do conversor Pierce-Smith
* Etapas:
» Solidificacdo de matte (com alto grau) pela
granulacao com agua
* Moagem a seco do matte para 100-150 um
e Secagem do matte moido
* Fusao-reducao do matte moido a Cu liquido

(Cu,S,FeS), i + (O, ),, = Cu, + (FeO, Fe;0,) + (SO

escoria Z)fumos



Conversao Flash

* Vantagens:
* Elimina sistemas de transferéncias (panelas, pontes

rolantes, etc..)

* Elimina a emissao de SO, em cada etapa de
transferéncia

* SO, mais puro

* Independe da etapa anterior pois o matte sélido
pode ser acumulado

* Desvantagens

* Custo de granulacao e moagem

e Custo de secagem do matte moido

e Custo de fusao do matte sélido



Conversao Flash

Flash Flash
smelting converting
Concentrale
S0O; silica flux &
O.-enriched Oz-enriched
T air air SO
Ca0 flux —
Granulation and
crushing of low
Fe matie 1
Molten slag to Cu recovery Molten copper metal Molten CaO,
by solidification/flotation to fire & electrolytic Cu;0, Fe;0,
refining slag: solidify &

recycle to flash
smelting furnace



Refino a fogo

* Objetivos

 Remover impurezas por refino por escoria e
volatilizacao mantendo os metais preciosos
inteiramente dissolvidos na fase metalica

* Reduzir o %S para menos de 0,002% por oxidacao
* Reduzir o %0 para menos de 0,1% com hidrocarboneto

* Reatores
— Forno revérbero
— Forno rotativo (Pierce-Smith)



Refino a fogo
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Refino a fogo
 Reacdes quimicas
S+0, =S50,
0, = [Ol,
CO + [O] = CO,
H, +[O] = H,0

* Gases: gas natural, GLP, dleo,...

 Tempo de refino: para 250 t de blister (0,01%S) 2-3 h de
injecao de ar + 2 h de hidrocarbonetos



CHARGING MOUTH #/ /
AND GASOUTLET J {

Refino a fogo

j————WATER COOLED
f COPPER BLOCK
/ & xa"xee"
/ =
-

- |

1H

Stage of process mass% S mass% O
Blister copper* 0.01-0.03 0.1-0.8

(Lehner et al., 1994) (Lehner et al., 1994)
After oxidation 0.002 - 0.005 0.6-1

{Reygadas er al., 1987)

After reduction 0.002 - 0.005 0.05-0.2
('poling’) (Lehner er al., 1994)
Cast anodes 0.002 - 0.005 0.1-0.2

(Davenport et al., 1999)

(Davenport ef al., 1999)




Refino a fogo

e Sequéncia de refino
 Vazamento do Cu blister até enchimento do
reator (200-300 t)
e Sopro com ar para remocao do S (<0,002%)
 Desoxidacao com hidrocarboneto liquido ou
gasoso ou “vara verde”
* Limite de desoxidacao (~0,1%)
e (Células de oxigénio
* Bloco de teste



Refino a fogo

* E entdo vazado em placas planas que serdo
utilizadas no refino eletrolitico (80%)

* Dimensoes tipicas:
— comprimento:0,9-1.1 m
— Largura: 0,9-1,0 m
— Espessura: 3,5-5,0 cm
— Peso: 300-400 kg.




Refino eletrolitico

* O nivel de impurezas do Cu eletrolitico
chega a cerca de 20 ppm

Anodes from smelter

ry

| Stripped cathode plates
20 ppm impurities

Anodes
Electrotyte
purification
[}
|
I ]
¥ |
Impure Cu, A Additio
Bi, Sb cathod agent
deposits, NiSO
Sal

. 'Slimes’ to Cu, Ag,
. > Au, Pt metals, Se,

- } — Te recove

Cu°(anodo) = Cu?* + 2e-
Cu®(anodo) = Cu* + 2e-

Cu?* + 2e = Cu®(catodo)
Cu* + e = Cu®(catodo)



Refino eletrolitico

« Parametros fundamentais:

— Voltagem da celula: 0,25-0,3V

« Resisténcia 6hmica do eletrdlito: composicao,
temperatura, distancias dos eletrodos

« Taxa de circulacao do eletrolito (minimizar
polarizacao)

» Perda de voltagem

« Passivacao do anodo

— Densidade de corrente: 180-280 A/m?
— Tempo: ~21 dias



Refino eletrolitico

 Eletrolito: ricicel 052
~35-45 g/L Cu (Cu,SO,) . 055
_ 150-220 g/L H,SO, e v
_55-65°C oo oy

° Lama: ;:T:r iiﬁ

— Substancias insoluveis (<1%)

— Normalmente sao ricas em metais preciosos
(Ag, Au e Pt)



Refino eletrolitico

e Processamento da lama:
— Lixiviacao oxidante do Cu com H,SO, diluido

— Recuperacao do Se (maior parte da producao
mundial) e Te por processos hidro ou
pirometalurgicos

— Remocao de impurezas e producao de liga de Ag
(doré)

— Separacao dos metais preciosos por eletrolise (Ag
e Au) e pecipitacao fractional (grupo Pt)



Refino eletrolitico
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Refino eletrolitico




Refino eletrolitico

r T

Element Anodes (range of %) Cathodes (range of %)
Cu 98.4 - 99.8 09 99

) 0.1 = 0.25 not determined
A 0.01 - 0.60 0.0004 —0.0016
S 0.001 - 0.008 0.0002 - 0.001
Sh trace - 0.3 trace — (.00 1
Pb 0.001 - .35 trace — 0.0005
i 0.003 - 0.6 trace — 0.0003
Fe 0,001 — 0.03 trace — (LOKHIS
As trace - (.25 trace — 0000
Se 0.001 - 0.12 trace - (.00
Te 0.001 — 0.05 trace — 0.0001
i trace - .05 trace = (L0004 ]

Au trace - .02 race



Electrowinning

Eletro-reducao
— Minérios de Cu oxidados: carbonatos, hidroxi-silicatos, sulfatos,...
— Calcocita: Cu,S

Minério é lixiviado (em pilha ou tanque) com uma solu¢ao de H,SO,
— CuO +H,50,=Cu*+50,”+H,0
— Cu,S+5/20, + H,S0, = 2Cu** + 250,~ + H,0

A lixiviagao do Cu,S é auxiliada por um catalizador (bactéria):
thiobacillus ferrooxidans, leptosprillum ferrooxidans e thiobacillus
thiooxidans

Concentracdo: 102 bactérias/t minério
pH=2(1,5-6) e T=30°C (5-45°C)
A solucao é entao concentrada por extracao por solvente



Fluxograma de Produc¢ao
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Fluxograma de Produc¢ao

Rota Hidrometalurgica
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Electrowinning

Organic overﬂuw

= \ Cu - enriched
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extractant /?/
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* Anodos: liga Pb-1,5%Sn-0,1%Ca - inertes
e Catodos: aco inox



Electrowinning

Células: concreto+polimero; 6,5mx 1,2 mx1,5m
Anodos: liga laminada Pb-Sn-Ca; 1,1 m x 0,9 m x 0,006 m
Catodos: acoinox; 1,2 mx 1,0 mx 0,003 m

Densidade de corrente: 280-340 A/m?

Taxa de deposicao: 0,25-0,5 kg Cu/h/catodo

Eletrélito: ~44 kg Cu®* e 170 kg H,SO, por m?
* Na saida: <5 kg Cu?* por m3



