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E1 método que se nropone resulta des
conocido en Lspafia, pero no en Estados
Unidos de América; donde viene explotén
dose por la firma HIDBLAND PROCESSING -
INC.; gomiciliada en Horth ihite P]ains;
N:Y;; hajo patente nfmero 3.660.079.

Esta introduccién se refiere a un -
nuevo proceso para la recuperacién de -
metales preciosos tales como plata met}
lica de los materiales de desecho y es-
necialmente de los materiales de desg -
cho en los que; importantes proporcio -
nes de metal estén en comhinacién como
sales ha]égenas; nor ejemp]o; en los ~
materiales de desecho de emulsiones fo—.
tograficas.

Los materiales de desecho de emulsidn

fotografica procedentes de la industria

fotografica se presentan en diversas for
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mas incluyendo partidas de emulsién fotg
gréfica que se separan de la pelfcula o
papel base o que nunca han estado combi~-
nadas con éstos; emulsidn sin exponer en
pelicula base y emulsifn expuesta en nelf
cula hase, Los componentes mis valiosos -
de estos materiales de desecho son geng -
ralmente la plata y el material base de -
la pelicula.

E1 método mas comfin para recuperacibn
de 1a plata consiste simplemente en que-
mar la emulsidn de desecho en un horno. -
En el caso de que haya que recuperar la
pelicu]a; se separa la emulsién mediante
un agente lfquido antes de la combustidn.
La ceniza gue queda después de la combus-
tién contiene plata que puede finalmente
recuperarse en un horno de fundicién de -
plata. La operacién de fundido implica el

caldeo con un fundente quimico para redu-
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cir 1as sales de plata a metal de plata

y para quitar las impurezas inservihles

en forma de escoria., £ste proceso supone
una serie de graves problemas y desventa

5= jas. Por ejemplo, 1a combustién de los -
materiales de emulsidn produce una grave
contaminacién atmosférica puesto que la

nlata estd presente en 1a emulsibn en -

una proporcién de solo el uno al siete -

10.- | por ciento; aproximadamente, en peso y -
el resto en casi su totalidad, excepto -

el contenido de humedad, consiste en ma-

terias organicas tales como grasa animal,

gelatina de proteinas, hueso natural Tino
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el humo emitido durante Ta operacién de -
combustién y por lo tanto no puede recupe
rarse posteriormente en el horno de fundi

20.~- cidn. £n razbn de que el proceso de combus
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tion ha sido considerado como esen;faiﬁeg
te el fnico método mediante el cual puede
recuperarse la plata, se han hecho gran -
des inversiones en instalaciones para que
mar grandes cantidades de desechos de g -
mulsidn fotografica al propio tiempo que
se tomaban espéciales precauciones para -
intentar minimizar 1a contaminacién atmos
férica resultante y 1a pérdida de plata -
en forma de polvo con los gases de combus
tidn,

0tro problema m4s del método técnico
anterior es que después de gue la emu] -
sibn ha sido separada de la peliculay a
fin de conseguir mayor eficiencia en la -
operacifn de combustidn, es deseable sepa
rar los constituyentes sflidos de la emul
sién de haluros de plata de los constitu-

yentes 1fquidos de la combinacién de mate

rial separador y emulsién secando ésta has
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ta obtener una masa coalescida ﬁue nueda
quemarse con mayor efectividad.

Es uno de los Tines de la presente pa
tente proporcionar un método mejorado pa
ra aprovechar materiales de desecho foto
graficos mediante el cual la operacién -
de quemar los materiales de emulsidn sea

Otro fin de l1a presente invencidn es
proporcionar un método mejorado para la
recuperacién de la plata y otros metales
preciosos de los materiales fotograficos
de desecho al prepio tiempo que se evi -
tan los problemas de contaminacién atmos
férica.

Gtro fin de 1a nresente patente es -
proporcionar un método mejorado para recu
perar 1a plata de los materiales de emul
sién fotografica de desecho que propor -

cione un mayor rendimiento de plata que -
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los métodos anteriores conocidoes.

Otro fin de 1a nresente invencidn es
nroporcionar un método mejorado para la
recuperacidn de materiales fotogréaficos
de desecho incluyendo materiales de peli
cula base asf como metales; medianie el
cual la emulsién puede ser separada de
la pelfcula bhase y el agente separador -
activo se utiliza eficazmente en opera -
ciones posteriores en un proceso combina
do para separar la emulsifn y recuperar
la plata de dicha emulsidn,

Otro problema de los procesos técni -
cos anteriores para recuperacién de pla
ta de los desechos fotograficos ha sido
los diferentes procesos gue eran necesa
rios por los diferentes tipos de desg -
chos. Por ejemp]o; el contenido de pla-
ta de Ta pelicula expuesta de desecho se

encuentra principalmente en forma de pla-



10.-

15,-

20, -

ta meté]ica; mientras que el contenido -
de plata de 1a pelfcula de desecho npo -

combinada en haluros tales como el bromy
ro de plata. Ademés; si 1a emulsibn esta
en la pelicula habrd que separarla pero

si existe en masa esia; operacién no es

necesaria. Todas estas diferentes formas
de desechos requeria diferentes opera -

ciones de proceso con la técnica ante -

rior,

Es un fin de 1a presente patente pro-
porcionar un proceso gue sea capaz de reg
cuperar la plata de cualquiera de las ci
tadas formas de desechos fotograficos y
que; ademés; sea capaz de recuperar la -
plata de partidas de desechos fotografi-
cos que contengan una cualquiera o todas
las formas citadas de desechos fotografi

cos en combinacidn.
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Es otro fin de T1a presente invencidn
nroporcionar un proceso mejorado para -
la recuperacidn de la plata de desechos
de emulsi6én fotografica en el cual la -
operacifn de separar los 1fquidos de los
s6lidos y semisflidos de 1os desechos -
sea eliminada.

Otro fin m4s de esta invencibn es pro
porcionar un método mejorado para recupe
rar 1a plata de los desechos fotografi -
cos con el cual la operacién final de -
fundido sea eliminada.

