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RESUMEN

En este trabajo se realiza un estudio de técnicas para la recuperacién de
plata con el fin de determinar las ventajas y desventajas de cada una de las
técnicas y la generalizacion del uso de las escalas de oxido-reduccion como una
herramienta primordial en la prediccién de reacciones para la recuperacidn de

plata y de ofros metales.
Los métodos aqui estudiados son los siguientes:

1. Reacciones redox en los siguientes medios:

+ Zn° en medio acido. '

s Zn° en medio basico.

« Acido ascorbico.

s Fe®en medio acido.

+ Cu°® en medio basico.

2. Fusidn con hidréxido de sadio.

3. Electrodeposito.

y como una aplicacién de estos métodos :

4. Mezcla de plata y cobre a potencial controlado.
5. Recuperacion de plata de radiografias y cintas cinematograficas reveladas.

6. Recuperacion de plata a partir de los desechos de laboratorio.

Es importante senalar que dentro de las técnicas que involucran reacciones
redox , tres de ellas (Zn® en medio basico, Fe® en medio acido y Cu® en medio
basico) no se encuentran reportadas en la bibliografia, ya que fueron propuestas a

partir de las escalas de predicciéon de reacciones redox.

RESUMEN 1
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Al término del trabajo experimental se concluye que las escalas de
prediccion de reacciones sirven para poder determinar que reacciones son
espontaneas para a obtencion de nitrato de plata y finalmente se determina que
la técnica que nos muestra una mejor recuperacion s la de zinc en medio acido y
la de menor eficiencia (de las basadas en las escalas de prediccion de reacciones
redox) es la del acido ascorbico aunque es la Unica de las técnicas estudiadas en
que se obtiene la plata sin contaminacion de otros metales debido a que para
efectuar la reduccion de la plata no se agregan metales adicionales, como en los

otros casos, sino un compuesto organico.

RESUMEN
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INTRODUCCION

La plata es un metal de gran importancia en la economia de Mexico, sus
usos van desde la acuiiacion de monedas, joyeria, fotografia hasta el uso a nivel
laboratorio. Debido al gran valor comercial que tiene la plata y a la contaminacidn
que provocan los residuos de este metal es necesario el desarrollo de técnicas

optimas para su recuperacion.

Actualmente podemos encontrar, reportados en diversos articulos, técnicas
de recuperacidon de plata (ya sea plata pura o como nitrato de plata, que es la
forma mas utilizada en el laboratorio), aunque estos articulos no presentan
muchos detailes. En este trabajo se reproducen y detallan experimentalmente
cuatro técnicas reportadas en dichos articulos, los cuales se desarrollaron con
reactivos de grado analitico esto con la finalidad de determinar la eficiencia de
cada una de ellas desarroltando las técnicas , ademas de determinar las ventajas

y desventajas de cada uno de los métodos.

Cabe sefialar que, debido a que los articulos presentan su técnica en una
forma muy general fue necesario realizar por lo menos diez pruebas para
encontrar las condiciones optimas de reaccion (dichas condiciones se detallan en
la parte experimental), conociendo estas condiciones fue necesario realizar otras

cuatro pruebas para encontrar los resultados que se muestran en este trabajo.
Los métodos basados en articulos publicados son :

Zn° en medio acido.

Acido ascorbico.

Fusién con hidroxido de sedio.

Electrodeposito.

INTRODUCCION. 3
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Estudiando las tres primeras técnicas se determina que estan basadas en
las escalas de prediccion de reacciones de 6xido-reduccion, por lo que estas
fueron ulilizadas como una herramienta en la prediccion de otras reacciones para
la recuperacion de plata. En base a dichas escalas se propusieron y desarrollaron

experimentalmente ias siguientes tres técnicas :

+ Zn° en medio basico.
« Fe° en medio acido.

+ Cu® en medio basico.

al igual que en los métodos anteriores se determina la eficiencia asi como las

ventajas y desventajas de cada uno de ellas.

Por dltimo y como una aplicacion de estas técnicas se recupero plata a
partir de cintas cinematograficas reveladas y de radiografias asi como de
desechos de laboratorio los cuales fueron generados en los laboratorios de
Analisis de la F.E.S. -C., ademas se recupero plata de una mezcla de plata y
cobre por electrodeposicion con la finalidad de reproducir las condiciones de los

residuos de joyeria y poder asi recuperar la plata.

En resumen los métodos estudiados los podemos clasificar de la siguiente

forma:

1 Estudio, desarrollo el implementaciéon de técnicas de recuperacion de

plata en base a reacciones redox en los siguientes medios:

« Zn° en medio acido.
s Zn® en medio basico.
e Acido ascorbico.

« Fe® en medio acido.

INTRODUCCION, 4
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s Cu®en medio basico.

2. Fusion con hidréxido de sodio.
3. Electrodepdsito.

4. Aplicacidn de los métodos :

« Mezcla de plata y cobre a potencial controlado.
« Recuperacion de plata de radiografias y cintas cinematogréficas reveladas.

 Recuperacién de plata a partir de los desechos de laboratorio.

Con base en las ventajas y desventajas detectadas en cada uno de los
meétodos se puede tener una vision mas amplia de qué método podria ser mas util
en algun caso particular; es decir, en relacion a lo que sea nuestro objetivo una
mayor recuperacion u obtener la plata sin contaminacion (esto es porque en los
casos en que se utiliza un metal como reductor al final se obtiene una mezcla de

este metal con la plata recuperada).

Otro punto importante es la necesidad de contar con técnicas eficientes
para el tratamiento de desechos de laboratorio, que ademas de tener un alto costo

son contaminantes,

INTRODUCCION, 5
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ANTECEDENTES.

Desde hace tiempo ha existido el interés de buscar metodologias optimas
para la recuperacion de plata a partir de residuos de laboratorio , entre ellos se
encuentra el método empleado por Willbenks  en el cual se tratan los residuos
para convertirlos primero a cloruro de plata y posteriormente a éxido de plata por
medio de hidroxido de sodio, el cual se descompone en plata metalica cuando se
somete a un calentamiento (500°C). Posteriormente este método fue mejorado
por Steed y Hayes @ quien mezclo en un crisol carbonato de potasic en forma
estequiométrica con el cloruro de plata la metid en un horno a 1000°C, gue es la

temperatura a la cual la plata funde.

Otro procedimiento estudiado es el realizado por Kathryn J . quién
recupero plata por medio de una electrodeposicion, haciendo una complejacion de
la plata con cianuro de potasio ( ajustando pH a 12.5 para lograr la optima
electrodeposicién de la plata) sobre electrodos de acero inoxidable conectados a

una fuente de poder aplicando una corriente de 0.2 Aldm? .

También se ha recuperado plata camo nitrato de plata utilizando reductores
organicos como lo es el acido ascorbico; los residuos de plata se convierten a
cloruro de plata y se trata con acido ascorbico 0.94 M. La plata se precipita como
metal al adicionar el acido ascdrbice, posteriormente la plata metalica se oxida a
nitrato de plata por adicién de acido nitrico concentrado. Este reductor organico
también es utilizado por James W. y Lena B ., quienes aplican este meétodo
para recuperar plata de articulos como vajillas, conductores electrénicos, joyeria,
soldadura y la pasan, oxidando con dcido nitrice, a nitrato de plata para utilizarla
en el laboratorio . Estos materiates se disuelven en acido nitrico concentrado
precipitando posteriormente con acido clorhidrico diluido.  El cloruro de plata

humedo se disuelve con agitacion en hidroxido de amonio cancentrado  y se

AMTECEDENTES 5
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adiciona a [a solucion un exceso de acido ascorbico para asegurar que la reaccion

sea compieta,

Otro de los métodos basados en este principio fue realizado por Fonst !
quien recupera el nitrato de plata reduciendo el cloruro de plata con polvo de zinc
en una seclucion diluida de acido sulfirico para dar plata elemental. £l acido
sulfurico reduce el exceso de zinc. La plata metalica asi obtenida se oxida a

nitrato de plata por adicion de acido nitrico concentrado,

También Wolf ® recuperé plata a partir de peliculas, colocd trozos
pequenos de pelicula en un crisol de porcelana. Calentd ai rojo vivo durante 5
minutos y posteriormente agrega hidroxido de sodio hasta obtener un precipitado
color café el cual disuelve con acido nitrico, coloca un alambre de cobre en la
solucién v lo deja toda la noche. La reaccién redox es espentanea pero requiere
de tiempo para ser completa. Remueve el alambre y se colecta el precipitado de

plata sobre un filtro obteniendo asi la plata metalica.

lgualmente se reporta la utilizacion de intercambiadores idnicos que

finalmente conducen a la obtencién de nitrato de plata en solucion .

Marquez® recopila diversas técnicas de recuperacion de plata pero no
llega a hacer una comparacion de los métodos en cuanto a eficiencia o ventajas

de uno sobre el otro debido a que parte de desechos de laboratorio.

