ReriNO DE OURO

Juliano Peres Barbosa - CETEM/MCT

1. REFINO PIROMETALURGICO - PROCESSO DE CLORETACAO MILLER

2. INTRODUCAO

Os processos de refino de ouro atualmente praticados em escala industrial sdo:
* processo de cloretagdo Miller (refino pirometaltrgico);
* processo Wohlwill (refino eletrolitico).

O refino de ouro por cloretagdo foi originalmente desenvolvido por Francis B. Miller na
Casa da Moeda de Sidney, Australia e por ele patenteado em junho de 1867, conforme
Patente Britanica no 1767 “Toughening Gold Bullion, Refining-Alloyed Gold, e C.” (Miller,
1867).

O processo de cloretagdo Miller consiste basicamente em borbulhar gés cloro através do
ouro fundido, convertendo as impurezas metalicas — geralmente, prata e metais de base
(cobre, ferro, zinco ¢ chumbo) — em seus respectivos cloretos, que sendo mais leves
flutuam na superficie do ouro fundido, de onde sao facilmente retirados.
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Embora seja possivel refinar-se ouro de qualquer liga natural ou artificial, com excecdo de
ligas de ouro com apreciaveis quantidades de metais do grupo da platina, o processo de
cloretagdo ¢ usualmente empregado no refino de bullion de ouro — ouro semi-refinado
produzido nas fundigdes das mineragdes — contendo acima de 70% de ouro e tendo a prata
como principal impureza (Adamson, 1972).

O processo de cloretagdo Miller pode ser usado para produzir ouro de pureza igual ou
mesmo superior a 99,99%. Todavia, a baixa atividade dos tragos remanescentes das
impurezas, cobre e prata principalmente, quando o processo de cloretacdo chega proximo
ao fim, resulta em uma propor¢do sempre crescente da reacao do cloro com o ouro. O
cloreto de ouro, sendo volatil, pode acarretar perdas de ouro e, consequentemente, requerer
aparelhagens sofisticadas, para sua recuperacdo. Isto torna o processo oneroso. Dai, o
processo de cloretacao Miller ser geralmente recomendado para obtencao de ouro monetario
(99,6% de pureza) ( Fisher, F.G, 1987; Marsden, J.e House, 1. 1993).

3. PROCEDIMENTO PRATICO
Resumidamente o processo consta de:

* fusdo do ouro com adi¢ao de fundentes;

* injecdo controlada de gés cloro;

* remog¢ao das impurezas em forma de cloretos;
* verificagdo do final do refino.

Para a fusdo, o ouro a ser refinado é colocado em um cadinho pré-aquecido, seguido da
adicdo de cerca de 2% em peso de fundente. A fusdo pode ser executada em qualquer
tipo de forno, desde que seja possivel atingir uma temperatura onde a carga se encontre
fluida — 1150-1200°C . Os fornos de indugao sdo particularmente indicados em razao de
reduzirem significativamente o tempo de fusdo, ndo contaminarem o ouro fundido e induzirem
turbuléncia ao banho liquido garantindo sua homogeneidade. Em média, gasta-se 40-45
minutos para a fusdo completa da carga, dependendo evidentemente da quantidade e
natureza da carga e do tipo de forno utilizado (Stockden, H.J.e Mclean, J., 1966).

Miller, em sua patente, recomenda o uso de cadinhos de argila refrataria, desaconselhando
o uso de cadinhos de grafite. Esta recomendac¢do, como sera visto adiante, visa tornar os
cadinhos menos susceptiveis a absor¢ao de cloretos fundidos. A Rand Refinery utiliza
com sucesso cadinhos de argila/grafite revestidos de alumina, com uma vida util de 15-24
operagdes de refinos (Adamson, R.J., 1972). Os cadinhos devem possuir uma tampa com
um ou mais orificios para introducao e fixa¢ao de tubos apropriados para a injecao de gas
cloro. De acordo com a patente original de Miller, esses tubos devem ser de argila refrataria
com um diametro interno de cerca de 5 mm, devendo atingir o fundo do cadinho.
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Usualmente, os fundentes empregados sdo uma mistura de borax, silica e cloreto de sodio.
A fungdo do fundente ¢ absorver as impurezas, proteger o revestimento do cadinho e inibir
avolatilizacao dos cloretos.

A admissao do cloro no banho fundido ¢ feita com regulagem manual da pressao pelo
operador, de maneira que ndo haja borbulhamento excessivo do banho, que poderia
ocasionar o derramamento da massa fundida. De acordo com os estudos efetuados por
Statham et al.(1968), no refino de bullions proveniente da Africa do Sul existem 3 estagios
distintos na cloretagao;

Estagio 1: no estagio inicial de cloretagdo quando relativamente grandes quantidades de
metais de base (chumbo, zinco e ferro) estdo presentes, a velocidade de absor¢ao
de cloro é muito baixa, ndo podendo ser acelerado o fluxo de cloro sem causar
violenta sacudidela e derramamento da massa fundida.

