ASPECTOS DA USTULAGCAO DE UM CONCENTRADO
SULFETADO DE COBRE'

Eduardo de Albuquerque Brocchi?
Rodrigo Fernandes Magalhaes de Souza®
Carlos Augusto Ribeiro Queiroz*
José Brant de Campos®
Resumo
Este trabalho apresenta a caracterizacdo basica de um concentrado sulfetado de cobre
constituido, majoritariamente, por calcopirita e quartzo. Em seguida, sdo apresentadas
algumas consideragdes termodindmicas e estequiométricas que contribuem na previsdo dos
possiveis produtos obtidos durante a reagao da calcopirita com oxigénio, tais como sulfatos
e Oxidos de cobre e ferro. O estudo experimental foi conduzido na faixa de temperatura
entre 400°C e 800°C. Inicialmente, os resultados foram analisados através da variagédo de
peso das amostras. Os materiais obtidos também foram caracterizados por diferentes
métodos, tais como Anadlise Quimica, Difracao de Raios-X e MEV/SED. Percebeu-se,
claramente, que a temperatura é determinante no tipo de espécies quimicas geradas
durante a ustulagdo. Na faixa superior, em funcdo da dissociacdo dos sulfatos, forma-se,
preferencialmente, os Oxidos de cobre e ferro. Os ensaios realizados em baixas
temperaturas (400°C e 500°C) indicaram a formagao de compostos diversificados (sulfetos,
oxidos e sulfatos). A formacdo simultdnea de sulfato de cobre e 6xido de ferro, prevista
termodinamicamente, ocorre, preferencialmente, na faixa entre 600°C e 700°C. Testes de
solubilidade em agua quente confrmaram esta tendéncia, pois foram gerados um residuo
filtrado contendo hematita e quartzo e uma solugcéo azulada rica em cobre.
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ASPECTS OF A COPPER SULPHITE CONCENTRATE ROASTING WITH AIR
Abstract
This work starts presenting a basic characterization of a calcopyrite bearing sulphite
concentrate. Then, some thermodynamics and stoichiometry considerations are discussed in
terms of the possible formed products, such as copper and iron sulphates and oxides, during
the calcopyrite reaction with oxygen (roasting). The experimental work was carried out in the
temperature range of 400°C to 800°C. Initially, the results were interpreted in terms of the
sample weight change. The obtained materials have also been characterized by Chemical
Analysis, R-X Diffraction and SEM/EDS. It has been, clearly, observed that temperature is a
key factor in establishing the chemical species to be formed during the roasting process. In
the superior range, due to the sulphates dissociation, the copper and iron oxides have been,
preferentially, formed. Experiments in the lower range (400°C to 500°C) indicated the
formation of diversified compounds (sulphides, sulphates and oxides). The simultaneous
formation of copper sulphate and iron oxide, the most thermodynamic favorable reaction,
occurs, preferentially, in the range 600°C to 700°C. Solubility tests in hot water could confirm
that trendy as it has been obtained a hematite and quartz bearing filtrated residue as well as
a high copper content blue solution.
Palavras-chave: Copper concentrate; Roasting; Calcopyrite.
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1 INTRODUGAO

Os concentrados sulfetados sado, reconhecidamente, uma das matérias-
primas mais importantes utilizadas na obtengcdo do cobre metalico. A rota
consagrada de produgéao inclui as etapas de “ustulagao parcial”, visando a obtencgéo
do mate, “conversdao do mate”, “refino primario” e “eletrdlise”. Dentro desta
concepgao tecnoldgica, diversos concentrados podem ser utilizados, inclusive com
variagdes nos teores de cobre, ferro e enxofre. Por outro lado, com o aumento da
demanda por fertilizantes, tem surgido um grande interesse por produtos quimicos
utilizados na fabricacdo deste material, tais como o sulfato de cobre que, também,
pode ser obtido através da ustulacdo de concentrados sulfetados.

