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Klenotnicke odpady a ich recyklacia

Takacova Zita*, Ndoja Petra®

ABSTRAKT

Praca je zamerand na charaklerizaciu klenotnickych od-
padov s obsahom udlachtilych kovov, na ich pévod, vyskyt
a zloZenie. Dalej sa v praci popisuji postupy spracovania
klenotnickych odpadov, ktorych vyber a aplikacia zavisia
od formy pritomnosti uslachtilého kovu a jeho obsahu.
Na recyklaciu kienotnickeho odpadu sa pouZivaji najmé
rafinacné pyrometalurgické postupy, ¢asto sa kombinujt
s elektrometalurgickymi. DalSou alternativou st hydrome-
talurgické postupy, v kforych sa vyuZivaju agresivne fiho-
vacie éinidla, aby sa uslachtilé kovy previedli do vyluhu. V
Praci je vytvoreny prehlad znamych technik recyklacie kie-
notnickeho odpadu s popisom principu éinnosti, vyhodami
a nevyhodami a dosiahnutou Cistotou ziskaného kovu.

KLUCOVE SLOVA:
Kienotnicky odpad, zlato, striebro, usfachtilé kovy, recykila-
cia, hydrometalurgia.

uvoD
Klenotnicky odpad predstavuji zlomkové Sperky a odpad z
wyroby Sperkov, ktory vznika v rdznych vyrobnych operaciach
- od tavenia az po dokon&ovacie operacie, akymi su brise-
nie, ledtenie a dalsie. Po chemickej stranke su to odpady s
obsahom udlachtilych kovov v réznych zliatinach.

Medzi usfachtilé kovy patri zlato, striebro, platina a kovy plati-
novej skupiny, ako je paladium, ruténium, rédium, osmium a
iridium. V klenotnictve sa pouziva najma zlato, striebro a pla-
tina. Ostatne usfachtilé kovy (ak su pritomné) su iba v minorit-
nom zastupeni a pouzivaji sa ako legury.

Klenoty mézu obsahovat aj uréity podiel neuslachtilych kovov,
ktoré sa pridavaju za G&elom ovplyvnenia pozadovanych viast-
nosti. Legovanim zlata kovmi ako med, striebro, nikel, pala-
dium a zinok sa ziska zlato, ktoré nie je také mékkeé ako rydze.
Okrem medi, ktora sfarbuje zlato do ¢ervena, véetky ostatné
legujiice kovy maji tendenciu sfarbovat zlato do biela, takze
mozno vyrobif karatové zlato bielej farby [1].

Klenotnicky odpad je vysoko hodnotny a pri jeho recyklacii
hra vyznamnt Ulohu vysoka cena uslachtilych kovov, preto ho-
vorit v tomto pripade o odpade nie je celkom na mieste. Efek-
tivne prepracovanie odpadov uslachtilych kovov a ich recyk-
lacia znizuje tlak na tazbu a spracovanie primarnych surovin,
Charakter a vysoky obsah uslachtilych kovov v sekundarmych
zdrojoch umoziuje pouzivat jednoduche postupy v metalurgii,
a tak je ich recyklacia lacnejsia ako prieskum a tazba z lozisk.

Roéne sa na produkciu Sperkov spotrebuje znaéné mnozstvo
uslachtilych kovov. Uslachtilé kovy maju Siroké pouzitie nielen
v klenotnictve, ale vo vyznamnom mnoZstve sa pouzivaju aj v
elektronickom a elektrotechnickom priemysle, resp. na vyro-
bu katalyzatorov, v zubnom lekarstve a pod. Roé&nu spotrebu
dvoch najpouzivanejsich uslachtilych kovov - zlata a striebra v
réznych odvetviach znazorfiuji grafy na obr. 1 a obr. 2.

Rocna svetova spotreba zlata (r. 2012)
H Sperky
W investi¢né zlato

& centralne
bankovnictvo

# mince a medaily

m elektronika a
elektrotechnika

E obchodovanie na
burze

& iny priemysel

Obr. 1: Rocna svetova spolreba zlata podia odveivi, rok 2012 [2]

Roéna svetova spotreba striebra (r. 2013)
B 3perky
B mince a medaily

# elektronika a
elektrotechnika

| fotograficky
priemysel

& iny priemysel
{vratane fotovoltiky)

& zliatiny

Obr. 2: Roéna svetova spolreba striebra podfa odvetvi, rok 2013
{3]

Zdroje uvadzaju [2, 3], Ze uvedena ro¢na spotreba kovov sa
z prevaznej Gasti pokryje z primarnych zdrojov, z druhotnych
zdrojov sa ziska priblizne 26 % pouzivaného zlata a 20 %
striebra.

