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resumo

Esse trabalho teve como objetivo ava-
liar as rotas de tratamento de lamas 
anódicas provenientes dos processos 
de eletrorrefino de ouro, prata e cobre. 
Inicialmente, antes de abordar tecnolo-
gicamente cada tipo de lama anódica, 
uma descrição detalhada dos respecti-
vos processos de refino é disponibilizada 
no sentido de melhor elucidar a geração 
das lamas anódicas em estudo. Com a 
efetivação do estudo, pôde-se observar 
que os constituintes dessas lamas têm 
um papel fundamental na definição das 
rotas de processamento das mesmas, 
no que tange à recuperação dos metais 
preciosos.
Palavras-chave: lama anódica, eletror
refino, metais preciosos.

abstract

This research work aimed at evaluating 
the ways of treating the anode slimes 
from the gold, silver and copper electro-
refining processes. Initially, before appro-
aching technologically each type of ano-
de slime, a detailed description of those 
electrorefining processes is made avai-
lable so as to elucidate the generation 
of the slimes under study. What could 
be observed is that the constituents of 
those slimes have a fundamental role in 
the definition of the ways of processing 
those slimes with respect to the recovery 
of the precious metals.
Keywords: anode slime, electrorefine, 
precious metals.
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1 | introdução

Considerando o esgotamento das reservas dos recursos minerais 
primários para a extração de valores metálicos, todo esforço de-
veria ser feito para processar fontes secundárias, como escórias, 
lamas anódicas etc. No caso particular da extração de metais pre-
ciosos a partir de lamas anódicas resultantes dos processos de 
refino de ouro, prata e cobre, existem distintas rotas de processa-
mento dessas lamas, em função das especificidades dos processos 
de eletrorrefinos que as geraram. Para melhor entendimento dos 
processos de tratamento das lamas anódicas supracitadas, uma 
introdução dos processos de eletrorrefino do ouro, prata e cobre 
será feita, seguida das devidas informações a respeito da geração 
das lamas anódicas e das respectivas rotas de tratamento.
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2 | eletrorrefino de ouro

O processo de eletrorrefino de ouro foi desenvolvido como resulta-
do de experimentos efetuados, a partir de 1874, por Emil Whohlwill. 
Consiste, em linhas gerais, em eletrolisar uma solução de ácido te-
tracloro áurico (HAuCl4), usando como cátodos, lâminas de ouro 
puro (99,99%). Os ânodos são obtidos por fusão e vazamento, em 
uma forma adequada do ouro impuro a refinar. Estes ânodos de-
vem possuir classicamente uma pureza mínima de 95% para que 
o processo cumpra seu objetivo principal. O ouro dissolvido no 
processo anódico deve depositar-se no cátodo em pureza não in-
ferior a 99,95%. A lama anódica resultante do refino é constituída 
de cloreto de prata, ouro desproporcionado e, em menor escala, 
por ósmio, irídio e ródio, acaso presentes no ouro impuro.

As reações gerais que ocorrem nos eletrodos são as seguintes:

No ânodo: 
Au → Au3+ + 3e _			   (1)

Au3+ + 4Cl 
_
 → AuCl4

_
		  (2)

Au → Au+ + e _			   (3)

Au+ + 2Cl 
_
 → AuCl2

 
_

		  (4)

No cátodo:
AuCl4

 
_
 → Au3+ + 4Cl 

_
		  (5)

Au3+ → Au0			   (6)

AuCl2 
_
 → Au+ + 2Cl 

_
		  (7)

Au+ + e _ → Au0 
_

			   (8)

A reação de dissolução do ouro que origina o íon Au3+, embora pre-
dominante, não é a única a ocorrer no ânodo. O íon dicloro aura-
to (I), também formado, é instável em meio cloreto e, caso não se 
reduza no cátodo, passa a ouro elementar, através de uma reação 
de dismutação ou desproporcionação (sobral, 1987), conforme a 
reação abaixo. Isso acarreta a presença de ouro metálico na lama 
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anódica e, conseqüentemente, uma diminuição da eficiência do 
processo de deposição.

3AuCl2 
 
_
 → 2Au0  + 2Cl 

_  + AuCl4 
_
		 (9)

A existência destes íons monovalentes exerce um efeito marcante 
na morfologia do depósito catódico, podendo, inclusive, chegar a 
ser dendrítica. Além disso, tais íons influem diretamente nos va-
lores das eficiências de corrente anódica e catódica, que são nor-
malmente superiores a 100%, pois o cálculo teórico está baseado 
na existência única do íon Au3+.

