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Inventia se referd la un procedeu de extragere a

argintului din materialele fotografice uzate si poate
fi utilizata in industria, care foloseste materiale ce
contin argint.

Esenta inventiei constd in faptul cd procedeul
include tratarea materialelor fotografice uzate cu
solutie bazicd de hipoclorit de sodiu 20...40% la
temperatura de 30...50?C, dizolvarea sedimentului
obtinut cu amestec de peroxid de hidrogen 30...40%
si acid azotic concentrat intr-un raport volumic de
(2...3):1, respectiv, interactiunea cu clorurd de sodiu
sau cu sulfat de amoniu cu formarea sedimentului
de clorurd de argint sau de sulfat de argint si
reducerea electrochimica ulterioara a argintului.

Reducerea electrochimicd a argintului  se
efectueazi din electrolitul, care se obtine la dizol-
varea clorurii de argint cu hexacianoferat de potasiu,
la fierbere in mediu bazic, cu introducerea
suplimentard in electrolit a carbonatului de potasiu,
in urmatorul raport al componentilor, g/1:
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2
clorura de argint 10...20
hexacianoferat de potasiu 30...50
carbonat de potasiu 20...30,

la temperatura de 20...30°C si densitatea catodica a
curentului de 1...1,5 A/dmz, sau din electrolitul, care
se obtine la dizolvarea la fierbere a sulfatului de
argint cu tiosulfat de sodiu, cu introducerea
suplimentard in electrolit a sulfatului de sodiu, in
urmatorul raport al componentilor, g/1:

sulfat de argint 30...40
tiosulfat de sodiu 300...400
sulfat de sodiu 20...30,

la temperatura de 20..30°C pe electrozi porosi in
flux cu viteza de 3...5 m/min si densitatea catodicd a
curentului de 100...150 A/dm?.

Revendiciri: 4

Figuri: 1
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Descriere:
Inventia se referd la un procedeu de extragere a argintului din materialele fotografice uzate si

poate fi utilizata in industria, care foloseste materiale ce contin argint.

Se cunoaste procedeul de extragere a argintului din materialele fotosensibile tratate in prealabil,
care include arderea lor, dupd care urmeazi tratarea cu acid azotic, neutralizarea si separarea
argintului prin filtrare [1]. Insd, acest procedeu nu este destul de efectiv, deoarece in majoritatea
cazurilor suportul pe care sunt depuse materialele fotosensibile nu arde, de aceea este nevoie de a
utiliza o instalatie termica speciald. Acest procedeu duce la pierderea o datd cu emisiile gazoase a
unei cantitdti de argint, care se afld in stare dispersd in straturile foto. Emisiile gazoase in regimurile
termice sunt toxice, deci polueaza mediul inconjurétor.

Mai aproape de esenta tehnicd si rezultatul obtinut este procedeul de extragere a argintului din
materialele fotosensibile tratate in prealabil, care include tratarea chimicd cu reactivi de oxidare la
incilzire si agitare, dupa care urmeazi decantarea sedimentului [2]. In calitate de oxidant se utilizeazi
solutie de peroxid de hidrogen, care se incilzeste pani la temperatura de 50...70°C. In afari de
aceasta, in amestec se adaugd particule disperse de magnetitd, iar procesul decurge la agitare in strat
fluidizat. Insi aceastd metodi este dificild, peroxidul de hidrogen la incilzire in prezenta compusilor
de fier nu este chimic destul de stabil, ceea ce duce la un consum marit de reactivi.

Problema, pe care o rezolvd inventia, constd in majorarea eficacititii extragerii argintului,
simplificarea si ieftinirea procesului dat, precum si mérirea gradului de puritate a produsului finit.

Esenta inventiei constd in faptul ca procedeul include tratarea materialelor fotografice uzate cu
solutie bazica de hipoclorit de sodiu 20...40% la temperatura de 30...50?C, dizolvarea sedimentului
obtinut cu amestec de peroxid de hidrogen 30...40% si acid azotic concentrat intr-un raport volumic
de (2..3):1, respectiv, interactiunea cu clorurd de sodiu sau cu sulfat de amoniu cu formarea
sedimentului de clorurd de argint sau de sulfat de argint si reducerea electrochimicid ulterioard a
argintului.