% Katedra nezeleznych kovov a spracovania odpadov, Hutnicka fakulfta, Technickd univerzita v Kosiciach, Letna 9, 04002 Kosice, e-mail: zita.
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Ceny usfachtilych kovov sa prepodéitavaju na 1 tréjsku uncu =
31,1 g (skratka ,,0z"). Cena zlata na svetovych trhoch sa v st~
¢asnosti pohybuje na Grovni 1170 az 1200 USD/oz [4]. Cena
striebra sa v poslednom roku pohybuje od 15 do 22 USD/oz
[5]. Roény vyvoj cien oboch spominanych kovov je znazome-
ny v grafoch na obr. 3 a 4.
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Obr. 4: Vyvoj cien striebra, rok 2014-2015 [5]

Uslachtilé kovy z druhotnych zdrojov sa ziskavaji z réznych
odpadov z komunalnej sféry aj priemyslu (v zavislosti od ich
vyskytu). V ramci komunalnej sféry ide najma o klenotnictvo.
Dalsim zdrojom st aj dosky ploénych spojov z vyradenych po-
¢itacov, resp. iny odpad z elektrickych a elektronickych zaria-
deni, z katalyzatorov a pod.

Cielom prace je popisat odpad s obsahom uslachtilych kevov
vznikajuci v klenotnictve, priblizit postupy nakladania s tym-
to odpadom v sulade s platnou legislativou a popisat priklady
technologickych postupov pre ziskavanie uslachtilych kovov z
klenotnickeho odpadu.

1. NAKLADANIE S KLENOTNICKYM ODPADOM
1.1. LEGISLAT/VNE OPATRENIA

Predpis, ktory doposial upravuje nakladanie s odpadmi je
zakon NR SR 223/2001 Z.z. o cdpadoch z 15. maja 2001
[B], ktory bol viackrat novelizovany. Od januara 2016 bude v

platnosti novy zakon NR SR ¢&. 79/2015 Z.z. o odpadoch [7],
ktory bol schvaleny 17.3.2015.

Obe spominané pravne normmy sa vsak nevztahuju na naklada-
nie s odpadmi z drahych kovov, kam patri aj klenotnicky odpad
[6, 7]. Slovenska legislativa pozna pojem ,,drahé kovy”, avsak
odborna hutnicka verejnost pre dand skupinu kovov pouziva
pomenovanie ,usfachtilé kovy®, preto sa v celom prispevku
pouziva tento wyraz. Pojem ,drahé kovy“ sa v praci uvadza iba
pri citacii zakonov.

Pravna norma, ktora definuje klenotnicke odpady, je tzv. pun-
covy zakon, presnejSie zakon NR SR o puncovnicive a skusa-
ni drahych kovov &. 94/2013 Z.z. z 3. decembra 2003 [8].
Zakon upravuje posobnost organov statnej spravy na useku
puncovnictva a skdsania drahych kovov a drahych kameriov,
skusanie vyrobkov z drahych kovov, identifikaciu drahych ka-
menov, prava a povinnosti vyrobcu a pod.

Drahymi kovmi s na Udely tohto zakona zlato, striebro, plati-
na, paladium, iridium, rodium, ruténium a osmium. Za vyrobky
z drahych kovov sa povazuje napriklad klenotnicky, bizutér-
ny, medailérsky a iny vyrobok zo zliatin zlata, striebra, platiny
alebo kombinacie tychto zliatin, klenotnicka zliatina, spajky a
polotovary z drahych kovov uréené na vyrobu a opravu tova-
ru, zliatina z drahych kovov pouzivana v starostlivosti o chrup
- ,dentalne drahé kovy”, mince z drahych kovov, opotrebo-
vany, nekompletny alebo poskodeny tovar obchodovany spra-
vidla za cenu v nom obsiahnutého drahého kovu (dalej len

wZlomky™).

Puncovy zakon dalej vymedzuje zakonné rydzosti, pricom ry-
dzost znamena pomerny hmotnostny obsah drahého kovu v
Zliatine vyjadreny v tisicinach (1/1000). Rydzost rydzeho kovu
je 1000/1000.

