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DESCRIPCION
Refinacion electrolitica de oro bruto
La presente invencion se refiere a un procedimiento para la refinacién electrolitica de oro bruto.

El oro con impurezas, denominado a continuacién como oro en bruto, se obtiene en particular al reciclar
componentes eléctricos o electronicos. Habitualmente, mediante el reciclaje es posible obtener oro (fino) de mayor
grado de pureza que en el presente oro en bruto. El oro en bruto es una aleacién de oro compuesta por oro fino y
adiciones de otros metales. En particular, como adiciones se utilizan frecuentemente cobre y, dado el caso, también
plata.

Uno de los procedimientos electroliticos mas conocidos para obtener oro fino del mas alto grado de pureza se
denomina en la bibliografia técnica procedimiento Wohlwill (segun el inventor llamado Erich Wohlwill). La solucion
electrolitica contiene acido cloroaurico disociado HAuCl4 (chloroauric acid). Como anodo se utiliza oro bruto que se
disuelve. Mediante transferencia de iones se deposita oro fino en el catodo.

En la Patente US 4 612 093 B se describe un procedimiento para obtener oro fino de un anodo de oro bruto que se
disuelve electroliticamente. Este procedimiento esta caracterizado por una primera zona electrolitica con el anodo y
por una segunda zona electrolitica con un catodo (de carbono). Ambas zonas estan separadas por una membrana
semipermeable que no es permeable para los iones de oro de la primera zona electrolitica en direccion al catodo. El
electrolito en la primera zona electrolitica comprende una solucién acuosa con halégenos disociados y un aditivo que
al comienzo aporta oxigeno. Mediante adicidon de iones bisulfito a la soluciéon separada que contiene iones que
contienen oro, se precipita el oro fino, véase la reivindicacion 8, parrafo e de la Patente US 4 612 093 B.

En la Patente US 5 009 755 B se describe también un procedimiento para obtener oro fino de un anodo de oro bruto
que se disuelve electroliticamente. Este procedimiento aprovecha también el hecho de que la zona del lado del
anodo estd separada de la zona del lado del catodo mediante una membrana semipermeable. La solucién
electrolitica acuosa contiene

a) iones de haldégeno, en particular cloruro de amonio disociado, que sirve también para formar compuestos
de plata y cobre solubles y
b) un donador de oxigeno que actia al comienzo para influenciar el potencial eléctrico.

La membrana semipermeable no es permeable para iones que contienen oro, para componentes insolubles y
particulas de éxido abrasivas. La obtencién de oro fino a partir de los iones que contienen oro en la zona de lado del
anodo tiene lugar anadiendo sales de bisulfito.

Las Patentes JP S60 70196 A, CN 102 618 885 B y CN 102 978 658 A dan a conocer otros procedimientos para la
refinacion electrolitica de oro.

El objetivo de la presente invencidn consiste en indicar un procedimiento de varias etapas, preferentemente de dos
etapas, para la obtencién de oro fino mediante la refinacién electrolitica de oro bruto con impurezas de elementos
residuales.

Este objetivo de la presente invencion se consigue mediante las caracteristicas principales de la reivindicacién 1, en
combinacién con las caracteristicas del preambulo.

Perfeccionamientos ventajosos de la presente invencion estan indicados en las reivindicaciones dependientes.

Las medidas para eliminar particulas insolubles, en particular de compuestos de cloro formados durante la
electrolisis con las adiciones de plata, paladio y platino contenidos en el oro bruto se indican en las reivindicaciones
dependientes 3 y 4.

Otras ventajas, caracteristicas y posibilidades de aplicacion de la presente invencidon resultan de la descripcion
siguiente, en combinacidn con los ejemplos de realizacion representados en las figuras.