Reducerea electrochimici a argintului se efectueazi din electrolitul, care se obtine la dizolvarea
clorurii de argint cu hexacianoferat de potasiu, la fierbere in mediu bazic, cu introducerea
suplimentard in electrolit a carbonatului de potasiu, in urméatorul raport al componentilor, g/1:

clorurd de argint 10...20
hexacianoferat de potasiu 30...50
carbonat de potasiu 20...30,

la temperatura de 20...30°C si densitatea catodicd a curentului de 1...1,5 A/dm?, sau din electrolitul,
care se obtine la dizolvarea la fierbere a sulfatului de argint cu tiosulfat de sodiu, cu introducerea
suplimentari in electrolit a sulfatului de sodiu, in urméatorul raport al componentilor, g/1:

sulfat de argint 30...40
tiosulfat de sodiu 300...400
sulfat de sodiu 20...30,

la temperatura de 20...30°C pe electrozi porosi in flux cu viteza de 3...5 m/min si densitatea catodicd a
curentului de 100...150 A/dm”.

Rezultatul inventiei constd in majorarea eficacititii extragerii argintului, fapt ce se datoreazi
distrugerii totale a emulsiei in mediul bazic in prezenta oxidantului puternic — hipocloritului de sodiu,
care ajutd la separarea mai bund a particulelor disperse in forma redusd metalic, care mult mai usor se
separd prin metoda de decantare sau centrifugare. Acest proces se simplificd, deoarece nu necesitd o
instalatie tehnologica speciald, si se ieftineste, deoarece se utilizeazd materiale chimice accesibile si
ieftine, totodatd se creeazd conditii de reextractie a argintului si de obtinere a produsului finit —
argintului metalic pur, care poate fi utilizat in industrie, sau pentru confectionarea bijuteriilor.

Solutia bazica de hipoclorit de sodiu (20...40%) utilizatd este un produs care se obtine in industria
chimicd sub forma concentratd, in particular la combinatul chimic Caluj si Dneprodzetjinsc, sau poate
fi produs la locul de utilizare prin electroliza solutiei de clorurd de sodiu conform tehnologiei
cunoscute in electrolizor cu electrozi bipolari volumici, confectionati din magnetitd si anod de grafit
cu curent continuu. n conditii casnice aceste preparate se utilizeazi sub formi diluati in calitate de
albitori.

La o astfel de tratare, ce decurge la 30...40°C, baza gelatinoasi a stratului fotosensibil in urma
destructiei oxidative in mediu bazic se umfla si se descompune, apoi trece in solutie, iar argintul din
straturile fotosensibile sedimenteazd sub formd de sediment negru dispers usor de separat, care, dupa
spalare, este supus dizolvarii chimice si reextractiei electrochimice.

Acest proces poate fi realizat in diferite instalatii, in functie de caracteristica materialelor
fotosensibile. De exemplu, extragerea argintului din filmele invechite poate fi realizata in instalatia
indicatd in fig. 1. Instalatia constd din inelul pe care se bobineaza filmul 1, sistemul blocului cu role 2,
care este instalat corespunzdtor in spatiul 3, unde se introduce solutia bazicd de hipoclorit de sodiu,
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inzestrat cu schimbator de céldurd 4 si cu un mecanism de perii 5, cu un racord 6 pentru evacuarea
solutiei, mai departe cu spatiul 7 pentru spilarea filmului, spatiul 8 pentru uscare, inzestrat cu
radiator, si inelul 10 pe care se bobineaza filmul cu ajutorul motorului 11.

Principiul de functionare a instalatiei este urmatorul.

Filmul se bobineaza pe sistemul blocului cu role 2, care apoi se trece prin capacitatile 3, 7 si 8 si
se introduce motorul 11 pentru bobinarea filmului de pe inelul 1 pe inelul 10. Apoi, in spatiul 3 se
toarnd solutie bazicd de hipoclorit de sodiu preventiv incilzitd si se pune in functiune sistemul 5, care
asigurd un transfer de masa mai rapid si trece in stare coloidald stratul gelatinos maruntit, din care se
separd particulele de argint mai grele ce sedimenteazd pe fundul spatiului 3 sub forma de sediment
negru dispers. Viteza de bobinare a filmului se regleazi in functie de gradul de maruntire a filmului,
care se determind dupa timpul de péstrare a ei si viteza de umflare, ce se determind practic. De obicei,
acest timp constituie 3...5 minute. Odatd cu consumul solutiei are loc schimbul periodic al ei in
rezervor pentru decantare, dupa care sedimentul se spald si este supus reextractiei conform inventiei
propuse.

