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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest mechanochemiczny sposéb odzysku srebra do postaci metalicznej
Z jego halogenkéw. Wynalazek opiera sie na obrébce mechanochemicznej, a separacja metalicznego
srebra od produktéw ubocznych zachodzi w wyniku ich rozpuszczenia i filtracji. Wynalazek moze by¢
wykorzystywany na potrzeby odzysku srebra z halogenkow, zwtaszcza z halogenkéw pochodzacych
z przemystu fotograficznego, chemicznego, utylizacji odpadéw srebrnonosnych lub w przypadku, gdy
odzysk srebra z halogenkéw inng znang metoda jest utrudniony lub niemozliwy z punktu widzenia eko-
nomicznego i/lub technologicznego.

Znanych jest kilka metod odzysku metalicznego srebra. Miedzy innymi opis patentowy
US3793168A, ujawnia metode odzysku metalicznego srebra ze skrawkow klisz fotograficznych,
obejmujgcg zanurzanie folii w roztworze dwuchromianu potasu i kwasu chlorowodorowego lub bro-
mowodorowego w celu przeksztatcenia srebra z klisz fotograficznych w odpowiedni halogenek sre-
bra. Halogenek srebra roztwarza sie w roztworze sktadajgcym sie z tiosiarczanu sodu, tiosiarczanu
amonu i wodorotlenku amonu przez 2-3 minuty. Nastepnie, srebro wytrgca sie galwanicznie do
postaci metalicznej.

Znany jest ze zgtoszenia patentowego US5085836A, sposob redukcji jondéw srebra z zuzy-
tych ptynéw do obrébki fotograficznej, polegajgcy na regulacji pH w zakresie 2,3, a 2,6 kwasem
siarkowym(VI), ktéra trwa 5 godzin. Z zakwaszonego roztworu wycementowuje sie srebro metalicz-
nym zelazem. Nastepnie, w celu zapewnienia catkowitego wytrgcenia srebra, roztwér neutralizuje
sie wodorotlenkiem sodu do pH w zakresie 7-8,5, z ktdrego roztworu nastepnie odfiltrowuje sie
metaliczne srebro.

Znana jest rowniez ze zgtoszenia EP0872762A1 metoda przetwarzania materiatéw fotogra-
ficznych zawierajgcych halogenki srebra, obejmujgca etapy wywotywania, utrwalania i przemywa-
nia materiatu fotograficznego, w ktérym etap utrwalania przeprowadza sie przy uzyciu roztworu
utrwalajgcego zawierajgcego jony tiosiarczanowe, a etap przemywania przeprowadza sie roztwo-
rem wodnym zawierajgcym utleniacz reagujgcy z tiosiarczanem. Utleniaczem moze by¢ nadtlenek,
nadboran lub nadsiarczan w ilosci wystarczajgcej do wytrgcenia srebra. Wytrgcone srebro odfiltro-
wuje sie od roztworu.

Ze zgtoszenia patentowego nr CN102373338A znany jest sposéb ekstrakcji metalicznego srebra
z osadu chlorku srebra, polegajgcy na odchlorowaniu na drodze mieszania i prazenia przez 2—3 godziny
w 450-550°C osadu chlorku srebra z bezwodnym weglanem sodu w ilosci 40-50% mas. osadu chlorku
srebra, a nastepnie kruszeniu prazonki, fugowaniu wodg i filtracji. Otrzymany zuzel metalicznego srebra
rafinuje sie pirometalurgicznie z uzyciem azotanu sodu (1-5% mas.) i weglanu sodu (3-5% mas.), sto-
piony zuzel i sole rafinujgce miesza sie przez 30 minut, a na koncu odlewa sie metaliczne srebro
w temperaturze 1000-1100°C.