En la descripcion, en las reivindicaciones y en las figuras se emplean los términos utilizados en el listado de
nuameros de referencia incluido mas adelante asi como los correspondientes nimeros de referencia. En las figuras
representan:

La figura 1, una representacion del primer paso de procedimiento - disolucién anddica del oro bruto;

la figura 2, una representacion del segundo paso de procedimiento - precipitacién catédica de oro fino refinado una
Vez;
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la figura 3, una representacion del tercer paso de procedimiento - disolucion anddica del oro fino refinado una vez; y

la figura 4, una representacion del cuarto paso de procedimiento - precipitacion catédica de oro fino refinado dos
veces.

La refinacion electrolitica para obtener oro fino a partir de oro bruto con impurezas de elementos residuales tiene
lugar en una cuba 1/2 que esta separada mediante una membrana 3 permeable para determinados iones en una
primera zona 1y una segunda zona 2. Cada zona comprende un electrodo A1, K2 y una solucién electrolitica E1,
E2. Como elementos residuales deben tenerse en cuenta metales comunes como cobre, niquel, estafio y zinc o sus
compuestos, como metales preciosos, plata, paladio y metales de platino o sus compuestos.

Para el primer paso de procedimiento, la disolucién anddica del oro bruto, véase la figura 1, en la primera zona 1, un
electrodo A1 de oro bruto, que actia como anodo, o una cesta anddica cargada de residuos de oro bruto, que actda
como anodo, o una barra de contacto en contacto con residuos de oro bruto, que actia como anodo, se une al polo
positivo de una fuente de tensién para un circuito de corriente continua. Este anodo A1 se dispone en una solucién
electrolitica E1 acuosa que contiene un acido clorhidrico disociado y/o sales de cloruro disociadas. La concentracion
de acido clorhidrico de la solucion electrolitica E1 se encuentra en el rango entre el 5y el 15 %.

Con disociacién se denomina la descomposicion de una molécula, por ejemplo, de una sal en sus componentes
idnicos. Al disolver sal comun en una solucion acuosa resultan iones de sodio cargados positivamente e iones de
cloro cargados negativamente.

En la segunda zona 2, un electrodo K2 que actia como catodo se une al polo negativo de la fuente de tension y se
dispone en una solucion electrolitica E2 acuosa que contiene un acido sulfurico disociado y/o sales de sulfato
disociadas. La concentracion de acido sulfdrico en la solucion electrolitica E2 es aproximadamente del 10 %.

La membrana 3 separa ambas soluciones electroliticas E1 y E2 entre si.

El dnodo compuesto por oro bruto se disuelve formando cationes que contienen metales comunes cargados
positivamente y aniones que contienen oro cargados negativamente (denominados también aniones de complejo de
oro cargados negativamente).

La membrana 3 es permeable Unicamente para cationes cargados positivamente formados en la primera zona 1 en
direccion al catodo K2 negativo dispuesto en la segunda zona 2, en el cual se precipita el metal contenido en los
cationes, dado el caso, por ejemplo, cobre.

En la solucién electrolitica E1 en la primera zona 1 se acumulan aniones que contienen oro cargados
negativamente.

Como anodo en la zona 1 en el primer paso de procedimiento se considera también una denominada cesta andédica
cargada con residuos de oro bruto, de material conductor de la corriente. Se debe garantizar el contacto entre la
cesta anddica y los residuos de oro bruto. Ademas, como anodo se puede utilizar también una barra de contacto en
contacto con los residuos de oro bruto.

Para el segundo paso de procedimiento, la precipitacién catddica de oro fino refinado una vez, véase la figura 2, tras
la disolucién del oro bruto en la primera zona 1, segun el primer paso de procedimiento, en la primera zona 1, en la
solucion electrolitica E1 se dispone un electrodo K1’ que actia como catodo, unido al polo negativo de la fuente de
tensioén.

En la segunda zona 2, en la solucién electrolitica E2 se dispone un electrodo A2 que actia como anodo, unido al
polo positivo de la fuente de tension.

El precipitado del oro de los aniones que contienen oro, originalmente cargados negativamente, tiene lugar en el
catodo K1 negativo en la primera zona 1, como oro fino refinado una vez. El oro refinado una vez presenta un grado
de pureza mayor que el oro en el anodo de oro bruto A1 o en los residuos de oro bruto.

