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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi investigar os efeitos de correntes de pulso sobre a morfologia
dos depésitos catddicos assim como nas variagSes de concentragdo no eletrélito, das espécies idnicas
de interesse.

As seguintes formas de correntes de pulso foram experimentadas: Corrente Pulsante: Corren-
te Reversa Periddica, em Baixa e Alta Frequéncia; Corrente Alternada Assimétrica e Corrente Alter-
nada Retificada de Meia-Onda, .

De posse dos resultados das andlises do eletrdlito e fotos dos depdsitos, foi possivel a escolha
da melhor forma de onda a ser empregada no eletrorrefino de prata com teor elevado em cobre.

ABSTRACT

The object of this study is to look into the effects of the modulating currents on the mor-
phology of the cathodic deposits, as well as on the electrolyte concentration changes of the ionic
species of interest.

The currents applied in this study were: high and low frequency: periodically reversed cur-
rent, pulsed current, asymmtric alternating current and half-wave rectified alternating current.

The possession of the analysis results of the electrolyte and of the deposits photographs
favoured the choice of the best current shape to be used on the electrorefining of high copper
content silver.



1. INTRODUCAO

O presente estudo, teve por objetivo minimizar alguns efeitos indesejdveis, observados em
um estudo prévio (1), do eletrorrefino de uma prata de titulo 862,9 com corrente continua, pela
utilizacdo de correntes modulares. Na utilizacdo da corrente continua, houve a dificuldade em se
aliar producdo elevada com condicBes morfoldgicas de deposito adequadas; observando-se ainda que
a depreciacdo em prata, no eletrolito, foi elevada devido a utilizacdo de um anodo de prata com alto
teor em cobre (13%). .

As correntes modulares utilizadas se denominam: corrente reserva periodica (CRP), corrente
pulsante (CP), corrente alternada retificada de meia enda (C.A.R/ 2) e corrente alternada assimétri-
ca (C.A A.). As respectivas formas de onda so exibidas na Figura 1.

0 eletrorrefino, utilizando-se a corrente reserva periddica, envolve 0 uso de uma série de pul-
sos, de corrente catddica, interrompidos por uma série de pulsos de corrente anddica, resultando
uma onda de forma quadrada. J4, a corrente pulsante é essencialmente um caso especial da anterior,
onde em lugar de pulsos anddicos, a corrente catddica € interrompida por uma série de aberturas do
circuito, durante os quais nenhuma corrente flui. Em ambos os casos o estudo da morfologia do
depdsito e modificacOes de concentracdo de prata e cobre no eletrélito foi feito em funcdo das pro-
priedades dos pulsos, tais como valor da corrente pulsante, duracdo do ciclo e razdo tempo de depo-
sicdo para tempo de relaxacdo ou dissolucdo. A corrente alternada retificada de meia onda funciona
como uma corrente continua, uma vez que a corrente flui num sé sentido e é interrompida, por
meio ciclo, periodicamente, onde ndo flui corrente. Por Gltimo temos eletrorrefino com corrente
alternada assimétrica, obtida pela superposicdo de uma corrente alternada sobre uma corrente conti-
nua compensada (? ); resultando na ascensdo da senoide em relagdo ao eixo das abcissas.

A razdo das componentes alternada e continua determina a existéncia e a intensidade de
corrente de um semicilo reverso. Ver Figura 1.

Os valores de eficiéncia de corrente, anddica e catddica ndo foram citados, pela dificuldade
de se aferir a corrente real de deposicdo {(corrente faradaica). Esta corrente é a diferenca entre a cor-
rente aplicada e a corrente ndo faradaica. E bom lembrar que, no inicio de cada ciclo, uma porcdo
da corrente total € consumida no carregamento da dupla camada elétrica. Esta componente ndo
faradaica é recuperada, pelo descarregamento da dupla camada, no-inicio de cada semiciclo.

2. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

A utilizacdo de correntes modulares teve por finalidade eliminar os efeitos negativos, ja men-
cionados, com corrente continua. Dentre os testes realizados, no trabalho anterior, foram seleciona-
das duas condicdes nas quais se obteve resultados extremos de morfologia e producdo catédica de
prata:



CONDICAOQ A: Boas caracteristicas morfologicas e producdo razodvel.

Eletrdlito Ag = 30 g/l
Cu = 3049/l
HNO, = 10g/l

(livre)

Densidade de Corrente = 2,2 A, dm”2

CONDICAO B: Produgdo elevada e caracteristicas morfoldgicas desfavoraveis.

