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Modernes Edelmetall-Recycling

| UdoDemant

Recycling geschieht in dem wachsenden Bewusstsein, begrenzte Ressourcen schonen und die Umwelt
schiitzen zu miissen. Je hoher der Wert des recycelten Gutes ist, desto interessanter ist die Riickgewinnung
auch aus wirtschaftlichen Griinden. Da die Edelmetallriickgewinnung mit Schadstoffemissionen verbun-
den ist, gilt es bei der Entwicklung neuer Verfahren nicht nur die Riickgewinnungseffizienz zu steigern,
sondern auch die damit verbundenen Umweltbelastungen zu minimieren. Am Beispiel der Firma C. Hafner
stellt der Artikel einen modernen Edelmetall-Recyclingbetrieb vor.

ie Firma C. Hafner in Pforz-
heim blickt auf eine Uber
150-jahrige Tradition bei der
Edelmetallriickgewinnung zurlick
(Abb. 1). Carl Hafner griindete 1850
seine Firma zur Gekrdtzaufarbeitung,
die fiir die Schmuckhersteller Pforz-
heimsdie Riickgewinnung der EdeIme-
talle aus Produktionsabfallen und dem

Abb. 1: Edelmetall-Recyclingbetrieb C. Hafner.

Bodenkehricht als Dienstleistung
durchfiihrte. 1882 wurde die Gekratz-
aufarbeitung durch die Ubernahme ei-
ner Probieranstalt um die Dienstleis-
tung Gold- und Silberscheidung er-
weitert. Hierbei werden aus metalli-
schem Scheidgut durch chemische
Prozesse die Edelmetalle von unedlem
Material getrennt und in reiner Form
wiedergewonnen.

So wie damals, wird die Edelmetall-
Riickgewinnung auch heute noch nach
derArtdesaufzubereitenden Materials
eingestuftin:
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- Scheidgutaufarbeitung

- Gekrétzaufarbeitung

- Aufarbeitung  edelmetallhaltiger
Galvanikbader.

Unter dem Begriff Scheidgut werden
die schmelzbaren, edelmetallhaltigen
Materialien und Riickstdnde zu-

sammengefasst, die mdglichst wenig

durch Nichtmetalle verunreinigt sind.
Im Einzelnen kann essich dabeiumalte
Kronen und Briicken, Feilungen, Stanz-
, Guss- und Fertigungsreste aus der

Schmuckfertigung, alten Schmuck,
alte Bestecke und demonetisierte
Miinzen handeln. Beim Gekrdtz han-
delt es sich dagegen um Material, das
nicht erschmolzen werden kann, da es
einen hohen Anteil an Nichtmetallen
beinhaltet. Zum Gekrdtz zdhlen edel-
metallhaltige Filter und Poliereinhei-
ten, Einbettmassen, Bodenkehricht
und Tiegel.

Fir eine effektive und kostengiins-
tige Aufarbeitung edelmetallhaltiger
Riickstande empfiehlt es sich, das Ma-
terial nach den oben angefiihrten Klas-
sen getrennt zu sammeln. Um dies zu
erleichtern, stellt C. Hafner geeignete
Behéltnisse kostenlos zur Verfligung.
Beim Sammeln des metallischen
Scheidgutes empfiehlt es sich, platin-
haltiges Scheidgut separat zu sam-
meln, da der ohnehin groBe Aufwand
bei der Platinraffination entscheidend
durch den Legierungsanteil anderer
Metalle beeinflusst wird. Je geringer er
ist, umso weniger chemische Tren-
nungsschritte sind notwendig, um eine
Platin-Reinheit von 99,95% zu errei-
chen. Gekrédtz und Scheidgut sollen ei-
nen mdglichst hohen Edelmetallgehalt
aufweisen, da edelmetallfreie Beimen-
gungen, wie z. B. Sdgeblatter, Schleif-
kérper, Bohrer, Flaschenglas das Ge-
wichtdes Postensund damitdie Aufar-
beitungsgebliihr erhéhen.

