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RESUMO

Esse trabalho teve como objetivo ava-
liar as rotas de tratamento de lamas
anoddicas provenientes dos processos
de eletrorrefino de ouro, prata e cobre.
Inicialmente, antes de abordar tecnolo-
gicamente cada tipo de lama anddica,
uma descricao detalhada dos respecti-
vos processos de refino é disponibilizada
no sentido de melhor elucidar a geracao
das lamas anddicas em estudo. Com a
efetivacao do estudo, pdde-se observar
que os constituintes dessas lamas tém
um papel fundamental na definicao das
rotas de processamento das mesmas,
no que tange a recuperagao dos metais
preciosos.

Palavras-chave: lama anddica, 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.



1] INTRODUCAO

Considerando o esgotamento das reservas dos recursos minerais
primarios para a extracao de valores metalicos, todo esforco de-
veria ser feito para processar fontes secundarias, como escérias,
lamas anddicas etc. No caso particular da extracao de metais pre-
ciosos a partir de lamas anddicas resultantes dos processos de
refino de ouro, prata e cobre, existem distintas rotas de processa-
mento dessas lamas, em funcao das especificidades dos processos
de eletrorrefinos que as geraram. Para melhor entendimento dos
processos de tratamento das lamas anddicas supracitadas, uma
introducao dos processos de eletrorrefino do ouro, prata e cobre
sera feita, seguida das devidas informacoes a respeito da geracao
das lamas anddicas e das respectivas rotas de tratamento.



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 solucao de acido te-
tracloro aurico (HAuCI4), usando como catodos, laminas de ouro
puro (99,99%). Os anodos sao obtidos por fusdo e vazamento, em
uma forma adequada do ouro impuro a refinar. Estes anodos de-
vem possuir classicamente uma pureza minima de 95% para que
0 processo cumpra seu objetivo principal. O ouro dissolvido no
processo anddico deve depositar-se no catodo em pureza nao in-
ferior a 99,95%. A lama anddica resultante do refino é constituida
de cloreto de prata, ouro desproporcionado e, em menor escala,
por 6smio, iridio e rédio, acaso presentes no ouro impuro.
As reacoes gerais que ocorrem nos eletrodos sao as seguintes:

No anodo:
Au — Au?* + 3e- (M
Au?* + 4Cl" — AuCl, )
Au— Aut +e- (3)
Au*+ 2Cl1" — AuCl,” @)
No catodo:
AuCl — Au* + 4CI” (5)
Aust — Au’ (6)
AuCl; — Au* + 2Cl° @
Aut+e — Au’ (8)

A reacao de dissolucao do ouro que origina o ion Au3*, embora pre-
dominante, n3o é a Unica a ocorrer no anodo. O ion dicloro aura-
to (1), também formado, é instavel em meio cloreto €, caso nao se
reduza no catodo, passa a ouro elementar, através de uma reacao
de dismutacao ou desproporcionacao (SOBRAL, 1987), conforme a
reacao abaixo. Isso acarreta a presenca de ouro metalico na lama



anddica e, conseqiientemente, uma diminuicdo da eficiéncia do
processo de deposicao.

3AuCl,” — 2Au’ + 2Cl" + AuCl, (9)

A existéncia destes ions monovalentes exerce um efeito marcante
na morfologia do depésito catédico, podendo, inclusive, chegar a
ser dendritica. Além disso, tais ions influem diretamente nos va-
lores das eficiéncias de corrente anddica e catdédica, que sao nor-
malmente superiores a 100%, pois o calculo teérico esta baseado
na existéncia Unica do ion Aus*.

Os fatores de maior influéncia na eficiéncia do processo de eletror-
refino de ouro s3o: polarizacdo anddica, reacdo de dismutacaoea
pureza do depdsito catodico.

A polarizacao anddica, abaixo da densidade de corrente limite, ocorre
devido a formacao de uma camada passivante de cloreto de prata
na superficie anddica, favorecendo a oxidacao do ion cloreto sobre
a mesma. Este fato limita o processo de refino de ouro utilizando
corrente continua ao teor maximo em prata de 6%. Por outro lado,
a utilizacao 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 continua compensada, resultando na ascen-
sao da sendide em relacao ao eixo das abscissas. No pequeno ciclo
negativo de corrente formado, ocorre a reducao de ions H* entre o
substrato metalico e a camada passivadora (AgCl). Esta entdo se
desprende, permitindo a realizacdo do processo normal de disso-
lucdo do ouro, no ciclo positivo posterior.