En el tercer paso de procedimiento denominado «disolucion anddica del oro fino refinado una vez» se une el
electrodo K1 revestido con oro fino refinado una vez, segun el segundo paso de procedimiento en la primera zona 1
como electrodo A1’ que actia como anodo al polo positivo de la fuente de tensién y se dispone en la solucién
electrolitica E1 que contiene acido clorhidrico. En la segunda zona 2 se dispone un electrodo K2’ que actia como
catodo, unido al polo negativo de la fuente de tension en la solucién electrolitica E2 que contiene acido sulfurico.

El oro fino refinado una vez, adherido al electrodo A1’, se disuelve formando cationes que contienen metales
comunes cargados positivamente, como cationes de cobre, y aniones que contienen oro cargados negativamente.

La membrana 3 es permeable Unicamente para cationes cargados positivamente formados en la primera zona 1 en
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direccion al catodo K2’ negativo dispuesto en la segunda zona 2, en el cual se precipita el metal comin contenido en
los cationes.

Para el cuarto paso de procedimiento, “precipitacion catodica de oro fino refinado dos veces”, tras la disolucién del
oro fino refinado una vez, segun el tercer paso de procedimiento, se une el electrodo K1’ que actia como catodo al
polo negativo de la fuente de tension y se dispone en la solucién electrolitica E1 en la primera zona 1.

En la segunda zona 2, el electrodo A2’ que actia como anodo se une al polo positivo de la fuente de tensiéon y se
dispone en la solucién electrolitica E2

El oro de los aniones que contienen oro, originalmente cargados negativamente, en la primera zona 1 se precipita en
el catodo K1’ negativo como oro fino refinado dos veces. El oro refinado dos veces presenta un grado de pureza
mayor que el oro refinado una vez.

A los pasos de procedimiento primero a cuarto pueden seguirles, segin la presente invencion pasos de
procedimiento adicionales cinco y seis. En el quinto paso de procedimiento, en analogia con el tercer paso de
procedimiento, el oro fino refinado dos veces, precipitado catédicamente en el quinto y sexto paso de procedimiento,
se disolveria anédicamente y en el sexto paso de procedimiento, en analogia con el cuarto paso de procedimiento,
se precipitaria catédicamente como oro fino refinado tres veces.

En el séptimo y octavo paso de procedimiento, siguientes nuevamente a los anteriores, en analogia con el tercero y
cuarto o con el quinto y sexto paso de procedimiento, se puede obtener oro fino refinado cuatro veces, etc.

Para el procedimiento, segun la presente invencion se utiliza preferentemente una membrana comercializada como
producto comercial, por ejemplo, por la empresa Firma lon-power GmbH, Level 5, Terimalstr. Mitte 18; D 85356
Munich, que esta compuesta por un polimero de tetrafluoroetileno (PTFE) sulfonado con propiedades idnicas (con
restos SO3 cargados negativamente). Esta propiedad se describe como “selectivamente conductor para protones y
otros cationes (efecto de bloqueo para aniones)”.

Las membranas de este tipo se han utilizado hasta el momento para las siguientes aplicaciones técnicas (cita,
referencia https://de.wikipedia.org/wiki/Nafion), pero no para la refinacion electrolitica de oro, segun la presente
invencion:

« Membranas de intercambio iénico en la electrdlisis cloro-alcali

» Secado o humectacién de gases debido a su elevada selectividad y permeabilidad respecto al agua (vapor)

« Membrana de intercambio proténico en pilas de combustible de electrolito polimérico y de metanol directo

« Produccién de acido crémico y regeneracion de bafios de cromo con impurezas

« Produccién de dicianoaurato de potasio (-1) mediante disolucién de un anodo de oro en cianuro de potasio (KCN)
« Como catalizador so6lido, fuertemente acido

El procedimiento, segun la presente invencion se realiza a una temperatura de aproximadamente 55 grados Celsius.
Los pasos de procedimiento de disolucién de oro uno y tres tiene lugar a una tension de 5 a 6 voltios, con una
intensidad de maximo 30 amperios; los pasos de procedimiento de precipitacion de oro dos y cuatro, a una tension
de 2 a 4 voltios y una intensidad de 8 a 20 amperios.