Powszechnie znane metody odzysku srebra polegajg na wytrgceniu metalicznego srebra lub in-
nego nierozpuszczalnego zwigzku srebra (halogenkow, siarczkéw) na drodze wytrgcania, redukcji che-
micznej (np. cukrem redukujgcym lub cementacjg metalem mniej szlachetnym). W tym celu materiat
srebrnonos$ny zazwyczaj roztwarza sie do postaci azotanu, tiosiarczanu srebra lub zwigzkéw komplek-
sowych. W przypadku odzysku srebra z jego halogenkow, ich roztworzenie wymaga czesto znacznych
naktadéw technologicznych. Znane sg metody roztwarzania halogenkéw srebra za pomocg tiosiarcza-
néw lub w wodzie amoniakalnej. Niemniej, halogenki srebra prawie zawsze poddaje sie obrdbce hydro-
metalurgicznej. Stad, odzysk srebra z jego halogenkéw zawsze bedzie posiadat niedogodnosci wynika-
jace z obrébki hydrometalurgicznej, takie jak: stosowanie znacznych ilosci réznych odczynnikow che-
micznych, zanieczyszczenie metalicznego srebra innymi metalami (w wyniku cementacji), stosowanie
roztworéw wymagajgcych dalszej utylizacji, ograniczenia technologiczne wynikajgce z odczynu lub in-
nych parametrow itd. Z drugiej strony, pirometalurgia srebra rowniez posiada pewne ograniczenia i wy-
maga specyficznych warunkéw technologicznych.

Cho¢ halogenki srebra pod wptywem $Swiatta widzialnego ulegajg spontanicznemu rozktadowi do
srebra metalicznego, to w praktyce taki sposéb na odzysk srebra jest energochtonny i diugotrwaty. Od-
zysk srebra tg metodg wymaga znacznego rozdrobnienia ziaren halogenkdéw srebra oraz duzej po-
wierzchni i strumienia sSwiatta a takze stosunkowo dtugiej ekspozycji. Ponadto, halogenki srebra posia-
dajg tendencje do zbrylania sie, tym wiekszg, im diuzej ono trwa. W zaleznosci od halogenku, bryty te
mogg by¢ na tyle twarde, ze konwencjonalne rozdrabnianie moze by¢ nieefektywne.
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PowyzZsze problemy techniczne zostaty w petni rozwigzane poprzez zastosowanie mechanoche-
micznego sposobu odzysku srebra do postaci metalicznej z jego halogenkow.

Mechanochemia jest stosunkowo nowg dziedzing inzynierii chemicznej, ktéra polega na przepro-
wadzaniu reakcji chemicznych lub przemian strukturalnych pod wptywem intensywnej energii mecha-
nicznej. Wymaganym warunkiem mechanochemii jest konieczno$¢ spontanicznego zajscia reakgji
w zadanych warunkach mechanicznego oddziatywania.

Sposdb odzysku srebra z jego halogenkéw charakteryzuje sie tym, ze halogenek srebra wybrany
Z grupy obejmujacej chlorek srebra, bromek srebra, jodek srebra, fluorek srebra oraz reduktor w postaci
tlenku litowca albo nadtlenku litowca rozdrabnia sie, przy czym sktadniki stosuje sie w stosunku maso-
wym odpowiednio halogenek srebra : reduktor 1:1-1,4 a nastepnie skfadniki miesza sie przy obrotach
od 200 do 1250 obr./min. przez od 5 min. do 15 min., po czym powstatg mieszanine przeptukuje wodag
destylowang, a wydzielone srebro przeptukuje sie co najmniej dwukrotnie wodg destylowang do jego
catkowitego oczyszczenia.

Korzystnie jako tlenek litowca stosuje sie tlenek sodu, tlenek potasu, tlenek litu.

Korzystnie jako nadtlenek litowca stosuje sie nadtlenek sodu, nadtlenek potasu, nadtlenek litu.

Korzystnie powstatg mieszanine przeptukuje sie wodg destylowang w ilosci 1,5 ml wody na 1 ml
objetosci komory roboczej rozdrabniacza.

Metoda wedtug wynalazku polega na reakcji halogenkdw srebra z czynnikiem redukujgcym, jakim
sg tlenki i nadtlenki litowcow. Reakcje pomiedzy odpowiednimi halogenkami srebra a reduktorem,
w szerokim zakresie temperatury zachodzg spontanicznie. Nieoczekiwanie okazato sie, ze reakcje po-
miedzy halogenkami srebra a reduktorem zachodzg juz, w wyniku mechanicznego oddziatywania,
w warunkach pokojowych (wyjatkiem jest jodek srebra, dla ktérego wymagana jest podwyzszona tem-
peratura, 100°C lub wyzsza). Kinetyka reakgji jest tak wysoka, ze praktycznie samo wymieszanie sktad-
nikéw prowadzi do zajscia reakcji.

