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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La técnica de la fotografia a base de capas gelatinosas de bromuro de plata, sensibles
a 12 luz, descubierta por el médico inglés Richard Leach Maddox en 1871, revoluciond a su
época tanto como ahora lo ha hecho Ia industria de la computacién. A pesar de! éxito de las
nuevas tecnologias como la fotografia digital, se continiia utilizando peliculas fotograficas,
y disoluciones fijadoras; especialmente en los paises no desarrollados, por ser més baratas
y accesibles. Su influencia ha sido y sigue siendo decisiva para dreas tan diferentes como la
educacion, la publicidad o la ciencia: "una fotografia dice mds que mil palabras'- (27).. Las
imagenes forman parte vital de [a vida cotidiana, como por ejemplo en las dreas de salud,
(rayos X), artes gréficas (fotoacabado comercial, tipografia), industria filmica (revelado de
pelicula), sistemas de informacion (microfilmacién de documentos), ciencia y tecnologia
" (videos, fotografias aéreas, difraccién y fluorescencia de rayos X), v en la propia vida
familiar en donde la fotografia permite guardar imdgenes de los seres queridos.

Para obtener una fotografia, imagen o documento se requieren realizar varias
operaciones (revelado, fijado, lavado y secado), y como cualquier proceso industrial no
cerrado genera desechos, bésicamente aguas residuales y una pequefia proporcién de
residuos solidos.

La pelicula virgen utilizada en los sectores de 1a industria fotografica, se fabrica con
haluros de plata que mediante aplicacién de luz se reducen a plata metalica, permitiendo la
formacidn de imagenes latentes (20). Para lograr que las imédgenes [atentes sean visibles se
utilizan sustancias quimicas (revelador, fijador y fijador-blanqueador). que después de
usarse s¢ desechan al drenaje sin tratamiento previo, por lo que contaminan el medio. Entre
las diferentes sustancias peligrosas, 1z plata idnica se encuentra en mayor concentracion en
el fijador. Comparando con otras aguas de desecho industrial, los efluentes descargados por
procesos fotograficos son relativamente bajos en volumen y, generalmente, no afectan el
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funcionamiento de los sistemas de tratamiento biolégico, ademas de que la concentracion
de plata ionica que contiene el fijador disminuye al mezclarse con los otros efluentes del
proceso y otras fuentes de descarga, pero la dilucién de un efluente no es la disolucion de la
contaminacidn, por esta razén es importante la recuperacién de plata de las disoluciones
fijadoras, ya que es un recurso natural no renovable y en solucién se considera téxica, esto
puede llevarse a cabo por una variedad de métodos (14).

Las placas de rayos X y artes graficas forman residuos solidos que contienen plata
metalica formando la imagen. Debido al valor de plata en el mercado se han instrumentado
diferentes procesos para su recuperacion. El mds antiguo es la incineracién que se ha
dejado de utilizar ya que genera emisiones a la atmdsfera. Actualmente se utiliza el proceso
biotecnolégico que utiliza enzimas para recuperar la plata y los plasticos (PET); ademas de
poder reciclar el agua de lavado.

En los filtimos afios el uso de haluros de plata para la fabricacién de pelicula se ha
logrado disminuir, por lo tanto, la concentracién de plata i6nica en las soluciones fijadoras
es mucho menor que antes. Sin embargo, todavia su recuperacién es una préctica rentable y
que contribuye a disminuir la contaminacion ambiental, pues la plata es un elemento tdxico
cuya presencia es considerada como peligrosa por Ia legislacién ambiental vigente.
Dependiendo del método de recuperacion se puede lograr un mejor aprovechamiento de las
sustancias quimicas que componen el bafio fijador, y una reduccién de costos (13).

Actualmente, no se puede dejar de considerar que se ha llegado a una situacion tal,
que la mejor solucidn ecoldgica, conforma también la mejor solucion econdmica (21). El
mejoramiento de la eficacia y eficiencia de los procesos permite minimizar los desechos,
aumentar la productividad, mejorar las relaciones con la comunidad y, sobre todo, cumplir
con la legislacién ambiental vigente, asegurando Ia supervivencia en un mercado abierto
por el Tratado de Libre Comercio a una fuerte competencia comercial, en la cual los
factores de control ambiental son importantes.

Con el objeto de recuperar la plata de estos desechos, se establecié en 1970 una
microindustria la cual recuperaba la plata del fijador agotado. En 1977 aumentd su
capacidad y empezd a tratar también las peliculas de desecho procedentes de los gabinetes
de rayos X y de la industria de artes graficas, con lo cual aumentdé la cantidad de plata
recuperada. Su operacién redujo los niveles de plata en las descargas del sector fotografico
pero a su vez generé otros efluentes con contaminantes diferentes, procedentes de sus
PIOpios Procesos.

La empresa consciente de los altos niveles de contaminacién del agua a nivel
nacional y de los problemas que los elementos toxicos generan en el ambiente y en la salud
humana, consider6 esencial adecuar sus procesos de recuperacion de plata para minimizar
sus afectaciones sobre el medio. En consecuencia, solicité un estudio al respecto, el cual
conforma el tema de esta tesis, cuyos principales objetivos son:

FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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» agumentar [a eficiencia del proceso de recuperacibén de plata

« proponer un manejo adecuado de los efluentes para reducir
el impacto sobre el ambiente, tomando en cuenta las
tecnologias disponibles, la capacidad de inversin y las
caracteristicas propias de la microindustria.

para lo cual, se determind realizar las siguicntes metas y actividades:

« determinar la composicién de las descargas generales de la empresa

« evaluar las operaciones de cada proceso, determinando la cantidad y calidad
de las descargas de aguas residuales

« seleccionar Ias operaciones posibles de mejorar con el objeto de minimizar
las descargas de aguas residuales

» realizar las modificaciones pertinentes de las operaciones para eficientar
cada proceso

« evaluar la calidad de las descargas en los procesos modificados

Una de las principales razones que la empresa consider6 de suma importancia para
modificar sus procesos es el cumplimiento de la normatividad vigente ya que actualmente
esto es 10 que hace que una empresa sea competente adem4s de ser necesario para obtener
documentos como ¢l registro de aguas residuales, autorizaciones para ¢l reciclaje de
residuos peligrosos, efc. , por este motivo se involucrara el tema ecoldgico en este trabajo
de tesis.

FACULTAD DE QUIMICA UNAM



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 GENERALIDADES SOBRE LA PLATA

2.1.1 estado natural, propiedades quimicas y fisicas de {a plata

La plata se encuentra en la naturaleza combinada con otros elementos en forma de
minerales como: argentita, Ag,S; pirargirita, Ag,SbS, y cerargirita, AgCl. El primer
mineral es el mas abundante y de acuerdo al anuario de la Secretaria de Energfa, Minas ¢
Industria Paraestatal (8), el mas importante desde el punto de vista econémico del pais.

La plata (metal blanco) tiene una densidad de 10.5 g/iem®, punto de fusion de 961°C,
es maleable y dictil. Expuesta al aire puro permanece inalterada, pero se ennegrece en
presencia de sulfuro de hidrégeno (H,S) u otros compuestos de azufre, debido a la
. formacién de sulfuro de plata (Ag,S). E! mejor disolvente para la plata es el 4cido nitrico.
El 4cido clorhidrico y el 4cido sulfiirico diluidos no tienen accidén sobre el metal, pero el
sulfirico concentrado calienfe lo disuelve facilmente con formacién de sulfato y
desprendimiento de SO,, Ja accién de éste 4cido se utiliza con frecuencia para extraer la
plata de sus aleaciones con oro y platino. Los 4lcalis causticos no tienen accién sobre la
plata (23).

El oxido mas importante de la plata es el Ag,0; de color negro pardusco y muy poco
soluble en agua. De las sales comunes de plata, el nitrato y el fluoruro, son facilmente
sofubles en agua. El acetato, clorato, nitrito y sulfato son moderadamente solubles. Todas
las demas son escasamente solubles. Las sales de plata son todas blancas o incoloras, con
las excepciones notables de: bromuro (amarillo palido), ioduro, arsenito y fosfato
(amarillo), sulfuro (negro), cromato (rojo), arseniato (pardo rojizo), ferricianuro (naranja).

2,1.2 produccidn, usos y cotizacién de la plata

E!l mineral con plata es extraido de los tiros de las minas en forma de cloruros o
sulfuros (fragmentos de piedra o tierra). La plata se encuentra en bajas concentraciones
asociada a otros minerales, como el plomo, zine, cobre, oro, niquel y cobalto; per lo que se
extrae como subproducto al igual que otros elementos de baja concentraciéon con valor
comercial, como es el oro.
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El mineral, una vez quebrado y desintegrado, se concentra mediante tratamientos de
flotacién y cianuracién, para obtener asi un polvo negro llamado “concentrado”;, que
contiene aproximadamente 50% de plata. Este polvo se envia a la refineria para ser tratado
quimicamente hasta obtener su forma mds pura (0.999) que, finalmente, se funde para
preparar barras o lingotes (17).

Su maleabilidad y su ductilidad permiten que la plata se pueda martillar en lminas
excepcionalmente delgadas (un milésimo de pulgada) y también se puede estirar en
alambre tan fino como un cabello humano, ademds es muy apreciade como un metal
precioso, Estas propiedades hacen que se aplique en diversos campos de la ciencia y de Ia
industria, por ejemplo en joyerfa, orfebreria, la construcciéon de aparatos cientificos,
conexiones eléctricas, fotografia, medicina, mecdnica, plumas y lapiceros, colores para
porcelana y como reactivo quimico para diferentes procesos (8).

México es uno de los principales productores de plata & nivel mundial. Los estados
productores de plata mas importantes son Zacatecas, Chihuzhua, Durango, Guanajuato,
Hidalgo, Sonora y San Luis Potosf. La produccién de este metal no ha variado en los
tltimos afios como se muestra en la tabla 1, mientras que por €l gran numero de usos de los
mismos en diferentes dreas (2-12), la demanda de productos terminados de plata ha
aumentado. Este hecho ha causado que por primera vez se hayan importado objetos
fabricados con plata.