Os fatores de maior influência na eficiência do processo de eletror-
refino de ouro são: polarização anódica, reação de dismutação e a 
pureza do depósito catódico.

A polarização anódica, abaixo da densidade de corrente limite, ocorre 
devido à formação de uma camada passivante de cloreto de prata 
na superfície anódica, favorecendo a oxidação do íon cloreto sobre 
a mesma. Este fato limita o processo de refino de ouro utilizando 
corrente contínua ao teor máximo em prata de 6%. Por outro lado, 
a utilização de correntes pulsantes permite estender este limite 
para 20% em prata. Dentre os tipos de correntes pulsantes, aque-
la que apresenta melhores resultados é a corrente alternada assi-
métrica. A técnica consiste em superpor uma corrente alternada 
sobre uma corrente contínua compensada, resultando na ascen-
são da senóide em relação ao eixo das abscissas. No pequeno ciclo 
negativo de corrente formado, ocorre a redução de íons H+ entre o 
substrato metálico e a camada passivadora (AgCl). Esta então se 
desprende, permitindo a realização do processo normal de disso-
lução do ouro, no ciclo positivo posterior.

A reação de dismutação do íon AuCl2 
_
 obriga uma reciclagem de 

material para fusão e novo refino, diminuindo sensivelmente a 
eficiência do processo. Os dados coletados a partir da bibliografia 
consultada e dos trabalhos realizados permitiram concluir que a 
temperatura e a agitação são os fatores de maior influência sobre 
o desproporcionamento. Um aumento de temperatura de 25ºC pa-
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ra 50ºC pode ser responsável pela variação de 0,7% para 5%, em 
termos de porcentagem de ouro dissolvido que é retirado sob a 
forma de lama anódica.

O depósito catódico deve estar dentro das especificações de pureza 
(99,99%) para o ouro eletrolítico no mercado, caso contrário, é ne-
cessário um duplo refino para torná-lo comercializável.

A Tabela 1, abaixo, permite visualizar o efeito de alguns parâmetros 
no processo, em relação a um aumento de valor dos mesmos.

tabela 1: Efeito de alguns parâmetros no processo de eletrorrefino 
de ouro.

Parâmetros
(faixa operação)

Efeitos sobre o Processo
(no nível superior dos parâmetros)

Densidade de corrente
(8 a 15 A.dm-2)

> Responsável pelo nível de produção a ser alcançado;
> desestimula a reação de dismutação;
> promove depósitos mais coerentes e homogêneos;
> aumenta o gasto energético.

Temperatura
(50 a 65ºC)

> Intensifica a reação de dismutação;
> promove uma maior solubilidade dos cloretos, 

possivelmente formados na dissolução anódica;
> promove depósitos mais rugosos;
> diminui o consumo energético;
> aumenta a eficiência de dissolução anódica.

Agitação
(Circulação suave)

> Favorece a reação de dismutação;
> promove depósitos mais rugosos;
> promove a homogeneização do eletrólito;
> aumenta as eficiências de corrente;
> diminui o consumo de energia.

Concentração de Ouro 
na solução
(60 a 120 g.1-1)

> Promove depósitos mais homogêneos;
> diminui o consumo de energia;
> permite a utilização de densidades de correntes 

mais elevadas.
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com consumo mínimo de energia e reagentes químicos. O emprego 
de mão-de-obra é pequeno em uma área de construção limitada. 
Além disso, o processo não encontra dificuldades em refinar ouro 
contendo teores relativamente elevados de metais do grupo da 
platina, facilitando ainda a sua recuperação. Entretanto, o empate 
de capital representado pelo ouro contido nos eletrodos e eletró-
lito pode chegar a uma considerável soma de dinheiro, principal-
mente se o refino for praticado em grande escala.

Na prática o eletrorrefino de ouro é realizado num sistema eletrolíti-
co, mostrado, de forma esquemática, na Figura 1, a seguir:

figura 1: Sistema reacional para a prática do eletrorrefino de ouro.

O tratamento da lama anódica acumulada nos sacos anódicos se 
processa, em geral, uma vez por semana. A periodicidade deste 
tratamento depende, basicamente, da composição do ânodo que 
entra nas células eletrolíticas, da intensidade da corrente aplicada 
e do tempo de operação.
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A composição típica da lama anódica varia, em geral, de 84 a 86% em 
prata, sob a forma de cloreto de prata (AgCl) e de 14 a 16% em ouro, 
sob a forma de ouro metálico desproporcionado (vide reação 9). 