W wyniku reakcji powstaje metaliczne srebro i odpowiednia sél halogenku i kationu reduktora.
Metaliczne srebro, jako nierozpuszczalne w wodzie, mozna tatwo odseparowacé od tatwo rozpuszczalnej
soli halogenku. Nieprzereagowany reduktor pod wplywem wody ulega rozkfadowi do wodorotlenku
i tlenu. Poniewaz srebro nie reaguje z tlenem, nie dochodzi do wtérnego utlenienia srebra. Z odpado-
wego roztworu soli halogenku i wodorotlenku mozna w fatwy sposéb odseparowac oba sktadniki w celu
ich dalszego odzysku lub utylizacji.

Wykonane testy wskazuja, ze mechanochemia pomiedzy halogenkami srebra a reduktorem za-
lezy od kilku czynnikéw: twardosci halogenku oraz czasu i szybkosci mielenia. Halogenki srebra z natury
sg twarde i czesto w postaci zbrylonej. Podobnie w przypadku reduktora, np. komercyjnie dostepny
nadtlenek sodu jest w postaci kilkumilimetrowych kulek. By zapewnié¢ zajscie reakcji i zwiekszy¢ jej ki-
netyke, zwiekszono kontakt fizyczny miedzy halogenkiem srebra a reduktorem, co uzyskano poprzez
rozdrobnienie substratow oraz ich intensywne mieszanie.

Przyktady

Wykonano praktyczne testy mechanochemicznych reakcji, w ktérych halogenkami srebra byty:
chlorek srebra, bromek srebra i jodek srebra (wytrgcony z azotanu srebra i jodku potasu). We wszystkich
przyktadach reduktorem byt nadtlenek sodu. Do rozpuszczania i przeptukiwania metalicznego srebra
uzyto wody destylowanej (przewodnos¢ 8,15 uS). Wazenie halogenkéw srebra prowadzono w ciemnicy
przy czerwonym Swietle w celu zapobiezenia ich spontanicznego rozktadu pod wptywem Swiatta sto-
necznego, ktére mogtoby wptyngé na wydajno$¢ odzysku, a tym samym na wiarygodnos¢ wynikéw.
Mechanochemiczng reakcje prowadzono w rozdrabniaczu o pojemnosci 1,5 I, mocy 900 W, z nozami
stalowymi i regulacjg predkosci obrotowej 200—1250 obr/min. Po obrobce mechanochemicznej, miesza-
nine wyjeto z rozdrabniacza i zalano wodg destylowang. Roztwor i metaliczne srebro przefiltrowano (na
sgczku Filtrak 390), a srebro dodatkowo przeptukano. Na podstawie stechiometrii, okreslono wydajnosci
odzysku srebra z kazdego z halogenkow.

Rozwigzanie wedtug wynalazku przedstawiono w ponizszych przyktadach realizacji.

Przyktad 1

Do pojemnika rozdrabniacza wrzucono 118,5 g chlorku srebra oraz stechiometryczng ilos¢ nad-
tlenku sodu. Reakcje mechanochemiczng prowadzono przy 200 obr./min. przez 5 min w temperaturze
pokojowej. Potem, mieszaning poreakcyjng przeniesiono na sgczek i zalano woda destylowang w ilosci
800 ml. Wydzielone metaliczne srebro przeptukano dodatkowo wodg destylowana.
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Juz w trakcie wsypywania reagentéw do pojemnika rozdrabniacza zauwazono czesciowg zmiane
koloru mieszaniny, ktéra pierwotnie byta zétta (chlorek srebra i nadtlenek sodu sa zéite) na czarno-biatg:
ciemne srebro oraz biaty tlenek sodu. W wyniku rozdrabniania odnotowano podniesienie sie¢ tempera-
tury, a cata mieszanina byta czarno-biata. Zalanie wodg mieszaniny spowodowato spontaniczne wy-
dzielanie sie tlenu. Roztwdr rozpuszczonych soli byt silnie zasadowy (pH = 14).

Uzyskano 117,2 g produktu gtébwnego ktéry zawiera 92,12% metalicznego srebra o czystosci
97,4%.