\NOF2 PRODUCCION (kg)
1983 1,910,839.00
1984 1,986,690.00
1985 2,152,959.00
1986 2,303,142.060
1987 2,414,954.00
1988 2,358,907.00
1989 2,306,091.00
1990 2,35 1}560.00
1991 2,223,647.00
1992 2,317.382.00
1993 2,415,805.00
1994 2,344,181.00
1995 2,495,522.00
1996 2,536.465.00
1967 2,701.329.00

* datos tomados de los anuarios estadisticos de la mineria mexicana (1983-1993) y entrevistas personales con
personal de la SECOFI MINAS.

FACULTAD DE QUIMICA UNAM



CAPITULO 2. Antecedentes &

En los ultimos afios la cotizacion de plata en el mercado internacional ha wariado en
forma importante. Hasta 1991 su precio habfa estado decreciendo (18), pero a partir de ese
afio se ha mentando, aunque en moneda nacional y como consecuencia de Ia devaluacidn el
valor de este metal a aumentado considerablemente (figura 1).

2.1.3 efectos de la plata en la salud (26)

La plata como metal puro es inofensivo, pero en sus diferentes compuestos solubles
se considera téxico, aunque en los ltimos afios no ha habido informes sobre muertes
relacionadas con la exposicién a compuestos de este elemento. La dosis letal media de
nitrato de plata es de 2 gramos, aunque ha habido recuperacién después de la ingestidn de
dosis mayores. El nivel maximo permisible de exposicién laboral CPT (Concentracion
Ponderada en el Tiempo), para plata en sus compuestos solubles es de 0.01 mg/m®, en un
periodo de 8 horas, publicado en la Norma Oficial Mexicana NOM-010-STP8-1994,
relativa a las condiciones de seguridad e higiene en los centros de trabajo.

El nitrato de plata puede causar un efecto corrosivo local como lesiones corrosivas
del aparato gastrointestinal y cambios degenerativos en los rifiones ¢ higado. También
produce Iesiones en los ojos que pueden ser permanentes.

A continuacién se describen los signos y sintomas de los diferentes grados de
enveaenamiento;

8) envenenamiento agudo (por ingestion de nitrato de plata): dolor y quemaduras en
la boca, pigmentacién negra de la piel y mucosas, faringe y abdomen,; salivacion, vémito de
material negro, diarrea, anuria, colapso, choque, y muerte con estado convulsivo o estado
de coma. Sin embargo existen aplicaciones medicas de este tipo de compuestos por
ejemplo: el tratamiento con nitrato de plata para fa quema de las verrugas.

b) envenenamiento crénico (por absorcién de compuestos de plata sobre la piel y las
mucosas): 12 absorcién repetida o la ingestion de nitrato de plata causa argiria, una
coloracién negra azulosa permanente en la piel, conjuntiva y otras mucosas debida a Ia
precipitacién del ion plata por las proteinas de las capas epiteliales de la piel y los tejidos
eldsticos. Las manchas aparecen inicialmente en las 4reas més expuestas a la luz,
usualmente las conjuntivas. Si no se evita en forma inmediata el contactc de la sustancia
téxica con el sujeto, la coloracion se extenderd por todo el cuerpo causando un grave dafio
ya que la pigmentacion producida por la argiria es permanente.

El tratamiento consiste en ingerir en forma continua e inmediatamente después de la
ingestion del nitrato de plata u otras sales solubles y por lo tanto téxicas, una disolucién de
cloruro de sodio de 10 g/L para precipitar el ion plata. Cuando se logra intervenir a tiempo
tratando al paciente en forma expedita, se aumenta la probabilidad de su recuperacion.

FACULTAD DE QUIMICA UNANM
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FIGURA 1. COTIZACION DE PLATA EN EL MERCADO INTERNACIONAL
(1989-1987)

DOLARES POR ONZA TRO*

1989 1850 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997
AfGS
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CAPITULQ 2. Antecedentes 8

2.2 INFORMACION TECNICA

2.2.1 proceso fotografico

El término fotografia proviene de las raices griegas fofo y grafis, que significan pintar
con luz. Esencialmente, asi se forma la imagen, ya que la incidencia de luz produce un
cambio quimico en los cristales de haluros de plata fotosensitivas; formando una imagen
latente (25). El proceso fotografico incluye, generalmente, las siguientes operaciones (28):

a) exposicion del material sensible a la luz

b) revelado del material expuesto para formar una imagen latente de plata

¢) fijacidn por disolucién del haluro de plata para prevenir la reduccién de la plata

d} lavado de las pelicuias, para eliminar las sustancias quimicas provenientes de las
disoluciones utilizadas en las dos operaciones anteriores y secado de las peliculas

a) exposicién

El material sensible a la luz es un haluro de plata (principalmente AgBr, con
pequedias cantidades de Agl y AgCl) en forma de cristales suspendidos en una capa de
gelatina. A esta combinacidn se le conoce con e nombre de emulsién, la cual se soporta en
una base de pelicula plastica (PET) o papel (25). Esta pelicula se expone a la luz para que
la plata ibnica (Ag+) se transforme en plata metélica y forme una imagen denominada
latente ya que por simple observacion no es posible distinguirla, Hay una relacion directa
entre la cantidad de luz que recibe un cristal de haluro de plata y la cantidad de dtomos de
plata formados en el cristal.

Las reacciones quimicas que forman la imagen latente se basan en la formacién de
4tomos de plata por la reduccion de los iones de plata. Puesto que el dtomo de plata es mis
grande que el ion, la reduccion ocurre preferentemente en la superficie de la emulsién o en
imperfecciones internas. Diversos estudios realizados han establecido qi.z los dtomoes de
plata no son estables en los granos fotogréficos ya que se¢ oxidan y forman nuevamente
jones plata. Las reacciones que ocurren durante la formacién de la imagen latente descritas
por Mitchell son las siguientes: el haluro de plata se descompone por la accion de los
fotones de iuz, en iones de plata, los cuales se reducen produciendo un dtomo de piata
(reacciones 1 y 2); éste se estabiliza por la absorcién de otro ion de plata ¥ genera un
complejo cargado positivamente, el cual a su vez se reduce para formar una especie de
plata mas estable (reaccion 3); ésta a su vez reacciona con otro ion, creciendo en el nimero
en forma continua (reaccién 4). Como las reacciones son reversibles, debe considerarse la

FACULTAD DE QUIMICA UNAM



CAPITULO 2. Antecedentes 9

regresion de La imagen latesite. Como ya se corentd, la imagen latente se forma mediante
las reacciones 2, 3 y 4, mientras que las reacciones 1 y 5 representan los fenomenos
opuestos que compiten con las anteriores ya que se forman haluros o las especies estables
de plata se descomponen formando iones (19).

En forma simple las reacciones que ocurren son:

absorcién de luz

Ag Br &= Bro + Agt* e 4]
recombinacién

Agt + e Ag® 2)

Age + Agt &= Agyt + & — Agy® €)]

Ago® + Agt &= Agyt + & > Agy© (C))]
regresion

Ags® + Bre —» Agh+ Br + Agyo &)

b) revelado

Después de la exposicion, las peliculas se someten a un proceso de revelado que
logra hacer visible Ia imagen latente formada. Esta operacién se realiza introduciendo las
peliculas en una disolucion conteniendo un agente revelador que debe ser un agente
reductor capaz de convertir 1a plata i6nica en metalica. El agente revelador debe reducir a
los cristales de haluro de plata expuestos a una velocidad substancialmente mds grande que
a los no expuestos logrando conformar la imagen virtual. No todos los agentes reductores
cumplen con esta funcién, por ejemplo el estanite de sodio reduce indistintamente a los
halures de plata expuestos y no expuestos.

Uno de los agentes reductores y reveladores mas efectivos y que normalmente se
emplea es la hidroquinona en medio alcalino. LuValle ha obtenido evidencias de que la
hidroquinona ademas de reducir al haluro de plata, cuando el sulfito esta en exceso
reacciona con el sulfito en una serie de etapas que terminan con la formacion de

FACULTAD DE QUIMICA UNAM



CAPITULQ 2. Antecedentes 10

monosulfonato de hidroquinona. Este nuevo compuesto es un agente revelador més débil
que [a hidroquinona. El mecanisme de la formacién del monosulfonato v la reduccion de
plata se representa por las siguientes reacciones (19):

OH OH
| | SO;Na
N
U + 2NasS0O; + O = ki) + Na,80, + NaOH
OH OH
ECUACION GENERAL
OH OH
| | SO;Na
N
U + 2AgBr + N2,80; = | + 2Ag + HBr + NaBr.
OH OH
c) fijado

Para lograr que la imagen sea permanente se requiere de una disolucién fijadora que
elimine los cristales de haluro de plata no expuestos a la Iuz, ya que la disolucién
reveladora convierte a los cristales de haluro de plata expuestos en plata metalica, pero a
los no expuestos no los altera y con el tiempo éstos reaccionarian, haciendo borrosa la
imagen,

Los haluros de plata se disuetven en Ja disolucion fijadora que contieng tiosulfato de
sodio o amonio, un acido débil y sulfito de sodio. El tiosulfato coordina a la plata
disolviéndola, el dcido que generalmente es acético, neutraliza el exceso de disolucién
reveladora que ha sido arrastrada en [a superficie de la pelicula y el sulfito de sodio
previene la descomposicién del tiosulfato en medio 4cido a sulfito ya que desplaza el
equilibrio. En promedio durante la operacidén de fijado, la disolucién de fos haluros de plata
genera una disolucidn agotada que, aproximadamente, contiene dos terceras partes del total
de este elemento presente en peliculas blanco y negro (rayos X y artes gréficas).
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La disolucién del haluro de plata con el tiosulfato del fijador, da como resultado la
formacién del compuesto de coordinacidén argento-tiosulfato. Se ha establecido que este
compuesto s¢ encuentra, principalmente, en tres formas (16):

. Ags?.o3-9
o Ag(S,0:,7%
»  Ag(5,0;)7

En una primera etapa denominada de fijacion, la sal de plata y el tiosulfato forman el
compuesto Na(AgS,0,). La reaccién ocurre en la superficie del cristal haluro de plata
presente ea la emulsion sélida que cubre la placa fotografica en [a cual el tiosulfato es
inmediatamente adsorbido.

