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(54) Lézen pro selektivni bezproudové odstranovdni vrstev zlata

1

Vyndlez se tykd 1ldznd pro selektivni, bezproudové odstranovdni vrstev zlata z vyrobkd
zhotovenych z niklu, st¥ibra, médi, Zeleza a jejich slitin, nebo opatfenych mezivrstvou
z téchto kovi,

Dosud popsané roztoky jsou zaloZeny na pouZiti sloulenin s oxidadnim déinkem spolu
s komplexotvornou sloufeninou, kterd snifuje hodnotu oxido-reduk&niho potencidlu systémd
Augov~Aujonte. SniZeni je Umdrné konstantd stability vznikajiciho komplexu zlata. Tim jé vy-
tvofena zdkladni podminka pro rozpou3t&ni zlata a je moZné realizovat redox systémy, které
nejsou uskutelnitelné v hydratovaném iontovém stavu, vzhledem k silnd pozitivnimu potencidlu
zlata. Rozpoudténi zlata v roztoku halidovych, relativn® slabych komplex&, vyZaduje pouZiti
silného oxi&aEniho ginidla, ReSeni selektivity roztoku a vyb&r inhibitoru je touto cestou
velice obtiZné,

Rozpou¥t&ni zlata v kyanidovych roztocich za pouZiti vzduchu, nebo pero;idﬁ, je klasic-
kym postupem t8Zby zlata a bylo také patentovd chrédndno pro odstranéni povliakd zlata. Silné
oxida&ni &inidlo rovn&Z omezuje volbu inhibitoru rozpoult&ni podkladovych kovd. V prostfedi
kyanidd je redox potencidl zlata siln& negativni a je moZnd aplikace slab3ich oxidalnich &i-
nidel.

Podle patentu USA &. 2 649 361 byly zavedeny vodné roztoky organickych nitrosiouéenin
jako oxidaZnich &inidel. V navrienich.roztocich se rozpoulti Fada dalfich kovd, které tvofi
kyanokomplexy. ZvySeni selektivity aplikaci komplexnich kyanidd, jako ZdsteZnou nebo dplnou
ndhradu kyanid& alkalickych, nebylo dosa%eno, podle patentu USA &. 3 242 090 uspokojivych
vysledk@l, Docileny efekt, to je snifeni rozpustnosti podklado@ﬁch kovi, byl velmi maly. Dal-
§im zdokonalenim bylo podle patentu USA &, 3 935 005 zavedeni sloulenin olova a vizmutu do
roztoku, ktery rovn&Z obsahuje organickou nitrosloudeninu a alkalicky kyanid, V1iv iontd olo-
va a vizmutu mdZe byt spojovdn se zvySenou rozpustnosti zlata. U ndkterych slitin zlata do-

konce rozpou¥tdni podminuji, pdsobi jako aktivitory roézpoultdni.
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Aktivain{ dZinek PbLIl iontd je pfi rozpou¥t&nf zlata pravddpodobnd spojen s tvorbou me-
tastabilni slitiny Au~Pb, jeji¥ potenciidl je v daném prostfed{ negativndj#i{ ne: potencidl zla-
ta, Dikazem pro tento pfedpoklad Je tvorba imersnich kovovych povlakd, obsahujicich-olovo, na
‘glacenych pfedmétech v roztocich, které neobsahuji nitrosloudeninu. Do roztoku jsou podle pa-
tentu USA &, 3 935 005 d4le pfiddvdny lithné soli pro snifeni koncentrace v roztoku vznikaji-
cich uhliditandt, Uvedeny zpisob odstranovdni uhlilitand nemd, v désledku vysokého produktu
rozpustnosti LlCO3, dostatednou uExnnost.

