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RESUMO

E verificada a influéncia, nas eficien
cias de corrente catodica e anédica, dos seguintes parame
tros do processo de eletrorrefino de ouro: concentracgao de
ouro no eletrélito; acidez livre; concentraggo de aditivo
(NaCl); densidade de corrente. A metodologia utilizada foi a
do planejamento fatorial, a dois nfveis, sendo obtidas equa-
gges empfricas que representam o fenomeno observado. Obtive
ram-se conclusoes quantitativas,a respeito da influencia das

r

variaveis nas respostas.



ABSTRACT

The influence of some variables, such as:
gold concentration in the electrolyte, free acidity, concen-
tration of the additive (NaCl), and current densitity, on
the cathode and on the anode current efficiencies (as respon
ses) was determined. The methodology used was that of the two-
level factorial design, which led to empirical equations.Quan
titative conclusions were obtaired, as to the effect of the

above-mentioned parameters on the observed responses.



1- Introdugao

O eletrorrefino de ouro & um processc eletrome

talirgico que consiste na dissolucdo de eletrodos de ouro impu

ro (anodos) e na posterior deposicao, dos lons de ouro resul
tantes, sobre eletrodos de ouro puro - 99,99% - (catodos). Rea
liza-se por imposicao de uma diferenca de potencial ao siste

ma, sendo que a migragéo dos ions metalicos se faz atraves de
uma solugcao condutora, em que a parte principal & constituida
pelo acido tetracloro aurico (HAuCl4), observando-se a existén
cia de ions cloreto livres (adigao de NaCl e/ou acido cloridri

co ao eletrolito).

As reacoes gerals que caracterizam os fendmenos

anodicos e catddicos sao as seguintes (1):

1) Au + HT + 4C1  ————— = HAuUCl, + 3e

4
2) Au + H' 4 2€17 i~ HAuCl, + le”
3) HAUCl, + 3H' + 3¢ ——= au® + 4H' + 4c1”
4) HAUCl., + H' + le ——— au® + 28" + 201~
2 ————

As principais variaveis do processo sao: densi
dade de corrente, concentracgao, no eletrdlito, de ouro, acidez
livre, concentracao de aditivos (NaCl), temperatura e agita
cao, devendo ser ajustadas de modo a fornecer eficiéncia catd
dica elevada; depdsito aderente, de alta pureza e nao muito

compacto; o minimo de desproporcionacao.

S T P + w
A existencia de 1ions Au 1 em solucao (na forma
de HAuCl, - reagao 2) e prejudicial pois resulta na reagdo (5)

de desproporcionacgao:

5) 3 HAUCL, ———> 2 Auci + 2 HC1 + HAuCl,
Este ouro depositado, finamente dividido, deve ser reciclado

para fusao em anodos.

Tendo em vista que o estudo fatorial e um proce
dimento estatistico que permite identificar, de modo mais sim

ples que o classico, os efeitos de parametros sobre determina



2

da resposta, foi utilizado na determinagao da influéncia da
densidade de corrente, concentragﬁo no eletrolito, de ouro,
acidez livre e concentracgao de aditivos (NaCl), sobre eficién
cias de corrente catodica e anddica (ECC e ECA). As técnicas
envolvidas no planejamento fatorial estao descritas em (2,3)

a aplicadas em (4,5).

2- Procedimento Experimental

Os ensaios de eletrorrefino de ouro, previstos
pelo planejamento fatorial, seguiram um esquema de montagem
mostrado na fig. 1. A seguir sao mencionados alguns dados dos

experimentos:

- tempo de ensaio ———spduas horas;
- temperatura do eletélitO-—————9600C;
- corrente e voltagem
controlados por dois multimetros digitais;
- solugoes eletroliticas
obtidas a partir de aliquotas de solugoes es
toques de:
acido tetracloro aurico (200 g/l1 Au);
cloreto de sodio (300 g/1);
acido de cloridrico (37%);
- eletrodos
catodos (2 por ensaio) —(4,0X1,5X0,02) X 10_%n

pureza —99,99%

anodo (1 por ensaio) ——»(4,0X1,5X0,2)X lO_zm
pureza — $97,53%

contatos de prata — $(3,0X0,4X0,1)X 10 m
pureza ——  90,09%
relacdo de areas (catddica para anodica)—1,71
- celula eletrolitica (fig. 2)
em vidro pyrex com tampa de acrilico, para
evitar variagoes expressivas no eletrolito,

por evaporagao.