Naturalmente que as caracteristicas deste concentrado s&o determinantes no
que diz respeito a sua utilizagdo e, consequentemente, no tipo de produto a ser
obtido. Desta forma, diversos processos alternativos, voltados para a recuperagao
do cobre, estdo mencionados na literatura."® Sabe-se, por exemplo, que, depen-
dendo das condi¢des de ustulagao, € possivel a obtengcdo de 6xidos assim como de
sulfatos, ou ainda, a manutencgao de parte da matéria-prima na forma sulfetada. Dés-
ta forma, torna-se oportuno um estudo que permita um conhecimento mais apurado
do sistema reacional constituido por sulfetos de cobre e ferro, tipicas presencas em
concentrados sulfetados, em uma atmosfera contendo oxigénio (ustulagdo).

Dentro deste contexto, os objetivos deste trabalho estao relacionados com a
caracterizagado basica de um concentrado sulfetado de cobre seguida de uma
abordagem conceitual do sistema reacional (termodindmica e cinética), tendo em
vista a identificagdo das condicbes que se fazem necessarias para viabilizar a
obtencgao seletiva de compostos especificos (ex.: sulfato de cobre).

2 MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado um concentrado sulfetado nacional oriundo de uma ocorréncia
polimetalica e obtido a partir de um beneficiamento mineral prévio. A caracterizacao,
tanto da matéria-prima como dos produtos da ustulagao, foi levada a efeito a partir
de técnicas convencionais tais como a Difragdo de Raios-X, Microscopia Eletrénica
de Varredura e Analises Granulométrica e Quimica. Em certos casos, os produtos da
ustulacédo foram submetidos a teste de solubilidade em agua quente gerando, apos a
filtragem, um material que também foi analisado pelos métodos citados.

A apreciagao teorica do sistema reacional foi realizada a partir de célculos
estequiométricos e termodinamicos, neste caso utilizando software especifico. O
estudo cinético foi conduzido variando a temperatura e utilizando uma linha
experimental constituida de cilindro de gases, compressor, medidores de vazao,
misturador de gases, forno tubular com controle digital de temperatura e abate dos
gases remanescentes conforme ilustra a Figura 1.

Figura 1. Sistema experimental utilizado.
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Os ensaios foram realizados acomodando cerca de um grama de concentrado
em recipente ceramico do tipo barquete. Em todos os ensaios foi utilizado um fluxo
gasoso de ar de 0,3 L/min, valor este que garantia uma eficiente condicéo
fluidodinamica sem arraste fisico de particulas finas constituintes do concentrado. A
variagcdo em peso das amostras foi acompanhada para diferentes tempos de reacao.

3 CARACTERIZAGAO DA MATERIA PRIMA

Em termos mineraldgicos, a matéria-prima é constituida, majoritariamente, por
calcopirita e silica, conforme indica o difratograma apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Espectro de difracdo de Raios-X da amostra original.

Todavia, a composi¢cao quimica do material € mais diversificada como pode
ser observado na Tabela 1.

Tabela 1. Analise Quimica do Concentrado

Elemento | Peso% | Atémico%
o 25,09 47,95
Mg 0,84 1,05
Al 2,46 2,79
Si 4,16 4,53
S 19,57 18,66
K 0,76 0,60
Ca 1,11 0,85
Mn 0,93 0,52
Fe 21,21 11,61
Cu 20,57 9,9
Zn 3,30 1,54
Total 100 100

Tal fato indica a ocorréncia de outros elementos nas redes cristalinas dos
principais minerais que constituem o concentrado. A analise por Microscopia
Eletrénica de Varredura indicou que se tratava de um material com particulas de
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tamanho variado, mas que n&o se destacava, como ja era esperado, pela presenca
de diferentes espécies mineralogicas. Apesar da presenga de cristais facetados,
como ilustrado na Figura 3, verificou-se que o concentrado apresenta uma
porosidade adequada para ser submetido a uma reagéo do tipo gas-solido.

80um

Figura 3. Aspecto morfolégico do concentrado estudado

Os resultados das anadlises por EDS, na regido apresentada, indicaram que os
percentuais de Cu, Fe e S estéo ligeiramente acima de 20% (Tabela 2). Tais valores
estdo consistentes com aqueles obtidos pela analise quimica (espectroscopia de
massa).