Otros fines y ventajas resultaran evi
dentes en la siguiente descripcién de 1a
patente.

tealizando el presente procedimiento
en una forma normal del mismo se obtiene
un método para recuperacidén de plata de

desechos de emulsibn fotografica inclu-

yendo las operaciones de caldear una can



tidad de desecho de emulsidn en é§1ao a
por lo menos 1502 F; mientras se aplica
agitaci6n mecanica para formar una dis-
persién Tfquida de Ta emulsién en el aci

do; este Acido debe pertenecer al grupo

<53
.
|

que comprende el clorhidrico y el sulfd
rico; y afiadiendo polvo metdlico finamen
te triturado a 1a dispersion 1iguida mien
tras se continfla 1a agitacién mecanica; -
10~ el polvo metdlico se seleccionard del -
grupo de metales que comprende zinc; cad
mio; aluminio, hierro y magnesio. Dicho
nolvo es efectivo para desplazar la pla-
ta combinada en las sales aldgenas de -
15.- plata de Tos desechos de emulsifn foto-
gréfica ocasionando asf la precipitacién
de 1a plata en forma de metal sélido y -
Tuego separando el 1fquido del precipita
do sélido de plata para obtener plata meg

20~ t4lica,
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Una forma normal del proceso de la in
vencidn se describe con ms detalle como
sigue: el desecho de emulsién fotografi-
ca se calienta en presencia de acido clor
hidrico; nreferiblemente en concentracio-
nes de por lo menos el & por ciento; a -
una temperatura de por lo menos 1502 F;
y preferiblemente a 1702 F, o més. 4 di-
cha %emperatura; la combinacidn de calor y
4cido clorhfdrico hace que la emulsidn -
se convierta en una dispersién 1fquida.-
Los haluros de plata de 1a emulsibn per-
manecen en suspensién en el Tfquido nues
son insolubles en el &cido clorhidrico.
La siquiente operacifn es afiadir una can
tidad de polvo de cinc, preferiblemente
esnolvoreandolo en 1a partida mientras -
esth siendo agitada y mientras estd a la
elevada temperatura antes indicada, £l -

calor de 1a reaccidn resultante aumenta
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la temperatura de la dispersifn liquida.
E1 resultado de la reaccifn es que parti
culas esponjosas de plata metalica se pre
cipitan de la dispersién y se depositan -
gn el fondo del recipiente. El resto de
los ingredientes permanece en solucidn y
puede decantarse o quitarse de otra for=-
ma de la parte superior del recipiente,

E1 precipitado esponjoso de plata me-
t&lica se lava preferiblemente con agua
ctara y se filtra, por ejemplo; con un -
filtro de vacio de cinia; y la masa espon
josa resultantie se funde en un horno para
hacer 1ingotes o granalla de plata. Pues
to que 1a temperatura de vaporizacidn del
zinc (a 907¢C) esta por debajo de Ta tep
peratura de fusién de la nlata (96026),
cualquier pequefio indicio de cinc metali
co que pueda estar incluido en el preci-

pitado de plata se disipa eficazmente du
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rante 1a operacién de fundido, La nlata

nroducida por este procedimiento es de -
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E1 problema del zinc metélico resi -
dual del precipitado se minimiza; en la
forma nornal del proceso; afiadiendo sufi
ciente 4cido a la dispersibén para asegu-
rarse de que ésta permanece acida hasta
el final mismo del proceso. Si se mantig
ne esta condicidn; todo el exceso de cinc
que haya sido afiadido se combina con el ~
dcido para formar sales de cloruro de -
zinc que son solubles y por lo tanto no
permanecen en el precipitado. Otro requi
sito para obtener plata pura por el pre-
sente proceso es que debe afiadirse sufi-
ciente polvo de zinc para desplazar com-
nletamente toda la plata de las sales de

plata de 1a dispersién. Puesto que el ato
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mo de zinc tiene una valencia de dos v el
dtomo de plata tiene una valencia de uno
habré que afiadir suficiente nolvo de zic
para proporcionar por lo menos un atomo
de cinc por cada dos atomos de plata pre
sente en 1a dispersién. En la préctica -
se afiade preferiblemente un 10 por cien-
to m&s de zinc para asegurarse de que to
da la plata es desplazada; y el exceso -
de zinc metalico se elimina de 1a solu -
¢cién 1fquida final por reaccién con el -
exceso de Acido presente formando sales
de cloruro de zinc como se ha dicho antes.
La cantidad de zinc necesaria para rea
lizar 1a reaccién completa con los halu-
ros de plata se determina preferiblemen~
te antes de llevar a caho el proceso de-
terminéndo las proporciones de plata pre
sentes en la partida de materiales de -

desecho fotograficos gue se van a tratan
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Esto puede hacerse analizando uha muestra
representativa de la partida de desecios.
Un procedimiento alternativo consiste en
afiadir una cantidad estimada de polvo de
zinc para analizar luego una muestra de -
los materiales precipitados en el fondo -
del recipiente. Si el precipitado incluye
cualquier proporcidn de haluros de plata
habrid que afiadir m&s zinc y repetir el -
proceso hasta que todas Tas sales halége-
nag de plata hayan sido eliminadas., &s -
absolutamente esencial que la mezcla 11-
quida permanezca acida de forma que el -
exceso de zinc desaparezca en forma de -
cloruro de zinc. A este fin se puede afia
dir mis &cido, Una sencilla prueba para
determinar 1a presencia de sales haldge
nas de plata en el precipitado se reali-
za colocando una muestra del precipitado

en cido. nitrico. La plata se disuelve -
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mieniras que los haluros de plata no.