Os contatos eram presos aos eletrodos por solda
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gem, e ap0s, a regiao da solda era isolada com resina alquidi
ca. Antes de cada ensaio os eletrodos eram desengordurados
com tricloroetileno e lavados com agua. O anodo apresentava-
se envolvido por saco anodico de poliester que retinha a lama
anddica e o ouro desproporcionado. Os eletrodos e o saco ané
dico, ao final, eram lavados com agua quente e apds em solugao
de tiosulfato de sddio (Na28203) a fim de livra-los do cloreto
de prata possivelmente ocluido, e novamente lavados com agua
quente. Eram entao colocados a secar em estufa (IOOOC) e
depois de esfriarem, em dessecador, eram pesados e seguiam pa

ra analise.

3- Analise e Discussao do Estudo Fatorial

A nomenclatura utilizada, no estudo, aparece no
quadro 1. Os niveis foram escoltidos pela anidlise de dados
sobre valores destes parametros, utilizados em diversas refina

rias de ouro do mundo.

Quadro 1. - NOMENCLATURA DOS EXPERIMENTOS FATORIAIS

NOMENCLATURA NIVEL INFERIOR NIVEL SUPERIOR
A) Concentracao de Au (g/1) 50 120
B) Acidez Livre (HCl) (g/1) 50 100
C) Concentracao de NaCl 0 100
(g/1)
D) Densigade de Corrente 6,4 15,0
(A/dm“)
As respostas obtidas podem ser observadas na

tabela I. O codigo utilizado na designagao de cada experimen
to pode ser explicado facilmente. O aparecimento da letra,

correspondente a uma determinada varidvel, indica que ela esta
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no nivel superior. As letras gque nao aparecem mostram que as

demais estao em seu nivel inferior.

A anadlise estatistica do efeito das variaveis
sobre a ECC e interagoes pode ser feita a luz da tabela IIL.
Em todos os dois estudos realizados, o nivel de confiabilidade
foi de 95% (t = 2,12 para o teste de significdncia e F = 3,44

para o de consisténcia).

A observagao dos valores de D.M. (diferenca me
dia) e sua comparagao, mostra que entre os efeitos individuais
apenas a concentragao de ouro nao foi significativa, quer di
zer, a influéncia, se existiu, fci a mesma nos 2 niveis. Tanto
a concentragao de HCl como a de NaCl tiveram efeitos aproxima
dos, aumentando a ECC. Isto & compreensivel, ja que teridmos,
nos dois casos, resisténcias no eletrolito, bem menores, nos
niveis mais elevados, facilitando portanto, a fluéncia de cor
rente pela célula e dal a deposigcao. Um outro fator hi de ser
citado, no caso do cloreto de sodio, seu efeito sobre o experi
mento nao se restringiu ao mencionado, pois e fato (5) qgue a
sua presenga estabiliza, em parte, o ion Au+l (HAuClz), permi
tindo a deposigao destes ions no catodo, em maior nimero, sem
que sofram desproporcionag¢ao, logo temos a mesma massa de ouro
depositada com uma quantidade de carga menor, em relagao ao
ion Au+3, aumentando a E.C.C. . O efeito mais significativo,

de todos os observados, ficou por conta da densidade de corren

te. Em principio a aplicacao de uma diferenca de potencial
maior, deveria resultar em efeito positivo na deposicgao, ja
que os ions seriam solicitados com maior intensidade. Entre

tanto se a resistencia da ceélula, dificulta a transmissio dos

eletrons, a eficiéncia catddica fica prejudicada, resultando
no efeito negativo observado. Importante & que a adicdo de
substancias que diminuam a resisténcia da célula, inverte o

efeito negativo da densidade de corrente.