Viechny vy3e popsané roztoky napadaji{ po rozpudtdni zlata podkladovy materidl, a to v z4-
vislosti na postupném obnaZovdni zdkladniho materidlu. Dochédzi k &4stefnému nebo dplnému zne~-
hodnoceni zdkladniho materidlu. SouZfasné dochézf v didsledku zneZi¥tdni roztoku rozpudtdnymi
kovy k poruleni funkce 14zn¥ a k jeji rychlé likvidaci. Rada komer&nich pEipravkd povaZfuje za
tinosnou miru selektivity sni¥en{ Tozpustnosti podkladovych kovd na 15 a% 30 % ve vztahu k roz-
poudténi zlata,

Obohacenim roztoku cizimi ionty, zv143td stfibra, m¥di a kadmia je sniZovdna rozpustnost
zlata a postupné dojde k dplnému pferuSeni rozpouXtEciho procesu “zablokavanim" povrchu zlata,

Uvedené nedostatky odstranuje vyndlez, jehoZ podstatou je aplikace komplexnich slouenin
olova v disperzni soustavé, a to v koncentraci 0,01 a% 100 g/1l, optimdln& 0,1 a% 10 g/1, do
roztoku, ktery obsahuje 1 a¥ 500 g/1 organické nitrosloudeniny a 6,1 aZ 100 g/l alkalického
nebo komplexniho kyanidu. Pro zvySeni stability mohou byt aplikoviny stabilizdtory disperzni
soustavy, a to. typu organickych povrchové aktivnich ldtek. Schopnost rozpouZt&ni stoupd s tep-
lotou. Ldzed pracuje pfi teplotd 30 a% 80 9C, nejlépe ale 50 a% 60 °C, hodnota PH 9 a% 14,
optimdin& 11,7 a% 12,2,

PouZiti stabilnich, komplexn& vdzanych sloulenin olova v pravych roztocich nebo kineticky
stabilnich disperznich systémech, umoffiuje zv§Beni rozpustnosti zlata hlavn® ve slitindch
8 jinymi kovy a plsobi tak jako aktivdtor rozpouSténi. Ldzed nepodléhd rychlym zm8ndm. Dal¥im
dosud nezndmym dSinkem olovnatych sloulenin je schopnost potlaleni rozpustnosti podkladovych
kovﬁ zv14¥t® niklu, st¥ibra a midi. To znamend, Ze vhodné sloueniny olova d&inkuji jako inhi-
b1tory rozpoudtdni t¥chto kovd., Volba inhibi&niho systému souvisi se specifickymi vlastnostmi
podkladovych kovd,

Rozpustnost stfibra, mddi a jejich slitin se pFidavkem sloufenin olova zvySuje, podobnd
jako rozpustnost zlata., P¥idavkem PbII slouZenin a alifatickymi merkaptokyselinami a merkapto-
alkoholy a s disulfidy od nich odvozenymi, v koncentraci, kterd nepfesahuje ekvimoldrni pomér

bII, je rozpustnost st¥ibra a médi zcela nebo fdsteln¥ potlafena. Jako merkaptokyseliny mo-
hou byt nap¥iklad pouZity: kyselina merkaptooctovd, d-merkaptoprop1onové fA-merkaptopropiono-
v4, thiojableZn4, §-merkaptomdselnd, d-merkaptomdselnd apod. :

Jako disulfidy od merkaptokyseliny odvozenych je vhodné pouZit naptiklad: kyselinu di-
thioglykolovou, dithiopropionovou, dithiojable&nou, dithiomdselnou, které jsou odvozeny od
svych o~ nebo p- forem a podobnd. Jako merkaptoalkoholy jsou vhodné dimerkaptoethanol,
3-merkapto~1,2-propandiol, dithiothreitol, A -D-thiglukosa, 2,3-dimerkapto-t-propanol a pod.

Z roztoku obsahujici merkaptosloufeninu PbIl ée_vyluéuje nerozpustny PbS, a to v zévis~
losti na teplot a &ase. Po odstranéni slouleniny siry z roztoku dochdzi k napadeni zdkladni-
ho materidlu a je nezbytny daldi pFf{davek. SréZeni PbS miZe byt zpomaleno p¥idavky stabiliz4-
tord disperzni soustavy., P¥idavky tZchto stabilizdtord zpomaluji agregaci a dal¥i{ sedimentaci
kondenzovanych, analyticky disperznich soustav, a tak zvySuji kinetickou stabilitu systému,
Jako stabilizdtory jsou vhodné organické povrchovd aktivni ldtky, nap¥. soli kyseliny poly-
akrylové, metylen-bls-naftylsulfonové metylen-bis~krezylsulfonové, polyvinylsiran, polyakryl-
amid v koncentraci 0,1 aZ 20 g/l, optimdln¥ 1 a% 5 g/l.