| Homogenisierung und Pro-

benahme
Dasin Behaltern angelieferte, edelme-
tallhaltige Recyclinggut (Abb. 2) wird
zunachst gewogen. Um den genauen
EdeImetallgehalt der Charge zu ermit-
teln, wird eine Probe genommen, die
reprasentativ ist und die Edelmetalle
werden analytisch bestimmt (Abb. 3).
Da das angelieferte Material meist
nicht homogen, sondern heterogen ist,
muss es zundchst in einen bemuste-
rungsfahigen Zustand gebracht wer-
den.
Bei den edelmetallhaltigen Badern ist
dieser Aufwand am niedrigsten, da es
sich hierbeiin der Regel um homogene,
wassrige Losungen handelt, die gleich
analysiert werden konnen. Dennoch
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Abb. 2: Die Sammeldose fiir edelmetallhaltiges
Recyclinggut.

werdensievorhergeriihrt, visuell beur-
teilt und gefiltert, um eventuell vor-
handene,ungeldste Materialien zu iso-
lieren.Wennvorhanden, wird Ungelds-
tes separat behandelt.

Die Uberfiihrung des metallischen
Scheidgutes in einen probierfahigen
Zustand erfolgt durch Schmelzen. Zu-
nachst werden die metallischen Ab-
falle mit Flussmittel zu sogenannten
.Kdnigen" geschmolzen. Das Flussmit-
tel verschlackt, die eventuell vorhan-
denen nichtmetallischen Bestandteile
trennt sie vom Metall ab. Der Konig
wird zur ,Plansche” vergossen, einem
flachen Barren, der homogen und da-
mit fiir die Analyse geeignet ist.

Am aufwendigsten ist die Praparation
des Gekratzes. Da es meist viele nicht-
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C-Hafner GmbH & Co. KG
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| info
Dieser Artikel ist bereits in der Quintes-
senz Zahntechnik 1-2006 erschienen.
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metallische Bestandteile hat, kann es
nicht erschmolzen werden und muss
daher speziell aufgearbeitet werden.

Zundchst werden in einem Ver-
aschungsofen die jeweiligen Kunden-
chargen thermisch behandelt, d.h. die
organischen Bestandteile werden ver-
ascht. Dann kann das Material gemah-
len und gesiebt werden. Nach diesem
Prozess hat man zwei Fraktionen:

1. ein feinteiliges Pulver und

2. die sogenannten Grdbe, das sind
metallische Bestandteile, die beim
Mahlen aufgrund ihrer Duktilitat nicht
gemahlen, sondern nur plattgewalzt
werden.

Die beiden Fraktionen miissen getrennt
analysiert werden. Die metallische
Grobe wird, wie das Scheidgut, zu-
nachst geschmolzen und zur ,Plan-
sche”, dem flachen Metallbarren ge-
gossen. Die feinteilige Aschefraktion,
die feinstteiliges Metall enthalt, wird
zundchst durch Mischen homogeni-
siert. Dann werden an verschiedenen
Stellen der Charge Proben gezogen, die
wiederum vereinigt werden, um ein
moglichst reprasentatives Muster zu
erhalten.

