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1. Uvod

Problematika spédtného ziskavania zlata z druhotnych
surovin je podmienend nedostatkom primarnych surovin
ako aj nutnostou ochrany Zivotného prostredia'. Jedna sa
o celosvetovy problém. Tiomocovinovy proces ziskavania
zlata z druhotnych surovin pozostavajiici z vylihovania
zlata do tiomocovinového roztoku je perspektivnou alter-
nativou doposial’ stdle najviac pouZzivanej toxickej kyani-
zagnej metody®. Vzhladom k cielu vylidenia zlata z tio-
mocovinovych roztokov s moznost'ou regeneracie pouZzité-
ho roztoku sa ukazal ako perspektivny postup elektrolytic-
kého ziskavania zlata. Z doposial’ znamych tidajov o uve-
denom postupe vyplyva, Ze v sucasnosti je mozné na elek-
trolyzu pouzit’ poréznu elektrédu z uhlikovej plsti, ktord sa
okrem uplnej odolnosti voéi kyslym roztokom, dobrej
elektrickej vodivosti a zna¢nému vnutornému aktivnemu
povrchu vyznacuje aj vyznamnou schopnost'ou precipito-
vat’ priblizne 20-30 gramov zlata na 1 gram plsti. Na za-
klade uvedenych skuto¢nosti bol na Ugt SAV v Kogiciach
skonstruovany elektrolyzér s pouzitim poréznej uhlikovej
plsti ako katoédy pre elektrolyzu zlata z odpadov. Tento
elektrolyticky postup ziskania zlata predstavuje jednu
z moznosti spracovania Au-odpadov s cielom ziskat’ zlato
v kovovej forme®.

2. Porézna uhlikova plst’

Nemecka firma Sigratherm SGL Carbon GmbH vyra-
ba porézne uhlikové plsti oznacované ako KFA 5 o hrubke
5 mm a KFA 10 o hrubke 10 mm. Vlastnosti tychto typov
uhlikovej plsti st uvedené v tab. 1. V pripadnej degradacii

Typické vlastnosti

Uhlikova plst’ Sigratherm

KFA 5 KFA 10

Hmotnost na jednotku povrchu, g m™ 520-650 1000-1150
Medza pevnosti v tahu, N mm > pozdiine 0,12 0,16

priecne 0,10 0,12
PrediZenie pri trhani, % pozdizne 3 4

priecne 18 16
Merny odpor, Wmm pozdiine 4-6 3,5-5,5

priecne 7-9 6-8
Tepelna vodivost (1000 °C), W m™' K™ 0,25 0,25
Specificky merny povrch (BET), m* g™ >1,5 > 1,5
Obsah popola, % <0,3 <0,3
Obsah siry, % <0,03 <0,03
Rozmery
Dizka, m 25-30 25-30
Sirka, m 1,2 1,2
Hrtoibka, mm 5,5-6,5 9,5-10,5
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Obr. 1. SEM snimKy uhlikovej poréznej elektrody KFA 5 (a)
a KFA 10 (b)

uhlikovej plsti KFA je mozné pouzit’ odolnejsiu grafitova
plst oznaovanu ako GFA. Vsetky uvedené materialy sa
povazuju za Standard. Snimky SEM (rastrovacia elektrono-
va mikroskopia) uhlikovej poréznej elektrody KFA 5
a KFA 10 st na obr. 1.

Porézne uhlikové elektrody umoZiuji svojim silne
rozvinutym povrchom uskuto¢nit’ elektrochemické procesy
pri dostato¢ne velkom pride a malej polarizacii, ¢im je
dana dobra t¢innost’ vyuzitia elektrickej energie elektroly-
Z€rov.

Uhlikové elektrody zarucuju dostatoénu elektricka
vodivost’ v tuhej a kvapalnej faze a stcasne minimalne
prepitie pre elektrochemicku reakciu. Tieto podmienky
bezprostredne suvisia s prestupom naboja a hmoty
v poréznych systémoch.

3. Elektrolyzér pre spracovanie odpadov
s obsahom zlata

Skonstruovany elektrolyzér je zhotoveny z plexiskla
— akrylatového skla a ma Stvorcovy tvar (obr. 2). Tento
material sa vyznacuje dostatoc¢nou chemickou odolnost'ou
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Obr. 2. Elektrolyzér s uhlikovou poréznou elektréodou

a vd’aka priehl'adnosti akrylatu je mozné sledovat’ proces
vo vnutri elektrolyzéra v ¢ase prevadzky. Tymto je mozné
tiez identifikovat’ pripadni nehomogenitu toku elektrolytu.
Katodovu cast’ elektrolyzéra tvoria Styri hlavné Casti: veko
elektrolyzéra, natokovy priestor, priestor uhlikovej elek-
trody, odtokovy priestor.