Adsorpini vrstvy povrchov® aktivnich litek sniZuji ﬁovrchové pauti na hranici obou f4z1i,
tj. &dstice~prostfedi, spojuji &4st disperzniho prost¥edi a tvofi kolem &dstice ochranny hy-
dratovany obal,

Podobn& mohou byt vyuZity, a to se zvldZtni vyhodou pro slitiny md8di jako podkladového
materidlu sloufeniny olova s mastnymi kyselinami o poétu uhliku alespon Cqyz, napf. kyselina
olejovéd, palmitovd a ricinolov4., Na stabilitu roztoku maji vliiv anionty, které snifujf{ kon-
centraci olovnatych soli napt. sirany, pfitomné jako nelistoty v chemik4lifch, nebo uhlidita-
ny vaznikajiei rozkladem alkalickych kyanidd vzdudnym kyslidnikem uhlléltym apod., Ze znémych
hodnot produktu rozpustaosti olovnatyeh soli vyplyvé, Ze poufitim komplexotvornych ldtek, kte-
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ré sniéuji koncentraci disociovanych Pb2* iontd je moZné Zidstelnd nebo iplné potla¥it vliv ne-
Zddoucich aniontﬁ.'Komplexy olova, definované publikovanymi hodnotami konstant stability

log K = 5 2% 12, jsou tak vhodnym zdrojem olovnatych iont&. Pro podkladovy materidl nikl, kde
ochranny inhibiZni d&inek neni podmindn specifickou koloidnf disperzni soustavou, ale prostou
aplikaci olovmnatych iontd, jsou poufity komplgxy ppIl pfimo.

Vhodnou komplexdtvornou sloZkou jsou hydroxylové ionty, které tvoii komplexy typu
Pb2/oH/§+, Pb3/0H/§+, Pb/Ong", s dalfimi anionty pak sm&sné komplexy, nap¥iklad
Pb3/OH/4/CH3C00/,, NaPb/CH3C00/3 . 3Hz0, mebo Pb3/OH/,/C03/3, Pby/OH/5Cr0,, Pb lon/Nog/,) %,
[sz/OH/QFe/CN/G)z", Kz[Pb/C2b4/2], ddle kyselina aminooctové,a&*aminopropiono&é, me thylimi-
nodioctovd, kyseliny citrdnovid, o-aminofenol, histidin, nitrilotricctovi, ethylendiamin-N,N"~
~dioctovid, 2-methoxyethleniminodioctové,‘N,N,N‘,N'-tetra—bis—Z-hydroxypropylnethylendiamin,
N,N-bis~/hydroxyethyl/aminooctov4, N-hydroxyethylglycin, 8-oxychinolin-5-sulfonovd a podobné&,
a to samotné nebo ve sm&si. V roztoku, ktery obsahuje PbIIl y nekomplexni form& m&Ze dochdzet
k tvorb& Eerveného krystalického povlaku Pb0y, ktery pasivuje povrch zlata a tim potla&uje
jeho roépuu§téni. V roztocich pouZitych pro odstrandni povlakd zlata z podkladovych materidld
z m&i, stfibra a jejich 'slitin jsou komplexy olova donorem iontd Pb2* pro zvolené disperzni
systémy. Vyznamn& zvyduji stabilitu systému ve srovndni s roztoky, kde olovo je pfitomno v ne-
komplexni formé.

Rychlost rozpouft¥ni zlata obecné z4visi na koncentraci sloZek, hlavné kyanid&, které je
vhodné udrZovat analyticky. Raelativné maly vliv m4 zmEna koncentrace metanitrobenzensulfonové
kyseliny na 6 g/l, z vychozi koncentrace 25 g/l, znamend 50Z sniZeni rozpustnosti. V§razny
vliv m4 teplota, bfi 20 °C'rozpou§téﬁi probihd pomalu, zmé&na teploty ze 40 °C na 80 °C znamens
dvojnédsobnou rychlost rozpouSt&ni, S ohledem na stabilitu roztoku, 2zvl43tE tehdy, kdy olovo je
v dispergované f4zi, je vyhodnd teplota 50 a¥ 60 Oc,

