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I FINALIDAD

Esta tesis realizada en el laboratorio quimico de la empre-
sa Cobre de México por una necesidad real; estudia la posibilidad-
de obtener nitrato de plata a partir de una solucidn en la que se-

presenta la plata como sulfato soluble.

Se han llevado a cabo los controles analiticos y la experi-

mentacidén de laboratorio, previa a una posterior planta piloto.



II INTRODUCCION Y GENERALIDADES

Tratar ampliamente la refinacién del cobre electrolitico re
quiere un estudio mads amplio y profundo, pero no es el opjeto de -
esta tesis mostrarlo. Se describird solamente con un sencillo dia-
grama de flujo, las principales operaciones que se realizan en la-
planta, para saber asi, la procedencia de la solucidn que trae con
sigo la plata.

La refinacidn electrolitica del cobre, consiste en éintesis,
en la solucidn anbddica del cobre impuro en un bafio de sulfato de -
cobre con acido sulfirico. El1 cobre se desprenderid del anodo como-
idn clprico, que por efecto de la corriente que existe en el elec-
trolito, emigrard el catodo donde abandonari sus caréas, depositén
dose como cobre puro.

Las cubas electroliticas son cargadas con &nodos que han si
do fundidos en un horno de reverbero, donde se elimind parte de --
las impurezas que trae consigo el cobre ampollado.

La composicidén del cobre ampollado, depende de la compafiia-
que proviene como se muestra en la tabla No. 1.

El cobre ampollado requiere de una refinacidn por ser impro
pio al alargado y por su conductividad eléctrica baja, debido a --
las impurezas presentes. Dentro de éstas se encuentran plata y oro
necesarios de recuperar por su alto valor comercial.

La materia prima cobre ampollado (Asarco-Cananea) se carga-

en un horno de reverbero, adicionando una pequefia cantidad de cha-



tarra de cobre, donde se elimina parte de las impurezas que trae --
principalmente: arsénico, fierro, antimonio, azufre, plomo, bismuto
etc. El cobre es vaciado en unos moldes apropiados para formar los
dnodos que se colocaradn en las cubas electroliticas. Su forma y ta-
mafio dependerén de las dimensiones de la cuba.

Al colocarse los a&nodos en las cubas electroliticas se sumer
gen en un bafio de sulfato de cobre con &cido sulfdrico segin la com
posicidn de la tabla nGmero 3.

Como citodos se usan ldminas delgadas de cobre puro llamadas
hojas iniciadoras. Dadas las condiciones de corriente, concentra- -
cidn y temperatura; el Gnico elemento a depositarse es el cobre miei
tras que los metales preciosos y en generdl los elementos mas elec-
tronegativos que el cobre, se depositan como lodos anddicos en la -
seccidn anddica. Los metales mds electropositivos que el cobre gque-
dardn en solucidn.

Con objeto de homogenizar la solucidn electrolitica que va--
ria de composicidn durante el proceso, es necesario tener una circu
lacibn adecuada. También deberd considerarse la sedimentacidn de —--—
los lodos anddicos en el fondo de la cuba para no remover el lodo.-
La solucidn circula utilizando el método de cascada que consiste en
dejar caer la solucidn de un tanque a otro y después bombearla para

reiniciar la circulacién.

CORRIENTE

Es uno de los factores que junto con la concentracidn y tempe



ratura hacen que el Gnico metal que se deposite en el catodo sea el
cobre. Los otros elementos que acompafian al cobre quedaran como im-
purezas insolubles y solubles. La densidad de la corriente es de ==
1.73 Amp/dmz. Los tanques estdn conectados en serie mientras que -=

’

los &nodos y cdtodos van en paralelo.
COMPORTAMIENTO DE ILAS IMPUREZAS EN LA REFINACION ELECTROLITI
CA DEL COBRE
I. Metales disueltos anddicamente:
a) Solﬁbles en el electrolito: Fe, Zn, Ni.
b) Parcialmente solubles en el electro;ito: As, Sb.

c) Precipitados en el electrolito debido a:

i) Formacidn de barro flotante: B1203° ASZOS' SbAsO4o

" +3 . A
ii) Parte del Sb pasa a sb+5 sufriendo hidrélisis forman

do el compuesto Sb05°3H20 y H Sb04o Uniéndose al barro

3

flotante.
iii) El1 Sn pasa a H25n03 insoluble.

iiii) Formacién de sulfatos insolubles: Pb.

II. Impurezas disueltas no anddicamente:

a) Parcialmente soluble en el electrolito: Cu,0 segin la-

reaccidn:
Cu20 + HZSO4 = CQSO4 * HZO +

b) Insolubles en el electrolito: éstas impurezas se acumu

len en el fondo de la celda. Son:



i) Metdlicas: Au, Ag, Se, Te.
ii) No metdlicas: Cu,S, Cu,Se, Cu,Te, Nio, 2zno, Sno,, Sioz,

6xidos de hierro. Debe considerarse también el cobre =

que se desprende de los &nodos y cae en los lodos.

La cantidad de lodo es entre el 0.4%-0.5% del peso de los —-
anodos. La vida del &nodo es alrededor de 45 dias durante la cual -
se forman tres cosechas de catodos.

Cuando los anodos se han agotado, se retiran de la cuba y co
mo chatarra de anodos entran al horno de &nodos. Parte del electro-
lito debe cambiarse debido a la contaminacidén de impurezas. Se hace
una purga de la cuba hacia unos tanques con &nodos insolubles de ==
plomo y cidtodos de cobre para recuperar dei sulfato de cobre presen
te en el electrolito el cobre metalico. Estos cédtodos pueden en oca
siones entrar al horno de barras. Después de ésta operacidn la solu
cidn decuprizada contiene &cido sulflrico y las impurezas disueltas
de los anodos de cobre durante la electroiisis.

En la refinacidén los cédtodos formados‘a expensas de los ano-
se cosechan y parte sale al mercado, mientras que el resto entra a-
otra fusién en un horno de reverbero. Aqui ya no recibe otra afina-
cidn mas Gnicamente se le di una forma apropiada para el alargado y

se mejoran sus propiedades fisicas.

ORIGEN DE IA SOLUCION QUE CONTIENE EL SULFATO DE PILATA
Durante la electrolisis, las impurezas insolubles van deposi

tdndose en el fondo de la cuba y una vez que han alcanzado cierto -



nivel se llevan a un tanque de sedimentacidn para separar el lodo -
de la solucidn, que es retornada al circuito y el lodo crudo se pa-
sa por un filtro Oliver para filtrarse y lavarse.

El lodo es secado y tostado para obtener los dxidos de cobre,
plata, selenio y teluro a partir de sus seleniuros y telururos co--
rrespondientes.

La lixiviacidn de los lodos se lleva a cabo en unos tanques—
especiales agregando acido sulfirico, vapor de agua para su calenta
miento y aire como medio de agitacidn. Es en esta parte dél proceso
donde los dxidos de cobre y plata pasan a sulfatos solubles.

Actualmente se precipita la plata como cloruro, agregando &ci
do clorhidrico para que se integre como componente en los lodos tra
tados. Pero si ya se tiene la plata en forma soluble, podria sepa--
rarse para su transformacidén a nitrato. Unicamente después de la 1i
xiviacién, se filtraria la solucién con los sulfatos y de aqui se -
cbtendria cloruro de plata, material a tratar hasta obtener nitrato
de plata.

Continuando con el proceso vigente, después de la lixivia- =
cidn los lodos se filtran, se secan y se envasan para su tratamien-
to posterior de recuperacidén de plata y oro en las compafiias propie
tarias de éste material en la ciudad de Monterrey Nuevo Ledn. La so

lucidn pasa al departamento de selenio y de ahi retorna al circuito.
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TABLAS

COBRE AMPOLIADO ANODOS
ASARCO CANANEA

Cu 97.39 % 99.45 % 99.30 %
As 0.0722 * 0.021 " e 0.037 "
Sb 0.0479 " 0.020 " 0.026- "
Fe 0.0153 " 0.018 " 0.0082
S 0.0654 " 0.052 " 0.0264 "
Ni 0.0615 " 0.012 * 0.0589 "
Pb 0.0854 " D.007 0.0385 "
Bi 0.0068 " - - - 0.0014 "
Se 0.4540 " 0.012 *» 0.1120 "~
Te 0.120 " 0.006 " g 0.0080 "
Zn Trazas 0.002 " trazas
Sn 0.0014 * - - = 0.0054 "
Ag 5714 g x ton 3.01 g x ton 2456 .87 g x ton
Au 20 B 5..30 o 9.76 e

TABIA No. 1 TABIA No. 2
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COMPOSICION DEL ELECTROLITO