Tovar je dovolené v tuzemsku vyrabat alebo dovazat zo zahra-
ni¢ia na obchodovanie v tuzemsku, iba ak ma rydzost rovnu
alebo vyisiu, ako je najnizéia zakonna rydzost.

Statnu spravu vo veciach puncovnictva a skUsania drahych
kovov a drahych kamefiov vykonavaju:

a) Ministersivo hospodarstva Slovenskej republiky,
b) Puncovy trad.

Podla puncového zakona musia vetky zlaté, strieborne a pla-
tinové Sperky, ktoré sl ponukané v obchodoch na uzemi SR
na predaj, prejst kontrolou na Puncovom Urade Slovenskej
republiky, poc¢as ktorej sa zistuje rydzost Sperkov [9].

Z uvedeného vyplyva, Ze pri recyklacii starych zlomkovych
Sperkov a iného klenotnickeho odpadu je kiuGovym faktorom
identifikacia chemického zloZenia spracovavaneho odpadu,
pretoZe pritomnost inych nezeleznych, pripadne uslachtilych
kovov znizuje rydzost zliatiny. Pokial sa recyklovany kov ma
opatovne pouzit v klenotnictve, je potrebné dosiahnut poza-
dovanu minimalnu rydzost. Recyklaéné postupy sateda musia
volit na zaklade chemického zlozenia, s ciefom dosiahnuf do-
statocne vysoku rydzost ziskanej zliatiny. Ak sa pri recyklacii
nedosiahne minimalna rydzost, resp. pozadované chemické
zlozenie, je potrebné zliatinu legovat éistym kovov pre zvyse-
nie jeho obhsahu.
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1.2. DRUHY KLENOTNICKYCH ODPADOV

Hlavni skupiny klenotnickeho odpadu predstavuju zlomky z
komunélnej sféry. Ide najma o poskodene staré Sperky, ktoré
konéia vo vykupniach.

Dalsiu skupiny odpadov tvoria odpady z wroby $perkov. Odpad
vzniké vo vietkych fazach wyroby - podas tavenia, odlievania,
lisovania, strihania, vitania a pri dokonéovacich pracach (leste-
nie, brisenie). Tvorbe takychto odpadov nie je mozné zabranit,
€o vyplyva z technologického postupu - &i uz pri vwrobe Sper-
kov v malych dielfach, alebo masovej wrobe v tovamach. Od-
pad tvori aj nadbyto¢ny materidl pri virobe, pripadne nepodarky
alebo poskodené wrobky, teda tzv. vyrobny odpad.

V tab. 1 je uvedeny prehlad klenotnickych odpadov vznika-
itcich pri jednotlivych operaciach vyroby sperkov, ktoré (ak
sa ich nepodari ziskat, resp. zachytit) tvoria straty uslachtilych
kovov.,

Podla [11] klenotnicka vyroba Sperkov v klenotnickych diel-
nach vytvara tri druhy odpadu:

~ odpad ,z umyvania ruk",
- odpad z lestenia Sperkov,
- .podiahovy odpad®.

QOdpad ,,z umyvania ruk"” tvoria smeti pochadzajuce z umyva-
diel, z obledenia a z laboratérneho &istenia. Tvori ho najcas-
tejSie organicka matrica, v ktorej sa nachadzaju zlaté castice v
podobe drobnych tlomkoy, triesok, Supiniek a pod. Statistic-
ky tvori odpad ,,.z umyvania rak" 41 % z celkového odpadu z
remeselnych dielni a obsahuje priememe 3% zlata. Tento od-
pad obsahuje aj dalsie komponenty, ako si mydlo a prasok,
¢o spdsobuje zlozitejSiu recyklaciu.

Odpad z lestenia sa vytvara, ak sa Cisté predmety ledtia po-
mocou Stetin roznej twdosti. Odpad teda tvoria lestiace pasty
a kovowy prach, ktory je zloZzeny prevazne zo zlatych zliatin,
Celkovy podiel tohto odpadu v dielni predstavuje 26 %. Obsah
zlata v hiom je asi 5 %.

~Podlahovy odpad” si smeti z podlahového zametania, ktoré
obsahuju podiel zlatych Castic. Predstavuje 33 % z celkového
odpadu remeselnych dielni. Obsah zlata je priblizne 1 % [11].

