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A extragdo de cobre de minérios sulfetados se da através do processo de flotagdo com a obtencdo de
concentrados de sulfetos desse metal que carreiam metais preciosos e, adicionalmente, selénio e telurio. Esses
concentrados s&o transformados em cobre blister (cobre impuro), por um processo pirometallrgico, conhecido
como flash smelting, que retém os metais preciosos, mais precisamente ouro e prata, e parte do selénio e telurio.
O cobre blister supramencionado é eletrorrefinado, num sistema eletrolitico, onde o eletrélito é constituido de
uma solugéo acida de sulfato de cobre, onde se obtém um cobre eletrolitico, de pureza 99,99%, na superficie
catddica.

Esse trabalho tem por objetivo avaliar a viabilidade de extracdo dos metais preciosos, em particular o ouro e a
prata, pela utilizacdo de processos hidrometalurgicos oxidantes, avaliando o uso de distintos agentes oxidantes,
a fim de remover/extrair os metais preciosos encontrados nesta lama anddica e recupera-los através de uma

precipitagao seletiva e transforma-los em suas respectivas formas metalicas.

Os resultados obtidos até o presente momento apontam para uma extragdo de ouro em torno de 90% e cobre

em torno de 95%.
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1. Introdugao

A extracéo de cobre de concentrados de flotagdo pode ser realizada por rotas metalUrgicas distintas. Uma delas,
praticada industrialmente, consiste na transformagéo pirometallrgica dos sulfetos de cobre em cobre blister
(Ustulagdo de Concentrados de Flotagdo), um tipo de cobre metélico impuro, que é, posteriormente,

eletrorrefinado atingindo a pureza de 99,99% de onde se origina a lama anddica que é o objeto desse estudo.

1.1. Processo Flash Smelting (Processo Pirometalurgico)

O processo pirometallrgico visa a transformacéo direta dos sulfetos de cobre, contidos nos concentrados de
flotacdo desses sulfetos, em cobre metalico impuro, também conhecido como cobre blister. Esse processo é
conhecido como Flash Smelting, de autoria da Outokumpu/Finlandia. Esse processo, desenvolvido pela

Outokumpu, é responsavel pela metade da produgao mundial de cobre primario.

A extragdo pirometaldrgica de cobre a partir dos sulfetos desse metal consiste, tradicionalmente, das seguintes

etapas bésicas: a) Ustulagéo do concentrado de sulfetos; b) Fusdo do mate; ¢) Converséo e d) Refino ao fogo.

Apobs o refino ao fogo, a pureza do cobre é da ordem de 99,5% sendo posteriormente purificado por refino

eletrolitico para produzir um cobre de altissima pureza (>99,99%).

1.2. Refino Eletrolitico de Cobre

Uma vez obtido o cobre blister, devidamente refinado ao fogo, este é fundido em &nodos, em uma unidade de

produgéo de anodos que alimentarao as células de refino eletrolitico desse metal.

O cobre blister embora possuindo uma pureza relativamente elevada (em torno de 99,5%) néo é suficientemente
puro para fins elétricos necessitando, por conseguinte, ser refinado eletroliticamente. Esse cobre impuro é
transformado em anodos, como mostrado na Figura 1, e em detalhe na Figura 2, a seguir, que compordo o

sistema eletrolitico de refino de cobre. Esse sistema produz cobre de alta pureza (>99,99%).

Figura 2. Tamanho original de um anodo de
Unidade de produgao de anodos. cobre blister.

| Jornada do Programa de Capacitagéo Interna — CETEM 2



Na industria o processo de refino é realizado em uma escala expandida. Por outro lado, considerando a
aplicagao dos mais sofisticados métodos quimicos néo € possivel remover todas as impurezas contidas no cobre

impuro. No entanto com o refino eletrolitico & possivel produzir cobre de elevada pureza (99,99%).

Os anodos de cobre blister sdo imersos em um eletrélito contendo uma solugéo acida de sulfato de cobre. Os
catodos de cobre puro sdo posicionados face-a-face com os anodos e correntes da ordem de 200A sdo

utilizadas nesse sistema reacional.

Sob essas condigdes, 0s atomos de cobre se dissolvem (se oxidam) dos &nodos de cobre impuro para formarem
ions cupricos. Esses ions migram em dire¢do aos catodos onde s&o depositados (reduzidos) na forma metélica
pura.

No anodo temos (pdlo positivo):

Cu’ = Cul’ +2e (1)

(aq)

No catodo temos (pdlo negativo):

2+
Cu

o
wp T 2e= Cu (2)
Durante o processo de refino, 0 ouro e a prata, presentes na composi¢cdo dos anodos, ndo se dissolvem,
desprendendo-se dos anodos de cobre em dissolugdo para formarem uma lama anddica, de alto valor agregado,

que ¢ coletada na base das células. Esta lama é o objeto de estudo deste trabalho.