Estagio 2: quando o estagio inicial termina, a absor¢ao do cloro ocorre rapidamente. O
inicio desse estagio coincide com a eliminagao do chumbo. O tltimo dos cloretos
volateis a ser removido.

Estagio 3: quase ao final do refino, existe um decréscimo marcante na taxa de absor¢ao do
cloro e, se o fluxo de cloro é mantido elevado, ocorrem, outra vez, borbulhamento
e derramamento da massa fundida. O inicio desse periodo final coincide com o
inicio da evolugdo de cloreto de ouro.

Usualmente, o tempo de cloretacdo varia de 90 a 120 minutos, sendo fun¢do do fluxo de
cloro e da composicdo do bullion. Ja a eficiéncia estequiométrica de consumo de cloro
para a obtengdo ¢ cerca de 80%.

A medida que se formam, os cloretos de metais de base e de prata causam um aumento no
nivel do liquido do cadinho e vao sendo removidos para outro cadinho pré-aquecido, visando
uma posterior recuperagao da prata, cobre e tragos de ouro. Essa remogao regular de cloretos/
escoria da superficie do metal liquido facilita, indubitavelmente, a eliminag@o das impurezas
do bullion. Apods cada remogdo — em geral trés ou quatro, dependendo da composicao do
bullion — uma quantidade extra de fundentes ¢ adicionada e a cloretacdo prosseguida.

Proximo ao final do refino, como anteriormente mencionado, a velocidade de absorgao do
cloro decai, originando uma consideravel turbuléncia no banho fundido. Neste estagio,
quando a pureza do bullion ¢é de cerca de 99%, inicia-se uma evolugdo de vapores
amarelados de cloreto de ouro e o fluxo de cloro tem de ser bastante reduzido.

O “ponto final” do refino ¢ verificado quando os vapores estdo em quantidade suficiente
para formar uma mancha vermelha-amarelada sobre a superficie de um tubo refratario,
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colocado sobre um orificio da tampa do cadinho. Essa indicac¢do do ponto final do refino
constitui-se mesmo em uma das vantagens do processo, pois permite precisar o final do
refino sem necessidade de uma analise quimica.

4. INFLUENCIA DOS PRINCIPAIS PARAMETROS NA VELOCIDADE DE
REFINO POR CLORETACAO

Os principais parametros que influenciam a velocidade de refino pelo processo de cloretagéo
Miller, sdo:

a) composi¢do do bullion
b) temperatura de reagdo

c) fluxo e dispersdo do cloro na carga fundida

a) Composicdo do bullion

O objetivo principal do refino é eliminar a prata e os varios metais de base presentes no
bullion pela conversdo destes em cloretos através de inje¢do de gas cloro. Assim sendo,
reveste-se de fundamental importancia os dados termodinamicos relacionados a formagao
destes cloretos. A Figura 1 mostra as energias livres padrdo de formagdo dos cloretos de
metais comumente presente no bullion (relacionadas a um mol de cloro) em fungdo da
temperatura — Diagrama de Ellingham (Kellogg, H.H). Os dados da Figura 1 indicam
que, com iguais concentragdes ou atividades, o cloreto com a maior energia livre de formagao
negativa deveria formar-se primeiro. Deste modo, as impurezas metalicas deveriam ser
eliminadas a 1150°C, na seguinte ordem: zinco, ferro, chumbo, prata e cobre.

Sabe-se, evidentemente, que essas impurezas ndo estdo presentes em iguais concentragdes
em um determinado bullion, e que grandes variagcdes de composi¢do ocorrem de um bul-
lion para outro. Além disso, o processo de refino esta sujeito a influéncia das pressoes de
vapor dos cloretos. A Figura 2 mostra as mudangas na pressdo de vapor em fungdo da
temperatura dos varios cloretos formados durante o refino. Note-se que os cloretos de
ferro, zinco e chumbo entram em ebuligdo em temperaturas consideravelmente mais baixas
do que aquelas usadas no refino de ouro (1150°C).
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Figura 1 — Diagrama de Elligham
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Figura 2 — Pressdo de vapor dos vdrios cloretos metdlicos em funcéo da temperatura