O tratamento consiste em retirar a lama dos sacos anódicos, lavá-la 
com água e filtrá-la para a remoção do excesso de eletrólito adsor-
vido e retirada de dendritas (cristais de ouro metálico, formados 
devido à ancoragem mecânica de micropartículas de ouro despro-
porcionado, na superfície irregular dos depósitos de ouro eletrolíti-
co, que atuam como germes de cristalização). Em seguida, a lama 
é suspensa em solução de ácido clorídrico 50% v/v, com adição de 
ferro em pó. O resultado do processo é a obtenção de uma prata 
conhecida como doré contendo, além de ouro e prata, uma peque-
na quantidade de ferro (proveniente da etapa de redução do clo-
reto de prata contido na lama anódica). As reações que traduzem 
o processo de redução do AgCl são citadas abaixo.

a) Geração de hidrogênio molecular pela reação do ferro com o áci-
do clorídrico (HCl):

Fe0 + HCl → FeCl2 
 + H2				    (10)

b) Redução do AgCl à prata metálica pela ação do hidrogênio 
gerado na reação anterior:

2AgCl + H2 → 2Ag0  + 2HCl			   (11)

Este tratamento apresenta uma série de detalhes que precisam ser 
considerados, visando-se obter um produto final isento de ferro. 
É preciso que a adição do pó de ferro seja feita sob agitação e de 
forma gradativa para que não haja acúmulo de ferro, sem reagir, 
no fundo do reator em que a lama está sendo tratada. A explicação 
para tal fato é a seguinte: à medida que o hidrogênio é formado, 
este reduz o AgCl rapidamente à prata metálica sob a forma de 
esponja (aglomerado de partículas de prata metálica), o que im-
pede a reação do ferro acumulado com o ácido clorídrico. Por ou-
tro lado, o pH da suspensão deve estar sempre entre 1,5 e 2 para 
garantir total reação do ferro metálico na geração de hidrogênio 
molecular (agente redutor do AgCl – reação 10). 
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ção elevada de cloreto férrico (FeCl3) resultante da oxidação do clo-
reto ferroso pelo oxigênio dissolvido. O cloreto férrico é sensível 
à variação de temperatura, apresentando-se sob a forma solúvel, 
enquanto a temperatura da solução se mantiver acima da tempe-
ratura ambiente (caráter exotérmico da reação de redução). Caso 
a etapa de filtração seja realizada à temperatura ambiente, have-
rá a formação de cristais de FeCl3 que dificultarão a lavagem do 
precipitado dos metais preciosos (Ag + Au). Essa lavagem e filtra-
ção deverão utilizar uma solução diluída de HCl (1:1) para isentar o 
precipitado de metais preciosos de cristais de cloreto férrico e/ou 
do excesso de pó de ferro, operação essa que deverá ser sempre 
realizada em pH nunca superior a 2. 

A prata metálica, juntamente com o ouro desproporcionado, é fun-
dida originando a prata doré, que comporá os ânodos das células 
de eletrorrefino de prata. Nesse processo, o ouro é recuperado na 
lama anódica. O fluxograma a seguir (Figura 2) mostra, de forma 
resumida, as operações e processos unitários praticados no trata-
mento da lama anódica do eletrorrefino de ouro.
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figura 2: Operações e processos unitários praticados no tratamento 
da lama anódica do eletrorrefino de ouro.

Descarte

FeCl3
(Solução)

Eletrorrefino de Ouro

Ouro 
Puro 

99,99%

Descarte

Lama Anódica  
(AgCl + Au0)

Ag0 + Au0

+ Impurezas

Ag0 + Au0

+ ImpurezasAg0 + Au0

Bullion “Doré”
Ag0 + Au0

Confecção de 
Ânodos para 
Eletrorrefino de Ag

1 -  Suspender em HCl 1:1
2 - Adicionar ferro em pó

Lavagem Ácida
HCl 10% v/v

Filtrado

Fusão
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3 | eletrorrefino de prata

O tratamento dos minérios de chumbo, de cobre e, em menor es-
cala, de minério de prata e ouro resulta num bullion de prata que 
contém ouro, outros metais preciosos do grupo da platina e im-
pureza sob a forma de metais de base. A fusão e o lingotamento 
deste material, na forma adequada, produzirão ânodos impuros 
de prata que serão submetidos a um refino eletrolítico.