Co sa tyka obsahu usfachtilych kovov v klenotnickych odpa-
doch, zdroje sa znagne rozchadzaju. Uvadza sa, Ze v starych
Sperkov sa mdze nachadzat od 39 az 73 % uslachtilych ko-
vov. V prachu, ktory sa zachyti na pracovnych stoloch, lavié-
kach a podobne sa méze nachadzat az do 52 % uslachtilych
kovov [12, 13]. Prehlad percentualneho obsahu uslachtilych
kovov v odpadoch z klenotnickych dielni je uvedeny v tab. 2.

Tab. 2: Klenotnicke odpady a percentualiny obsah usfachtilych
kovov [12, 13]

Staré 3perky 39-73

Prach na lavi¢kach, stole 19 - 52
Usadeniny vo vylevke 6-8

Koberce a podlahy 01-9

Staré tégliky po taveni 0,8-5

Odpad pri lesteni a zametani 0,5-5
Brusny papier a kefky 01-4

Najjednoduchsi na spracovanie a ekonomicky najvwhodnejsi
klenotnicky odpad s uslachtilymi kovmi je wwrobny odpad v po-
dobe nepodarkov a poskodenych kusov, pretoze ma presne
zname chemickeé zloZenie a neobsahuje takmer Ziadne nedis-

toty. Vefmi hodnotnymi s aj zlomkové sperky.

Pri recyklacii mdze byt problematicky odpad z pracovnych
operacii v dielfach zachyteny napr. vo vylevkach, ktory obsa-
huje aj organicke necistoty, pripadne vysavacom zachyteny
prach a pod. Z dévodu vysokej ceny, ako aj vysokého obsahu
usfachtilych kovov sa vsak aj tento odpad povazuje za cennu
druhotnil surevinu a existuju technoldgie na jeho spracovanie.

Tab. 1. Typicky odpad, resp. straty udfachtilych kovov pri vyrobe Sperkov {10]

Tegliky a formy

Kov uvézneny v trhline

Tavenie

Troskotvorna prisada a troska

Zlaté ciastocky

a odlievanie

Zvysky z Gistenia ingotov

Kov uvazneny vo forme

Valcovanie ty¢i

Material sa lape

Tahanie drétov

Casti sa odlomia

Pracovné operacie

Lisovanie a strihanie

Ulomky z lisovacieho stroja

Zihanie a spajkovanie

Clastodky uvdznené v peci

Cistenie a finalna fiza

Rezanie, brisenie, lestenie, frézovanie

Piliny, prach

Oblecenie, vlasy, chodidla

Zachyteng zvysky

Pracovnici a pracovné

Podlahy, steny, polidky, svetla, lavicky

Nahromadeny prach

miesta

Vylevky a odtoky

Zachytené Giastocky (filtre)
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Pred samotnym spracovanim sa pre skoncentrovanie zla-
tych Ciastociek a odstranenie nedistét, organickych a sprie-
vodnych materidlov (napr. past z lestenia, drobného prachu,
textilii, vreciek do vysavadov a pod.) pouZiva spalovanie pri
teplote priblizne 200 az 300 °C, ked tisto materialy vyhoria.
Spalenim vznika popol a zlaté siastocky, ktoré obsahuji aj iné
kovové primesi. Popol sa od zlatych Giastodiek oddeli pomo-
cou sitovania. AZ nasledne sa pristupi k samotnej recyklacii.

2. MOZNOSTI RECYKLACIE KLENOTNICKEHO
ODPADU

Klenotnicky odpad moZno principidlne recyklovat tromi zak-
ladnymi postupmi:

- pyrometalurgicky
- hydrometalurgicky,
- elektrometalurgicky.

Medzi pyrometalurgické postupy recyklacie patri oxidaéna ra-
finacia, kupelacia a chloracia. Klasickym hydrometalurgickym
postupom je lihovanie, to znamena prevod kovu do roztoku a
ieho nasledné ziskavanie z roztoku. K elektrometalurgickym
postupom patri Wohlwillov elektrolvticky proces a Fizzerov
proces.

2.1. PYROMETALURGICKE SPRACOVANIE

Pyrometalurgické procesy, ktoré sa pouzivaju na rafinaciu
klenotnickeho odpadu, pozostavaju z tavenia odpadu, pricom
dochadza k chemickym exotermickym reakciam, na kongi
ktorych sa ziska kov v Gistej forme.

Pri rafinacnych technikach zlatych zliatin sa vychadza z uni-
katnych vlastnosti zlata, ktoré je odolné vodi oxidacii a vodi
pohlcovaniu plynov. Pri taveni tychto zliatin sa povrch kovov
neoxiduje, takZe zlato mozno rafinovat bez pouZitia ochran-
nych krycich soli bez zbytoénych strat.