Na pratica, habitualmente, o ferro ¢ a primeira impureza a ser eliminada seguida de chumbo
e zinco. Como visto, seus cloretos sdo todos gasosos a temperatura de refino, causando
alta turbuléncia e borbulhamento; nessa fase, o fluxo de cloro deve ser necessariamente
baixo. O ferro certamente forma cloreto férrico (FeCl,), que entra em ebuligdo a 315°C e
ndo cloreto ferroso (FeCl,), € por esta razdo € o primeiro a ser eliminado. Somente apos a
quase completa remocdo destes trés elementos, o cobre e a prata comecam a formar
cloretos. Como esses ultimos sdo liquidos, na temperatura utilizada para o refino, ndo ha

turbuléncia excessiva e o fluxo de cloro pode ser aumentado.
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A Tabela 1 mostra a variagao da composicao do bullion a cada intervalo de 30 minutos
de cloretagdo e a Figura 3 mostra o tempo de cloretagdo gasto na eliminacao das
diversas impurezas metalicas contidas em um bullion tipico, oriundo das minerac¢des da
Africa do Sul (Adamson, R.J).

Tabela 1
Variac¢ao da composicao do bullion
com o tempo de cloretacio.

1o o
Tempo Composicao (%)
Ouro Prata Metais de Base

0 92,24 421 3,54

0,5 hora 94,88 4,30 0,82

1 hora 96,08 3,70 0,18

1,5 hora 99,36 0,40 0,18

1 he55min 99,55 0,20 0,18
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Figura 3 - Remocdo das impurezas em funcéo do tempo de cloretagdo



154 CAPITULO 6

b) Temperatura

As reagdes que ocorrem durante o refino de ouro entre o gas cloro e os metais de base ¢
a prata sdo todas exotérmicas. Deste modo, pode ser esperado que uma diminui¢do de
temperatura, desde que se mantenha o bullion no estado fluido, favorecera estas reagoes.
A Tabela 2 fornece as energias livres padrao de formagao de cloretos de metais de base
e de prata relacionadas a 1 (um) mol de cloro, a 11500C (Adamson, R.J).

Tabela 2
Energia livre padrio de formacgao de alguns
cloretos metalicos a 11500C

Reacio D G° (kJ/mol)
Zn +Cl, = ZnCl, - 282,55
Pb + Cl, = PbCl, -286,74
Fe + Cl, = FeCl, -205,11
2 Cu+ Cl,=Cu,Cl, - 125,58
Ni + Cl, = NiCl, -230,23
2 Ag+ClL =2 AgCl -138,14

a) Fluxo e Dispersdo de Cloro na carga Fundida

Durante o estagio inicial do refino, as impurezas metalicas (Fe, Zn, Pb) reagem para
formar cloretos gasosos e as bolhas formadas por esses cloretos expandem e causam
violentos movimentos na massa de bullion fundido. Depois da eliminagdo desses cloretos
gasosos, existe um periodo de menor turbuléncia do bullion fundido quando o cloro é
rapidamente absorvido convertendo a prata e o cobre em cloretos liquidos. Este periodo
dura até que as concentragdes de cobre e prata caiam a niveis correspondente a ouro fino.
Neste ponto, ha um decréscimo marcante na absor¢ao de cloro. O efeito desses trés
estagios do refino sobre o fluxo de cloro maximo permissivel ¢ ilustrado na Figura 4.

Para acelerar a velocidade de refino, particularmente durante o primeiro estagio que pode
ocupar até um ter¢o do tempo total de refino, a solugdo obvia parece ser a redu¢ao do
tamanho das bolhas de cloro.

Quando da modernizagdo da Rand Refinery, em 1966, com a introducdo de operagdes de
refino em grande escala utilizando fornos de indugéo, foram realizados uma série de testes
objetivando sua melhor distribuigdo do cloro no bullion fundido.
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Estes testes foram realizados, primeiramente, com a inje¢ao de gas cloro sendo feita por 2
(dois) tubos com diametro interno de 13 mm. Verificou-se que o tempo necessario para o
refino era bem mais longo do que quando realizado em pequena escala.

Perfurando uma série de pequenos orificios de 2,5 mm de didmetro nas laterais dos tubos,
foi obtido um aumento substancial na velocidade de refino. A Tabela 3 ilustra este fato.
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Figura 4 - Mudancas no fluxo de cloro com o tempo de cloretacdo
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Tabela 3
Dados obtidos durante o refino de dez cargas de
bullion em forno de inducio na Rand Refinery

No do teste Massa il‘lcial Duracido do| Massa do | Fluxo médio Vlfllgdcii:?;ie

do bullion teste cloro usado | de cloretagio refino

kg minutos kg g/min kg/min

1 304 165 17,6 107 1,84
2 319 235 19,7 84 1,36
3 301 182 19,7 108 1,66
4 308 156 144 92 1,96
5 303 184 18,4 100 1,65
6 307 124 15,6 126 2,48
7 305 100 154 154 3,06
8 301 105 14,9 142 2,87
9 309 110 16,9 154 2,81
10 332 103 18,1 176 3,23