Os processos usuais de refino de prata por eletrólise apresentam al-
guns aspectos comuns entre si, sendo denominados de processo 
Moebius e processo Balbach-Thum. Nesses processos os ânodos 
são eletrolisados à temperatura ambiente, em soluções de nitrato 
de prata e de cobre, contendo baixas concentrações de ácido ní-
trico livre. A prata é depositada sob a forma de cristais de pureza 
elevada (99,99%), nos cátodos confeccionados de aço inox, grafita 
ou, menos freqüentemente, de prata pura (99,99%). As impurezas 
metálicas de caráter mais eletronegativo que a prata permanecem 
insolúveis constituindo a lama anódica do processo, que é coletada 
em sacos anódicos, a fim de não contaminar o depósito catódico. 
As demais impurezas são dissolvidas no eletrólito, que necessita, 
então, de um controle e ajuste periódico de sua composição. Em 
geral, não se verificam polarizações significativas, resultando, por-
tanto, na ausência de evolução gasosa nos eletrodos.

3.1 | Processo Moebius
A maioria das células utilizadas no refino de prata é deste tipo. São 
conhecidas como células verticais (assim denominadas pela posição 
dos eletrodos em relação ao fundo da célula). A Figura 3 mostra, em 
linhas gerais, um desenho esquemático deste sistema reacional. 
Os ânodos normalmente refinados por este processo apresentam 
título superior a 900/1000 em termos de prata.
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figura 3: Sistema reacional para a prática do eletrorrefino de prata 
na célula Moebius.

As características do processo são tais que as densidades de corrente va-
riam entre 2,2 e 4,8 A.dm-2. As células possuem uma capacidade variá-
vel entre 150 e 300 litros, são confeccionadas igualmente em cerâmica, 
fibra de vidro ou aço revestido de borracha. Os ânodos medem, em 
geral, 250x150x15 mm, respectivamente, no comprimento, na largura 
e na espessura, pesando desde 4 até 10 quilos. Os cátodos são confec-
cionados em aço inox 316, guardando uma distância para os ânodos 
de até 10 cm. As faixas de composição dos eletrólitos variam de 30 a 
120 g.l-1 de prata, de 1 a 50 g.l-1 em cobre e desde 0 até 10 g.l-1 de ácido 
nítrico livre, sendo usual a utilização da agitação do eletrólito de ope-
ração, por meio de bombas de circulação ou por meio de raspadores 
mecânicos, que têm a finalidade específica de agitar a solução e in-
terromper o crescimento de dendritas nos depósitos.
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O processo Balbach-Thum é também denominado de processo das 
células horizontais, porquanto difere do processo Moebius somen-
te quanto à geometria das células, conforme pode ser observado 
na Figura 4 abaixo.

figura 4: Sistema reacional para a prática do eletrorrefino de prata 
na célula de Balbach-Thum.

O formato da célula e a posição do saco anódico permitem às células 
do processo Thum recolher grandes quantidades de lama anódica, 
uma característica do refino das ligas de prata com alto teor em 
ouro, e refinar ânodos com qualquer configuração. As densidades 
de corrente são, normalmente, cerca de 30% mais elevadas que 
as do processo Moebius. As células apresentam uma capacidade 
variável entre 150 e 200 litros e são confeccionadas, em geral, em 
PVC, em concreto revestido por resina termorrígida ou, ainda, em 
porcelana. A composição do eletrólito de refino está em torno de 
30 a 150 g.l-1 em prata, 1 a 90 g.l-1 em cobre e 0 até 20 g.l-1 em áci-
do nítrico livre. Neste processo, não é prática agitar o eletrólito, e 
o porta-ânodos, em geral, se situa 10 cm acima da placa catódica, 
o que permite a retirada dos cristais de prata sem a interrupção 
do processo.

Os ânodos, no processo de eletrorrefino, são envolvidos por sacos 
protetores que visam reter a lama anódica resultante da dissolução 
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dos ânodos de prata. Essa lama anódica contém, principalmente, 
ouro (cerca de 83%) e prata (cerca de 16%) e, algumas vezes, metais 
do grupo da platina que equilibram o balanço. Os sacos anódicos 
são confeccionados em tecido sintético (nylon, polietileno ou po-
lipropileno) e devem apresentar uma malha capaz de reter a lama 
proveniente do processo de dissolução eletrolítica dos ânodos. 

