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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de recuperare a
argintului din solutiile uzate de tiosulfati rezultati din pro-
cesul de decapare a produselor electronice, procedeul
prezentand un randament ridicat de extractie in con-
ditiile prezentei in solutie a unor compusi organici com-
plexanti stabili, si a unui continut redus de argint. Pro-
cedeul conform inventiei consta in tratarea cu acid sul-
furic diluat 1:1, sub agitare timp de 1...2 h, la o tempe-
raturd de 80...100°C, a unei solutii uzate cu continut de
NaAg(S:0;),, NasAgS;0; NagAg(S,0;);, AgyS,0s,
agenti complexanti de tipul acidului acetic si saruri ale
acidului EDTA, se obtine un precipitat de sulfurd de

argint, separarea acestuia prin filtrare si spalarea cu
apa distilatd, urmata de calcinarea precipitatului la o
temperatura de 200°C, rezultand o sulfurd de Ag
anhidra, care este amestecata in proportii egale cu un
flux reactiv si de protectie, format din 80% carbonat de
sodiu, 10% borax si 10% hidroxid de potasiu, amestecul
rezultat fiind topit la o temperatura cuprinsa in intervalul
950...1000°C, obtinandu-se astfel Ag metalic de puritate
> 99%, cu un randament de extractie de 95%.
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PROCEDEU DE RECUPERARE A ARGINTULUI DIN SOLUTIILE
DE DECAPARE UZATE

Prezenta inventie se refera la un procedeu inovativ de extractie a argintului din
solutile uzate de tiosulfati, rezultate in urma decaparii produselor din industria
electronica.

in perioada 2004-2012, deficitul crescut de argint generat de cererea mare din
industria electronica, electrotehnica, de aparatura medicala, de bijuterii, oglinzi si
articole casnice a determinat o crestere a pretului acestuia cu aprox. 250%. Datorita
pretului ridicat al argintului precum si a poluarii generate de sarurile de argint
continute in apele uzate din industrie, dezvoltarea de noi metode eficiente de
recuperare a argintului devine o necesitate obligatorie. Principalele procese
tehnologice care produc cantitati mari de solutii uzate sunt: prelucrarea fotografica,
galvanizarea si decaparea produselor din argint.

In prezent, decaparea argintului se realizeaza prin tratarea cu acizi puternic
oxidanti de tipul acidului azotic, fosforic sau sulfuric [1]. Dezavantajele principale
intalnite la utilizarea acestor solutii sunt: actiunea puternic coroziva a agentilor de
decapare, formarea de compusi intermediari cu stabilitate chimica si controlul dificil al
stratului de decapare cu pierderi mari de metale pretioase.

Prin utilizarea de solutii de decapare bazate pe tiosulfati se realizeaza un
control facil al proceselor de coroziune si se obtin compusi complecsi cu stabilitate
redusa. In prezent, tratarea solutiilor uzate rezultate la decaparea cu tiosulfati se
realizeaza prin urmatoarele metode: electroliza, reducerea chimica, substitutia cu
alte metale, procese de schimb ionic, si osmoza inversa [2,3]. Cea mai des utilizata
metoda de prelucrare a solutiilor uzate, sub forma de tiosulfati, este electroliza (4] si
se aplica in mod uzual solutiilor reziduale din industria fotografica. Spre deosebire de
acestea, solutile de tiosulfati utilizate la decaparea produselor electronice contin
cantitati ridicate de compusi organici (15 g/l acetat de sodiu, 4 ml/l acid acetic glacial,
50 g/l saruri ale acidului EDTA), care scad substantial randamentul de extractie a
argintului prin electrolizd. Acest lucru se datoreaza scaderii conductibilitatii
electrolitului si cresterii consumului energetic generat de recombinarile ionice din
solutie si tendintei de polimerizare a compusilor organici [2]. Metodele de tratare
chimica presupun: adaugarea de acizi (hidrogenul sulfurat [5], acidul azotic [6]),
aditia de saruri metalice alcaline (sulfura de sodiu, sulfura de potasiu), sau mai
recent, utilizarea unui precipitant organic de tipul tri-mercapto-s-triazina (TMT) [7].
Majoritatea metodelor de tratare chimica prezinta etape tehnologice numeroase si un
consum ridicat de materii prime. Spre deosebire de celelalte metode de reducere
chimica, metoda TMT prezinta o eficienta ridicatda de extractie intr-o singura etapa
tehnologica. Principala deficienta a acestei metode este eficienta scazuta la tratarea
apelor uzate cu un pH mai mare de 5,5 [8]. Fierul este cel mai utilizat element in
procesele bazate pe substitutia argintului din tiosulfat. in aceasta metoda, apele
uzate trec prin incinte filtrante, realizate din plase fine din fier metalic. Prin reactia
compusilor solubili de argint cu fierul se produce o substitutie a celor douad metale, cu
trecerea fierului in solutie, si colectarea argintului in recipientul filtrului. Concentratia
argintului din apele uzate poate fi redusa astfel pana la 5mg/l. Metoda se aplica la
concentratii mari de argint si este ineficientd pentru solutii care au fost depozitate o
perioada lunga de timp (datorita prezentei precipitatului de sulfurd de argint) [3]. In

