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SPOSGB ODZYSKIWANIA SREBRA Z ODPADOWYCH ROZTWORGW ZAWIERAJACYCH
ZWIAZKI SREBRA

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzyskiwania srebra z odpadowych roztwordéw zawiera-
Jacych zwigzki srebra.

W procesie elektrorafinacji srebra, galwanicznego nakiadania powlok srebrnych, pro-
dukcji i obrébki materiatéw fotograficznych zawierajacych zwiazki srebra powstaja roztwo-
ry odpadowe, w ktdérych stezenie srebra wynosi od kilku do kilkunastu graméw na litr. Ze
wzgledu na wysok3a wartosé konleczny jest odzysk srebra z tych roztworéw.

Znany sposéb odzyskiwania srebra, w przypadku niezbyt stezonych roztworéw, zawieraja-
cych oprécz srebra sole innych metali polega na wytracaniu chlorku srebra. Otrzymany osad
poddaje sie redukcji dziataniem bezpoSrednio kontaktujacego sie z nim mniej szlachetnego
metalu, na przykiad Al, Zn w obecnosci kwasu solnego. Innym znanym sposobem jest redukcja
AgCl, w silnie zasadowych roztworach dzialaniem formaliny, mréwczarnu sodu lub perhydrolu
w podwyzszonych temperaturach 333 - 353 K.

Na skale przemyslowa stosuje sie przewaznie metode bezposredniej kontaktowej redukcji
chlorku srebra w silnie kwasnych roztworach kwasu solnego, dziataniem rozdrobnionych odpa-
déw cynku lub aluminium /wiérki, granulki, Scinki. blachy/. Przebiega wéwczas reakcja:

nAgCl + M = nAg + MCln,
M - cynk lub aluminium
w wyniku ktérej metal reduktora przechodzi do roztworu a srebro wydziela si¢ w postaci me-
talicznej. Dalszy etap procesu polega na przetopieniu produktu redukcji, czesto w obecno$-
ci sody i boraksu. W ten sposéb otrzymane srebro zawiera zawsze znaczne ilosci domieszek
i jest zazwyczaj zawracane do elektrochemicznej rafinacji.
Wadg dotychczasowego rozwigzania jest to, Ze w silnie kwagnych roztworach, stosowanych
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w metodzie bezposredniej redukcji chlorku srebra, réwnolegle z tym procesem przebiega reak-
cja kwasowego roztwarzania metalu reduktora. Zazwyczaj wiekszosé metalu reduktora zostaje
zuzyta w bezproduktywnym procesie kwasowego roztwarzania. Przebieg tego procesu jest bardzo
burzliwy. Wynikiem gwaltownego wydzielania sig¢ duzych ilosci wodoru jest rozpylanie kropel
roztworu i powstanie toksycznej mgty. Ciepto wydzielajgce sie podczas egzotermicznie prze-
biegajacych reakcji powoduje nagrzewanie sie roztworu, ktérego temperatura w zaleZnosci od
stezenia kwasu i innych czynnikéw, moze osiggnaé 340 - 360 K.

Silne parowanie roztworu kwasu oraz powstajaca w wyniku intensywnego wydzielania sie
wodoru mgla rozpylonych kropelek elektrolitu stanowi zagroienie warunkéw bezpiecznej pracy.
Ponadto; w .przypadku gdy proces redukcji prowadzony jest w tym samym pomieszczeniu co giéw-
ny procés technologiczny istnieje niebezpieczeristwo zanieczyszczenia roztworéw jonami
chlorkowymi. Jednoczesnie w dotychczas stosowanym procesie bezposredniej redukcji chlorku
srebra brak jest wskazZnika zakoriczenia redukcji. Badania prowadzone w warunkach przemyso-
wych wykazaly, Ze uzyskany produkt reakcji, ktéry powinien byé czystym srebrem, zawiera od
10 do okolo 30 % niezredukowanego chlorku srebra, niekiedy znaczne ilosci nieprzereagowane-
go metalu redukujacego oraz produktéw hydrolizy soli tego metalu. Te ostatnie pojawiajg sie,
gdy w wyniku niekontrolowanego zuzycia kwasu pH roztworu nadmiernie wzrosnie. Podczas prze-
tapiania produktu redukcji znaczna czesé¢ zawartego w nim chlorku srebra przechodzi do atmo-
sfery i jest tracona.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu odzyskiwania srebra z odpadowych roztwordéw za-
wierajgcych zwigzki srebra, pozwalajacego na dokladne uchwycenie momentu zakoriczenia proce-
su redukcji chlorku srebra oraz na zwigzane z tym otrzymanie srebra o wysokiej czystosci.

Istotg wynalazku jest to, 2e proces elektrochemicznej redukcji chlorku srebra przepro-
wadza sie w ogniwie, w ktérym osad chlorku srebra kontaktuje sig¢ z katodg wykonang z mates
riatu nie biorgcego bezposredniego udziatu w reakcji elektrodowej, bedacego przewodnikiem
elektronowym. Najkorzystniejszym jest wykonanie katody ze srebra, moZna jg wykonaé réwniez
z innych metali szlachetnych lub z grafitu. Anode¢ stanowi metal bardziej elektroujemny od
srebra, natomiast jakec elektrolit stosuje si¢ roztwér dowolnego kwasu lub soli, ktére nie
tworza trudnorczpuszczalnych osadéw z jonami metalu reduktecra.