A lama anódica, acumulada no fundo dos sacos anódicos, é transfe-
rida para reatores nos quais é atacada por ácido nítrico concentra-
do (HNO3), a quente, liberando, como produto solúvel, a prata sob 
a forma de nitrato de prata (AgNO3) e, como produtos insolúveis, 
o ouro e os metais do grupo da platina, se estiverem presentes. A 
equação, a seguir, mostra a reação de dissolução da prata:

Ag0 + HNO3 → AgNO3 
 + NO2

↑ + H2O		  (12)

A seguir, o nitrato de prata, após separação do resíduo insolúvel (filtra-
ção), deve ser transformado em cloreto de prata (AgCl), por precipi-
tação com solução de cloreto de sódio, um sal branco insolúvel:

AgNO3 + NaCl → AgCl  + NaNO3		  (13)

O cloreto de prata é, então, reduzido à prata metálica pela ação de 
uma solução de formol (HCOH), na presença de hidróxido de sódio 
(NaOH). A equação, a seguir, mostra a reação de redução do AgCl pela 
solução alcalina de formol:

4AgCl + 6NaOH + HCOH →
4Ag0 + Na2CO3 + 4NaCl + 4H2O			   (14)

	

Por outro lado, a prata metálica pode ser obtida diretamente da 
solução de nitrato de prata por ação de um agente redutor enér-
gico, como a hidrazina (N2H4), em meio alcalino, como mostra a 
reação a seguir:

2AgNO3 + N2H4 + 2NaOH→ 2Ag + 2NaNO3 + 2NH2OH	
(15)

O fluxograma a seguir (Figura 5) mostra, de forma resumida, as ope-
rações e processos unitários praticados no tratamento da lama 
anódica do eletrorrefino de prata.
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figura 5: Operações e processos unitários praticados no tratamento 
da lama anódica do eletrorrefino de prata.

Eletrorrefino de 
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99,99%

Sol.
Descarte

Sol.
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Au0

Lama Anódica  
(Ag0 + Au0)

Solução de 
AgNO3

Ag0 + Au0

+ Impurezas
Ag0

(Impura)

AgCl

Eletrorrefino

+ (HCOH + NaOH)

+ NaCl
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4 | eletrorrefino de cobre

O refino eletrolítico de cobre, em particular, é realizado em célu-
las gigantescas, nas quais uma série de cátodos, que são feitos de 
cobre puro (starting sheets), e ânodos, de cobre impuro, é posicio-
nada dentro de tanques de aço. Durante o processo de eletrorre-
fino, cobre metálico é depositado nos cátodos, pela redução dos 
íons cúpricos do eletrólito, enquanto esses íons são repostos em 
solução pela reação anódica principal de dissolução dos ânodos 
de cobre impuro, que, no caso da indústria de cobre, é provenien-
te do processo pirometalúrgico. Conhecido como flash smelting, 
o processo pirometalúrgico transforma concentrados de flotação 
de sulfetos de cobre num cobre metálico impuro, conhecido co-
mo cobre blister (AMER, 2002; LANDSBERG, 1977; SUBBAIAH et al., 
1986). O processo de eletrorrefino de cobre pode ser descrito pe-
las seguintes equações:

No cátodo:

Cu2+ + 2e ⇔ Cu0		  (16)

e no ânodo:

Cu0 ⇔ Cu2+ + 2e		  (17)

A lama anódica é coletada do fundo das células eletrolíticas durante 
o eletrorrefino de cobre. Há dois tipos diferentes de lamas, que de-
pendem das fontes de origem. O primeiro tipo é realizado a partir 
do processo pirometalúrgico de concentrados de sulfetos de cobre 
e exibe teores relativamente altos em ouro, prata, telúrio e selênio. 
O segundo tipo provém do processamento de sucatas eletroeletrô-
nicas e possui teores mais elevados em cobre, estanho e prata. 

Há vários métodos para recuperação de cobre de escórias e lamas 
anódicas. Esses métodos podem ser diferenciados em: a) proces-
samento pirometalúrgico, que inclui a ustulação na presença de 
agentes oxidantes, ustulação em meio sulfato e processamento 
com carbonato de sódio (ying, 1983; swayn et al., 1993; hughes, 
2000; filipov et al., 2000); b) processamento hidrometalúrgico de 
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lamas anódicas pelo uso de diferentes agentes lixiviantes, tais co-
mo a cloração, ácido nítrico e ácido sulfúrico (gill, 1980; holmes, 
1981; everett, 1994; petrov et al., 1999). Entre os métodos de pro-
cessamento de lamas anódicas do eletrorrefino de cobre, dois de-
les têm tido êxito em escala industrial: a ustulação e a lixiviação 
sob pressão (gaylarde e videla, 1995).