A reacdo de dismutacdo do ion AuCl,” obriga uma reciclagem de
material para fusao e novo refino, diminuindo sensivelmente a
eficiéncia do processo. Os dados coletados a partir da bibliografia
consultada e dos trabalhos realizados permitiram concluir que a
temperatura e a agitacao sao os fatores de maior influéncia sobre
o desproporcionamento. Um aumento de temperatura de 25°C pa-

2 | ELETRORREFINO DE OURO
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ra 50°C pode ser responsavel pela variacao de 0,7% para 5%, em
termos de porcentagem de ouro dissolvido que é retirado sob a
forma de lama anddica.

O depésito catodico deve estar dentro das especificacoes de pureza
(99,99%) para o ouro eletrolitico no mercado, caso contrario, é ne-
cessario um duplo refino para torna-lo comercializavel.

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

TABELA 1: Efeito de alguns parametros no processo de eletrorrefino
de ouro.

Parametros Efeitos sobre o Processo
(faixa operacao) (no nivel superior dos parametros)

» Responsavel pelo nivel de producio a ser alcancado;
Densidade de corrente > desestimula a reacao de dismutacao;
(8a15A.dm?) » promove depésitos mais coerentes e homogéneos;
» aumenta o gasto energético.

» Intensifica a reacao de dismutacao;

» promove uma maior solubilidade dos cloretos,
Temperatura possivelmente formados na dissolucao anédica;
(50 a 65°C) » promove depdsitos mais rugosos;

» diminui o consumo energético;

» aumenta a eficiéncia de dissolucao anédica.

» Favorece a reacao de dismutacao;

» promove dep6sitos mais rugosos;

» promove a homogeneizacao do eletrélito;
» aumenta as eficiéncias de corrente;

» diminui o consumo de energia.

Agitacao
(Circulacao suave)

» Promove depoésitos mais homogéneos;

» diminui o consumo de energia;

» permite a utilizacao de densidades de correntes
mais elevadas.

Concentracao de Ouro
na solucao
(60 a120g.17)




O processo eletrolitico produz, em resumo, ouro quimicamente puro,
com consumo minimo de energia e reagentes quimicos. O emprego
de mao-de-obra é pequeno em uma area de construcao limitada.
Além disso, o processo nao encontra dificuldades em refinar ouro
contendo teores relativamente elevados de metais do grupo da
platina, facilitando ainda a sua recuperacao. Entretanto, o empate
de capital representado pelo ouro contido nos eletrodos e eletré-
lito pode chegar a uma consideravel soma de dinheiro, principal-
mente se o refino for praticado em grande escala.

Na pratica o eletrorrefino de ouro é realizado num sistema eletroliti-
co, mostrado, de forma esquematica, na Figura 1, a seguir:

(+)
¢ ¢ ()

Célula de
porcelana

— Eletrolito

Anodo Saco Anddico

Lama Anddica

- Catodo(Starting Sheets de Titanio)
Depdsito Catddico de ouro puro

FIGURA 1: Sistema reacional para a pratica do eletrorrefino de ouro.

O tratamento da lama anédica acumulada nos sacos anédicos se
processa, em geral, uma vez por semana. A periodicidade deste
tratamento depende, basicamente, da composicao do anodo que
entra nas células eletroliticas, da intensidade da corrente aplicada
e do tempo de operacao.

2 | ELETRORREFINO DE OURO



A composicao tipica da lama anédica varia, em geral, de 84 a 86% em
prata, sob a forma de cloreto de prata (AgCl) e de 14 a2 16% em ouro,
sob a forma de ouro metalico desproporcionado (vide reaco g).