TABIA No. 3

Sulfato de cobre pentahidratadOececececcesccccccesee 12=16 %

Cobre en solucibfNeeecec... nie w3 9SS S Ca A e e e me O T

Acido sulfiirico libresssssssssssssvinsnvonsswensssn 14=16 %

CLOEC a5 5 & 51916 © 3 5616 8 & svermis v weavaiy & Sials & ¥ SiaKE s & Buads & b srase » = ey DieOOI0=0.0051 7%
WEGUET 4 o 5 wreis 5 5 woms w5050 5 osmm = s o o e e s weesswes s ne Lado=L46 %

K SENT COeams @9 $ie55 & wolersia ey sie @i s SeoE s pees sabeaes: de20~1=23 %
TEMPETALUER s « v v sie e w w0 078, S8, 6751600 @ a0 & wraie e oo e e DD C

TABIA No. 4

CATODOS BARRAS
Cobre ©99.98 % 99.95 (5 %
Plata 15 g/ton 15 g/ton
Arsénico 0.00022 % 0.00022 %
Antimonio 0.00032 % 0.00032 %
Fierro 0.00135 % 0.C0135 %
Azufre 0.00050 % 0.00050 %
Niquel menos de 0.00018 % 0.00018 %
Plomo 0.00059 % 0.00059 %
Bismuto menos de 0.00007 % 0.00007 %
Selenio 0.00020 % 0.00020 %
Teluro 0.00017 % 0.00017 %
Zinc menos de 0.00050 % 0.00050 %
Estafio menos de 0.00014 % 0.00014 %

Oxigeno 0.025-0.035 %

Conductividad eléctrica

mayor de 101.00




II PARTE EXPERIMENTAL

La materia prima para la produccidén de nitrato de plata serd
la solucidn lixiviada donde se tiene plata como sulfato soluble.

Primero es necesario filtrar la solucidn para sepakar en su-
totalidad los lodos decuprizados, material que es sumamente fino, -
por lo cual se requiere extremo cuidado en su filtracién para no --
contaminar la solucidn lixiviada.

Lo segundo es hacer un andlisis cuantitativo del material --
con que se va a trabajar, segﬁh los métodos de andlisis llevados en
el control quimico de la planta. Esto nos permitifé conocer la can-
tidad de plata, dato necesario para calcular rendimientos de reac--
cidn, asi como la influencia de los demdas elementos presentes en la
solucidn.

La plata se separarad por precipitacidn come cloruro, afiadien
do una salmuera y filtrando la solucidn que pasard al departamento-
de selenio.

Investigacidn acerca de las reacciones quimicas del cloruro-
de plata para escoger el camino a seguir.

Trabajar sobre el o los métodos adecuados, tomando en cuenta
que el método para la obtencidn del nitrato de plata consiste en di
solver plata en &cido nitrico y evaporar la solucidn. Los cristales
rémbicos transparentes se separan por enfriamiento purificidndose ==
por cristalizacidn repetida. La sal de gran pureza se obtiene par--

tiendo de plata muy pura.
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Se buscaria una reaccidn que nos transformara el cloruro de
plata a plata metdlica para de ahi llegar al nitrato por disolu- -

cidén en acido nitrico.

ACERCA DE IA TOSTACION DE LODOS

Una vez tostados los lodos iniciales se pasan a los lixivia
dores para que en medio sulfirico con agitacidén y calentamiento co
mo ya se dijo antes, entren en solucidén los elementos oxidados. --
Después de un tiempo determinado de trabajo, se tomd una muestra -
que fué llevada al laboratorio y se analizd por cobre, plata y se-
lenio. Los resultados fueron muy variados en las muestras tomadas-'
durante un periodo de una semana. Se mantuvieron constantes las con
diciones de operacidn. Como ilustracidén baste decir que para la —-
plata se tenian resultados que iban desde 4.00 g/lt a 23.00 g/lt -
sin poderse establecer un rango definido de valores.

Para explicarse este hecho, se detallard a continuacidn el-
proceso de lodos.

El lodo crudo al salir de la cuba es filtrado y lavado y en
este momento se tiene un 30% de cobre total, del cual es soluble -
en agua caliente el 2 %. El resto,insoluble, estd formando parte de
compuestos de dificil descompocisidn para la recuperacidn del co--
bre.

La tostacidn es necesaria para obtener el 6xido de cobre a-
partir probablemente de seleniuros y telururos de cobre y plata, =

ademds de un seleniuro dohle de plata y cobre.
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Entonces la cantidad de cobre, plata y selenio en solucidn-
dependera del porcentaje de descompocisidn de los compuestos cita-
dos. La oxidacidn se realiza en un horno donde se coloca el lodo -
dispuesto en bandejas para presentar mayor superficie dg reaccidn-
al aire que es inyectado juntamente con el combustible; entonces =
el grado de oxidacidon dependerd Gnicamente del espesor de la capa-
de lodo y principalmente de la temperatura. Reduciendo al minimo -
la altura de la capa de lodo y manteniéndola constante, se puede =
hacer un estudio en la tenperatura de tostacidn.

La probable reaccidén de oxidacidn seréa:

2CuAgSe + 31/2 0, = Agzo + Cu_ 0 + Seo2 + SeO3

2 2

Con el seleniuro doble de plata y cobre.

Mientras que con los seleniuros de cobre y plata:

CuZSe + 302 = 2CuO2 ¥ SeO2
Cu,Se + 3 172 0, = 2Cuo2 + SeO3
2Ag28e + 6 1/2 0, = 4Ago2 + SeO2 + SeO3°



14

INFLUENCIA DE IA TEMPERATURA EN LA TOSTACION DE LODOS CRUDOS.

La cantidad de plata que se obtenga dependera de la plata --
oxidada de los lodos anddicos. Se realizaron unas pruebas de tosta-
cidén de lodos a diferentes temperaturas, en las cinco pruebas se --—
mantuvieron constantes:

el tiempo de tostacidn

la cantidad de lodo

la altura de la capa de lodo

no hubo agitacidn del material

posteriormente en cada caso, fué lixiviado el residuo de la tosta--
cidn en solucidn sulfirica (300 g/lt) durante cuatro horas a 80.0°C,
teniendo aire como medio de agitacidn.

Después de cada una de las lixiviaciones se filtrd la solu--
cidn y el residuo de cada filtracidn se lavd con agua destilada ca-
lienée, para eliminar todo el cobre soluble. Los distintos residuos
se secaron durante 24 horas a 110.0C y se pesaron para COnocer por-
diferencia la masa de lodo que entrd en solucidn.

De cada uno de los residuos se tomd muestra para andlisis de
Cu, Ag, Au, Se.

MUESTRA INICIAL

Elemento Ley analizada Contenido en 200 g
Cobre 275 % 55.0 g 'Cd
Plata 174 .923 kg x Ton 33.984 g Ag
Oro 0.808 * W 0.1616 g Au

Selenio 11.927 % 23.854 g Se




PRUEBA No. 1 Tostacién a 150.0°C

Peso después de la tostacidn: 199.8 g
Pérdida de peso en % = 0.1

Residuo lavado y seco después de la lixiviac
Porcentaje de lodo que entrd en solucibn:

~

RESULIADOS DE ANALISIS

ién 133-.9.

200 - 133
: =

33.5%

Elemento Ley analizada Contenido en 133 g
Cobre 15.3 % . 20.349 g Cu
Plata 259.742 kg x ton 34.548 g Ag

Oro 1.214 * " 0.161535 g Au
Selenio 17:85 % 23.35 g Se

DIFERENCIA DE CONTENIDOS ENTRE IA MUESTRA INICIAL Y LA

PRUEBA No. 1

Elemento Contenido inicial Contenido
prueba No.l en gramos

Diferencia % del elemento

en solucidn

Cobre 55.0 20.349 g 34.651 63.00
Plata 35.9846 34.5458 g 1.4388 3.99
Oro 0.1616 0.161535 g 0.000065 0.000
Selenio 23.854 g 2335 g 0.504 0.021
PRUEBA No. 2. Tostacidn a 200°C
Peso después de la tostacidn: 198.6 g

Pérdida de peso en % = 0.7
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Residuo lavado y seco después de la lixiviacidon = 125.3 g

Porcentaje de lodo que entrd en solucidn 590 - 125.3 g _

37:35%
2
RESULTADOS DE ANALISIS

Elemento Ley analizada Contenido en 125.3 g
Cobre 9.8 % 12.276 g cu
Plata 274.075 kg x ton 34.3333 g Ag
Oro 1.290 kg x ton 0.16159 g Au
Selenio 18.64 % 23.33 g Se

DIFERENCIA DE CONTENIDOS ENTRE LA MUESTPA INICIAL Y IA

PRUEBA No. 2
4
Elemento Contenido Contenido Diferencia % del elemento
inicial Prueba No.2 en gramos en soluridn

Cobre 55.0 g 12.276 g 42.724 77.68
Plata 35.9846 g 34.3333 g 1.6513 4.59
Oro 0.1616 g 0:16159 g 0.00001 0.000
Selenio 23.854 g 23.33 g 0.524 g 0.022

