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RESUMEN
En la primera etapa del trabajo se llevaron a cabo pruebas cualitativas de precipitacitn del
fon Ag* con varios reactivos, con el objeto de seleccionar un agente de precipitacién o un cofector

de flotacién lénica ady do, El mactivo p 56 foné analizando ) sdlide formade

(aspacto, tamafio, forma y color, rapidez de sedimentacién, etc.).
En la segunda elapa del {rabajo se analiz6 la precipitacién del fon Ag"‘ en presencia de
concentraciones decrecientes de pimolidinditiocarbamato de amonlo, a pH natural (8.0), en medio

4cido (pH 3.0) y en medio bésico (pH 10.0).

En la tercera elapa se estudid la precipitacién del AgPDC, ién a pH natural, 4cido
(3.0), y basico (10.0) en presencia de lauriisulfato de sodlo (surfactante anifnico) y de cloruro de

p ( las curvas de recupesacién con las curvas de

p ético de las particul:

En la Gilima elapa se apiico el método de recuperacién de Ag* estudiado, al tratamiento

de clones de lado agotadas pi J de p de revelado fologréfico.



1, INTRODUCCION

A nivel dial se g ¢ de desechos solides, como consecuencia

de &sto, el dafio 8 1a ecologia es considerable.

Una de tas principales fuenles de estos hos es la i incipal ta quimica

¥ L5

y {a metalargica, por o que hay en dlé se busca fa manera de tratalos para recuperar clerles
productos, subproductos y materfas pamas que puedan ser reutitizadas en sus diferentes procesos
0 en su defecto enviarios a confinamiento.

Por olra parte, se debe considerar que algunos de estos desechas son recurses no
renovables, los cuales es convenienta recuperar. Uno de ectos dssechos es fa piata, la cual es

utilizada en fa folog! P qut baterias, espejos, plezas dentales y

médicas, aleaciones y soldaduras, contactos y componentes eldciricos, plateria y joyeria, Uno de
fos objetivos del presente trabajo e la recuperarcién de plata & partic de los desechos que se
obtienen en el proceso de revelado fotografico, mediante Ja técaica de flotacién fonica.

Algunos residuos & partic de fos cuales 5o puede recuperar I3 plala, son el case de

fabc i graficos, instalaclones radiograficas, médicas e Industrales, talleres
tHogréficos, faboratorios de fotoacabado, plantas fact de productos fotogrificos y
tudios fatogréfices los, p & i les, ete.

En palses como Japén, Eslados Unidos de Amérca, Corunidad de Estados
Independientes y algunos palses Europeos, s llava a cabo ta recuperacion de trazas metdlicas en
desachos por el mélodo de flotacion nica, debido a que entre las ventajas que presenta, so
encuentran su facilidad de operacidn y su baja inversién en la compra de tas instalaclones.

La Rotacién i6nica es un método de separacién que permite recuperar y/o eliminar una
especle Idnica de su soludidn dilulda, wlilizando reactivos llsmados colectores, que presentan

propledades surfactantes. La especie recuperada se encuenlra bajo forma s6lide en {a espuma

del paso de un flufo de burbujas de gas a través do la solucién. De acuardo

con ia naturaleza del reactivo utiiizado para precipitar la especle a extraer, existen ires tipos de
8



flotaci6n iénica. La flotacién iénica propiamente dicha (el colector es un surfaciante), la flotacién
por adsoreidn sobre colokdes (ef colector es un acarreador inorgénico formado in situ) y [a fiolacién
de precipitados (el colector es un reaclivo quelatante). En fos casos en los cuales [a especie sélida

no es sufici

la flotacién se realiza con ayuda de un surfactante. Estas
yosidilidades de flotacién i6nica la hacen una técnica muy versétil.

La recuperacidn de plata, recurso no renovable, presenta gran imporancia. Por una parte,
su precio, al igual que el de olros metales, dia con dia baja debido en parte & la  sustitucién de
¢sios por nuevos materales; por olra parte, es urgente utilizar estos melales en la manufaciura
da nuevos producies,

En México es importante adquirir o disefiar esta tecnologfa con el fin de aprovechar los

picos, ¥ Ia contaminacién y

la fa del pals.
En México, s6/o unas cuantas industrias llevan a cabe la recuperacién de trazas de melales, como
es el casa de Kodak Inc. Hace falla condlentizamos de qde ia cooperacidn entre la industiia, el
gobiemo y los ciudadanos, es urgente.

Estos son algunos de los puntos que nos llevaron a realizar esta investigacién sobre la
flotacién iénica de la plata en soluciones de ravelado fotogréfico.

En el presente, rabajo estudiamos Ia flolacién de la plata con el pinmolidinditiocarbamato
de amonlo, en ausencia y en presencia de surfactantes idnicos, tanto anidnicos Qavrilsuifals da
sodio, LSS) y catiénicos (bromuro de dodecilpiridinio, CDP). Esle método de recuperacitn so
aplict al tratamiento de residuos de plata provenientes de procesos de revelado fotogréfico, a

partir de las soluciones de revelado agotedas.



2. BASES TEORICAS
2.1 FLOTACION IONICA.
La flotacién iénica definida por Sebba en 1859, es un método de separaclén quo permie
recuperar o eliminar una especie idnica que se encuentra en solucién diluida, [1). El méStodo
consiste en formar una aspecie insofubis del ion a recuperar por Interaccién con resctivos

(llamados colectores), los cuales presentan p surfactantes. La especie

recuperada se concentra en la espuma resultante del paso ascendente de un flujo de burbujas de
gas a través de la solucién.

La flolacién i6nica se clasifica en tres {as dependiendo de la del ]

P

precipitante utilizado como colector. La seleccién de éste, se hace por anelegia con los criterios de

extraccitn liquido {iquido, con los de gravimetria y con los de Int blo iénico.
Las tres categorfas son las siguientes: flotacion 16nica, flotacién de coloides y flotacién de
preciphtados,

2.1.1. Flotacién I6nica,
La flotacién i6nica proplamente dicha, se basa on la precipitacién del ion a extraer con n
surfactante i6nico. El sélido formado, es de naturaleza hidroféba y por tanto, flotable. El

surfactante es un constituyente del precipitado formado [2]. El p d de de la i i6

quimica entre el surfaciante y el ion a recuperar, y de la interaccion fisicoquimica, responsabie de
las propiedades superficiales del precipitado formado debido a la adsorcién de surfactanie. Las
pasticulas séildas floculan bien y flotan cuando se adsorbe una monocapa de tensoactivo, en
exceso de éste, en la vecindad de la concentraci6n micelar critica (C!AC), se deposita una
segunda monocapa responsable de !a pérdida de la flotabilidad, Ias parifcutas se dispersan y flotan
mal (3.
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2.4.2 Fiotacién por adsorclén sobre coloides.

ia i6n de 3 I flotacién por 16 {ste en

o adsorber el fon a extraer sabre un sélido utilizado como inorgénico ¢ do in sity, el

cual sa flota con la adicién de una pequefia cantidad de surfactante. El surfactante no es un

i quimico del precipitado (4].

2.4.3 Flotacién de precipitados.
La flotacién de precipitados se basa en la precipitacién del ion a extraer utilizando
reactivos quelatantes, ios cuales, al interacclonar con el fon, forman sélidos covalentes, cuya

" naturaleza puede ser hidréfoba o no. Si el precipitado que se obtiene es hidréfobo, éste flota de

manera netural 1de da espscie) que si el séildo es hidréfilo, su flotacién

es posible adicionando una pequefia canlidad de surfactante (flotacidn de primera especie).
'szndo la flotacién necasita de un suraclante, ia seleccién de éste (anibnlco o catidnico), se
realiza conociendo la carga superficial del precipitado a flotar [5). Esta carga se detemmina por
medio de las medidas de potenciel electrocinético.

Los primeros estudios de flotacién de precipitados de primera

pacie fueron realizados

por Magoffin y Clanton en 19838, formando p: i y flotd con surf: de carga

v

opuesia a la de los iones adsorbidos sobre las particulas. En 1960 Kadota y Matsuno flotaron
Mg(OH)2 en agua de mer con laurilsulfato de sodio, y Kanacka e imata flotaron CaCQ;, MgO,
Silice y alimina a partir de soluclones do Ca(OH) con dedscilacetalo de amonic y con dcido
maleico [6). En 1982 Barson y Janaitls flotaron Fe(OH)3, Cu(OH),, Cr(OH)s y Zn(OH); con un
colector anidnico. En 1966 Manhs y Pinfold flotaron precipitados sin el uso de surdfactantes, dando

a conocer asl la fictacion de precipitados do segunda especie [7].

2.1.3.1Fk de precipifados de primera espaci

Las particulas precipitadas adquieren carga superficlal mediante la edsorcién de algunos

de los lones que las constituyen, a partlr de 1a solucidn [5, 8]. La superficle cargada tlende a ser
11



hidrofitica y las particulas pueden flotarse con 1a adicién de iones surfaciantes de carga opuesta
{Interacciones electrostiticas de atraccel6én coulémbica).

Sehbba (1] introdujo en el campo de Ia flotacidn (6nica los téminos de coligando y colect

para |dentificar at ion a extraer y al pecti Definid el pardmetro ¢
como la relaclén de concentraciones entre el colector adicionado y el contenido Inicial de
coligando.

Una de las caracteristicas mdas importantes de 1a flotacién de precipitados de primera

aspacle, son los bajos valores de & que se requieren. Cada una de fas particulas contlene un gran

de jones coligando y sélo requiers una pa de colector en su superficle para una
flotaclén eficiente. Si ésta fuera fa dnica consideraclén, los valores de ¢ por debajo de 0.0001
serlan comunss, sin embargo, en 1a préclica estos valores son entre 0.05 y 0.1, debido a que es
necesario formar una espuma que soporie al precipitado en la superficle de (a solucién para
prevenir su redispersion dentro de ésta,

2.1.3.1.a Concentracfén da colector y da coligando.

La eficlencia de [a fiotacién depende de varios factores, siendo el més mportante fa

solubilidad del pracipitado. La concentracién del coligando debe ser para asegurar que

la precipitacién sea completa (la fuerza iénica debe mantenerse constante). La concentracién de

lector debe ser pref baja, asf como la de coligando, para evitar el amontonamiento
de sélido en la superficle, sin emb la la de esp soporte y la consecuente
redispersién del precipitado, ocumen a bajas | de éste bajas en la

recuperacién, por lo cual se debe buscar un compromisa para tener una flotacién eficiente.