Como podemos darnos cuenta actualmente existe una gran diversidad de
técnicas para la recuperacidon de plata pero en ninguno de los documentos
reportados se menciona algoe referente a las ventajas que podria tener un método
sobre el otro sino que cada autor presenta a su método como ef mejor.

precisamente una de las finalidades de este trabajo es realizar una comparacién

ANTECEDENTES 7
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de la eficiencia y determinar las ventajas y desventajas que puede tener un
método sobre otro para asi tener un panorama general de las tecnicas gque se

pueden aplicar para la recuperacion de plata.

ANTECEDENTES . a
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OBJETIVO

« Determinar la eficiencia de diversas metodologias descritas en la bibliografia y

propuestas para la recuperacién de plata.

» Generalizar el uso de las escalas de prediccion de reacciones redox en medio

amortiguado para establecer metodologias optimas en la recuperacion de plata.

« Realizar una recuperacién de Ag° a partir de residuos de laboratorio,

radiografias y cintas cinematograficas reveladas.

OBJETIVOS
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GENERALIDADES.

5.1 EXTRACCION Y BENEFICIO DE LA PLATA.

Descripcion.

La produccién de este metal equivale al 12.4% del valor total de la
produccion minera no petrolera sélo es superada por el cobre que acumula el
23.8%. La extraccion y refinacidn de plata da empleo a mas de 175 mil personas,
8% del total minero. La plata se produce en las siguientes presentaciones:
afinada (37.5%), barras mixtas de oro y plata (43%), barras de cobre impuro (9%,

precipitados (8.5%) y concentrados (1.9 %) ©.

El 78% de las minas producen plata como un subproducto de fa extraccion
de plomo, cobre y zinc, y el 22% restante, se obtiene de minas explotadas por su

contenido de metales preciosos™.

El proceso productivo mas conocido para la obtencion de plata es el de
flotacién y consiste en recuperar el mineral de la fusion de productos intermedios
(cobre, plomo y zinc). Posteriormente fa refinacién se realiza por electrolisis con
la utilizacién de grafito, nitrato de plata y acido nitrico. Los concentrados de plata

obtenidos de esta forma van a la fundicion.

El precio de la plata mantuvo una tendencia decreciente entre 1988 y el
primer semestre de 1993 ( de 6.53 a 4.32 dolares/onza), durante 1994 y 1995 se
observé un exceso de demanda de 200 millones de onzas, lo que elevé el precio

al 5.2 délares/onza.

GENERALIDADES n
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Dado que la plata se extrae principalmente en minas polimetalicas, la
tendencia de su produccion depende en gran medida det precio de otros metales

(cobre y oro principalmente).

México aporta el 15.0% de la oferta mundial originada en minas, Europa el
4.5%, Africa el 4.1%, Asia el 2.9% y Oceania el 7.5%. De la oferta total en el
mercado internacional, 70.2% proviene de minas, 26.9% del reciclado y alrededor
del 2.9% de exportaciones del paises del exbloque socialistas y ventas de

reservas de plata hechas por los gobiernos.

La produccion mundial de plata se destina a la fabricacion de pelicula
fotografica (50.0%), electricidad y electrénica (26.2%), joyeria (11%) y otros usos,
como acufacion de monedas y la acumulacién para inversion, que absorbe el

8.8% restante.
Extraccion y refinado

Los procedimientos empleados en la extraccidon de la plata de sus menas y
concentrados son: fusidn directa, amalgamado, cianuracién y lixiviacion con

salmuera o tiosulfato de sodio.

Fusién directa. Tiene la ventaja de ia sencillez y elevado rendimiento.
Todas fas menas de plomo-plata y cobre-plata son tratadas por este mélodo.. Los
concentrados de plata son algunas veces ahadidos a las menas de plomo o
cobre. La plata es absorbida por el metal comun hasta un grado muy aito y se

extrae como subproducto.

Amalgamacion. Este método se basa en gue la plata en contactc con el
mercurio a la temperatura ordinaria forma un amalgama y el cloruro de plata es

reducido por el mercurio a la plata, la cual se amalgama. Incluso una delgada

GENERALIDADES
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pelicula de grasa, oxido de hierro o un sulfuro impiden la amalgamacion por lo que
las Onicas menas que sirven directamente para este procedimiento son ias que

contienen plata nativa o haluros de plata.

Cianuracién. Este método difiere muy poco del procedimiento con cianuro
empleado en Ia extraccion del oro .La plata es soluble en los cianuros alcalinos
aunque mas lentamente que el oro. Los haluros de plata se disuelven con
facilidad. Debido a que existen muchas reacciones secundarias el consumo de

ctanuro es grande.

Lixiviacién. El cloruro de plata es soluble en la salmuera concentrada y en
tiosulfato de sodio, lo anterior se introduce en un horno reverbero para obtener la
plata. Los sulfuros de plata son oxidadas y convertidos en sulfatos, los cuales
reaccionan con el cloruro de sodio y forman cloro y acido clorhidrico. Estas bases

convierten la plata y los compuestos de plata en cloruro.
Situacidn actual.

El volumen de plata extraido de las minas mexicanas en 1996 alcanzo
2.632 ton, 5.4% superior a la del aiio pasado ™ dada la maduracion de nuevas
inversiones y rehabilitacion de !as existentes. El valor estimado de la produccion
de plata en México en 1996 fue de 1,072.2 mdd, 1.3% superior a 1995. Algunos

de los estados def pais que contribuyeron a esta produccién son:

Zacatecas con et 39.0% principalmente en el municipio de Fresnillo;
Durango con el 16.4 % proveniente de ios municipios de Otaez, San Dimas,
Guanacevi, Cuencamé y Panuco entre otros, Chihuahua con el 15.8% produccion
proveniente principalmente del municipic de Santa Barbara, Guanajuato con el
7.3%. Sonora con el 4.6 % e Hidalgo con el 4.2%, ofros estados produjeron el

12.7% restante.

GENERALIDADES =
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PRODUCCION MINERA NACIONAL DE PLATA.

1992 1993 VARIACION
1. Volumen total
de la produccion 2,317,382 2,415,805 +4.2
nacional {Kg.)
2. Precio anual
promedio en 3.94 4.30 +9.2
usBioz

5.2 Reactividad.

La plata se presenta en estado nativo mas raramente que el oro y ademas
profundamente escondida, como compuestc © como componente en menas

complejas.

La plata es el mas blanco de los metales y tiene la mas alta reflectividad
dptica. Tiene una alta conductividad térmica y eléctrica. Es el segundo después
del oro en maleabilidad y ductibilidad. Presenta resistencia electrica a una amplia
variedad de agentes corrosivas, pero se combina facilmente con el azufre
formando sulfuro de plata de color negro. Forma sales y compuestos con notable
fotosensibilidad y accién bactericida. Sus usos principales en orden de
importancia son. acufiacién de monedas, servicio de mesa de plata fina,

fotografia, galvanoplastia, aleaciones industriales y productos medicinales.

Su punto de fusion es de 960° C.

GENERALIDADES
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La plata se encuentra en la serie electroquimica arriba del cobre y debajo
del platino y del oro. Su actividad quimica, por lo tanto, esta entre la del cobre y

oro. Su potencial normales de 0.8 V.

Este metal es resistente a la oxidacién atmosférica, cualquiera que sea su
contenido de humedad, y a la corrosion por acidos diluidos (excepto el &cido
nitrico} y por la mayor parte de los compuestos organicos, incluso los encontrados
comunmente en alimentos y bebidas. Se disuelve con facilidad en el acido nifrico
y con ayuda del calor, en el acido sulfurico concentrado. La plata es disuelta por
los cianuros alcalinos en presencia de aire; se le da uso a esta propiedad en el

procedimiento de extraccion de fa plata por cianuracion,

Se sabe que la tolerancia (como metal y en compuestos solubles) es de
0.01 mg/m* de aire. Es moderadamente toxico cuando se absorbe en el sistema
circulatorio, posiblemente porque la Ag® entra en compotencia con el Fe?* del
grupo hemo de la hemoglobina. El metal puro es inofensivo. El nitrato de plata se
precipita en las capas epiteliales de la piet y en los tejidos elasticos y luego se
reduce por la accién de la luz a sulfuro de hidrégeno originando argirisma
{manchas azuladas). El argirismo localizado se presenta cuando el individuo
trabaja con pequefias particulas de nitrato de plata que penetran en la piel,
produciendc un tatuaje. Las sales de plata por ingestion producen una grave
gastritis y shock. Si existe un contacto de las sales de plata con los tejidos
oculares, el tratamiento es un lavado de ojos con agua. Debido a su accién
contaminante es preciso que se realizen trabajos como este para el tratamiento de

residuos que contengan plata.

5.3 Nitrato de plata.

Es la sal mas importante de la plata, y es la materia de partida para la

separacion de casi todos los demas compuestos de la plata. Se obtiene
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disclviendo la plata en acido nitrico y evaporando la solucidn. La solubilidad

aumenta con la temperatura.