La adicién de plata en el oro bruto anddico reacciona con el cloro del acido clorhidrico contenido en el electrolito E1:
Se forma cloruro de plata dificilmente soluble en agua, que se precipita en particular como revestimiento sélido no
deseado en el anodo de oro bruto o en los residuos de oro bruto. Este revestimiento evita o limita el contacto del
electrolito E1 con el anodo de oro bruto o con los residuos de oro bruto e interfiere, por tanto, en la electrolisis.

Segun la presente invencion se constaté que mediante adicion de urea (carbonildiamida) en el electrolito E1 se
influye en la formacion de cloruro de plata en el sentido de que ahora tan solo se forma un revestimiento quebradizo
en el anodo de oro bruto o en los residuos de oro bruto. Este revestimiento quebradizo ya solo se adhiere
ligeramente al anodo de oro bruto o los residuos de oro bruto en comparacién con el revestimiento sélido de cloruro
de plata anterior.

Este revestimiento quebradizo garantiza un mejor contacto del electrolito E1 con el anodo de oro bruto o los residuos
de oro bruto y, por tanto, ya no limita tan fuertemente el proceso de la electrélisis como es el caso con el cloruro de
plata.

Se observd, ademas, que una aplicacién de ultrasonido al anodo de oro bruto o los residuos de oro bruto (en la
cesta anddica o en contacto con la barra de contacto) puede reducir segun la presente invencién la formacion de un
revestimiento sélido no deseado de cloruro de sodio en el anodo de oro bruto o en los residuos de oro bruto o
desprender mecanicamente, segun la presente invencion el revestimiento quebradizo ligeramente adherido al anodo
de oro bruto o los residuos de oro bruto.
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Por este motivo, segun la presente invencion, al electrodo A1 de oro bruto o los residuos de oro bruto (en la cesta
anddica o en contacto con la barra de contacto) se les aplica ultrasonido.

Para aplicar ultrasonido se utilizan los denominados elementos oscilantes por ultrasonido disponibles como producto
comercial, que estan montados en una carcasa. Esta carcasa esta acoplada a través de una camara a la pared
exterior de la cuba 1/2 de tal forma que la vibracién ultrasénica que parte de la carcasa atraviesa en lo posible sin
pérdidas la camara rellena de agua o glicerina para llegar al anodo en la cuba 1/2. La pared de la camara y la cuba
en la zona que es atravesada por la vibracion ultrasénica esta compuesta por un material, preferentemente
polipropileno, que deja pasar el ultrasonido en lo posible sin pérdidas. La frecuencia de los elementos transmisores
ultrasoénicos utilizados es de 40 KHz. No tienen contacto directo con los electrolitos. Como fuente de referencia de
los elementos oscilantes por ultrasonido se menciona: Martin-WALTER Ultraschall-Technik AG, Hardstr. 13,
D- 75334 Straubenhard.

De la solucion electrolitica E1 con adicion de acido clorhidrico se filtran las particulas insolubles, como cloruro de
plata, que se puedan generar o las particulas del revestimiento quebradizo que se sueltan del anodo. Esta filtracién
puede realizarse, por ejemplo, mediante una bomba de circulacion. Como material filtrante se pueden utilizar, por
ejemplo, los cartuchos filtrantes disponibles como producto comercial Nr. NT 10” (n.? de articulo 11007) de la
empresa Filtertechnik Jager GmbH (Siemensstr.1, D- 89264 Weienhorn). Estos cartuchos filtrantes son permeables
Unicamente para particulas menores de 5 micrometros.