P¥iklad 1

Do 500 ml roztoku obsahujiciho 25 g metanitrobenzensulfonové kyseliny a 10 g aminooctové
kyseliny bylo pfiddno 100 ml roztoku s obsahem 1 g octanu olovnatého a 7 g hydroxidu sodného.
Po pFiddni 10 g kyanidu sodného byl roztok dopln&n na 1 1litr, P¥i 50 °C se rozpustilo 10,40
a%z 11,90 g/m? , min zlata vyloufeného galvanicky z kyselé 14zn& a pouze 0,04 g/m2 . min niklu,
Za stejnych podminek, v 1l4zni heobsahujici olovo, byla rozpustnost niklu 0,30 g/m2 . min,
Koncentrace NaCN v lédzni byla 9driovéna analyticky, po dosaZeni koncentrace 15 az 22 g/l zlata
krystaloval za studena kyanozlatnan sodny. Po rozpu3tdni asi 25 g/l zlata bylo p¥fidéno zakl4-
daci mno%stvi kyseliny ﬁetanitrobenzensulfonové ve formé sodné soli. V rozpoudtdni bylo'pokra-
€ovéno do dosa¥eni koncentrace 50 g/1 zlata, kdy byl roztok zpracovdn 8 cilem ziskdni kovové-
ho zlata, Redukce zlata kovovym hlinikem nebo zinkem se provddi po p¥idédni 50 g/1 NaOh a 10
aZ 20 g/l octanu olovnatého p¥#i 80 OC, Po t¥ech hodindch byla zbytkovd koncentrace zlata
0,06 g/1.

P¥iklad 2

Ukazuje vliv slouleniny olova na urychleni rozpoudtdni zlata a sni¥eni{ rozpustnosti pod~
kladové vrstvy st¥ibra. K roztoku 25 g/l sodné soli metanitrobenzensulfonové kyseliny a
10 g/1 NaCN byly pEi 50 °C ptiddny sloZky pisobici aktiva&nd a inhibi&nd.

{eb/on/a) ~ kys., Ehioglykolové Rozp. [g/m2 . min]
koncentrace [M koncentrace [M) Au Ag
- - 4,00 0,93
3. 1073 - 11,15 1,86
3, 1073 10-3 9,30 a% 12,00 ' 0,0 a% 0,16
3. 1074 10~3 10,30 0,02
3. 1074 10-2 0,56 0,11
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P¥iklad 3

25 g/1 metanitrobenzoové kyseliny jako Na soli
10 g/1 NaCN '
1 g/1 octan olovnaty

0,08 g/l kyselina thioglykolovid

V lézni bylo pEi 50 °C rozpoudtdno zlato vylou¥ené na stfibrném zbo¥i, Bihem jedné hodi-
ny se zafne vylulovat Sernd asra¥enina PbS, po B hodindch provozu je patrnd zvySend rozpust—~
nost st¥ibra. Doplnéni{ inhibitoru byle provedeno pfidavkem vychoz{ koncentrace kyseliny thio-
glykolové., Pfidavkem 5 g/l methylen-bis-naftalensulfonanu sodného bylo sréZeni Ph, zna&nd
omezeno a zvySend rozpustnost st¥ibra byla zjidtdna a%¥ po 72 hodindch st4lého zahtivéni roz-
toku.

PEiklad 4

20 g/1 sodné soli kyseliny metanitrobenzoové

10 g/1 sodné soli kyseliny aminooctové

10 g/1 NaCN '

0,04 g/l octanu olovnatého . ' »
1 g/l ricinoldtu sodného ) ) '

V roztoku uvedeného sloZeni byla p¥i 50 °C rozpouSt&na vrstva zlata na podkladovém mate-

ridlu ze slitiny m&d~zinek s obsahem 70 % m&di. Povrch slitiny m¥&di zdstal po odstran&ni zla-

ta leskly a hmotnostnd nebyl zjiSt&n ¥4dny dbytek, Roztok bez p¥idavku ricinoldtu nebo roztok,

ktery obsahuje ricinoldt a neobsahuje olovo, napadd povrch zdkladniho materidlu, Dochdzi k na-