Schéma elektrolyzéra je zobrazena na obr. 3. Elektro-
lyt z natokového priestoru prechadza perforovanou titano-
vou doskou do priestoru uhlikovej katody (plsti) a nasled-
ne cez perforovanu prepazku (silikon) do odtokového prie-
storu. V odtokovom priestore je tiez umiestnena tzv. Lug-
ginova kapilara. Anddovy priestor je tvoreny jednym prie-
storom s natokom aj vytokom elektrolytu s umiestnenou
platinovou protielektrodou. Medzi katédovou a anédovou
castou je upevnena katexova membrana typu Nafion.
Hlavna cCast’ telesa elektrolyzéra je upevnena medzi dvoma
koncovymi doskami. Nepriepustnost’ spracovavaného roz-
toku s obsahom zlata cez elektrolyzér je zaistend vloZzenim
umelohmotnych kruzkov medzi jednotlivymi castami
elektrolyzéra. Pre zaistenie homogenity toku je privod aj
odvod elektrolytu rieSeny tangencialne.

Dalsim krokom pre zaistenie eSte lepsej homogenity
toku bolo vyplnenie volnych priestorov natoku elektroly-
tu, odtokovych priestorov a anédového priestoru turbuliza-
tormi. Turbulizatory slizia okrem rozrusovania toku elek-
trolytu zaroven Ciasto¢ne tieZ ako opora membrany. Poten-
cidlova sondu — Lugginovu kapilaru ako sucast’ aparatiry,
v ktorej je umiestnena referentnd elektroda, predstavuje
sklenena trubicka ukoncena magnéziovou fritou, ktora je
z druhej strany zakoncena zabrusom.

4. Prevadzka elektrolyzéra

Spéjaniu jednotlivych casti ektrolyzéra do jednotného
celku je potrebné venovat' dostatoéni pozornost’ kvoli
spravnemu usadeniu umelohmotnych kruzkov zaist'ujucich
jeho tesnost’ proti prenikaniu elektrolytu von zo zariadenia.
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Obr. 3. Schéma elektrolyzéra; 1 — privod pridu do katody +
perforovana Ti doska, 2 — porézna elektroda z uhlikove;j plsti, 3 —
nevodiva perforovana doska, 4 — privod elektrolytu do katodové-
ho priestoru, 5 — odvod elektrolytu z katédového priestoru, 6 —
otvor pre potencidlovil sondu (Lugginova kapilara), 7 — katexova
membrana, 8§ — Pt protielektroda, 9 — privod elektrolytu do ano-
dového priestoru, 10 — odvod elektrolytu z anddového priestoru

Pri vkladani uhlikovej plsti do katdédového priestoru je
potrebné zaistit’ ¢o nejpresnejsi tvar jednotlivych vrstiev,
aby sa zamedzilo toku elektrolytu okolo plsti. Pre zaistenie
dostato¢ného elektrického kontaktu je vhodné vkladat
o0 jednu vrstvu plsti viac, nez je planovana hrubka elektro-
dy, a z toho tak pocitat’ skuto¢ny merny povrch a porozitu.
Pritomnost’ plynu v uhlikovej plsti mdze sposobovat
problémy, pretoZe vicSie bubliny sa z plsti vytesiiujl vel-
mi obtiazne. Z toho dévodu je vhodné do elektrolyzéra
vkladat’ uhlikova plst’ uz vopred namocentl v destilovane;j
vode. Rovnako pre zabranenie neskorSicho vniknutia bub-
lin do tela elektrddy je potrebné pred kazdym experimen-
tom natokovy priestor katolytu odvzdusnit’ pomocou od-
vzduSniovacej skrutky. Pri zatahovani elektrolyzéra je nut-

Obr. 4. Schéma zapojenia aparatiry; 1 — elektrolyzér, 2 —
zasobnik katolytu (spracovavaného roztoku), 3 — zasobnik anoly-
tu, 4 — peristaltické Cerpadlo pre katolyt, 5 — peristaltické Cer-
padlo pre anolyt, 6 — davkovanie Cerstvého roztoku po extrakcii,
7 — odber spracovaného roztoku
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né dotahovat’ stahovacie skrutky postupne a vzdy proti
sebe. Pripojové hadice je potrebné zafixovat’ stahovacimi
krazkami.

Zvoleny material elektrolyzéra by nemal podlichat
chemickej a mechanickej degradacii a predpoklada sa
jeho dlha Zivotnost.