A analise das interagoes de "3d", significati
vas, indica realmente a dependéncia da utilizacao de densidade
de corrente elevada com a menor resisténcia da célula. Mostra

tambem que apenas aumetar a concentracao de ouro no eletroli
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4!
grande e portando lento, @ necessario que se eleve a acidez i X

to nao e satisfatorio (ad), ja que o complexo AuCl e um Ion
vre e/ou concentragao de NaCl (bd, cd, bcd e abcd). A quase
totalidade das interagées foram significativas e apesar de
"b" e "c¢" fornecerem efeitos positivos, a interacao "bc” resul
tou em efeito negativo sobre a ECC. A parte comum entre HC1
e NaCl (variaveis b e c) seria o ion cloreto e portanto a con
centragao do mesmo no eletrolito so influi positivamente  até
certo ponto, a partir dai o seu efeito sobre as reagoes de de
posigéo deve ser prejudicial a deposigéo do ouro, gquando a

solicitacao dos ions se da no nivel inferior.

A tabela III mostra o efeito das variaveis SO
bre E.C.A..

Todas as variaveis, individualmente, influiram
significativamente na ECA. A influencia da concentragao do
ouro foi, relativamente a demais, pequena. Como no estudo
anterior "b" e "c¢" tiveram um efeito similar, positivo e eleva
do. Explica-se o fato, pela menor resisténcia da célula em

- . . -
seus nlvels superiores, acrescentando-se no caso do HCl, o prd

prio ataque quimico ao substrato anddico e no caso do NaCl o}
fato ja mencionado, da estabilizacao do Au+l, resultando em
menor gasto de energia na oxidacgao Auf}__,Au+3. 0O efeito da
densidade de corrente foi também o mais significativo e de
forma a diminuir a eficiéncia de corrente. No nivel superior

da densidade de corrente, nas condigoes de resisténcia do ele
trolito mais elevada, atinge-se o potencial de polarizacdc do
eletrodo, a reacao de evolucao de cloro gasoso passa entao a
concorrer com a de dissolucao do ouro (testes d e ad) resultan
do em valores muito inferiores de E.C.A. . Algumas das intera
¢oes significativas apresentam certo nivel de importancia. 0
efeito de "bc" foi negativo apesar de "b" e "c", individualmen
te, apresentarem efeitos positivos. O fato confirma o gue
ja foi dito em termos da concentragao de ion cloreto em  solu
gao, torna-se prejudicial em concentracoes muito elevadas; no
caso da E.C.A, & devido a dissolugao parcial do cloreto de
5 e AgCl; (rea

gque pela carga negativa e pelo tamanho, promove

prata formado, resultando em ions complexos AgCl

coes 6 e 7)(6)
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riam um impedimento ao acesso dos ions Cl ao anodo para a
6) AGCl + Cl ———> AgCl

7Y AGCL + 2 €1 = AHC1

w |l

dissolugao. Confirma-se pela interagdo "abc" tambem negativa,
com impedimento de complexos de ouro e prata. A complexagao
da prata pelos ions cloreto foi confirmada pelas anilises das
solugCes, que resultaram, nos testes envolvendo conjuntamente
"b" e "c", em certo teor de prata no eletrdlito (190 ppm). A
polarizagéo apresentada nos testes d e ad, foi erradicada ao
adicionar-se NaCl ou HCl (bd e cd) sendo portanto seu efeito
positivo, e indispensavel, para a utilizagao de densidades de
corrente elevadas.