| Edelmetallanalyse
Nach der Vorbereitung des edelmetall-
haltigen Materials kann die analytische
Bestimmung erfolgen. Bei verbrauch-
ten galvanischen Lésungen wird dieses
mittels Atomabsorptionsspektroskopie
gemessen. Beim Scheidgut und dem
Gekratz erfolgt die Bestimmung auf
dem dokimastischen Weg. Hierbei wird
zunachst die homogene Plansche auf
der Oberseite und dann diagonal ange-
bohrt. Ein Teil der Spane wird dem La-
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bor zugefiihrt, der andere wird mit ei-
ner Nummer versehen und aufbewahrt,
um die Mdglichkeit einer Kontrollana-
lyse zu haben. Die Dokimasie oder Feu-
erprobe ist eine alte, aber sehr exakte
Analysemethode, um den Edelmetall-
gehalt einer Metallprobe festzustellen.
Zundchst werden einige hundert Milli-
gramm Bohrspane auf 1/100 mg genau
gewogen. Diese Spdne werden in eine
diinne Bleifolie eingewickelt. Dieses
Kiigelchen wird auf einen kleinen Mag-
nesiatiegel, die so genannte Kupelle,
gelegt und in einen Ofen gestellt. Bei
900 bis 1.000 °C legieren das Blei und
die Bohrspane. Dann wird die Ofentiir
gedffnet, um Luft zuzuflihren. Das Blei
und die Unedelmetalle reagieren mit
dem Luftsauerstoff zu Oxiden, die von
dem Magnesiatiegel wie von einem
Schwamm aufgesaugt werden. Zuriick
bleibt ein rundes Edelmetallkorn aus
Gold und Silber, das auch alles Platin
und Palladium, wenn im Scheidgut vor-
handen, enthalt. Dieses Korn wird ge-
wogen. Mit Salpetersdure werden aus
dem Edelmetallkorn Silber, Palladium
und Platin herausgeldst. Der Riickstand
ist reines Gold und kann ausgewogen
werden. Somitist im Vergleich zum Ein-
waagegewicht der Bohrspane der Gold-
gehalt zu bestimmen.

Die Salpetersdureldsung wird spektro-
metrisch analysiert und die Werte fiir
Platin- und Palladium werden gebildet.
Somit sind Gold, Palladium und Platin-
gehalt bestimmt und durch Differenz-
bildung zum Gewicht des Edelmetall-
korns kann von der Salpetersdurebe-
handlung noch derSilbergehalt berech-
net werden.

Auch der Edelmetallgehalt der feinteili-
gen Gekrdtzasche wird auf diesem
Wege bestimmt. Da diese jedoch einen
deutlich geringeren Edelmetallgehalt
als die metalli-schen ,Planschen” auf-
weisen, muss eine groBere Menge,
namlich 5 bis 10 g statt einige hundert
Milligramm, eingewogen werden. Zur
Aufkonzentrierung wird die Asche
mit Blei und Borax zusammenge-
schmolzen. Hierbei entsteht wieder ein
edelmetallhaltiges Bleikorn, der so-
genannte Konig, und ein Boraxglas mit
der Asche. Der metallische Kdnig wird
aus dem Glas herausgebrochen und auf
dem oben beschriebenen Weg analy-
siert.
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| Die Vergiitung des
Edelmetalls

An dieser Stelle kann aus dem Edelme-
tallgehalt der Probe und aus dem Ge-
samtgewicht des edelmetallhaltigen
Bades, der ,Planschen” von Scheidgut
und Grobe oder der Gekrdtzasche der
genaue Edelmetallinhalt der Kunden-
partie berechnet werden und die Vergii-
tung erfolgen.

Der Kunde bekommt sein Metall in phy-
sischer Form, in Form eines Schecks
bzw. Bargeld vergiitet oder auf sein
Edelmetallkonto gutgeschrieben. Vom
Edelmetallkonto kann der Kunde jeder-
zeitdas Edelmetallin Form von Edelme-
tallhalbzeug abrufen. An dieser Stelle
geht C. Hafner in Vorleistung, da der
Kunde wieder liber sein Edelmetall ver-
fligt, die Scheidung und somit die Aus-
bringung jedoch noch nicht vollzogen
ist. Die Scheideanstalt tragt also den
Zinsverlust, der dadurch entsteht, dass
das Edel-metall noch nicht greifbar und
somit anlegbar ist. Vor allem deswegen
ist es notig, dassdie nun folgende Bear-
beitung nicht nur eine 100%ige Aus-
bringung des Edelmetalls mit hoher
Reinheit erreicht, sondern auch unter
enormem Zeitdruck erfolgen muss.

| Umweltfreundliche
Aufarbeitung edelmetall-
haltiger Bader

Bei den edelmetallhaltigen Bddern
handelt es sich in den meisten Fallen
um cyanidische Ldsungen. Hierbei
kommt es in der Riickgewinnung dar-
auf an, nicht nur das Edelmetall voll-
standig zu isolieren, sondern auch das
Cyanid auf den vom Gesetzgeber ge-
forderten Wert von weniger als 0,1
mg/l abzureichern.