Temperatura (°C) 20 40 60 80

Solubilidad (g/100 g de agua) 222 376 525 669

Punto de fusion: 212 °C

Las especificaciones requeridas para este reactivo son las siguientes®

PRUEBA ESPECIFICACIONES
ENSAYO 99.8 - 100.5%
MATERIA INSOLUBLE No hay
CLORUROS No mas de 5 ppm
ACIDOS LIBRES No hay

SUSTANCIAS NO PRECIPITADAS

" . No mas de 0.01%
POR ACIDO CLORHIDRICO

SULFATOS No mas de 0.002%
COBRE No mas de 2 ppm
FIERRO No mas de 2 ppm
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PRUEBA ESPECIFICACIONES

PLOMO No mas de 0.01%

5.4 Costo de los métodos.

Para determinar la rentabilidad de los métodos es necesario tomar en
cuenta el aspecto econdmico, ya que aunque se tenga la mejor eficiencia de
recuperacién puede ser que el proceso sea mas caro que el reactivo. Este
estudio economico esta basado Gnicamente en ef costo de los reactivos analiticos

utilizados para recuperar 0.2 gramos de plata.

A continuacién se da la cantidad de reactivos utilizados en cada técnica:

gr. DE REACTIVO | COSTO EN DOLARES (x
SOLUCION ANALITICO 109,
PREPARADA. NECESARIOS.
25 ml. de AgNO; 0.05 M| 212.25 mg. de AgNO, 114.7
2,1 4, 56,7
15ml. de NaCI 0.t M 23 87.75 mg. de NaCl 74
4,587
6 mi de NH,OH 1.1°23 5 ml. de NH,OH 72.12
0.3gr. de Zn°"? 0.3 gr. de Zn° 89

' Reactivo utilizado en |a obtencion de plata a partir de clorure de plata con Zn® en medic basico.

? Reactivo utilizado en 1a obtencion de plata a partir de cloruro de plata con Zn° en medic cido.

? Reactiva utilizado en la obtencién de plata a partir de cloruro de plata con acido ascorbico,

“ Reactivo utilizado en la obtencidn de plata a partir de cloruro de plata con Fe® en medcio acido.

% Reactivo utilizado en |a obtencién de plata a partir de cloruro de plata con Cu® en medio basico.
* Reactivo utilizado en la obtencidn de plata a partir de cloruro de plata por fusion con hidraxido de
sodio.

! Reactivo utilizado en la obtencion de plata a partir de cloruro de plata por electrodeposito.
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gr. DE REACTVO COSTO EN DOLARES (x
SOLUCION ANALITICO 10%).
PREPARADA. NECESARIOS.

5ml de H,50,1:4 ** 3.75 ml. de H,S0, 42
6 ml de C,H,0, {acido|1.056 gr. de C,H,O, (acido 37.8
ascorbico)t M ? ascorbico)
0.15 gr. de Fe®* 0.15gr. de Fe® 6.8
0.2gr.de Cu®’® 0.2 gr. de Cu® 83
1.5mlide NaOH 1M’ 60 mg. de NaOH .5
5ml.deNaQH 1M T 200 mg. de NaOH 168
SmKCN2M™ KCN 394

5. 5 Escalas de prediccion de reacciones redox.

Una manera sencilla de predecir los equilibrios que involucran reacciones de
oxido-reduccion es utilizando el método planteado por el profesor G.Charlot *en 1969 .
Dicho método, consiste en escribir los valores de los potenciales normales ,de un par
oxido- reductor, en una linea horizontal. Por encima de esta linea, se escriben las

especies oxidantes y por debajo de la linea las especies reductoras.

Par E (V)

FefFe” 072
Cr,0,%Cr* 1.33
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La prediccion de la ocurrencia de la reaccion es considerando, que en 1a
escala trazada los pares que estan mas a la derecha son los mas oxidantes y los

que se encuentran mas a la izquierda los mas reductores.

4

o
aumenta la fuerza oxidante

Fe® Cr0,”
T I » E (pH=0)
0.77 1,37
Fe* cr

aumenta la fuerza reductora.

de tal manera que el oxidante situado mas a la derecha reacciona con el reductor

situado mas a la izquierda.
Cuando se tiene un medio amortiguado se requiere una escala de zonas de

predominio que funcione a esas condiciongs. Por ejemplo, considere la siguiente

escala de prediccion de reaccion donde se representa el par redox apH =10

Par Redox M™/M®  de E=x
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-
—*E (pH=0)

Al tener un amoriguamiento de NH,= 1M la escala se modifica

disminuyendo el potencial normal de un valor de pH = 0 (queda claro que puede

existir un doble amortiguamiento que podria incluir al de pH, aqui solo se

considera el amortiguamiento de NH,) @ un valor de potencial dado por las

ecuaciones deducidas en parrafos posteriores teniendose la siguiente escala:

M(NH,) ,™

|
p

» E pH=0

MO

Donde : a>p

OBTENCION DEL POTENCIAL NORMAL f EN
AMORTIGUADCQ : - .

Medio Basico :

Considere la reaccion : M2 +2NH, < M{NH,),™
Expresion de la Keq: {M™] [NH,]?
Rl — Q)
[ M(NH),]

despejando la concentracion del metal:

MEDIO
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Kef M(NH,),}
M= — @
[NH,} 2
Considerando la ecuacion: ‘ M™ +ne o M°
E= E° +( 0.08/n) log [ M™] (3)

Obtencion det nuevo potencial para el siguiente equilibrio electroquimico:
Ecuacién Redox : M(NH,) ,™ + ne < M® +2NH,

Sustituyendo fa ecuacidon 2 en 3 se obtiene:

[ M (NH,),™ ]
E=E" +(0.06/n) log Kc : (4)
[INH,] *
Desarrollando la ecuacion y suponiendo NH; = 1M
[ M (NH,),™ ]
E = E® + (0.06/n) log K¢+ (0.06/ n) log ——————
[NH, ] ?

Si la[NH, ] permanece constante :
E= E® + (0.06/n) log Ke+ (D.06/n) log ( 1/[NH, J*) + (0.06/n) log [M (NH,)," ]
Por lo que el valor del potencial normal para el par M (NH,)," /M es
calculado por la siguiente expresion:

E = E° + (0.06/n) log Kc + (0.06/n) log (1 /{NH, ]*)

donde E° es el valor de potencial narmal del par: MM
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5.6 Teoria de la electrodeposicion.

La electrodeposicidn es un método electroquimico que consiste en la
formacion de un depdsito de metal sobre otro metal, basandose en el hecho de
que al pasar una corriente eléctrica directa por una solucién de un electrolito,
algunos iones con carga negativa son oxidados al estado de elemento. Esta
descomposicién de un electrolito en solucidn se .conoce con el nombre de
electrolisis.

Para llevar a cabo una electrodeposicidn es necesario el uso de dos
electrodos uno funcionando como anodo (electrodo positivo) vy otro como catodo
{electrodo negativo) ademas de una fuente de poder que proporciona energia
eléctrica al anodo provocando una atraccion de los iones con carga negativa
{aniones) y repele a los cargados positivamente (cationes) que son atraidos por el
catodo.

Los iones con carga positiva se reducen debido a que hay ganancia de
electrones mientras que los aniones se oxidan ya que pierden electrones. Estas
reacciones de oxido-reduccién no tienen lugar directamente en la solucidn del
electrolito, sino en los electrodos, asi que en el citodo se efectiia la reduccion y

en el anodo la oxidacion.

Se puede conseguir la electroseparacion de dos elementos con potenciales
de electrodo bastante cercanos {(unas cuanta-s décimas de voltio) mediante control
del potenciai del catodo manteniéndolo constantemente en un valor comprendido
entre Jos potenciales de deposicién de dos sustancias. En este proceso se mide
el potencial catédico a lo largo de la electrdlisis y se va modificando para
mantener el potencial del catodo en un valor que evite la iniciacion de otra

reaccion diferente de la que interesa producir.
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MareriaL vy Eouiro

Material.

Potenciometro.

-

Electrodos de plata y Calomel.
Fuente de poder.

Piacas de acero inoxidable.
Vasos de precipitados.
Bureta.

Mufla.

Agitador magnético.

Moldes de barro.

Reactivos.

Nitrato de Plata (AgNO,).
Cloruro de Sodio en ampolieta 0.1 M (NaCl ).
Hidréxido Amonio (NH, OH).
Cloruro de Sodio (NaCl).
Zinc en granalla {Zn®).
Fierro en granalla (Fe®).
Cobre granaila (Cu®).

Acido ascorbico.

Acido Nitrico (HNO,).

Acido sulforico (H,S0,).
Hidréxido de Sedio (NaOH).
Cianuro de Potasio (KCN).

MATERIAL Y EQUIPO
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

7.1 METODOS REDOX.
OBTENCION DE PLATA A PARTIR DE CLORURO DE PLATA CON Zn?

a) Zn EN MEDIO ACIDO {H,S0,) AE= 0.9, pH= 0.66 (Técnica reportada por
Fonst A.J. 1982)

En la siguiente escala se muestra al AgCl., como oxidante fuerte el cual
reacciana con el Zn ?, que actia como reducto fuerte. Por la posicion en |a

escala se justifica [a reaccion entre el solido y el metal.

La reaccién redox involucrada es:

Zn* AgChs)
» E (V)
! |
-0.76 0.22
Zn° Ag°

25 ml de AgNO; 0.0482 M se mezclan con 15 ml de NaCl 0.1 M para
formar AgCl el precipitado se decanta y se le agrega 5 ml de H,50, 1:4y 0.3
gramos de Zn° esta mezcla se deja reacciopar 5 minutos, en este paso es
importante que la adicion del H;SO. 1:4 y del Zn° se realice antes de que el
AgCIL cambie de color o se realice en ausencia de luz, para asi evilar oxidacion

de la plata lo que evitaria la disolucion de! solido.