A subprodução de ácido sulfúrico é o aspecto problemático do pro-
cesso de ustulação, porque o comércio econômico de ácido sulfúri-
co depende fortemente do local de produção. Além disso, embora 
o regulamento de emissão de gás seja respeitado, SO2 prejudicial 
ao meio ambiente pode ser liberado. Apesar disso, o processo de 
ustulação apresenta as seguintes vantagens: simplicidade, baixos 
custos quando comparado a outros processos e também o fato de 
informações sobre tal processo estarem mundialmente disponí-
veis. Por outro lado, a lixiviação sob pressão resulta, geralmente, 
em elevadas extrações com produção de resíduos sólidos estáveis. 
Este processo hidrometalúrgico de tratamento de lamas anódicas 
de cobre tem as seguintes vantagens: custos relativamente baixos 
quando comparados aos pirometalúrgicos; possibilidade de ser 
aplicado a pequenas e grandes operações/escalas; eliminação da 
poluição do ar pelo dióxido de enxofre e possibilidade de se proje-
tar os equipamentos necessários à operação do processo.

O refino eletrolítico de cobre consiste na dissolução eletroquímica do 
cobre de ânodos impuros contendo esse metal, com a deposição 
simultânea de cobre puro na superfície de cátodos constituídos de 
cobre eletrolítico (starting sheets). O processo de eletrorrefino de 
cobre possui dois propósitos.

a)	Eliminar impurezas que são prejudiciais às propriedades elétricas 
e mecânicas do cobre. A pureza do cobre eletrorrefinado é 99,99% 
em cobre, possuindo menos que 0,004% de impurezas metálicas 
(incluindo enxofre). O cobre é apropriado para todos os usos in-
dustriais, incluindo aplicações na engenharia elétrica. Esta pureza 
não é obtida por técnicas de refino ao fogo isolado.

b)	 Separar impurezas valiosas do cobre. Estas então podem ser re-
cuperadas como subprodutos.
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4.1 | Princípios do Refino Eletrolítico do Cobre

A aplicação de um potencial elétrico entre um ânodo (eletrodo po-
sitivo) e um cátodo (eletrodo negativo), ambos imersos em uma 
célula contendo uma solução ácida (H2SO4) de sulfato de cobre, 
provoca a ocorrência das seguintes reações.

a) O cobre é eletroquimicamente dissolvido do ânodo para a solução, 
produzindo cátions de cobre mais elétrons:

Cu0 
anodo → Cu2+ + 2e 

_
 	 E0 = +0,34v	 (18)

b) Os elétrons produzidos pela reação anterior são conduzidos em 
direção ao cátodo através do circuito externo e suprimento de 
energia.

c) Os cátions Cu2+ na solução migram para o eletrodo negativo 
(cátodo).

d) Os elétrons e os íons Cu2+ se combinam na superfície do cátodo 
para produzir cobre metálico que se deposita nesta superfície:

Cu2+ + 2e 
_ 
→ Cu0	 	 E0 = +0,34v		  (19)

e) O processo global é a dissolução eletroquímica do cobre no âno-
do, a migração de elétrons e íons Cu2+ em direção ao cátodo e a 
redução do cobre na superfície do cátodo. A reação eletroquímica 
global é a soma das duas reações anteriores, para a qual o poten-
cial (reversível) teórico, isto é, a diferença entre os potenciais de 
eletrodo é zero.

Cu0 → Cu0		 (20)

Na prática atual, a resistência ao fluxo de corrente no eletrólito (pelo 
transporte iônico) e a resistência ao fluxo de elétrons nos barramen-
tos e conexões elétricas devem ser vencidas pela aplicação de uma 
voltagem entre ânodos e cátodos. Há também uma sobretensão 
(ð 0,06 V) necessária para a deposição do cobre no cátodo e uma 
menor no ânodo. A voltagem através das células industriais, isto 
é, entre ânodos e cátodos é da ordem de 0,25 a 0,3v.
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tico mostrado, de forma esquemática, na Figura 6, a seguir:

figura 6: Sistema reacional para a prática do eletrorrefino de 
cobre.

Durante o processo de eletrorrefino de cobre, o cobre impuro, que 
constitui os ânodos da célula eletrolítica, se dissolve, quando da 
passagem da corrente, formando o sulfato de cobre, solúvel no 
eletrólito, juntamente com algumas impurezas solúveis, tais como 
o As, Bi, Co, Fe e Ni. Por outro lado, os metais nobres, juntamente 
com o Se e Te, se desprendem do ânodo, na forma insolúvel, cons-
tituindo a lama anódica.