5. Schéma aparatury pre elektrolyzu zlata
s navrhnutym elektrolyzérom

Aparatira pozostava z dvoch nezavislych cirkulac-
nych okruhov (obr. 4). Jeden okruh je pre katolyt
(spracovavany roztok = tiomocovina + vzorka) a druhy
pre anolyt (10% roztok kyseliny sirovej). Prietok katolytu
je nastavovany podla potreby, aby vylu¢ovanie kovu pre-
bichalo v celom objeme uhlikovej plsti (katody). Prietok
anolytu je nastaveny tak, aby kompenzoval hydraulicky
tlak na membranu. Tym sa vyrazne znizi mechanické na-
méhanie membrany a riziko jej pretaZenia. Prili§ velky
rozdiel tlakov mdze viest k pretrhnutiu membrany a na-
slednému znehodnoteniu pouZitého ¢inidla vplyvom oxi-
décie na andde.

Vzhl'adom k pouZitej koncentracii uSlachtilého kovu
(Au) nie je mozné predpokladat’ spracovanie elektrolytu
(maximalne vycerpanie kovu) behom jedného prietoku cez
elektrolyzér. Preto je nutné pracovat’ v rezime s recirkula-
ciou elektrolytu. Mozny je bud’ vsadzkovy rezim, kedy
dojde k jednorazovému naplneniu katolytom a prevedie sa
cela elektrolyza alebo je mozné pracovat v tzv. diferenc-
nom rezime, ked’ sa v priebehu elektrolyzy neustale prida-
va malou rychlostou Cerstvy elektrolyt a zaroven sa odo-
berd rovnaké mnozstvo spracovaného elektrolytu. Dife-
rencény rezim ma vyhodu v kontinudlnom priebehu a praci
pri konstantnej koncentracii. Je vSak nutné zaistit’ mieSanie
katolytu v zasobniku. Elektrolyzér pri tomto rezime pracu-
je pri najnizSej koncentracii kovu.

6. Technologicka schéma elektrolytického
spracovania Au-odpadu

Vyseparovany nepredupraveny, resp. predupraveny
odpad s obsahom Au (Ag) po mechanickej aktivacii
v atritore/monomlyne predstavuje vstupny material do
reak¢éného prostredia tiomocoviny. Tiomocovinovy roztok
(vyluh) z reaktora preteka cez prietokovy elektrolyzér, kde
dochadza k precipitécii zlata na poréznej uhlikovej plsti,
vid’ obr. 5. Ochudobneny roztok po elektrolyze sa opatov-
ne vracia (recirkuluje) spat’ do reaktora a zaroven elektro-
lyzéra, kde dochadza k nabohateniu obsahu zlata na uhli-
kovej plsti. Uhlikova plst’ sa po elektrolytickom procese
(po opdtovnych cirkulach) nasledne vyberie von, premyje
sa a vysu§i. V d’alSom kroku spracovania sa uhlikova plst’
spali, ¢oho vysledkom je Au-Ag zliatok a popol, ktory
predstavuje minimalne mnozstvo odpadu.
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Obr. 5. Technologicka schéma spracovania Au-odpadov po-
mocou elektrolyzy pri pouZiti mechanickej aktivacie

7. Elektrolytické spracovanie tiomoc¢ovinového
roztoku s obsahom Au-odpadu

Tiomocovinovy roztok s obsahom zlata bol ziskany
lthovanim zlatnickeho odpadu, ktory bol poskytnuty pre
experimentalne ucely firmou FILIZ (KosSice, Slovensko).
Chemické zlozenie tohto roztoku (katolytu) bolo: 28,5
mg 1™ Au; 27,9 mg 1™ Ag; 200 mg 1™ Cu; 480 mg 1™ Zn;

Tabulka I1
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7,1 mg ! Fe; 5,51 mg 1" Pb. Koncentracia tiomo&oviny
bola 10 g 1"'. Ako anolyt pre experimentilne $tadium
elektrolytického vylucenia zlata z roztoku bol pouzity
10% roztok kyseliny sirove;j.

Stanovenie koncentracii zlata, striebra a sprievodnych
kovov v roztoku tiomocoviny ako aj stanovenie koncentra-
cii vo vzorkach odobratych po urcitej dobe priebehu elek-
trolytického procesu na elektrode z uhlikovej plsti sa usku-
toc¢nilo metdodou atomovej absorpénej spektroskopie na
atdbmovom absorpénom spektrofotometri firmy Spectr AA-
30 (Varian, Australia).

Vysledky tykajuce sa ucinnosti precipitacie zlata,
striebra a sprievodnych kovov z tiomocovinového zlatnic-
keho odpadového roztoku pri uvedenych podmienkach
elektrolyzy na skonStruovanom laboratornom elektrolyzéri
st uvedené v tabul'kéach II a III.