El compuesto formado ¢s insoluble, sin embargo inmediatamente reacciona con otra
molécula de tiosulfato formando un compuesto muy soluble y estable Na, [Ag(S,0;),).
Esta especie es desorbida de la superficie sélida (emulsién) y pasa a la solucidon, A
continuacion se muestran las reacciones de fijacion:

Agt + 5,072 = AgS,0, (compuesto adsorbido en 1a emulsion)
AgS,0: + 5,0, =2 Ag(S,0;),? gc (complejo desorbido)

Una vez en solucion, el Ag(S,0,), ac. se disocia parcialmente de acuerdo a la
constante de equilibrio en AgS,0;- + 5,0,2y el complejo de plata a su vez en iones plata
y tiosulfato. Este paso se conoce como disociacién y las reacciones que ocurren sot;

Ag(5,0;),% & AgS,0, + 5,052
ApS, 01> Agt + 8,0,

De acuerdo a las concentraciones de los reactivos puede llevarse a cabo ofra reaccién entre
este Gltimo compuesto ¥ ofro ion tiosulfato para formar el Nag[Ag(S,0,)]; que es un
compuesto atin més estable y soluble. Esta Gltima reaccidn se conoce como de posfijacién:,
Este ultimo compuesto es

Ag(8,0,),7% + 8,052 D Ag(S,0,),%

Mediante la adicion constante de fijador nuevo (refuerzo) y la recuperacién
electrelitica de la plata se puede aumentar considerablemente la vida 1til del fijador, pues
se logra mantener las concentraciones de plata y de los componentes del fijador dentro de
los limites requeridos por el proceso.
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d) lavado y secado

El lavado se realiza con €l objeto de eliminar los residuos de Ia pelicula que pueden
manchar ¢ interferir en la claridad de la imagen; y como ultima operacién se seca la placa
utilizando una corriente de aire caliente.

2.2.2 desechos con plata del proceso fotogrifico

Los procesos antes descritos generan desechos Hquidos y solidos, cuyas #res fuentes
principales se describen a continuacién (1):

+ El rebosadero de 1a disolucién fijadora o fijador-blanqueador contiene del 60%
al 90% de la plata transferida de los productos fotogréficos a la disolucion.

+ Laemulsién de las peliculas fotograficas que retiene del 20% al 25% de la plata
que forma parte de fa imagen fotografica (Gnicamente en las peliculas blanco y
negro).

+ EL agua del proceso de lavado que sigue a 1a operacidn de fijacion. Contiene de
10% a 40% de la plata transferida 2 Ia disolucién fijadora, la cual se pasa a
través de las peliculas, cuando son acarreadas del tanque de fijacién al de lavado.

Las disoluciones fijadoras, que contienen la mayor cantidad de plata, bisicamente
estan formados por los siguientes componentes (28):

a) agente fijador.- Este componente disuelve al haluro de plata no expuesto a la luz,
usualmente se utilizan El tiosulfato de sodio y el de amonio.

b} endurecedor.~ Sustancia para endurecer la emulsién, la cual durante el proceso de
revelado se suavizd. Los compuestos utilizados més comunmenie son el alumbre de potasio
KAI(804),12H,0 y el sulfato de aluminio AL(50,),.

c) preservativo.- Compuesto que previene la descomposicion del tiosulfato en medio
dcido. Se utiliza el sulfito de sodio Na,SQ, actia de la siguiente manera:

$,0,7 + HH => §9 + HSO,
SO,2 + 80> 5,0,

FACULTAD DE QUIMICA UNAM



CAPITULO 2. Antecedentes 13

d) dcido.- Se usa el dcide acético para detener la operacion del revelado, ya que se
llevo a cabo en medio alcalino.

e) regulador.- El dcido borico y sus sales se utilizan para regular el pH del fijador.

f) disolvente.~ Se utiliza agua como disolvente.

2.2.3 procesos de recuperaeion de plata del fijador agotado

a) método quimico

a.1) precipitacion: es una de las técnicas mds fAciles para la recuperacidn de plata,
pero se utilizan reactivos peligrosos y sus subproductos también representan riesgos por lo
que su uso es limitado. Los compuestos mas coménmente usados para la precipitacién de
ptata son borhidruro de sodio, sutfito de sodio ¥ cloruro de zinc, los cuales son altamente
toxicos, inestables y inflamables (25).

Ventajas del método:
o puede reducir la plata a I mg/L
« requiere de poco monitoreo
» bajo costo

Desventajas;
+ los compuestos que se utilizan son toxicos. Por lo que es mas dificil el
tratamiento de estas aguas
+ los reactivos utilizados son altamente inestables. Su almacenamiento resulta
peligroso
+ 1a mayoria de estas técnicas son sucias debido a que generan precipitados y
lodos cuando reaccionan con los reactivos

a.2) reemplazo metdlico: es una de las técnicas mas antiguas que han sido utilizado
para la recuperacion de plata, la cual se lieva a cabo haciendo reaccionar 1a plata disuelta
con hierro.

Fe® + 2Ag(S,0,),% => Fet2+ 2400+ 4(S5,0,)2

Sin embargo, ocurren reacciones laterales del hierro que impiden que la reaccion
anterior sea eficiente (25).
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Hay tres tipos bédsicos de carfuchos que recuperan la plata por el principio de
reemplazo metélico:

Tipo A) Lana de hierro: el medio de intercambio es lana de hierro.

Ventajas:
« trabaja con fijador y fijador blanqueador
e esbarato

Desventajas:

+ reemplazo mas frecuente del cartucho
¢ se forman canalizaciones que reducen su eficiencia
« las taponaduras son frecuentes

Tipo B} Particulas de hierro suspendidas en fibra de vidrio: la superficie de las
particulas de hierro en contacto con las soluciones con plata es mayor, debido al tamafio de
particula.

Ventajas:

+ ¢l cambio del cartucho es menos frecuente

« trabaja con fijador y fijador blanqueador

" s no tiene problemas de taponaduras

+ laeficiencia del cartucho siempre es constante

» no s¢ forman canalizaciones

+  puede reducir ia plata a menos de 1 mg/L
Desventajas:

« sucosto con respecto al de lana de hierro es mayor

Tipe ¢} Red de alambres hierro/cobre: los dos metales tienen un potencial eldetrico

diferente por lo que se recupera la plata por una combinacion de electrolisis y reemplazo
metilico.

Ventajas;
» larga vida de la celda, especialmente cuando los voliimenes son bajos
s bajo costo de refinacion

Desventajas:

+ tiene una eficiencia minima, facilmente se pasan 25 mg/L de plata

+ debe usarse un cartucho del tipo b, ya descrito para cumplir con las Normas
NOM-052-ECOL-1993 y NOM-002-ECQL-1996

« solo trabaja con fijador
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b) método electrolitico

El método se basa en el paso de corriente directa entre los electrodos, uno de grafito
y el otro de acero inoxidable, entre los cuales hay una disolucidn acuosa que contiene las
sales de plata. Con respecto a las otras técnicas de recuperacién de plata, este método
presenta las ventajas de permitir que ¢l fijador vuelva a utilizarse y de obtener plata con un
alto grado de pureza (95% a 99%). El éxito del método depende de las condiciones de
operacién, como son: material del 4nodo y cétodo, tiempo de electrdlisis, agitacion y, de
acuerdo con la concentracion de plata, la cantidad de corriente necesaria.

El paso de una corriente eléctrica por un conductor metélico, como un alambre de
cobre, no produce una reaccion quimica. Sin embargo, el paso de la corriente por una
disolucién de un electrolito produce reacciones de oxido-reduccion. Las cantidades de
iones que se reducen u oxidan dependen de la cantidad de electricidad que pasa por el
circuito. El hecho de que el valor del cambio quimico producido es directamente

. proporcional a la cantidad de electricidad que pasa a través del electrdlito, fue descubierto
por Michael Faraday. Este principio conforma la ley de Faraday (29).

Cuando se pasa corriente directa a través de los electrodos sumergidos en la
disolucién, el electrodo positivo (dnodo) atrae a los iones negativos (aniones) que se
neutralizan al transferir su carga eléctrica al 4nodo. El electrodo negativo (catodo) atrae a
los iones positivos (cationes) y fos reduce cediéndoles electrones, convirtiéndose el cation
en metal. En el caso de las disoluciones fotofijadoras con plata, se depositarin 107.88 g de
plata al pasar 96,500 coulombs; o sea 0.00i118 g de Ag/Coulomb, 6 4.025 g de plata al
paso de una corriente de un ampere durante una hora. Llevandose a cabo las siguientes
Teacciones (22):

CATODO:
AgS,0;7 => Agh + 85,0, Disociacién
Agt+ e« = Agd Plateado
§,0 + 2o =5 SO+ S Formacién de sulfuro
8§+ 2AgS,0,- = Ag,S+25,0,% Precipitacién de plata
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ANODO:
28,0, = 5,08 + 2¢° Formacion de tetrationato

80+ 5,0 => 5,0, +2e"  Formacion de tritionato

En ¢l citodo, el tiosulfato disociado permite recuperar la plata, pero también pueds
ocurrir una reaccion secundaria en donde se descompone el tiosulfato a sulfuro y parte de
¢l forma inmediatamente un precipitado negro con los iones de plata. Fsta reaccidn implica
que la plata puede perderse en €l proceso de recuperacion electrolitica por la formacion de
sulfuro de plata.