La pureza de la plata obtenida se determina con NaCl con la metodologia

descrita anteriormente.
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LAS REACCIONES INVOLUCRADAS SON:
Cr+ Ag' — AgCH Keq=10"

2AgCH + Zn® > Zn? + 2Ag° + 2CF Keq=10"**

b) EN MEDIO BASICO (NH,OH) AE=1.416, pH=14 (Técnica propuesta)

Con la escala oxido-reduccion se puede notar que ocurre una reaccion

entre Ag(NHs),” como oxidante fuerte y Zn® como reductor fuerte.

La reaccion redox que se lleva a cabo es |a siguiente:

Zn(NH3)%" Ag(NH3),"
I I »E (V)
-1.04 0.376
Zn° Ag°

25 ml de AgNQ; 0.0482 M se mezclan con 15 ml de NaCl 0.1 M para formar
el AgCl { la solucion se decanta y al precipitado se le agregan 6 ml NH,OH 1:1
manteniendo cerrado el sistema hasta la disolucidon total del sdlido,
posteriormente se adicionan 0.3 g de Zn® en granalla y se deja reaccionar por 5
minutos. La solucién se decanta y se lava el precipitado de plata hasta que el
agua decantada no presente cloruros (para comprobar esto se hace una prueba
con AgNQ; hasta gue no se forme precipitade) esto se logra realizando como

minimo cuatro lavados,
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Para determinar el porcentaje de recuperacion al precipitado se le agregan
4 ml de HNO; 7:4 manteniendo la solucion a una temperatura de 80°, hasta la
disolucidn total del sélido. esta solucidn se diluye con 10 mk. de agua y por medio
de NaOH se fija el pH a 55 esto es porque a pH basicos 1a plata forma
hidroxicomplejos gue provocan que el electrodo de plata, utilizado en la
valoracion, precipite; finalmente se valora potenciometricamente con NaCl 0.1M.
LAS REACCIONES INVOLUCRADAS SON:

Clr+ Ag" — AgCH Keg= 10"
AgCH + 2NH; — Ag(NH;), * +CI Keq= 107
2 Ag (NHa)"; + Zn® 52 Ag® + Zn (NHJ) Kr= 1042

7.1.2 OBTENCION DE PLATA A PARTIR DE CLORURO DE PLATA CON
ACIDO ASCORBICO AE=0.096, pH= 0.94

Segun el articulo de James W. And Lena 1972 se lleva a cabo la siguiente

reaccion redox la cual justifica la obtencion de Ia plata.

ASCORBICO Ag(NHa),"
| I * E (V)
0.277 0.376
DEHIDROASCORBICO Ag°

25 ml de AgNQ; 0.0482 se mezclan con 15 mi de NaCl 0.1 M para formar
el AgCHl posteriormente se le agregan 6 ml de NH,OH 1.1 manteniendo cerrado

el sistema hasta la disolucion del precipitado {esto es porque se desprenden
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gases del hidroxido provocando una perdida del reactivo que disuelve al sokido)
En el momento que el solido se disuelva completamente se agregan 6 ml de acido

ascorbico 1M y se deja reaccionar 5 minutos, el metal que se obtiene es la plata

La plata asi obtenida se decanta en un embudo buchner lavandose con

agua cuidadosamente esto es debido a que se obtiene una polve muy fino.

La pureza de la plata obtenida se determina con NaCl con la metodologia

descrita anteriormente.
LAS REACCIONES INVOLUCRADAS SON:
Cl+ Ag” - AgCil Keg=10'
AgClé + 2NH; -» Ag(NHs), " +CI Keg=107%

2Ag(NHa); *  + dcido ascorbico reducido —» 2 Ag® + 2CI°  Keg= 10377

7.1.3 OBTENCION DE PLATA A PARTIR DE CLORURO DE PLATA EN MEDIO
ACIDO H,SO, CON Fe® AE= 0.66, pH= 0.66 {Técnica propuesta)

Esta técnica esta basada en la siguiente escala oxido-reduccién en la que
se muestra una reaccion espontanea entre el AgC| v el Fe’para dar la Ag® y el

hierro oxidado.
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Fe2+ AgCI(s)
, — EV)
0.44 0.22
Fe? Ag°

25 mi de AgNQ; 0.04932 M se mezclan con 15 ml de NaCl 0.1 M con el fin
de formar el AgCld la solucion se decanta y af precipitado se agregan 5 ml de

H.S0, 1:4 vy 0.15 g de Fe®en granalla dejando reaccionar por cinco minutos.

Pasadc este tiempo la solucién se decanta obteniéndose una mezcla de

metales formada por el Fe® y ta Ag®.

La pureza de la piata obtenida se determina con NaCl con la metodologia

descrita anteriormente,
LAS REACCIONES INVOLUCRADAS SON:
CI+ Ag" -» AgCil Keq=10"
2 AgCHL + Fe® —» Fe® +2Ag"+2CrK Keg=10""
7.1.4 OBTENCION DE PLATA A PARTIR DE CLORUROQ DE PLATA EN MEDIO
BASICO CON Cu® AE=0.496, pH= 14 (Técnica propuesta)

Can la siguiente escala de dxido-reduccion se puede cbservar que ocurre

una reaccion espontanea entre el Ag(NH,),’ y Cu® para obtener la AgC.
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Cu(NHa)," Ag(NHa),"
] — EWV)
012 0.376
cu® Ag®

25 ml De AgNQO; 0.04032 M se mezclan con 15 ml de NaCl 0.1 M para
formar el AgCH, la solucidn se decanta y al precipilado se le agregan 6 mi de
NH.OH 1.1 y 0.2 g de Cu® en granalla manteniendo cerrado el sistema (para
evitar la evaporacién del NH,OH que evitaria la disolucion del sélida). Al final se

obtendra una mezcla de metales formada por el Cu’y la Ag®.

La pureza de la plata se determina con la metodotogia descrita en la

primera &cnica.

LAS REACCIONES INVOLUCRADAS SON:

Cl+ Ag" —» AgCH Keg=10"
AgCIL + 2NH; — Ag(NH3), © + CI Keq=102%
2 AgCHL + CuW® — Cu®" +2Ag° +2CI Keq=10'%%
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7.2 OBTENCION DE PLATA A PARTIR DE CLORURO DE PLATA POR
FUSION CON HIDROXIDO DE SODIO

25 ml de AgNOs 1 M' se mezclan con 15 ml. NaCl 2 M para formar el
AgCH. ElAgCH se mezcla con 30 mlde NaOH 1 M. esta mezcla se decanta y
el solido se seca, posieriormente se somete a calentamiento por una hora a 960°
, que es la temperatura de fusion de la plata. en una mufla dentro de un molde de
barro {esto es importante ya que un criso! de porcelana no resiste temperaturas
tan elevadas), el liquido formado ( Ag®) . se vacia en un molde que puede ser un
recipiente con agua que contenga en el fondo toallas de papel absorbente: si usa
este método es necesario tener extremo cuidado al vaciar el liquido para evitar
quemaduras. La pureza de la plata obtenida se determina con NaCi con la

metodologia descrita anteriormente.

LAS REACCIONES INVOLUCRADAS SON:

Cl'+ Ag" — AgCH Keq=10"
2AgCil + 20H - Ag, O+ 2CI
2Ag; O - 4Ag° +0; T=960°C

Las constantes de estas reacciones na pueden oblener debido a que no se
tienen datos de los dxidos de plata ya que las temperaturas de trabajo son muy

elevadas.

' Este método no es util para recuperar cantidades pequenas de plata, debido a que 1 a plata se
pegaria en |as paredes del crisol, es por esto que se trabaja con concentraciones mayores gue ia
de ios métedos anteriores.
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7.3 OBTENCION DE PLATA A PARTIR DE CL.ORURO DE PLATA POR
ELECTRODEPOSITO.

25 ml de AgNQ; 0.0482 M se mezclan con 5 mi de NaCl 2 M para formar el
AgCll posteriormente se agrega 10 ml de NaOH 2 M {para ajustar el pH a 11) y
finalmente 10 ml de KCN 2 M hasta la disolucion total del solido ( debido a que
los vapores desprendidos durante la reaccion son venenosos, se recomienda

efectuar las reacciones en una campana de extraccion).

A esta solucion se le introducen dos electrodos de acero inoxidable (de
aproximadamente 16 cm?) (ver figura 1), uno funciocnando como cétedo y otro
como anodo, se conectan a una fuente de poder y se aplica una intensidad de

2 (ver andisis de resuladost  oota reaccion se continua hasta

corriente de 0.05 amperes/ dm
que no se forme mas deposito de plata (aproximadamente 6 hrs.). Sacar las

placas de la solucién y secarlas .

Es importante que los electrodos se pesen antes de introducirlos en la
solucidn y al final del tratamiento para poder asi determinar la eficiencia de este
método. La pureza de la plata obtenida se determina con NaCl con la
metodologia descrita anteriormente.