2.1.3.1.b Efecto de! pH.
ta influencia del pH es muy imp se debe un rango apropi para la
precipitacién del coligando y en funclén de fa teza del reactivo precipilante, ya que

{frecuentemente, estos reactivos presentan propiedades 4cido-base. La carga superficial de la
particula determina la naturaleza del colector a ulilizar, y ésta puede variar con el pH. Por otra

parle, un cambio en el pH puede dispersar o redisolver el precipitado,
12



2.1.3.1.c Temperalura y tiempo de condicionarnlento,

Generalmente la eficiencia de la flotacién se ve f: cuando el p i no se

P

flota lnrﬁedlalamenle despuds de su formacién, sino después de un tiempo adecuado de

condiclonamiento. Un inc en la

p , en el intervalo de 15 a 30 °C durante el

condicionamlento, permite obtener particulas mejor floculadas.

2.1.3.2F de pr de d: i

e ¢ L

En este tipo de flotacién, el sur no es rio, el sélido fe do entre el

coligando y e! colector (reactivo precipitante en este caso) liene superficie hidrofébica, debido
generalmente a la existencia de partes polares y no polares dentro de !a estructura molecular del
colector, alin cuando en soluclén acuosa el lon sea hidrofilico y su superficie inacliva. La
interaccion con el coligando permite neutralizar el grupo polar dejando la parte no poiar orfentada
hacla el exterior, formandose asl una particula hidréfoba. De esta manera se flota: cobre con
benzoinoxima, niquel con a-furitdioxima, cobre y zinc con B-hidroxiquinona, niguel y paladio con
nloxima, plata, coballe, patadio y uranlo con a-nitroso-p-nafial, y aro con fenll-a-plidilcetoxima (51,
La caracteristica mas imporiante del proceso es que el colector no presenta superficie activa y no
se adsorbe sobre la burbuja, por fo que el exceso de cofector no afecta los rendimientos de
flotacién., El proceso de flotacién es més répido que en fos casos de flotacién idnica propiamente
dicha y de precipitados de primera especie, debido a que no hay competencia por la adsorcitn
sobre {as burbujas. Otra caracleristica importante es que el proceso es independients de la fuerza
iénica. En comparacin con la flotacién de precipitados de primera especle, la recuperacién es

mayor en el rango de temperatura de 20 a 40 °C, dando un fiempo de condiclonamlento adecuade

e Introduclendo el coll en solucién etandlica. La presencia de una pequefia cantidad de etanol,
puede fi la fc i6n de esp El pH tiene el mismo efecto qué en la flotacién de
primera especie.

13



2.1.3.3 Flotacién selectiva de precipitados.

La flolacién de precipitados tiene gran importancia en investigacién, debido a que
invotucra la flotacién de particulas precipitadas, con o sin surfactante de carga opuesta a la carga
superficia! del precipitado. La importancia de la técnica es su aplicacién a las soluciones difuidas
del ion a exiraer (1x10-5 M). La gran canlidad de precipitantes que existsn, permite obtener un
gran nimero de aplicaciones analificas en este campo. Las separaciones tlenden a ser llevadas a
cabo por control de pH.

La separacién de fones pueds b: en la precipiiacién de sélo Nos lones que serdn

flotados. Por ejemplo, el estroncio se precipita con carbonato de sodlo y se flota con cloruro de
dodecﬂblndlnln, separandose asi de! cesio, el cual no precipita en estas condiciones. En general,
la ldea més aceriada es usar un reactivo selectivo de quimica analitica. Paladio y niquel pueden
precipitarse con un exceso de dlmétllglloxlma y flotar con un colector catlénlco, separéndose asi
de ofros iones que no precipiten con este reactivo.

Loslones p i son por las d I ) 5u carga superficial

la za del

a utilizar, en caso necesario.

La flolacidn de precipitados tamblén puede |levarse a cabo selectivamente modificando la
estructura del coleclor, por adicién de una cadena larga dentro de la molécula de un reactivo
analitico especifica, resultando un colactor especifico para el fon con el que el reactivo inlcial

forma un precipitado. La presencia de la cadena asegum la superfitie activa dal precinitads,

evitando el uso de un sur Una d taja de la flotacién de precip de primera
especle es que se utiiizan separadamente, reactivos precipitantes y colectores surfaclantes, en
vez de un reaclivo que cubra ambas necesidades. De esta manera, una de las ventajas de la

flotacién de segunda especie es que [a flolacién del precipitado puede ser llevada a cabo en

ausencia de surfactante,
Comparando Ia flotacién de precipt con el p de én lénica propl
dicho, esta dltima puede ser considerada como un caso especlal de Ia fli 6n de precipl en

¢l cual el surfactante es a la vez precipitante y colector. E!l lon a extraer se precipita con un
14



surfactante, el cual se encuentra en exceso y se adsorbe sobre la panicula precipitada, la cual es

flevada hasta la superficia por una burbufa de gas. Una deSventaja es que se necesita una

cantidad de surfactante mayor, debido a la P il por la st de la burbuja,
entre {os lones libres del colector y las pariculas precipitadas, para adsorb En la flotacién de
precipitados Ia concentracién de colector es muy pequefia, despareciendo este imp ito.
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2.2 POTENCIAL ELECTROCINETICO.
2.2.1 Ladoble capa eiéctrica en la intsrfase mineral-agua.

En suspensiones acuosas, las partfculas poseen casi invariablemente una camga

perficial, 1a cual gener te es nepaliva. Esta carga superficial puede resultar de uno o més

de ios siguientes factores: disolucién desigual de iones en la defect

naturales en la red cristalina de) sélido o rompimiento o formacién de entases como resultado do

hidrdiisis.

Debido a esla carga superficlal, los lones de carga opussta (+), llamados “contra-iones®

serdn alraidos hacla la superficle inlentando minimizar ia carga neta sabre ésta, formando una

rigida capa ady 8 dor de (a sup del sélido ida como Capa de Stem. A su

vez otros contra-iones son atraidos atn por la superficle cargada, pera rechazados por Ja Capa de
Stern y por otros lones de igual carga, que intentan acercarse a la superficle, ieniendo como
resultado fa formacién de una capa difusa de contra-lones. Los contra-fones estdn en alta
concantracién cerca de la supedficie del sdlido, pero é<ta disminuye gradualmente con a distancia;
en forma simitar aunque opuesta, ocure e mismo fendmenc con {os fones que poseen la misma
carga que ta superﬂda del sdildo, denominados "co-lones”, eslableciéndose de esta manera un
equitibrio dindmico en la atmésfera iénica qua rodea a la particula, La densidad do carga es Igual @
fa diferencia de concentracién entre fones positives y negativos, la cual es mucho mayor cerca d2
{2 particula casgada y decrece graduaimente hasta cero cuando fas concentraciones entre lones de
canga opuesta se asamejan.

La doble capa ss forma de los contra-lonaes de la capa de Stem y de la capa difusa; su
espesor estd en funcin del tipo y concentracién de los lones presentes en el medio. Un punto de
particular Intords es el potencial donde se unen las capas que forman ta doble capa elécirics,
conocide como Potential Zeta, el cual es Impodante porque puede ser medido de una manera
muy simple, mientras que la carga de la supericie y su petencial no pueden medirse, toméandose
por esta razén como una medida convenienle de carga. La mediclén def potencial zeta de

particulas precipitadas en suspensién, en contactos con los agentes quimicos empleados en su
16



precipitacién, es una herramienta para lograr entender mejor los mecanismos de

interaccién en Ja Interfase sélido-agua, asi como para conocer la carga superficial de la particula y

el para su 6n. La i6n del ¢ ial

electrocinéiico penmite en general de poner en evidencia la modificacién de las prdpledades de

superficle.

222 Célculo de la movilidad electroforética y del potencial zeta por
microslectroforesis.

La eleciroforesis es Ia inversa de Ia electrodsmosis: en esle caso, &l liquido estd inmévil

(sobre el plano de medida), las pariculas se desplazan bajo el efecto de una diferencia de

potencial en los bomes de dos electrodos creando un campo eléclrico en 1a celda de medida. Bajo

el efecto de este campo, las particulas se desplazan hecia el dnodo o hacia el cétodo a través del

liquido, segiin su carga. Se mide !a velocidad de desplazamiento o movilidad electroforética que

sa convlerte en potencial elactrocinético a través de la férmufa de Smoluchowski,

V=D{E/4Mn Ecuacién de Smoluchowski
donde

V = Movilidad electroforélica

D = Constante dieléctrica

G = Potencial electrocinélico

E = Diferencia de potencial

n = Viscosidad

En este caso, el mevimlento de las partleulas es semejante a las fuerzas actuando sobre

la doble capa. E! célculo de la movilidad el forética puede deducirse de la relaclé d

de Von Smoluchowski. Esta exp tiene las restricci siguientes:

- 1a particula debe estar aislada en el liquido, y,
17



- e} valor de (a cond ia debe ser fio y na infl far el campo ext
Cabe sefiafar que esta relacion es vélida cuando el tamafio de as particuias es inferior a

10 um,
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23PLATA

2.3.1 Gencralidades.

La plata es un metal blanco, brillante, suave y maleable (p.f. 961 °C) y presenta una alta
conductividad eléctrica y térmica. Quimicamente es menos reactiva que el cobre, excepto frente al
ayufre y sulfurc de hidrégeno; este Glitimo ennegrece rédpidamente la superficie de la plata, por

formacién de sulfuro de plata, EI metal se disuelve en Acidos oxidantes, en solucién de clanuro y

enpi iade oxigeno o p 2.
La piata se encuentra nativa en la Naluraleza, a veces er masas hasla de 100 Kg. Los

minerales de plala més importanies son: ia argentita, AgsS, 2 estromeyerita, CusS-Ag2S v la

pirargirita, Sb,S3-3Ag2S. La clorargirita, AgCl, se a en pequeftas canti {10, 10a}. Los

y y 58 1 en México (se suminisira més de un terclo de [a produccién

mundial), Estados Unidos de Norteamérica, Canada (Ontario), Australia, Sajonia, Hungria y
Siberia. El agua de mar tiene trazas de sales de plata. Los minerales de plomo suelen contener
también aigo de piata. Al beneficiar el plomo, Ia plata queda relenida por el plomo. La plata pura

comercial suele contener cobre y otros metales [10b).