La cantidad de 4cido empleada en la -
préctica de este proceso no puede deter~
minarse exactamente como en el caso de -
la cantidad de polvo de zinc. Esto es de
hido a que una parte del 4cido se consu-
me descomponiendo algunos de los materia
les organicos contenido en 1a emulsidn -
en el curso de reducir los constituyen -
tes gelatinicos de 1a emulsién a un 1fqui
do en dispersién, Asimismo; cierta canti-
dad de acido se disipa como vapor en la -
operacidn preliminar de calentamiento. Ho
gbstante; se ha encontrado que gensralmenie
gs satisfactorio ?Poporcionar suficiente -
4cido a una concentracibn suficiente de -
forma que se proporcionen; por 1o menos;
una y dos décima moléculas de cloruro de
hidr6geno por cada 4tomo de plata gue se

recupere de la emulsidn,



[y ]
.
I

]00:..

20.-

-17-
La concentracién de la solucién de -

4¢ido clorhfdrico no se na visto que sea
muy decisiva. No obstante; se cree que -
es preferible tener una concentracion -
b4sica de por lo menos 5 por ciento en -
peso de cloruro de hidrégeno. Puesto que
el 4cido clorhfdrico "concentrado" que -
existe en el comercio es aproximadamente
un tercio cloruro de hidrdgeno; una soly
cién del 15 por ciento de Acido clorhfdri
co concentrado proporciona una concentra
cién neta del 5 por ciento de cloruro de
hidr6geno en l1a solucién final. Las con-
centraciones de acido inferiores a las -
citadas antes resultan en una lentidud -
poco deseable del 4cido con las materias
organicas de la emulsibn y en consecuen-
cia en un retraso en convertir la emu] -
sign en una dispersién liquida. Pueden -

emplearse también concentraciones més al
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tas de 4cido. No obstante, si la concen-
tracidn de 4cido se aumenta demasiado; -
la cantidad de 1iquido que esti presente
en ta solucibn se restringe en relacidn
a la cantidad de emulsién y se cree que
son consumidas innecesariamente mayores
proporciones de acido por los constity -
yentes organicos de la emulsidn al ser -
el 4cido més reactivo con los elementos
organicos en la concentracién mas alta.
Asimismo; una concentracifn mas alta de
4cido es mas corrosiva para las naredes
del vaso de reaccifn, Se ha obtenido exce
lentes resultados con soluciones del 20
por ciento de acido clorhidrico concen-
trado (solucidén de 7% HG1). Cuando los -
desechos de emulsifn tienen un gran con-
tenido de agua, con frecuencia hasta un
80%; puede utilizarse Acido concentrado

siendo suficiente 1a dilucién por el con
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tenido de agua de los desechos. Aunque

no estamos completamente seguros de las
reacciones que tienen lugar en el presen
te proceso; se cree que pueden represen-
tarse por la siguiente férmula de reac -
cidn: 24 HG1 + 20 AgBr + 11 Zn + (H20+
mat., orghnicas) ---- 20 dAg + 10ZnBr2 +
InG12 + (HC1 + H20 + H + H + CO2 + mat,
organicas).

Ademis de los constituyentes anterio-
res; se cree gue el bfomuro de hidrbgeno
(HBr) v el cloruro de plata(AgG1) existen
indudablemente como productos intermedios
de reaccidn por lo menos en cantidades -
muy pequefias. En 1a reaccifn antes indica
da; las cantidades de los constituyentes
que se muestran en ambos lados de la fdr
mula de reaccién entre paréntesis no son
conocidas con precisién. Se cree que una

proporcidn importante del &cido clorhidri
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co inicialmente afiadido se combina con -
el oxfgeno de las materias organicas pa-
ra formar agua. En consecuencia; Tos ele
mentos organicos del producto final no -
son Tos mismos que existian en los cons-
tituyentes originales y; ademas, hay més
agua presente en el producte final que -
la que habia originalmente. En realidad;
cuando el &cido clorhidrico y el zinc se
emplean en el proceso de la presente in-
vencidn; solamente parecen permanecer can
tidades muy pequefias de los compuestos -
orgénicos complejos originales. Parece -
que las materias organicas son sustancial
mente descompuestas en elementos hésicos y
constituyentes compuest s sencillos tales
como nitrégeno, hidrégeno; agua y bibxido
de carbono. lla presencia tanto de acido -
clorhidrico como de zinc parece fomentar

esta descomposicifn de las materias orga-
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nicas. Como se muesira por los ejemplos
ilustrativos que se dan més ade]anie; BS
ta descomposicién no aparece ser tan efeg
tiva con diferentes &cidos o diferentes -
polvos metalicos,

Las cantidades totales de acido y pol
vo de cinc no son decisivas siempre gue -
estén presentes en; por lo menos; las pro
porciones que se sugieren més arriba. Co-
mo cuestidn préctica; un exceso sustan -
cial de polvo de zinc y 4cido es preferi
ble porque proporciona una seguridad més
completa de que las reacciones se desarrg
Tlan totalmente con l1a importante elimi -
nacién de cualquier cantidad pequefia de
haluros de plata en 1a solucién. En consg
cuencia, los principales requisitos son
qué debe afiadirse suficiente polvo de -
zinc para desplazar toda la plata y que

debe haber suficiente acido presente para
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combinar todo el cinz residual en sales
de cloruro de zinc solubles. £s muy prac
tico 1levar a cabo el presente proceso -
mediante adiciones escalonadas de 4cido
nara mantener la acidez de la dispersidn
quuida; mientras se aiiade polvo de zinc
a intervalos hasta que todas las sales -
hal6genas de plata se pueda apreciar que
han sido eliminadas. No obstante; la for
ma normal del proceso es tener una deter
minacién preliminar de 1a cantidad de pla
ta presente en los desechos y afiadir aci-
do y polvo de zinc para llevar el proceso
hasta su terminacibén sin comprobaciones -
intermedias para determinar la presencia
de haluros de nlata.