O tratamento consiste em retirar a lama dos sacos anddicos, lava-la
com agua e filtra-la para a remocao do excesso de eletrélito adsor-
vido e retirada de dendritas (cristais de ouro metalico, formados
devido a ancoragem mecanica de microparticulas de ouro despro-
porcionado, na superficie irregular dos depdsitos de ouro eletroliti-
co, que atuam como germes de cristalizacdo). Em seguida, a lama
é suspensa em solucao de acido cloridrico 50% v/v, com adicao de
ferro em pé. O resultado do processo é a obtencao de uma prata
conhecida como doré contendo, além de ouro e prata, uma peque-
na quantidade de ferro (proveniente da etapa de reducao do clo-
reto de prata contido na lama anéddica). As reacoes que traduzem
o processo de reducao do AgCl sao citadas abaixo.

a) Geracao de hidrogénio molecular pela reacao do ferro com o aci-
do cloridrico (HCI):

Fe’+ HCl — FeCl, + H, (10)

b) Reducao do AgCl a prata metélica pela agao do hidrogénio
gerado na reacdo anterior:

24gCl+ H,— 2Ag" + 2HCI (1)

Este tratamento apresenta uma série de detalhes que precisam ser
considerados, visando-se obter um produto final isento de ferro.
E preciso que a adic3o do p6 de ferro seja feita sob agitacdo e de
forma gradativa para que nao haja acimulo de ferro, sem reagir,
no fundo do reator em que alama esta sendo tratada. A explicacao
para tal fato é a seguinte: a medida que o hidrogénio é formado,
este reduz o AgCl rapidamente a prata metalica sob a forma de
esponja (aglomerado de particulas de prata metalica), o que im-
pede a reacao do ferro acumulado com o acido cloridrico. Por ou-
tro lado, o pH da suspensdo deve estar sempre entre 1,5 e 2 para
garantir total reacdo do ferro metalico na geracao de hidrogénio
molecular (agente redutor do AgCl - reacao 10).



Ao final da reacao de reducao, tem-se, na solucao, uma concentra-
¢ao elevada de cloreto férrico (FeCl) resultante da oxidagao do clo-
reto ferroso pelo oxigénio dissolvido. O cloreto férrico é sensivel
a variacao de temperatura, apresentando-se sob a forma soluvel,
enquanto a temperatura da solucdo se mantiver acima da tempe-
ratura ambiente (carater exotérmico da reacao de reducao). Caso
a etapa de filtracao seja realizada a temperatura ambiente, have-
ra a formacao de cristais de FeCl, que dificultardo a lavagem do
precipitado dos metais preciosos (Ag + Au). Essa lavagem e filtra-
cao deverao utilizar uma solucao diluida de HCI (1:1) para isentar o
precipitado de metais preciosos de cristais de cloreto férrico e/ou
do excesso de p6 de ferro, operacao essa que devera ser sempre
realizada em pH nunca superior a 2.

A prata metalica, juntamente com o ouro desproporcionado, é fun-
dida originando a prata doré, que compora os anodos das células
de eletrorrefino de prata. Nesse processo, o ouro é recuperado na
lama anddica. O fluxograma a seguir (Figura 2) mostra, de forma
resumida, as operacoes e processos unitarios praticados no trata-
mento da lama anddica do eletrorrefino de ouro.

2 | ELETRORREFINO DE OURO
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Lama Anddica

Eletrorrefino de Ouro (AgCl + Aue)

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

Ouro
Puro
99,99%
Ag° + Au° FeCl,
+ Impurezas (Solucao)
Lavagem Acida
HCl10% v/v
Filtrado
Descarte
Ag® +Au° Descarte

Fusao

Confeccao de
Anodos para
Eletrorrefino de Ag

Bullion “Doré”
Ag° + Au°

FIGURA 2: Operacoes e processos unitarios praticados no tratamento
da lama anddica do eletrorrefino de ouro.
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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 fusao e o lingotamento
deste material, na forma adequada, produzirdo anodos impuros
de prata que serao submetidos a um refino eletrolitico.

Os processos usuais de refino de prata por eletrélise apresentam al-

31|

guns aspectos comuns entre si, sendo denominados de processo
Moebius e processo Balbach-Thum. Nesses processos os anodos
sdo eletrolisados a temperatura ambiente, em solucoes de nitrato
de prata e de cobre, contendo baixas concentracées de acido ni-
trico livre. A prata é depositada sob a forma de cristais de pureza
elevada (99,99%), nos catodos confeccionados de aco inox, grafita
ou, menos freqlientemente, de prata pura (99,99%). As impurezas
metalicas de carater mais eletronegativo que a prata permanecem
insoluveis constituindo a lama anddica do processo, que € coletada
em sacos anddicos, a fim de nao contaminar o depésito catddico.
As demais impurezas sao dissolvidas no eletrélito, que necessita,
entdo, de um controle e ajuste peridédico de sua composicao. Em
geral, ndo se verificam polarizacoes significativas, resultando, por-
tanto, na auséncia de evolucao gasosa nos eletrodos.