Striebro naproti tomu kyslik pohlcuje, z toho dévodu tavenie
pri rafinacii stricbra prebieha pod vrstvou dreveného uhlia,
ktoré zabezpedi dezoxidaciu striebra.

Medzi najbeznejdie metody rafindcie patri pyrometalurgicka
oxidacna rafinacia a chloracia.

2.1.1. Pyrometalurgicka oxidaéna rafinacia

Principom oxidacnej rafinacie je selektivhna oxidacia nedis-
6t zakladnych kovov, ktoré su pritomné v odpade v podobe
legur, pripadne z inych zdrojov. Oxida&né prostredie sa do-
siahne prebublavanim taveniny vzduchom alebo kyslikom pod
vrstvou tavidla. Tym sa odstrania vsetky primesové kovy, ktoré
v podobe ustalenych oxidov vyplavaji na povrch a rozpustaiju
sa ¥ tavidle vo forme trosky. Okrem oxidov kovov sa v troske
sustreduju aj nekovove inkluzie.

Tavenie prebieha viacstupriovo. Po prvom taveni s tavidlom na
baze sody vyplava na povrch troska, t.j. roztavené oxidy, ktoré
sa z povrchu odstrafiuji. Potom sa pridava do taveniny tavidlo

so $pecialnym zloZenim a vhana sa vzduch cez ziaruvzdomé
trubice. Primesové kovy ako zinok, cin, olovo a kadmium sa
rychlo a lacno odstrania v oxidickej forme a zhromazdia sa v
troske. Troska sa znova odlieva a proces sa viackrat opakuje.

Proces je kompletny, ked zlatina zlata a striebra dosiahne po-
Zadovany stupen éistoty, ¢o trva zhruba jednu hodinu. Troska
vyplava a zlato-strieborna zliatina sa odlieva do Zeleznej formy.
Nasledne sa musi stanovit zloZenie zliatiny pred legovanim na
karatove zlato [14].

2.1.2. Millerov chloraény proces

Millerov proces chloracie patri k najstarim a najrozéirenejsim
sposobom rafindcie zlata a pozostava z prebublavania chldru
cez roztaveny uslachtily kov. V tomto procese sa klenotnicky
odpad tavi v indukénej peci, kde sa privadza plynny chlor do
taveniny rota¢nou tryskou.

Chloraciou sa odstrafuje striebro, med, nikel spolu s inymi
kovmi vo forme nerozpustnych chioridov, ktoré sa stistreduju
na povrchu taveniny v podobe trosky, alebo vo forme prcha-
vych chloridov, ktoré sa musia zachytavat. Dalej moZno chic-
raciou v podobe chloridov odstranit aj prvky, ako je selén,
teldr, arzén a bizmut.

Proces chloracie sa ukonéi, ked zacina s chlérom reagovat aj
Zlato a vytvarajl sa purpurové vypary chloridu zlata, zvydajne
ked zlato dosiahne Cistotu 99,6 - 99,7 %. Celkovy &as uve-
deného postupu je priblizne 2 aZ 4 hodiny. Chloridové vypary
sa zachytavaju filtriciou cez dvojstupfiové mokré filtre.

Proces ma vyhodu, Ze je rychly a Gasto sa pouziva pre primar-
nu rafinciu zlata. Pre bezpeéné zaobchadzanie s plynnym
chlorom sa poZaduje dostatocne technické zabezpedenie a
zruénosti. Preto tento proces nie je vhodny pre malul rafindciu
klenotnikmi [15].

21.3. Kupelacia

Okrem dvoch vy$sie uvedenych postupov mozno medzi pyro-
metalurgické metédy rafindcie klenotnickych zliatin zaradit aj
kupelaciu. Je to postup pouzivany na separéciu usfachtilych
kovov od zakladnych nezeleznych kovov, ako je napr. olovo.
Kupelacia sa hlavne v minulosti pouzivala na stanovenie &isto-
ty zlata - iSlio o tzv. ohfiov] skigku.

V procese kupelcie sa zliatina obsahujica uslachtile a zak-
ladné kovy umiestni do téglika. Tato zmes sa roztavi pri teplo-
te 1000 az 1100 °C. Po stuhnuti sa hmota pozostavajica z
uslachtilych kovov a olova oddeli od trosky kovovych oxidov a
inéha materialu.