La plata en d 9 el si clibico de cara centrada, su peso

especifico es 10.5, hierve a 1855 °C dando entonces vapor azu! monoatdmico. La plata fundida

absorhe veinte vaces su volumen de oxigeno, perdisndato de nuevo a! eolidificar (gallco de iz
plata). La plsta es un metal noble. Se tlaman metales nobles aquellos que son muy resistentes a
las acciones quimicas y que no se combinan con el oxigeno a la presion ordinaria ni adn a ia
temperatura elevada. Cuando la presién y la temperatura son altas, la plata se combina con el
oxigeno, seg(n of equilibrio:
249 +0 & AgO

El écido nitrico ataca fAciimente a la plata a temperatura ordinaria. El dcido sulftrico sélo
Ia ataca a temperatura elevada. El &cido clorhidrico apenas ejerce accién sobre este metal [10c).

Para fabricar objetos de adomo, monedas, vaJillas, etc., se emplean aleaciones de [a plata

con el cobre, Dado que esta aleacién le confiere mayor dureza, la plata pura no se trabajg.
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Se emplean considerables cantidades de plata para platear electroliticamente otros
melsles.
Compuestos de plata [10d]. Se conocen los dxidos sigulentes: subdxido de plata, AgsO
(muy inestable), 6xido de plata, Ag;0, del cual se derivan las sales de plata, (AgCl, AgBr, Agl),
y perdxido de plata, AGO (que se forma por [a accién de! ozono sobre 1a plata). El cianuro de plata
y potasio, KAg(CN), también es conocido. Las sales de plata son senslbles a la luz, es decir, son
descompuestas por ésta, sobre todo por los rayos vicleta y ultraviolela del espectro.
El sulfato de plata, Ag2SQ4, 5e obliene disolviendo plata en Acido sulfdrico concentrado. y
dificiimente se disuelve en agua fria.
El nitrato de plata, AgNO,, se prepara disolviendo plata en écido nilrico, dando cristales
rémbicos, isomorfos de! nitrato potasico.
El nitrite de plata, AgNO;, se obtiene mezclando soluciones de nitrito potdsico y nitralo de
plata; resultando un precipitado amariliento, cristalizado en forma de agujas al enfsiar la solucidn

(408},

2.3.2 Uso de 1a plata en la industria.
La plata es uno de los metales més nobles y més ulllizados en [a industda. Los usos

Industriales més importantes son: plateria y joyera, ctos y com

taned (T Aantal o)

Mezas y espejos, baterias, productos quimicos y

y
fotografia.

2,3.3 Fuentes de recuporacion de plata,
La recuperaci6n de plata a partir de soluciones fotograficas s factible econémicamente,
Si 58 considera adem4s que, la plata es un recurso natural no renovable, debe aprovecharse su

uso y recuperar hasta ia ditima traza que sea posible econémicamente.

La plata puede recuperarse en: laboratorios ci nes radiogréficas,

médicas, industriales, estudios fotogréficos profesionales e Inc talleres

y P
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fitografi i0s de bado, plantas de p fotograficos.
Para desarolfar un método de recdperaciﬁn de plata de estas soluciones, es necesario

conocer ef papel de la piata en el proceso fotografico,

2.3.4 La plata en 2 fotogratia.
2.3.4.1, Proceso fologréfico,
€ proceso lotografico incluye {as sigulentes etapas {11]:

) Exposicién del t bie a fa luz.

b} Revelado de! material expuesio para formar una imagen de plata.

¢) Fijacién por disolucitn de haturo de plata sin exponer para prevenir formacién posterior
da plata,

d) Lavado de las soluciones quimicas de ia pelicula.
8) Secado de fa pelicula.

2.3.4.1.8. Exposicidn dol material ible ala lur.

€1 rnateria! sensible 8 la luz 0 emulsién es un haturo de plata (AgCI, Agl, AgBr) en forma

de pequefl ! 5 dos en una capa de gelatina. Dicha emulsién recubre una basa de
pelicuta plastica (rdacetato de celulosa o polidster), o de papel.

Gurmey, Motley y Mitche! {12], han propuesto varies teories explicanda el mecanismo de
formacion de &tomos de plata en los granos de halure de plata qua han sido expussios a fa vz
Las teorfas explican el mecanismo por medio de un proceso electrdnico con lotocondudtividad, un
proceso ldnico que asume ta migracién de fones de plata intersticlatas, y Ia ocupacidn de huecos
positivos por tanes hefuro que ocupan arislas del cristal o por molécules de sulfuro de plata
adsorbidas.

Entre mayor es fa cantkiad de fuz que recibe un cristel de helure de piata, mayor es ef

niimero de &tomos de plata por expasicidn, fo cual strve para definir ta imagen latente.
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En una forma simple, 13 reaccidn que ocurre es:
Bro+vha B+
Ag*+ e > Age
£n donde h es la constante de Planck, y v la frecuencia.
2.3,4.1.b, Revelado del maleriul expueste para formar [a imagen de plata.

Se han propuesto diversos mecenismos para explicar el proceso de reveledo. Estos

se pueden rep tat en dos grupos mayores [12].

) El revelado es escencialmeate un proceso el 0, cuyas elecirodos son fa

q

imagen latente de plata y la plata que se esté revelanda.
1} El revelado involucra !a adsorcion, y &sto provoca que la reduccion se propague coma
una reaccldn calalizada en la trple interfase formada por la plata, {a gelatina y la sofucién.

El proceso de revelado es una reaccidn de oxidacidn-reduccién entre el haluro de plalay

un agente reductor, la hidroquinona es el reducior mas ampli utitizado.

Las reacciones gue ocurren son las siguleates.

Oxidacion:

Q]
o” - + 20
aH

Reduccién:
2Ag* + 20 — 2AQ0
Eslas reacciones son de gran importancia en el proceso folografico, ya que permtten que
1a reaceitn de reducclén de fos cristales de haiuro de plata formados por a exposicién a fa fuz,
para formar Slomas de piata metélica, so realice a aita velocidad.
Los cristales de haluro de plafa sin exponer a {3 iuz, también pueden reducirss a plats

metélica, pero con una velockdad de reaccldn muy baja.
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2.3.4.1.¢ Fijacién por disclucion del haluro de plala sin exponer para evitar la formacién
posterior de plata.

Los cristales de haluro de piata que no han sido expuestos a la luz deben eliminarse, puss
con el tiempo oscureceran. La disolucién del haluro de plata se lleva a cabo por formacidn de un
complejo con tiosulfalo de sodio o de amonio en dcido para detener el revelado realizado en

lucion alcalina. La solucién fijadora también contiene sulfite de sodio para prevenir la

descomposicién de tosulfato, de acuardo con [a reaccitn:
5,042 + H* = S0+ HSO3.

En promedio, dos terceras partes da a plata contenida en producios fotograficos en blanco

y negro y casi toda a plata contenida en productos en color termina disuella en la
fijadora. Uno da los objetivos principal de esta tesis es la recuperacidn de esta plata.
2.3.4.1.d. Lavado y secado de Ja peficula.

Finalmente et material se lava para eliminar les sustancias quimicas y después se seca.

2.3.4.2 Propledades fisicoqulmicas de fos fjadores.

2.3.4.2.2. Rescciones.

Se ha establecido que el complejo argento-tiosulfato existe en diferentes formas [12):

AgS:0x , AQ(S20:1%, An(S,05

~Disolucién del haluro de plata.

E!lon tiosulfato es adsorbido por el haluro de plata en 1a emulsién.

AQBr(s)* S;042° «» AgS;05 (complefo adsorbido) + Br -
- Dasorci6n del complejo monoargento-ditiosulfato,
AgS20y (complejo adsorbido) + $2032- - AQ(S204)2%  (desarbido)
- Disociaci6n del complejo desorbido:
Ag(S2037% —» AgS05- + §20:%
AgS203 = Ag* + 5092
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2.3.4.2.b. Tiempo do clarificacién.

El tiempo de clarificacién es el tiempo requerido para que la emuisién se vuelva
complelamente transparente a causa de la disoluci6n del haluro de plata Sin exponer. EY tiempo
de clarificacién, depende de varios factores tanto fisicos como quimicos, que son:

1) Naturaleza de [a emulisién, El ismpo de clarificacidn depende de |2 cantidad y calidad
del haluro de plata, el espesor de la emulsién y el tamafio del cristal. Con emulsiones delgadas,
emulsiones de cristal fino y/o emulsiones que no contienen iodure, la clarficacién es més répida.

D, Concentracién da tiosulfate, En el intervalo da concentracidn 0.025 a 1.8 M, el tiempo

1A

de fijacién es in e proporciona!l a 1a cc de tlosulfato. En soluclones muy

concentradas el tiempo de fijacién aumenta de nuevo. (figura 1).

fi) Tipo_de tiosulfato, Para concentraciones equivalentes, el {lempo de clarificacién es
menor con tiosulfato de amonio que con Yosulfato do sodio o litio {figura 1).

) _Temperatura, Al aumantar la temperatura, aumenta la velocidad de difusidn y
disminuye el tiempo de clarificacién, sin embargo, 1a gelatina de la emuisién se hincha. Esto se
puede reducir con un agente preservativo.

¥) _Agitacién, Le eg'rlaolén‘ vigorosa, lamblén aumenta la velocidad de difusién,
disminuyendo ol tiempo da clarificacién,

v} Grado da_sqotamiento, Conforme se usa el fijador (cominmente llamado hiposulfito)
ocunen [0s sigulentes canblos:

El Tiesulfato se consume en 1a formacidn de complejos de plata, los fones haluro s
scumulan en la selucién, el agua o el revelador, amestredos por la pelfcula que se estd
procesando, acastonan una disoluci6n considerable; al ocurrir estos camblos con el uso, el fijador
se agola y va perdiendo su aclividad de disolver el haluro de plata.

yii} Refuerzo, En la practica, el liempo de fijacién se mantiene relativamente constante
durante largos pefiodos de uso por medio de ta adicién de cantidades controladas de los

componentes para mantener la composicién de fijador dentro de limites aceptables.
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il Haluros, E eloruro de sodio a veces actia coms un acelerador en fa fijacién [12). E
bromuro de sodio tiene una pequeila accibn relardadora, mientras que fa accién retardadora def
loduro de sodio es bastante considerable.