PRUEBA No. 3 Tostacidn 250.0°C

Peso después de la tostacién: 196.3 g

Pérdida de peso en %: 1.85

Residuo lavado y seco después de la lixiviacidn: 118.8 g

Porcentaje de lodo que entrd en solucidén _ 200-118.8 _ 40.6%

2
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RESULTADOS DE ANALISIS

Elemento Ley analizada Contenido en 118.8 g
Cobre 6.4 % 7.6032 .g Cu
Plata 288.615 kg x ton 34.2874 g Ag
oro 1..360 * " 0.16157 g Au
Selenio 19.09 % 22.678 g Se

DIFERENCIA DE CONTENIDOS ENTRE LA MUESTRA INICIAL Y IA

PRUEBA No. 3

Elemento Contenido Contenido Diferencia % Elemento
Inicial Prueba No. 3 en gramos en solucidn

Cobre 55.0 g 7.6032 47.3968 86.17
Plata 35.9846 g 34.2874 g 1.6972 4.71
Oro 0.1616 g 0.16157 0.00003 0.000
Selenio 23.854 g 22.678 g 1.176 4.93

PRUEBA No. 4. Tostacidén a 300.0°C

Peso después de la tostacidn: 204.6 g

Ganancia de peso en %: 2.3

Residuo lavado y seco después de la lixiviacidn: 106.3 g

Porcentaje de lodo que entrd en solucidn: 200-106.3 _ 46.85%
2
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RESULTADOS DE ANALISIS

Elemento Ley analizada Contenido en 106.3 g.
Cobre 1.6 % 1.70 ¢ Cu

Plata 322.545 kg x ton 34.2865 g Ag

Oro 1.520 " " 0.16157 g Au
Selenio 14 .83 %

15.7643 g Se

DIFERENCIA DE CONTENIDOS ENTRE IA MUESTRA INICIAL Y IA

PRUEBA No. 4

Elemento Contenido Contenido Diferencia % del elemento
Inicial Prueba 4 en gramos en solucidn
Cobre 55.0 ¢ 1.70 53.+3 96.90
Plata 35.9846 g 34.2865 1.6981 4,72
oro 0.1616 g 0.16157 0.00003 0.000
Selenio 23.854 g 15.7643 8.0897 33.91
PRUEBA No. 5 Tostacidén a 350.0°C
Peso después de la tostacibn: 206.4 g
Ganancia en peso en %: 3.2
Residuo lavado y seco después de la lixiviacidén: 61.2 g
Porcentaje de lcdo gue entrd en solucidn: _ 200-61.2 =69.4%
2 . =

RESULTADOS DE ANALISIS

Elemento Ley analizada Contenido en 61.2 g.
Cobre 1.0 # 0.612 g Cu
Plata 157.997 kg x ton 9.669 g Ag
Oro 2.640 " u 0.16157 ¢ Au
Selenio 2.93 % 1.793 g Se
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DIFERENCIA DE CONTENIDOS ENTRE LA MUESTRA INICIAL Y LA
PRUEBA No. 5

=

Elemento Contenido Contenido Diferencia % del elemento
‘Inicial Prueba 5 en gramos en solucidn

Cobre 55.0 g 0.612 g 54,388 98.88

Plata 35.9846 ¢ 9.669 g 26.3156 73.13

Oro 0.1616 g 0.16157 g 0.00003 0.000

Selenio 23.854 g 1.793 ¢ 22,061 92.48

Como resumen de las pruebas efectuadas & de los distintos --
cuadros comparativos, anotados en cada caso, en las graficas siguien
tes se puede observar la influencia de la temperatura de tostacién-
sobre la solubilidad de lodos anddicos y sus constituyentes en el -
proceso de lixiviacidén. En ellas se nota que para una mejor decupri
zacién de los lodos anddicos, o bien una mayor produccién de sele--
nio, asi como para obtener elevados porcentajes de plata en solu- -
cidén que permitan sespararla como cloruro, es necesario tostar los -

lodos anbdicos a temperaturas del orden de 350°C.
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PORCENTAJE DE COBRE EN SOLUCION
EN FUNCION DE LA TEMPERATURA DE

TOSTACION
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PORCENTAUJE DE PLATA EN SOLUCION
EN FUNCION DE LA TEMPERATURA DE

TOSTACION
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PROPIEDADES QUIMICAS DEL CLORURO DE PIATA.
l.- E1 &cido clorhidrico y los cloruros solubles precipitan

cloruro de plata blanco caseoso de soluciones neutras &cidas:

Ag+

+ Ccl- = agcl
soluble en exceso de &cido clorhidrico o cloruro alcalino, por la-

formacidn de iones complejos (AgCl;).

2. Muy soluble en amoniaco:

1

+ L
AgCl + 2NH; = (Ag(NH;),) + Cl
vuelve a precipitar al agregar acido nitrico:

+
(Ag (NH,) ) + 28" + HC1 = 2NH4+ + Agcl

3. Facilmente soluble en una solucidén de cianuro potésico:
AgCl + 20N~ = (ag(eN),)” + cl
acidifacando se precipita como cianuro de plata:

(ag (cm) )7 + H' = HCN + AgCN

4. En ausencia de &cido el cloruro de plata se disuelve en -

tiosulfato de sodio:

2A9C1 + 38,03 = (ag,(5,0,) )" + 2cl

Hirviendo la solucidén se precipita el sulfato de plata lenta
mente, si hay cantidad considerable de ticsulfato. Mis rapidamente-
si se diluye. La solubilidad se debe a iones complejos que contienen

plata.

5. E1 AgCl es atacado lentamente por ebullicién con H

2504:
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desprendiéndose clorhidrico y formandose sulfato de plata cristali-~
no, insoluble en sulfrico.

6. Por ebullicidn con sosa o potasa causticas el AgCl es par
cialmente descompuesto. En frio no es alterado.

7. La solucidén de carbonato de sodio no le altera, pero por-
fusidn:

4AgCl + 2Na2CO = 4 NaCl + 2C0, + O, + 4Ag

3 2

8.- El zinc que en la serie de potenciales estd mds alto que
la plata, la precipita de las soluciones neutras.

Si se cubre cloruro de plata insoluble con &cido sulfirico -
diluido y se pone un trozo de zinc en contacto con el cloruro; éste
es reducido a metal:

2agCl + Zn = zn'’ + 21 + 2Ag

Lo que se pretende es encontrar una reaccidén que a partir del
cloruro de plata se obtenga plata metdlica, de una manera econdmica
y con el menor nimero de opexaciones.

La reaccidén (2) disuelve el cloruro pero en la practica re=-
sulta muy molesto trabajar con amoniace.

Ia reaccidn (3) se descarta por la peligrosidad que presenta.

Las reacciones (4) y (5) no nos interesan para los fines que
se persiguen.

En la reaccidn (6) se obtiene 6xido de plata que después pue
de pasarse a nitrato pero los rendimientos son bajos.

La reaccidn (7) es empleada como método de andlisis y como -
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procedimiento para la obtencidén de plata no es aplicable.

ILa reaccidén (8) utiliza Gnicamente energia quimica, es de -
facil manejo y los reactivos empleados no son caros. Se propone cCoO
mo método la reduccidn del cloruro de plata a plata metélica por -
ésta reaccién, como primer paso de esta tesis. E1l segundo paso -
consistiria en llevar a la plata obtenida hasta el nitrato de pla

ta.

FILTRACION DE IA SOLUCION.

Una vez que se ha terminado el trabajo en los lixiviadores,
se llevd 1a solucidn al laboratorio para su tratamiento en el labo
ratorio. E

Cuando la solucién llega no estd separada de los lodos tra-
tados y es necesario filtrarla. Para ello se utilizd un buchner y-
un papel filtro de poro fino Watman # 42. Los lodos estdn finamen-
te divididos teniendo particulas que alcanzan hasta 400 mallas por
lo que es preferible usar doble filtro y en ocasiones llegar a fil
trar por segunda vez.

Después de su filtracidn, se homogenizd la solucidn y se to
md muestra para andlisis, siguiendo los métodos que se anexan en -

el capitulo correspondiente.

ANAILISIS DE IA SOLUCION. % gxlt
Cobre en so0luCiONe.eceecececee. 6.34 78.43
sto4 1IDYes s snsmrs s e i sis s 200 24.74
SelefiOsssinsnsswneinssmiisinse L2 17.56

Plata en solucd®h.csssssveswss Leo32 15.78

-



26

PRECIPITACION.

Para precipitarse se calentd la solucidn y se agregd una --
salmuera preparada disolviendo 335 gramos de cloruro de sodio por=-
litro de agua, en caliente hasta precipitacidén completa. Se llevb—
a ebullicidn por un poco de tiempo mds para lograr una completa --
floculacién y aglomeracidn del precipitado.