Se ha encontrado que es esencial para
la prictica de este proceso que la suspen

sién 1fquida de la emulsién en Ta solucidn

de 4cido esté a una temperatura de, por -
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lo menos; 150¢F y preferiblemente por en
cima de IYOEF; antes de afiadir el polvo
de zinc porque se ha observado que los -
1fguidos de reaccién "hierven nor encima"
si la reaccién se 1leva a caho a tempera
turas mas bajas. Esto se cree gue esté -
ocasionado por los gases Gue se generan
en las reacciones entre el 4cido clorhi -
drico y las materias organicas. A temne-
raturas més hajas estos gases no pueden
escapar facilmente a través de las par -
tes gelatinosas de Ta suspensidn., E1 re-
sultado es que se forman espumas. No obS
tante; a mayores temperaturas se descompo
ne la gelatina y los gases pueden escapar
facilmente sin formar espumas.

En una de las realizaciones de ésta pa
tente; la solucidn de &cido puede emplear
se para separar la emulsidn de la pelfcu-

la base antes de afiadir el zinc. En esta
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versibén del proceso, 1a solucidn de Aci-
do clorhidrico se calienta previamente a
unos 170¢F o mas y luego 1a pelicula cu-
pierta de emulsibn se echa en el &cido -
caliente; nreferiblemente en trozos; a -
un ritmo constante. Esta operacibn es -
preferible hacerla mientras el 4cido estd
signdo mecanicamente agitado. En pocos -
minutos la emulsidn se desprende de 1a -
pelfcula y forma una suspensién en la sg
lucién de 4cido clorhidrico. La pelfcula
base se retira Tuego de la suspensifn fil
tréndola a través de una malla fina. Pues
to que el volumen inicial de 1a emulsifn
combinado con 1a pelfcula base es hastan
te grande en relacifn con el volumen de
la solucién de écido; un procedimisnto -
aceptable es realizar 1a operacién de se
paraci6n repetidamente con una sola par-

tida de solucidn cida, repitiendo 1a sg
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paracién de emulsifn con una pequefia tan
da de pelfcula y filtrando y asf hasta -
que el 4cido esté efectivamente "cargado"
de emulsién. E1 resto del proceso es lus
go el mismo que antes afiadiendo polvo de
zinc y precipitando la plata metélica.

A continuacidn se dan ejemplos especi
ficos de 1a practica del presente método.

EJEMPLO U, -

Una emulsién fotoqréfica oue contiene
el 3 por ciento de su peso en plata; 80
por ciento de agua vy que estd libre de -
pelicula; se procesa como sigue: Gien par
tes de emulsidn se calientan con cuatro -
partes en peso de acido clorhfdrico cop -
centrado (una solucién de 33% HG1). Se -
continGa el caldeo hasta una temperatura
de 1909F con agitacién mecanica hasta que
1a combinacién del calor y el 4cido clor-~

hidrico hacen que la emulsién quede total
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mente dispersa en el liquido; con el agua
de Ta emulsién diluyendo el acido. Se afia
de luego gradualmente una parte y media
en peso de polvo de zinc espolvoreandolo
en la mezcla mientras continfia 1a agita -
cidn mecinica. Se ohserva que el calor de
la reaccifn resultante aumenta 1a tempera
tura de la dispersidn 11quida; se precipi
tan particulas de plata metélica que van
a posarse en el fondo del recipiente. El
1fguido restante es, por lo demés; una so
lucibén sustancialmente clara que se decan
ta o se quita de otra forma del recipien-
te. Se lava el precipitado de plata metéd-
lica que quecda en el recipiente; se fil-
tra y se verd que es esencialmente plata
pura,

EJEMPLO 11.-
E1 precipitado de plata del ejemplo |

se secay luego se funde. La fundicién se
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1leva a cabo en una atmbésfera protegida
contra el oxfgeno para impedir la porosi
dad de la plata y su oxidacibn debida a
la absorcién de oxigeno. La operacién de
fundido sirve para quitar las pequefias -
cantidades de zinc meté&lico residual pues
to que éste tiene una temperatura de vapg
rizacifn que esté por debajo de la tempe-
ratura de fusidn de 1a plata. La plata -
licuada se funde luego en forma de lingo
tes o granalla para almacenamiento y uso
posterior,
EJEMPLO 111.-

Una muestra de una partida de nelficu-
procedimientos conocidos de 1aboratorio
para determinar elhporcen%aje del conteni
do de plata. Dicho contenido resulta ser
de aproximadamente el 3 por ciento del -

peso total de 1a pelfcula no procesada.la
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dimensidn_mixima_de_anroximadamenie_un_=

cuarto de nulgada.

Se preparan luego ochocientas partes
en peso de solucibn de 4cido clorhfdrico
con un contenido del 20 por ciento del 4ci
do clorhfdrico concentrado (7% HC1). Esta
solucién 4cida se calienta a 180 F y 100
partes de ia pelicuia troceada se afiaden
mientras 1a solucifn es mecénicamente agj
tada, A los pocos minutos la emulsibn se
desprence de la pelfcula. Los trozos de
pelfcula sin emulsifn se filtran de la
dispersifn pasando toda ésta a través -
de un tamiz. Otras 100 partes de pelfcula
troceada se afiaden Tuego a Ta sclucibn-
dispersidn &cida y la emulsidn se desprep
de de la segunda partida de pelicula trg
ceada, Se procede luego a quitar 8sta co
lando 1a dispersidn por un tamiz, Esta -

operacifn se renite continuamente hasta
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gue 20 partidas de 100 partes de pelicula
troceada hayan sido procesadas y desprg -
vistas de su emulsién.
Se afiaden luego a Ta dispersifn treintay
ocho partes en peso de polvo de zinc y se
oroduce la precipitacién de particulas -
esencialmente de plata pura de la disper-
sibn.