Debido a que fa mayera de las emulsiones contienen loduro de plata en pequefias
cantidades, éste afecta la utilizacidn eficiente de los fjadores y 1a reutifizacién de fijadores a los
que se les ha recuperado la plata {figura 2).

2.3.4.2.c Vida dtil del fijador.

En la practica, conforme se van scumulando los productos de fa fijacidn, fa vida del
fiador va disminuyendo hasta ftegar al limite de concentracidn de haluro da plala cercana al punio
de saturacidn.Una solucidn de tlasulfalo al 20%, dnicamente pueda contener 20 gf de AgBr {12},
Para los fijadores de tiosulfeto de sodio con pH menor de 4.9, los limites pricticos de

concentracién de plata son [12)

Ap (ge0i) méx
Filador para pelicula (sodia) 890
Filador Eéra papel _(sodio) 20
Fijador para pelfcuta (amonio) 10.0 - 15.0

La vida 1itil de! fijador t2 pucde sumentar considarablemente por medio de! refuerze y do
la recuperacion electwlilica de la plata menteniendo 1as concentraciones de plata y de fos
companentes del fador dentro de los limites.

2.3.4.2.d Fonmacion deé compiejos.

Los fones plata forman e} fubles, catibnl ldnicas, en agua con numerssos
plej 9

compuestos argénicos e Inorgénicos. Esta propledad penmite ia disolucitn de las sales insolubles
de fa plata {AgBr), debido a que reaccionan con ef tiosullate de sodlo para formar e ton complejo

angento-tosulfato,
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AQBI + 2N8;5;01 - NazAg(S20d); + NaBr

En g 1, fa f 6n de un plejo de plata con ua compussto "X* fon o molécula)

oon carps “Z" (positiva o negativa) puede representarse por fa ecuacidn:
nAGs +mX2 - (AgnXmjmZ+n
Estos complejos se disocian parciaimente en solucién y 13 reacclén de formatién es
seversible. Ei eslada de equilibrio entre el complejo y sus productos de disociactén estd controlado
por [a ley de accitn de masas:
el
T A v Jmiin e
[4g.X.]
Endonde [ ] representan las actividades de los ienes en solucidn, 1a actividad de fos jones
es el producto de la concentracion por el coeficiente de actividad (que es igual a uno en ¢!l caso de

tas soluciones muy diluidas).

p

Elp o K. 1 <o de disoclaclén, caracleriza ta establlidad del complejo.
Mientras menor sea la constante de disaciacldn, ef complelo serd més estable debido a que la
disociacién es menor,

Los compuesios que forman compiejos con la plata s8 clasifican en cuatro prupos:

f) Amoniaco y aminas.

1) lones monovalentes (haluro, clanuro, tioclanato, etc.).
iii} fones polivalentss (liosultate, sulfito, elc.).

i) Compuesios orgénicos. .

1) Ampnlaco v aminas, Ef complejo amonlacafes lo suficlentemente estable pars disolver
grandes cantidades da AgCI (cloruro da plata), mientras que fa solubilidad del AgBr es menor, y la
dei Ag) es nula, exceplo en solucidn saturada de amonlaco.

Armeana y Luca {12] observaron una relacién entre fa basicidad do una amina y fa
estabilidad de su compieje crgentifero. Sdlo las aminas con un pKa menor de 12 formsn

complejos solubles,
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1} _lones monovalentes (haluro, clapuro, tigcianato, etc). Los complejos de haluro
participan en el crecimiento de los cristales de haluro de plata durante la manufactura de la
emulsién fotografica y también influyen en Is cinélica del revelado.

1D tones polivalentes (tiosuifato, sulfito, etc) Estos complejos tienen una importancia
bésica en [a fotografia, tanto en la preparacion de 1a emulsién como en la fijacién del haluro de

plata durante et proceso de revelado.

ANION COMPLEJANTE ION COMPLEJQ 1,°%C Ke, [12]
AGSOy- 25 255106

$03%- A0 25 2,1x109
AQISOYS P 1.2x109

AGS0x 20 1.4x109

$,0:2 AR{S0> 25 3.5x10-14
AISC5 25 5.4x1015

v} Compuestos oménicos. El complejo més imporiants de este grupo e3 el que se forma
con et Acido acético Agx(CH3C00),- que tiene una constante de disoclacién: Ko =0.18 a 250C,

Finalmente, es necesario mencionar la capacidad de la gelatina para formar complejos.
Esta protelna contlene grupos carboxilo y amino capaces de formar sales o complejos de plata,
principaimente en medio alcalino, sin embargo, estos complejos tienen un grado de estabilidad
bajo y ta plata puede ser desplazada por los lones cloruro o bromuro.

2.3.4.2.6 Gompasicion de fos fjadores.

Bésicamente los fijadores estdn formados por fos sigulentes componentes [13):

[} Agente filador, Disuelve el haiuro de plata que no ha sido revelado. E! NasS5;0; y el
(NH4)28,0; son tos mis usuales.
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1i) Endurecedor. Sirve para endurecer a {a gelatina que durante el proceso de revelado se
suavizé, El alumbre de potasio KAI(SO)2.12H;0, el sulfato de aluminio Al,(SOQ3 y la formalina
son los més comunes.

{ii) Preservativo, Previene la descomposicién del tiosulfalo en medio 4¢ido. El sulfito de
sodio Nas$SO;,, actiia de la siguiente manera:

804 +H* — 89+ HSOy
SO+ 80 - §0

Iy} Acido, Para detener la accién dal revelado que se Hlevé a cabo en medio alcalino,
usando para este fin, el cido acélico,

v) Requtador, EI 4cido bbrico y sus sales se wtifizan para regular el pH de! fijador,

vi} Solvente, E! agua es utilizada como solvente. La composicién de algunos fijadores

comerciales esti dada en la siguiente tabla:

COMPONENTE | F-5 | F8 | F-7 | FB { F-24 | A B C UNIDAD |
N22S204:5H0 | 240 | 240 | 360 j 360 | 240 - - - ar
NHYS0; - - - - - | 430 | 150 | 150 gr
Na;S0; 15 | 15 | 15 | 15 ) 10 | - - < | g |
NeHS04 - - - - 25 13 14 14 gr
NH.C! . -l so] - . . - - ar ]
NHYS0, - -1 - t1ed -] - . -1 o |
CHCO0H28%) | 48 | 48 | 48 | 48 - - - - ml
HBOacris) | 15 | - 175 [ 75 ) - . - - or |
KODALK - 15 - - - - - - ar
KAKSO-12H0 } 15 15 18 15 - - - - _ar {
AL(SO4 - - - - - 8.5 8.8 8.7 gr |
AGUA C.BP. 10 116 (10 | 10 { 10 } 10 10 1.0 It




Los fijadores A, B y C pueden contener olras sales y dcidos para regulas ef pH,

2,3.5 Métodos de recuperacion de plata da las soluclones de revelado fotografice,
Los métodos de recupearacién de piata se pueden dividir en 2 clases:
Métodos Quimicas y Métodos Electrolitices.

2.3.5.1. Mélocos quimicos.

2.3,5.1.a Precipitacion

Existen varios compuestos capaces de precipitar la plata, La plata se precipita en forma de
fodos do la sal de plata insoluble. Los fijadares a los cuales se les ha separade la plata par esle
métoda ya no pucdan volver a usarse en el proceso folografico debido a los compuesios
adicionados.

L Con Sulfuro de sodio, {14 15), La plata farma con el ion sulfuro un precipitado insoluble.

NagS + 2NaApgSz03 — AgaS 1+ 2Na,S,0;

Es el método més comun de precipitacién. Su eficiencia es alta debido at vator tan bajo
del producio de sofubllidad del sulfuro de plata (Kps=1.8x1049). Su pdnelpal desventaja ¢s ¢l
trabajar con &cido sullidsico.

i Con hidrosullite da sodio, S forma un precipitado contenlendo plata y sulfuro de plata.

2NaAgS,03+ NegSz04 — 2AQ° 4 + 2NaySy03+ 25621
2NaAQS,03 + NaySi04 — AMS U NS0y + NagSO4

Por este método se produca un precipitade més compacto y méas puro. Se pueden utitizar
8} sulfito de sodio o el hidrosulfito. Sus desventajas son: un costo elevado y la solucidn se tiene
que calentar,

i) Con borehidnuro de sodia @ potasio (181, La reaccidn es ta sigulante:

BHy + BAg * + 2H0 —» BAg © + BOy + 8H*

Pueden ocurrir otras reacciones:
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~ Descomposicitn del borohiduro catalizada en medio &cido;
BHy + 2H;0 —-H*» BOx 4 4H¢*
- Reduccion del tiesulfato:
282042 + BHy — 3S2 + 5042 + BOy + 4H¢

Dabido a estas reacclones eS necesario sjustar el pH de la salucién entre 6.0y 8.0,

La plata meléiica separada de ta solucidn Gjadora puede‘vulver @ usarss en el procaso
fologréfico. El bafio fijador agolado tratado con berohidnuo en caniidades estequiométricas, no
alfera sus efeclos sensitométricos.

{v) Otros sistemas de precipitacién {17, 18, 18a]. También se hen utiiizado los siguientes
compuestos: sulfato de magnesio e hidrdxido de calclo, soluciones de aztcar hidrolizada, fijador a
ebuliicién para precipitar AgaS, hidréxido de sodlo para precipitar Ag;Q, solucion de revelador
agotade.

vi_Precipitacién_continuz, En plantas manufacturerss de materiales fotogréficos o
{aboratorios cinematograficos de gran capacidad, se utiiza el método de precipitacidn continva
para recuperar fa plata de las aguas de favado. La recuperacifn sa electlis en grandes fosas por
medio de la edici4n de enzimas, sulfeto de aluminio y calentamiento. '

2.3.5.1.b Sustitucion meldlica [19, 20, 21],

Este método sa basa en reacciones de Oxido-reduccién y consiste en agregar una
sustancia reductora con un potencial de oxddacién més eievado que el de 1a plata, de !_nl manerg
que esta suslenciz £355 an salucién.

Las sustancias que méas se han ulilizado son: hiemo, zinG y cobra.

Los polencinles de 6xido-reduccién de estas sustancias son los sigulantes:
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ELEMENTO REACCION EYENH (V)
Zn Zn' —» 2n?" + 2¢- -0.783
Fe Feo' »Fe 2+ +2¢- =0.447
Cy Cu' 5 Cus + 26 -0337
Cu'3Cut +2e +0.521
Ag_ Ag' 2 Agt +2e- +0.700

Un fijador tratade por este método no se puede reutllizar, debido a la contaminacidn por
tos iones metélicos.