Los factores mas importantes que influyen en la recuperacion electrolitica son (22):

agitacion: ayuda a que la concentracion del tiosulfato de plata sea uniforme en el
cdtodo. Insuficiente agitacidn causa un dgposito blanco de sulfiro.

pH de la disolucién: la recuperacion de la plata puede también ser afectada por el
nivel de pH, en una disolucién 4dcida (4.5 a 6.5) el plateado tiende a ser blanco.

filtracién de la disolucidn: 1a disolucién fijadora debe filtrarse para obtener un
depésito liso. Si una particula electroliticamente neutra llega a ser atrapada en el depdsito
de plata, ésta se depositara sobre la particula.

electrodos: el material empleado en la construccion de los electrodos es impartante.
El carbon es generalmente usado como el dnodo por ser resistente a la corrosion y
altamente conductor de la electricidad; el material mas comiin como cétodo es el acero
inoxidable.

c} avances tecnoldgicos

Las nuevas tecnologias de recuperacion de plata realmente son versiones
perfeccionadas de los métodos tradicionales de electrélisis y reemplazo metelico, los cuales
se¢ comenitaron en el punto anterior. Actualmente, en Estados Unidos de Norteamérica se
recupera [a plata en el mismo lugar donde se generan las discluciones fijadoras de desecho,
por medio de un equipo de reemplazo metilica o por un equipo clectrolitico de
recirculacién de fijador (ver figura 2).
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(B)

(A)

FIGURA 2. A) EQUIPO ELECTROLITICO DE RECIRCULACION DE
FIJADOR
B) CARTUCHO DE REEMPLAZO METALICO
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El equipo de reemplazo metélico se puede conectar directamente a la procesadora o
bien puede operarse por separado, existe en varios modelos dependiendo de la cantidad de
disolucién de desecho a tratar.

El equipo electrolitico de recirculacién de fijador y recuperacidn de plata necesita
cierta intensidad de commiente, determinada por la concentracion de plata, para recuperar la
plata del fijador en forma de escama, ademds de tener un valor prefijado de corriente y
voltaje para no dafiar la disolucién fijadora v pueda recircularse. El equipo electrolitico se
instala directamente al tanque de la procesadora como se muestra en la figura 3.

Ventajas del equipo electrolitico de recuperacion de plata y recirculacién de fijador:

» mantiene la tina del fijador de la procesadora con una concentracién de plata entre
las 200 y 300 ppm en lugar de 3 a 4 g/L. De esta manera se pierde mucho menos
plata por acarreo dg pelicula de a tina del fijador a la de agua de Ia procesadora,

s pemite que el fijador pueda recircularse, después de recuperar la plata, logrando
alargar la vida 1til del fijador, ademés de un ahorro econdmico

En algunos casos cuando se instala un equipo electrolitico, para cumplir con las
Normas Oficiales Mexicanas, es necesario instalar un cartucho de reemplazo metélico al
rebasadero de! fijador de la procesadora como se muestra en la figura 4,

Con la existencia de estos equipos es importante considerarlos como ung aiternativa
viable para recuperar la plata de las disoluciones fijadoras en el lugar donde se generan, ya
que ¢l transportarfos a la empresa donde les recuperan la plata tiene, ademés de un alto
costo, mayores complicaciones como son los requisitos para el mangjo de fijadores
agotados, mencionados en €l punfo 2.4.

FACULTAD DE QUIMICA UNAM



CAPITULQ 2. Antecedentes 19

FIGURA 3. INSTALACION DEL EQUIFO DIRECTAMENTE
A LA PROCESADORA.

AR papon L g0a

FIGURA 4. INSTALACION DEL EQUIPO ELECTROLITICO
Y DE UN CARTUCHO DE REEMPLAZO
METALICO PARA UNA MAYOR EFICIENCIA
DE RECUPERACION DE PLATA.
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2.2.4 procesos de recuperacidn de plata de las placas de rayos X y artes graficas

a) incineracidn; €l mayor problema en la incineracién de peliculas fotograficas de
desecho es controlar 1a cantidad de calor liberado, Cuando se incinera pelicula virgen y
papel fotografice que contienen haluros de plata, se puede perder material por arrastre de
particulas debido a que la temperatura de fusion es menor y la liberacion de calor es alta
obteniéndose temperaturas elevadas que logran volatilizar estos compuestos, ademds de
que se requiere un equipo que confenga posquemador ylavado de gases por los gases
densos y negros obtenidos por 1a fundicion del pléstico.

b) tratamiento quimice: la ventaja de este proceso es que la base de Ia pelicula queda
intacta, por este método pueden ser procesadas las peliculas expuestas y las no expuestas
en un proceso "batch" o continuo y en pequefia o gran escala. Dependiendo del proceso, la
pelicula puede ser tratada en hojas o en pedaceria para un contacto més efectivo. Existen
varias técnicas como las siguientes:

1) adicién quimica y precipitacidn; varios compuestos quimicos pueden ser usados
para remover la emulsion de la pelicula que tiene 1a plata, un compuesto utilizado para este
fin es el hidréxido de sodio. En este proceso de adicién quimica y precipitacidn, la
emulsion y Ja plata caen al fondo del tanque de proceso y son recuperados en forma de
lodos. Para ayudar a la precipitacién, por lo general es necesario adicionar un floculante,
tal como hidréxido fémico, ademds de sulfato o cloruro para ayudar a minimizar la
solubilizacion de 1a plata.

Para este proceso también es necesario alta temperatura, debido a que se tiene que
eliminar el agua de los lodos, secarlos y posiblemente quemarlos antes de refinarlos, Para
eliminar el agua puede requerirse de filtracion ¢ centrifugacion.

2} solubilizacién y electrélisis: diferentes compuestos quimicos pueden ser usados
para disolver la plata de Iz emulsion y, en muchos casos, dejar la emulsion unida a Ia base
de fa pelicula. E1 uso de cada uno depende un poco del estado de la plata en la emulsién,

Si la pelicula es virgen, puede ser usado el fijador como solubilizante (normalmente
el tiosulfato de ameonio de 279 3 32°9C). La disolucién de tiosulfato rica en plata resultante
puede ser "desplateada” electroliticamente y recircularse como fijador después de un gjuste
quimico.

Si el material es pelicula procesada, tal como rayos X, entonces san necesarias dos
etapas de tratamiento, la primera es un bafio de blanqueador para convertir toda la plata
(metdlica) de la emulsién a plata idnica, la siguiente etapa es un baiio que contiene ¢l
fijador para disolver Ia plata iénica de la emulsion. Todo el proceso se realiza a una
temperatura aproximada de 320C,

Otros compuestos quimicos pueden dar el mismo resultado en solo una etapa, el més
eficiente es el cianuro de sodio con hidroxido de sodio. Puede usarse directamente la
recuperacién electrolitica con estas disoluciones después de ajustar el pH.
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Todos estos tratamientos de solubilizacion quimica requieren un enjuague final
adecuado de la base de pelicula y la recuperacion subsecuente de plata de esta agua.

3) adicidn de enzima v precipitacion: una disolucion de lavado con enzimas puede ser
usada para degradar la emulsion a péptidos y aminodcidos solubles, y liberar asf la plata,
posteriormente es necesaria la adicién de un agente floculante para ayudar a precipitar las
particulas finas de plata suspendidas en el agua de lavado, El procese tiene mejores
resultados bajo las siguientes condiciones, pH entre 8.0 y 10.0, siendo pardmetro critico
para ¢l uso de 1a enzima, y temperatura de 500 a 709C, temperatura en exceso degrada a la
enzima, temperatura menor incrementa el tiempo de reaceién.

2.3 DESCRIPCION DE LA EMPRESA EN ESTUDIO

2.3.1 actividad principal de la empresa

La actividad de la empresa en estudio es la recuperacion de plata de los desechos
fotogréficos como son las disolaciones fijadoras y 1a pelicula de rayos X y artes prificas de
hospitales, litografias, periddicos, etc. los cuales utilizan reactivos para el revelado de
dichas peliculas.

Esta empresa representa una opcidn para que los gabinetes de rayos X y de artes
graficas, cumplan con el limite maximo permisible de descarga a sistemas de drenaje
marcado en la norma oficial mexicana NOM-002-ECOL-1996, va que con respecto a la
NOM-052-ECOL-1993, las disoluciones fijadoras son un residuo toxico peligroso, ademds
ofrece el servicio de recoleccitn de sus placas de desecho para procesarlas y recuperar la
plata, para minimizar los desechos contaminantes de la industria del sector radiografico y
de artes grificas,

2.3.2 caracteristicas de los desechos tratades

fifador agotado: sustancia formada con los compuestos de coordinacién de la plata,
El mis estable es el tiosulfato de plata (AgS,0,),* el cual es poco tdxico y no perjudica a
las plantas de tratamiento de agua. Los principales contaminantes de la solucion fijadora
son ¢l tiosulfato y sulfito, agentes fuerfemente reductores los cuales reaccionan
rapidamente con el clofo y asf incrementan la cantidad de cloro necesaria en el {ratamiento
de aguas, ademés de reaccionar también con el oxigeno reduciendo la cantidad de oxigeno
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libre en el agua (15). Otro componente es el endurecedor, sulfato de aluminio, que es poco
téxico, y en cantidades pequefias se utiliza para purificar el agua,

pelicula de rayos X v artes grificas: el manejo y disposicién de estos residuos
constituve un problema para las empresas e instituciones del ramo. Considerando esie
hecho, recuperar Ia plata presente en ellas y reciclar esias placas disminuye este problema
va que reduce estos desechos. Actualmente esto se logra mediante un proceso de lavado de
pelicula, evitando asi la antigua recupsracién de plata de las placas radiogréficas y de
artes graficas mediante su incineracién, lo que aumentaba el problema de contaminacién
atmosférica.

2.3.3 caracteristicas de las materias primas empleadas

borax; actia como fundente y retiene las impurezas, ya que &stas se oxidan y se
disuelven en el borax, formando un sobrenadante en la plata fndida.

carbonato de sodio: facilita la fundicién de la plata reduciendo sus sales a plata
metalica, en este caso reduce el sulfuro de plata a plata metélica,

deido pitrico: componente principal de la disolucion de refinacién de la plata,
proceso que se Heva a cabo en la Celda Thum 1a cual se describe en el punto 3.3.

deidp sulfiirico: actéa como floculante en el agua de lavado de pelicula.

sosa cdustica; componente principal del agua de lavado de pelicula, actia sobre la
emulsién que contiene la pelicula liberando la plata.