En este ejemplo; a medida oue la neli-
cula troceada desprovista de emulsidn va
siendo retirada de la dispersibn-solucibn
Acida arrastra necesariamente parte del -
1fguido con ella y dicho 1iquido contiene
algunos haluros de plata de los cuales se
desea recuperar la plata. Consecuentemen-
te, a fin de mejorar 1a eficiencia del -
proceso; es preferible separar tanto 1i-
quido como sea posible de 1a pelfcula sin
emulsifn utilizando un tamiz vibratorio -

convencional y aclarando cada partida de
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100 partes de pelicula troceada por lo mg
nos una vez y mejor dos; con unas 20 par-
tes de agua cada vez; siguiendo a cada -
aclarado el tratamiento en el tamiz vibra
torio para separar tanto 1fouido como sea
nosible de 1a pelfcula troceada. E1 efluen
te 1iquido del primer aclarado se conserva
y parte de &1 se utiliza como 1fquido para
rellenar 1a solucién de 4cido clorhidrico;
con este efluente se mezcla acido clorhi-
drico concentrado para formar la concen -
tracifn del 20 por ciento. E1 resto de es
te 1fquido de aclarado se conserva y se -
usa preferiblemente para preparar la soly
cidn de acido para la siguiente partida,
El efiuente del segundo aclarado se Tiltra
en una prensa de filtro para sacar los ha
Turos de plata residuales gue pudiera te-
ner y luego se tira., E1 filtrado de 1a -

prensa puede afiadirse Tuego a una partida
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nosterior de emulsién bajo tratamiento por
este proceso para recuperar la plata que
contenga. Al hacer estas operaciones de a-
clarado es suficiente una cantidad inicial
de 500 partes de solucién de Acido clorhi
drico puesto que el volumen es suplementa
do por el 1fquido del primer aclarado.

Uno de los aspectos mas interesantes e
importantes de la presente invencibn es que
puede utilizarse para recuperacién de pla-
ta de muchos materiales diferentes fotogrj
ficos de desecho sin necesidad de ningdn
cambio o modificaci6n importante para aco
modarse a las diferencias de dichos mate-
riales, Asi; por ejemp]o; el desecho de -
emulsién puede ser pelicula sin exponer o
expuesta; o emulsidn en masa gue no esté
en combinacién con la pelicula. La emul -
sién aue cubra una pelfcula debe separar-

se de la misma; y Ta pelicula expuesta -
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contiene la plata en forma metalica en -
lugar de en combinacidn en sales halbge-
nas. dlo siempre es conveniente separar -
las diferentes clases de desechos fotg -
graficos ya que 1legan a mezclarse en al

gunos cases. Gonsecuentemente, con el nro

T Y S T D S s T
W T Vs W Ve T it e Y St i Yo VA k) S i Y A M W i W s s S Wt B Y P VA it S DO Yl S D i it

de plata de la pelfcula expuesta exista -
como plata metélica; esta intimamente asg
ciada con T1a emulsién y el nroblema es sg
pararla de ésta de una manera eficiente.
Gon este tipo de desechos se cree que la
accién del &cido clorhidrico consiste sim
nlemente en convertir la plata en cloruro
de plata y que el zinc desplaza a 1a pla-
ta de este haluro cusando la precipita -
cidn de plata pura; lo mismo que en el -

proceso que se ha descrito previamente., -



10,-

19,-

20, -

-33-
Asi se obtiene plata pura eficientemente
y completamente separada del resto de la
emulsién,

EJEMPLO 1V.-

oe repite el Ejemplo Il con la varian
te de que 30 partes de las 100 de cada -
nartida de pelfcula han sido expuestas y
1as otras 70 no. El proceso se lleva a ¢ca
ho exactamente de la misma forma y esen -
cialmente con los mismos resultados. Cuales
quiera diferencias en los productos quimi
cos intermediarios y en las reacciones no
resultan aparentes siendo el resultado fi
nal fundamentalmente el mismo.

Como se deduce de lo que antecede; la
presente invencién sirve para la recupera
cibn eficaz de la plata de productos de -
desecho aunque ésta esté mecanica o quimi
camente combinada o mecanica o quimicamen

te combinada intimamente con otros mate -
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riales. Es particularmente efectivo para
la recuperacién de plata de los haluros;
en, viriua]menfe; cualquier fornma.
4lgunas de las formas de los desechos de
haluros de plata pueden ser fangos; sedi
mentos, barreduras, polvo deshidratado y
barro de haluro fotograficos. Huchas de
estas formas de desechos existen como pro
ductos intermedios o subproductos de los
anteriores métodos técnicos de recupera-
ci6n de materiales de desecho fotografi-
cos. En consecuencia; una vez que la pre
sente invencibn sea ampliamente utiliza-
da; en todos sus aspecios; estas formas
de desechos de haluros de plata dejarén
de existir. Mo obstante; sirven para ilus
trar Ta versatilidad de las posihilidades
de la presente patente. Por ejemplo; se -
utilizan en la actualidad varios proceses

para separar la emulsibén fotografica de -
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las pelficulas. Algunos de ellos utilizan
sosa caustica para descomponer la emu] -
sién y otros utilizan un material de enzi
mas descomponiendo éstas los materiales -
organicos de 1a emulsién para separarla -
de la pelfcula. En lugar de quemarlo; el
material de emulsién separado puede dejar
se en Torma 1fquida vy procesarlo para re-
cuperacifn de 1a plata por el presente -
procedimiento; 0 puede secarse primerc.tn
uno y otro caso el presente procedimiento
es muy efectivo para recuperar la plata -
de los naluros de plata de una manera muy
eficaz. Otra fuente importante actuaimen-
te de materiales de desecno de haluros de
plata es el subproducto del método conven
cional de quemar los desechos de emulsibn
fotogréfica para recuperar su plata. Impor-

tantes cantidades_de haluros de nlata sg -
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combustién, A fin de minimizar esta pérdi
da es una préactica convencional emplear -
nrecipitadores para recuperar parie de -
los haluros de plata de los gases de com
bustidén en forma de polvoe fino. Este pol-
vo fino puede tratarse muy eficazmente -
nor medio del presente proceso para recyu
perar su plata.

EJEMPLO V.-

El ejemplo | se repite empleando como
materia prima fangos vesiduales de emul -
sibn fotografica con un contenido de pla
ta de aproximadamente el D% en peso pro-
cedentes de la operacifn de separar la -
emulsién de Ta pelfcula con una hipo-soly
cifn. Se hacen los siguientes cambios en
el proceso: Se utilizan 6;5 partes en pe
so de Acido clorhfdrico concentrado y el
caldeo se continfla hasta la temperatura -

de 180¢F antes de afiadir el polvo de cinc.
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Luego se emplean dos partes en peso de -
polve de cinc. Se obtienen resultados muy
buenos.