Nos testes de numeros 1 a 5, seis orificios de 5 mm foram perfurados em cada um dos
tubos; trés dos furos estando a 25 mm das extremidade inferior do tubo e dos outros trés a
25 mm acima dos primeiros. A velocidade maxima de refino foi de 1,96 kg/min de bullion.
No teste nimero 6, um dos tubos foi perfurado com uma série de orificios de 2,5 mm e o
outro com orificio de 5 mm. Em razdo de ter resultado em um aumento substancial , tanto
no fluxo de cloretagdo quanto na velocidade do refino, tubos com somente orificios de 2,5
mm de diametro foram usados nos testes de nimeros 7 a 10 e altas velocidades de refino
foram conseguidas.
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5. REFINO ELETROLITICO DO QURO - PROCESSO WOHLWILL

6. INTRODUCAO

O processo de eletrorefino de ouro foi desenvolvido como resultado dos experimentos
efetuados, a partir de 1874, por Emil Wohlwill, entdo diretor da Deutsche Affinerie de
Hamburgo. A principio, as investigacdes tinham por objetivo o estabelecimento de um
método eletrolitico de separacdo da platina do ouro. Para este caso o processo eletrolitico
mostrou-se bastante satisfatorio. Entretanto, Wohlwill verificou que a caracteristica essencial
deste processo consistia na dissolugao eletroquimica dos constituintes do material rico em
ouro, funcionando como anodo, ¢ a deposic¢do de ouro quimicamente puro no catodo; ou
seja, a aplicacdo principal deste processo estava destinada a obtengdo de ouro de elevada
pureza a partir de ouro impuro (Wholwill, 1904)

Estabelecido os principios do processo de eletrorefino de ouro em 1878, este foi prontamente
adotado pela Nordesutsche Affinerie de Hamburgo. Este processo, entretanto, s6 foi
divulgado apds ter sido patenteado por Wohlwill em 1896 (Tuttle, 1903) O sucesso foi tal,
que antes de findar a primeira década do século XX ja era utilizado por todas refinarias de
ouro dos Estados Unidos, em substitui¢ao ao processo de refino pelo acido sulftrico (Tuttle,
1903, Perkins, 1904, Whitehead, 1908).

O processo de refino de ouro pelo acido sulfurico se constituia, basicamente, em primeiro
formar uma liga do ouro a refinar com prata, em uma propor¢do em que o teor de prata
devia ser 2,5 a 4 vezes maior do que o de ouro. Em seguida, dissolver esta liga por meio do
acido sulfurico concentrado. Naquela época, esse processo apresentava inumeras
dificuldades e desvantagens, dentre as quais estavam: necessidade de manter em estoque
grandes quantidades de prata metalica, nem sempre disponivel; necessidade de recuperagao
da prata utilizada, bem como parte do acido consumido - para este propdsito um grande
area era requerida; precos elevados do acido sulfurico; grande quantidade de vapores
toxicos envolvidos na operagdo causava problemas de polui¢do ambiental. Além dessas, o
processo de refino pelo acido sulfirico nunca produzia uma completa purificacao do ouro,
essa desvantagem sendo agravada quando da presenca de alto teor de platina que por este
processo nao se separava do ouro.

O processo eletrolitico superava todas essas dificuldades e desvantagens do processo de
refino pelo acido sulfurico. O produto da operagdo ¢ sempre ouro de alta pureza, o consumo
de reagentes quimicos ¢ minimo, ndo ha evolugdo de vapores toxicos, a instalagdo de
eletrorefino requer pequena area; nao existe dificuldades em se refinar ouro contendo alto
teor de platina e a recuperagdo desta ¢ bastante simples. Além disso, o custo do processo
eletrolitico era inferior ao do processo de refino pelo acido sulfurico.
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A dificuldade do processo eletrolitico residia no refino de ouro com alto teor de prata.
Inclusive nos Estados Unidos o processo eletrolitico era somente empregado para teores
de ouro acima de 94%, ou melhor, o teor maximo de prata permissivel era de 6%. Na
pratica, realmente, para a faixa de densidade de corrente recomendada na patente origi-
nal, verifica-se, para teores acima de 6% de prata, a formagao de uma camada de cloreto
de prata sobre o0 anodo, inibindo sua dissolucdo e fazendo com que houvesse a evolucao de
gas cloro.