4.2 | Comportamento das Impurezas Anódicas durante o 
Eletrorrefino

As principais impurezas nos ânodos de cobre são: As, Bi, Fe, Ni, Pb, 
Sb, Se e Te. Estas impurezas devem ser refinadas do cobre. Além 
disso, Ag e Au estão usualmente presentes em quantidades su-
ficientemente grandes para tornarem-se rentáveis as suas recu-
perações. A Tabela 2, a seguir, mostra uma análise típica da lama 
anódica do refino eletrolítico de cobre.
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tabela 2: Amostra representativa de lama anódica do refino eletro-
lítico de cobre.

Constituintes 
Químicos

Porcentagem 
em Peso (%)

Cu 18,57

Pb 15,3

Sn 9,8

Ag 0,46

Ni 0,94

Fe 1,72

Sb 1,30

As 0,49

Zn 0,79

S 9,22

SiO2 8,51

CaO 1,54

MgO 0,82

O comportamento dessas impurezas, durante o eletrorrefino está 
descrito abaixo.

a) Ag, Au e metais do grupo da platina
O ouro e os metais do grupo da platina não se dissolvem em eletró-

litos sulfatados e, portanto, não entram no eletrólito ou se depo-
sitam no cátodo. A prata se dissolve dos ânodos, mas é precipitada 
no eletrólito como AgCl pela dissolução de uma pequena quan-
tidade de NaCl, acima de 0,05 kg.m-3, ou HCl no eletrólito. Visto 
que estes metais são todos mais nobres que o cobre (isto é, eles 
eletrodepositar-se-iam no cátodo em uma voltagem mais baixa 
do que a necessária para eletrodepositar cobre), não entram para 
o eletrólito. Qualquer aparecimento destes metais no cátodo ou 
relativo a oclusão de pequenos resíduos de ânodos.

b) S, Se e Te
O enxofre, o selênio e o telúrio estão presentes nos ânodos compos-

tos com o cobre e/ou prata e, nestas formas (Ag2Se, Cu2Se, Ag2Te4 



25

4 
| e

le
tr

o
rr

ef
in

o
 d

e 
co

br
eou Cu2S), não são eletroquimicamente dissolvidos no eletrólito. 

Estes compostos, portanto, compõem, juntamente com os metais 
nobres, a lama anódica.

c) Pb e Sn
O chumbo e o estanho formam sulfatos, que são insolúveis no ele-

trólito (PbSO4 e Sn(OH)2SO4), e, portanto, não passarão à solução 
em concentração apreciável.

d) As, Bi, Co, Fe, Ni e Sb
Todos esses metais são menos nobres que o cobre (Tabela 3) e tendem 

a se dissolver eletroquimicamente dos ânodos. Suas concentrações 
crescem no eletrólito durante o eletrorrefino. Estas impurezas de-
vem ser removidas do eletrólito ou eventualmente contaminarão 
o cobre catódico, principalmente por oclusão de impurezas no de-
pósito catódico em crescimento.

tabela 3: Potenciais de Eletrodo Padrão dos Elementos Importantes 
no Eletrorrefino (25ºC, atividade unitária).

Reação eletroquímica Potencial Padrão (redução) (Volts)

Au3+ + 3e- g Au0 1,42

Ag+ + e- g Ag0 0,80

Cu2+ + 2e- g Cu0 0,34

BiO+ + 2H+ + 3e- g Bi0 + H2O 0,32

HAsO2 + 3H+ + 3e- g As0 + 2H2O 0,25

SbO+ + 2H+ + 3e- g Sb0 + H2O 0,21

2H+ + 2e- g H2
0,0000
(pH = 0, pH2 = 1 atm)

Pb2+ + 2e- g Pb0 -0,13

Ni2+ + 2e- g Ni0 -0,23

Fe2+ + 2e- g Fe0 -0,41
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No processo do eletrorrefino de cobre, a voltagem da célula é nor-
malmente de 0,25v. Este nível de tensão pode ser atribuído a:

queda de voltagem no
eletrólito (V=Ixr) 0,11 - 0,13v

> sobrepotencial catódico devido a 
compostos orgânicos e polarização 0,04 - 0,08v

> conexões nos ânodos e cátodos 0,03 - 0,006v

> perdas nos barramentos de chumbo 0,01 - 0,02v

> polarização anódica 0,00 - 0,01v

A energia necessária para depositar uma tonelada de cobre é dada 
pela equação:

* - conversão para kw
V - voltagem aplicada
CE - eficiência de corrente

Tal equação mostra que a energia necessária é diretamente propor-
cional à voltagem aplicada e inversamente proporcional à efici-
ência de corrente.
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figura 7: Operações e processos unitários praticados no proces
samento da lama anódica do eletrorrefino de cobre.