Se dejbé enfriar para reducir la solubilidad del cloruro de-
plata ya que disminuye en el orden de 10 veces entre 100 y 20()gra-
dos centigrados.

Para la filtracidn se usd un papel Watman # 30 lavando con=
agua caliente hasta que las gotas del filtrado no dieran reaccidn-

de cobre ni de selenio.

PUREZA DEL CLORURO DE PLATA OBTENIDO.

El cloruro de plata se lavd con agua destilada caliente li-
geramente nitrica hasta que las gotas del filtrado no dieran reac-
cidn de cobre 6 selenio. El precipitado con todo y papel filtro se

colocd en un vaso de precipitado que contenia una solucidn 1:1 de-

hidrbéxido de amonio caliente con el objeto de disolver el cloruro-

de plata formandc el idn complejo Ag(NH3)2. Se agregan 2 gramos de
nitrato de amonio y se diluye de manera que los electrodos de pila-

tino del aparato electrolitico queden cubiertos.

CAICULOS.
Los catodos de platino se pesan antes y después de electro-

lizar y por diferencia de pesos se encuentra la cantidad de plata-
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depositada:
tara electrodo + precipitado 26.62264 g
tara electrodo 25.90374 g

0.71890 g

\

Porcentaje de plata en el cloruro de plata:

plata 108 143 --- 100
clorc 35 108 === x
X = 76.05 % de plata en AgCl.

Cantidad de plata obtenida en el andlisis: 0.71890 g.
Relacionando la cantidad tedrica con la préctica:

0.7605 === 100
0.7189 —-== X

X = 94.52 % pureza del cloruro de plata ob
tenido.

RENDIMIENTO EN LA REACCION DE OBTENCION DE CLORURO DE PILATA.
Para averiguar la cantidad de sulfato de plata en la solu- -
cidén, se parte de la cantidad de plata gue hay en solucién.
g/lt de plata: 15.78
Factor de transformacidén de plata a sulfato de plata:
AgZSO 312

—_— = —— = 1.44 ; 1.44 x 15.78 = 22.72 g Ag,S0
2 a9 216 4

En 50 mililitros de muestra: 22.72 X 50 _ 31,136 g Ag_so
1looo 2774

Segin la reaccidn:

AgyS0, + 2NaCl = Na,SO, + 2AgCl
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Se deberd de obtener de cloruro de plata:

287 x 1.14
312

= 1.04807 g AgCl/50 cc estequiométricamente.
Cantidad de cloruro de plata obtenido:
tara + AgCl 74 .44280 g

tara 73.44483 g
0.99797 g

Relacionando con el dato estequiométrico de 1.04807 g:

0.99797
1.04807

x 100 = 95.21 % pureza del AgCl obtenido.

REDUCCION CON ACIDO SULFURICO Y ZINC.

Una vez obtenido el cloruro de plata se procede a la experi
mentacidén segin el método propuesto, que consiste en reducir el --
cloruro de plata por accidén del hidrdgeno naciente, generado al =
atacar zinc con acido sulfarico. Segiin las siguientes reacciones:

La reaccidn idnica:

AgCl + Zn = Zn' ' + 2C1” + 2Ag (1)

Se transforma en:

Zn + H,SO = 2ZnSO_+ 2(H 2
277 n4 (H) (2)

donde se genera el hidrégeno.

Y para la reduccidn:

AgCl + (H) = Ag + HC1 (3)
Sumando (2) + (3):

Zn + H,S0, + AgCl = ZnS0, + (H) + Ag + HC1 4)

4
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Si se quiere reducir 70.0 g de AgCl, se necesitara:
de Zinc:
AgCl ====== Zn

143.5 ==m== 65 x = _65.0 x 70.0

143.5
7010 === X
x = 31.70 g de zinc.
De &cido sulfGrico:
AgCl —-===—- H_SO
4
143.5 ===== 98.0 4 = _98.0 x 70.0
143.5
70.0 ===—= X '
x = 47.80 g de &cido sulfidrico
47.80

—1 g1 - 26.40 cc H,S0, agregando 3.6 cc en exceso:

30.00 cc H. SO
2 74

DILUCION DEL ACIDO.

Como primera parte se investigari cudl seri la dilucidn de =
acido mis conveniente para atacar el zinc. Péra esto se tomaron - -
ocho muestras, cada una con 31.70 g de zinc y se hicieron reaccionar
con 30.0 mililitros de acido sulfdrico, variando la concentracidén -

de éste como se muestra enseguida:
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PRUEBA Zinc (g) HZSO4 conc (ml1) Hzo dilucidn
1 31.70 30 0 conc.
2 31.70 30 30 1:1
3 31.70 30 60 1:2
4 31.70 30 90 1:3
5 31.70 30 120 1:4
6 31.70 30 150 “1s5
7 31.70 30 180 1:6
8 31 .70 . 210 1:7

Las pruebas de la tabla anterior tienen por objeto mostrar-
la dilucidn de &cido mé&s conveniente para reaccionar con zinc en -
polvo. Se prepararon diferentes diluciones del &cido requerido pa=
ra reaccionar con una cantidad dada de zinc mis un ligero exceso.-

Después de hora y media de reaccidn se observd lo siguiente:

RESULTADO DE IAS PRUEBAS ANTERIORES
PRUEBA DILUCION OBSERVACION

€

B

NOoOubhwNoEN

Reaccidn incompleta y precipitado blanco.
Reaccidén incompleta y precipitado blanco.
Casi completa huellas de precipitado.
Completa, desaparicién del precipitado.
Completa, desaparicidén del precipitado.
Completa, desaparicidn del precipitado.
Completa, desaparicién del precipitado.
Completa, desaparicidn del precipitado.

ONO U WN
HHHFHRHRO
.

o s e

Las pruebas 1 y 2 seguian alin reaccionando aungue muy lenta
mente y aparecid una nueva sustancia blanca de sulfato de zinc, de
bido a la poca dilucibn. En la prueba 3 aGn habia trazas de zinc -
que continuaba reaccionando y para el tiempo fijado se considera -
incompleta. De la prueba cuatro en adelante ya no se observd zinc-
sin reaccionar. Entonces se escoge la dilucién 1:4 correspondiente

a la prueba 5 para dar cierto margen de sequridad conservando un -
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mayor volumen que en la dilucién 1:3. Las diluciones de las pruebas-
siguientes, a pesar de ser completas y no haber precipitado no se -

consideran por tener exceso de vollmenes para manejar.

PROPORCICN DE REACCION ENTRE

H_SO -Zn AgCl.
2 4 2 “

El siguiente paso, una vez que se conocen las cantidades en-
que reaccionan el zinc y el sulflrico asi como la dilucidn 6ptima, -
serid agregar la cantidad estequiomérfica de cloruro de plata a redu
cir e investigar las cantidades de zinc-acido sulfirico con las que

.
se obtendri mayor rendimiento en la produccidn de plata.

Segn los céilculos estequiométricos, para reducir 70.0g de -
cloruro de plata, son necesarios:

31.70 g de zinc

30.00 ml de acido sulflrico concentrado.

Cantidad de plata que se obtendria:

x = 108 x 70.0

Ag 143,5 - 52.82 g Ag

Esto seria en el caso de que la reaccidn se llevard a cabo -
con un 100 % de eficiencia pero el hidrbégeno producido inmediatamen
te sale en burbujas del sistema reaccionante, entonces es necesario
saber la cantidad de hidrdgeno necesaria para obtener rendimientos-
maximos en la reaccién.

Estequiométricamente se produce de hidrégeno:
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31,70 x 1
= 31.70x1 _4487gn
H 65.0 3

A continuacién se hard una serie de pruebas agregando diver-
sas cantidades de la proporcidn Zn—H2SO4, partiendo de la minima --
necesaria que seri la estequiométrica, después agregando exceso =~-
en un cincuenta por ciento, en un cien y asi hasta obtener la maxima
cantidad de plata reducida, que corresponderd a la cantidad necesa-
ria de hidrbgeno para los 70.0 g de cloruro de plata.

La plata obtenida se filtrard en shots de peso conocido, se-
lavara, verificando que en las gotas del filtrado no haya presencia
de ié6n zinc 6 cloruro de plata. Conociendo el peso del shot limpio-
y después con el precipitado, se sabrd por diferencia la cantidad -

i

de plata reducida.

PRUEBA AgCl(g) Zn (g) sto4 1:4 (ml) Ag obt. (g) % rendi.