Dupa inlaturarea stratului fotosensibil in spatiul 3, filmul nimereste in spatiul 7, unde are loc
spalarea lui, apoi trece in spatiul 8, unde se usucd, dupd care urmeaza utilizarea filmului in alte
scopuri.

Extragerea argintului din filmele roentgen si din alte materiale fotosensibile plane se efectucaza
analog conform mecanismului chimic in instalatii cu functionare periodica, precum si continua.

Dizolvarea chimicd a sedimentului are loc in amestecul de acid azotic (HNO3) concentrat si
peroxid de hidrogen 30...40% (H,O,) in raport de (2...3):1, dupd care urmeazi neutralizarea si
interactiunea cu clorura de sodiu (NaCl) pentru formarea sedimentului de clorurd de argint (AgCl),
sau cu sulfat de amoniu ((NH4)2SO4) cu formarea sedimentului de sulfat de argint (Ag,SO,). Prezenta
peroxidului de hidrogen in componenta solutiei acidului azotic tine de faptul cd el oxideazd argintul
cu formarea oxizilor lui, care, la randul lor, sunt mult mai usor dizolvati de acidul azotic.

Sedimentele clorurii de argint, care se formeaza usor, se dizolvd la fierberea lor cu hexaciano-
feratul de potasiu (Ks[Fe(CN)g]) in exces in mediu bazic, care duce la formarea compusului complex
(K7[Ag(CN);]), iar in cazul sedimentului de sulfat de argint se utilizeaza tiosulfatul de sodiu, care la
fel la incélzire formeazi o alti sare complexd, la inceput sub formd de tiosulfat de argint
(Na[Ag(S,05)]) putin solubil, care apoi in exces de tiosulfat de sodiu, trece intr-o forma usor solubild
(Na[Ag2(5:05)3]).

Ambele sdruri complexe sunt componentele de bazi pentru prepararea electrolitului. In primul caz
se adaugd carbonat de potasiu, iar in cazul doi sulfat de sodiu, care in ambii electroliti servesc pentru
a mdri capacitatea de conducere a curentului electric a solutiilor de electrolit. Adaosul lor micsoreaza
rezistenta electricd a solutiilor si da posibilitate de a efectua procesul de electroliza cu o tensiune joasd
la electrozi, ce nu depaseste 3...5 V, respectiv si cu un consum redus de energie.

Se obtin electroliti pentru reextractia electrochimica a argintului metalic cu urméitoarea compo-
zitie a primului amestec, g/1:

clorura de argint (AgCl) 10...20
hexacianoferat de potasiu (K;[Fe(CN)g]) 30 ... 50
carbonat de potasiu (K,COs) 20...30,
$i compozitia amestecului II, g/1:
sulfat de argint (Ag,SOy) 30...40
tiosulfat de sodiu (Na,S,03) 300...400
sulfat de sodiu (Na,SOy) 20...30.

Procesul de reextractie electrochimicd a argintului din amestecul I are loc la temperatura de
20...30°C si cu densitatea curentului la catod de 1...1,5 A/dm’, in calitate de electrozi se utilizeazi
otelul inoxidabil. Procesul la anod decurge in mediu bazic si astfel de electrozi sunt stabili i nu se
dizolvd, nu impurificd electrolitul, argintul se elimind, iar procesul la catod decurge cu pasivarea
otelului, respectiv se reduce pe suprafata lui argintul, care sedimenteazi cu un grad inalt de puritate si
usor se scoate de pe stratul pe care se depune.

Procesul de reextractie electrochimicd a argintului din amestecul II are loc in regim continuu in
electrolizorul cu diafragmd pe electrozi volumo-porosi cu viteza fluidului de 3...5 m/min si
intensitatea catodic a curentului 100...150 A/dm’; in calitate de electrozi volumo-porosi se utilizeazi
material fibros carbonic cu grosimea stratului de 5...8 mm si cu un coeficient al porozititii de
0,90...0,92. Aceste conditii asigurd intensificarea procesului de reducere a argintului la electrod
datoritd suprafetei mari de reactie a materialului poros, care depdseste suprafata specificd de 1000 de
ori. Regimul de curgere a electrolizorului permite de a micgora esential polarizarea concentratd, ceea
ce asigurd posibilitatea de a efectua procesul electrolizei cu o intensitate inaltd a curentului. Deoarece
anodul in acest proces este separat de diafragma, argintul se reduce in porii §i pe suprafata a astfel de
electrozi sub o forma foarte purd si cu un randament de curent destul de inalt, care nu se micsoreaza
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esential chiar la micsorarea concentratiei ionilor de argint in electrolit, care se consumi péana la
concentratia minima in solutie. Electrolitii epuizati sunt corectati din nou dupd sérurile de argint si se
utilizeaza in procesul tehnologic de citeva ori.