Tabela 2. Resultados do EDS / MEV
Amostra | Cu (%) | Fe (%) | S (%)
1 21.51 21.24 | 22.99
2 21.34 20.98 | 23.06

A analise granulométrica mostrou que o concentrado & constituido por 54%
abaixo de 100 mesh. Desta forma, visando eliminar a influéncia marcante da
granulometria, todos os ensaios de ustulagdo foram conduzidos utilizando um
material cominuido abaixo de 150 mesh.

4 REFERENCIAS TEORICAS

Com base nos resultados obtidos na caracterizagédo foi conduzido um estudo
tedrico sobre um conjunto de possiveis reagdes associadas a quebra da estrutura
cristalina da calcopirita.

Inicialmente, foi realizada uma apreciagdo comparativa entre as formacdes
dos oxidos ou sulfatos de cobre e ferro a partir da ustulagao da calcopirita (CuFeS;)
com oxigénio, utilizando a variagdo da energia livre padrao de Gibbs em funcéo da
temperatura. A Figura 4 ilustra os resultados obtidos para as reag¢des gerando dois
oxidos ou dois sulfatos ou ainda, um 6xido e um sulfato.
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—e—2CuFeS2 +6.502(g) = Fe203 + 2Cu0 + 4S02(g)
—=— CuFeS2 +402(g) = FeSO4 + CuSO4
CuFeS2 +3.502(g) = FeS04 + CuO + S02(g)
2CuFeS2 +7.502(g) = Fe203 + 2CuSO04 + 2S02(g)

Figura 4. Variagcao da energia livre padrao de Gibbs em funcao da temperatura.

Observa-se que todas as reacbes selecionadas sido exotérmicas e que,
assim, apresentam uma diminui¢do da constante de equilibrio com o acréscimo da
temperatura. Pode-se perceber também, que até cerca de 900°C, a formacido do
sulfato de cobre junto com o 6xido de ferro, apresenta uma maior favorabilidade
termodinamica. Tais observagdes estdo de acordo com a Figura 5, onde se percebe
que os sulfatos de ferro e cobre, quando isolados, iniciam suas dissociacbes em
temperaturas da ordem de 400°C e 700°C, respectivamente.

Diagramas de predominancia, tais como aqueles do tipo pO, versus pSO2,
para um temperatura estabelecida, também podem ser utilizados para este tipo de
apreciagcao, pois indicam as fases estaveis sob determinadas condicoes
operacionais.!"® Todavia, tais diagramas n&o incorporam aspectos cinéticos que,
dependendo do sistema reacional, podem ser determinantes no que diz respeito as
espécies, efetivamente, geradas durante a ustulagao.
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Figura 5. Dissociagdo dos sulfatos de ferro e cobre.

Em seguida, foram calculadas as variagdes massicas tedricas que estao
associadas com cada uma das relagdes estequiométricas, Tabela 3.

Tabela 3. Variagbes massicas das possiveis reagcdes
Espécies formadas | Variagdo Massica

CuS0O4 + FeSO4 69.75
CuO + Fe203 -26.29
CuO + FeSO4 26.12

CuSO4 + Fe203 30.48
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E interessante observar que a oxidagdo dos dois sulfetos & acompanhada de
uma perda de peso, enquanto que as outras rea¢cdes sdo acompanhadas por um
ganho de peso. Constata-se, também, que a partir da calcopirita pura, a reagéao
associada a formagédo termodinamicamente mais favoravel até 900°C (CuSO, +
Fe,03) é caracterizada por um ganho de peso tedrico de aproximadamente 30,5%,
implicando que a massa reacional sélida (calcopirita mais quartzo) teria, entdo, um
acréscimo da ordem de 25,2% , caso aqueles ( sulfato de cobre e 6xido de ferro)
fossem os unicos produtos da ustulacéao.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Ustulagao

Primeiramente foi realizado um ensaio a 800°C e 30 minutos, com ar oriundo
de um compressor. Observou-se uma perda massica de, aproximadamente, 27%,
tipica da formacao dos Oxidos de cobre e ferro. A formagéo destes 6xidos também
esta de acordo com a abordagem termodinamica, que prevé o inicio da dissociagcao
dos sulfatos de ferro e cobre em temperaturas superiores a 400°C e 700°C,
respectivamente.