La reacciones electrogquimicas que se lievan a cabo en los electrodos son:

Catodo: Ag(CNy, +& —Ag® +2CN
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(1)

Fig. 1 Montaje experimental para electrodepésito

1. Placa de Acero Inoxidable (Catodo).
2. Placa de Acero Inoxidable {Anodo).

3. Fuente de Poder.
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7.4 APLICACIONES DE LOS METODOS.

A continuacion se dan tres técnicas de recuperacion de plata de desechos
comunes como lo son residuos de joyeria, radiografias y cintas cinematograficas
reveladas ademas de desechos de laboratorio. Para cada uno se da la
metodologia para obtener el AgCI{, teniendo este precipitado es posibte aplicar
cualquiera de las técnicas presentadas en este trabajo para la recuperacion de |a

plata.

7.41 OBTENCION DE PLATA A PARTIR DE MEZCLAS DE PLATA Y COBRE
A POTENCIAL CONTROLADO (PROPUESTA DE UNA TECNICA DE
TRATAMIENTO DE RESIDUOS DE JOYERIA).

L a plata es altamente usada en joyeria y uno de los principales metales de
aleacion en esta industria es el cobre, es factible recuperar la plata de los
residuos de joyeria. En esta técnica es necesario simular las condiciones de
reaccion en la recuperacion de plata a partir de residuos de joyeria, por lo que se
mezclan 20 mi de AgNO; 0.09080 M con 20 ml de CuNO 5 0.1 M, (fa razon de no
trabajar directamente con residuos de joyeria es !'a necesidad de determinar la
una eficiencia de recuperacion, cosa gue no seria pasible si se trabaja con los
residuos). En la sclucién se sumergen dos electrodos de acero inoxidable
conectados a una fuente de poder. Para controlar el potencial del catodo se
conecia éste a un potenciometro, utilizando como referencia, un electrodo de
calomel saturado. separado de la solucian problema por medio de un puente de
agar, aplicando un potencial de 0.2 V #% ¢ Pl ver 219 ragpecto al electrodo de
calomel (ver figura 2) . E} deposiio formado, manteniendo fijo el potencial. es de
Ag®. La pureza de la plata obtenida se determina con NaCl con la metodologia
descrita anteriormente.

Las reacciones involucradas son:

Catodo: Ag" +e — Ad°
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(4)

() 2)

(5) [7)

(6]

Fig. 2 Montaje experimental para el electrodeposito a potencial controlado.

1. Electrodo de referencia

. Electrodo indicador

. Puente de agar

. Placa de Acero Inoxidable (Catodo).
_ Placa de Acero Inoxidable (Anodo).

. Potenciometro

~§ g A WwN

. Fuente de poder
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7.4.2. RECUPERACION DE PLATA DE RADIOGRAFIAS Y CINTAS
CINEMATOGRAFICAS REVELADAS.

Las radiografias o cintas cinematograficas reveladas se colocan en una
bandeja a la cual se le agrega HNO; {1:1), se agita hasta la disolucion de la
pelicula (es decir, cuando el acetato quede transparente) que se encuentra sobre
el acetato y se decanta, a la solucidén resultante se le agrega NaCl, el sdlido

formado {AgCH), se obtiene decantando la solucién.

El AgCH formade puede ser tratado con cualguiera de los métodos antes
mencionados para recuperar la plata. Debido a que el mélodo de fusién con
hidréxido de sodio reporto buenos resultados, ademas de ser econamico se eligio
sobre los otros para la recuperacion de la plata siguiendo el procedimiento

descrito anteriormente

7.4.3. RECUPERACION DE PLATA A PARTIR DE LOS RESIDUOS DE
LABORATORIO.

A los residuos de plata generados en el |laboratorio se les agrega sal de
mesa (NaCl) para precipitar |a plata (en este caso no se puede realizar un calculo
estequiométrico, debide a que no se conoce ia cantidad de plata contenida), esta

_solucion se deja reposar y se decanta el sblido formado. Al liquido resultante se
le agrega nuevamente NaCl para verificar que ya no exista plata en el, esto es

hasta que al agregar el NaCl no se observe la formacion de ningun precipitado.

Al igual que con las cintas cinematograficas reveladas y las radiografias el
AgCli asi formado se trata con el método de fusion con hidroxido de sodio

abteniendo finalmente plata metalica.
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CAPITULO VI

REsurtabpos

RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE LA PUREZA DEL
AgNO;,

A continuacion se presentan en forma tabulada los resultados obtenidos en
cada técnica, iniciando con la determinacion de la pureza del nitrato de plata
utilizado en el desarrollo experimental. Posteriormente se presentan los
resultados de ias dltimas determinaciones experimentales de los métodos, tanio
de los que implican las escalas de oxido reduccion como los electrodepésitos y la

fusion, estas determinaciones se realizaron con las condiciones de reaccion bien

establecidas.

TABLA 8.1DETERMINACION DE LA PUREZA INICIAL DEL NITRATO DE
PLATA

MUESTRA gr. AgNO, / 500 | gr. AgNO4/25 [ AgT PUREZA

mi H,0 ml H;0.
1{V.P.E.=12.2ml) 4.1450 0.2073 0.04880 97.62%
2(V.P.E.=122 ml) 4.1450 0.2073 0.04880 97.62%
3(V.P.E=12.4ml) 42132 0.2106 0.04960 99.20%
PROMEDIO 4.1644 0.2084 0.04907 98.15%
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TABLA 8.2, EFICIENCIA DE LA RECUPERACION DE
ACIDO CON Zno.

PLATA EN MEDIO

MUESTRA. gr. Ag”/ 25mi ar Ag’ % Ag®
agua recuperados recuperada.
1(V.P.E=122ml) 0.2084 0.2073 99.47%
2(V.PE=11.8ml) (.2084 0.2005 96.20%
3(V.P.E=11.8ml) 0.2084 0.2005 96 20%
4(VPE 11.4ml 0.2084 0.1940 93.09%
PROMEDIO 0.2084 0.2005 96.92%

TABLA 8.3. EFICIENCIA DE LA RECUPERACION DE
BASICO CON Zn®.

PLATA EN MEDIO

MUESTRA gr Ag'/ 25 ml grAg’ % Ag’
agua recuperados recuperados
1(V.P.E= 116 ml) 0.2084 0.19707 94.560%
2(VPE. =11.2mi) 0.2084 0.19027 91.300%
3{(VPE =11.4ml) 0.2084 0.19367 92.932%
4(V.P.E.=11.4ml) 0.2084 0.19367 92.932%
PROMEDIO 0.2084 0.19367 92.932%

TABLA 8.4 EFICIENCIA DE LA RECUPERACION DE PLATA CON ACIDO

ASCORBICO.
MUESTRA gr Ag’ / 25 ml ar Ag’ % Ag”
agua recuperados recuperados
1(V.P.E.= 10.65 ml) 0.2084 0.18093 86.82%
2 (V.P.E=10.35mi) 0.2084 0.17583 B4.37%
3(V.P.E =10.40 mi) 0.2084 0.18518 88.86%
4 (V.P.E=1040ml) 0.2084 0.18518 88.86%
PROMEDIO 0.2084 0.18178 87.23%

RESULTADROS
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TABLA 8.5 EFICIENCIA DE LA RECUPERACION DE PLATA EN MEDIO
ACIDO CON Fe?

MUESTRA gr Ag*f 25 ml gr Ag” % Ag’
agua recuperados recuperada
1{V.P.E. =12.0ml) 0.20947 0.20386 97.320%
2(VP.E =11.4ml} 0.20947 0.19367 92.500%
3(V.P.E =11.8mi) 0.20947 0.20047 95.700%
4 (V.P.E. =123 ml) 0.20947 0.20896 59.750%
PROMEDIO 0.20947 0.20174 96.3175%

TABLA 8.6. EFICIENCIA DE LA RECUPERACION DE PLATA EN MEDIO

BASICO CON Cu?
MUESTRA gr Ag'/ 25 mi gr Ag’ % Ag'
agua recuperados recuperada
1{V.P.E =11.5mi) 0.20947 0.1954 93.26
2(V.P.E =113 ml) . 0.20947 0.1919 91.53
I(V.P.E =10.2ml} 0.20947 0.1733 82.73
4(V.P.E. =10.5mh} 0.20947 0.1784 85.17
PROMEDIO 0.20947 0.1B475 8B.17

TABLA 8.7 EFICIENCIA DE LA RECUPERACION DE PLATA POR

ELECTRODEPOSITO.
gr. esperados gr. obtenidos % Ag
MUESTRA de Ag’ de Ag" recuperada.
1(V.P.E.=21.6ml) 0.3836 0.3280 85.48%
2AV.P.E=19.4 ml} 0.3836 0.3760 97.99%
3(V.P.E.=20.4 ml) 0.3836 0.3448 89.87%
PROMEDIC 0.3836 0.3496 91.11%
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TABLA 8.8 EFICIENCIA DE LA RECUPERACION DE PLATA A POTENCIAL

CONTROLATDO.
gr. esperados | gr. obtenidos de| % Ag recuperada.
MUESTRA de Ag’ Ag’
1 (V.P.E.=18mi) 0.1958 0.1942 99.140%
2 (V.P.E.=17.8 mi) 0.1958 0.1920 98.015%
J(V.PE=176ml) 0.1958 0.1898 96.890%
PROMEDIO 0.1958° 0.1820 98.015%

TABLA 8.9 EFICIENCIA DE LA RECUPERACION DE PLATA POR FUSION
CON HIDROXIDO DE SODIO.

gr. esperados gr. obtenidos de % Ag recuperada.
MUESTRA de Ag’ Ag'
1 2.1500 1.9873 92.432%
2 2.1500 1.9540 90.884%
3 2.1500 1.9830 92.235%
PROMEDIO 2.1500 1.9734 91.786%

RECUPERACION DE PLATA A PARTIR DE RADIOGRAFIAS Y PLACAS
FOTOGRAFICAS REVELADAS.