Processo Moebius

A maioria das células utilizadas no refino de prata é deste tipo. Sdo
conhecidas como células verticais (assim denominadas pela posicao
dos eletrodos em relacdo ao fundo da célula). A Figura 3 mostra,em
linhas gerais, um desenho esquematico deste sistema reacional.
Os anodos normalmente refinados por este processo apresentam
titulo superior a 9goo/1000 em termos de prata.

15
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Saco Antdico Lama Anadico

Reservatdrio para a
#m coleta de cristals de e 5%
Prata Pura -

. Solucdo de Nitrato de Pratas+Nitato de cobre+acido nitrico
. Catodos de ago inox

[[] Anodos de prata impura

B Cristais de Prata Eletrolitica

FIGURA 3: Sistema reacional para a pratica do eletrorrefino de prata
na célula Moebius.

As caracteristicas do processo sao tais que as densidades de corrente va-
riam entre 2,2 e 4,8 A.dm?. As células possuem uma capacidade varia-
vel entre 150 e 300 litros, sdo confeccionadas igualmente em ceramica,
fibra de vidro ou aco revestido de borracha. Os anodos medem, em
geral, 250x150x15 mm, respectivamente, no comprimento, na largura
e naespessura, pesando desde 4 até 10 quilos. Os catodos sao confec-
cionados em aco inox 316, guardando uma distancia para os anodos
de até 10 cm. As faixas de composicao dos eletrolitos variam de 30 a
120 g.I" de prata, de 1a 50 g.I" em cobre e desde o até 10 g.I" de acido
nitrico livre, sendo usual a utilizacao da agitacao do eletrolito de ope-
racao, por meio de bombas de circulacao ou por meio de raspadores
mecanicos, que tém a finalidade especifica de agitar a solucdo e in-
terromper o crescimento de dendritas nos depdsitos.



3.2 | Processo Balbach-Thum

O processo Balbach-Thum é também denominado de processo das
células horizontais, porquanto difere do processo Moebius somen-
te quanto a geometria das células, conforme pode ser observado
na Figura 4 abaixo.

Sace Anddico - Ancdos de Prata Impura

LN -

!
]
‘ -l —-— Sy
N
| Rt A TS SR L

W eretrélito (AgNO, + Cu(NO ), + HNO )

m Cristais de Prata Eletrolitica
D Parcelana

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

O formato da célula e a posicao do saco anédico permitem as células
do processo Thum recolher grandes quantidades de lama anédica,
uma caracteristica do refino das ligas de prata com alto teor em
ouro, e refinar anodos com qualquer configuracao. As densidades
de corrente sdao, normalmente, cerca de 30% mais elevadas que
as do processo Moebius. As células apresentam uma capacidade
variavel entre 150 e 200 litros e sao confeccionadas, em geral, em
PVC, em concreto revestido por resina termorrigida ou, ainda, em
porcelana. A composicao do eletrélito de refino esta em torno de
30 a 150 g.I"em prata, 1a 9o g.I" em cobre e o até 20 g.I" em aci-
do nitrico livre. Neste processo, nao é pratica agitar o eletrolito, e
o porta-anodos, em geral, se situa 10 cm acima da placa catédica,
o que permite a retirada dos cristais de prata sem a interrupcao
do processo.

Os anodos, no processo de eletrorrefino, sao envolvidos por sacos
protetores que visam reter a lama anddica resultante da dissolucao

3 | ELETRORREFINO DE PRATA
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dos anodos de prata. Essa lama anddica contém, principalmente,
ouro (cerca de 83%) e prata (cerca de 16%) e, algumas vezes, metais
do grupo da platina que equilibram o balanco. Os sacos anddicos
sao confeccionados em tecido sintético (nylon, polietileno ou po-
lipropileno) e devem apresentar uma malha capaz de reter a lama
proveniente do processo de dissolucao eletrolitica dos anodos.