Em seguida, foram realizados experimentos de 20 minutos em temperaturas
mais baixas (de 600°C a 750°C). Os resultados estdo apresentados na Figura 6.
Constata-se um ganho de massa nos ensaios realizados a 600°C, 650°C e 700°C
mas, ao mesmo tempo, percebe-se que o aumento da temperatura € responsavel
por uma diminuigdo neste mesmo ganho de massa obtido em cada ensaio.
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Figura 6. Ustulagdo com ar comprimido.

Pode-se dizer que esta diminuicdo esta associada com a crescente
dissociagdo do sulfato de cobre em temperaturas mais altas. Desta forma, a 750°C
ja se manifesta uma perda de massa, sugerindo, inclusive, a ocorréncia de uma
decomposicéo significativa do CuSOa,.

Em suma, é possivel estimar que para temperaturas na faixa de 600°C-700 C
o sistema reacional favorece a dissociacdo do sulfato de ferro em o6xido de ferro
mas, podendo manter ainda a existéncia do sulfato de cobre. Todavia, quando a
mesma é implementada acima de 700°C, nota-se a ocorréncia de uma perda de
peso, indicativa da formacao de oOxido de cobre, decorrente da dissociacdo do
respectivo sulfato.

Em seguida, um estudo cinético foi efetivado para ustulagdes realizadas na
faixa de 400°C a 600°C.
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Para os ensaios a 400°C (Figura 7), observa-se uma perda inicial de peso da
amostra seguida de um certo ganho, indicando que Oxidos e sulfatos,
particularmente o de cobre, devem estar se formando de forma sequencial. Nestas

condicdes, além da estabilidade do quartzo, os produtos formados contendo cobre e
ferro seriam diversificados.
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Figura 7. Acompanhamento da variagdo massica percentual da amostra (400°C).

Os ensaios a 500°C (Figura 8) apresentam a mesma tendéncia, todavia
percebe-se uma menor perda de peso seguida de ganho bem mais significativo. Tal
fato indica uma formagao mais acentuada de sulfato.
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Figura 8. Acompanhamento da variagdo massica percentual da amostra (500°C).

Os ensaios a 600°C (Figura 9) apresentaram a mesma tendéncia e, também,
valores bastante proximos aos obtidos no ensaio a 500°C. Percebe-se, por exemplo,
um ganho de peso da ordem de 11% para um tempo de reagdo de 20 minutos.
Como tal valor esta abaixo daquele que seria esperado para uma transformacéao
completa da calcopirita nos sulfatos de cobre e ferro é razoavel supor a ocorréncia
simultanea de sulfetos e éxidos, particularmente de ferro (decorrente da dissociagéo
do seu sulfato). Tal fato é corroborado pelo conhecimento de que a temperatura de
dissociagao do sulfato de ferro € menor do que aquela do sulfato de cobre que teria,
entdo, uma maior estabilidade a 600°C em comparagao com o de ferro.

253



% variacdo de massa vs. tempo

5 10 15 20
15
3 10 s =3
2 . e
g 5
= g
Seg O / T T
3 v
' &
10

Tempo (min.)

\ —e— Série1 —s— Série2 —a— Média \

Figura 9. Acompanhamento da variagdo massica percentual da amostra (600°C).

5.2 Caracterizagao dos Materiais Obtidos

As amostras geradas nas ustulagbes conduzidas a 400°C e 600°C foram
submetidas a analises por difracdo de raios-X, seguida de uma apreciagdo semi-
quantitativa dos resultados encontrados. A Figura 10 apresenta o difratograma da
amostra ustulada a 400°C.
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Figura 10. Espectro de difragao de raios-x da amostra ustulada a 400°C.

E interessante realcar a presenca majoritaria de sulfetos, com destaque para
o de ferro (pirita, 29%), acompanhados por oxido (hematita, 23%) e, também, pelo
sulfato de cobre (16%). Tal fato estd de acordo com previsdes e dados anteriores,
onde percebeu-se a possibilidade de uma ustulagéo gerando diferentes compostos.

254



A Figura 11 apresenta o difratograma obtido para uma amostra ustulada a 600°C.
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Figura 11. Espectro de difragdo de raios-x da amostra ustulada a 600°C
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Neste caso, observa-se um incremento na formagao do sulfato de cobre uma
vez que o material gerado no ensaio a esta temperatura (600°C) apresenta-se com
cerca de 45% e 40% de calcocianita (sulfato de cobre) e hematita (6xido de ferro),
respectivamente.