1 70.0 31.70 120 15.85742 30

2 70.0 47.55 180 31.69742 60

3 70.0 63.40 240 34.33320 65

4 70.0 79.25 300 45.95001 87

5 70.0 95..10 360 50.71001 96

6 70.0 110.95 420 50.72001 96

7 70.0 126 .80 480 50.71289 96
Tabla que muestra la cantidad de plata reducida en gramos
y porciento.
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CANTIDAD DE PLATA OBTENIDA.

z 2 3 4 5

tara + Ag 56.34494 72.24713 75.54543 87.43508 91.09721
40.48752 40.54671 41.21223 41.48507 40.3872Cc 41.00212

tara

6

91,72213

15.85742 31.69742 34.33320 45.95001 50.71001
7
91.94701

41.23412
50.71289

PORCENTAJES DE PIATA REDUCIDA.

% Ag = _Ag Eefaéa x 100
Ag tedrica

15.85742

1. > ssool X 100 = 3079
52.82001 i~ o

2. 31.69742 x 100 = 60 %
52.82001

3. 34.33320 _ o
52.82001 R S i
45,.95001

4. —_——=—=_ x 100 = 87 %
52.82001 *
50.71001

5. —e s = 26%
52.82001 & oo %7
50.71289

6 —=====_ x 100 = 96 %
52.82001 #

y _50.71289 x 100 = 96 %

52.82001

50.71289
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De la grafica % Zn-H,S0, contra plata obtenida se observa -

4
que haciendo reaccionar las cantidades estequiométricas de sulfdri
co y zinc en la reduccidn del cloruro de plata, Gnicamente se tiene
un 30% de eficiencia. El hidrbgeno generado no alcanza a reducir -
todo el cloruro de plata antes de salir del sistema reactante. Al-
agregar un cincuenta por ciento en exceso, se logra aumentar la --
produccién de plata a un 60 %. Al doblar las cantidades estequiomé
tricas, se obtiene un 65 % de eficiencia pero es hasta la prueba 5
que corresponde al triple de las cantidades estequiométricas donde
se obtiene la maxima eficiencia ya que en las pruebas siguientes -

précticamente se obtienen los mismos resultados y entonces la cur-

va corre paralela al eje correspondiente a Zx’f—stO4°

Para reducir 70.0 g de AgCl se necesitan 95.10 g de Zinc y

360 ml de H2504 1:4 que producirédn 1.462 g de H.

Plata obtenida 50.71 g.

PUREZA DE IA PIATA OBTENIDA.

En la obtencidn de plata, en este estudio sobre la produc—-
cidén de nitrato de plata a nivel de laboratorio, se partid del clo
ruro de plata obtenido en este laboratorio. Su pureza fué de 94.52 %.

Para efecto de mayor superficie de contacto se usd zinc en-

polvo con el siguiente andlisis:
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El 4cido sulfirico usado fué de una concentracidn de 98 %.

TEMPERATURA

Las sustancias reaccionantes &cido sulfirico, zinc y cloru-
ro de plata se colocaron en un vaso pyrex de 800 ml de capacidad.

Mientras la reaccidén se llevaba a cabo se tomd la temperatu
ra alcanzada por la reaccidn y resultd ser de 72.0°C, ésta tempera
tura fué suficiente para que la reaccidn se llevara a una veloci--
dad tal que en 40 minutos todo el zinc habia reaccionado y se al--
canzd rendimientos de 96 % en la produccidn de plata.

Después de haberse lavado la plata con agua caliente se se-
c6 a la estufa a 100°C, se homogenizd y se tomd muestra para andli
sis. Dos gramos de muestra se copelaron con lédmina de plomo, ha- -

ciendo el andlisis por tetraplicado.

Peso de los botones de plata:
1. 1.89900 g
2. 1.89958 g
promedio: 1.89927 g
3. 1.899%0 g

4, 1.89950 g
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Compensacidn 1.89927 g
+ 0.04246 g
1.94173 g
% Ag = peso de plata x 160
muestra
1.94173 g % 100
2 g
% Ag = 97 ..08605

La plata obtenida es muy impura por lo que se procede al me-—

joramiento de las condiciones.

MEJORAMIENTO DE IAS CONDICIONES.

Se intentarad aumentar la pureza de la plata obtenida varian-

1. La pureza del.zinc. La reaccidén donde se usd zinc en pol-
vo tuvo como ventaja la gran superficie de contacto que se ofrecia-
pero también tenia el inconveniente de qgue este zinc era Gnicamente
de un 94% razdén por la cual no se obtuvo plata pura. En la prueba -
siguiente se usard zinc alto grado con un 99.9 % de zinc y que se -
suministra en forma de barras.

2. La agitacidn. Anteriormente ce usd como medio de agitacidn
una mosca de tefldn movida magnéticamente, ahora se probard con aire

. 2
usando una compresora con una presidén de 2 Kg/cm .
3. Mallaje del cloruro de plata. El cloruro de plata usado -

se tamizd a +40 mallas, se hard una serie de pruebas a distintos ma
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llajes para ver en gue medida varia la reaccién.

RESUMEN DE DATOS.
Para reducir 70.0 g de cloruro de plata se necesita:
95.10 g de zinc (94.00 %)
360.0 ml de H, SO, (1:4)
que produciran:
1.462 g de hidrégeno
52.82 g de plata (tebrica)

'50.71 g de plata (en la préactica)

96.00 $: de rendimiento

Tomando en cuenta las purezas del zinc:
95.10 x 0.999 = 95.00 g

95.10 x 0.940

89.39 g
5:69 ¢

En realidad reaccionaron del zinc en polvo 89.39 gramos con
360 mililitros de &cido sulfGrico. Ahora dada la pureza se tienen-
5.69 gramoscd zinc en exceso. Para esta prueba, agregando 90.0 gra
mos: de zinc alto grado se.tendré ligeramente una pequefia cantidad-
en exceso pero los 360 mililitros de sulflrico serdn suficientes -
para esta cantidad de zinc. De esta manera se asegura que el hidrd
geno producido sea el necesario para la reaccidén de reduccidn.

Para reducir 70.0 gramos de cloruro de plata tamizado a + 40
mallas se colocardn dos barras de zinc alto grado con las dimensio

nes siguientes: 0.5 cm x <.0 cm X 9.5 cm cada una con un peso - -
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aproximado de ciento treinta y cinco gramos gue reaccionarén con -
4cido sulflrico 1l:4. Se inyectard aire por la parte inferior del -
aparato mostrado en la figura y se pondra en marcha el reloj al --
aparecer las primeras brubujas del hidrdgeno naciente para cronome
trar la reaccidn. Aunque el zinc excede en el triple al necesario-
para la reaccidn, Gnicamente se consumird el que pueda ser atacado
“por los 360 mililitros de &cido sulfdrico. La plata obtenida depen
dera da la gque pueda reducirse de los 76.0 gramos de cloruro de -=-
plata. Sabiendo el peso de las barras de zinc antes y después de -
la reaccidn puede conocerse el zinc que reacciond. Como guia para-
dar paor terminada la reaccidn se considera el momento en gque dejen
de aparecer las burbujas de hidrégeno. Filtrando la solucién para-
separar la plata obtenida en un shoot de peso conocido podemos co-
nocer la cantidad de plata obtenida, previo lavado y secado, y cal
cular el rendimiento de la reaccidén. La purega de l; plata se de--

terminard al final.

EJECUCION.

Se hicieron reaccionar ocho grupos de dos barras colocando-
cada par en el reactor R de la figura sostenidos por el soporte S,
el aire que servird como medio de agitacién entra por O donde hay-
una tapa T que al momento de suspender el aire se cierra para evi-
tar cualquier fuga del material. Después de haberse agregado el sul
farico se generd el hidrégeno y empezd la agitacibén. En este momen

to se adiciond el cloruro de plata y el reloj fué puesto en marcha.
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Después de 55 minutos de trabajo se tomd la primer muestra para ani

lisis de plata y siete muestras mds espaciadas 15 minutos.

CANTIDADES DE PIATA OBTENIDA.

muestra 1 2 3 4

tara + shoot 84.22279 88.14320 90.75848 92.45635
tara 40.48783 40.54880 41.21332 41.48505
plata 43.73496 48.59440 49.54516 50.97130
muestra 5 6 i 8

tara + shoot 91.56483 91.88914 92.54380 92.82621
tara 40.48789 40.54810 41.21333 | 41.48505
plata 51.0769%4 51.34104 51.33047 51.34116

PORCENTAJES DE PIATA REDUCIDA.