En los pasos de procedimiento para disolver el oro bruto o fino se utiliza respectivamente una solucién electrolitica
E1 recién preparada con proporciones iniciales especificables de acido clorhidrico y urea (carbonildiamida). De este
modo se puede, por ejemplo, garantizar que en el electrolito E1 que contiene &cido clorhidrico disociado al comienzo
del primer y el tercer paso de procedimiento la concentracion de iones cloruro es la misma. Y que no resultan
tiempos de disolucion diferentes para el oro debido a concentraciones diferentes.

Para evitar que durante la electrdlisis se produzcan en los electrodos reacciones que disuelvan el material de los
electrodos debido a procesos quimicos, como catodo K2 en el paso de procedimiento uno y como catodo K2’ en el
paso de procedimiento tres se utilizan electrodos de titanio. Como anodo A1 en el paso de procedimiento tres, como
catodo K1 en el paso de procedimiento dos, como catodo K1 en el paso de procedimiento cuatro, como anodo A2 en
el paso de procedimiento dos, como anodo A2 en el paso de procedimiento cuatro, asi como también como anodo
en el paso de procedimiento uno, a menos que ellos mismos estén compuestos por oro bruto, se utilizan electrodos
de titanio platinados.

La cesta anddica para alojar los residuos de oro bruto estd compuesta por un tejido a modo de malla de metal
expandido de titanio colocado.

Listado de nimeros de referencia

1 primera zona

2 segunda zona

3 membrana

1/2 cuba

A1 anodo

A2 anodo

K1 catodo

K2 catodo

E1 solucién electrolitica
E2 solucién electrolitica
A’1 anodo

K’1 catodo
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para obtener oro fino mediante refinacion electrolitica de oro bruto con impurezas de elementos
residuales, tal que la electrdlisis tiene lugar en una cuba que esté dividida mediante una membrana (3) permeable
para determinados iones en una primera zona (1) y una segunda zona (2), tal que cada zona comprende un
electrodo y una solucién electrolitica, caracterizado por los siguientes pasos de procedimiento consecutivos:

a) Disolucion anddica del oro bruto

En la primera zona (1) se une un electrodo (A1) de oro bruto, que actia como anodo, o una cesta anddica
cargada con residuos de oro bruto, que actia como anodo, 0 una barra de contacto que esta en contacto
con residuos de oro bruto, que actia como anodo, con el polo positivo de una fuente de tensién para un
circuito de corriente continua y se dispone en una solucién electrolitica (E1) que contiene acido clorhidrico
disociado y/o sales de cloruro disociadas, en la segunda zona (2) se une un electrodo (K2) que actia como
catodo con el polo negativo de la fuente de tensién y se dispone en una solucidn electrolitica (E2) que
contiene &cido sulfurico disociado y/o sales de sulfato disociadas, tal que la membrana (3) separa ambas
soluciones electroliticas (E1) y (E2) entre si, tal que el oro bruto se disuelve formando cationes que
contienen metales comunes cargados positivamente, como cationes de cobre, y aniones que contienen oro
cargados negativamente, y tal que la membrana (3) es permeable Unicamente para cationes formados en la
primera zona (1), cargados positivamente, en direccion del catodo (K2) negativo dispuesto en la segunda
zona (2), en el cual se precipita el metal comdn contenido en los cationes, y tal que en la solucién
electrolitica (E1) en la primera zona (1) se acumulan los aniones que contienen oro, cargados
negativamente;

b) Precipitacién catédica de oro fino refinado una vez

Tras la disolucion del oro bruto en la primera zona (1), segun el paso de procedimiento a), en la primera
zona (1) en la solucién electrolitica (E1) se dispone un electrodo (K1) que actia como catodo, unido al polo
negativo de la fuente de tensién, y en la segunda zona (2) en la solucién electrolitica (E2) se dispone un
electrodo (A2) que actia como anodo, unido al polo positivo de la fuente de tension, tal que el oro de los
aniones que contienen oro, originalmente cargados negativamente, se precipitan en la primera zona (1) en
el catodo K1 negativo como oro fino refinado una vez, con mayor grado de pureza que el grado de pureza
del oro en el anodo de oro bruto (A1);