Moment zakoriczenia redukcji chlorku srebra okre$la sie na podstawie skokowego spadku
natezenia pradu w obwodzie ognia lub na podstawie skokowego spadku potencjaiu katody. Ja-
ko elektrolit stosuje sie roztwdr kwasu lub soli w zakresie stezer 0,1 do 2,0 mola/l na
przyktad HC1, HZSOA’ NaCl, Nazsoh. W razie potrzeby ewentualnie stosuje sie diafragme za-
pobiegajgcg przypadkowym bezposrednim kontaktom zawiesiny AgCl z metalem redukujacym lub
osypywaniu sie szlamu anodowego do produktu reakcji. Proces mozna prowadzié w zakresie
temperatur 290 - 360 K. Stwierdzono duzg zaleznos$é szybkos$ci procesu od stezenia, rodza-
ju elektrolitu i geometrii uktadu.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala dokladnie uchwycié moment zakoriczenia procesu co umoz-
liwia uzyskanie produktu redukcji wolnego od nieprzereagowanego chlorku srebra oraz od
resztek nieprzereagowanego metalu reduktora oraz ograniczenie zuzycia reduktora oraz kwasu
do niezbednego minimum.

Istotng korzyscig wynikajgcg ze zmniejszenia kwasowego roztwarzania metalu reduktora jest
uniknigcie tworzenia sig toksycznej mgly kropel elektrolitu rozpylanych przez wydzielaja-
cy sie woddr.

Przyktad I. Srebro odzyskuje sie z roztworéw azotanowych zawierajacych 1-5 g
Ag+ na litr, Wprowadza sie do niego 0,1 molowy roztwdér HC1l lub NaCl, stosujac 5 - 10 %
nadmiar stechiometryczny. Wytrgcony chlorek srebra oddziela sie od roztworu przez dekan-
tacje 1 poddaje redukcji. Proces redukcji przeprowadza sie w ogniwie, w ktérym katoda
jest elektroda srebrna, na ktdérej umieszcza sie chlorek srebra. Jako anode stosuje sie Al.
Redukc jg prowadzi sig¢ w temperaturze 293 K w obecnosci 0,1 molowego roztworu HCl lub w
. obecno$ci 2,0 molowego roztworu HCl. $rednia szybkosé redukcji wynosi odpowiednio 0,51 kg
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AgCl/m2 godz, w przypadku 0,1 molowego roztworu HCl, zas 1,89 kg AgCl/m2 godz w przypadku
zastosowania 2,0 molowego roztworu HCl. Po zakoriczeniu redukcji natezenie prgdu zwigzanego
2z kwasowg korozja metalu anody, wynosito kilka procent natg¢zenia pradu redukcji AgCl, za-
leznego od geometrii ukiadu. Sygnalem zakoriczenia redukcji byl réwniez spadek potencjatu
katody o okolo 700 mV. Po zakoriczeniu procesu katodg wyjmuje sie i splukuje odzyskane
srebro. ’
Przyklad II. Srebro odéyskuje si¢ z roztworéw jak w przykladzie I, proces re-
dukcji prowadzi si¢ w ogniwie, przy czym jako elektrolit stosuje sie 0,1 molowy roztwdr
chlorku sodowego lub 2,0 molowy roztwér chlorku sodowego, uzyskujac $rednia szybko$é re-
dukcji odpowiednio: 0,17 kg AgCl/mZgodz. i 0,89 kg AgCl/m“godz. Po zakoriczeniu redukcji
natezenie pradu wynosilo dziesigtng cz¢éé procentu natezenia prgdu redukcji AgCl, zalez-
nego od geometrii ukladu. Sygnatem zakoriczenia redukcji byl réwniez spadek potencjaiu ka-
tody o okolo 500 mV. Po zakoriczeniu procesu odzyskane srebro splukuje sie z katody.
Przyk2>ad III. Srebro cdzyskuje si¢ z roztwordéw jak w przykladach I i II,
przy czym redukcje chlorku srebra przeprowadza si¢ w ogniwie, w ktérym katodg kontaktujag-
c3 si¢ z chlorkiem srebra jest plytka grafitowa. Jako anode stosuje sie Al. Redukcje prze-
prowadza sie w temperaturze 290 K w obecnosci 1,2 molowego roztworu HCl. Srednia szybkosé
redukcji, liczona wzgledem powierzchni ptytki grafitowej kontaktujacej sie z AgCl, wyno-
sita 0,65 kg AgCl/m” godz. Zakoriczenie redukcji Sygnalizowane jest spadkiem natezenia
pradu o 70 ¥ w poréwnaniu z natezeniem pradu redukcji AgCl oraz spadkiem potencjatu kato-
dy o ponad 500 mV. Po zakoriczeniu procesu redukcji katode¢ wyjmuje sie i sptukuje odzyska-
ne srebro.

Zastrzez2enie patentowe

Sposéb odzyskiwania srebra z odpadowych roztwordw zawierajacych zwigzki srebra pole-
gajacy na wytraceniu chlorku srebra,a nastepnie elektrochemicznej redukcji chlorku sreb-
ra, znamienny tym 2e proces elektrochemicznej redukcji chlorku srebra prze-
prowadza sie w ogniwie, w ktdérym osad chlorku srebra kontaktuje sie z katoda wykonang z
materiaiu nie bioracego bezposredniego udzialu w reakcji elektrodowej, najkorzystniej ze
srebra,a anod¢ stanowl metal bardziej elektroujemny od srebra, natomiast jako elektrolit
stosuje sie roztwér dowolnego kwasu lub soli, ktére nie tworzz trudnorozpuszczalnych osa-
déw z jonami metalu reduktora, a moment zakoriczenia redukcji chlorku srebra okreéla sie
na podstawie skokowego spadku natezenia pradu w obwodzie ogniwa lub na podstawie skokowe-
go spadku potencjatu katody.
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