43.7349

l. 52.82001 X loo = 82.80 /é
48.59440

2, 28.02490 = J2-00 %
52.82001 * 100 = 92.00 %

5, L ABSIRE . oue o mepni
52.82001

4. 50.97130 ¢ 100 = 96.50 %
52.82001
51.0769%4

5. LU IO TR 1 = > %
52.82001 * 100 = %.707
51.34104 o/

6. 52 B2001 x loo = 97.20 %

7 _é;;éégéz—-x 1oo = 97.18 %

52.82001
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8. 51.34116 4 100 = 97.20 %
52.82001

En esta tabla puede verse que en la primera prueba Gnicamen
te se habian reducido 43.73469 gramos de plata que corresponden al

82.80 % de la plata estequiométrica. A los 15 minutos siguientes -

MUESTRAS TIEMPO (min) PIATA OBTENIDA (g) PIATA (%)
A 55 43.73496 82.80
2 70 48.59440 92.00
3 85 49.54516 93.80
4 100 50.97130 96.50
5 115 51.076%4 96.70
6 130 51.34104 - 97.20
7 145 51.33047 97.18
8 160 51.34116 97.20

se tenia ya un 92.00 % pero hasta las pruebas 6,7 y 8 es cuando se
obtiene el médximo rendimiento que corresponde al cuaddruple del tiem
po empleado para la reduccidn en la que se usd zinc en polvo. Tam-
bién podemos observar que por este procedimiento el rendimiento ob
tenido fué de 97.7193 como valor promedio de los tres Gltimos valo
res si se consideran constantes. El rendimiento anterior habia da-
dc un valor de 96.00 %, es decir, se logrd un aumento de 1.19 %. -

La temperatura se mantuvo constante en 72.0°C.

PUREZA DE IA PIATA.
Después de haberse lavado y secado como se hizo anteriormen

te se tomd muestra para su andlisis por tetraplicado.
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Peso de los botones de plata:

(en muestra de 2 g) A 1.94848 g
2. 1.94836 g
s 1.94852 g
4, 1.94845 g

valor promedio: 1.94847 g

Compensacidn: " 1.94847 g

0.04246
1.99093 g

1.99093

1
> x 100

% Ag =

% Ag 99.546 (5

CANTIDAD DE ZINC QUE REACCIONO.

En las pruebas 6,7 y 8 donde se obtuvieron los mdximos por-
centajes de plata, una vez terminada la reaccidn, el zinc restante
se sacd del medio reaccionante y se pesd para saber por diferencia

del zinc empleado, sabiendo los pesos de cada barra antes del tra-

tamiento.
REACTOR A 1 2
peso de las barras antes 135.102 g 135.098 g
después 90.099 g 90.246 g
zinc empleado 45,003 g 44 .852 g
total de zinc = 45.003 + 44.852 = 89.855 g
REACTOR B 3 4
peso de las barras antes 134.982 g 135.009 g
después 89.888 g 89.987 g
zinc empleado 45.094 g 45,022 g

total de zinc = 45.094 + 45.022 = 90.116 g



44

REACTOR C 5 . 6
peso de las barras antes 134.997 g 135.100 g
después 90.112 g 90.233 g
zinc empleado 44,885 g 44 .867 g
total de zinc = 44.885 + 44.867 = 89.752 g

Tabla que muestra las cantidades de cloruro de plata, &cido

sulfGrico y zinc necesarios para producir plata metélica.

Prueba AgCl(g) st04 1:4 (ml) zn (g) Ag (g)
6 70.0 360 89.855 51.34104
7 70.0 360 90.116 51.33047
8 70.0 360 89.752 51.34116

MALIAJE DEL CLORURO DE PIATA.
Con objeto de saber cual es el tamafio de particula mis ade-
cuado para hacer reaccionar el cloruro de plata, se prepararon va-

rias muestras a diferentes mallajes como pueden verse en la tabla-

siguiente.
MALIAS RENDI MIENTO PUREZA TIEMPO DE REACCION
(%) (%) (min)
+40 97,16 99.528 160
+100 9736 99.539 145

+200 97.42 99.542 145
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La pureza de la plata practicamente se mantuvo constante en
las tres pruebas, mientras que el rendimiento aumentd ligeramente-
al ser mis pequefio el tamafio de la malla usada. El tiempo disminu-
y6 al pasar de +40 a +100 en 15 minutos. Unicamente el ahorro de -
tiempo seria lo que justificaria llevar el material hasta la malla

de +100.

DE PIATA A NITRATO.

PROPIEDADES DEL NITRATO DE PIATA.

El nitrato de plata es la sal comercial mds importante de la
plata por su estabilidad y por ser facilmente soluble en agua. En -
su preparacidén se puede alcanzar alto grado de pureza y es la mate-
ria prima para preparar casi todos los otros compuestos de plata. El‘
nitrato de plata es estable hasta la temperatura de 350°C, not&ndo-
se trazas de acido nitrico si las hay. A 440°C se descompone a pla-
ta metdlica, nitrdgeno y éxidos de nitrdgeno. Las soluciones de la-
sal son neutras. En ausencia de materia orgdnica no es fotosensible.
Las sales de haldgenos reaccionan con él, los acidos de halbégenos -
exceptuando el fluorhidrico lo precipitan como haluro de plata. Fa-
cilmente es reducido a metal por compuestos organicos comc la gluco
sa 6 el acido tartarico y el formaldehido. El gas hidrdgeno lo redu
ce a 80°C, a elevadas temperaturas el grafito pulverizado también -
lo reduce.

El nitrato de plata estd formado por cristales rémbicos inco

loros es dimérfico y la transicién a los romboedros exagonales se -



46

lleva a cabo a los 159.8°C. Su solubilidad aumenta con la temperatu

ra:
temp. (°C) AgN03/kg sol.sat.

o 548

25 710

60 815

100 880

PASOS PARA IA OBTENCION DEL NITRATO DE PIATA.

1. Disolver plata en &cido nitrico al 45% hasta un 65% de so
lucidn de nitrato de plata.

2. Evaporar el agua necesaria para llevar a una concentra- -
cidn del 85 %.

3. Enfriar y cristalizar nitrato de plata de la solucién.

4. Centrifugar y lavar los cristales.

5. Redisolver los cristales en agua destilada caliente, re--
cristalizando y centrifugapdo.

6. Secar y empacar los cristales puros.

CAILCULO ESTEQUIOMETRICO.
La obtencibén de nitrato de plata se lleva a cabo segin la si

guiente reaccidn:

4 Ag + 6 HNO, = 4AgNO3 + NO + N02 + 3H,O

3 2

432 gramos de plata producirin 680 gramos de nitrato de plata, como

se requiere que la solucidn sea de un 65 %:

680
0.65

= 1050 gramos de solucidbn
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En 1050 gramos de solucidn 680 serdn de nitrato de plata, de
agua seran:

1050 - 680 = 370 g H20
Pero como estequiométricamente se producen 54 gramos de agua:
370 - 54 = 316 g H20

que serd el agua necesaria de agregar.

Con esta agua se diluird el &cido, del cual se necesitarén:

63 x 6 = 378 g HNO3
Composicidn acido agua:
378 g HNO,
316 H
g 20

Se hardn reaccionar 70.0 gramos de plata con una pureza de -

99.5 %:

0.995 x 70.0 = 69.65 g Ag
entonces:

69.65 _

453 ™ 9d6

Para el &cido nitrico sera:

0.16 x 378 g HNO3 6l g HNO3

0.16 x 316 g H,0 =519 HO

U2 g My a4,



48

Pasando a mililitros:

43.5 ml HNO3
51.0 ml HZO

94.5 ml de nitrico al 46%.

De nitrato de plata se obtendré:

680 g AgNO3

X 69.65 g Ag = 109.63 gAgNOj3
432 g Ag

RESUMEN DE DATOS:
Se hardn reaccionar:
69.65 g de plata
con 94.50 ml de Acido pitrico al 46 %

y se obtendrd 109.63 g de nitrato de plata.

REALIZACION

En seis vasos graduados de 250 mililitros se colocaron sen-
das muestras de 69.65 gramos de plata, se taparon con vidrios de -
reloj para evitar proyecciones y se llevaron a la campana, donde a
cada vaso se le agregd 94.5 mililitros de &cido nitrico al 46 %. -
Se colocaron en una parrilla a calentamiento moderado teniendo cui
dado de haber conectado los extractores de aire. La reaccidn se --

lleva a cabo a 74.0°C con desprendiriento de los vapores rojizos de
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didxido de nitrégeno+. El calentamiento se prolongaun poco mas de-
la desaparicibn de los vapores, para asegurar la completa disolu--
cibén de la plata. También es conveniente verificar la claridad de-
la solucidn, que en ocasiones presenta finas particulas qegras en-
suspensién que fueron identificadas como plata metalica; cuando se
presenta el caso se atacan nuevamente con &cido nitrico y ya disuel
tas se incorporan al resto de la solucidn.

Ia adicidn de 6xido de plata aumenta gradualmente el pH de-
la solucidn &cida de nitrato de plata hasta un valor que.va de 5.8
a 6.1 las impurezas como cobre, hierro, silice y calcio precipitan
como hidrdxidos. La solucidn es filtrada y se afora en el casd> de-
necesitarlo para mantener el volume-: original de la solucibdn que -
es de 105 mililitros.