c) Disolucién anédica del oro fino refinado una vez

El electrodo (K1) revestido, segun el paso de procedimiento b) con oro fino refinado una vez se une en la
primera zona (1) como electrodo (A1) que actia como anodo al polo positivo de la fuente de tensién y se
dispone en la solucién electrolitica (E1) que contiene acido clorhidrico y/o sales de cloruro disociadas,
mientras en la segunda zona (2) se dispone un electrodo (K2') que actia como catodo, unido al polo
negativo de la fuente de tensién, en la solucién electrolitica (E2) que contiene acido sulfurico y/o sales de
sulfato disociadas, tal que el oro fino refinado una vez, adherido al electrodo (A1’) se disuelve formando
cationes que contiene metales comunes cargados positivamente, como cationes de cobre, y aniones que
contienen oro cargados negativamente, y tal que la membrana (3) Unicamente es permeable para cationes
cargados positivamente formados en la primera zona (1) en direccién del catodo K2’ negativo dispuesto en
la segunda zona (2), en el que se precipita el metal comun contenido en los cationes;

d) Precipitacion catédica de oro fino refinado dos veces

Tras la disolucion del oro fino refinado una vez, segin el paso de procedimiento c), se une un electrodo
(K1’) que actia como catodo al polo negativo de la fuente de tension y se dispone en la solucion
electrolitica (E1) en la primera zona (1), mientras en la segunda zona (2) se une un electrodo (A2’) que
actia como anodo al polo positivo de la fuente de tension y se dispone en la solucion electrolitica (E2), tal
que el oro de los aniones que contienen oro, originalmente cargado negativamente, se precipita en la
primera zona (1) en el catodo negativo (K1’) como oro fino refinado dos veces con un grado de pureza
mayor que el grado de pureza del oro refinado una vez, precipitado en el catodo (K1) en el paso de
procedimiento b);

e) la solucion electrolitica (E1) contiene, como minimo, en el primer paso de procedimiento a)
adicionalmente urea (carbonildiamida).

2. Procedimiento, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la membrana (3) estd compuesta por un
polimero de tetrafluoroetileno (PTFE) sulfonado con restos SO3; cargados negativamente.

3. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que al electrodo (A1) de oro
bruto o los residuos de oro bruto en la cesta anddica o los residuos de oro bruto en contacto con la barra de contacto
se les aplica ultrasonido.

4. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que se filiran de la
solucion electrolitica (E1) con adicion de &cido clorhidrico y/o sales de cloruro disociadas, las particulas insolubles
que se puedan haber formado, como cloruro de plata.

5. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que en los pasos de
procedimiento a) y c) para disolver el oro bruto o fino se utiliza respectivamente una solucion electrolitica (E1) recién
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preparada con proporciones iniciales especificables de acido clorhidrico y/o sales de cloruro disociadas y urea
(carbonildiamida).

6. Procedimiento, segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el catodo (K2) en el paso de procedimiento a) y
el catodo (K2’) en el paso de procedimiento c) estan fabricados de titanio, por que el anodo (A1’) en el paso de
procedimiento c), el catodo (K1) en el paso de procedimiento b), el catodo (K1’) en paso de procedimiento d), el
anodo (A2) en el paso de procedimiento b), el anodo (A2’) en el paso de procedimiento d), asi como el anodo en el
paso de procedimiento a), a menos que ellos mismos estén compuestos por oro bruto, estan fabricados de titanio
platinado.
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

Esta lista de referencias citada por el solicitante es Unicamente para mayor comodidad del lector. No forman parte
del documento de la Patente Europea. Incluso teniendo en cuenta que la compilacion de las referencias se ha
efectuado con gran cuidado, los errores u omisiones no pueden descartarse; la EPO se exime de toda
responsabilidad al respecto.

Documentos de patentes citados en la descripcion

- US 4612093 B CN 102618885 B
- US 5009755 B « CN 102978658 A
« JP S6070196 A
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