EJEMPLO V1.~

E1 proceso se 1leva a cabo empleando -
materia prima que consiste en sedimentos
centrifugados fotograficos con un conteni
do aproximado del 5Q por ciento de aguay
un 25 por ciento de plafa; en peso, La ma

teria prima incluye también aproximadamen

en_combinacidén en uno de sus compuestos.
Se calientan cien partes de sedimentos -
con 200 partes de solucibén de acido clor-
hidrico con un contenido del 20 por cien
to de &cido clorhfdrico concentrado, El
fango se calienta con el écido; con agita
¢cidn mecanica, a una temperatura de 1808F
a cuya temperatura el fango forma una dis

persin esencialmente uniforme en la soly
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cidén de &cido. Se afiaden gradualmente es-
nolvoreindolo en la mezcla mientras copn -
tinfa 1a agitacidn mecénica; diez partes
de polvo de cinc. Esto produce una reag -
cidn en 1a cual se forma un precipitado,
E1 precipitado se encuentra en forma es -
ponjosa que puede filtrarse y secarse y -
al que podemos denominar "cemento". Este
cemento contiene aproximadamente 85 por -
ciento de platay 3;5 por ciento de pala-
dif. E1 resto del cemenio se cree que lo
forman residuos de pelicula, si]ice; com-
puestos de sodio y cantidades muy negue -
fias de materiales organicos.

E1 cemento se funde luego en un horno
con un fundente adecuado para excluir el
oxfgeno atmosférico y el metal resultante
es una composicidn de 95 por ciento de -
plata; casi 4 por ciento de paladio v un

uno por ciento més o menos de impurezas.



10.-

20 .-

El resto de los residuos del cemento sale
en combinacidn con el fundente como esco-
ria de la operacién de fundido. La plata
y el paladio pueden separarse y refinarse
por métodos convencionales electrolfticos.
Este ejemplo ilustra gue otros metales
preciosos distintos de la nlata nueden -
recuperarse por el nrocedimiento de l1a pre
sente invencidn. De esta Torma las peque -
fias cantidades de compuestos de otros me-
tales preciosos que pueden estar presentes
en los desechos de emulsidn fotogréfica o
en otros materiales de desecho de naluros
metalicos, pueden recuperarse junto con -
la nlata y concentrarse economicamentie na
ra su provechosa recuperacibn, f£sta afir=-
macion se aplica virtualmente a todos los
metales preciosos que estan en el lado ng
gativo de la serie de desplazamiento de -

elementos. Ademas de la plata y el pala -
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dio se aplica al bismuto; antimonio, rute-

nig, tantalo, iridie, platino, osmio v -

aro.

EJEMPLO YII.-

Un fango de emulsidn fotografica obte-
nido mediante 1a separacibn por enzimas de
Ta emulsién de 1a pelfcula y que contiene
aproximadamente un 30 por ciento de plata
en peso fué tratado afiadiendo 100 partes
del fango a 250 partes de una solucién de
acido clorhidrico al 20 por ciento mien -
tras se calentaba y mezclaba. Después de
que Ta temperatura alcanza los 180¢F se -
afiaden gradualmente espolvoreandolo en la
mezcla mientras continfa 1a agitacibn me-
cénica; 20 partes de zinc en polvo. E1 re
sultado es 1a precipitacién de plata esen
cialmente pura, como anteriormente. Por -
medio de otras pruebas ha sido determina-

do que estos fTangos de enzimas deben calen
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tarse por lo menos a unos 170%F a Tin de
obtener una operacidn satisfactoria del -
método y l1a precipitacién de la plata., Es
ta temperatura es mas alta que para el ca
so de otros materiales. Lomo se ha afirma
do previamen%e; otros materiales reaccio-
nan adecuadamente a temperaturas por enci
ma de 150¢F, Se cree que esta temperatura
mhs alta se requiere a fin de descomponer
las enzimas del fango. También parece que
las mayores pronorciones de &cido y zinc
son necesarias para ayudar a la descompo-
sicién de las enzimas.

EJEMPLO VIHI.-

Un polvo deshidratado por aspersién; -
producto de Ta separacifn de emulsién con
sosa caustica de pelfcula no expuesta y -
que contiene 20 por ciento en peso de pla
ta; se procesa poniendo 100 partes en pe-

so de dicho polvo con 400 partes de solu-
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cion de &cido clorhidrico conteniendo 20
por ciento de &cido clorhidrico concentra
do. La mezcla se calienta a 180% con agi
tacibn mecénica después de 1o cual se afia
den gradualmente 10 partes de polvo de -
cinc con el resultado de que la plata se
precipita como antes. En este ejemplo se
emplea un considerable exceso de Acido -
norque es necesario para neutralizar la
sosa caustica (hidréxido de sodio) en rg
siduos del oolvo y para hacer la solucidn
acida.

EJEUPLO 1X.~

Gien partes de haluro de nlata contenien
do un polvo precipitador se procesan por -
adicién de 200 partes de una solucibn de
acido clorhfdrico concentrado al 20 por -
ciento. La comhinacién se calienta con agi
tacibén mecanica hasta una temneratura de

180¢F y Tuego se afiaden gradualmente diez
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nartes de polvo de zinc mientras se con -
tinda la agitacién mecanica. La plata se
precipita como en los ejemplos anteriores.

E1 an&lisis nreliminar mosird que el -
polvo precipitador contenia 20 por ciento
en peso de plata combinada en forma de ha
1uros; incluyéndose entre el resto hierro;
materias organicas, compuestos de sodio y
sflice.