El siguiente paso serd evaporar el agua necesaria para lle-

+ Cuando se trabaje a nivel industrial el 5xido ni;rico generado-
en la reaccidn puede ser convertido a NO, inyectando oxigeno al
reactor de disolucidén de la plata, los vapores serian mandados-
a una camara donde se inyectarian gotas de agua a presidn para-
obtener una solucién de acido diluido, segdn las siguientes reac
ciones:

2NO + O2 = 2NO2

3NO2 + H20 = 2HNO + NO
3
Este acido producido puede combinarse con nitrico concentrado -
para disolver la siguiente carga de plata. Es un método efecti-
vo para reducir costos y eliminar problemas de contaminacidn am
biental que se originarian si los dxidos de nitrdgeno se tira--
ran a la atmbésfera. El material usado para la fabricacidén puede
ser acero inoxidable A ISI 309 5 310.
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var la solucidn de un 65 % a un 85 % de nitrato de plata:

65 x 105 2 65 ml
85
Cantidad de agua a evaporar:

105 - 85 = 20 ml

La evaporacidn se hizo a un calentamiento moderado, movien-
do los vidrios de reloj ligeramente, para facilitar el escape de =
vapor de agua. Al llegar el volumen de la solucidn a la graduacidn
de 85 mililitros el contenido de cada vaso se virtid en un vidrio-
de reloj dejandose enfriar lentamente para su cristalizaciédn.

Careciendo de centrifuga, para separar los cristales de las
aguas madres los contenidos de cada vidrio de reloj se pasaron a -
shoots donde se lavd con agua destilada y haciendo el vacio se ob-
tuvieron los cristales. Posteriormente el licor madre puede ser --—
concentrado y recirculado.

Para disolver los cristales se agregd agua destilada calien
te hasta obtener una solucidn al 70%, después de su filtracidn se-
dejd cristalizar a 22.0°C.

Los cristales se colocaron en shoots de peso conocido, se -
lavaron agua destilada y se conectd el vacio para eliminar el agua
excedente. Se secaron en la estufa a una temperatura de 100.0°C du

rante 5 minutos.
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CAICUIOS.

Cantidad de nitrato de plata obtenido:

tara + cristales 112.49201 g 112.54880 g 113.21440 g
tara 40.48800 g 40.54800 g 41.21330 g
AgNO3 ) 72.00401 g 72.00080 g 72.00110 g
tara + cristales 113.48870 g 112.49297 g 112.54900 g
tara 41.48550 g 40.48777 g 40.54800 g
AgNO 4 72.00320 g 72.00520 g 72.00100 g
Nitrato de plata que quedd en las aguas madres:

AgNO_ esteqguiométrico 109.63475 g 109.63475 g 109.63475 g
AgNo3 obtenido 72.00401 ¢ 72.00080 g 72.00110 g
AgNO3 en aguas madres 37.63074 g 37.63395 g +37.63365 ¢
AgNQO., estequiométrico 109.63475 ¢ 109.63475 g 109.63475 g
AgNO3 obtenido 72.00320 g 72.00520 g 72.00100 g
AgNO3 en aguas madres 37.63155 g 37:62955 g 37.,63375 g

Promedio del nitrato de plata que

37.63219

quedd en las aguas madres:

g

Promedio del nitrato de plata obtenido:

72.00188 g
Rendimiento:
72.00188 .
109.63475 X 100 = 65.59 %

Pureza del nitrato de plata obtenido.

De las seis muestras anteriores, se hizouna sola, que después de-
homogenizar se ensayd por plata haciend> el anilisis por tetrapli

cado. El peso de los botones de plats obtenidos para dos gramos -
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de muestra es el siguiente:

. 1.22062 g
1.22052 g
1.22070 g

: 1.22058
4.88242 g

D W N
.

promedio: 1.22060(5 g

Compensacidn 1.22060 g

0.04246 g
1.26306 g

Plata obtenida en por ciento:

1.26306

> x 100 = 63.15 % Ag

Por ciento de plata en el nitrato de plata:

108

= %
170 x 100 63.53 % Ag

Pureza del nitrato de plata obtenido:

63.15 ’
—63.15 . 100 = 99.448 % Ag NO
63.53 - #5983

Cantidades de materiales necesarios para producir un kilo--

gramo de nitrato de plata (tomando en cuenta rendimientos):

625.60 g de NacCl
1022.00 g de zinc
1353.60 ml de H,S04 conc.
604.16 ml de HNO_ conc.
633.65 g de platd
61.30 1litros de solucidn lixiviada.
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La produccibén anual de plata disponible en los lodos anddi
cos es de 14 000kg y tomando en cuenta gue para producir un kilo-
gramo de nitrato de plata se reguiere de 0.633 Kg de plata:

14 000 kg Ag

1 kg de AgNO3“x 01633 kg Ag

Anualmente se tendran: 22 116 kg Ag NO3.

Esta tesis realizada en el laboratorio, ha logrado estable-
cer el siguiente diagrama y sienta las bases para dar el siguiente
paso en la produccién de nitrato de plata,bque éeré.la planta pilo
to.

Observando el diagrama el proceso dard comienzo con la pre-
cipitacidn del cloruro de plata de la solucidn lixiviada, después-
de su filtracidn y lavado la solucidn serd enviada al departamento
de selenio y el precipitado se reducird por accién del hidrégeno -
naciente. La plata obtenida éeré disuelta en acido nitrico al 46 .
Este acido estard compuesto por el acido proveniente de tambores y
el recuperado en el proceso. La solucidn de nitrato de plata pasa-
rd a evaporacidn hasta obtener una concentracidn del 85 ¢ para su-
cristaliizacidn. Al separar los cristales de las aguas madres, és--
tas pueden concentrarse para su reincorporacidn v los cristales pa
sardn a una disolucidn con agua destilada caliente. Una segunda =~
cristalizacidn cierra el tratamiento con el secado y empaque de --

los cristales.
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CONCLUSIOQONES

El método estudiado (Gnicamente produce nitrato de plata con

una pureza de 99.45 %. Este valor sobrepasa ligeramente el grado -
industrial que tiene un contenido de plata del 63.00 % el cual co-
rresponde a una pureza de 99.21 % de nitrato de plata. Para obte—-
ner el grado reactivo es necesario disolver plata con una pureza -

del orden de 99.95 %.



IV ESTUDIO DE MERCADO

La produccidn nacional de nitrato de plata actualmente se-
encuentra alrededor de 14 toneladas anuales. Tedricamente la im--
portacién de esta sal se ha mantenido a niveles que se pueden con
siderar constantes y que son de muy bajo volumen. Puede decirse-
que el consumo nacional, Gnicamente se abastece del nitrato de --

plata producido en el pais.

PRODUCCION NACIONAL DE NITRATO DE PLATA

ANos CANTIDAD (kg)
1965 2482
1966 3750
1967 5150
1968 6500
1969 7850
1970 9470
1971 10570
1972 12000

Datos tomados del Resumen Ceneral del VII Censo Induskrial
1965-1972 de la Secretaria de Industria y Trabajo. Direccidn Gene

ral de Estadistica e Investigacidn Directa a las Empresas.

CONSUMO APARENTE.
El consumo aparente se determina tomando en cuenta la pro-

duccidn nacional, mds la importacidn, que puede despreciarse dada
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su insignificancia. Todo ello menos la exportacidn, gque también se

considera nula y las existencias de nitrato de plata.

CUADRO DEL CONSUMO APARENTE DE NITRATO DE PIATA

aNos CANTIDAD EN (Kg)
1965 2503.700
1966 3789.000
1967 5222.000
1968 6498.350
1969 7832.000
1970 14449.000
1971 10569.000
1972 12000.000

USO DEL NITRATO DE PIATA.

El nitrato de plata tiene diferentes usos, ya sea directa--
mente o como materia prima para la obtencidén de otras sales de pla
ta.,

Se emplea en:

Plateado electrolitico

Plateado de espejos

Reactivo de laboratorio

Bactericida

Medicina Interna

Para producir lluvia (S.R.H.)

Catalizador

Recubrimiento de matrices en la industria-
disquera

Fotografia.
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TENDENCIA PAROXIMADA DEL CONSUMO DE NITRATO DE PLATA PARA 1975.

aNos TENDENCIA (kg)
1973 19280.447
1974 21253.671
1975 23220.895

El aumento que marca la tendencia del consumo, se deberd a-
un incremento en las industrias para las cuales el nitrato de pla-
ta es materia prima, exceptuando la industria fotogrdfica de la --

cual México importa en lo que se refiere a pelicula el siguiente -

material:

Peliculas para radiografia 91.271 ton
Peliculas foto-fijas en B & N 159.455 "
Pelicula foto-fijas en color 37.748 i
Pelicula cinematogrdfica en formato

inferior 6 igual a 16" en B & N 42.041 "
Pelicula cinematogrdfica en formato

superior a 16" en B & N 66.334 &
Pelicula cinematogridfica en formato

inferior a 16" en B & N 40.802 .
Pelicula cinematogrifica en formato

superior a 16" en color 107 .406 "
Placas fotograficas 46.279 "
Placas para radiografia 220.851 it

TOTAR L 812.187 tons

Ademas de las industrias ya citadas que wan aumentando su -
consumo de nitrato de plata, el mejor mercado para esta sal, seria
la industria fotogrdfica en el caso de que en México se produjera-

toda la pelicula del cuadroanterior asi como los demds materiales-
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fotogrdficos.
En la industria fotografica se obtiene a partir del nitrato

de plata los siguientes haluros de dicho metal:

Haluros Relacidn en peliculas fotograficas
AgCl 60 %
AgBr 30 %
AgI 10 %

En las peliculas fotogradficas las sales anteriores se obtie
nen a partir del nitrato de plata y se calcula gue por cada kilo--
gramo de pelicula se utiliza 32 gramos de AgN03, relacionando con-
el total de pelicula que es de 812.187 ton:

812187000 g = .
1000 o x 32 g 25.989 ton de nitrato de plata.