Aparentemente, o teor limite de prata para o refino eletrolitico de ouro seria 6%. Entretanto,
o proprio Wohlwill estabeleceria certas precaucdes a serem tomadas de modo a tornar
viavel o refino eletrolitico do ouro com teores bem acima desse valor. Essas precaugoes
incluiriam a utilizagdo de densidades de correntes menores - acarretando, por sua vez, um
prolongamento do tempo de eletrolise - e a retirada por meios mecénicos, de tempo em
tempo, da camada de cloreto de prata formada sobre a superficie anddica.

Uma outra desvantagem do processo eletrolitico achava-se no fato de que cerca de dez
por cento do total de ouro contido no anodo passava para a lama anddica em forma de po
finamente dividido, ndo se depositando no catodo.

Novamente Wohlwill, em 1908, introduziria uma pequena adaptacdo na sua patente origi-
nal que viria ndo s6 superar essas dificuldades, ampliando a plicabilidade do processo
eletrolitico, como também melhorar a sua eficiéncia.

A adaptacao introduzida por Wohlwill consistiu na utilizagdo de corrente pulso. Esta ¢
obtida pela superposicao de corrente alternada (C.A.) sobre corrente continua (C.C.). As
vantagens obtidas foram:

s uso de densidades de correntes maiores sem evolucdo de gés cloro e sem necessidade
de retirada da camada de cloreto de prata do anodo;

* refino de ligas muito mais ricas em prata;

» menor quantidade de ouro acumulada na lama anddica;

* uso de menores concentragdes de HCI e NaCl do eletrdlito;

* temperatura do eletrolito mais baixa.

Como exemplo, Wohlwill menciona que se uma liga de ouro contendo 10% de prata ¢
tratada de acordo com o processo original, ndo deve ser utilizada uma densidade de corrente
anddica maior que 7,5 A/dm2, e neste caso, & necessario retirar a camada de AgCl formada
no anodo a cada 45 minutos. Quando se usa corrente de pulso, na razdo

CA. 1,1

cC. 1,0
¢ possivel manter uma densidade de corrente anddica de 12,5 A/dm2 sem a necessidade
de se remover mecanicamente a camada de AgCl.
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Ligas de ouro contendo 20% de prata podem ser refinadas pelo processo eletrolitico

utilizando-se corrente de pulso na razao
CA. 17

cC. 10

sendo possivel, neste caso, usar uma densidade de corrente anddica de 12 A/dm2. Com
densidade de corrente mais baixas o processo ¢ também aplicavel para ligas de ouro mais
ricas em prata. Usando-se unicamente C.C. o processo torna-se impraticavel para ligas
de ouro com teores de prata acima de 20%.

O uso de corrente de corrente de pulso envolve outra importante vantagem. No processo
Wohlwill original, empregando unicamente corrente continua, no decorrer da eletrolise,
cerca de 10% do ouro contido no anodo passa para a lama em forma de pd finamente
dividido; entretanto, fazendo uso da corrente de pulso, o ouro passa para a lama anddica
somente no inicio do processo, enquanto o anodo ndo esteja completamente recoberto
com AgCl, numa quantidade, geralmente, inferior a 1% do ouro contido no anodo.

7. FUNDAMENTOS DO PROCESSO

O processo de refino eletrolitico de ouro consiste, basicamente, em eletrolisar uma solucao
de cloreto de ouro em meio de 4cido cloridrico, usando como catodo ouro puro laminado.
O eletrorefino se processa, geralmente, a uma temperatura de 650C, utilizando-se uma
densidade de corrente entre 10 e 15 A/dm?. Ha dissolugdo do ouro impuro, funcionando
como anodo, ¢ deposi¢do de ouro quimicamente puro no catodo. O depoésito catodico
apresenta, normalmente, uma pureza nunca inferior a 99,95%.

As reagdes que ocorrem nos eletrodos sdo as seguintes:

Au —3e @ Au’t
No anodo
Auv*+4Cl® Av++4 Cl;

4

AuCl; ® Au3++4Cl
No catodo

Au+3e® Au
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A dissolugdo anodica do ouro, como viu-se acima, produz Au*'. A rea¢do que origina este
ion, embora predominante, ndo € a inica a ocorrer no anodo, pois uma pequena quantidade
de Au* também se forma:

Au—e¢ ® Au’

Au*+2Cl © AuCl,

o ion dicloro-aurato (I) ¢ instavel em meio cloreto e sofre uma reacao de dismutacao,
acarretando um aumento na quantidade de ouro contido na lama anddica e,
consequentemente, uma diminuigdo da eficiéncia do processo.