Eletrélito Ag = 60g/l
Cu = 2g/l
HNO, = Q0g/

(livre)

Densidade de Corrente = 4,8 A . dm_2

Os testes com correntes modulares, utilizaram a mesma aparelhagem experimental dos testes
com C.C., a saber: uma célula de acrilico de dimensBes Uteis 80 x 60 x 40 mm, dois anodos de prata
de composicdo 86,29% em prata e 13,71% em cobre, e um catodo de aco inox. 316 obedecendo a
uma relacdo de dreas (catodica/anddica) de 1,2, nas mesmas densidades de corrente.

Os eletrélitos foram preparados com reagentes de grau analftica (Ag NO;, Cu(NO;), e
FHNO, ), a partir de solucBes estoques, por diluicdo com dgua bicestilada. Os experimentos duraram
quatro horas, a excessdo dos testes com corrente alternada retificada de meia-onda, que foram de
8:20 horas, e a homogeinizacdo do eletrdlito foi efetuada pcr um agitador magnético em intensida-
de sempre constante.

O registro e afericdo das formas de onda foram efetuados através de um osciloscépio (HP
1223 A), e os respectivos circuitos elétricos para a obtencdo das formas de onda, podem ser visuali-
zados na Figura 2. E importante citar a necessidade de correntes mais elevadas nos ciclos de depasi-
cdo, de maneira a compensar os ciclos de relaxac@o ou reversos; resultando num valor de corrente
efetiva semelhante ao de C.C., em cada caso.
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Figura 1 — Diagrama Esquematico das Correntes Aplicadas
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Ao final de cada teste, antes da liberacdo da prata depositada no catodo, o mesmo foi foto-
grafado para posterior andlise e visualizacdo da forma de depdsito. Além disso, aliquotas foram reti-
radas das solucoes para afericao das concentracdes das espécies de interesse {Ag"', cut ).

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

A analise dos resultados experimentais foi feita tendo-se em maos os j& obtidos nos testes em
corrente continua. As Tabelas abaixo resumem os resultados obtidos nos experimentos.

CONDICAO A¥
Tipo de Frequéncia Relagdo Composicdo Final do | Peso da Prata Ag{Depreciada]mg{Depositada}
Corrente Hz de tempos eletrolito depositada (X)
Aglg/l) Cufg/1)

C.C. — - 40,80 4,24 7,5037 50,66
C.P. 1 5/2 45,84 4,62 5,2449 53,43
€. P 500 5/2 47,29 4,28 4,5403 55,4
€..P. 1 5/1 46,36 4,68 5,8143 46,40
C.P. 500 5/1 47,29 4,29 5,0079 50,25
C.R.P 1 5/2 48,49 4,50 4,8047 47,43
C.R.P 500 5/2 44,57 4,63 5,0670 60,29
C.R.P 1 5/1 46,36 4,46 5,2948 51,00
C.R.P 500 5/1 49,01 4,46 4,9169 44,26
C.A.R/2 — - 43,20 3,98 7,6011 43,76
C.A A = - 51,97 3,07 3,7931 41,92

*CONDIGAO B = Ag =604/, Cu =2g/l, DENSIDADE DE CORRENTE 4,8 A .dm -2

CONDICAQ B*
Tipo de Frequéncia Helaééo Co;posi;éo_ Final dc | Peso dal Prata Ag{Depreciada}’#Ag{Depositada}
Corrente Hz de tempos eletrolito E depositada (X)
Aglg/l) | Culg/l)
cC.C — - 19,80 28,10 3,5415 57,03
C.P. 1 5/2 23,79 | 30,48 2,7122 39,71
I C.P. 500 5/2 25,11 31,31 2,4218 33,68
68 2 1 5/1 24,42 31,44 3,1056 30,67
C.P. 500 5/1 25,18 31,82 2,844 28,19
C.R.P 1 5/2 21,95 31,73 3,5669 40,41
C.R.P 500 5/2 22,01 31,57 3,7190 38,44
C.R.P 1 5/1 22,41 31,62 3,3186 40,69
C.R.P 500 5/1 25,18 30,57 2,7384 29,28
C.A.R/2 - - 21,82 30,93 3,6596 41,42
C. A A. — — 25,13 30,08 1,9400 41,80

*CONDICAO A = Ag=30g/l, Cu=60g/l, HNO, = 10g/l. DENSIDADE DE CORRENTE = 2,2A.dm -2