A lama anddica, acumulada no fundo dos sacos anddicos, é transfe-
rida para reatores nos quais é atacada por acido nitrico concentra-
do (HNO,), a quente, liberando, como produto soluvel, a prata sob
a forma de nitrato de prata (AgNO,) e, como produtos insoluveis,
o ouro e os metais do grupo da platina, se estiverem presentes. A
equacao, a seguir, mostra a reacao de dissolucao da prata:

Ag’+ HNO,— AgNO, + NO," + H,0 (12)

Aseguir, o nitrato de prata, apds separacao do residuo insoluvel (filtra-
cdo), deve ser transformado em cloreto de prata (AgCl), por precipi-
tacdo com solucao de cloreto de sédio, um sal branco insolavel:

AgNO, + NaCl — AgCl + NaNO, (13)

O cloreto de prata é, entdo, reduzido a prata metalica pela acao de
uma solucao de formol (HCOH), na presenca de hidréxido de sodio
(NaOH). A equacao, a seguir, mostra a reacao de reducao do AgCl pela
solucao alcalina de formol:

4AgCl + 6NaOH + HCOH —
4Ag"+ Na,CO, + 4NaCl + 4H,0 (14)

Por outro lado, a prata metalica pode ser obtida diretamente da
solucao de nitrato de prata por acdo de um agente redutor enér-
gico, como a hidrazina (N2H4), em meio alcalino, como mostra a
reacao a seguir:

2AgNO, + N,H, + 2NaOH— 2Ag + 2NaNO, + 2NH,OH
(15)
O fluxograma a seguir (Figura 5) mostra, de forma resumida, as ope-
racoes e processos unitarios praticados no tratamento da lama
anddica do eletrorrefino de prata.



Eletrorrefino de

Lama Anddica

Prata (Age® + Au°)
Prata
Pura
99,99%
Solucao de Aue
AgNO,
+ Nacl
AgCl Sol.
Descarte
+ (HCOH + NaOH)
Ago Sol.
(Impura) Descarte

Eletrorrefino

Ag°
(99,99%)

FIGURA 5: Operacdes e processos unitarios praticados no tratamento

da lama anédica do eletrorrefino de prata.
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4 | ELETRORREFINO DE COBRE

O refino eletrolitico de cobre, em particular, é realizado em célu-
las gigantescas, nas quais uma série de catodos, que sao feitos de
cobre puro (starting sheets), e dnodos, de cobre impuro, é posicio-
nada dentro de tanques de aco. Durante o processo de eletrorre-
fino, cobre metalico é depositado nos catodos, pela reducao dos
ions cupricos do eletrélito, enquanto esses ions sdo repostos em
solucao pela reacao anddica principal de dissolucao dos anodos
de cobre impuro, que, no caso da industria de cobre, é provenien-
te do processo pirometalurgico. Conhecido como flash smelting,
o processo pirometalirgico transforma concentrados de flotacao
de sulfetos de cobre num cobre metalico 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 equacoes:

No catodo:

Cu?* + 2e & Cu’ (16)
e no anodo:

Cu’ s Cu?t + 2e (17)

Alama anddica é coletada do fundo das células eletroliticas durante
o eletrorrefino de cobre. Ha dois tipos diferentes de lamas, que de-
pendem das fontes de origem. O primeiro tipo é realizado a partir
do processo pirometalurgico de concentrados de sulfetos de cobre
e exibe teores relativamente altos em ouro, prata, telurio e selénio.
O segundo tipo provém do processamento de sucatas eletroeletro-
nicas e possui teores mais elevados em cobre, estanho e prata.

Ha varios métodos para recuperacao de cobre de escorias e lamas
anddicas. Esses métodos podem ser diferenciados em: a) proces-
samento pirometaldrgico, que inclui a ustulacdo na presenca de
agentes oxidantes, ustulacao em meio sulfato e processamento
com carbonato de sédio (YING, 1983; SWAYN et al., 1993; HUGHES,
2000; FILIPOV et al., 2000); b) processamento hidrometalrgico de



lamas anddicas pelo uso de diferentes agentes lixiviantes, tais co-
mo a cloracao, acido nitrico e acido sulfarico (GiLL, 1980; HOLMES,
1981; EVERETT, 1994; PETROV et al., 1999). Entre os métodos de pro-
cessamento de lamas anddicas do eletrorrefino de cobre, dois de-
les tém tido éxito em escala industrial: a ustulacao e a lixiviacao
sob pressdo (GAYLARDE e VIDELA, 1995).