1epténi povrchu, hmotnostnim QBytkﬁm a postupn® "zablokovdni 14zn&" vliivem rozpudténd ﬁédi,

zlato se ddle nerozpoudti,
PREDMET VYNALEZU

1. Lézen pro selektivni, bezproudové odstranovdni vrstev zlata z vyrobkd zhotovenjch
z niklu, st¥ibra, m&di, Zeleza a jejich slitin nebo opatfenych mezivrstvou z t&chto kovd,
kterd je tvofena ve vodném roztoku pifitomnou organickou nitrosloudeninou v koncentraci 1 a2
500 g/l a kyanosloudeninou v koncentraci 0,1 aZ 100 g/l, kterd m4d pH 9 a%¥ 14, vyznafend tim,
fe v roztoku je ddle pfftomna jedna nebo vice komplexnich sloudenin olova PbLI, definovanych
publikovanymi hodnotami konstant stability Log K = 5 a%¥ 12, a to v pravém roztoku, nebo dis-
perznfi soustav&, jako aktivdtor rozpouftdni zlata a soufasnd inhibitor rozpou&téﬁi zdkladniho
materidlu z niklu, st¥ibra nebo m&di a ve které je koncentrace olova 0,1 a¥ 100 g/1l.
. 2, L4zen podle bodu 1, vyznalend tim, Ze uvedenou slouZeninou olova ppll je sloulenina
obsahujici hydroxylov§ iont, nebo kyselinu aminococtovou, iminodioctovou, nitrilotrioctovou,
- nebo glukonovou a kde koncentrace olova v roztoku je 0,1t aZ 10 g/1.

3. Lézen bodu 1, vyznalend tim, %e uvedenou slouZeninou olova je merkaptosloufenina pb 1l
nebo smés merkaptosloufeniny PbIl g dal¥i sloufeninou PbII a ve které je koncentrace Pb 0,01
a¥ 10 g/i. .

4, Lizen podfe bodu 3, vyznalend tim, Ze jako merkaptosloulenin pou¥itych k pF¥ipravé
merkaptosloufeniny PbII jsou pouZity alifatické merkaptokyseliny, alifatické merkaptoalkoholy
a disulfidy od nich odvozené, a to jednotliv& nebo ve smési.

5. Lézed podle bodu 1, vyznadend tim, Ze sloufenina PbII je pFitomna v koncentraci 0,0t
aZ 10 g/l a dile je p¥itomna vyB3i mastnd kyselina s poltem uhlikd Cqz a% Cjq.

6, Lizen podle bodu 5, vyznafend tim, Ze jako vy3¥{ mastnd kyselina je poulita kyselina
olejovéd, palmitovd nebo ricinolovd, a to jednotlivd nebo ve smdsi. ,

7. Lizend podle bodd 1 a 3 a%¥ 6, vyznalend tim, %e v roztoku jsou pEitomny stabilizédtory
dispergované fdze, & to sloudeniny odvozené od kyseliny polyakrylové, metylenvbis~kresylsul~
fonové, metylen-bis-naftyl-sulfonové, dédle polyvinylsiran, polyakrylamid, a to jednotlivEd nebo
ve sm&si, v koncentraci 0,1 a% 100 g/l, optimdln& 1 a% 10 g/l.

8, Lézeﬁ podle bod& 1 a% 7, vyznaend tim, Ze obsahuje metanitrobenzensulfonovou kyseli-

nu v koncentraci 5 a%¥ 50 g/l pro rozpoudténi zlata ze slitin niklu, nebo metanitrobenzoové
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kyseliny, nebo jejich derivdty jako halogen substituovanych nebo aminoderivdtd, a to jednotli-
vé nebo ve smési v koncentraci 5 a¥ 20 g/l pro odstranégi zlata ze slitin m&di nebo st¥ibra
a kde koncentrace alkalickéhg kyanidu je 1 a% 20 g/l, nebo komplexniho kyanidu zine&natého

1 a% .50 g/1, nebo sm&s obou donord kyanidovjch iontd v koncentraci 1 aZ 50 g/l a kterd mi4
pH 11,7 a% 12,2,

Severografia, n. p.. zévod 7. Most
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