2.3.5,1.¢ Infercambio lonfoo [22],

Las aguss de lavado de los faboratorios cinematlogréfices contlenen una cantidad
considerable do plata en forma de complejos de tlosullate, por lo que la recuperacién de esta plata
por elecindlisis y por grecipitacién con sulfure, no son priicticas debido & las bajas concentraciones
de las sales de piata,

Esta recuperaciin e puede realizar ulllizando resinas de intercambio anidnico, aciduleda
fa solucldn a pH entre 3.2 y 3.5.

La reaccién da intercamblo es:

R 804 + [AG(S20011F - RAQIS00); + 8042

La resina méas eficiente se obtiene por condensasitn da la piddiﬁn, poitetitén-polisminas y

epiclorhidrina, sin embargo la aplicaci6n industral no se ha podido realizar, dabido al aito costo de

fas resinas, ya que para recuperar {a plata es necesado quemar fas resinas,

2.3.5.2, Mélodos electroliticos.

Estos mélodos presentan Ia ventaja de ser relativamente limplos, de permitic que el fijador
vuelva a ulillzarse y de obtener una plata con un alto grado de pureza (85 a 99 %),

Estdn basados en el paso de corriente direcla entre dos elecirodos, uno de grafito y uno de
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acero inoxidable sumesgidos en 1a solucidn que contiene las sales de plata. Como fesultado del
paso de coriente, se abtiene plala metdlica sobre uno de los electrodos (célodo) [23].

AQ® + & o AP
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3. PARTE EXPERIMENTAL.
3.1 PRUEBAS DE ORIENTACION.

:3.1.1 Reactivos utiizados,

Los reactives ulilizados grado reactivo analitico fueron nitralo de plata, oxina, cinconina,
difenilamina, nitroso naftol, cupfemdn, tiourea y tetradeciisuifato de sodio marca merek, estearato
de sodio, plrogalol, 4cido antranflico y écido aminosulf6nico marca baker, rodamina b marca
harman leddon, tricarboxilato de amonio marca aurin, pirrolidinditiocarbamato de amonio marca
fisher, laurlsulfato de sodio marca aldrich y &cido clorhfdrico, 4cldo niirico o hidréxido de sodio

marca mallinckrodt. Los reactivos utifizados grado técnico fugron laurilétersulfato de sodio.

3.1.2. Modo operatario.
3.1.2.1 Ensayos cualitalivos da precipifacién.

Se llevaron a cabo pruebas cualitativas de precipitacién del lon Ag® con los reactivos
amiba mencionados, con el objeto de seleccionar un agente de precipitacién o un colector de
flolacibn edacuado. Se analizé cuglitativamente el aspetlo del sélido formado (tamafio, forma y

color dej s6lido, y color de la solucidn). Estas pruebas se realizaron en tubos de ensayo.

3.1.2.2 Seloceiin Goi feadiivo pracipitante.

Se prepararon soluclones de nitrato de plata de concentracién 0.01 M y soluciones de los
reactivos qus resultaron susceptibles de pracipitar la plata, d¢ concemracién 0.02 M. A 10 ml de
solucién de plata se le adiclonaron pace a pocoe 20 mi de soluciSn de reaclivo, analizando
visualmente despuds de cada adicién de 0.5 ml, la fonma, cantidad, tamafio y color del precipitado

formado, asf como !a turbidez y el color da la solucién.
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31.23 Estaba?idad de los precipitados de plata.

3.1.2.3.8 Redisolucién def precipitado.

A 1 mi de solucién de nitrato de plata se le adiciond e! voluman necesario de reactivo para
formar el precipitado. Una vez formado éste, se adicioné poco a peco un exceso de reactivo hasta
aproximadamente 15 ml, efecluando después de cada adicién de 0.5 mi las observaciones

descritas, para ver si exisie o no, redisolucién dej precipitado formadc.

3.1.2.3.b Efecto del pH.

Se toman 10 mi de la solucién de nitrato de plata 0.01 M y se adiciona el volumen
adecyado de solucién de reactivo de concentracién 0.02 B para formar el precipilado. Se defa
condicionar bajo agitacién magnética durante una hora. Una vez transcunido el tlempo, se midid el
pH Inicial o natural, con un pH meter marca Beckman modelo 45 y un electrodo combinado para
medir pH, también marca Beckman. Se va adicionando poco a poco solucién de &cido clorhidsico
(3.0, 10y 0.1 M) para ajustar el pH de unidad en unidad hasta un valor de cero. La prueba se
repitié con soluciones de hidrdxido de sodio sjustando el pH hasta un valor de 12.0. Las

obser sobre la precipitacion se reslizaron para cada valor de pH ajustado.

3.1.2.3.¢ Efecto de la temporatura,
A 10 mi de solucién de plata se le adicionaron 10 ml de solutién de reactivo y después de
una hora de condicionamlento, la solucién obtenida sa calantd & diferentes temperatures 40, 60,

70 y 80 *C para reallzar las observaciones del precipitado.

3.2 PRECIPITACION DE PLATA CON PIRROLIDINDITIOCARBAMATO DE AMOCNIO.

3.2.1 Reactivos utllizados.

Los reactivos utilizados son todos grado reaclive analitico y son nitrato de plata marca
merck, pirrolidinditiocarbamato de amonio marca fisher, 4ckio nitrico e hidréxido de sodio marca

maliinckrodt.
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3.2.2. Modo opaeratorio.
3.2.2.1 Pracipitacién en funcién de 4.
Se prepararon soluclones de nltrato de plata de concentracién 0.0iM y de

pimrolidinditiocarbamato de amonio de la misma concentracidn.

Se preparb una serie de precipitacion de 10 sofuch de 150 mt canienlando 15mids la
solucién de plata, agua bidestilada y volimenes variables de la solucién de APDC, para abtener
los velores de § sigulentes: 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.25, 1.5, 1.75, 2.0, 2.5, 3.0 y 6.0. Las soluclones
se condiclonaron dusante 2 y 24 horas a temperatura controlada {25 °C) y bajo apitacién constante.
Después de este tiempo se hicieron observaciones con respecto a fa aparencis, forma y cantidad

de} precipitado, coloracion del sélido y del tiquido, turbidez de la salucidn, ete,

Se midi6 la conductividad de fas sol y se delenminé el potencial § de las partfcules

precipitadas. Una vez separadas las fases por filtracin, se tomaron alicuctas de 20 mil de cada

[Tyt

s¢ evaporaran casl a

quedad, y se elimind la materia orgdnica por staque con écido
nitrico, Este se realiz6 tomando una allcucta de 10 mi de 4cido nitrdco concentrado y llavando a
saquedad, repetidas veces. El residuo del ataque se disolvid en una pequefia cantidad de agua
bidestilada y Junte con el agua de enjuagues sa aford a 50 ml. La plata libre s& enalizd en estas

luci pot espectroscopla de absorelén atdmica en un equipo Perkin Elmer modelo 403, Los

resuttados se presentan graficando % precipitacion (% X) contra §.

3.2.2.2 Efecto del pH.

Para estudiar Ia influencia del pH, o realizd la grecipltacién en medio dckdo (pH 3.0) y en
medio bislco (pH 10.0).

Oe 'a misma manera que en of punlo anteror (3.2.2.1), se prapard una serie de
precipitacidn de 12 soluclones a diferentes valores de ¢, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.25, 1.5, 1.75, 2.0,
2.5, 30, 40, 5.0 y 8.0, contenlendo ademfs, 15 ml de solucién 0.01M de 4cido nitrico {para el
medio 4cldo) y de hididxido de sedlo (para e medio bésiqo). Después de 24 hores de

condiclonamiento se hicleran las observaciones adecuadas, se midid la conductivided de las
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soluciones, se separaron ias fases y se prepararon las soluciones para el anélisis de piata libre por

absorcién atémica, en un espectrometro Perkin Efmer 403.

3.2.2.3 Medidas de conductividad.

Las medidas de conductividad de las soluciones se llevaron a cabo con un conductimetro
marca tacusse! medelo CDRV 82, y con una celda conductimétrica de constante igual a 1.02 em-t.
El conductimatro se calibré ajustando la conductividad de una solucién de cloruro de potasio 0.005

N a 25°C a un valor de 718 pS.

3.3 FLOTACION DEL PIRROLIDINDITIOCARBAMATO DE PLATA.

3.3.1 Reactivos ulilizados.

tLos reactivos utitizados son tedos grado reactivo analitico, y son: nitrato de plata marca
merck, pimolidinditiocarbamate de amonio marca fisher, 4cido nfirico e hidréxido de sodlo marca

mallinckrodt, laurilsuifato de sodio y cloruro de dodecilplridinio marca aldrich.

3.3.2 Modo operatorio.
3.3.2.1 Fiotacisn en funcién da ¢.

Se preparé una serls para fotaclén de la misma manera que en el punto 3.22.1, y

despuéds de 24 horas de condicionamtento, las soludi se sometl a las bas do

4

flotaclén.

3.3.2.2 Efecto dei pH.
De 1a misma manera que en el punto anterior (3.3.2.1), se prapﬁrb una serie do flotacién
de 12 soluclones a diferentes valores de ¢, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.25, 1.5, 1.75, 2.0, 2.5, 3.0, 4.0,

50y86.0, lendo ademés 15 ml de solucién 0.01M de 4cido nitrico (para el medio 4cido) y de

hidréxido de sodio (para el medio basico). Daspués de 24 horss de condicienamiento se midié el
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tancial plaat

p indtico de las padiculas precipiladas y las soluc s¢ ti a ias

pruebas de flotacién.

3,3.2.3 Flotacion en prasencia de surfactantas inicos.

$o estudid la flotacion del pirolidinditiocarbamato de plata, a pH natural, en medio scido
{pH 3.0) y en medio bsico (pH 10.0) en presencia de laurilsulfato de sodio (surfactants aninico) y
de clonuro da dodedilipiridinla (surfaciante catidnico).

Las series do flotacién se prepararon de fa misma manesa que en ltos puntos 3.3.2.1(pH
nat.) y 3.3.2.2 (pH3.0 y 10.0), adiclanando ademés 10 ml de solucién 1x10-2 M de faudlsutfale de
sodio o clorure de dodecilpiridinle, segtin corresponda.