A subproducao de acido sulfurico é o aspecto problematico do pro-
cesso de ustulacao, porque o comércio econdmico de acido sulfuri-
co depende fortemente do local de producao. Além disso, embora
o regulamento de emissao de gas seja respeitado, SO, prejudicial
ao meio ambiente pode ser liberado. Apesar disso, o processo de
ustulacdo apresenta as seguintes vantagens: simplicidade, baixos
custos quando comparado a outros processos e também o fato de
informacoes sobre tal processo estarem mundialmente disponi-
veis. Por outro lado, a lixiviacao sob pressao resulta, geralmente,
em elevadas extracoes com producao de residuos sélidos estaveis.
Este processo hidrometaldrgico de tratamento de lamas anédicas
de cobre tem as seguintes vantagens: custos relativamente baixos
quando comparados aos pirometalirgicos; possibilidade de ser
aplicado a pequenas e grandes operacoes/escalas; eliminacao da
poluicao do ar pelo diéxido de enxofre e possibilidade de se proje-
tar os equipamentos necessarios a operacao do processo.

O refino eletrolitico de cobre consiste na dissolucao eletroquimica do
cobre de anodos impuros contendo esse metal, com a deposicao
simultanea de cobre puro na superficie de catodos constituidos de
cobre eletrolitico (starting sheets). O processo de eletrorrefino de
cobre possui dois propositos.

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

b) Separar impurezas valiosas do cobre. Estas entdao podem ser re-
cuperadas como subprodutos.

4 | ELETRORREFINO DE COBRE



4.1 | Principios do Refino Eletrolitico do Cobre

A aplicacao de um potencial elétrico entre um dnodo (eletrodo po-
sitivo) e um catodo (eletrodo negativo), ambos imersos em uma
célula contendo uma solugdo acida (H,SO,) de sulfato de cobre,
provoca a ocorréncia das seguintes reacoes.

a) O cobre é eletroquimicamente dissolvido do dnodo para a solucao,
produzindo cations de cobre mais elétrons:

Cu’ — Cu?* + 2e” 0= +0,34v (18)

anodo

b) Os elétrons produzidos pela reacdo anterior sdo conduzidos em
direcdo ao catodo através do circuito externo e suprimento de
energia.

) Os cations Cu* na solucdo migram para o eletrodo negativo
(catodo).

d) Os elétrons e os ions Cu** se combinam na superficie do catodo
para produzir cobre metalico que se deposita nesta superficie:

Cu?+ 2e"— Cu’ 0= +0,34v (19)

e) O processo global é a dissolucao eletroquimica do cobre no &no-
do, a migracao de elétrons e ions Cu** em direcao ao catodo e a
reducao do cobre na superficie do catodo. A reacao eletroquimica
global é a soma das duas reacoes anteriores, para a qual o poten-
cial (reversivel) tedrico, isto €, a diferenca entre os potenciais de
eletrodo é zero.

Cu’— Cu’ (20)

Na pratica atual, a resisténcia ao fluxo de corrente no eletrélito (pelo
transporte i6nico) e a resisténcia ao fluxo de elétrons nos barramen-
tos e conexdes elétricas devem ser vencidas pela aplicacao de uma
voltagem entre anodos e catodos. Hd também uma sobretensao
(= 0,06 V) necessaria para a deposicdo do cobre no catodo e uma
menor no anodo. A voltagem através das células industriais, isto
é, entre anodos e catodos é da ordem de 0,25 a 0,3v.
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Na pratica, o eletrorrefino de cobre é realizado num sistema eletroli-
tico mostrado, de forma esquematica, na Figura 6, a seguir:

{+)

Célula de Aco
Revestido com
Lencel de PYC

Eletralito de Sulfato de Cobire em micio de Acido Sulfirico

Anodo

Omm

Lama Anddica

Cirodo

. Cobre Eletrolitico

FIGURA 6: Sistema reacional para a pratica do eletrorrefino de
cobre.

Durante o processo de eletrorrefino de cobre, o cobre impuro, que
constitui os anodos da célula eletrolitica, se dissolve, quando da
passagem da corrente, formando o sulfato de cobre, soltvel no
eletrélito, juntamente com algumas impurezas soldveis, tais como
0 As, Bi, Co, Fe e Ni. Por outro lado, os metais nobres, juntamente
com o Se e Te, se desprendem do anodo, na forma insoluvel, cons-
tituindo a lama anddica.