Con este método se logro obtener el nitrato de plata en un gel, debido a
que no es utilizable el reactivo en esta forma lo que se hizo fue precipitarlo en
forma de Cloruro de plata para finalmente obtener el nitrato de plata fundiendo el
cloruro de plata con hidréxide de sodio debido a que es un método sencillo que

nos reporta buenos resultados. En este caso no es posible cbiener una eficiencia

' Como se puede observar los gramos de Ag” esperados en cada técnica difieren, esto s parque
no se partio de la misma selucidn para el desarrollo de todas las técnicas.
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del método debide a que no se conoce la cantidad de plata en la radiografia o en

la placa fotograficas.

RECUPERACION DE PLATA A PARTIR DE RESIDUOS DE LABORATORIO.

Al igual que con las cintas cinematograficas reveladas y radiografias en
este caso no es posible obtener |a eficiencia de fa recuperacion debido a que no

conoce la cantidad de plata existente en los residuos.

TABLA 8.10 COMPARACION DE LOS RESULTADOS DE LA
RECUPERACION DE PLATA.

MEDIO % de Ag’ Costo de los Tiempo del
recuperados reactivos en preceso
2 dolares x 10 =.°
ACIDO CON Zn° 96.9200 51.64 30 min.
ACIDO CON Fe’ 96.3175 49 54 40 min.
BASICO CON Zn° 92.9320 81.76 40 min.
BASICO CON Cu° 88.1725 8416 i3 hrs.
ACIDO ASCORBICO 87.2300 110.66 45 min.
ELECTRODEPOSITO. 91,1100 41.82 7.5 hrs.
FUSION CON 917860 1.24 2.5hrs.
HIDROXIDO DE SODIO

T El porcentaje de Ag® recuperada se calcula tomando en cuenta ia canlidad de Ag® esperada
dada en las tablas 8.2 a 8.9.
3 El costo de los métedos se da en dolares por Ia devaluacion tan constante del peso.
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ANALISIS DE RESULTADOS

Los reactivas con fos cuales se ilevo a cabo 1a parte experimental son de
grado analitico, pero para determinar la pureza en la preparacion de soluciones
fue necesaric valorar el nitrato de plata con el cual se llevo a cabo la parte
experimental, que es el reactivo con el que se determina el porcentaje de
recuperacion, por medio de una valoracion potenciométrica, para tener una
mayor seguridad de los resultados de eficiencia en las técnicas desarrolladas, ta
tabla 8.1 nos muestra estos resultados gue nos indican una diferencia en la
pureza reportada entre el frasco reactivo { 99.7%) y la obtenida por valoracion
(98.15%) del 1.55%. Con la pureza determinada se realizaron los calculos de

las concentraciones del nitrato de plata.

De acuerdo a los datos reportados en ia tabla 8.2, se puede observar que
cuando se trabaja en medio acido usando como reductor al zinc presenta el
maxime porcentaje de recuperacion (96.82%) pero cabe mencionar que la plata
final se obtiene mezclado con el reductor; por lo que si se quiere obtener la plata
pura, al final del proceso es necesario aplicar un método de separacion lo que
incrementa el tiempo de trabajo, el cual sin tomar en cuenta este ultime paso es
de aproximadamente 30 minutos, En este caso no se hizo la separacion porque
para determinar la eficiencia del mélodo por medio de la valoracion
potenciometrica na influia la presencia del zinc. Referente a la valoracion es muy
importante que, después de disolver la plata con acido nitrico, se ajuste el pH a
5.5 por medio de hidroxido de sodio debido a que a un pH mayor se forma
hidraxido de plata que precipita; lo cual no permite la cuantificacion de la plata.
Por otro tado si se tiene un pH acido (debido al acido nitrico) la plata del electrodo
se disuelve dando como consecuencia un desgaste del electrodo, esto sucede en
todos los casos en los que se valora la plata para determinar la eficiencia del

método.
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La recuperacion de plata en medio basico con Zinc, que es una de ias
técnicas que se propone en base a las escalas redox, muestra porcentajes alos
de recuperacion de plata segun la tabla 8.3, aunque presenta mas problemas que
la técnica anterior. Al disolver el AgCH en el hidroxido de amonio es necesario
mantener cerrado el sistema reaccionante para evitar la evaporacion del
amoniaco y lograr asi [a disolucién, si se hace de esta forma la disolucion del
sdlido no presenta problemas, de lo contrario son necesarios entre 15 y 20
minutos para la disoiucion completa. También es importante mencionar que la
disalucion del AgCHl se debe hacer inmediatamente despues de que se forme el
precipitado ya que de lo contrario tiende a oscurecerse lo que impide su
disolucion {por la formacion de Oxidos de plata), o de lo contraric hacerfo en
ausencia de luz lo cual evita la oxidacion. En esta técnica al igual que la anterior
se obtiene la mezcla de plata y zinc.  El tiempo aproximado que se requiere
invertir en esta técnica son 40 minutos. La cuantificacion de la plata recuperada
se realiza de igual forma que la anterior por [0 que se presentan los mismos

inconvenientes.

Otro de los métodos estudiados es el que utiliza como agente reductor el
acido ascorbico, en la tabla 8.4 se pueden observar los resultados los cuales nos
muestran una eficiencia menor comparada con los otros métodos. Esta técnica al
contrario gue las anteriores presenta como gran ventaja el hecho de obtener la
plata sin la contaminacion de otros metales debido a que el agente reductor es un
compuesto organico y no un metal. En este caso no se requiere la disolucion del
AgCIL por lo tanto el tiempo del proceso disminuye en comparacion con los
metodos realizados en medio basico, siendo este de aproximadamente 35
minutos. La vatoracion se hace a un pH de 5,5 para asi evitar la formacion de

hidréxido de plata que precipita y el desgaste del elecirodo.

La tabla 8.5 muestra los resultados de la recuperacion de Hierro en medio

acido. que es uno de los métodos propuestos a partir de las escalas de prediccion
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de reacciones redox, €n este caso fue necesario repetir 10 veces el experimento
hasta que se encontraron las condiciones de reaccidén oOptimas para la
recuperacion. Este método requiere un tiempo de aproximadamente 40 minutos
y al igual que en los meétodos anteriores en los cuales se utiliza algun metal ia

plata se obtiene mezclado con ef hierro.

La recuperacidn de plata en medio basico con cobre es otra técnica
propuesta la cual también se encuentra en las escalas de prediccion de
reacciones redox. En esta técnica se presento el problema del tiempo de
reaccion. Con la experiencia def desarrollo de los métedos antericres se esperaba
que la reaccion, entre el agente oxidante y el reductor se completara en un tiempo
maxime de 15 minutos por lo que transcurrido ese tiempo se detuvo [a reaccion y
se procedid a valorar con la finalidad de obtener Ia eficiencia, obteniéndose
porcentajes de recuperacion de entre el 20 y el 30%, los cuales son muy bajos,
En |a tercera prueba se observo que el sistema presentaba un pequerio burbujeo
lo cual indicaba que la reaccidn no se habia completado por lo que se dejo
reaccionar hasta que el burbujeo desaparecid, lo cual se llevo un tiempo de 12
horas, al termino de este tiempo se procedid a valorar para determinar la
eficiencia obteniéndose los resultados gue se observan en la tabla 8.6, lo anterior
nos indica que por medio de las escalas de prediceidn de reacciones redox se
puede determinar las reacciones que son espontaneas pero no el tiempo de
reaccion necesario. Debido a que se usa un metal como agente reductor también

se obtiene una mezcla de metales al final del proceso.

En cuanto a la aplicacion de los métecdos la tabla 8.7 muestra los
resultados del electrodepédsito, este métode presenta una buena eficiencia de
recuperacion pero presenta ta gran desventaja de trabajar con cianuros que son
muy venenosos, tanto por ingestion como por inhalacion. Se observo que durante
el proceso de reaccidon se desprenden vapores. los cuales, son altamente

venenosos por lo tanfo es necesaric tener precauciones para  evilar
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envenenamientos, como lo son trabajar en la campana de extraccion, lavarse
perfectamente las manos después de trabajar con el cianuro, por ningn motivo
pipetear la solucion de cianuro.  Por lo demas es un metodo que presenta un
porcentaje de recuperacion de plata bueno, con la gran ventaja de que se obtiene

la plata pura.