2.3.4 efluentes generados por la actividad de Ia empresa

fijador tratado: tiene los mismos componentes que el fijador agotado excepto la plata
en disolucion debido a que ya se recupero, el pH del fijador fratado es dcido.

agua d¢ lavade de pelicula: se forma de sosa cdustica y 4cido sulfiirico, ademés de Ja
emulsién de las peliculas de rayos X y artes graficas, Como la concentracion de sustancias
acidas es mayor a la de las basicas al final del proceso tienen un pH 4cide.

agua de refinado de la plata: contiene 4cido nitrico y cloruro de sodio en disolucian.
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2.4 ASPECTOS DE LA LEGISLACION AMBIENTAL VIGENTE

Durante la etapa de planeacitn de las normas, participan representantes de industrias,
gobiemo, grupos ecolépicos y la Secretaria del Medio Ambiente aportando diferentes
puntos de vista. Se busca lograr normas claras y lo suficientemente generales para que se
puedan aplicar a todos los sectores que en ella se especifiquen.

Por Norma Oficial Mexicana se entiende “el conjunfo de reglas cientificas o
tecnoldgicas emitidas por Ja Secretaria del Medio Ambiente, que establezean los requisitos,
especificaciones, condiciones, procedimientos, pardmetros y limites permisibles que
deberdn observarse en el desarrollo de actividades o uso y destino de bienes, que puedan
causar desequilibrio ecoldgico o dafio al ambiente, y ademas que uniformen principios,
criterios, politicas y estrategias en la materia” (21).

Las Normas que principalmente se involucran en la actividad de la empresa, a causa
de las disoluciones fotofijadoras que se procesan provenientes de Hospitales, Litografias,
Periddicos, etc. son las siguientes:

Norma Oficial Mexicana NOM-052-ECOL-1993, que establece los criterios para la
determinacion de residuos peligrosos ¥ listado de los mismos. Esta norma es aplicable 3 la
empresa en estudio debido a que las soluciones fotofijadoras, que son su materia prima, se
consideran téxicas ya que rebasan a concentracion méxima permitida en cuanto a plata
especificada en la norma.

Norma Oficial Mexicana NOM-002-ECOL-1996 establece los limites méximos
permisibles de los contaminantes, para las descargas de aguas residuales a los sistemas de
drenaje y alcantarillado urbano o municipal proveniente de la industria o de los servicios de
reparacion y mantenimiento automotriz, gasolinerias, tintorerias, revelado de fotografia y
tratamiento de aguas residuales. Siendo la actividad de la empresa recuperar la plata de
estas disoluciones fotofijadoras, se espera cumplir con esta norma,

Como ya se menciono ¢f fijador de desecho es considerado un residueo peligroso, por
lo que el manejo tradicional, que consiste en venderlo a otra empresa, actualmente se
dificulta més, ya que 12 empresa generadora, la transportadora v la que recicla o procesa
este material debe cumplir con los siguientes requisitos:

FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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EMPRESA GENERADORA
La empresa generadora debe cumplir con los siguientes requisitos:

a) Manifiesto como empresa generadora de residuos peligrosos

b) Reporte semestral

¢) Manifiesto de entrega, transporte y recepcion de residuos peligrosos
d) Bitacora mensual sobre la generacion de residuos peligrosos

EMPRESA TRANSPORTADORA
Tiene que cumplir con los siguientes requisitos:

a) Transporte autorizado para manejar residuos peligrosos

b) Manifiesto de transporte y disposicidn por cada embarque, de empresa autorizada
por PROFEPA . )

¢) Equipo especial para el cumplimiento de las normas de seguridad en el manejo de
residuos peligroso

EMPRESA RECICLADORA

Tiene que cumplir con [os siguientes requisitos ademds de los correspondientes a una
industria:

a) Licencia de funcionamiento
b} Autorizacion para el manejo de residuos peligrosos por parte de Sedesot
¢) Registro de aguas residuales

FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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CAPITULO 3
DESCRIPCION DE PROCESOS

En los capitulos anteriores se dio una panoramica de la actividad de la microindustria
en estudio asi como las diferentes formas de recuperacion de plata de desechos fotogrificos
como un antecedente para entrar en el tema principal de este trabajo de tesis.

En el capitulo 3 se describirdn los procesos que la microindustria realiza tal y como lo
hacia cuando se inici6 este fema de tesis, asi como el anélisis de aguas residuales de la
descarga al drenaje con el que se determiné Ia necesidad de modificar sus procesos y buscar
cumplir con Ia normatividad vigente.

En planta se efectuaban los siguientes procesos:

srecuperacion de plata a partir de fijador agotado (método electrolitico)

slavado de pelicula de rayos X y artes graficas

srefinacién de plata

En la figura 5 aparecen en forma integral todos los procesos que se efectuaban con sus
Tespectivas operaciones.

En el capitulo 4 se analizaran los problemas detectados, las adecuaciones realizadas
para solucionar estos problemas y las ventajas obtenidas de estas modificaciones. Cada uno
de los procesos fue modificado en maquinaria o equipo y en materia prima, logrando
mejorar {a calidad del agua descargadz al drenaje como lo muestra el andlisis de aguas
residuales realizado después de las modificaciones.

El proceso de refinacion de plata es en el que se obtuvieron mayores beneficios ya que
ademas de eliminar la descarga al drenaje se disminuyd el tiempo de refinacién del metal a
plata pura, en este proceso se realizaron dos modificaciones obteniéndose los resultados
satisfactorios que en el capitulo siguiente se especifican.
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31 RECUPEBACION DE PLATA A PARTIR DE FIJADOR AGOTADO (METGDO
ELECTROLITICO)

El proceso consta de cuatro operaciones: electrélisis, filtracidn, neutralizacién y
fundiciémn.

T'= primera operacién se lleva a cabo en cuatro celdas electroliticas (clave CE-1/4,
figura 6), con catedos de acero inoxidable y dnodos de carbén. La capacidad permite
procesar hastz 400 litros de fijador simultdneamente durante un ciclo que dura
aproximadamente 48 horas. Se cuenta con un rectificador de corriente para los cuatro
equipos, asi como una compresora (clave CO-1, figura 6) que inyecta aire como medio de
agitacién. Para evaluar la concentracion de plata (/L) en el fijador se utiliza un papel
indicador, lo que permite determinar los tiempos de parado y arranque de la electrélisis, El
control de la operacion evita reacciones secundarias gue forman sales indeseables, como
sulfuros que contaminan et fijador y precipitan la plata en forma de sulfuro de plata (Ag,S).

Las celdas electroliticas operan en paralelo, usando de manera rutinaria dos de elfas,
en las cuales se vierten los desechos a procesar (fijador agotado) y se suministra corriente
directa para la recuperacién de la plata en el citodo de acero inoxidable. Despuds de la
electrélisis se hace pasar el fijador por dos cartuchos de reemplazo metalice conectados en
serie (clave CA-1,2 figura 6). EI primero de ellos permite recuperar la totalidad de la plaia
residual en condiciones normales de funcionamiento. A medida que decrece la vida util del
primer cartucho 0 en casos especiales se utiliza e segundo de ellos con el propésito de
recuperar la plata no fijada en el catodo y evitar pérdidas significativas de este material. En
el ultimo pase se ajusta la acidez de la solucidn mezclandola en el tanque (clave TA-1,
figura 6) con lo que se eleva el pH de 4.5 a un intervalo de 6 a 7 y cumplir con Ia norma
oficial que controla el valor de este pardmetro en los desagtes.

La plata casi pura que proviene de los catodos se envia a un horno de fundicidn (clave
BA-1, figura 6) donde se inicia su fundicion. Cuando la plata esta semiliquida se le adiciona
carbonato de sodio como fundente, que favorece el proceso de fusién y la separacién de
impurezas. La plata fundida se vacia en una lingotera en la que se separan las escorias
formadas.

FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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3.2 LAVADO DE PEL{CULA DE RAYOS X Y ARTES GRAFICAS

El proceso consta de [as siguientes operaciones: lavado, floculacién, decantacién,
secado, neutralizacion y fundicion.

En este proceso se vierte aproximadamente, 1 Kg de pelicula en un tanque (clave TA-~
2, figura 7) de capacidad de 179 1., que contiene una disolucién de sosa cdustica al 1% a una
temperatura de 709 a 800C. La pelicula se sumerge por un lapso de 10 minutos, tiempo
suficiente para lograr la separacidén de la plata y de la emulsion contenidas en la pelicula,
Posteriormente, se pasa la pelicula al tanque de enjuague (clave TA-3, figura 7} en donde se
lavan los residuos de sosa cdustica, plata y emulsién todavia retenidos.

E! proceso es tipo barch , el agua de lavado se empieza a procesar después de haber
lavado un lote de 100 Kg, la disolucion de lavado (sosa caustica) y agua de enjuague del lote
se transvasan en forma independiente a tanques de aproximadamente 200 litros (clave TA-4
y TA-5, figura 7), en donde se les adiciona 4cido sulfurico al 1% para disminuir ligeramente
el pH y lograr la floculacion (separacion) de la plata metalica y otras impurezas, las aguas
residuales se pasan al tanque (clave TA-1, figura 7) para su neutralizacién y se envian al
desagiic municipal. Los sdlidos recuperados, -que se conocen como lodos-, se separan por
decantacion, y se mezclan y enjuagan en repetidas ocasiones hasta que el agua de lavado se
encuentra a un pH cercano al neutro. El agua de estos enjuagues finales se junta con las de
decantacion. Los lodos son secados con el propdsito de eliminar la humedad restante antes
de ser enviados a su fundicién. Los lodos se mezclan con borax y carbonato de sodio antes
de ser introducidos a un horno de gas (clave BA-1, figura 7), donde se lleva a cabo fa fusién
de la plata y la combustion de algunas impurezas. Finalmente, la plata liquida se vacia en
una lingotera donde se separan las escorias, logrando obtener un producto de
aproximadamente 96% de pureza.
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3.3 REFINACION DE PLATA

El proceso consta de las siguientes operaciones: electrdlisis, precipitacion,
dscantacidn, secado, neutralizacion y fundicién.