4.2 | Comportamento das Impurezas Anddicas durante o
Eletrorrefino

As principais impurezas nos anodos de cobre sao: As, Bi, Fe, Ni, Pb,
Sb, Se e Te. Estas impurezas devem ser refinadas do cobre. Além
disso, Ag e Au estdo usualmente presentes em quantidades su-
ficientemente grandes para tornarem-se rentaveis as suas recu-
peracoes. A Tabela 2, a seguir, mostra uma analise tipica da lama
anddica do refino eletrolitico de cobre.

4 | ELETRORREFINO DE COBRE
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TABELA 2: Amostra representativa de lama anddica do refino eletro-
litico de cobre.

Constituintes  Porcentagem

Quimicos 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
Sio, 8,51
Cao 1,54
MgO 0,82

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

a) Ag, Au e metais do grupo da platina

O ouro e os metais do grupo da platina nao se dissolvem em eletro-
litos sulfatados e, portanto, ndao entram no eletrélito ou se depo-
sitam no catodo. A prata se dissolve dos anodos, mas € precipitada
no eletrélito como AgCl pela dissolucao de uma pequena quan-
tidade de NaCl, acima de 0,05 kg.m?3, ou HCl no eletrélito. Visto
que estes metais sao todos mais nobres que o cobre (isto &, eles
eletrodepositar-se-iam no catodo em uma voltagem mais baixa
do que a necessaria para eletrodepositar cobre), nao entram para
o eletrélito. Qualquer aparecimento destes metais no catodo ou
relativo a oclusao de pequenos residuos de anodos.

b)S,SeeTe
O enxofre, o selénio e o telurio estao presentes nos dnodos compos-
tos com o cobre e/ou prata e, nestas formas (AgZSe, Cu,Se, AgZTe4
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ou Cu_S), ndo sao eletroquimicamente dissolvidos no eletroélito.
Estes compostos, portanto, compdem, juntamente com os metais
nobres, a lama anddica.

¢)PbeSn

O chumbo e o estanho formam sulfatos, que sao insoltveis no ele-
trélito (PbSO, e Sn(OH),SO,), e, portanto, ndo passarao a solugao
em concentracao apreciavel.

d) As, Bi, Co, Fe, Nie Sb

Todos esses metais s3o menos nobres que o cobre (Tabela 3) e tendem
a se dissolver eletroquimicamente dos anodos. Suas concentracoes
crescem no eletrélito durante o eletrorrefino. Estas impurezas de-
vem ser removidas do eletrélito ou eventualmente contaminarao
o cobre catédico, principalmente por oclusdo de impurezas no de-
posito catdédico em crescimento.

TABELA 3: Potenciais de Eletrodo Padrao dos Elementos Importantes
no Eletrorrefino (25°C, atividade unitaria).

Reacao eletroquimica Potencial Padrao (reducao) (Volts)
Au* +3e = Au° 1,42
Agr+e > Ag° 0,80
Cu** +2e" = Cu° 0,34
BiO* +2H*+3e = Bi°+H,0 0,32

HAsO, +3H*+3e > As°+2H O 0,25

SbO* +2H* +3e = Sb°+ H O 0,21

0,0000

2H* + 28 > Hz (pH=O,pH2=1atm)

Pb** + 2e” - Pb° -0,13
Ni** + 2e” = Ni° -0,23
Fe** + 2e- - Fe° -0,41

4 | ELETRORREFINO DE COBRE
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No processo do eletrorrefino de cobre, a voltagem da célula é nor-
malmente de o,25v. Este nivel de tensdo pode ser atribuido a:

queda de voltagem no

eletrélito (V=Ixr) 0,11-0,13v

> sobrepotenualhca.todlco dev@o a 0,04 - 0,08v
compostos organicos e polarizacao

» conexodes nos anodos e catodos 0,03 - 0,006v

» perdas nos barramentos de chumbo ~ 0,01- 0,02v

» polarizacao anddica 0,00 - 0,01v

A energia necessaria para depositar uma tonelada de cobre é dada
pela equacao:

=1y _ Vx8,4x 10° (ampére-hora-t 1)
W(kWh-t1) = 7000+ L 2E
* - conversao para kw
V - voltagem aplicada
CE - eficiéncia de corrente

Tal equacao mostra que a energia necessaria é diretamente propor-
cional a voltagem aplicada e inversamente proporcional a efici-
éncia de corrente.