Beideswird bei C. Hafner mit Elektroly-
sezellen durchgefiihrt. Elektrolysever-
fahren zur katodischen Edelmetall-
scheidung und anodischen Cyanidzer-
storung haben den groBen umwelt-
technischen Vorteil, dass lediglich
elektrischer Strom statt chemischer
Reagenzien wie z. B. Chlorbleichlauge
zur Cyanidzerstérung zugefiihrt wird.
Die Losung wird bei der Entsorgung
nicht mit weiteren Stoffen aufgesalzt.
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Abb. 4: Die Gekritzveraschungsanlage.

| Die dkologisch optimierte

Abgasbehandlung beim

Scheideprozess
Beim Auflosen des Scheidgutes in Ko-
nigswasser werden umweltschddliche
Stickoxide frei, die nicht in die AuBenluft
abgegeben werden diirfen.
Da eine 6konomisch und 6kologisch sinn-
volle Riickgewinnung saurer Gase nur in
mdglichst konzentrierter Form mdglich
ist, werden bei C. Hafner die Stickoxide,
die beim Aufldsen des Scheidgutes ent-
stehen, innerhalb der Ldseanlage in inte-
grierten Konzentratwéschern gebunden
und zu Salpeterséure recycelt.
Der besondere Vorteil dieses Verfahrens
besteht darin, dass die so erzeugte Salpe-
tersdure wieder eingesetzt werden kann
und eine Belastung des Abwassers mit
verdiinnter Wascherldsung vermieden
wird. Im Vergleich mit der ,End-of-the-
pipe-Technik” findet eine deutlichere ef-
fizientere Emissionsverringerung statt
(Tabelle 1).
Die ,End-of-the-pipe-Technik" wird
haufig in Anlagen, die saure Abgase er-
zeugen, eingesetzt. Es wird so verfahren,
dass die Abgase aus verschiedenen Pro-
zessen in Sammelleitungen zum Abluft-

Kathode: Au+ + 1 Elektron
2 CN- + 80H-

—> Au
Anode:

—>2C02 + N2 + 4 H20 + 10 Elektronen
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Zentralwdscher gefiihrt und hier absor-
biert werden. So findet zwar eine Abluft-
reinigung statt, es entsteht aber ein Ab-
wasser in Form der Waschfliissigkeit, das
wiederum behandelt bzw. als Abfall ent-
sorgt werden muss.

Eine Kreislauffiihrung ist mit dieser soge-
nannten ,End-of-the-pipe-Technologie”
meistens nicht mdglich, daim Waschwas-
ser der Abluftreinigungsanlage zu viele
Stoffe aus verschiedenen Quellen landen
und die Riickgewinnung der Einzelstoffe
auf diese Weise unwirtschaftlich ist.

| Die Trennung der
Edelmetalle

Nachdem der Loseprozess abgeschlos-
sen ist, befinden sich Gold, Palladium,
Platin und die Unedelmetalle als Salze
in Losung, wahrend Silber als ungel6s-
tes Silberchlorid zuriickbleibt. Dieses
wird durch Filtration separiert, zum
Metall reduziert und elektrolytisch zu
einer Reinheit von mehr als 99,95%
Silberanteil raffiniert.