El equipo de fiotacidn Idnica consta de una bomba de eire, un medidor de flujo, un
manbmetro para controlar {a presién del alre, y una celda de flotacién. La celda consiste de un
tubo de vidio en cuya parte Inferior posee una membrana porosa ¥ una entrada de aire.

L.a fiotacidn se fievo a cabo durante 2 minutos, con un fiujo de alre de 0.28 mUmin. y auna
presion de 125 mm Hp, El sdlido flolado se recuperS en ta superficle de ta solucién con una

espétula. De 1a soluciin ys tralada s2 tomd una alicuota de 20 mi, bajo agitacién vigorosa y

homogénea, ya que esta solucién puede cont particulas no fioladas. la solucin se evapora
cast 8 sequeded y Se somele a staque dcido (ya descrito, 3.2.2.1). E! residuo so retoma en 50 mi

de agua, para la detemminacién de plata residual por absorcién a¥émics,

3.3.2.4 Medidas de potencial electrocinélico.

Se prepararon seres para flolacin de fa misma maners que en los puntos 3.221 y
3.3.2.1, y después de 24 horas de condicionamiento de ias soluclenes, se midid el potencial
clecirocinética de las particulas precipitadas,

Dichas medidas s llevaron a cabo con un equipo marca Zelamater modelo 3.0+, en una

celda equipada con electrodos de platine y aplicando una diferencia de potencial de 100 V.
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3.4 APLICACION A LAS SOLUCIONES DE REVELADO FOTOGRAFICO.
3.4.1 Reactivos utitizados,
Los reactives ulifizados son fodos prado reactive enalitico y son nitrate de plata marca

merck, pinolidinditiocarbamalo de amonio marca fisher, surfactantes {8nicos marca akdrich, y

lucién de revelado kodak agatad:

3.4.2 Modo operatorio.
3.4.2.1 Estudios de precipitacion doe plala.

Se prepard una serie de precipilacién de 50 mi de salucién conteniendo 10 mi de solucidn
de revelado kodak y 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.5, 5.0, 7.5, 10.0 y 20.0 mi de solucién de
pirrolidinditiocambamato de amonic 0.01 M, correspondientes a valores de ¢ de 0.0, 0.027, 0.044,
0.055, 0.082, 0.11, 0.128, 0.19, 0.27, 0.41, 0.55 y 1.10. Se dejaron condiclonar durante 24 horas y
sa hicleron [as observaciones adecuadas. En cada caso, se separ el precipitade por fitracidn y se
tomd una alfcuota de 20 ml, se evapord casl a sequedad y se somelid al ataque 4cido. B resikluo

58 relomd en 50 mi y se determind plata lire por absorcidn atémica,

3,4,2.2 Estudios de flofacion en presencia do surfactantes ibnicos.

Las series de precipitacién se prepararon sigulendo el procedimiento anterior canteniendo
10 mi de solucién de revelado kedak, 3.75, 7.5, 11.25, 15.0, 18.75, 22.50, 30.00, 37.50, 45.00,
52.50, 8000 y 7500 m! de solucidn de pimolidinditiocambamate de amonic 0.01 M,

comrespondientes a valores de ¢ de 0.20, 0.41, 0.62, 0.83, 1.04, 1.25, 1.68, 2.08, 2.5, 2.81, 333 y

446, y 10 ml de solucién sufactante de acitn 1X102 M, Se dejan condicionar las

soluclones durante una hors y se realiza ia folacidn. La ps bn de las solucl para

andlisis do piata se realiz6, bajo las condiclones descritas en o) punto 3.3.2.3.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.
4.1 PRUEBAS DE ORIENTACION.

4.1.1 Ensayos cualitativos de precipitacion,

Las pruebas de precipitacién de plata realizadas con los diferentes reactives estudiados,
para seleccionar un agente de precipitacién o un colector de flotacién arrojaron los sigulentes
resultados:

El ion plata no precipita con los surfactantes aniénicos en las condiciones de
concentracién estudiadas (5x104 a 5x10-2 M) a pH natural, Se encontré también que, el &cido

anlran(lico, ef pirogalol, ! cupferrdn, el estearato de sodio, la hexametiidmetilamina, ef o~
nitrose-g-naftol, el pirrolidinditiocarbamato de amenlo pueden ser, en principlo, utllizados como
coleclores de flotacién iénica, ya que con todos estos reactivos se obtienen precipilados de plata
blen flocutados, sin embargo, su flotacién dependerd de sus caracteristicas superficiales. Con

relacién a la cuantiistividad de la reaccién de precipitaclén con estos tivos, se obluvleron

P

resuitados satisfactorios de floculacién, para valores de ¢ comprendidos entre 1y 4.

_4.1.2 Seleccién del reactivo precipitante.

Para selecclonar uno da los reactives que formaron con Ja plata precipitedos floculados, 56
realizaron ensayos de: astabllided en funcidn del pH, estabilidad a la temperatura, apariencia del
precipitado, cantidad de reactivo necesario para alcanzar ta precipitacion de la plata,

Como resultado de todes estas pruebas se selecclond el dittoc ) de

amonio, sobretodo por el aspetio que presentan los fisculos.

4.1.3 Estabilidad del pirrolidinditiocarbamato de plata.

Las caracteristicas del precipitado formado entre [a ptata y el pimolidinditiocarbamato,
oblenidas de las pruebas anteriores a temperatura ambiente (25°C), son las sigulentes:

En cuanto a la Influencia del pH, en medlo basico no se obsarvan cambios apreciables,

miantras que en medlo 4cido, la soluci6n y el precipitado cambian de color, debido probablemente
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a la presencia de un exceso de reactivo, a la descomposicién del mismo, o a fa fomacién de
aspecies diferentes.

En cuanlo a una posible redisolucién del preciptado formado, aparentemente no se
producs, por la adicién de un exceso de reactivo.

A temperatura Inferlor a 85°C, no se observa ningdn efeclo sobre la estabilidad del
precipitado formado, sin embargo, arriba de ésta, su solubilidad aumenta y e) precipitado se

disuelve.

4.2 PRECIPITACION DE PLATA CON PIRROLIDINDITIGCARBAMATO DE AMONIO.

4.2.1 Precipitacién en funcidn de ¢.

En las figuras 1 y 2 s8 muestran los resultados ds precipitacién do pimolidinditfocarbamato
de plata oblenidos después do 2 y 24 heras de condicienamiente, respectivamente. Los
rendimlentos obtenidos en ambos casos son idénticos. Para valores de ¢ Iguales a 1.0, [a
precipitacién es précticamente iguat a 100%. Dado que los valores oblenidos de %X, K y  (como

5@ verd pc

), no evolucionan en funcién del tiempo, podemos considerar que el estado
de la superficie del precipitado penmanece sin camblos, le cual indicaria que el precipitado posee
una buena estabilidad.

4.2,2, Efecto del pH,

Se esludio fa precipitacién tanto en medio dcido (pH 3.0) coro en medio bésico (pH 10.0).
Los resultados se presentan en las figuras 3 y 4.

A pH 3.0 y para ¢=1.0 Ia precipitacitn es de} 76%, para $=1.25 es del 88%.

Cabe remarcar que para valores de ¢ comprendidos entre 0.5 y 1.5 la Solucién es de color
amarillo, tutbla y conliene particulas negras en suspensitn, mientras que para valores de ¢
superiores a 1.75 la solucién es casl transparente, y aparece una gran cantidad de precipitado
bianco muy bien floculado. Debemos también aclarar que la caracterizacion de eslas especies no

es el objetivo de este trabajo.
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A pH 10.0 y para ¢=1.0 la precipitacion alcanza el 82%, para ¢=1.5 ésta es ya del 99%. En

P 4

esle medio y para lodos los valores de ¢ las soluciones son 1 ntes, el precipitado es blanco

y bien floculado.

4.2.3 Medidas de conductividad,

Las curvas de conductividad especifica oblenidas de la precipitacién de plata con
pirroikdinditiocarbamato en medio pH natural (en funcién del lempo), en medio 4cido (pH 3.0), ¥
en medio bésico (pH 10.0), 58 presentan en las figuras 5 y 6, 7y 8 respectivamente.

En medio natural la conductividad especlfica de las soluci invariable en

P

funcidn del liempo, figuras 5 y 6. Al inicio da Ja precipitacién, la conduciividad permanece casi
canstante al Ir adicionando e! plmolidinditiocarbamato hasta valores de ¢ de 1.25, a patlir de este

punto, la conduclivided ta lineal con los valotes de ¢, es declr, al Ir adicionando

cantidades mayores da pirrolldinditiocarbamato de amonio.
En medlo écido la canductividad especifica de las soluciones aumenta en todo el dominlo

de ¢ estudiado, para valores de ¢ menores o iguales a 1.5, fa condutividad nte de

manera lineal, a partir de este valor ia pendiente es mayor.
En medio basico la conductividad se mantiene constante hasta $=1.5, despuss disminuye.
Se puede apreciar de las curvas, que la determinacién de la estequiometria es més
conveniente realizarla en medio de pH natural, ya que tanto en el medis &cldo comio on 6l medio
bésico, la contribucién de los protones o de los iones hidroxilo, segln sea el caso, serd muy
importante con respecto a la conductividad de las otras especies.

De Ia curva de conductividad para pH natural se observa que 1a estequiometria de la
reaccién de precipitacion es 1:1. De acuerdo a este valor, se puede plantear el sigulente equllibrio.
Ag*+ PDC- «» AgPDC

Esta estequiometria estd en concordancia con las cargas de los lones que intervienen en

la formaci6n del precipitado.
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La variacién observada se puede explicar de la sigufente manera. Si conglderamos la
valoracldn conductimétrica de Ag*con PDC-, tendremos:

Agt + NOy + PDC- + NHy¢ « AGPDCI + NOy + NHe
Inlcls €, C,

APE  Cy(1x) G, ~0  XCo € xGCo
PE ~0 Co ~0 G G Co
OPE ~0 Co x-1)Co  XCo Co  xGCo

Considerando las conductividades i6nicas equivalentes a dilucién Infinita iguales para
todos los lones que Interviencn en la reaccidn, se tiene que para antes def punto de equivalencia,
cada lon Ag*+ precipitado (y efiminado de la solucién), serd substituido por un lon NH4*, con lo cual
la conductividad de la solucién debe permanecer constante.