3 AuCl; ® 2Au+2Cl' + AuCl,

Sabe-se que esta reagdo de dismutagdo ocorre em fungdo das finas particulas de ouro,
precipitadas desta forma, serem de maior pureza do que o anodo. Similarmente, a existéncia
de fons AuCl; em solugdo ¢ verificada pelo fato de que as eficiéncias de corrente catddicas,
baseadas em ouro trivalente, serem aparentemente mais altas do que 100%.

Os fatores que apresentam maior influéncia sobre a eficiéncia do processo de eletrorefino
de ouro sdo:

* polarizagdo anddica;

* reacdo de dismutacéo;

* pureza do deposito catddico.

A polarizagio anodica, no caso do refino de ouro, é devida a formacdo de uma camada de
cloreto de prata sobre o anodo inibindo a sua dissolucdo. Para ligas de ouro contendo alto
teor de prata a polarizagdo anoddica de passivagao €, sem duvida, o fator de maior influéncia
sobre a eficiéncia do processo.

A polarizagdo anoddica, reacdo de dismutacdo e pureza do depdsito catodica, por sua vez,
sao influenciadas por uma série de parametros que serdo abordados no préximo tépico.

8. INFLUENCIA DOS PRINCIPAIS PARAMETROS SOBRE A EFICIENCIA
DO PROCESSO

a) Composi¢do do Anodo

As impurezas comumente presentes nos anodos de ouro podem ser classificadas em dois tipos:
aquelas que formam cloretos soluveis — cobre, zinco, platina e paladio — e as que formam residuos
insoliveis —prata, chumbo e metais do grupo da platina secundarios (6smio, iridio, ruténio e r6dio).
As impurezas insoliiveis permanecem em solugdo, ndo se depositando no catodo, enquanto que as
insoluveis podem permanecer aderidas no anodo ou acumularem-se na lama anodica.
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A prata é considerada como a principal impureza do ouro a refinar. Ndo s por apresentar,
usualmente, teores mais elevados, como também pelos efeitos deletérios que pode ocasionar
ao processo. No eletrorefino, a prata ¢ convertida em cloreto que permanece aderido ao anodo,
reduzindo a superficie efetiva deste e aumentando, consequentemente, a densidade de corrente
anddica e por fim acarretando a polarizagéo do anodo. Nestes casos faz-se necessario a remogao
perioddica da camada de AgCl por meios mecénicos ou fazendo uso da corrente de pulso.

Outro importante efeito deletério, que a prata pode causar, ¢ a oclusdo de particulas de AgCl,
que flutuam em solugao, no deposito catddico reduzindo a pureza do mesmo. A utilizagao de
anode bags - sacos apropriados para reter a lama anodica — torna-se necessario.

A platina e o paladio permanecem em solugdo, ndo se depositando no catodo. Sdo indcuos
ao processo eletrolitico. Recomenda-se recupera-los do eletrélito antes que suas
concentragdes atinjam 4% e 0,5%, respectivamente, a fim de evitar suas precipitagoes.

Os metais do grupo da platina secundarios sdo insoliveis e acumulam-se na lama anddica.
Sao também inofensivos ao processo eletrolitico.

O chumbo ¢ convertido em perdxido que pode permanecer aderido ao anodo, podendo vir
causar polariza¢do anodica. A presenga de chumbo no depdsito catddico pode torna-lo quebradigo.
Por essas razdes torna-se necessaria a remog¢ao do chumbo em operagdes prévias.

Anodos contendo teores de cobre superiores a 5% diminuem a eficiéncia do processo. O
cobre acumula-se em soluc¢do podendo dar formacédo ao cloreto cuproso que precipita o
ouro em solucdo para a lama anddica.

A presenca de selénio, teltirio, arsénio, antimonio e bismuto podem tornar quebradico o
deposito catddico, devendo, portanto, serem removidos antes da eletrélise.

b) Densidade de Corrente

E costume referir-se ao fluxo de corrente, através de células eletroliticas, ndo em termos
de amperes, mas em termos de amperes por decimetro quadrado (A/dm2) de area
eletrolitica, ou seja, pela densidade de corrente.

A densidade de corrente é o parametro mais importante na economia do processo de eltrorefino
de ouro, principalmente se este for praticado em grande escala, pois o empate de capital representado
pelo ouro contido nos eletrodos e eletrdlito pode chegar a uma consideravel soma de dinheiro.

Na pratica, portanto, deve-se aplicar densidades de corrente tdo altas quanto possivel.
Lembrando-se, obviamente, que existe uma densidade de corrente limite, pois a polarizagao
aumenta com o aumento da densidade de corrente.
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Schalch e Nicol (1978), estudando problemas associados com o eletrorefino de ouro
monetario (99,6%), chegaram a conclusdo que a utilizagao de altas densidades de corrente
reduzem significativamente a formacao de ions monovalentes de ouro, consequentemente,
a reacdo de dismutacdo, e evitam a formagdo de depositos dendriticos que poderiam
ocasionar curtos-circuitos na célula eletrolitica.

c) Agitacao

A agitacdo do eletrolito no eletrorefino de ouro € extremamente importante, pois apresenta
influéncia direta sobre a polarizacdo por concentracao, além de permitir o aumento da
densidade de corrente limite e a uniformizagdo da temperatura do eletrolito.