Przyktad 2

Do pojemnika rozdrabniacza wrzucono 114,4 g bromku srebra oraz stechiometryczng ilos¢ nad-
tlenku sodu. Ze wzgledu na to, ze bromek srebra okazat sie bardzo twardy, reakcje mechanochemiczng
prowadzono przy 1250 obr./min. przez 15 min w temperaturze pokojowej, przy czym szybko$¢ obrotu
zwiekszano stopniowo w czasie. Potem, mieszanine poreakcyjng przeniesiono na sgczek i zalano wodag
destylowang w ilosci ok. 800 ml. Wydzielone metaliczne srebro przeptukano dodatkowo wodg destylo-
wana.

Juz w trakcie wsypywania reagentéw do pojemnika rozdrabniacza zauwazono czesciowg zmiane
koloru mieszaniny, ktéra pierwotnie byta zétta (chlorek bromu i nadtlenek sodu sg z6tte) na czarno-biata:
ciemne srebro oraz biaty tlenek sodu. W wyniku rozdrabniania odnotowano podniesienie sie tempera-
tury, a cata mieszanina byta szaro-zétta. Zalanie wodg mieszaniny spowodowato spontaniczne wydzie-
lanie sie tlenu. Roztwor rozpuszczonych soli byt silnie zasadowy (pH = 14).

Uzyskano 98,8 g produktu gtéwnego, ktory zawiera 74,10% metalicznego srebra o czystosci
80,8%.

Przyktad 3

Do pojemnika rozdrabniacza wrzucono 108,6 g jodku srebra oraz stechiometryczng ilos¢ nad-
tlenku sodu. W wyniku reakcji momentalnie powstat szlam, ktéry byt mieszany przy 200 obr./min. przez
5 min w temperaturze pokojowej. Potem, mieszanine poreakcyjng w pojemniku zalano wodg w ilosci ok.
800 ml i przefiltrowano na sgczku. Wydzielone metaliczne srebro przeptukano dodatkowo wodg desty-
lowana.

Juz w trakcie wsypywania reagentéw do pojemnika rozdrabniacza zauwazono czesciowg zmiane
koloru mieszaniny, ktéra pierwotnie byta z6tto-szara (zéto-szary chlorek jodku, ktéry mimo wszelkich
staran, juz w trakcie wsypywania ulegat spontanicznemu rozktadowi pod wplywem promieniowania
Swietlnego, oraz zo6tty nadtlenek sodu) na szaro-bialg: jasne srebro oraz biaty tlenek sodu. W wyniku
rozdrabniania odnotowano podniesienie sie temperatury, a cata mieszanina byta szara. Zalanie wodg
mieszaniny spowodowato spontaniczne wydzielanie sie tlenu. Roztwor rozpuszczonych soli byt silnie
zasadowy (pH = 14).

Uzyskano 81,8 g produktu gtdwnego, kitory zawiera 68,12% metalicznego srebra o czystosci
62,5%.

Przyktad 4

Do pojemnika rozdrabniacza wrzucono 98,4 g bromku srebra oraz nadtlenek sodu w ilosci 120%
wzgledem stechiometrii. Dalej postepowano tak samo jak w przykfadzie 2.

Uzyskano 80,7 g produktu gtéwnego ktory zawiera 71,94% metalicznego srebra o czystosci
79,22%.

W poréwnaniu z przyktadem 2 mozna odnotowac, ze zawartosci metalicznego srebra w obu przy-
ktadach sg zblizone, podobnie rzecz wyglgda z czystoScig srebra. By uzyskac czystsze metaliczne sre-
bro (bliskie 100% srebra) nalezy zastosowac jeszcze wigkszy nadmiar stechiometryczny reduktora.

Przyktad 5

Do pojemnika rozdrabniacza wrzucono 79,2 g bromku srebra oraz nadtlenek sodu w ilosci 140%
wzgledem stechiometrii. Dalej postepowano tak samo jak w przyktadzie 2.