Para después del punto de equivalencis, fa adicidn del reactivo precipitante ya no provoca
la eliminacién de la plata y éste quedaré en exceso en la solucién, con lo cual [a conductividad de

esta misma aumentars de manera lineal.

4.3 FLOTACION DEL PIRROLIDINDITIOCARBAMATO DE PLATA.

4.3.1 Flotaclén en funcién de $, en medio &cido (pH 3.0) y en medlo bisico (pH 10.0).

Si bien los precipitados de plrrolidinditiocarbarnato de plata, obtenidos en los diferentes
medlos presentan una buena floculacin, Ios rendimientos de flatacién en todos los casos son
nulos.

Recordando que un precipitado para que pueda flotar, debe tener caracteristicas
hidrofébicas, podemos pensar que [a no flotacién del precipitado obtenido a pesar de su buena
floculaci6n, se debe a una no hidrofobicidad de su superficle. De ser clerto ésto, para poder flotar
oste precipitado, serfa necesario agregar un surfactante, sin embargo s necesario conocer la
carga superficial del precipitado, para lo cual se le delemminé su potencial electrocindtico en
funcién de ¢.
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4.3.2 Potancial electrocinético del pirrolidindittocarbamato da plata.
Las curvas de petencial elecirocinético del pirolidinditiocarbamato de plata a pH natural, 8
pH3.0ya pH 10.0 se presentan en las figurss 8, 7y 8.

En todes los casos, se oblienen valores de potencial slecirocinético relativamente

paquefios. Los valores oblenidos van desds aproxdimadamento +10 mV hasta -10 mV.

A pH naturaly a pH 3.0, 185 curvas son semejantes al iniclo, el potenclal elecirocinético es
pasitivo, mientras que para vaiores de  mayores a 1.5, el potencisl elactrocinética es negativo.

Durante la precipitacién (valores de ¢ pequefios), el Ag* en exceso puede adsorberse
sobre el precipitado formado, confiiéndole carga positiva. Una vez terminada la precipitacion
(valores de ¢ mayores), el pirrolidinditiocarhamato de plala en exceso puede adsorberse sobre el
preclpitado, confiriéndole carga negativa. A pH 3.0, los valores de potenclal electrocinético son
ligeramente més pequefios, 1o cual se explica por la presencia del H*, suceptible también de
adsorberse,

En medio basico (pH 10.0), el valor del potencial electrocinético es positivo para todos los
valores de ¢, fo cua! puede deberse a una posible adsorcion de Na*, utllizado para fijar el pH de la
solueidn (NaCH).

La conclusidn importante obtenida de estos resultados es que, dado que las <argas
superficiales de los precipitados obtenidos en los diferentes medlos son pequefias, debe ser
posible flotar este sélido adicionando surfactante da tipo iénica {catiénicos © aniénicos), para

proporcionsr a la superﬁ‘de del sélido un carecter hidrofobo.

4,3.3 Flotacién en presencia de surfactantes iénicos.

4.3.3.1 Flolacin en p fa de launlsulfato de sodio {surfact fonico}
Les curvas de flotacién del pirolidinditiocarbamato de plata en presencia de laurilsulfato
de sadlo en medlo pH natural, pH 3.0 y pH 10.0, se presentan en las figuras 9, 10y 11,
En los tres medlos se abserva el mismo comportamiento. La flotacidn del precipitade es

pricticaments total a partir de valores de ¢ =1.0.
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Pars cada medio Se trazaron las curvas de conductividad y de p ial electrocinético
figuras 12, 13 y 14. Debomos remarcar que el potenclal electrocinético en todos los casos
disminuyd, debido a {a adicldn del surfaclante aniénico, lo cusl Indica que este surfactante se

&dsorbib sobre (a supedicie da los sélidos formados.

4.3.3.2 Flotackn en presencia de cioruro de dodecilpiridinio (surfactants catiénico),

Las curvas de flotacién de pirrolidinditfocarbamato de plata en presencia de cloruro de
dodecilpiridinio en medio pH natural, pH 3.0y pH 10.0 54 presonta en las figuras 15, 16 y 17.

En los tras medics se observa el mismo comportamiento. La flolacitn del preclpitado es
pricticaments total a partic 43 valores de § =1.0.

Af igual que en el caso anterior, para cada medio se frazaron las curvas de conductividad
y de polencial electrocingiico, figuras 18, 19 y 20. Debemos remarcar que el polenclal
elecirocindtico en todos los casos aumentd, debido a la adicidn del surfactante catidnico, lo cual

indica que este surfactante se adsorbié sobre 1a superficie de los stlidos formados,

4.4 EXPLICACION DEL FENOMENO DE PRECIPITACION. CONSTANTES CONDICIONALES
DEL PRODUCTO DE SOLUBILIDAD.

ta similtud encontrada en los comportamientos de precipitacion puede explicarse a partir
de los diagramas de solubilidad y de las constantes condicionales.

De manera general, los rendimientos de precipitacion oblenidcs para los tres valores de
pH estudiados son muy semefantes. Para explicar &sto se puede caleular e! produclo de
solubilidad conditional tenlendo en consideracidn la protonacién del pimolidinditiocarbamato y (os
complejos que forma la plata con (os lones hidroxilo.

A conlinuacidn se desamolia el célculo det producto de sofubliidad aparente (Ks).

Ks=[4g*]PDC"]
ks=[Ag'}[PDC"}



en donde [Ag*]' y [PDC representan la concentracién de plala y de pirolidinditiocarbamato en
todas sus formas solubles en la solucién,
Se conocen {res comple]os solubles de plata con OM- con las siguientes constantes:

_L'i‘i'l’.’_]_ =10*
[4g'Jorr]
lwsons]
) = =

{4g'Jou ]

B, =

. (4500,
" agYorT

Tamblén se conoce el pKa para el HPDC

- 104.!

Ka =

Para la plala se ene:
(457, =[4g"], +(4g0H+[450m), | +{ 4500,
despejando de eada constente y pontendo todas las expreslones en funcién de [Ag*], tenemos
[4g"], =[48"], +8.[45 Jorr ) +8,{4g" Jor | +p,[4g"Jor |

factorizando [Ag*],

[45°] ~[4e°] (1+plomJenforrT +a,for )
Sa definen los valores de « (costicienles de reacciones pardsilas) como:

al" - = "+
) [ ]I.
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entonces para Ia plala, tenemos:
it
4y {oH7) [ Ag‘]

[#2°),
un’(tm‘) [ Az ]

s1+por}+B.fort +pfonT
Para el pirclidinditiocarbamato se tiene:
[poC}, =[PDC"), +[HPDC)

Sustituyende a parir del valor de Ka se tiene

i L eeoc]
[PDC 11‘ =[PDC ]L +T—_L-
y faciorizando se obtiena
[PDC‘] = [PDC‘] +{l +[H‘]]
T 13 Ka
Faortanto
_poc),
)" [0,
eoc], ]
o)~ [7c], T Ka
Sablendo que

ks'=[4g*J[PoC"}

sustituyendo en fa expresidn del producto de solubilided aparente tenemos
Ks'= [Ag ] [¥1 [PDC ] [

L (o) L™ roc (1Y)

K5={dg" | [PDC7] & i@ )
con fo cual se tlena que

Ks'= Ks‘m“,(o”_).a’w‘g,)



Tomando logaritmos negatives se obtiene finalmente

pKs'= sz—logaA'.(W) —logam_(”,)
Los valores calculados se resumen en la sigulente tabla:
pH 0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
| loga AgtoHD 0 0 0 0 0 0 0 0
i00_a pnc Y 32 2.2 1.2 03 0.08 0 0 0
pKs' pKs-3.2 | pKs-22 | pKs-1.2 | pKs-0.3 | pKs-0.05 | pKs-0 | pKs-0 | pKs-D
pH 9.0 8.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0
loga aghoH) 0 4 0 0.1 0.5 23 51
| log o pPRC (Y 0 0 0 [1] 1] 0 0
pKs' pKs-0 pKs-0 pKs-D | pKs-0.1 | pKs-0.5 | pKs-2.3 | pKs-5.1

De los valores eblenidos se puede observar que en todo el intervalo de pH estudiado (pH
3.0 a pH 10.0), el producto de solubllidad del compuesto formado précticamente es el mismo, por
fo cual se deben de obtener casl los mismos resultados & cualquler valor de pH comprendido en
este Intervaio. De igual manera, se observa que para pH<3.0, si hay un aumento en la solubilidad
del precipitado debldo &l la profonacién del POC-, mientras que, para pH>10.0 el aumento en la
solubilidad del compuesto se debe a la fermacién de los complejos de la plata con los lones
hidroxilo.
4.5 APLICACION A LAS SOLUCIONES DE REVELADO FOTOCRARICO.

La concentracidn de plata, determinada por absorcidn alémica de fas soluciones de
revelado fologréfico es de 1865 ppm (0.0181 M). EI pH natural de estas soluciones es de 7.0.

Las pruebas de precipitacion y de fotacion de esta soluclén se llevaron a cabo después de
diluida en una relacién 1:5 y 1:15 respectivamente. De tal manera que Ia concenlracion de plata

en la soluciones diluidas es de 3.6 x 103 M y 1.20x10-3 M respectivamente.
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Las curvas de precipitacidn, conductividad y flotacion se p tan en las figuras 21, 22 y
23, El potenclal electrocinélico en estas soluciones no fué determinado debido a su compleja
canstitucidn, y portanto, elevada conductividad del medlo,

£n la curva de precipliacién se observa que &sta es del orden del B0 %, para un valor de
&= 0,01, mientras que es précticamente total & partir de ¢ = 010,

En cuanto a la conduclividad da las solutiones, ésta se mantiene constante hasta ¢ =
0.18, & un valor de 13.8 MmS, después aumenta ligeramente y a partir de ¢ = .27 vuelve a
manteneise constants.

{a interpretacidn de estas varaciones puede ser compiicada, ya que no se conoce (8
camposiclén exacla de todos Jos componentes de fa solucidn.

La flotacion se realizé con el surfactanle anidnico (Jawilsulfato de sodio), ya que de

acuerdo con Jos estudios p tados procedent te, cuelquiera de los surf; tes da buenes
resultados en flolacién dadas tas caracteristicas superficialas del sélido,
Los rendimientos obtenidos con este surfactante, son priclicamente del 100% para tedos

los valores de estudiados {de 0.2hasta 4.1).