O fluxograma da Figura 7, a seguir, mostra as operacoes e processos
unitarios praticados no processamento da lama anédica prove-
niente do eletrorrefino de cobre.

Lama Anddica

H,SO

2 4

Lixiviacao

Filtracao

Filtrado

Eletrolise

Cobre Metalico

Tiouréia
O,ou Ar

Fe,(SO,),

Residuo

Na,CO,
Carvao
H,S0,
Lixiviacao Fusao
Liga de Solgagem
Pb-Sn

Filtracao

Residuo

Filtrado

Troca I6nica

Prata Metalica

FIGURA 7: Operacdes e processos unitarios praticados no proces-
samento da lama anédica do eletrorrefino de cobre.
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Nessa rota, uma etapa de decoperizacao da lama é realizada em au-
toclave pela suspensao da mesma, em solucao de acido sulfurico,
com um fluxo continuo de oxigénio. Ap6s a etapa de decoperiza-
¢ao, a mistura é filtrada, e a solucao de sulfato de cobre originada
segue para a recuperacao do cobre contido, quer por cementacao
com sucata de ferro ou por eletrorrecuperacao.

No caso da cementacao, a reacao que traduz tal processo é:

CuSO,+ Fe’ — Cu’ + FeSO, (21)

Ja a eletrorrecuperacao consiste na reducao do Cu* (ion cuprico)
na superficie de catodos de aco inox 316, utilizando uma liga de
chumbo-antiménio (até 6% em Sb).

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

Diversos processos hidrometallrgicos sao reportados na literatura
para a extracao de metais preciosos, dentre eles a cianetacao (Ho-
FFMANN, 1991) e a lixiviacdo com tiouréia (ScHULZE, 1984). No caso
da utilizacao da tiouréia, os resultados tém sido mais efetivos de-
vido a sua elevada habilidade de complexacao.

Na lixiviacao com a tiouréia, tém sido utilizados os acidos cloridrico,
sulfurico e nitrico. Uma dissolucao de ouro e prata de até 97% tem
sido reportada em uma solucao lixiviante composta de 20 g.L'em
HCl, 0,2 g.L'em H O, e 100 g.L" em tiouréia.

Kusnierov, Sepelk e Briancen (1993) reportaram que a tiouréia é mui-
to efetiva na recuperacao de metais preciosos de concentrados de
cobre que sao especialmente refratarios a cianetacao. Tem sido
reportado que uma aplicacao industrial da lixiviacao com tiouréia
esta sendo praticada em New South Wales (DESCHENES e GHALI,
1988), onde tem mostrado aplicacdo potencial no tratamento de
concentrados de sulfetos.

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

Em uma solucao acida de tiouréia, a dissolucao da prata e ouro se da
de acordo com as seguintes reacoes:



Ag’+ 2CS(NH,), <> Ag[CS(NH,),] *, + e (22)

Au’+ 2CS(NH,), <> Au[CS(NH,),] *, + e (23)

Ap6s o processo de decoperizagao e lixiviacao de ouro e prata, o re-
siduo é misturado com carbonato de sédio e carvao e levado ao
forno, em cadinho de grafita, em diferentes temperaturas e tem-
pos de fusao, para produzir uma liga Pb-Sn.

4 | ELETRORREFINO DE COBRE
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5 | concLUSOES

Diante do exposto anteriormente, podemos concluir que:

i. otratamentodelamas anddicas necessita de informacdes especi-
ficas dos processos de refino eletrolitico que originaram tais sub-
produtos, para que sejam definidas as condicoes apropriadas de
tratamento;

ii. no caso da lama anddica do processo de eletrorrefino de cobre,
além dos metais preciosos, mais especificamente ouro e prata, es-
tao presentes chumbo e estanho em quantidades substanciais, o
que justifica a adocao de um processo pirometaldrgico na obten-
cao de liga fusivel Pb-Sn;

iii. da pratica do eletrorrefino de ouro obtém-se ouro, a partir da
reacao de dismutacao (reacao 9), e prata, devido a formacao de
AgCl, sal insoluvel gerado quando da dissolucao dos anodos de
ouro impuro;

iv. ja no refino eletrolitico da prata, tem-se a geracdao de uma lama
anodica composta de cristais de prata e particulas de ouro meta-
lico, pois este nao se dissolve a partir dos anodos de prata impu-
ra, devido as condicdes de corrente e potencial aplicados aquele
processo.
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