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10 Refino eletrolitico

10.1 0 que ¢€?

E a dissolugio de um metal de valor ‘impuro’ em um eletrdlito, por meio de reagdes eletroquimicas, seguida pela
reducdo eletrolitica ‘seletiva’, exclusivamente do fon do metal que esta sendo refinado.

10.2 Aplicacéo

O processo de refino eletrolitico é empregado exclusivamente com o objetivo de purificacdo de metais.

10.3 Consideracdes gerais

Os ions séo fornecidos a solugdo e a sua concentragdo é mantida em um nivel adequado pela dissolugéo do anodo —
constituido pelo metal ‘impurc’. No cétodo — feito do mesmo metal, previamente obtido e purificado, denominado catodo de
partida ! — se deposita 0 metal ‘puro’.

Com solugbes aquosas, o refino permite a recuperacdo de metais preciosos e de outras impurezas como
subprodutos. As impurezas muito nobres (Au, Pt) apresentam a tendéncia de néo se dissolver no eletrdlito, depositando-se no
fundo da célula. De la sdo coletadas como lama anédica e encaminhadas para o seu aproveitamento. No eletrélito ficam fons
das impurezas mais ativas que o metal de valor (no caso do Cu, os elementos Ni, Sb e Se), que ndo se reduzem. Enquanto que
as impurezas mais nobres ndo interferem no processo, as impurezas ativas fazem parte do eletrélito e, por isso, podem
perturbar a operacdo quando em concentragBes elevadas. Assim, de tempos em tempos, elas devem ser eliminadas do
eletrdlito 2 e, se possivel, recuperadas como subprodutos.

Altos niveis de pureza podem ser obtidos pela técnica de refino eletrolitico em solugdes aquosas, com o teor do metal
de valor de 99,9% ou maior.

O refino eletrolitico € o principal método de refino para o Cu, Ni e algo do Ph produzido. Ele também é usado, em
certa extensdo, na purificagdo de outros metais como: Fe, Co, Sn, Ag e Au. A forma ndo-aquosa — ou seja, em sal fundido — é
muito rara, e so foi empregada até agora no refino do aluminio, em escala de laboratério.

10.4 Termodinamica do refino eletrolitico

Para o refino eletrolitico do metal que constitui 0 &nodo, a f.e.m. necesséria (dada pela equacdo de Nernst) é
praticamente ‘nula’ pois, conforme se observa pelo equilibrio, a reacéo anodica:

Me=Me™ +ne ,
mais a reagdo catodica;

Me™ +ne =Me
resulta em:

Me = Me .

Assim, o valor de E°¢ € igual a zero.

Considerando que o valor da concentragdo (ou atividade) do metal de valor a ser purificado é elevado — pois se trata
de um metal, e ndo de uma liga — e que também a atividade do metal puro € — com mais razdo ainda — aproximadamente igual
a unidade, a determinacdo do potencial da célula por meio da equagdo de Nernst fornece

Ee =E°-[RT/nF]In(~1)

Ecet =~0 [V].
Logo, o valor do potencial a ser aplicado a célula — sob o ponto de vista da termoquimica — € muito pequeno.

10.5 Cinética do refino eletrolitico

Mais uma vez, equacdo de Butler-Volmer também é vélida para descri¢do dos efeitos cinéticos do processo. Assim
também, a voltagem serd dada como resultado do somatério da contribuicdo dos diferentes fendmenos existentes na célula:
(i) os sobrepotenciais de ativagéo e (i) a queda 6hmica, e € bem maior do que os valores tedricos, chegando a atingir valores
da ordem de alguns volts.

As relacBes entre a voltagem aplicada entre os eletrodos (desde que préximos e com um eletrélito de elevada
condutividade elétrica) e a densidade de corrente que passa através da célula podem ser vistas na Figura 10.1 . Ao contrério da
reducdo eletrolitica, o sobrepotencial de ativacdo é usualmente pequeno. Uma vez vencida esta barreira, uma pequena
voltagem ja provoca a passagem da corrente elétrica, pois ndo hd — como no caso da reducdo eletrolitica — uma voltagem de

1 Parte do metal refinado retorna ao processo para constituir os ‘catodos de partida’ formando uma espécie de ‘loop’ que, uma vez estabelecido, ndo
absorve mais metal; hd, contudo, necessidades continuas de energia, etc. na sua produgéo.
2 Para a sua eliminagdo sdo usados, entre outros, 0s processos de cristalizacdo e redugdo eletrolitica.
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decomposicdo a ser vencida, ou seja, Ecei =~0. A queda de tensdo €, por isso, determinada praticamente apenas pelos
sobrepotenciais € pela resisténcia 6hmica do circuito. Isso tudo significa, em Gltima anlise, que 0 ‘consumo’ de energia € baixo.
Qualquer pequeno potencial aplicado a célula - desde que suficiente — tenderd a refinar o metal.

Da mesma forma, as limitagdes vistas na reducdo eletrolitica em meio aquoso — como a agitacdo do eletrélito —
existem e influenciam na determinacéo da cinética do processo. Uma densidade de corrente limite, portanto, pode ocorrer, por
exemplo, devido a um sobrepotencial de concentragao.

10.6 Reator

O reator é a célula eletrolitica, muito semelhante aquela descrita na processo de reducdo eletrolitica de fons de
solugBes aquosas.

Denadade de correnfe

i I

Figura 10.1. Comportamento da densidade de corrente em fungéo da
voltagem aplicada a célula para o refino eletrolitico de um
metal; a sobrevoltagem assinalada é a de ativacao

10.7 Principais problemas

Alguns dos problemas enfrentados no refino eletrolitico podem ser mencionados:

= aclmulo de impurezas no eletrdlito;

= oclusdo de impurezas no catodo;

= passivacdo do &nodo em elevadas correntes; e

= curtos-circuitos elétricos na célula por causa de dedritas.

O eletrdlito sofre uma ‘limpeza’ de tempos em tempos para acabar com impurezas e as dendritas s&o eliminadas pela
inversdo da polaridade na célula, quando entdo — pelo ‘poder das pontas’ — passam a se dissolver preferencialmente em
relacéo ao restante do material depositado.