5. CONCLUSIONES

Dado que fa camga superficial del pinotidinditiocarbamato de plata es baja, es posible

fiotario, tanto con sutfaclantes anié como  catiénk En ambos casos se obtienen

practicamente los mismos rendimientos.

Le g fa def puesto farmado enire ta plata y el phrolidinditiocarbamate es
1:4, ésta en acuendo con Ias campas de cada uno de estos fones. La reaccion es la siguiente:

Ag® +PDC- o AgPOC ¢

Los c4tculos de pKs' y los resullados experimentales obtenidos en todo ef intervato de pH

estudiado muestran que es posible realizar {a recuperacion de ia plata con el APDC en un amplio
intervalo de pH, es decr, entre pH 3.0 y pH 10.0, fo cual presenta un gtan interés ya que bajo

estas condicionas e! control det pH no es un faclor determinante.

Trahajar en exceso de reactivo precipitante, no presenta ningln Interés, ya qua en las
soluclones  sintéticas priclicamente a pertit de 18 concentracidn estequiomeétrics, las
recuperationes son totzles. En las soluciencs de revelado dituldas éstas se alcanzan con

cencantraciones de APDC menores & 1a estequiometria.

Los cambios de coloracion observades para fa solucidn y para e! precipitado formado, en

¢l caso de las pruebas en medio 4cido, podiia deborse p ente @ da 16n de diferent

sspecles, o a fa formacidn de i3 misma especie, pero que precipita con diferente estructura.
Slendo of objeiivo del presente tabajo, la recuperacién de la plata, no se caracterizaron los
pracipitados formados, sin embargo serfa convenlente hacero, tal vez con téenicas do rayos X o

por espectroscopia electronica.
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Los valores de potencial electrocinélico, sl bien no nos indican la hidrofobicidad de un
sélldo, sl nos dan [a carga superficial y por tanlo permiten seleccionar el tipo de surfactante

adecuado para interaccionar con el sélido, y de esta manera flotario.

La técnica de flolacién idnica parece adecuada para recuperar [a piata de sofuciones de
revelado fotogréfico, dado que no se necesita un exceso de reactivo, sin embargo, habria que
verificar si las soluciones de revelado tratadas de esta manera, se pueden reutilizar.

Seria convenlente realizar la recuperacién de plata de fas soluciones de revelado

fotogréfico con valores de ¢ mas pequefios.
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APENDICE: FIGURAS
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FIGURA 1. RENDIMIENTOS DE PRECIPITACION DE PLATA EN FUNCION DE LA
CONCENTRACION DE APDC. [Ag]o = 1.0 X 10-3 M, pH NATURAL, T = 259 C, 2 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO,



FIGURA 2. RENDIMIENTOS DE PRECIPITACION DE PLATA EN FUNCION DE LA
CONCENTRACION DE APDC, [Agtlo = 1.0 X 10-3 M, pH NATURAL, T = 250 C, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO.



FIGURA 3. RENDIMIENTOS DE PRECIPITACION DE PLATA EN FUNGION DE LA
CONGENTRACION DE APDC, [Ag*lo = 1.0 X 10-3 M, pH 3.0, T = 250 G, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO. ’



FIGURA 4. RENDIMIENTOS DE PRECIPITACION DE PLATA EN FUNCION DE LA
CONCENTRACION DE APDC. [Agtlp = 1.0 X 10-3 M, pH 10.0, T = 250 G, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO.
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FIGURA 5. CONDUCTIVIDAD Y POTENCIAL ELECTROCINETICO DEL SISTEMA AgPDC.

lAg*lo = 1.0 X 10-3, pH NATURAL, T = 25¢ C, 2 HORAS DE CONDICIONAMIENTO.
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FIGURA 6, CONDUCTIVIDAD Y POTENCIAL ELECTROCINETICO DEL SISTEMA AgPDC EN

FUNCION DE LA CONCENTRACION DE AFDC. [Ag*]o = 1.0 X 10-3, pH NATURAL, T = 250 C,

24 HORAS DE CONDICIONAMIENTO.

§8



- .
E 20 3 1,000
8 E-
~ F 180 =
11| - 7 /2]
ZwE 4700 <
O f ] )
o °f Jeo G
@ - E (]
o °F jmg
ﬂ(s)j— 140 O
i im 3
< (0 F P o B
O E e ¥ ]
%(15)5 J10 ©
F- F A i 1| —d 1 1 " ] P ) 3
8(20’0 T2 3 4 5 8  7°

FIGURA 7. CONDUCTIVIDAD Y POTENCIAL ELECTROCINETICO DEL SISTEMA AgPDC EN
FUNCION DE LA CONCENTRACION DE APDC [Ag*lo = 1.0 X 10-3, pH 3.0, T = 250 C, 24
HORAS DE CONDICIONAMIENTO.
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FIGURA 8, CONDUCTIVIDAD Y POTENCIAL ELECTROCINETICO DEL SISTEMA AgPDG EN

FUNCION DE LA CONCENTRACION DE APDC. [Ag*]o = 1.0 X 103, pH 100, T= 250 C, 24

HORAS DE CONDICIONAMIENTO.



FIGURA 9. RENDIMIENTOS DE FLOTACION DEL AgPDC EN PRESENCIA DE
LAURILSULFATO DE SODIO EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE APDC.
[Ag*l = 1.0 X 10-3 M, {LS7] = 68 X 104 M, pH NATURAL, T = 250 ¢, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO.

]



F'IGURA 10. RENDIMIENTOS DE FLOTACION DEL AQPDC EN PRESENCIA DE
LAURILSULFATO DE SODIO EN FUNCIGN DE LA CONCENTRATION DE APDC.
[Agtlo = 1.0 X 103 M, LS = 88 X 104 M, pH 3.0, T = 250 C, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO.
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FIGURA 11, RENDIMIENTOS DE FLOTACION DEL AQPDC EN PRESENCIA 'DE
LAURILSULFATO DE SODIC EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE APDC.
[Ag*]o = 1.0 X 103 M, L] = 66 X 104 M, pH 100, T = 250 C, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTOQ,
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FIGURA 12, CONDUCTIVIDAD Y POTENCIAL ELECTROCINETICO DEL SISTEMA AgPDC EN
PRESENCIA DE LAURILSULFATO DE SODIO EN FUNCION DE LA CONCENTRACICN DE
APDC. [Ag*]o = 1.0 X 10-3 M, [LS] = 8.6 X 104 M, pH NATURAL, T = 250 C, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO,
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FIGURA 13, CONDUCTIVIDAD Y POTENCIAL ELECTROCINETICO DEL SISTEMA AgPDC EN
PRESENCIA DE LAURILSULFATO DE SODIO EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE
APDC, [Ag*]o = 1.0 X 103 M, LS = 68 X 104 M, pH 3.0, T = 250 C, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO.
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FIGURA 14. CONDUCTIVIDAD Y POTENGIAL ELECTROCINETICO DEL SISTEMA AgPDC EN
PRESENCIA DE LAURILSULFATO DE SODIO EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE

APDC. [Agtio = 1.0 X 10-3 M, L&) = 8.6 X 104 M, pH 10.0, T = 250 C, 24 HORAS DE
CONDICIONAMEENTO.



FIGURA 6. RENDIMIENTO DE FLOTACION DEL SISTEMA AgPDC EN PRESENCIA DE
CLORURO DE DODECILPIRIDINIO EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE APDC.
{Ag*]o = 1.0 X 10-3 M, [DP*] = 8.6 X 104 M, pH NATURAL, T = 250 G, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO.
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FIGURA 16. RENDIMIENTO DE FLOTACION DEL SISTEMA AgPDC EN PRESENCIA DE
CLORURO DE DODEGILPIRIDINIO EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE APDC.
[Ag*lo = 1.0 X 103 M, [DP*] = 686 X 104 M, pH 30, T = 250 C, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO.



FIGURA 17. RENDIMIENTO DE FLOTACION DEL SISTEMA AgPDC EN PRESENCIA DE
CLORURO DE DODECILPIRIDINIO EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE APDC.
Ag*lo = 1.0 X 103 84, [DPY] = 68 X 104 M, pH 10.0, T = 250 C, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO.
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FIGURA 18. CONDUCTIVIDAD Y POTENCIAL ELECTROCINETICO DEL SISTEMA AgPDC EN
PRESENCIA CE CLORURO DE DODECILPIRIDINIO EN FUNCION DE LA CONCENTRACION
DE APDC. [Agt]o = 1.0 X 10-3 M, [DP*] = 8.6 X 104 M, pH NATURAL, T = 250 C, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO,
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FIGURA 19, CONDUCTIVIDAD Y POTENGIAL ELECTROCINETICO DEL SISTEMA AGPDC EN
PRESENCIA DE CLORURO DE DODECILPIRIDINIO EN FUNCION DE LA GONGENTRAGION
DE APDC. [Ag*]o = 1.0 X 103 M, [DP*] = 6.6 X 104 M, pH 3.0, T = 250 C, 24 HORAS DE
CONDIGIONAMIENTO.
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FIGURA 20, CONDUCTIVIDAD Y POTENCIAL ELECTROCINETICO DEL SISTEMA AgPDG EN
PRESENCIA DE CLORURO DE DODECILPIRIDINIO EN FUNCION DE LA CONCENTRACION
DE APDC. [Ag*lo = 1.0 X 10-3 M, [DP*] = 6.6 X 104 M, pH 10.0, T = 250 G, 24 HORAS DE
CONDICIONAMIENTO.,
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FIGURA 21. RENDIMIENTOS DE PRECIPITACION DE PLATA EN SOLUCION DE REVELADOI
AGOTADA EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE APDC. [Ag*lo = 38 X 103 M
(DILUCION 1:5), pH 7.0, T = 250 C, 24 HORAS DE CONDICIONAMIENTO.
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FIGURA 22. CONDUCTIVIDAD DEL SISTEMA AgPDC EN SOLUCION DE REVELADO
AGOTADA EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE APDC. [Ag*lp = 36 X 1003 M
(DILUCION 1:5), pH 7.0, T = 250 C, 24 HORAS DE CONDICIONAMIENTO.
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FIGURA 23. RENDIMIENTO DE FLOTACION EN SOLUCION DE REVELADO AGOTADA EN
PRESENCIA DE LAURILSULFATO DE S0DIO EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE
APDC. [Ag*o = 1.2 X 10-3 M (DILUCION 1:15), [LS] = 88 X 104 M, pH 7.0, T = 250 C, 24

HORAS DE CONDICIONAMIENTO.
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