Po ochladeni sa kovy umiestnia do $pecialnej nadoby z ilu,
tzv. kupelky. Tato sa znovu vystavi pdsobeniu vysokej teploty,
pri ktorej olovo oxiduje na oxid olovnaty, ktory je kupelkou ab-
sorbovany alebo sa zachytava a nasledne kondenzuije.

Na konci kupelécie zlato a striebro zostava v kupelke. Tento
zliatok (zbaveny olova) sa nasledne luhuje v kyseline dusiénej,
kde sa prevedie do vyluhu striebro a zlato s vysokou distotou
ostava v nerozpustnom zvysku [15].
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2.2. HYDROMETALURGICKE SPRACOVANIE

Hydrometalurgické spracovanie zahrmiuje Iuhovanie klenot-
nickych zliatin a nasledné ziskavanie kovov z vyluhov. Zlato je
odolné voci luhovaniu v beznych mineralnych kyselinach, ako
ie kyselina sirova. V takom pripade sa odlUhuji neuslachtilé
kowy a zlato ostava v nerozpustnom zvysku.

Tento spdsob je aplikovatelny len v pripadoch, ked material
obsahuje nizky podiel zlata. Pri klenotnickych zliatinach je ne-
pouzitelny.

Na prevod zlata do roztoku je potrebné agresivne prostredie
za pritomnosti komplexotvomého a oxidacného &inidla. V tom
pripade véak do roztoku prejdu vietky pritomné kovy a roztok
je potrebné nasledne rafinovat.

Z prim&mych surovin sa zlato &j striebro ziskava zasaditym oxi-
daénym kyanidiza¢nym |Ghovanim, existujl viak aj iné alterna-
tivy, ako je [0hovanie v lu¢avke kralovske] (HCI: HNO,_ = 3:1), v
tiomocéovine, v tiokyanate a pod. Na ziskavanie zlata z roztoku
mozno pouzit redukené zrézanie, kvapalinovll extrakciu, vylu-
covacie elektrolyzu a pod.

V pripade hydrometalurgického spracovania klenotnickeho
odpadu sa uplatiuje najma:

- luhovanie v laéavke kralovske s néslednym zrdZanim
zlata z roztoku,

- Minataur proces,
- a dalsie.

2.2.1. Ldhovanie v lu¢avke kralovskej

Lihovanie v lucavke kralovskej je pravdepodobne najpouzi-
vanejsi proces pri rafinacii klenotnickych odpadov, pri ktorom
sa moZe produkovat zlato s Gistotou 99,99 %. Vyplyva to zo
skutoénosti, Ze zmes kyseliny chlorovodikovej a dusiénej v
pomere 3:1 (tzv. lu¢avka kralovska) méZe rozpustit zlato. Ld-
hovanim klenotnickeho odpadu v li¢avke sa vytvara rozpustny
chlorid zlata.

Hlavnym obmedzenim tohto procesu je, Ze material by mal
mat obsah striebra €10 %, aby sa zabranilo zablokovaniu IU-
hovania odpadu tvorbou nerozpustného chloridu strieborného
AgCl. Striebro sa v pritomnosti chloridovych idnov totiz neroz-
pusta, ale vytvara zrazeninu AgCl, ktora moze proces rozpus-
tania zlata v elektrolyte spomaflovat, pripadne aZ zastavit.

Zlato sa z roztoku selektivne vyzraza redukénym cinidlom, ako
je siran zeleznaty, siran sodny alebo oxid siricity. Menej éasto
sa pouzivaji redukéné éinidla organického povodu ako hyd-
razin, formaldehyd, kyselina sfavelova a hydrochinén. Newy-
hodou pouZitia organickych ¢inidiel je vznik velkého objemu
plynov a ich pripadna karcinogenita.

Po wyzraZani sa zlato odfiltruje, predisti, vysusi a vysledny

prach sa tavi da ingotov. Nevyhodou je vznik plynnych oxidov
dusika, kioré sa musia zachytavat [15, 16].

Na obr. 5 je znazorneny redukciou ziskany rafinovany zlaty
prasok.

Obr. 5: Ziaty praSok ziskany redukénym zrdZanim rafinovaného
vyluhu

2.2.2. Minataur proces

Minataur proces vyvinula spolo¢nost Mintek a ide o hydrome-
talurgicky postup spracovania odpadov bohatych na zlato po-
mocou chloridovych roztokov. Okrem klenotnickych odpadov
mozno tymto postupom spracovavat aj odpady z priemyselnej
vyroby s obsahom uslachtilych kovov, napr. anddové kaly.