As impurezas soluveis de ferro e niquel se concentram no eletrélito que deve ser continuamente purificado para
evitar a co-deposicdo com o cobre na superficie catddica, fato que reduziria a pureza do cobre eletrolitico. A

Figura 3, a seguir, mostra, de forma esquematica, uma célula de eletrorrefino de cobre.

Célula Eletrolitica

[ Eletrslite de Sulfate de Cobre em meio de Acide Sulfirico
B incdo
[ Lama Anddica

Catedo
B Cobre Eletrolitico

Figura 3. Célula de eletrorrefino de cobre.

2. Objetivo

O objetivo principal deste trabalho é avaliar e identificar quais sdo as melhores condicdes experimentais, através
de um planejamento fatorial, para extrair ouro, prata e cobre de lama anddica proveniente do refino eletrolitico de

cobre por um processo hidrometallrgico oxidativo.
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3. Materiais e Métodos
3.1. Caracterizagao Tecnoldgica da Lama Anédica

Os teores de ouro, prata e cobre na amostra in natura foram quantificados por espectrometria de absorgéo

atémica (EAA). O equipamento utilizado foi um espectrometro da marca VARIAN modelo AA.
3.2. Sistema Reacional

O sistema reacional utilizado é constituido de um agitador magnético e reator de vidro com capacidade para
500mL. Nesse reator foi feita uma suspensdo com 50 gramas ou 250 gramas da lama em 250mL de solugdo de
&cido cloridrico com concentragdes de 10% ou 50% (v/v), onde, nele foi acoplado um funil de adi¢éo para que
fosse adicionado lentamente 100 mL de perdxido de hidrogénio (H.02) (30%) ou 250 mL do hipoclorito de sédio
(NaClO) (4-6% P.A.) (agentes oxidantes utilizados para a geragéo do cloro gasoso (Clz), gas responsavel pela
abertura dos metais componentes da lama anddica em estudo), e, ainda, uma saida para o frasco lavador de
gases com capacidade para 250mL contendo 250 mL de solugéo de hidrdxido de sodio (NaOH) (soda caustica)
a 20% p/v para a neutralizagdo do excesso de cloro gerado durante reacdo. A Figura 4, a seguir, mostra de

forma esquematica, tal sistema reacional:

Solugdo de NaClO

—
ou H,0,

Reator
de Vidro

Frasco Lavador
(solugiio de NaOH) o
o]

Agitador Magnético

Suspensio da lama pulverizada
em solucio de acido cloridrico

Figura 4. Sistema reacional utilizado na digest&o da lama anddica.

3.3. Planejamento de Experimentos

Foi utilizado como ferramenta para montagem do planejamento de experimentos o planejamento fatorial a 2
niveis com a intengao de se estudar quais serdo as melhores condi¢des experimentais para que tenhamos uma
melhor eficiéncia de extracdo dos metais de interesse, neste caso, Au, Ag e Cu. Foram definidas quatro
variaveis: relagao sélido: liquido, concentracdo do acido cloridrico, agentes oxidantes e tempo de reagao, e seus
niveis. A velocidade de agitagao e a temperatura foram mantidas, respectivamente, em 200rpm e 25°C. A tabela

1, abaixo, mostra as variaveis e seus niveis.
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Tabela 1. Variaveis e seus Niveis

Variaveis: Niveis
() (+)
A | Rel. S¢lido: Liquido 1:5 1:2
B | Reagente oxidante H,0, NaClO
C | Tempo de reagéo 2h 4h
D [ Concentracdo de HCI 10% de C=37% 50% de C=37%

O planejamento fatorial pode ser representado por r = n® de experiéncias, onde r = n® de niveis escolhidos e k =
n® de variaveis ou fatores, temos: r = 2 e k = 4, entéo: 2* = 16 experiéncias. O Planejamento Fatorial & expresso

pela Matriz de Planejamentos (Tabela 2) e interpretada na Matriz de Experimentos (Tabela 3).

Tabela 2. Matriz de planejamentos Tabela 3. Matriz de experimentos
Exp.| A B C D Exp| A B C D
1 - - - - 1 1.5 | HO; | 2h | 10%
2 + - - - 2 1:2 | HO, | 2h | 10%
3 - + - - 3 1:5 [NaClO| 2h | 10%
4 + + - - 4 1:2 |NaClO| 2h | 10%
5 - - + - 5 | 1:5 | HO, | 4h | 10%
6 + - + - 6 1:2 | HO, | 4h | 10%
7 - + + - 7 | 1:5 |NaClO| 4h | 10%
8 + + + - 8 1:2 |NaClO| 4h | 10%
9 - - - + 9 1.5 | HO, | 2h | 50%
10 + - - + 10 | 1:2 | H:0, | 2h | 50%
11 - + - + 11 | 1:5 [NaClO| 2h | 50%
12 + + - + 12 | 1:2 [NaCIO| 2h | 50%
13 - - + + 13 | 1.5 | H,0, | 4h | 50%
14 + - + + 14 | 1:2 | HO, | 4h | 50%
15 - + + + 15 | 1:5 [NaClO| 4h | 50%
16 + + + + 16 | 1:2 [NaClO| 4h | 50%

4. Resultados e Discussao
4.1. Analise Quimica e Instrumental da Lama Anddica

De acordo com a técnica de Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (C,H,), o teor de ouro, prata e
cobre inicial, presente na lama anédica, apés digestdo de uma amostra representativa dessa lama, foi de 0,04%,

0,26% e 3,0%, respectivamente.