V METODOS DE ANALISIS

1. ACIDO SULFURICO Y COBRE.

Después de homogenizar la muestra, se le toman q;ados Baumé
y se pipetean 4 c.c. que se colocan en un vaso de precipitados de-
250 ml se diluye con agua destilada, lavando las paredes del vaso-
para evitar cualquier error por salpicadura. Se agrega anaranjado-
de metilo como indicador. Se utiliza una solucidn de hidrdxido de~
sodio de titulo conocido, para la reaccidn de neutralizacién. E1 —
punto final se considera cuando la solucidn problema no el clasico
color canela, sino un color caracteristico verde manzana.

Para cobre se toman 4 ml de muestra, se diluye y se afiade -
4cido percldrico llevando a ebullicidn hasta humos blancos. Este -
dcido sumamente voldtil impartird esta propiedad al selenio presen
te en la solucidn. Se deja enfriar y se neutraliza el exceso de dci
do con hidrbéxido de amonio. Para titularse se acidula ligeramente-
con acido acético, agregando yoduro de potasio como agente reduc--
tor, que al reaccionar con el oxidante dejard en libertad yodo, =--
que se titula con una solucidn valorada de tiosulfato de sodio, Se

usa una solucidn de engrudo de almiddn como indicador.

REACCIONES

Para el cobre: 2Cu (C

H O,) + 4KI Ca.I 4+ KEHO + I
32 2

2 274 232

3 2 2Nal + Na25406

2Na2S20 2
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Para acido sulflrico: sto4 + 2NaOH = Nazso + 2H20

4
CALCULOS
\Y% = Vol. solucibén titulante
% Vst X Fgt x 1oo st
kel m Fgy = Factor solucibén titulante
m = Peso de la muestra

La muestra fué de 4 mililitros de solucidn:

% = vst & Fst _
d
gx1l = %$x10xd

EJEMPIO
Para acido sulfarico:
% = 540 X 0.01982 x 20,21

% = 2.00

g x 1t = 1.237 x 10 x 2.00 = 24.74
Para cobre:
% = 112.0 x 00028 x 20.21

% = 6.34

g x 1t = 1.237 x 10 X 6.34 = 78.43

ANALISIS DE PIATA SOLUBILE.
METODO ELECTROLITICO.
La muestra se homogeniza y se hace la lectura de grados Baumé.

Enseguida se toman dos muestras de 100 ml cada una, midiéndose en -
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una pipeta volumétrica. Se coloca cada una en un vaso de precipita
dos de 600 ml. Todo el material usado debe estar enjuagado con - -
agua destilada para evitar la precipitacidén de la plata, por pre--
sencia de cloruros. )

A cada muestra en el vaso de precipitados se le agregan 1lO-
ml de acido nitrico diluido 1l:1 para mejor precipitacidén del cloru
ro de plata al agregar una solucidn saturada de cloruro de sodio, -
preparada con 335 g de NaCl por litro de agua.

Una vez precipitado el cloruro de plata, los vasos se ponen
a hervir por espacio de 15 minutos para lograr una completa flocu-
lacibén y aglomeracidén del precipitado.

A continuacidn se deja reposar por diez minutos y se proce=-
de a filtrar sobre papel filtro en embudos de cola iafga. Se lava-
con agua destilada caliente ligeramente nitrica hasta 1la elimina--
cidn total del cobre y selenio.

Se retiran los vasos en donde se recibid el agua de lavado-

y se colocan vasos limpios para recibir el idén complejo Ag (NH

3p -
formado al disolver el cloruro de plata sobre el filtro con una so
lucidén 1:1 de hidrdéxido de amonio caliente, lavando bien el filtro
con agua amoniacal. Todas estas operaciones deben hacerse con luz-
difusa ya que una luz intensa puede reducir el cloruro de plata. -
Se diluye a un volumen tal que gueden cubiertos los electrodos de-
platino y se le agregan dos gramos de nitrato de amonio.

En caliente se electroliza con agitacién no empleando una -

tensidn superior a 1.2 volts; pues si el voltaje es mids alto la --
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plata se deposita en forma esponjosa obteniéndose resultados altos
por oclusién de liquidos. Constantemente debe vigilarse el voltaje.
En esta forma es posible depositar completamente en diez mi
nutos 0.2 gramos de plata.
Los cdtodos de platino deben pesarse antes de la electroli-
sis y después de ésta se lavan y se secan en alcohol y éter y se -
vuelven a pesar y por diferencia se obtiene la cantidad de plata -

que existia en 100 mililitros de solucién de lixiviacidén de lodos.

CALCULOS
tara + ©precipitado 26.56493 g
tara electrodo 25.90370 g

depbsito 0.66123 g

% Ag = gAg x 100

v x d
donde:
v = 50 ml
d = 1.237
Ag = 0.66123 g
% Ag = 0.66123 x 100
50 % 1.237
% Ag = 1.069
g/l Ag = % Ag x d x 10

1.069 x 1.237 x 10

g/1 Ag 13.22



64
ANALISIS DE SELENIO

Ia solucidn contiene los &c¢idos selenioso y selénico, el ==
andlisis se lleva a cabo obteniendo selenio metdlico por reduccidn
de la forma seleniosa,no de la selénica. Es necesario teher todo -
el selenio en forma seleniosa, para lo cual se agrega acido clorhi
drico hasta alcanzar un 15 % en peso de éste icido. En la solucién
a analizar también se encuentra presente el teluro que coprecipita
ria con el selenio, dandonos un error en la determinacidén. Pero al
llegar al porcentaje indicado'de acido, ﬁnicamen£e precipita el se
lenio.

Para el andlisis se toma una muestra de 50 ml con pipeta vo
lumétrica. Se lavan las paredes del vaso y al acidular con clorhi-
drico, precipita la plata existente en forma de cloruro. Se .filtra
y la solucidn se pone a calentar por espacio de 10 a 15 minutos. -
Al afiadir el sulfato de hidracina se obtiene un precipitado de se-
lenio en su varielad roja, que progresivamente va transformindose-
en la gris. Se deja hervir por un tiempo mds y al sedimentarse el-
precipitado, se verificé que la precipitacidén haya sido completa.-
Se filtra en un shoot previamente tarado se lava con agua caliente
y se seca a 100.0°C.

El shoot es vuelto a pesar y por diferencia de pesos, sabe-

mos la cantidad de selenio obtenida.
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EJEMPLO:
tara + ppt 135.44155 g

tara 134.56475

ppt 0.87680 g

% se = _0:8768x 100

50 % 1.237
% Se = 1.42
g/lt Se = 1.42 x 10 x 1.237 =
g/lt Se = 17.56

ENSAYE DE PIATA.

Se pesan dos gramos de muestra (en el caso de AgCl & AgNO3)
y se colocan dentro de una ldmina de plomo cuyo peso aproximado es
de 20.0g, se dobla de manera que pueda colocarse en una copela pre
viamente calentada que debe estar dentro de la mufla.

El plomo al fundir forma una cubierta de oxido de plomo, pa
ra fundirla se cierra la puerta de la mufla para elevar la tempera
tura. Al presentarse la abierta del plomo se vuelve a abrir la - =
puerta de la mufla, entonces el plomo es eliminado en forma de va-
pores de 6xido de plomo y parte es absorvido por la copela. Al gque
dar sbélido y brillante el botdén de p%ata se considera terminada la
copelacidn. Cuando el botdn se haya enfriado, se separa de la cope
la con unas pinzas y se limpia con una brocha especial, se marti--

llea para darle una forma para facilitar su manejo y se pesa.
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Cédlculos.
Peso de los botones de plata:

1.89900 g
1.89958 g
1.89900 g
1.89950 g

promedio:1.89927 g

Compensacidn 1.89927 g

0.04246 g
1.94173 g

% Ag = -Reso del botén

x 100
muestra

= _1.9173 g 150
2 g

% Ag

97.086 (5
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