En Ia refinacidn de los lingotes de plata se utiliza una celda tipo Thum (clave CE-5,
fizura 8), en 1z que el 4nodo lo conforman les lingotes de plata y el catodo gue es de acero
incxidable. El dnodo y el catodo se colocan en forma horizontal, quedando el primero sobre
¢l segundo separados por una distancia méxima de 8 a 15 cm. La solucién de la celda esta
compuesta por nitrate de plata que centiene de 40 a 100 g/L de plata. El intervalo de pH
optimo es de 2 a 4 y el nivel del electrélito debe mantenerse 2.5 cm sobre los dnodos (figura
9), en este proceso se efectiian las siguientes reacciones:

ANODO:
Ag + 3HNO; <= Ag'NOy + NOy + NO + H0
) Agy <= Agt + ¢
CATODO:
AgNO;,y <= Ag + NOy disociacidn
Agh + & e Agy plateado
4H" + NOy + 3¢ <= NOg + 2H;0 formacién de 6xidos nitrosos

En este proceso se obtiene plata granulada similar al aziicar en polvo, la cual se
enjuaga en una tina (clave TA-6, figura 8). El agua de enjuague se envia a otra tina (clave
TA-7, figura 8) donde se adiciona cloruro de sodio para producir un precipitado blanco de
cloruro de plata, logrando recuperar los vestigios que quedan en disolucidn, como se
musstra en la siguiente ecuacion:

AgNO; + NaCl <==> AgCl + NaNO;

La plata se reduce en la misma tina adicionando zinc en ldminas y 4cido sulfiirico. En
esta operacién se forman lodos grises que contienen plata casi pura, realizandose la
siguiente reaccion:

2AgCl +Zng + HSOseg <= 2Ag + Zn*" + SO% + 201 + Hyy

Posteriormente el agua residual de los lodos grises se decanta y se envia al tanque de
neutralizacién (clave TA-1, figura 8) y los lodos grises después de secarlos se envian a
fundir y refinar en el homo (clave BA-1, figura 8). Debido a las bajas cantidades de
precipitado de ¢loruro de plata que se obtiene, esta operacidn se realiza con una frecuencia
mensual, por lo que es neoesario almacenar las aguas de enjuague que se van generando
durante ese periodo.

La plata refinada, -que se obtuvo de Ia celda Thum-, se funde en ¢l horno (clave BA-1,
figura 8) y va liquida se vierte sobre azua con el fin de obtener granalla, que es la forma
€omo se comercializa.
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BALANCE DE MATERIA (CELDA THUM)

El balance de materia de la celda Thum se calcula de acuerdo a la siguiente ecuacion:
%Ag lingotes %Ag lodos antdicos T %Ag agua de enjuague + %Ag pura

Los lingotes de plata que se introducen a la celda, generalmente, presentan una pureza
dei 96%. Sin embargo, en el proceso electrélitico tinicaniente se recupera alrededor del 2%
de la plata, ya que una parte queda en el agua de enjuague y otra en los lodos anddicos. La
cantidad que se pierde en el agua de enjuague es la mds importante (aproximadamente el
14%), por lo que se realiza mensualmente una operacién especial para recuperarla, como se
describié anteriormente. Los lodos anddicos por su baja concentracién de plata se
almacenan y ocasionalmente, se funden para recuperar la plata.

3.4 CARACTERISTICAS DE DESCARGA DE AGUAS RESIDUALES

El agua de descarga del registro final de acuerdo a los andlisis realizados (taﬁla 2)
cumple con los limites sefialados en la norma NOM-PA-CCA-031/93, respecto a:

cpH

stemperatura

sgrasas y aceites

ssustancias activas al azuf de metileno (SAAM)
splata total

szinc total

earsénico total

scromo total

pero excede los valores maximos para los siguientes pardmetros:

sconductividad eléctrica
esolidos suspendidos
sso0lidos sedimentables
#solidos disueltos
+DBO

*DQO

*% de sulfatos

FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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El registro final conduce el agua de los tres procesos, que principalmente se componen
de las siguientes operaciones:

+ neutralizacién del fijador agotado tratado eleciréliticamente

* decantacion y neutralizacion de las soluciones de enjuague y lavado de pelicula

+ decantacién y neutralizacién del agua residual del proceso de reduccion del
cloruro de plata a plata metélica

La alta conductividad se debe, principalmente, al aporte del agua procedente de la
celda Thum, por la alta cantidad de reactivos solubles que en ¢lla se utilizan. Los solidos
suspendidos y los sulfatos provienen en su mayor parte de la operacién de separacidén que se
lleva a cabo en el proceso de floculado en el lavado de pelicula. Los valores altos de DBO y
DQO se relacionan con la composicion del fijador y la emuision disuelta en ¢l agua de
desecho del lavado de pelicula, que contienen material orgdnico oxidable, y sustancias
inorganicas solubles y en formas reducidas, como sulfuros,

FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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TABLA 2. ANALISIS DEL AGUA RESIDUAL DE DEFORX.

HMUESTRA LIMI'TEB
PARAKETRO CLAVEL HAXIMOS
PERMISIBLES

UNIDADES ¥ 23 PR.DIARIO INSTANT.

= POTENCIAL DE HIDRQGEND

{pH) (EH LABORATCORIO} unidades 8.62 6-9 6-9
~ TEMPERATURA 9% 20 - 40
=~ CONDUCTIVIDAD ELECTRICA umhos/cm 63800 10000 15000
= ULMAHDA QUIMICA DE

OXIGENO (DQO TOTAL) my/L 10600 c.p- ¢.p.
- DEMANDA BIOQUIMICA

OE OXIGENO (0BOs TOTAL} mo/l. 3900 c.p. c.p.
- coLonr Pt-Co 500 <L SN
= GRASAS Y ACLITFES ng/L 68.14 70.00 140.00
~ SOLIDOS SEDIMENTABLES T. ml/L 200 5.00 10.400
= SOLIDOS SUSPENDIDOS

TOTALES mg/1L 1925 c.p. c.p.
- SOLIDOS DISUELTCS

TOTALES ng/L 49600 c.p. c.p.
~ SOLINUS TOTALES ng/L 51500 c.p. c.p.
- 5ULFUROS mg /L 167.2 c.p. cap.t
- SULFATOS mg/L 14900 c.p. c.p-
= SUSTAMHCIAS ACTIVAS

AL AZUL DE METILEMO

(SAMM) mg/fL 5.26 30,00 60, 00
~ DUREZA TOQTAL mg/L CaCOgy J15.2 c.p. c.p.
- ALCALINIDAD TOTAL mg/L CaCO3 2618.2 c.p. c.p.
= ACIDEZ ‘TOTAL mg/L CacC0, N.D. c.p. S
= PI'LATA TOUAL mg/L 0.061 1.00 2,00
= FILERRO TOTAL mg/L 4.47 c.p. C.P.
- ZINC TOTAL ng/L 4.93 G.00 12.00
~ ARSEMICO TOTAL mg/L 0.001 2.00 4.00
= CROMC TOTAL mg/L 0.342 2.50 5.00
= BORO T'OTAL ma/L 120.59 c.p. <L p.
~ COLIFORMES TOTALES HMP/ 100 mi 430 c.p. c.p.
= COLIFORMES FECALES RMP/ 100 mL N.D. C.P. C. P
NHOTAS: c.p.= CONDIQION PARTICULAR, N.D.= NO DETECTBDQ

/. P !
e gé;m%? S
hNhLIETRk/ - - REBPONSABLE
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CAPITULO 4

MODIFICACIONES EFECTUADAS

Debido a las necesidades de la microindustria de aumentar produccidn, eficientar sus
procesos y obtener su registro de aguas residuales se realizaron modificaciones en todos sus
procesos, que se describirdin ampliamente en este capitulo. Como consecuencia de este
crecimiento la microindustria cambid su lugar de residencia con el fin de tener el espacio
necesario para 10s nuevos procesos.

4.1 RECUPERACION DE PLATA A PARTIR DE FIJADOR AGOTADO (METODO
ELECTROLITICO)

4.1.1 problemas detectados en la realizacién del proceso

Lo primero que se realizé fue una investigacion de los métodos de recuperacién de
plata de este tipo de disoluciones, mencionados en la seccién 2.2.3, y posteriormente, se
analizé el proceso detectandose varios aspectos que afectan en forma importante la
eficiencia del proceso:

¢ el anodo utilizado era demasiado grande, fragil, cada 4nodo se formaba
de 15 carbones colocados alrededor de cada cétodo, y era complicada Ia
sustitucién de cada carbén en caso de romperse (figura 10)

» ¢l citodo utilizado se formaba de 5 discos de acero inoxidable, colocados
uno scbre otro en una varilla del mismo material y separados por un
pedazo de tubo de 347, quedaban suspendidos en el centro de la celda y
para limpiar ¢l citodo se tenia que desarmar y limpiar disco por disco,
ademés la plata también se queda adherida en las partes que conforman el
citodo y que sirven para separar cada disco haciendo més dificil esta
operacién en ocasiones no se lograba desprender totalmente toda la plata
recuperada (figura 10)
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FIGURA 10. CELDA DE ELECTROLISIS ANTERIOR
A) ANODO
B) CATODO
C) CUERPO O CONTENEDOR DE LA CELDA (BOTE DE 100L)
D) CORTE DE LA CELDA




CAPITULQ 4. Modificaciones efectuadas 39

o las celdas eran demasiado grandes, estaban abiertas y para lograr la
agitacién que el proceso de electrdlisis requeria se utilizaba una
compresora que inyectaba aire esto provocaba que parte de la plata
disuelta en el fijador agotado se precipitara en forma de sulfuro de plata,
ya que el aire provoca fa descomposicion del tiosulfato del fijador a iones
sulfito y sulfuro

« la plata contenida en el fijador agotado se recuperaba con una pureza del
90% debido al sulfure de plata que se formaba

4.1.2 adecuaciones realizadas

Para resotver los problemas detectados en este proceso y eficientarlo se efectuaron
las siguientes acciones:

¢ se adquirié otro tipo de celda mds pequefia y completamente cerrada
(figura 11)

+ solo cuenta con un citodo para recuperar la plata

¢ solo se necesita un carbdn como dnodo

o se sustituyo la compresora, la agitacion se logra recirculando el fijador
con una bomba a través de la celda

4.1.3 caracteristicas del proceso modificado

El proceso modificado se presenta en la figura 12.