Todos los ejemplos anteriores se refie
ren al uso de &cido clorhfdrico y polvo -
de zinc con diversos materiales de desg -
cho en el proceso de esta invencidn. Aun-
que se ha encontrado que el 4cido clorhi-
drico y el polve de zinc son los materia-
les m4s eficaces para la préctica del pro
ceso y; por 1o tanto, los materiales favo
recidos, se ha engontrado que se pueden -

obtener resultados similares empleando -

- vy — it o ——
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ra desplazamiento de 1a plata de los halu
ros, Los siguientes ejemplos ilustran el
uso de esos otros materiales.

EJEHPLO X.-

Se repite él Ejeaplo | sustituyendo el
4cido clorhidrico concentrado por 4cido -
sulflrico concentrado (H2504). Cien partes
en peso de emulsidn fotografica se calien-
tan con cinco partes en neso de &cido sul
flrico concentrado. E1 caldeo se continfia
nasta la temperatura de 180¢F con agita -
cién mecanica. La combinacién del acido -
y el calor hace que la emulsidén quede fo-
talmente dispersa en el liquido, Ho obs -
tante, se ha observado que 1a descomposi-
ciébn y disnersifn de 1a emulsién no ocu-
rria tan rapidamente como cuando se utili
za acido clorhidrico para el mismo Tin. Se
afiaden luego tres partes de polvo de zinc

a la dispersidn con agitacidn vigorosa.El



10.-

19.-

45
resultado es que la plata se precipita -
de 1a dispersién como antes. Mo obstanfe;
los materiales organicos de la emulsién -
no parecen descomponerse tan eficazmente
como 1o hacen en presencia del &cido clor
hidrico. La consscuencia es que con la pla
ta metélica se precipita un material simi
lar 2 1a goma gue debe ser separado al hor
no; To cual tiene lugar en conexibn con -
Ta G1tima operacidn de fundido de la pla-
ta. Ademés; el precipitado es una mezcla
ligera y blanda que es mucho mid dificil
de filtrar que el precipitado obtenido -
cuando se emplea &cido clorhidrico.

EJEWPLO X1.=-

£1 proceso del Ejemplo | se repite con
los siguientes cambios: el caldeo se con-
tinGa hasta una temperatura de 1802 antes
de afiadir el polvo metalico. En lugar de

nolvo de zinc se emplean dos partes en pg
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so de recortes de esponja de cadmio Gue
puede adquirirse en el mercado. Los re-
sultados son esencialmente los mismos -
que eran con el polvo de cinc con la -
excepcidn de que los recortes de sadmio
no eran tan rapidos en reaccionar en el
proceso debido a la forma fisica del ma
terial.
EJEHPLO XT1.-
£l Ejemplo | se repite de nuevo con -
los siguientes cambios: el caldeo se con
tinGa hasta una temperatura de 1809F an-
tes de afiadir el polvo metalico y Tuego
se afiaden 1% partes de polvo de hierro -
en fugar de polvo de cinc, Los resuita -
dos eran muy parecidos a los anteriores
excepto que Ta reaccidn con el polvo me-
t41ico era mucho més lenta aln con agita
cifn vigorosa y era necesario emplear un

periodo mis lardo para gue el exceso de -
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Acido consumiera el exceso de polvo de -
hierro:

EJEMPLO XI11.-

£1 Ejemplo | se repite de nuevo con -
los siguientes cambios: se emplean 5 par
tes en lugar de 4; de 4cido. E1 caldeo -
se continfia hasta 180%F antes de afiadir
el polvo metalico y se utiliza media par
te de polvo de aluminio en lugar de zinc.
Usando este material la reaccifn no se -
desarrollaba tan bien como con otros pol
vos metalicos. En particu1ar; se producia
una gran formacidn de espuma lo que indi-
ca gue 1as materias organicas no son redu
cidas como ocurre en el caso del zinc,

EJEHPLO XIV.-

E1 Ejemplo | se repite con los siguien
tes cambios: el caldeo se continfia hasta
1809F antes de afiadir el nolvo metilico y

se utiliza media parte de polvo de magne-
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sio en lugar de zinc. Los resultados eran
esencialmente los mismos que con el alumi
nio en el Ejemplo XIII. Ademés; el polvo
de magnesio se observd que flotaba en el
1fquido en lugar de mojarse completamente
y descender dentro del mismo donde podria
reaccionary

EJEHPLO XV, -

Se repite el proceso del Ejemplo I. Lug

go el 1fquido claro que se guita del reci
piente después de la precipitacibn del me
tal plata, se trata ulteriormente como si
gue para recuperar el zinc: se aiiade al -
1fquido hidréxido de sodio para convertir
las sales de zinc presentes en el 1iguido
en sales de sodio v producir l1a formacidn
de hidréxido de zinc como un precipitado,
e separa luego el lfquido del precipita-
do de hidréxido de zinc y éste se funde -

para recuperar el metal.
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Aunque esta invencibn ha sido demostrada
y descrita en relacién con ejemplos parti
culares; es evidente que se pueden hacer
varios cambios y modificaciones; adem s
de Tos ya descritos antes; por quienes -

estén especializados en esta téenica sin

_apartarse de las caracteristicas fundamen

tales de 1a invencién, En consecuencia; -
es intencidn del solicitante que queden
nrotegidas todas las variaciones y modifi
caciones dentro del verdadero espiritu y
alcance valido de la invencibn, que se re
sumen en las siguientes:

REIVIWHNDIGCAGIONES
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18,-"4ETOD0 DE REGUPERAGION DE HETALES
PREBIUSGS"; un método para la recupera -
cibn de metales preciosos de los desechos
de emulsién fotogréfica que comprende las
operaciones de calentar una cantidad de -

los desechos de emulsifn em Acido hasta =
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por lo menos 1909 mieniras que se aplica
agitacién mechnica para asi formar una -
dispersibn 1fquida de Ta emulsién en el -
dcido que es un miembro del grupo que com
prende el acido clorhidrico y el sulflri-
co; afiadiéndose polvo met&lico finamente
triturado a l1a dispersién l1iguida mientras
sigue la agitacifn mechnica y selecciondp
dose un polvo de metal del grupo de meta-
les que comprende zinc; cadmio; aluminio;
hierro y magnesio, el polvo es efectivo -
para desplazar los metales preciosos com
hinados en sales halfgenas de los desg -
chos de emulsién fotografica haciendo asf
gue se precipiten los metales preciosos -
en forma de metal sélido y; separéndose;
luego; del 1fquido de los metales sélidos.
2§;-"METODO...; seqgfin se reivindica en
la reivindicacién 12 en que dicho &cido -

es acido clorhidrico y dicho polvo metali
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es polvo de zinc.