El potencial de 0.05 amperes/dm’® se determind después de hacer una
serie de pruebas a diferentes potenciales, observandose que, a potenciales
mayores no se formaba una capa homogénea en la superficie de los electrodos
sino, por el contrario, una capa con burbujas que se iba desprendiendo del
electrodo a medida que transcurria la reaccion provocando que la plata quedara
suspendida en el liquido, con este polencial el tiempo de reaccion es de
aproximadamente 2 horas. En cambio con el potencial de 0.05 amperesldm2 se
forma una capa homogénea que se puede desprender facilmente del electrodo,
cambiando solamente la polaridad de los electrodos por 5 segundos, aungue la
disminucién de la corriente implica un aumento en el tiempo de reaccidn, en este
caso de & horas. Para comprobar que la reaccion es completa es necesario
pesar el electrodo en intervalos de tiempo (aproximadamente cada hora) para
esto es necesario : a) sacarlo de la solucion, b) secarlo perfectamente, c) pesarlo,
d) volverlo a introducir en el liquido y conectarlo a la comente, e) dejarlo
reaccionar 30 minutcs mas y repetir el procedimiento anterior (a,b,c) hasta
mantener un peso constante. Este método tiene la gran ventaja de que aungue
es mucho el tiempo de reaccion no es necesario estar presente durante todo el

proceso ya que se conoce el tiempo de reaccion.

Enlatabla 8.9, la cual muestra los resultados del método de fusién con
hidréxido de sodio, se puede apreciar el porcentaje de plata recuperada el cual
nos indica que es un métode factible para la recuperacion de este metal. Para
realizar 1a fusion es necesario que se trabajen temperaturas muy altas, debido al

punto de fusion de Ja plata que es de 960°C, hacen necesario el uso de crisoles
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de un material diferente al comun de etlos {porcelana) para evitar gue se rompan
durante la fusion; en este caso, se usaron crisoles de barro los cuales | ademas
de ser muy resistentes son economicos. En esta técnica la plata se obtiene en
estado liquido, a la temperatura de fusién de la plata, por lo que se debe ser muy
cuidadoso cuando se saque el crisol de la mufla para evitar quemaduras. Al sacar
el crisol de mufla es necesario que el liquido se vacie a un molde diferente al
crisol para evitar que |a plata se adhiera al barro, una forma sencilla de hacerlo
es colacar en el fondo de un molde (ya sea de vidrio o barro) una tela y lienar de
agua hasta la mitad del recipiente e, inmediatamente después de retirar el crisol
de la mufla, vaciar la plata liquida. El agua provoca el enfriamiento de la plata
obteniéndose la plata solida. El tiempo de fusion es de una hora y al igual que en
el método anterior, cuando se conoce el tiempo del proceso, no es necesario una
supervision sino hasta el final, en este caso se obtiene la plata completamente

pura por lo tanto, no es necesario aplicar un método de separacidn posteriar.

De los métodos anteriores los dos que se aplicaron para recuperar plata a
partir de desechos de laboratorio, radiografias, y placas cinematograficas
reveladas fue el de fusién con hidroxidc de sodio este se eligié sobre los demas
debido las ventajas que ofrece como lo son: e! costo de los reactivos . la facitidad

y el tiempo del proceso.

A los desechos de laboratorio se les agrego sal de mesa {NaCl) para
formar el AgCly, ya seco se trato por en método de fusion cbieniéndose
finalmente la plata pura, debido a que se partié de desechos no fue factible
conocer el porcentaje de recuperacion. Al realizar la recuperacion de las
radiografias y cintas cinematograficas reveladas, se obtuvo un gel el cual se trato

posteriormente por el método de fusion obteniéndase al final plata pura

Par el método de electrodeposicion también es factible separar la plata de

una mezcla de metales. gue son las condiciones en las que se encuentra la plata
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en los residuos de joyeria, En esle caso se combino la plata con el cobre para
simular condiciones similares a las que se tendria en los residuos, con esto se
logro separar la plata aplicande el potencial correcto. En este metodo es
necesario controlar el potencial, ya que de lo contrario no se tiene el potencial en
el que se electrodeposita la piata, y podria iniciarse la electrodeposicion de otro
metal. Para verificar que toda la plata existente en la solucion se haya
electrodepositado fue necesario sacar el electrodo de la solucion secarlo y
pesarlo como se describio anteriormente en el método de electrodeposicion. se
determino que para la concentracion que se menciona en el desarrollo

experimental se requirid un tiempo aproximado de 1 hr.
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A continuacion se muestra de manera resumida las ventajas y desventajas

obtenidas a partir de los resultados experimentales.

MEDIO VENTAJAS DESVENTAJAS
Se obtiene una | Se obtiene una mezcla de
recuperacion mayor. metales (plata y zinc) que
Se evita trabajar con|contamina la plata.

ACIDO CON zn°

sustancias volatiles como
el NH,OH.

No hay problema en la
disolucion  del  AgCHL
como en el medio basico.
El costo del método uno

BASICO CON Zn®

de los mas bajos (ver

tabla de costos).

Proceso rapido (30

minutos)

Se obtiene una| Se requiere tener cuidado

recuperacion del 92.932%
la cual ocupa el tercer
lugar de los métodos
investigados.

E! tiempo de reaccion es
corto, 30 minutos.

con ef NH,OH para evitar
la evaporacion.

El procedimiento requiere
de 15 minutos, mas que el
anterior, coma minimo en
la disolucién del AgCIL

cuando existe
evaporacion del
amoniaco.

Existe una mezcla de

metales (zinc y plata) en
el producta final,

La disolucidn del AgCIli
debe hacerse de
inmediato ya que tiende a
oscurecerse lo gque hace
mas dificil su disolucion.
E} amoniaco incrementa el
costo de la metodologia.
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MEDIO

VENTAJAS

DESVENTAJAS

ACIDO ASCORBICO

Se requiren de menor
cantidad de reactivos
comparada con los otros
métodos.

Es un proceso rapido
(45 minutos).

Es el método con el cual
se obtiene ta
recuperacion menor.

ACIDO CON Fe'

El hierro es econdémico
Se obtiene una buena
recuperacion.

Se requiere de varios
reactivos.

Se obtiene una mezcla
de metales (hierro y
plata) que contamina la
plata.

BASICO CON Cu’

El Cu’ es reactivo mas
econdmico que el Zn°.

Se requiere de varios
reactivos.

Es un proceso tardado
(13 hrs.).

Se obtiene una mezcla
de metales { cobre vy
plata) que contamina la
plata.

ELECTRODEPOSITO.

Se obtiene la plata pura,

el material que se
requiere es de bajo
costo y es posible
encontrarlo casi  en

cualquier laboratorio.

Se requiere  mucho
tiempo para obtener la
plata (6 horas).

Si se frabaja a un
potencial muy alto se
forman burbujas en la
placa por lo que hay que
tener cuidado de que el
potencial no suba para
poder obtener buenos
resultados.

Se trabaja con cianuro
el cual es un reactivo
muy peligroso.

FUSION CON HIDROXIDO
DE SODIO.

Se obtiene la
fundida y pura.
Aungue es tardado no
es necesarno estar al
pendiente durante todo
el proceso.

El hidréxido de sodio no

plata

Se trabajan a altas

temperaturas.
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MEDIO

VENTAJAS

DESVENTAJAS

es un reactivo muy caro.
Se obtiene una buena
recuperacion.
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CONCLUSIONES

En el disefio de las metodologias sugeridas para la obtencion de ptata a
partir de cloruro de plata las escalas redox se pueden usar satisfactoriamente ya
que nos predicen reacciones espontaneas para la obtencion de nitrato de plata.
Ademas las escalas nos permiten desarrollar nuevas metodologias siempre que
haya un oxidante fuerte y un reductor fuerte. Cabe aclarar que con esto soio se
puede determinar si la reaccién es termodinamicamente posible y no la cinética de
la reaccién, por ejemplo, en el caso del cobre se determina que la reaccion es
posible solo en medio basico pero en la experimentacion se observa que es una
reaccion lenta ya que requiere alrededor de 24 horas para obtener el 88.1725%

de recuperacion

Respecto a los porcentajes de recuperacion se determina que la menos
eficiente es la def acido ascérbico aunque presenta ventajas significativas como
lo es el hecho de obtener la plata sin contaminacion de otros metales (cobre, fierro
o zinc), contraric a esta técnica la mas eficiente es la hecha a potencial
controlado que ademas de su buena recuperacion tiene otras ventajas como lo
son el hecho de obtener 1a plata sin la presencia de otros metales contaminantes;
ademas es posible separar y obtener ia plata pura de una mezcla de metales sin
contar con el hecho de que no son necesarios reactivos que involucren un aito
costo Onicamente el costo de la energia eléctrica y el desgaste del equipo. Es
importante sefialar que los porcentajes de recuperacion entre las técnicas
reportadas en la bibliografia y las propuestas no presentan diferencias muy
grandes, lo que apova el uso de las escalas de prediccidn de reacciones redox

para establecer metodologias o&ptimas en la recuperacion de plata.