Carvão

Lixiviação

Filtração

Eletrólise

Filtração

Troca Iônica

Lixiviação Fusão

H2SO4 H2SO4

O2 ou Ar

Fe2(SO4)3

Na2CO3Lama Anódica

Resíduo

Filtrado Filtrado

Cobre Metálico Prata Metálica

Resíduo

Liga de Solgagem
Pb-Sn

Tiouréia

O fluxograma da Figura 7, a seguir, mostra as operações e processos 
unitários praticados no processamento da lama anódica prove-
niente do eletrorrefino de cobre.
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Nessa rota, uma etapa de decoperização da lama é realizada em au-
toclave pela suspensão da mesma, em solução de ácido sulfúrico, 
com um fluxo contínuo de oxigênio. Após a etapa de decoperiza-
ção, a mistura é filtrada, e a solução de sulfato de cobre originada 
segue para a recuperação do cobre contido, quer por cementação 
com sucata de ferro ou por eletrorrecuperação. 

No caso da cementação, a reação que traduz tal processo é:

CuSO4 + Fe0 → Cu0  + FeSO4	 (21)

Já a eletrorrecuperação consiste na redução do Cu2+ (íon cúprico) 
na superfície de cátodos de aço inox 316, utilizando uma liga de 
chumbo-antimônio (até 6% em Sb).

Uma vez decoperizada, a lama é enriquecida nos elementos chum-
bo, estanho e prata.

Diversos processos hidrometalúrgicos são reportados na literatura 
para a extração de metais preciosos, dentre eles a cianetação (ho-
ffmann, 1991) e a lixiviação com tiouréia (schulze, 1984). No caso 
da utilização da tiouréia, os resultados têm sido mais efetivos de-
vido à sua elevada habilidade de complexação. 

Na lixiviação com a tiouréia, têm sido utilizados os ácidos clorídrico, 
sulfúrico e nítrico. Uma dissolução de ouro e prata de até 97% tem 
sido reportada em uma solução lixiviante composta de 20 g.L-1 em 
HCl, 0,2 g.L-1 em H2O2 e 100 g.L-1 em tiouréia.

Kusnierov, Sepelk e Briancen (1993) reportaram que a tiouréia é mui-
to efetiva na recuperação de metais preciosos de concentrados de 
cobre que são especialmente refratários à cianetação. Tem sido 
reportado que uma aplicação industrial da lixiviação com tiouréia 
está sendo praticada em New South Wales (deschenes e ghali, 
1988), onde tem mostrado aplicação potencial no tratamento de 
concentrados de sulfetos. 

A baixa toxicidade da tiouréia, comparada com a do cianeto, é sem-
pre mencionada como uma das motivações do desenvolvimento 
de pesquisas nesse campo. 

Em uma solução ácida de tiouréia, a dissolução da prata e ouro se dá 
de acordo com as seguintes reações:
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+
2  + e	 (22)

Au 0 + 2CS(NH2)2 ↔ Au[CS(NH2)2] 
+

2 + e	 (23)

Após o processo de decoperização e lixiviação de ouro e prata, o re-
síduo é misturado com carbonato de sódio e carvão e levado ao 
forno, em cadinho de grafita, em diferentes temperaturas e tem-
pos de fusão, para produzir uma liga Pb-Sn.
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5 | conclusões

Diante do exposto anteriormente, podemos concluir que:

i.	  o tratamento de lamas anódicas necessita de informações especí-
ficas dos processos de refino eletrolítico que originaram tais sub-
produtos, para que sejam definidas as condições apropriadas de 
tratamento;

ii.	 no caso da lama anódica do processo de eletrorrefino de cobre, 
além dos metais preciosos, mais especificamente ouro e prata, es-
tão presentes chumbo e estanho em quantidades substanciais, o 
que justifica a adoção de um processo pirometalúrgico na obten-
ção de liga fusível Pb-Sn; 

iii. da prática do eletrorrefino de ouro obtêm-se ouro, a partir da 
reação de dismutação (reação 9), e prata, devido à formação de 
AgCl, sal insolúvel gerado quando da dissolução dos ânodos de 
ouro impuro; 

iv. já no refino eletrolítico da prata, tem-se a geração de uma lama 
anódica composta de cristais de prata e partículas de ouro metá-
lico, pois este não se dissolve a partir dos ânodos de prata impu-
ra, devido às condições de corrente e potencial aplicados àquele 
processo.
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