metodele de schimb ionic sau osmoza inversa se utilizeaza membrane speciale care_
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saturatia rapida a membranelor, cu necesitatea inlocuirii lor succesive, ceea ce ridica
substantial costurile procesului [2].

Inventia propune o metoda noua de recuperare a argintului din solutile uzate
de tiosulfati de la decaparea produselor electronice prin tratare cu acid si topire
reactiva. Solutiile de decapare uzate contin compusi complecsi de tipul NaAgS20s,
NasAg(S203)2, NasAg(S20s3)3, si agenti complexanti de tipul acidului acetic i saruri
ale acidului EDTA. Procesul consta in tratarea la cald a solutiei de decapare cu acid
sulfuric diluat (1:1) si topirea precipitatului rezultat in prezenta carbonatului de sodiu.
Din reactia acidului sulfuric cu tiosulfatii de argint rezultd un compus insolubil (Agz2S),
care precipitd si este ulterior topit in cuptor la 850-1000°C, in prezenta unui flux
compus din Na2COs3, KOH si NazBsO7. Na2CO3, KOH reactioneaza cu Ag2S la
temperatura de topire a AgzS (825°C), cu precipitare de argint metalic. Topirea
argintului rezultat in urma reactiilor chimice se realizeaza prin ridicarea temperaturii
de lucru la 1000°C. Na2B4O7 este adaugat cu rol de flux de protectie in vederea
prevenirii oxidarii argintului topit. Argintul rezultat este de puritate ridicatda (99%).
Apele reziduale rezultate din procesul de precipitare a sulfurii de argint se trateaza cu
acid azotic diluat pentru recuperarea sulfului.

Etapele procesului sunt: tratarea solutiei de decapare cu acid sulfuric diluat
(1:1), prin incalzire, cu agitare continud; mentinerea solutiei rezultate cu decantarea
precipitatului insolubil Ag2S; filtrarea solutiei cu hartie de filtru; tratarea cu acid azotic
a solutiei rezultate, prin incalzire la 100-110°C, cu precipitarea sulfului; spalarea
filtratului rezultat cu apa distilatda pentru eliminarea urmelor de acid; caicinarea
filtratului la 150-200°C; si topirea propriu zisa la 850-1000°C in flux reactiv cu
10%KOH, 10% NazB4O7, rest NazCOs.

Procedeul se bazeaza pe urmatoarele reactii chimice principale:

1. Precipitarea sulfurii de argint

NaxAg(S203)y + H2S04 (diluat, cu incalzire) — Agz2S)

2. Separarea sulfului din solutia uzata

NaS203 + HNO3 (diluat, cu incalzire) — NaNOs + SOz2+ S|
3. Topirea reducéatoare a sulfurii de argint

Ag2S + Na2CO3 — 2Ag +NazS + CO2t+ 1/2021

AgzS + 2KOH — 2Ag + K2S + H20 + 1/2021

Procedeul propus prezinta urmatoarele avantaje:

- Procedeul se aplica cu succes apelor reziduale de la decaparea produselor
electronice, cu un continut ridicat de compusi organici

- Procesul de precipitare a sulfurii de argint este foarte eficient. Solutia rezultata
in urma procesului are o concentratie mai mica de 0,01 g/l.