E interessante lembrar que uma andlise estequiométrica da reacgdo da
calcopirita com oxigénio gerando CuSO,4 e Fe;O3 implicaria em um ganho percentual
de massa de aproximadamente 30% (Tabela 3), desconsiderando a presenga de
outras transformacdes no sistema. Tal observagcdo € um indicio de que,
possivelmente, niveis mais altos de sulfatagdo do cobre podem ser obtidos.

Uma apreciagao conjunta, no que se refere as analises por difragdo de raios-
X é apresentada na Figura 12. Pode-se constatar, claramente, que os difratogramas
dos materiais se caracterizam pela presenca de diferentes compostos. Conforme
mencionado, além da presenca do quartzo, a calcopirita ustulada a 400°C gerou
sulfetos, 6xidos e um pouco de sulfato de cobre enquanto que aquela ustulada a
600°C viabilizou, prioritariamente, a formag¢ao do sulfato de cobre (cerca de 44%) e
do éxido de ferro.

Counts

Calcopirita

A
100 “‘”‘WW}"’MJ o LV‘*"'\MMMVM WﬁmUJ b et N e o jwwnwd‘wwwm

ol Calcopiria C400
100 -WWMW M o Vi i e WWWM“W%WMMMMW

Calcopirita C 600 ) [
400 | i

1(])—‘ ¥y

Paosition[*2Theta]
Figura 12. Variagédo do espectro entre a curva original, a curva a 400°C e a curva a 600°C.
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No que se refere a caracterizagdo por MEV, as amostras geradas a 400°C e
600°C apresentaram morfologia bastante semelhantes a da amostra original,
contendo particulas de dimensdes variadas e cristais facetados. As Figuras 13 e 14
ilustram estas observacgoes.
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Figura 14. Morfologia da amostra ustulada a 600°C.

Na Figura 15 e na Tabela 4 estao ilustrados os resultados do EDS relativo ao
Spectrum 2 da Figura 14.
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Figura 15. Analise por EDS do Spectrum 2 da Figura 14.
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Tabela 4. Resultado do EDS do Spectrum 2 da Figura14

Elemento | Peso% | Atomico%
o) 39.06 68.27
Al 0.22 0.22
Si 0.18 0.18
S 3.81 3.32
Fe 49.99 25.03
Cu 6.32 2.78
Zn 0.43 0.18
Total 100 100

E interessante observar que, neste ponto da figura, o oxigénio e o ferro sdo os
elementos predominantes, indicando que o cristal no qual é localizado o ponto de
analise do Spectrum 2 trata-se, majoritariamente, de 6xido de ferro.

5.3 Testes de Solubilidade

Os ensaios de solubilidade, em agua aquecida, foram realizados a partir de
amostras obtidas em dois pontos das curvas de ustulacéo levadas a efeito em 400 e
600°C. Os resultados para cada um desses pontos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados dos ensaios de solubilidade

600°C
Condicoes prévias 400°C 10min | 400°C 40min | 600°C 10min 20min
Massa inicial (g) 0.989 1.166 1.061 1.157
Massa néo solub. (g) 0.641 0.513 0.533 0.521
% solubilizada 35,2 56,0 49,8 55,0
Embora o percentual maximo de massa solubilizada tenha sido

aproximadamente igual para os dois produtos finais, observou-se uma sensivel
diferenga entre os licores obtidos. Isso porque, enquanto o licor da solubilizacdo da
amostra ustulada a 400°C mantinha uma certa transparéncia o licor da amostra
ustulada a 600°C apresentou uma coloragao azulada, tipica de uma solugao rica em
cobre, ao mesmo tempo que o residuo filtrado mostrou-se avermelhado como o
Fe,Os. Este residuo, obtido apds a solubilizagcao, foi submetido a analises por D-RX
e MEV / EDS. Como o esperado, constatou-se que a composi¢cado majoritaria € de
oxidos de ferro e silicio (D-RX), fato este confirmado pela observagcdo de uma
grande presenca de oxigénio aliado ao silicio e ferro (MEV/EDS). Percebeu-se,
ainda, que o cobre, anteriormente tao representativo, ndo se encontra presente em
quantidades significativas, indicando que, possivelmente, todo o cobre da calcopirita
foi convertido em alguma espécie soluvel. Tais fatos, acrescidos da previsao tedrica
fornecida pelos diagramas de predominancia,® suportam a idéia de que se a
ustulacado da calcopirita for conduzida, isotermicamente, a 600°C, pode ocorrer uma
formacao preferencial de sulfato de cobre e 6xido de ferro.
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6 CONCLUSOES