Uzyskano ok. 60,5 g produktu gldwnego zawierajacego 92,20% o czystosci 90,12%. Odnotowuje
sie znaczne zatezenie produktu gidbwnego w srebro oraz zubozenie zawartosci w halogenek. W poréw-
naniu z przyktadem 2 i 4 mozna odnotowac¢ podniesienie zawartosci metalicznego srebra do 92,20%
(ok. 80% w przyktadzie 2 i 4) oraz czystosci metalicznego srebra do 90,12% (ok. 73% w przyktadach 2
i 4). By uzyskac czyste metaliczne srebro (~90% srebra) nalezy zastosowa¢ 40% nadmiar stechiome-
tryczny reduktora.



Przyktad 6

Przeprowadzono obliczenia termodynamiczne, ktérych wyniki przedstawiono w tabelach 1-4. Ba-
dania przeprowadzono dla chlorku srebra, bromku srebra, jodku srebra, fluorku srebra zmieszanych
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z tlenkiem sodu i nadtlenkiem sodu.

Wskazana w tabelach od 1 do 4 warto$¢ LogK (statej réwnowagi) wskazuje na to ze reakcje

chalogenkéw srebra z reagentami zachodzg spontanicznie.

Tabela 1
2AgCl¥NaZ02=2AgH2NaClt02(g}|  zagCl+NaZO=2Rg+2ZNacl+0.502 (g)
T L E
g (K) T Log (K}
C —_
C —
a 18.202
L] 32.088
1040 15.372
100 24,385
200 13.678
200 15,885
300 12.51¢
300 16.926
400 11.654
400 14.802
500 10,8740
500 13.091
600 10.087
GO0 11.837
a0 9.413
TG00 10.472
LI B.764
8O0 9.517
Tabela 2
ZAQBr+Nal202=2Ag+2ZNaBr+02Z (g} 2RAgBr+NaZ0=2Ag+2NaBr+0.502 (g)

T Log {K) T Log (K}

C - o _

(O 9.6%9¢6 0 23.583
100 §5.254 100 18.267
200 8.830 200 15.147
300 g.64%6 300 13.055
400 8.378 400 11.527
500 8.003 5G0 10.224
000 T.604 &G0 9,155
T00 7.233 700 8.293
800 6.961 800 7.714




PL 246297 B1
Tabela 3
2RgT+NMal02=2Rg+2NaTl+02 (g} Z2RgI+NalZ0=2Ag+2Nal+0. 502 (g)
T Log{K) T Log {K)
C - C -
0 -2.572 0 11.315
25 -1.644 100 9.375
50 -0.866 200 8.028
75 —-0.205 300 6.987
100 0.362 400 6.236
200 1.811 500 5.668
300 2.578 600 5.165
400 3.087 700 4.797
500 3.446 800 4.644
&00 J3.614
700 3.738
8OO 3.891
Tabela 4

ZRgE+HaZ02=2Rg+2NaF+02 (g)

T Log (K}

C -

0 51.140
100 3%.242
200 32.301
300 27.7724
400 24 462
500 22.008
600 20.048
700 18.42%9
800 16.599

ZBRgF+NaZ0=2Ag+2NaF+0.502 {g}

T Log {K)

C _

0 65.028
100 48.255
200 38.518
300 32.134
400 27.611
500 24,229
800 21.598
700 19.488
800 17.751

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb odzysku srebra z jego halogenkow, znamienny tym, ze halogenek srebra wybrany
z grupy obejmujacej chlorek srebra, bromek srebra, jodek srebra, fluorek srebra oraz reduktor
w postaci tlenku litowca albo nadtlenku litowca rozdrabnia sie, przy czym sktadniki stosuje sie
w stosunku masowym odpowiednio halogenek srebra : reduktor 1:1-1,4 a nastepnie sktadniki
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miesza sie przy obrotach od 200 do 1250 obr./min. przez od 5 min. do 15 min., po czym po-
wstatg mieszanine przeptukuje wodg destylowang, a wydzielone srebro przeptukuje sie co
najmniej dwukrotnie wodg destylowang do jego catkowitego oczyszczenia.

. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, Zze jako tlenek litowca stosuje sie tlenek sodu,
tlenek potasu, tlenek litu.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako nadtlenek litowca stosuje sie nadtlenek
sodu, nadtlenek potasu, nadtlenek litu.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze powstatg mieszanine przeptukuje sie wodg de-
stylowang w ilosci 1,5 ml wody na 1 ml objetosci komory roboczej rozdrabniacza.
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