Die Losung aus dem Auflésungsprozess
wird mit einem Reduktionsmittel be-
handelt. Dieses bewirkt das selektive
Ausfillen des Goldes als feinteiliges,
metallisches Pulver, das durch einen
weiteren Verfahrensschritt auf eine
Reinheit von mehr als 99,99% ge-
bracht wird.
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Edelmetall-Scheidgut
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Abb. 5: VerfahrensflieBbild Edelmetallrecycling.

Platin, Palladium und die Unedelme-
talle befinden sich immer noch in L6-
sung. Durch Zugabe von Kaliumchlorid
und Einleiten eines oxidierenden Gases
werden Platin und Palladium als
schwer I6sliche Salze ausgefallt.

AnschlieBend wird das Palladiumsalz
aus dem  Platin-Palladium-Salz-
Gemisch herausgelést und durch
mehrmaliges Umldsen gereinigt. Am
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Ende der Palladiumreinigung steht ein
hoch reines Salz, das zu Palladiumme-
tall der Reinheit 99,95% reduziert
wird.

Das zuriickgebliebene Platinsalz wird
ebenfalls mehrfach geldst und wieder
ausgefallt. Durch diese Lose- und Fall-
schritte wird ein hochreines Platinsalz
gewonnen, das zu Platinpulver der
Reinheit 99,95% reduziert wird.
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Chlor 5 mg/m3
Chlorwasserstoff 10 mg/m3
Schwefeldioxid 10 mg/m3
Stickstoffoxide 100 mg/m3

Tabelle 1: Emissions-Grenzwerte bei C. Hafner.

Cadmium 0,2 mg/I|
Kupfer 0 5mg/l|
Nickel 0 5mg/l|
Cyanid 0 2 mg/l
pH-Wert -9,5

Tabelle 2: Abwassergrenzwerte bei C. Hafner.

| Riickfiihrung der Unedel-
metalle in den Stoffkreislauf

Nach Abtrennung der Edelmetalle bleibt
eine edelmetallfreie Sdure zurlick, die Kup-
fer, Nickel, Zink, Cadmium und andere Un-
edelmetalle enthélt, die in den Edelmetall-
halbzeugen verwendet werden. Diese wird
neutralisiertund die Unedelmetalle werden
als Hydroxide ausgefillt (Tabelle 2).
Dieser Wertstoff wird einer Buntmetall-
hiitte zugefiihrt, die die Buntmetalle iso-
liert und so ebenfalls wieder dem Stoff-
kreislauf zufiihrt.

| Umwelttechnisch
wegweisendes Verfahren zur
Gekratzveraschung

Seit Ende 1996 betreibt C. Hafner eine vol-
ligneuartige Anlage zur Gekrétzveraschung
(Abb. 4). Im Rahmen des Umweltschutz-
Forderprojektes ,Metallrecycling durch die
thermische Behandlung wertmetallhaltiger
Reststoffe” wurde diese emissionstech-
nisch opti-mierte Anlage entwickelt (Abb.
5). Durch Zusammenarbeit mit dem Institut
firVerfahrenstechnikder Universitat Stutt-
gartund mitdem Anlagenbauer Eisenmann
aus Boblingen wurden die umwelttechni-
schen Defizite der bislang meist zur Ge-
kratzveraschung eingesetzten modifizier-
ten Krematoriumsofen Gberwunden. Der
herkémmliche Verbrennungsprozess wurde
durchdenzweistufigen Schwel-und Oxida-
tionsprozess ersetzt, um die Schadstofffrei-
setzung wahrend des Chargenprozesses zu
VergleichmaBigen und besser auf die Ab-
gasreinigungsanlage abzustimmen. Die
bisher mehrfach durchgeflihrten Emis-
sionsmessungen durch unabhéngige, zuge-
lassene Messinstitute bele-gen ein signifi-
kantes Unterschreiten der immissions-
schutzrechtlich vorgeschriebenen Maxi-
malwerte der Schadstoffe. So wurde auch
hier ein Beispiel fiir den produktionsinte-
grierten Umweltschutz geschaffen. |
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