- Se obtine argint de puritate ridicata printr-un procedeu simplu si nepoluant

- Procesul prezintd un consum energetic scazut in comparatie cu metoda
electrochimica

- Se recupereaza sulful ca produs secundar al procesului
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In continuare sunt prezentate doud exemple de aplicare a inventiei:

Exemplul 1: La 1 litru de solutie uzata de decapare (25 g/t Ag) se adauga 200
ml acid sulfuric diluat (1:1). Solutia rezultatda se mentine la temperatura camerei, cu
agitare continua, timp de 24 ore. Dupa decantarea precipitatului rezultat, se
realizeaza filtrarea cu hartie de filtru. A rezultat o cantitate de cca. 26 g AgzS,
randamentul de extractie a argintului din solutia uzata fiind de aproximativ 90%.

Solutia de la filtrare se trateaza cu acid azotic diluat (67%) rezultand
precipitarea si recuperarea sulfului.

Sulfura de argint rezultatd se spald cu apa distilatd pentru Tndepartarea
urmelor de substante ramase din solutia de decapare precum si a acidului
nereactionat. Precipitatul spélat este apoi calcinat la 200°C si amestecat in proportie
de masa 1:1, cu Na2COs. Amestecul este topit la o temperatura de aprox. 1000°C si
mentinut 60 min pentru a permite reactia de separare a argintului din sulfura.

Randamentul de extractie a argintului din sulfura este de aprox. 90% .

Exemplul 2: O cantitate de 1 litru de solutie uzatad se amesteca cu 200 mi acid
sulfuric diluat (v/iv 1:1) si se agitd timp de o ord la temperatura de 100°C. Solutia
rezultatd se mentine o ora pentru decantare si se filtreaza cu hartie de filtru.

Sulful din solutia filtrata este recuperat prin precipitare cu acid azotic diluat.

A rezultat o cantitate de cca. 29 g Ag2S, randamentul de extractie a argintului
din solutia uzata fiind de aproximativ 99%. Sulfura de argint se spala cu apa distilata
si se calcineaza la 200°C, timp de o ora. Pulberea obtinuta se amesteca in proportii
egale de greutate cu fluxul pentru topire. Acesta contine 10-20% KOH, 10-20%
Naz2B40O7, rest Na2COs. Amestecul este introdus in cuptor si se topeste cu mentinere,
timp de o or3, la 950°C.

Randamentul de extractie a argintului din sulfura obtinut este de 96%.
Cresterea randamentului de reactie se datoreaza temperaturii de topire scazute a
hidroxidului de potasiu (455°C) fatd de Na2COs (850°C), Ag=S (812-833°C) si
Naz2B4O7 (743°C). Topirea prealabila a hidroxidului de potasiu asigura o suprafata de
contact marita a amestecului si imbunatateste fluiditatea topiturii.
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REVENDICARI

1. Procedeu nou de recuperare a argintului din solutile complexe de decapare
continand tiosulfati, saruri de fier si amoniu ale acidului EDTA, sulfit de sodiu, acetat
de sodiu si acid acetic glacial, caracterizat prin aceea ca solutiile uzate sunt tratate
cu acid sulfuric diluat (1:1) sub agitare, la o temperatura de 80-100°C, timp de 1-2
ore, iar dupa operatia de filtrare precipitatul format din sulfura de argint este spalat cu
apa distilata, calcinat la 200°C, sulfura de argint anhidra rezultata find amestecata in
proportii egale cu un flux reactiv si de protectie si topita la o temperatura de 950-
1000°C, cu obtinerea de argint metalic de puritate mai mare de 99%.

2. Un proces conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca dupa
extragerea sulfurii de argint, solutia ramasa este atacata cu acid azotic diluat (30%),
iar dupa operatia de filtrare, precipitatul rezultat este uscat la o temperatura de 50-
60°C cu obtinerea de sulf ca produs secundar valorificabil.

3. Un proces conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca la topirea
sulfurii de argint s-a folosit un flux format din 80% carbonat de sodiu, 10% borax, la
care s-a adaugat 10% hidroxid de potasiu, cu rol de scadere a temperaturii de topire
a fluxului si de imbunatatire a separarii argintului prin cresterea fluiditatii amestecului
de topire.
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