4.2. Formagéo do Agente Oxidante

4.2.1. Utilizagao do Peroxido de Hidrogénio (H.0)
No caso da utilizagdo do perdxido de hidrogénio (H.O) como agente oxidante, quando em reag&o com uma
suspensao da lama anodica em acido cloridrico, a reagdo se dara, inicialmente, entre os ions cloreto e o

perdxido que promove a oxidagao desses ions a cloro gasoso, como mostra a reagdo a seguir:

H,0,+ 2HCI - Cl, + 2H,0 (3)
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A utilizagdo do perdxido de hidrogénio, com a continuagao do processo oxidativo, proporcionara a geragao dos
ions clorato os quais serdo responsaveis pela dissolugdo do ouro e da prata. Entretanto, na solugdo de &cido
cloridrico adicionando-se lentamente uma solugéo de perdxido de hidrogénio, para otimizar a transformagao do
cloro gasoso em acido hipocloroso (HCIO), favorecera a formagdo dos ions clorato (ClOs), os quais sdo,
suficientemente, oxidantes em meio acido, para digerir os metais preciosos. A tabela 4 mostra os percentuais de

remog&o de ouro, prata e cobre utilizando como agente oxidante o peroxido de hidrogénio (H20z).

Tabela 4. Porcentagem de remogao utilizando como agente oxidante o peroxido de hidrogénio (H20,).

% de Remogéo

Exp Au Ag Cu
1 40,72 2,04 7291
2 13,67 0,86 7747
5 76,97 2,32 78,16
6 2413 0,55 78,40
9 76,00 72,51 99,32
10 83,92 27,21 92,40
13 78,28 57,92 96,83
14 83,92 26,35 98,50

4.2.2. Utilizagao do Hipoclorito de Sddio (NaClO)

Na outra condigéo, a extragdo dos metais preciosos da lama anddica é realizada pela ag¢édo do hipoclorito de
sodio, em contato com uma suspensao composta pela lama anddica e por uma solugéo de acido cloridrico. A

reagao que traduz a geragao de cloro no meio reacional pode ser vista a seguir;

NaClO+ 2HCI - Cl,+ NaCl+ H,O (4)
Na tabela 5 mostra os percentuais de remogdo de ouro, prata e cobre utilizando como agente oxidante o

hipoclorito de sodio (NaClO).

Tabela 5. Porcentagem de remogé&o utilizando como agente oxidante o hipoclorito de sodio (NaClO).

% de Remogéo

Exp Au Ag Cu
3 1,25 8,62 76,67
4 0,50 3,45 61,33
7 1,25 SNiE 95,00
8 0,57 2,89 70,00
1 71,50 86,15 96,67
12 71,60 22,08 81,34
15 74,00 75,00 91,67
16 25,10 61,08 85,34

Para o ouro a eficiéncia de extracdo com a utilizagdo do &cido cloridrico a 10% néo foi eficiente quando se utiliza

como agente oxidante o hipoclorito de sodio para os tempos de 2 e 4 horas de reagao. J& quando se utiliza uma
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concentragdo maior (50%) de &cido cloridrico a eficiéncia de remogéo do ouro aumenta tanto na utilizagéo do

perdxido de hidrogénio quanto na utilizagéo do hipoclorito de sodio.

No caso da prata a eficiéncia de remogéo néo foi eficiente quando utilizamos o acido cloridrico a 10% e
independentemente do tempo de reagdo e do agente oxidante utilizado, aumentando representativamente a
eficiéncia de remogao quando se utiliza uma concentragdo maior do acido cloridrico.

Ja o cobre néo existe uma diferenga na eficiéncia de remog&o muito grande quando comparamos a utilizagdo do

acido cloridrico de 10% e 50%.

4.3. Oxidagao dos Metais Ouro, Prata e Cobre.

A oxidagdo dos metais através do cloro gasoso acontece das seguintes formas representadas pelas reagdes

abaixo:

4.3.1. Ouro
2Au+ 3Cl, - 2AuClI;(cloreto aurico) (5)
4.3.2. Prata

No processo de dissolucéo, a prata se transforma em AgCl, composto parcialmente sollvel em excesso de ions

cloreto:
Ag,80,+ 0 fi . 4agcin ff - 4agcr; 0§ - AgCly (6)
4.3.3. Cobre
Cu’+ Cl, ~ CuCl,(cloreto ctprico) (7)
5. Conclusao

Para o ouro a utilizago do peroxido de hidrogénio como agente oxidante é mais eficiente do que o hipoclorito de

sodio independente da concentragéo de &cido cloridrico utilizado.

Vimos que quanto maior a concentragdo de ions cloreto em solugdo maior sera a eficiéncia do processo.
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