Refiriendonos a las técnicas que no estan basadas en las escalas de oxido-

reduccion uno de los que presenta ventajas mas significativas es el de fusion con
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hidroxido de sodio. Este método ademas de ser un método muy sencillo y rapido
nos permite obtener la plata completamente pura en adicién es el segundo

método mas econdmico.

Otra de metodologias presentadas es el electrodeposito la cual es una
buena opcion debido a que presenta recuperacion adecuada con la ventafa
adicional de recuperar la plata pura, aunque presenta el gran inconveniente de

trabajar con cianuro que es reactivo altamente venenoso.

De las radiografias y cintas cinematograficas reveladas se logrd recupeiar
el nitrato de plata en forma de gel el cual posteriormente se precipita a claruro de
plata, debido a las ventajas que presenta el método de fusion con hidroxido de
sodio se eligio sobre los demas para obtener ia plata pura, este método también

fue utilizado para tratar los residuos de laboratorio.

Dentro de las aplicaciones de los métodos se encuentra la recuperacion de
plata a partir de una mezcla de metales (Cu® y Ag®), reaiizada por medio de una
electrolisis. Este método es muy til debido a que podemos encontrar a la plata
en estas condiciones, un ejemplo claro son los residucs de joyeria de plata.
Cabe sefialar que ademas de recuperar la piata también es factible recuperar los

otros metales de {a mezcla aplicando el potencial adecuado para cada uno.

Respecio al costo del método podemos observar que el mas econdmico
{dentro de las metodologias Redox) es la de hierro en medic acido con una

recuperacion del 96.3175%.

Es importante mencionar gue aqui se presentan diferentes técnicas y para
elegir cualquiera de ellas se tendra que analizar si lo que se desea es obtener una

buena recuperacion aunque se obtenga la plata con otros metales, o tal vez una
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eficiencia menor pero obtener la plata pura o con un menor coste. Con un
estudio detallado de nuestras necesidades se podran obtener resultados 6ptimos

basandose en los resultados obtenidos en este trabajo.
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ANEXO I.CALCULO DEL POTENCIAL PARA EL

ELECTRODEPOSITO A POTENCIAL CONTROLADO

El potencial aplicado al efectrodepodsito a potencial controlado se fija de la

siguiente manera:

En base a la ecuacion:
Ag' + e — A’ E°=08V

Se le aplica la ecuacion de Nernst:

E =0.08+ 0.06 log[Ag’]
1
una concentracidén de 10 © se considera despreciable, por lo tanto, si se desea
tener ésta concentracioén de plata al final de la electrélisis, de la ecuacion anterior

tenemos:
E=0.08+ 0.06 log[ 10 %]
1
E = 0.44 V respecto al Electrodo Normal de Hidrégeno
Eapllicadu = E calodo ~ E referencia
Eapllicadu =044V - 0241 \")

Eapllicado = 02 V

de ésta manera obienemos unicamente el depdsito de plata.
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ANEXO II JUSTIFICACION DE LAS ESPECIES OXIDO-

REDUCTORAS PREDOMINANTES

Medio Basico.

La plata en medio basico puede complejarse tanto con los hidroxidos
coma con el grupo amino, primeramente se explicara porque se considera que

predomina el complejo Ag{NHa): y no el AgNH;.

Complejo. pKc
AgNH; 3.24
Ag(NHa). 7.05
AgNH;  —— Ag’ + NH; Ke= 1072
[ AQ' ][ NHs 1
Kc=
{ AgNH:]
Ag(NHs)’, -~ —  AgNH;" + NH; Ke= 10738

[ AgNHs™ ][ NH; ]
Ke= - - - - o = -
[ Ag{NH;’,)z’
Si la colocamos en una escala de pNH; -
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AgNH; Ag(NHa)z
NH
I I } PNH;
3.24 3.81
Ag+ AQNH3

Se observa que la especie AgNH; dismuta.

2AgNH; ——= Ag’ + Ag(NHy),

[Ag' J[Ag(NH5), | 107%
Kd= = = 109¢
[ Ag{NHz)"> | 1034

.a Kd mayor a 1 indica que la especie AgNHs no existe en solucion.  Para
comprobar que en {a solucién existe la especie Ag(NHs) y no los
hidroxocomplejos se obtiene fa constante de equilibrio de formacion del hidroxido

de plata y del diaminplata:
AgCll + OH == Ag(OH) | +CI' Keg=10°

cuya constante se obtiene a partir de los siguientes equilibrios:

Ag(OH) L ———= Ag' + OH Kps=10"
AgCH = Ag +CI' Kps=10"
1070
Keg= —— =10°
107

Para la reaccion:
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AgCH. + 2NH, —.0 Ag(NHa)';

cuya constante la obtenemos a partir de los siguientes equilibrios:

Ag§ + NHa - AgNHg
AgNH," + NHy - .27 Ag(NHy)",
AgCil LTI Ag + CF

+ CI Kegq= 107%

Ke= 10°%
Ke= 10"

Kps= 10"

Como se puede apreciar la constante de equilibrio del hidroxacomplejo es

mucho mayor que la del diaminplata, se afirma que el hidroxocomplejo no se

forma ya que experimentalmente no se observa ta formacidon de precipitado, lo

cual indicaria la presencia del hidréxide de plata.

Lo anterior se puede explicar

en base a la cinética de las reacciones, indicando que es mayor la velocidad de

formacion del diaminplata y al no existir Ag" libre ya no es posible que se formen

los hidroxocomplejos.

Estabilidad de la especie Zn(NHa)e?*

Zn(NHs)** — Zn® + NH;
Zn(NHa),> T . Zn® +2NH,
Zn{NHs}:> = Zn® +3NH,
Zn(NHa),* 0 ZnY +4NH,

Ke= 1027

Ke= 10

Ke= 107

Ke=10°%

ANEXOS

57



CAPITULO Xil

Si la colocamos en una escala de pNH;

Zn{NH)"" Zn{NH3)* Zn(NH;),* Zn{NH,),™
I | T —> pNH;
215 237 244 25

Zn{NH3),** n? Zn{NH3)* Zn(NH,),”

Se observa que la especie Zn{NH;} ** dismuta al igual que ia especie

Zn(NHs),”* si obtenemos su constante de dismutacién:

2 Zn{NHs), > 27— Zn(NH3}x* + Zn(NH3)* Kd= 100%
La constante la obtenemos a partir de l0s siguientes equilibrios:
Zn(NHa)Y" /= Zn{NH;)* + NH, Ko= 102%
Zn{NH3);" + NH; T/ Zn(NHs);* Ke= 10 28

Reordenando la escala de pNH;

Zn(NHa); ** Zn{NH;),** Zn{NHs)**
T T T 4 pPNH;
0.06 2.15 237
Zn(NH3) ¥ Zn{NH;);*" Zn?®

Existe una dismutacion espontanea de ia especie Zn{NHs):* cuya

constante tiene un valor de :
2Zn(NHa)s> ——= Zn(NH3)2* +Zn(NH5)¥ +NHs; Kd= 10°%

Si se tienen los equilibrios:
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Zn(NHs):2" — Zn(NH2)®  + 2NH,  Kc= 10°%

Zn(NH3)™" + NH;

Zn(NH3). Ke= 10%"°

reordenando |a escala:

Za(NHa), * Zn{NH;)

1 T P pNH;
2.09 2.15
Zn(NHa). ™ n?

Como se puede observar |a especie predominante al pNH; de trabajo, et
cual es 0, la especie predomianante es el Zn(NHa)s ",

Estabilidad dela esi:ecie Cu(NH3):

Cu(NH* Cu® + NHa Ke=10°%

I

Cu(NH;)** Cu® + 2NH; Ke= 107°%

En una escala de pNH;

5 Cu(NH,),> Cu(NH3)>
: | }  pNH,
4.93 5.93

Cu(NHs)*" Ccu® ESTA TESIS Nl -“-'EBE
SALIR BE LA uoluitlA

Como se puede observar en la escala la especie predaominante a pNH;=0,
que es el pNH; de trabajo, es el Cu(NHa),>" .
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de la siguiente ecuacion:

1
+0.06 log [ AQINH3)2 ] ovvoeeerve.. )

E= E° agmnm2s ago +0.06 log
[ NHs 1P

Ag{NHs)," = -~ Ag" + 2NH; Kg=107"% ... (3}

Despejando de la ecuacién 31a [ Ag'] y sustituyendo en la ecuacion 1 tenemos:
Kg [Ag(NH3):']

[Ag')= -—
{ NH; J°

Kg [Ag{NH:)"}
E=E%ag g + 0.0610Q ~mme (4)
[ NH; P

Reordenando los términos que son constantes tenemos:

Kg
E=E®ag/ag + 0.06log —————+ 0.06 log [Ag(NHs);"] ........... (5)
{ NH; |

Como se puede observar los dltimos términos de las ecuacidones 2 y 5 son
iguales por 1o que el potencial del par Ag(NH_-,)z’z 1 Ag® esta dado por:

Kg
AgINH3)"', FAGP= E®ag'iag° + 0.06 log
[ NH;

Sustituyendo valores

10—7.05
Ag(NH.)*', / Ag°=0.799V + 0.06 log ———
1

Ag(NH3)", 1 Ag®= 0.376 V
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