Vyluh s obsahom zlata sa nasledne podrobi kvapalinovej ex-
trakcii za ucelom odstranenia necistét, pricom sa ziska disty
rafinovany roztok zlata. Z roztoku sa zlato ziska cestou reduké-
ného zrazania vo forme vysokodistého prasku. Zlaty prasok
sa nasledne tavi a odlieva do granul s gistotou 99,99 % [17].

2.3. ELEKTROMETALURGICKE SPRACOVAN!E.

Elektrometalurgické postupy spracovania klenotnickeho od-
padu sa realizuju pésobenim elektrického pradu v elektroly-
tickych celach, kde dochadza k wyluéovaniu kovu s vysokou
Sistotou na katéde.

Ak sa kov rozpista z anddy, hovori sa o rafinacnej elektroly-
ze, ked' anoddou je znecisteny kov, ktory je potrebné rafino-
vat. Ak sa pozadovany kov nachadza v roztoku a z neho sa
vyluéuje na katode, ide o vyludovaciu elektrolyzu. V pripade
klenotnickych zliatin sa uplatfuje rafinacna elektrolyza, napr.
Wohlwillov elektrolyticky proces alebo Fizzerov proces.

2.3.1. Wohlwillov elektolyticky process

Princip je znazorneny na obr. 6. V procese rafinacie zlatych
zliatin je elektrolytom kyselina chlorovodikova. Katéda je zvy-
¢ajne tenka doétitka z 24 karatového zlata. Klenotnicky od-
pad v podobe zliatin (vychodiskovy material) tvori anédu.

Vplywvom eleklrického pridu, ktory prechadza elektrolytom
medzi katédou a anodou, sa idny zlata z rozpusinej anddy
prenasaju na katodu, kde sa redukuji. Typicka distota takto
ziskaného zlata je 99,992 %. Po uplnom rozpusteni anody sa
zlata katoda vyberie, oplachne a roztavi sa do ingotov.

Cely proces vsak trva niekofko dni. Zdroje uvadzaju, ze eko-
nomicky vyhodnejsie je pouzit elektrolyticku rafinaciu az ako
posledny krok po inej rafinacnej technike, napr. po chlora-
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cii, pri ktorej mozno ziskat zlato s &istotou 95 %, a naslednou
elektrolytickou rafinaciou sa Gistota upravi na 99,999 % [16].

Obdobne moZno rafinovat aj klenotnicke zliatiny, v ktorych
hlavnym kovom je striebro. Pouzivaju sa vak rozdielne katody
aj elektrolyt.

_J Rafinovany
| kov

Obr. 6: Zjednodusena schéma elektrolytickef rafinacie

2.3.2. Fizzerov process

Je variantnou Wohwillovho elektrolytického procesu, aviak s
nizsou kapacitou. Katdda je oddelena od anddy porovitou ke-
ramickou bunkou, ktora funguje ako polopriepustna membra-
na, cez ktori mdze prechadzat elektricky prad, ale rozpuste-
ne iony nemézu. Takto sa pred membranou zachytavaja zlaté
iény a vznika koncentrovany roztok zlata a inych rozpustnych
kovowych chloridov. Nerozpustné chloridy, striebro a iné kovy
sa usadia na dne bunky.

Bunka sa periodicky vyprazdnuje a zlato sa z roztoku vyzraza
selektivnym redukénym dinidlom. Touto cestou mozno ziskaf
zlato s Cistotou 99,99 %.

Na rozdiel od Wohlwillovho procesu, mozno tymto sposobom
spracovat zlaty klenotnicky odpad, ktory obsahuje az 10 %
striebra. VWivarany chlorid strieborny sa musi odstranovat z
povrchu anddy v pravidelnych intervaloch [16].

Vietky uvedené metody maju svoje vyhody a newhody. V tab.
3 su tieto vyhody a nevyhody zhrnuté, a to vratane dosiahnutej
cistoty predmetného uslachtilého kovu (v tomto pripade zlata).