O enriguecimento em cobre no eletrélito foi maior nos testes da condicdo B do que nos da
condicdo A, pois a alta concentracao de prata naquele eletrélito favorece a cementacdo. Em relacdo
A corrente continua, para a condicdo A, os testes com correntes modulares apresentaram enriqueci-
mento em cobre maior pois, nos mesmos, a cementacdo contribui mais no processo de dissolucdo de
cobre, j& que apresentam perfodos em que o fluxo de fons de prata a serem cementados ndo é con-
traposto ao outro determinado pelo processo eletroquimico; ao mesmo tempo, no cicle direto, o
valor da corrente ndo determina uma queda brusca na eficiéncia de dissolucéo.

Na condicdo B, hd um menor enriquecimento em cobre pois, em corrente continua existe
dissolucdo anédica de cobre pelo processo eletroquimico e galvanico ininterruptamente, e nas modu-
lares o semiciclo direto apresenta eficiéncia anddica baixa pois o valor da corrente é elevado a fim de
compensar periodos de relaxacdo ou inversao de corrente.

Em todos os testes de correntes modulares, na condi¢cdo A, a forma de depdsito apresentou
caracteristicas inferiores ao obtido em C.C. (Figura 3), ja na condicdo B, a introducdo de correntes
modulares, ocasionou uma melhora na morfologia dos depésitos, em especial nos testes com corren-
te alternada assimétrica e corrente pulsante com alta frequéncia e baixa relacdo de tempos (Figura4).

Figuru 3 a) ‘Correntg Continua na Condigan A
b) Corrente Modular na Condicio A

Figura4 — a) Corrente Continua na Condigdo B
b} Caorrente Modular na Condicdo B

CORRENTE PULSANTE

No caso da aplicagdo de correntes pulsantes, observamos que para frequéncia de 1 Hertz, o
enriquecimento do eletrdlito em cobre decresce a medida que se diminui a relacdo de tempos



(tcatédico/trelaxacdo) POIs, quanto menor for esta relagdc maior é a corrente aplicada na decompo-
sicdo de prata, resultando em uma eficiéncia anddica menor, portanto dissolvendo menos cobre rela-
tivamente. Por outro lado, a depreciacdo do eletrdlito em prata aumenta a medida que se diminui a
relacdo dos tempos pois, em tempos de relaxacdo maiores, nds temos uma concentracdo mais efeti-
va, ou seja, proveniente do deslocamento dos fons de prata da solugdo pelo cobre contido (13,7 1%)
no anodo.

2 Ag+ + Cu° - Cu+2

+ 2 Ag®

Com o aumento da frequéncia se observa o mesmo efeito, mas menos pronunciado, quase
anulado o efeito do aumento da relagdo de tempos. Isso se deve ao fato de que o perfodo do ciclo é
500 vezes menor, implicando numa influéncia menor da cementacdo; aproximando-se das condicdes
tedricas do processo eletroquimico.

Em termos comparativos a corrente continua, o que pudemos observar é que quanto a mor-
fologia e enriquecimento do eletrélito em cobre, o efeito da corrente pulsante foi deletério, mas,
quanto a depreciacdo do eletrélito em prata foi positivo.

Utilizando-se a condicdo B, o efeito do aumento da relacdo dos tempos é idéntico ao ante-
rior. Com o aumento da frequéncia, observamos a aproximacdo das condi¢des tedricas, mas com
efeito inverso quanto ao enriguecimento do eletrélito em cobre, para as duas relacGes de tempos
consideradas. Isto porque, neste caso, o eletrdlito apresenta uma relacdo Ag / Cu+2 mais elevada
que o eletrdlito da condigdo A, com melhor acesso dos fons Ag ao anodo, favorecendo a cementa-
cdo no tempo de relaxacdo, acarretando com isso que no tempo de d!ssolucao, inicialmente, dissol-
ve-se somente prata, ja que os sitios de cobre encontram-se recobertos.

Comparando os resultados desta condicdo com os da corrente continua, observamos que
ocorre menor depreciacdo em prata, menor enriquecimento em cobre e morfologicamente os depé-
sitos sdo melhores.

CORRENTE RESERVA PERIODICA (C.R.P.)