8. Zaver

Stcasna situacia v rudnom banictve a tieZ environ-
mentalne problémy stvisiace s odpadmi kovov na Sloven-
sku i v zahrani¢i podnecuje mnohych vedeckych pracovni-
kov aj sukromné spolocnosti hl'adat’ rieSenia so zameranim
na spracovanie druhotnych zdrojov kovov so zdmerom ich
opitovného ziskania a ich d’alSieho vyuzitia pre spoloc-
nost’ v praxi.

Predlozeny navrh elektrolytického spracovania odpa-
dov s obsahom zlata predstavuje jednu z moznosti ziskania
zlata v kovovej forme. Z vysledkov experimentalneho
Stidia o moznosti ziskavania zlata a striebra z tiomocovi-
nového roztoku na prietokovom laboratornom elektrolyzé-
ri s poréznou elektrodou z uhlikovej plsti vyplyva, ze uve-
denym postupom je mozné vel'mi efektivne precipitovat’
zlato a striebro. Tiomocovinovy roztok po elektrolyze
ochudobneny o precipitované zlato a striebro je mozné
vzhladom ku skuto€nosti, Ze po procese elektrolyzy vzras-
ta koncentracia tiomocCovinovych i6nov opitovne pouzit
na lthovanie zlato obsahujlcich odpadov bez toho, aby
tento pouzity roztok bolo potrebné upravovat’.

Pri teplote 25 °C, pH 1, pradovej hustote 750 A m™,
prude 3,75 A, objemovej rychlosti prietoku katolytu a ano-
lytu 900 cm®s™" a linearnej rychlosti prietoku elektrolytu
27 cm s~ bola dosiahnutd maximalna uéinnost’ precipita-
cie zlata a striebra z tiomoc¢ovinového roztoku 99,5 % Au
a 96,8 % Ag.

Utinnosti precipitacie jednotlivych prvkov pri elektrolytickej precipitacii zlata a striebra z tiomo¢ovinového roztoku na

laboratérnom elektrolyzéri

Parameter Au Ag Cu Zn Fe Pb
[mgl]  [mgl]  [mgl']  [mgl] [mgl'] [mgl]

¢ prvku pred elektrolytickou precipita- 28,5 27,9 200 480 7,1 5,51

ciou

¢ prvku po elektrolytickej precipitacii 0,87 0,1 180 440 6,8 <0,2

Utinnost’ precipitacie, % 99,5 96,8 10,5 8,3 42 100
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Tabul’ka III
Elektrolyticka precipitacia Au, Ag a Cu z tiomocovinového roztoku pri uvedenych podmienkach elektrolyzy® na laborator-
nom elektrolyzéri

Cas ¢ [mg | Uginnost precipitacie [%)] Pridova tcinnost’ [%] Napétiena  Potencial
I "Au Az Cu Au Ag Cu Au Ag elekt[r{’}]yz‘é“ lﬁi‘fgy[‘v;;
0 285 27,9 200 — — — — — 11,71 -10,34
240 17,8 12,1 200 37,7 55,6 0,5 1,7 4,8 11,70 -9,56
480 12,7 6,2 190 56,5 74,1 5,0 1,3 3,1 11,67 -9,37
720 9,2 3,6 190 68,7 87,9 5,2 1,0 2,5 11,54 -9,26
960 6,0 3,0 180 79,4 89,6 5,8 0,9 1,8 11,42 -9,10
1200 4,0 1,9 180 86,2 89,9 10,2 0,8 1,4 11,25 - 8,96
1440 24 1,4 180 92,8 90,5 10,2 0,7 1,3 10,32 - 8,84
1680 1,5 0,5 180 96,3 94,6 10,5 0,6 1,1 9,68 -8,75
1920 0,87 0,1 180 99,5 96,8 10,5 0,6 1,0 9,45 - 8,69

“pH roztoku pred elektrolyzou = 1, pH roztoku po elektrolyze = 1,3, pradova hustota (j) = 750 A m™, prad (I) = 3,75 A,
objemova rychlost’ prietoku katolytu a anolytu (Vy) = 900 cm®s™, linearna rychlost’ prietoku elektrolytu (V) =27 cm s,
teplota (t) =25 °C

Zaverom je mozné konstatovat’, ze druhotné zdroje 3. Ficeriova J., Balaz P., Brian¢in J.: Acta Metall. Slo-
uslachtilych kovov dnes predstavuju odpad, zajtra uz mo- vaca 14, v 5" International Conference ,, Quo Vadis
zu byt surovinou a pre budicnost’ predstavuji zdravsie Hydrometallurgy V “, Herlany, Slovensko, 2008. str.
zivotné prostredie. 64, 2008.

Tato praca vzmikla v ramci riesenia projektu APVV
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taining Gold from Wastes Using Electrolysis with Car-
bon Electrode
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