A maior parte do ouro em solu¢do, como foi visto, se apresenta em forma de um complexo
anidnico estavel (4uCl, ), e desse modo, tem de ser conduzido para bem proximo da
superficie do catodo de modo que a deposigdo tenha lugar.

A fungdo principal da agitacdo ¢ transportar os fons (AuCl,), para a interface e,
consequentemente, o aumento da polarizagdo de concentragao.

Uma maior agitagdo do eletrolito diminui a camada difusiva de Nerst e, consequentemente,
aumenta a densidade de corrente limite. Uma possivel desvantagem da agitagdo vigorosa
do eletrolito € que esta pode levar a contaminag@o do depdsito catodico por flocos de AgCl
desalojados do anodo.

d) Temperatura

A elevagdo da temperatura do eletrdlito, com o conseqiiente aumento da mobilidade i6nica,
permite a utilizagdo de densidades de correntes de maiores intensidades.

Além disso, as solubilidades do cloreto de prata e do 6xido de chumbo aumentam significativamente,
reduzindo, deste modo, a polarizacdo anodica. Portanto, a elevagdo da temperatura é benéfica a
eficiéncia do processo eletrolitico, apesar de ocasionar um aumento da reagao de dismutacao.

e) Composicéo do Eletrélito

Usualmente, em solugdes a quente, as concentragdes de ouro do eletrélito variam de 50 —
120 g/1, enquanto os de ions Cl- livres variam ente 50 —200 g/1. Quanto maior a concentragao
de ouro, maior a disponibilidade de fons ( 4uCl}), junto & interface catodo/eletrolito, permitindo,
com isso, a utilizacdo de densidades de correntes maiores. Similarmente o uso de baixas
concentragdes de ouro pode causar a exaustdo de ions ( 4uCI, ), na interface catodo/eletrolito,
podendo levar a deposicdo catodica de prata e/ou cobre. E de se considerar que a utilizagdo
de altas concentragdes de ouro no eletrdlito implica na imobilizagao de um elevado capital.
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A necessidade da presenca de excesso de ions cloreto no eletrolito pode ser explicado por
dois fatos descobertos por Wholwill, por ocasido das pesquisas que o ajudaria a estabelecer
os principios do processo eletrolitico de refino de ouro:

(1) “Em eletroélito de cloreto de ouro que ndo contenha outro cloreto, um anodo de
ouro puro ou um anodo rico em ouro, comporta-se como um anodo de platina
ou de carbono; ou seja, cloro é desenvolvido na forma gasosa enquanto o ouro
ndo ¢ dissolvido™.

(2) “Essaevolugdo de gas cloro pode ser evitada e ouro dissolvido, se sdo adicionadas
ao eletrolito de cloreto de ouro acido cloridrico ou certos outros cloretos”.

O que mostra ser a presenga de excesso de ions cloretos essencial ao processo de
eletrorefino de ouro. Esta necessidade pode ser explicada pela fraca dissociacdo do
xomplexo de cloreto de ouro formado.

Na pratica, a maior parte do excesso de ions cloreto ¢ fornecida pelo cloreto de sodio. A
presenca de cloreto de s6dio aumenta a condutividade do eletrdlito e o potencial de polarizacao,
permitindo o uso de altas densidades de corrente sem causar polarizagdo. Além disso minimiza
0s possiveis problemas de corrosao que ocorreriam pelo uso unico de acido cloridrico.

f) Corrente de Pulso

O uso de corrente de pulso, como foi visto, permite aumentar substancialmente a densidade de
corrente anodica sem causar o desenvolvimento de gés cloro e sem necessidade de retirada,
por meios mecanicos, da camada de AgCl formada sobre o anodo. O limite permissivel da
densidade de corrente anddica € tanto maior quanto menor for o teor de prata no ouro a refinar
e maior a razao de intensidade de C.A. para C.C. Permite também refinar eletroliticamente
ligas muito mais ricas em prata do que era possivel utilizando-se unicamente C.C.

A utilizagdo de corrente de pulso, com a conseqiiente possibilidade de emprego de altas
densidades de corrente anddica, envolve uma outra importante vantagem: a reducao da produgao
de ions de ouro monovalente, diminuindo, consequentemente, a reacao de dismutagao.