+ actualmente con una celda (clave CE-1, figura 12) se procesan 400 L de
fijador agotado

* el tiempo del proceso se disminuyé a 24 horas

¢ se disminuy6 el nimero de equipos que se operaban para procesar 400 L
de fijador agotado

¢ se eliminaron los precipitados de sulfuro de plata

# toda la plata recuperada queda adherida \inicamente al cétodo

» ¢l desprendimiento de la plata es mas facil y ripido ya que solo es un
citodo

s ¢l dnodo se puede cambiar con facilidad

» la plata recuperada es del 95% al 98% de pureza

FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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FIGURA 11. CELDA DE ELECTROLISIS ACTUAL.

n b

\" - '_ll
g freant

1) ANODO

2) caToDO

3) TERMINAL DEL ANCDO

4) TERMINAL DEL CATODC

5) ENTRADA DE FIJADOR AGOTADO

6} SALIDA DEL FIJADOR DESPLATEADO
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4.2 LAVADO DE PELICULA DE RAYOS X Y ARTES GRAFICAS

4.2,1 problemas detectados en la realizacién del proceso

Se realizd una investigacion de los métodos de recuperacion de plata de este tipo de
materiales, mencionados en la seccidn 2.2.4, y posteriormente, se analizé ¢l proceso con
respecto a las expectativas de la empresa de aumentar su produccién y obtener su registro
de aguas residuales, detectdndose varios aspectos que afectan los objetivos de la
microindustria:

¢+ ¢l lavado y enjuague de la pelicula se lievaba a cabo en forma manual
utilizando cajas de acero inoxidable tipo escurridor (con placas sucesivas)
conocidas como archiveros con capacidad de 1 kg de pelicula por cada
10 minutos

e ¢l agua de lavado y de enjuague se transvasaba en forma manual a los
depésitos donde se floculaba para separar los lodos con plata del agua

+ ¢l secado de los lodos se realizaba con un quemador

¢ la microindustria necesita la produccién def lavado de pelicula que era de
100 kg por lote, mismo que se realizaba en dos dias para obtener de 800g
a 1000g de plata

¢ ¢l agua residual del proceso de lavado de pelicula contenia gran cantidad
de iones, entre ellos sodio y sulfatos, y presenta altos valores de
conductividad eléctrica rebasando la NOM-002-ECOL-1996

¢ ¢l mayor aporte de iones se originaba en las operaciones de lavado y
floculacién del agua de lavado de pelicula por la utilizacién de hidréxido
de sodio y acido sulfirico

¢ se tiene que neutralizar el agua de este proceso, después de decantar los
lodos, con hidroxide de sodio aumentando, con esto, iones en solucién

e se requiere que la solucién de lavado este a temperatura de ebullicion
para que ¢l lavado se realice rapidamente

4,2.2 adecuaciones realizadas

Con el fin de mejorar la eficiencia de la operacién, la calidad def agua residual y
aumentar la produccidn, se cambiaron los equipos y métodos de lavado de pelicula como se
descrbe:
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actualmente el proceso de lavado de pelicula se realiza utilizando un
reactor con agitacion similar a2 una mezcladora de cemento que tiene la
solucion de lavado

* el enjuague se realiza en ef mismo reactor

el agua de lavado y enjuague se envia por medio de una bomba a los
tanques de floculacion

se adquirié un homo para el secado de los lodos

se sustituy6 el hidroxido de sodio del lavado de pelicula por una enzima
biodegradable que a través de reacciones de hidrélisis rompe la emulsidn,
degradindola a péptidos solubles y aminoécidos, liberando la plata sin
afectar 1a base de Ia pelicula

se sustituyé el acido sulfiirico por un floculante mas e¢ficiente utilizando
concentraciones bajas (4 ppm)

se adquiri6 un homo para la fundicién de los lodos a plata casi pura

4,2.3 caracteristicas del proceso modificado

Las modificaciones realizadas se presentan en la figura 13,

el reactor (clave ME-1, figura 13) instalado actualmente tiene una
capacidad para procesar 1 tonelada de pelicula en aproximadamente 8
horas

Ia pelicula se introduce directamente al reactor

el enjuague se realiza en el mismo reactor, descargando primero el agua
de Javado por el fondo del reactor a un contenedor donde se envia por
medio de una bomba (clave GA-1, figura 13), a los tanques de
floculacion {clave TA-2 y TA-3, figura 13), al finalizar Jos enjuagues se
descargan de [a misma forma que el agua de lavado

ahorro energético del 100% ya que no es necesario calentar la disofucién
de lavado

los lodos se secan en un horno (clave BA-3, figura 13} va que se aumentd
la produccién y por consecuencia aumentd la cantidad de lodos, los
cuales se funden a lingote en un homo de flama directa {(clave BA-2,
figura 13} de mayor capacidad que el anterior de crisol

se obtienen de 8 a 10 kg de plata por tonelada de pelicula lavada

con el cambio de materias primas se logra tener un agua residual con bajo
nivel de iones inorginicos, y con una composician basicamente de tipo
orgéanico, por lo que puede ser tratada mediante procesos bioldgicos

el agua residual no Tequiere ninguna neutralizacidn ya que el proceso se
realiza en un medio ligeramente alcalino (pH entre 8 y 9)

FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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4.3 REFINACION DE PLATA
4.3.1 problemas detectados en Ia realizacién del proceso

En este proceso se hizo un analisis de la operacion y rendimiento que la celda Thum
presentaba, ademés de buscar en la literatura la descripcién de este tipo de celda para
detectar posibles anomalias en su operacion, logrando encontrar:

*» laeficiencia del proceso era del 82%

¢ la disolucién de la celda Thum arrastrada con la plata refinada, y el agua
de enjuague de la misma plata s¢ almacenaban para procesarse por otro
método y obtener lodos grises de los que se recuperaba posteriormente la
plata, operacién que se realizaba mensualmente

* el agua residual del proceso de precipitacién de plata (para obtener los
lodos grises) contenia electrélitos como clorure de sodio, 4cido nitrico,
ademds de acido sulfiirico y zine en solucién

4.3.2 modificaciones realizadas

Para lograr una mayor cficiencia del proceso se realizaron las siguientes
modificaciones:

A) primera modificacion:

* se comenzd a regresar el agua de enjuague de la plata refinada a la celda
Thum ya que o Ginico que contiene es nitrato de plata y dcido nitrico en
disolucién, y no hay posibilidad de contaminacién (24), con esta
modificacién se eliminé el proceso de precipitacién de cloruro de plata

A.1) resultados de la primera modificacion:

+ laeficiencia de 1a celda Thum aumento a 96% (figura 14), esto indica que
la celda aumentd su eficiencia en un 15% logrando refinar el total de
plata que entra a la celda, sin tener otro proceso adicional innecesario,
como lo era el recuperar la plata del agua de enjuague de la plata refinada
(figura 15)

¢ con esta modificacion el balance de materia de la celda quedé de la
signiente forma:

V6 Ag lingotes = YOAZ lodos anodices + %0 A pura
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CAPITULO 4. Modificaciones efectuadas 46

FIGURA 14. RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MODIFICACION DE LA
CELDA THUM
SERIE 1. ANTES DE MODIFICAR LA CELDA
SERIE 2. DESPUES DE MODIFICAR LA CELDA

100

85 +

a5

EFICIENCIA DE LA CELDA THUM{%!
g

—— Seriel
—&— Seris2

MESES
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A.2) problemas detectados después de la primera modificacién:

¢ ¢l tiempo de refinacién de plata era demasiado lento y la microindustria
necesitaba disponer en el menor tiempo posible de este metal precioso
para su venta y lograr la liquidez de la planta

» este era el “cuello de botella” de los procesos ya que era el que requeria
mayor tiempo para efectuarlo, ademds de ser el proceso mds peligroso
debido al acido nitrico utilizado

B) segunda modificacion:

s se reemplazd la celda Thum por un homo de crisol con capacidad de 21
Kg de material donde actualmente se refina la plata casi pura proveniente
del proceso de electrélisis del fijador agotado v del lavado de pelicula, ya
que anteriormente se tenfa un horne de crisol con capacidad de 15 Kg de
material para todos los procesos

B.1) caracteristicas del proceso modificado:
El proceso modificado se representa en la figura 16.

+ actualmente en el proceso de refinacion se obtiene una plata del 99.9% de
pureza soportado por el andlisis realizado a granalla proveniente de
ambos procesos (documento 1 y2)

* este proceso se realiza en aproximadamente 3 horas

+ se eliminaron procesos adicionales innecesarios

® no se tiene ninglin tipo de descarga que pueda afectar la calidad del agua

Es importante sefialar que con la modificacién de los procesos de electrélisis del
fijador agotado, del lavado de pelicula y de la refinacién de plaia, se hicieron més
eficientes las operaciones, se disminuyo el tiempo de proceso y se simplificaron
considerablemente las actividades de Ja empresa en estudio como se observa en la figura 17
y 18 en donde sc¢ presentan el diagrama de bloques de los proceses y el plano de
distribucion de los equipos adquiridos como consecuencia de las modificaciones.
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FIGURA 18
PLANO DE DISTRIBUCION DE LA PLANTA
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4.4 CARACTERISTICAS DE DESCARGA DE AGUA RESIDUAL DESPUES DE LAS
MODIFICACIONES

Después de las modificaciones practicadas se realizaron los andlisis correspondientes
obteniéndose los resultados presentados en la tabla 3.

Los resultados obtenidos comparados con los andlisis practicados antes de modificar
los procesos (izbla 2), son satisfactorios ya que todos los pardmetros que anteriormente
estaban excedidos disminuyeron notablemente logrando entrar en norma, ademas de
minimizar perdidas de material con plata en forma de solidos sedimentables, sélidos
suspendidos y solidos disueltos en el proceso de lavado de pelicula, Otro dato importante es
que para neutralizar €l agua residual del proceso de electrolisis det fijador agotado y del
lavado de pelicula solo se requiere mezciar ambos efluentes ya que la descarga de lavado
de pelicula tiene un pH entre 8 v 9, y 12 de electrdlisis tiene un pH entre 4.5 y 6, con lo que
la mezcla homogénea nos dio un pH de 6.89 reportado en el anélisis.