Com a aplicacdo deste tipo de corrente, pudemos observar que ha um aumento do enriqueci-
mento do eletrélito, em cobre, na condigdo A, a medida que aumentamos a relacdo dos tempos; istc
possivelmente devido a uma intensificacdo do processo anddico de dissolucdo eletroquimica (maior
eficiéncia anédica) do cobre, na fase direta do ciclo:

CP=cu*2 +2 ¢

Por outro lado a depreciacdo do eletrélito em prata aumenta com a diminuicdo da relacdo
dos tempos; isto devido a um maior tempo de cementacdo no semiciclo reverso, promovendo a per-
da deste depdsito galvanico, pela sua ndo aderéncia a liga metélica (Ag + Cu) anddica, ficando retida
na lama anodica. Os fenémenos citados, sdo menos acentuados com o aumento da frequéncia, devi-
do a uma diminuicdo do tempo total do ciclo.

A comparacdo destes resultados aos obtidos com corrente continua, mostram um comporta-
mento idéntico ao constatado com corrente pulsante, somente apresentando valores de depreciacio
do eletrélito, em prata, mais préximos ao de corrente continua, sendo portanto menos efetiva.

Nos testes da condicdo B, hd também uma maior depreciacdo de prata no eletrélito 8 medida
que se diminui a relacdo dos tempos, pelo mesmo motivo citado na condigdo A. Jd o enriquecimen-
to em cobre se comporta de maneira oposta a anterior, isto porque o eletrélito é mais concentrado
em prata, favorecendo a cementacdo. Este efeito torna-se mais eficaz comparando relativamente ao
processo de dissolucdo eletroquimica, anteriormente citado. O aumento da frequéncia ndo atuou
satisfatoriamente em relacdo ao teste anterior.

A utilizacdo deste tipo de corrente resultou em melhorias no depdsito assim como em menor
enriguecimento do eletrélito em cobre e em menor depreciacdo do eletrdlito em prata.

CORRENTE ALTERNADA ASSIMETRICA (C.A.A.)

O comportamento observado foi idéntico para as duas condicdes, em relacdo aos testes com



C.C. A depreciacdo do eletrdlito em prata foi baixa, devido a uma menor eficiéncia de corrente
catédica; o enriquecimento de cobre no eletrélito foi elevado em relagdo a C.C., mas, inferior a to-
dos os outros tipos de onda, evidenciando que a deposicdo de prata no anodo, durante o semiciclo
reverso, diminui a efetividade do processo galvdnico envolvido. No geral, resulta que, apesar da efi-
ciéncia de corrente catddica ser menor, os resultados alcangcados em morfologia e variacao de con-
centracdo no eletrélito apontam esta forma de onda como sendo a mais efetiva, entre as analisadas
para O processo.

CORRENTE ALTERNADA RETIFICA DE MEIA-ONDA

A aplicacdo desta forma de corrente apresentou resultado que vieram confirmar as pespecti-
vas teoricas, pelas quais, como ja foi citado, estas apresentariam comportamento similar ao da cor-
rente-continua. Nas duas condic¢tes utilizadas podemos verificar pelos dados da Tabela 1 que a varia-
¢cdo de concentragdo, de prata e cobre, no eletrdlito segue a afirmacdo acima; 0 mesmo se observan-
do quanto & morfologia. |

4. CONCLUSOES

1.  As eficiéncias de corrente catddicas, nos testes onde se aplicou correntes modulares, foram sem-
pre menores; quando comparadas as com aplicacdo de corrente continua. Isto pela necessidade da
imposicdo de correntes elevadas no semiciclo direto, a fim de compensar os periodos de relaxacdo
ou inversdo de corrente.

2. A depreciacdo do eletrdlito, em prata, foi sempre inferior com correntes modulares nos testes
da condicdo A, mas quanto & morfologia dos depdsitos catddicos, podemos afirmar que houve um
efeito deletério, nesta condigdo.

3. O aumento de frequéncia nos testes de corrente pulsante e reversa periédica, resultou em me-
lhoria da morfologia dos depédsitos catédicos. _

4. Nacondicdo B, a utilizagdo de correntes modulares, ocasionou uma melhoria acentuada na mor-
forlogia dos depésitos, em especial nos testes com corrente alternada assimétrica e corrente pulsante
com alta frequéncia e baixa relagdo de tempos.

6. Entre os resultados obtidos, enfocando-se o problema de alta produgdo catédica de prata aliada
a anodos com teor de cobre elevado, aconselha-se a utilizagdo de corrente alternada assimétrica ou
corrente pulsante com alta frequéncia e baixa relagdo de tempos. E importante citar que a pureza
dos depdsitos nunca foi inferior a 99,99%.
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