A matéria-prima foi caracterizada como sendo constituida, majoritariamente,
por calcopirita (83%) e quartzo (17%). A analise quimica indicou os teores 20,6; 21,2
e 19,6 para o cobre, ferro e enxofre, respectivamente.

O material é bastante sensivel a ustulacdo com ar e a sua transformacédo em
sulfatos ou Oxidos pode ser obtida em fungcdo das condigcbes operacionais
implementadas. Os ensaios realizados em baixas temperaturas ( 400 e 500 °C)
indicam a formacgao de espécies diversificadas (sulfetos, 6xidos e sulfatos). Por outro
lado, ensaios em temperaturas elevadas indicam a formacao preferencial de
espécies oxidadas. Por exemplo, observou-se que a formacdo simultanea dos
oxidos de cobre e ferro € obtida quando a ustulagdo é realizada na temperatura de
800°C e que a mesma € acompanhada por uma perda de peso da ordem de 25%.
Tal fato € decorrente da completa dissociagao dos respectivos sulfatos.

A formacdo simultanea do sulfato de cobre e do 6xido de ferro, prevista
termodinamicamente, é viavel cinéticamente e parece ocorrer, preferencialmente,
em temperaturas até 600°C-700°C.

Tal indicio é corroborado pelo ensaio de solubilidade realizado com uma
amostra oriunda de um teste a 600°C por 20 minutos. Isto porque, foi gerado um
liquido azulado e um residuo n&o soluvel avermelhado, identificados como uma
solucao contendo cobre e um material rico em hematita e quartzo, respectivamente.
O percentual solubilizado (cerca de 50%) esta condizente com o resultado obtido na
D-RX do produto da ustulacdo, o qual indicou uma presencga de sulfato de cobre da
ordem de 44%.

Agradecimentos

Os autores sdo extremamente gratos ao CNPq e a FAPERJ pelo apoio
financeiro e bolsas de pesquisa.

REFERENCIAS

1 SMITH, K.A_; lwasaki,l.; Chlorination of Copper and Nickel Sulphide Concentrates;
Mining. Met. Proc., 2, p.42-47, 1985

2 COLAK, S.; ALKAN, M.; KOCAKERIM, M.M.; Kinetics of Leaching of Chalcopyrite
Containing Pyrite in Water Saturated Chlorine. Hydrometallurgy, 18, p.183-194, 1987

3 JENA, P.K; BROCCHI, E.A; Extraction of Copper from dry Salobo (Brazil) Chalcopyrite
Concentrate and Aqueous Slurries Thereof by Chlorination with Cl, Gas. Trans Inst Min
Metall, (Sec C) 101, p.48-51, 1992.

4 RATH, P.C.; Paramguru, R.K., JENA, P.K.; Kinectis of Dissolution of Sulphide Minerals
in Ferric Chloride Solution 1: Dissolution of Galena, Sphalerite and Chalcopyrite. Trans
Inst Min Metall, (Sec C) 97, p. 150-158, 1988.

5 RATH, P.C.; Paramguru, R.K., JENA, P.K.; Part 2 Application To Complex Sulphide
Concentrates, Trans Inst Min Metall, (Sec C), p.159-162, 1988.

6 BROCCHI, E.A.; JENA,P.K.; Studies on Alternates Routes for Extracting Copper from

Chalcopyrite Concentrates, International Conference On Extractive Metallurgy of Gold

and Base Metals, The AIMM, p.281-285, 1992.

MOORE, J.J.; Chemical Metallurgy, Butterworths, 1981

RAO, Y.K.; Stoichiometry and Thermodynamics of Metallurgical Processes, Cambridge

University Press, 1985

oo N

258