Os estudos fatoriais realizados permitem a
representagao por equagOes metematicas empiricas. A  existén
cia de interacoes estatisticamente significativas, em todas
as respostas estudadas, mostra que um modelo matematico basea
do apenas nos efeitos principais nao & adequado e que as super
ficies respostas sao bastante curvas na regiido estudada. Nas
equagoes abaixo, X representa a resposta (ECC, ECA) a ser pre
X

vista, X X, e X, sao as variaveis codificadas, relacio

A" "B’ "C D

nadas com as variaveis A, B, C e D ja mencionadas. A entrada
na equagao para previsao do valor de X, dentro dos intervalos
estudados, se faz da seguinte maneira:

+3
u

1) XA = A - 85
35

2) XB = HEL = 75
25

3) XC = NaCl - 50
50

4) XD = ' = 16,7

4,3



(5)

As equagoes sao as seguintes:

- ECC (%)
X = 104,05 + 1,82 X, - 0,66 X Xp + 1,98 Xo + 0,54 X, X, =
- 0,73 XB XC - 0,83 XA XB XC - 2,87 XD - 0,35 XA XD +
+ 0,26 XB XD + 0,26 XC XD + 0,38 XA XC XD + 0,22 XB XC

(6)

X, + 0,36 X, X X, X + 0,50.

- ECA (%)
X = 110,13 - 0,45 XA + 0,49 XB - 0,68 XA XB + 4,48 Xc -
+ 1,47 XA XC - 2,96 XB XC - 1,17 XA XB XC - 9,26 XD -
1,08 XA BD + 1,78 XB XD + 0,23 xA XB XD + 2,93 XCXD—

- 0,63 X5 X, X + 0,60.

Conclusoes

A elevacao da concentracao de ouro de 50 para 120 g/l nao
resultou em influéncia signigicativa sobre as respostas

estudadas;

Tanto a adigao de cloreto de sodio como de acido cloridri

co promoveu a melhoria dos resultados nos dois estudos;

A concentracao de lons cloreto em solugao, nao deve che

gar aos 200 g/l posto que torna-se prejudicial as eficién

cias;

5 , 2
A elevagao da densidade de corrente para 15 A/dm resul
tou em influéncia negativa nas respostas, sendo interes

sante a otimizagéo do estudo para este caso;

A utilizagao de densidades de corrente elevadas necessita
que a resisténcia do eletrbdlito seja baixa - adigao de
HC1l ou NaCl - caso contrario ocorre passivagao andodica

e evolugao de cloro;

Comprovou-se a formacao de ions complexos de prata a par

tir do cloreto de prata precipitado, nos niveis de



200 g/1 de concentragao de ion cloreto.
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6.2, TABETLRA

IT

EXPERIMENTO I M. EFEITO
(CODIGO) %)

1 103,60 104,20 104,05 -
& 101,20 101,70 - 0,097 N.S. «—
b 107,99 107,44 3,64 S. {
ab 107,42 r_107*,93 - 1,32 S. |
c 105, 34 104,69 3,95 s. $
ac 110,29 L1F ;74 1,07 S. {
be 109,50 110,10 - 1,46 s. |
abc 108,38 108, 94 - 1,65 S. !
d 96,37 96,89 - 5,73 S. |
ad 95,77 96,37 - 0,69 S. |
bd 102,02 102,66 0,51 S. }
abd 100,43 100,99 - 0,14 N.S. =
cd 100,58 | 101,20 0,52 s. |
acd 103,11 102,50 0,76 s }
bed 106,12 | 106,68 0,44 s. |

abcd 103,28 | 103,81 0,72 s. |

B Significativo

N.S. Nao Significativo

Estudo da Significancia para

ECC.




6.3. TABELRA III
EXPERIMENTO E.C.A. D.M. EFEITO
(CODIGO) (%)
1 113,80 114,35 110,13 -
a 112,00 111,47 0,89 s. |
b 123,20 123,75 8,78 g |
ab 121,80 122,37 1435 s. |
c 116,10 116,71 8,95 s. 4
ac 125,33 124,44 2,93 s. f
bc 121,40 120,75 5,91 S. l
abc 121,00 121,75 2,33 s.
d 87,74 86,93 18,52 s.
ad 79,71 80,49 2415 s. |
bd 105,00 105,75 3,55 s. |
abd 100,66 | 100,50 0,45 s. 4
cd 103,86 | 104,56 5,85 s. #§
acd 167, 54 106,80 (0520 N.S 4~j
bed 112,30 112,99 1,26 5. |
abed 109,43 108,69 0,04 N.S. e

S. Significativo

N.S. Nao Significativo

Estudo da Significancia para ECA.
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