FACULTAD DE QUIMICA UNAM
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TABLA 3. ANALISIS DEL AGUA RESIDUAL DE DEFORX, DESPUES DE

LAS MODIFICACIONES
Pardmoetro {Unidades) Método Resultado

pH PROMEDIO (UNIDADES Ph) NMX-AA-08 6.89
TEMPERATURA PROMEDIO (°C} NMX-AA-07 23.700
CONDUCTIVIDAD ELECTRICA PROMEDIO {umhos) NMX-AA-93 2546.23
SOLIDOS SEDIMENTABLES (minh) EPA 16015 1.000
ALUMINIO TOTAL mgh) EPA 392 8.967
ARSENICO TOTAL (mg/} NMX-AA-51 0.0050
CADMIO TOTAL (mgh) NMX-AA-51 0.068
CIANUROS (mgf) NMX-AA-58 0.611
COBRE TOTAL {mg/) NMX-AA-51 0.054
CROMO HEXAVALENTE {mgA} NMX-AA-41 0.005
CROMO TOTAL {mg/) NMX-AA-51 0.133
FLUQRUROS (mgfl) NMX-AA-77 0.25
MERCURIO TOTAL {mgf) NMX-AA-51 0.0081
NIQUEL TOTAL (mgn NMX-AA-51 0.044
PLATA TOTAL {mg/l) EPA 2721 0.025
PLOMO TOTAL {mgf) NMX-AA-51 0.100
ZINC TOTAL (mgh) NMX-AA-51 0.318
FENQLES (mgfl) NHX-AA-50 0.358
SAAM (mg/) NMX-AA-39 7.320
GRASAS Y ACEITES (mgh) NMX-AA-05 9.00
DBO TOTAL {mgh) NMX-AA-28 2730.00
DAQO TOTAL (mgil) NMX-AA-30 5438.60
SOLIDOS SUSPENDIDOS TOTALES {mgh) NMX-AA-34 150,00
SOLIDOS TOTALES (mgf) NMX-AA-34 5864.00
SOLIDOS DISUELTOS TOTALES (mg) NMX-AA-34 5814,00

FACULTAD DE QUIMICA
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CAPITULO 5

RESUMEN

5.1 RECUPERACION DE PLATA A PARTIR DE FIJADOR AGOTADO (METODO
ELECTROLITICO)

En seguida se presentard una comparacién del método actual y el anterior con el fin
de identificar las modificaciones realizadas y se comprerda con mayor facilidad las
veniajas y beneficios de estas, ademas de que en otro punto se explica las justificaciones de
estas modificaciones que fueron realizadas en ¢l equipo empleado para la recuperacion de
plata.

5.1.1 comparacién del método anterior con el actual

MODIFICACION PROCESO ANTERIOR PROCESO ACTUAL
mimero de celdas 4 1
namerq de dnodos por celda 15 1
namero de catodos por celda 5 1
capacidad de fijador agotado 400L 400L
medio de agitacion compresora (aire) bomba (recirculacién)
pureza de la escama obtenida 90 % 96%

tiempo de proceso 48 horas 24 horas
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5.1.2 justificacioén de las modificaciones

MODIFICACION

numero de celdas

niimero de dnodos por celda

nimero de cétodos por celda

medio de agitacién

JUSTIFICACION

la celda actual tiene la misma capacidad de proceso,
el tiempo de proceso es menor, es mas pequefia y
mas practica para desensamblarla, ademds de que
ocupa poco espacio

Ia celda anterior es obsoleta e insegura ya que la celda
esta abierta y esta al alcance de cualquier persona

es importante que se tenga un equipo con el gue no se
tengan tantos problemas de mantenimiento asi que la
celda actual representa una buena opcién ya que
ficilmente se le cambia ¢l 4dnodo en caso de
necesitarlo

la celda anterior tenia el inconveniente de que al
desarmar la celda el dnodo debia tratarse con mucho
cuidado va que se formaba de 15 carbones era
bastante grande y si se rompia uno era muy dificil de
sustituirlo

la ventaja més importante de esta modificacién es que
¥4 no se tienen que limpiar 5 cétodos siho sélo uno y
su limpieza es mds sencilla y mds répida

el tamafio y forma de la celda también son
importantes siendo el cétodo actual més fhcil
manipular

esta modificacion nos evita la formacidon de
precipitados de suifuro de plata que se forman cuando
el fijador reacciona con el oxigeno del aire

la agitacion por recirculacién del fijador en la misma
celda nos ayuda a tener un sistema cerrado y cen esto
disminuir al méximo la formacién del precipitado
mejorando la calidad de la escama asi como los
rendimientos de recuperacion de plata
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52 LAVADO DE PELICULA DE RAYOS X Y ARTES GRAFICAS

En seguida se dard una comparacién de el método actual y el anterior con el fin de
identificar las modificaciones realizadas y se comprenda con mayor facilidad las ventajas y
beneficios de estas, ademas de que en otro punto se explica las justificaciones de estas
modificaciones que en este proceso fueron de maquinaria y materias primas.

5.2.1 comparacién del método anterior con el actual

MODIFICACION

equipo de lavado
operacién
equipo de enjuague

equipo de secado de lodos
equipo de fundicidn de lodos

solucidn de lavado

capacidad de pelicula lavada

floculante
tiempo de proceso

PROCESO ANTERIOR PROCESO ACTUAL
un tanque y archiveros reactor con agitacién
manual sistema hidraulico
tanque en ¢l mismo reactor
quemador : horno
horno de crisol capacidad de 15kg  horne de flama directa
sosa enzima biodegradable
100 kg por lote 1 tonelada por lote
acido sulfiirico {conc. 1%) polimero (conc. 4ppm)
20 horas 8 horas

5.2.2 justificacién de las modificaciones

MODIFICACION

equipo de lavado

JUSTIFICACION

¢ ¢l equipo actual es mas eficiente, ticne agitacion
propia generada por su motor hidraulico, €l tiempo de
proceso es menor y tiene una capacidad mayor de
proceso, ademas de que ¢l enjuague de la pelicula se
realiza en el mismo reactor

+ el equipo anterior ¢s obsoleto y rudimentario requiere
de mano de obra constante para el lavado de la
pelicula ya que continuamente se sumergen en la
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MODIFICACION

equipo de secado de lodos

solucion de lavado

floculante

solucién de lavado pequefias cantidades de pelicula
realizdndose el lavado y enjuague manualmente

JUSTIFICACION

cor €} equipo de lavado adquirido era indispensable
realizar el secado de estos lodos més répido y con un
equipo apropiado para la cantidad de lodos
provenientes de una tonelada de pelicula, por esta
razén se adquirié un homo de secado, provisto de un
posquemador para asegurar la mejor combustién de
los humos y particulas desprendidas emitidas a la
atmésfera

al secar los lodos con un quemador se tiene el
inconveniente de que ademds de que es lento el
proceso por las enormes perdidas de calor, ho ¢s una
forma segura de hacerlo por las emisiones de gases
que se generan

la solucién actual como ya se explico anteriormente
es biodegradable y por tal motivo es mas ficil de
procesar el agua de desecho en una planta de aguas
residuales ademés de que con este cambio de materia
prima se tiene un ahorro energético del 100% ya que
no es necesario calentar ¢l agua de lavado para que
actie eficientemente en la pelicula y desprenda la
emulsién que contiene plata

la s0sa es un reactivo alcalino y peligroso, para que
funcione en ¢l lavado de pelicula debe calentarse la
solucién de lavado a temperatura de ebullicién
haciéndola més peligrosa ademds de que ¢l agua de
desecho tendra un alto contenido de iones y por lo
tanto aumentar4 la conductividad elécirica v el DQO

¢l floculante actual es un polimero con una accidn de
separacion mayor que ¢l floculante anterior logrando
disminuir 1a cantidad de sélidos suspendidos como lo
muestra el anglisis de aguas residuales

¢l anterior floculante era el 4cido sulfiirico bastante
COITosivo
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53 REFINACION DE PLATA

En seguida se dara una comparacién del método actual y €l anterior con el fin de
identificar Ias modificaciones realizadas y se comprenda con mayor facilidad Ias ventajas y
beneficios de estas, ademds de que en otro punto se explica las justificaciones de estas
modificaciones que se realizaron en el equipo empleado y en el proceso.

5.3.1 comparacion del método anterior con el actual

MODIFICACION PROCESO ANTERIOR PROCESO ACTUAL
equipo de refinacion celda Thum horno de crisol capacidad 21 kg
método de refinacién electrélisis fundicidén
tiempo de proceso 24 horas 3 horas

5.3.2 justificacion de las modificaciones

MODIFICACION JUSTIFICACION

equipo de refinacién ¢ el equipo de refinacién actual es mds facil de manejar
y se requiere de menor tiempo de procesamiento
s el equipo anterior era mds lento y el manejo era
complicado y riesgoso ya que la celda Thum se
formaba de una solucién de 4cido nitrico que al
contacto con la piel de inmediato provocaba
quemaduras
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5.4 CONCLUSIONES

Los cambios que ha sufrido la microindustria en su maquinaria y en sus materias
primas para la realizacion de sus procesos, han contribuido de manera positiva
minimizando ¢l impacto ambiental, haciendo més eficientes los procesos y aumentando la
capacidad de preduccion, de 1a siguiente manera:

se disminuyé en un 50% el tiempo del proceso de fijador agotado
se aumento un 6% la pureza de la plata metalica en forma de escama del
proceso de electrélisis

¢ se disminuyd en un 60% el tiempo de proceso del lavado de pelicula
¢ se aumentd 10 veces la capacidad de produccién por lote de lavado de

pelicula

se logré un ahormo energético det 100% en el lavado de pelicula

se disminuyo en un 87.5% el tiempo de proceso de refinacion de plata
con el cambio de materias primas se logré disminuir: conductividad
eléctrica un 96%, sdlidos suspendidos un 92%, sdlidos sedimentables un
99.5%, solidos disueltos un 88%, Demanda Bioguimica de Oxigeno
(DBO) un 30% y Demanda Quimica de Oxigeno (DQO} un 48.7%.
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