O efeito da corrente de pulso sobre a camada de AgCl formada no anodo ¢ torna-la
porosa induzindo-a a queda. Ou seja, a corrente de pulso minimiza a polarizagdo anddica.
A formacdo de porosidade na camada de AgCl se d4 em razdo da corrente de pulso
acarretar periodicamente uma mudanga momentanea da polaridade dos eletrodos, fazendo
com que o AgCl formado se reduza e re-oxide seguidamente. De acordo com Wholwill, a
corrente de pulso ¢ melhor obtida conectando-se em série um gerador de C.C. com um
gerador de C.A.
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O efeito eletrolitico é, de acordo com a lei de Faraday, igual ao efeito obtido pela C.C.
agindo sozinha. em outras palavras, a quantidade total de ouro depositada no catodo pode
ser determinada pela lei de Faraday supondo que somente C.C. esteja passando.

9. APARELHAGEM
A aparelhagem e as facilidades necessarias ao eletrorefino de ouro séo descritas a seguir.

a) Fonte de Corrente

O eletrorefino de anodos com teores superiores a 94% em ouro ¢ feito, usualmente, com
a utilizagdo de corrente continua, sendo esta obtida por retificadores de corrente.

No caso de anodos de ouro contendo relativamente altos teores de prata (acima de 6%), ndo se
recomenda a utiliza¢do de somente corrente continua, como foi visto anteriormente. A polarizagdo
anodica causada em decorréncia do alto teor de prata pode ser superada pelo uso de :

(a) corrente de pulso
(b) PCR (periodic current reversal)

A corrente de pulso ¢ melhor obtida concectando-se em série um gerador de corrente
continua a um gerador de corrente alternada de baixa freqiiéncia.

Na PCR, segundo a patente americana no 2.452.342 da Westinghouse, a duragdo de cada
fase de CA no eletrorefino de ouro deve variar de 2 a 40 segundos e o total de CA ndo
pode representar mais do que 10% da quantidade total de coulombs gastos no processo.

b) Célula Eletrolitica

As celulas eletroliticas sdo recipientes de formato retangular de dimensdes em média de 400 x
300 x 300 mm (comprimento x largura x altura), confeccionadas em procelana esmaltada — a
mais usual — fibra de vidro, acrilico ou vidro. Em geral, cada célula comporta 4 — 8 anodos.

c) Eletrodos

Os catodos utilizados sao tiras de ouro laminado de alta pureza (99,9% Au) ¢ 0,1 mm de
espessura. A area e a massa dos anodos variam em fung¢do do tempo de refino desejado
e da densidade de corrente utilizada. Usualmente, para anodos com teores superiores a
98% em ouro as dimensdes sao 200 x 100 x 100 mm (comprimento x largura x altura) com
massa aproximada de 4 kg.
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Os espagamentos anodo-catodo variam, geralmente entre 20 — 50 mm. Os suportes dos
eletrodos sao feitos de uma liga com 71,5% de prata e 28,5% de cobre.

d) Agitacéo do Eletrolito

A agitagdo do eletrolito pode ser feita por agitadores mecanicos ou por borbulhamento de
ar através de tubos de vidros, sendo este ultimo o mais usual.

e) Aquecimento

O aquecimento do eletrolito pode ser feito por resisténcias de imersao recobertas
com VITREOSIL.

f) Preparacdo do Eletrélito
Dois métodos sdo, usualmente, utilizados para a preparacdo da solugdo de cloreto aurico:

- dissolucao do ouro por meio de agua régia e subsequente remocdo dos nitratos
presentes;

- cloretag@o de ouro finamente dividida em solu¢do de acido cloridrico.

O segundo método apresenta vantagem por produzir solugdes de cloreto aurico de elevada
pureza, sem necessidade de posterior purificacao.

A purificagdo do eletrolito usado torna-se necessaria quando este, apos certo numero de
eletrorefinos, atinge concentra¢des de impureza que possam vir prejudicar a eficiéncia do
processo. Neste caso, faz-se a recuperagao do ouro precipitando-o através da utilizagdo
de gas sulfuroso ou de sulfato ferroso. A platina ¢ precipitada pelo cloreto de amonio € o
paladio pelo hidroxido de amonio. O cobre ¢ cementado através de aparas de ferro.

g) Registradores

Além de voltimetros e amperimetros necessarios aos ajustes da faixa de voltagem e
intensidade de corrente desejadas, sdo ainda, essenciais a medida da eficiéncia do processo
eletrolitico, a utilizacao de coulometros e registradores continuos da diferenga de potencial
e corrente da célula.

A Tabela 1 a seguir apresenta alguns pardmetros operacionais adotados em
diversas refinarias.
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