Vyber metody spracovania klenotnickych odpadov zavisi od
zloZenia vstupného materialu, poziadaviek na gistotu ziskaneé-
ho produktu, mnozstva dostupného odpadu, ekonomickej na-
roc¢nosti na proces a zariadenia a pod. Metédy sa casto zvyknu
kombinovat, aby sa ziskala ¢o najéistejsia forma uslachtilého
kovu. Posledny krokom v spracovani byva elektrolyticka rafi-
nacia, kde mozno dosiahnut Gistotu a? 99,999 %,

Takto ziskané uslachtilé kovy sa nasledne mézu opéatovne po-
uzit v klenotnictve. V mnohych pripadoch je potrebné do zis-
kaného uslachtilého kovu pridat vysokodist formu za U¢elom
zvy3enia jeho absoldineho obsahu v zliatine. Tiez sa pridavaju
legury v pedobe inych uslachtilych (Ag, Pt, Pd) alebo aj ne?e-
leznych kovov (Cu, Ni) na ovplyvnenie viastnosti.

ZAVER

Vzhladom k tomu, ze obsah uslachtilych kovov v rudach byva
velmi nizky {0,0001 - 0,0007 %) a ich primarne ziskavanie je
finanéne aj technologicky velmi naroéné, je ich recyklacia v
sucasnej dobe nutnost. Klenotnicke odpady su z tohto pohla-
du odpad velmi hodnotny a nemozno pochybovat o jeho vyz-
name hlavne z dévodu vysoke] pridanej hodnoty recyklaciou
ziskanych produktov.

Recyklacia klenotnickych zliatin je rokmi overena a zauZivana
technolégia. Kvoli vysokému obsahu uslachtilych kovov v kle-
notnickom odpade sa na recyklaciu vyuzivaju najma rafinaéné
postupy. Najlepsi vysledok rafinacie sa najcastejsie dosiahne
kombinaciou viacerych metod.

V ¢lanku je vypracovany prehlad technik zauzivanych pri rafi-
nacii klenotnickych zliatin. Ako najvhodnejsie, menej nakladné
a ¢asovo nenaroéné sa javia oxidaéné tavenie alebo chloracia
a nasledna elektrolyticka rafinacia, tzv. Wohlwillov proces.

Na Slovensku existuje viacero prevadzok, ktoré wyrabaju
Sperky, pricom produkuju aj vyrobny odpad, ktory nasledne
opéatovne vyuzivajl. TieZ existuje mnoho vwkupni zZlomkovych
Sperkov, kde sa tento odpad sustreduje a odpredava na spra-
covanie.

| Oxidaéna rafinacia | Tavenie a rafinacia v jednom, ispora dasu, min. Potrebna daldia Zliatina Au +
straty Au, Ag separacia Au od Ag Ag
Kupelacia Vysoka cistota ziskaného kovu Vznik toxickych vyparov PbO 99,99
Millerov proces Rychly - pouzitie pre primarnu rafinaciu Nevhodny pre rafinaciu v malom 99,5
Luhovanie Menej nakladny, environmentalne prijatelnejsi Vypary oxidov dusika, nutné 99,99
ako pyrometalurgické postupy ziskavanie Au z roztoku
Wohlwillov proces NajvySsia dosiahnuta cistota kovu Proces trva aj niekolko dni 99,999
Fizzerov proces Aj klenotnicky odpad s vy38im obsahom Ag Nutné pravidelné odstrafovanie 99,99
AgCl z anody

10



Kienotnicke odpady a ich recyklacia

V Cechéach je silnym hradom na trhu v oblasti recyklacie
uslachtilych kovov spoloénost s dihoroé¢nou tradiciou Safina,
a.s., ktord sa okrem iného zaobera ja recyklaciou klenotnic-
kych zliatin. Okrem toho prepracovéva aj iné odpady s vyso-
kym obsahom uslachtilych kovov, napr. dentalne odpady.

i ! G g'i'f} i i

Aj vyskumné ¢innosti na Katedre nezeleznych kovov a spra-
covania odpadov Hutnickej fakulty Technickej univerzity v
Kosiciach sa okrem iného sUstreduju na recyklaciu odpadov
uslachtilych kovov. Katedra sa zameriava prevazne na vyskum
a vyvoj hydrometalurgickych postupov spracovania a recyk-
lacie odpadov uslachtitych kovov, ktoré sa obecne povaZzuju
za environmentalne prijatefnejsie ako pyrometalurgické a su
vhodnejsie pre chudobné vstupné suroviny.

Na pdde katedry vzniklo v roku 2003 vyskumné laboratérium
Centrum spracovania odpadov CENSQ [18], ktoré je uréené
na skumanie moZnosti Upravy, spracovania alebo vyuzitia od-
padov ako potencialnych druhotnych surovin sofistikovanymi
metodami a na vyvijanie a overovanie novych postupov.
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