Argintul redus pe materialul fibros de grafit este supus procesului de topire, respectiv baza
organicd arde, iar metalul topit se toarnd in matrice pentru producerea materialelor necesare.

Astfel, se asigurd conditiile de majorare a eficacitdtii procesului de extragere a argintului si
obtinere a produsului finit, precum si simplificarea i ieftinirea procesului.

Exemplu. Filmul care are termenul de péstrare depasit s-a tratat in solutie bazica de hipoclorit de
sodiu de 20...40% la temperatura de 30...50°C, s-a estimat timpul de cadere a stratului fotosensibil,
apoi, dupd separarea sedimentului dispers, s-a determinat gradul de extragere a argintului. Rezultatele
obtinute, prezentate in tabelul 1, s-au comparat cu rezultatele, obtinute conform conditiilor celei mai
apropiate solutii.

A fost efectuatd reextractia argintului prin dizolvarea sedimentului in solutie de acid azotic cu
adaos de peroxid de hidrogen in raport de (2...3):1, apoi s-a neutralizat cu solutie de hidroxid de
sodiu, s-a sedimentat argintul sub forma de sare greu solubild AgCl, precum si AgSO,, corespunzitor
sub actiunea cantitatii stoichiometrice de clorurd de sodiu sau sulfat de amoniu. Dupd separare, aceste
sedimente s-au trecut sub formd de sdruri complexe usor solubile prin fierbere in solutii de
hexacianoferat de potasiu si tiosulfat de sodiu, si in baza compusilor formati s-au preparat electrolitii
de lucru indicati dupa amestecul I si II, din care prin metoda electrolizei s-a redus argintul metalic
pur. Electroliza argintului din amestecul I s-a efectuat pe electrozi plani confectionati din otel
inoxidabil, iar electroliza din amestecul II — in conditii de curgere pe electrozi volumo-porosi
confectionati din material fibros carbonic de tipul BUHH — 250 cu grosimea stratului de 5...8 mm si
cu un coeficient al porozitatii de 0,90...0,92.

S-a determinat gradul maxim de extragere a argintului si concentratia minima remanentd a lui in
electrolit, gradul de puritate.

Rezultatele experimentelor sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 1
Conditiile Indicii procesului Gradul de extragere a
experimentului Compozitia si conditiile Continutul argintului, %
Conform conditiilor NaOCl, % 40 99,8
propuse NaOH, % 10
T,°C 40
Timpul de dezlipire a 1..3
stratului fotosensibil, min
Conform conditiilor H,0,, % 10 95,6
celei mai apropiate Particule Fe;0,4 6..7
solutii Agitare prin strat fluidizat 1600 oersted
T,°C 70
Timpul de dezlipire a 2.3
stratului fotosensibil, min
Tabelul 2
Nr. Compozitia Gradul de extragere a Gradul de puritate a Ag extras, %
electrolitilor Ag din electrolit, % Conform Conform conditiilor
conditiilor celei mai apropiate
propuse solutii
1 Amestecul [ 92 99,95 75,5
2 Amestecul IT 97 99,8
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Dupd cum reiese din rezultatele tabelului 1, timpul de dezlipire a stratului fotosensibil de pe
filmul tratat in comparatie cu cea mai apropiatd solutie s-a micsorat de 1,5...2 ori, iar gradul de
extragere a argintului a crescut cu 4...5%. Datele din tabelul 2 demonstreazi un grad destul de inalt
de extragere a argintului din electrolitul, obtinut la reextractia lui, §i arati cd puritatea argintului
metalic utilizat ca produs finit depdseste considerabil puritatea argintului extras conform conditiilor
celei mai apropiate solutii.

(57) Revendiciri:

1. Procedeu de extragere a argintului din materiale fotografice uzate care include tratarea lor
cu solutie bazicd de hipoclorit de sodiu 20...40% la temperatura de 30...50?C, dizolvarea sedimentului
obtinut cu amestec de peroxid de hidrogen 30...40% si acid azotic concentrat intr-un raport volumic
de (2...3):1, respectiv, interactiunea cu clorurd de sodiu sau cu sulfat de amoniu cu formarea
sedimentului de clorurd de argint sau de sulfat de argint si reducerea electrochimicd ulterioard a
argintului.