3§.—”HETODU...; seglin se reivindica en
la reivindicacién 22 en que los metales -
preciosos contenidos en la emulsibn foto-
gréfica consisten principalmente en plata
y paladio,

4§;-"ﬁETUDU...; seglin se reivindica en
la reivindicacién 22 en que los metales -
preciosos contenidos en los desechos de -
emulsién fotografica consisten principal-
mente en plata en combinacién en haluros
de plata.

59.-"METODO...; seglin se reivindica en
1a reivindicacién 42 en que la adicidon de
dicho polvo de zinc se hace mientras se -
mantiene la acidez de l1a disnersibn 1iqui
da afiadiendo 4cido clorhidrico cuando sea
necesario hasta que no queden haluros de -
plata en 1a dispersién para obhtener asf -

una conversidn virtualmente completa de -
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los haluros de plata en haluros de zinz y
un méximo rendimiento de plata metélica.
Bé.-"HETGDO;.:; seqlin se reivindica en
la reivindicacién 42 en que una cantidad
de polvo de cinc es afiadida en exceso de
la cantidad necesaria para proporcionar -
un &tomo de zinc por cada dos atomos de -
plata presentes para asegurar un completo
desplazamiento de toda 1a plata de los ha
Turos por el zinc; y empleando suficiente
acido clorhfdrico para proporcionar una -~
dispersibén final que sea acida para asegu
rar esencialmente una combinacidn comple-
ta de todo el zinc restante presente en -
sales halbgenas de zinc solubles.
74.-“HETDDU...; seqlin se reivindica en
la reivindicacién 42 en que dichos desg -
chos de emulsidn comprenden material de -
pelicula revestido de emulsibn y en el que

la operacién de caldeo inicial se 1leva a
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cabo hasta por lo menos 170% mientras se
aplica agitacifn mecénica para asi sepa -
rar la emulsibén de Ta pelfcula como una -
operacién combinada con la formacibn de -
una dispersién 1fquida de 1a emulsién en
el écido; y en que se orevé una operacibn
adicional para colar 1a dispersibén v reti
rar 1a nelicula sin emulsibén de dicha dis
persifn antes de la operacién de afiadir -
el polvo methlico finamente triturado.

8§.-"HETBUO...; seglin se reivindica en
la reivindicacién 72 en que la pelicula -
con emulsién se trocea antes de tratarla,

9§.-"HETUDU...; seqlin se reivindica en
la reivindicacién 72 en que la pelfcula -
incluye pelfcula no expuesta.

109.-”MET030.,.; seglin se reivindica -
en 1a reivindicacién 72 en que la pelfcu-
la comprende pelicula exnuesta.

112,="MET0O0. .., segln se reivindica -
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en la reivindicacién 72 en que un nlmero
de partidas sucesivas de material de pelf
cula revestida con emulsién se afiaden a -
la solucidén de acido para separar la emul
sién y luego se filtran de la dispersidn
antes de la operacidn de afiadir el ovolvo
metdlico.

122;-”METODO...; seqln se reivindica =
en la reivindicaci6n 72 en que 1a pelicu-
la sin emulsibén que se quita de la disper
si6n 1iquida se aclara por lo menos una -
vez v el 1iquido resultante del aclarado
se utiliza como agua de relleno para men-
tener el volumen de 1a solucién y el exce
so se reserva para uso como parte de la -
solucién acida para partidas subsiguientes.

138,-"HETOD0. .., segln se reivindica -
en la reivindicacién 122 en que el matg -
rial de pelfcula sin emulsién se aclara

una segunda vez y el liguido resultante -



del segundo aclarado es filtrado para re-
tirar Tos haluros residuales de plata que
contenga para subsiquiente recuperacién -
de l1a plata.

5 - 143, -"METOD0. .., seghn se reivindica -
en la reivindicacién 42 en que el precipi
tado s6lido de plata se lava y drena por
1o menos una vez después de la separacidn
inicial del 1iquido del precinitado sfli-

10.- do para quitar asf las cantidades residua
les de impurezas gue permanezcan en el -
precipitado himedo.

]59;-"METDDB...; segfin se reivindica -
en 1a reivindicacidn 42 que comprende la

15.- operacidn adicional de fundir el precipi-
tado s6lido de plata mieniras se protege
el material licuado del oxigeno atmosféri
co; y luego se moldea el metal 1iquido en
niezas de metal s6lido utilizables,

;;:E?iﬁféy///,, 162.;"METODO...; seqiin se reivindica -

y



(&3]
.
i

10. -

~56-
en la reivindicacién 152 en que el preci-
pitado s6lido de plata es secado antes de
Ta operacién de fundido.

179.-"METODO...; seglin se reivindica -
en Ta reivindicacién 42 que comprende la
operacidén adicional de afiadir hidréxido -
sédico al 1iquido que ha sido separado del
precipitado s6lido ée plata para asi con-
vertir las sales de.zinc presentes en el
1fquido en sales de sodio para ocasionar-

la formacidn de hidrbéxido de zinc como -

precipitado y luego separar el liquido

del precipitado de hidréxido de zinz y
fundir &ste para recuperar el zinc que -
contenga.

188,-"METODO DE RECUPERACION DE HETA -
LES PREGIOSOS™,

Segn se describe y reivindica en 1la
presente memoria descriptiva que consta

de cincuenta y siete hojas mecanografiadas






	Bibliographic data
	Description
	Claims