2. Procedeu conform revendicérii 1, in care reducerea electrochimica a argintului se efectueaza
din electrolitul, care se obtine la dizolvarea clorurii de argint cu hexacianoferat de potasiu, la fierbere
in mediu bazic, cu introducerea suplimentard in electrolit a carbonatului de potasiu, in urmaétorul
raport al componentilor, g/1:

clorurd de argint 10...20
hexacianoferat de potasiu 30...50
carbonat de potasiu 20...30,

la temperatura de 20...30°C si densitatea catodicd a curentului 1...1,5 A/dm®
3. Procedeu conform revendicérii 1, in care reducerea electrochimica a argintului se efectueaza
din electrolitul, care se obtine la dizolvarea la fierbere a sulfatului de argint cu tiosulfat de sodiu, cu
introducerea suplimentard in electrolit a sulfatului de sodiu, in urmatorul raport al componentilor, g/1:

sulfat de argint 30...40
tiosulfat de sodiu 300...400
sulfat de sodiu 20...30,

la temperatura de 20...30°C pe electrozi porosi in flux cu viteza de 3...5 m/min si densitatea
catodicd a curentului de 100...150 A/dm’.

4. Procedeu conform revendicarii 3, in care in calitate de electrozi porosi se utilizeazd material
carbonic fibros cu grosimea stratului de 5...8 mm si cu un coeficient al porozitatii de 0,90...0,92.

(56) Referinte bibliografice:
1. SU 1699949 A 1991.12.23
2.MD 791 G2 1997.07.31

Director adjunct Departament: GUSAN Ala
Examinator: EGOROVA Tamara
Redactor: CANTER Svetlana

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisiniu, Republica Moldova



MD 3037 G2 2006.04.30

1

O IRREIE « IIE
1 1 ¢ N



736/ FC/05.0/A/3/1/

RAPORT DE DOCUMENTARE

(21) Nr. depozit: a 2004 0271
(22) Data depozit: 2004.11.15

(51): Int.Cl: GO3C 11/24 (2006.01)
C25C 1720 (2006.01)
CO01G 5/00 (2006.01)
Alti indici de clasificare:

Titlul : Procedeu de extragere a argintului din materiale fotografice uzate
(71) Solicitantul : UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

Termeni caracteristici : Procedeu de extragere a argintului din materiale fotografice uzate
Cnocob ussneyveHns cepebpa 3 otpaboTaHHbIx poTorpadmyeckux maTepmanos

1. Minimul de documente consultate (sistema clasificarii si indici de clasificare Int. Cl. (7)

MD baza de date 1994-2004
EA buletine oficial 1995-2004

SU colectia de certificate de autor, inclusiv si colectia ,,nepublica” 1970-1991

II. Documente considerate ca relevante

Categoria* | Date de identificare ale documentelor citate si indicarea | Numadrul revendicarii
pasajelor pertinente vizate
1. SU 1699949 A 1991.12.23 1
2. MD 791 G2 1997.07.31 1

|:| Documentele urmatoare sunt indicate in
continuare a rubricii II

|:| Informatia referitoare la brevete paralele se
anexeaza

* categoriile speciale ale documentelor
consultate:

P - document publicat inainte de data de depozit dar dupa
data prioritatii invocate

A - document care defineste stadiul anterior
general

T - document publicat dupa data de depozit sau a
prioritdtii invocate, care nu apartine stadiului pertinent al
tehnicii, dar care este citat pentru a pune in evidenta
principiul sau teoria care confine baza inventiei

E - document anterior dar publicat la data de
depozit national reglementar sau dupa aceasta
data

X - document de relevantd deosebité: inventia revendicata
nu poate fi consideratd noud sau implicand activitate
inventiva

L - document care poate pune in discutie data
prioritétii invocate, poate contribui la
determinarea datei publicarii altor divulgéri sau
pentru un motiv expres ( se va indica motivul)

Y - document de relevantd deosebitd: inventia revendicata
nu poate fi consideratd ca implicand activitate inventiva
cand documentul este asociat cu unul sau mai multe alte
documente de aceiasi naturd, aceasta combinatie fiind
evidenta pentru o persoand de specialitate

O - document referitor la o divulgare orala, un
act de folosire, la o expunere sau orice altd

& - document care face parte din aceiasi familie de
documente

Data finalizarii documentarii

2006.02.13

Examinatorul

EGOROVA Tamara




	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DRAWINGS
	Page 6 - DRAWINGS
	Page 7 - SEARCH_REPORT

