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RESUMEN

En este trabajo se estudio la electrorecuperacion de plata presente en las placas
radiogréaficas sobre un electrodo de trabajo de titanio, mediante las técnicas de voltamperometria
ciclica y cronopotenciometria a diferentes corrientes y velocidades de flujo, utilizando como
unidad de proceso un reactor electroquimico tipo filtro prensa (ERO1-FP). Los estudios
voltamperométricos permitieron conoce el intervalo de corriente donde se lleva a cabo el proceso
de reduccion de Ag®. Por otro lado, los estudios cronopotenciométricos revelaron que conforme
la corriente catddica es mas negativa el proceso de recuperacion se incrementa y que al aumentar
la velocidad de flujo se favorece a que exista una mayor transformacion de la especie ionica de
plata sobre la superficie del electrodo de titanio, obteniéndose eficiencias de corriente altas y
bajos consumos de energia. Los estudios de MEB y EDS confirmaron que los depdsitos
obtenidos sobre el electrodo de Ti, es plata.
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1. INTRODUCCION

Hoy en dia, el tema del cuidado del medio ambiente ha adquirido gran fuerza en el planeta.
Diversas naciones se han planteado como meta el disminuir las emisiones de contaminantes
generados por la actividad humana, ya que cada afio se genera una gran cantidad de residuos,
muchos de los cuales son recuperables. Los desechos industriales han llamado principalmente la
atencion, debido a dos razones fundamentales, estas son: el potencial econémico y el fuerte
impacto que ocasionan al ambiente [1, 2]. La plata, es un buen ejemplo de este tipo de desechos,
ya gue se encuentra presente desde material eléctrico y electronico, hasta en articulos de joyeria 'y
piezas de ornato, los cuales pueden ser tratados por métodos como la fundicidn para asi recuperar
la plata presente en ellos. Para el caso de aplicaciones fotograficas y radiograficas, los desechos
estan presentes como efluentes o solidos [3]. La problematica radica en que muchas de las
técnicas utilizadas para aprovechar estos residuos son caras y en muchas de las ocasiones no
compensan econdémicamente hacerlo. Debido a esto, diversos métodos has sido utilizados para
tratar este tipo de desechos, entre ellos se encuentran los quimicos y los electroquimicos,
indicando que este Ultimo es el mas conveniente dado su bajo costo de recuperacion [4-7]. Sin
embargo, aun no se satisfacen los requerimientos de maxima recuperacion, ni los niveles
ambientales requeridos de menos de 5 ppm de plata en efluentes [6, 8].

Diversos trabajos han abordado la problematica de la recuperacion de plata de los desechos
generados en aplicaciones fotograficas y radiogréaficas, la gran mayoria se han enfocado en el
estudio de los efluentes, dejando a un lado a los desechos solidos [9, 10]. Estudios fundamentales
acerca de los desechos solidos, han mostrado que soluciones tales como: acido nitrico, cianuro,
borohidruro de potasio, y amoniaco, son buenos agentes para disolver la plata contenida en los
residuos sélidos radiolégicos, indicando también, que sustratos como el acero inoxidable, titanio,
carbon vitreo y plata permiten llevar a cabo el depoésito de plata [11-15]. Por otra parte, estudios
de especiacion quimica de un bafio de nitratos, generado a partir de los desechos solidos de la
industria fotografica y radiografica, establece que la especie predominante en el medio es plata y
que la evolucion de hidrégeno no interfiere en su deposito [11].

Un trabajo reciente, realizado por Raju et al, muestran que mediante procesos
electroquimico es posible la recuperacion de plata sobre electrodos tridimencionales de DSA-O,,
obteniendo porcentajes de recuperacion de hasta el 99% al imponer una corriente de 4 A con un

consumo de energia de 3.81KWhkg™. Sin embargo, el llevar a cabo el depésito sobre un
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electrodo tridimensional, implica la necesidad de procesos adicionales, los cuales requieren de un
manejo adecuado, con el fin de evitar dafios al electrodo, como es el caso de los electrodos DSA-
O, [16].

En los ultimos afios, los reactores electroquimicos han sido utilizados en diversas
aplicaciones, entre ellas la recuperacion de metales preciosos [17-22]. En especifico, los reactores
filtro prensa, han mostrado la posibilidad de recuperar metales. Ademas, este tipo de unidad de
proceso permite el empleo de electrodos planos como el acero inoxidable [23, 24], asi como el
uso de deflectores y promotores de turbulencia, los cuales favorecen el transporte de masa [25].

Es por ello, que en este trabajo se estudia la electrorecuperacion de plata presente en los
desechos solidos de la industria fotografica como son las placas radiograficas, mediante estudios
voltamperométricos y cronopotenciométricos a diferentes corrientes y velocidades de flujo. Para
ello se hace uso de un electrodo de titanio, con la finalidad de conocer el comportamiento que
presenta este sustrato, bajo las condiciones en estudio. De esta forma, se pretende conocer las
condiciones energéticas donde se lleva a cabo la electrorecuperacion de plata sobre la superficie

del titanio.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se utilizd un reactor electroquimico tipo filtro prensa ERO1-FP, con un sistema de tres
electrodos (trabajo, auxiliar y referencia). La capacidad del reactor es de 280 mL. Se utilizé Ti
(4rea geométrica de 64.3 cm?) como electrodo de trabajo. Como referencia se utilizé un electrodo
de Calomel saturado (ECS) y como contra electrodo titanio recubierto de 6xido de rutenio. La
solucion utilizada en este estudio se prepar6 en el laboratorio, la cual consiste de acido nitrico 5%
en volumen con 250 g de placa radiografica (denominada como DS-PR), con una concentracién
de Ag”* de 2100 ppm.

Para la realizacion de los estudios voltamperométricos y cronopotenciométricos se utilizo
un Potenciostato -Galvanostato marca PAR, modelo 263A. Las técnicas utilizadas se manejaron a

través del software PowerSuit, proporcionado por la misma compafiia.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1  Estudio Voltamperométrico de la Solucion DS-PR

La Figura 1 presenta la respuesta voltamperometrica obtenida de la solucién DS-PR sobre
el electrodo de titanio, a una velocidad de barrido de 25 mV seg™ y a una velocidad de flujo

constante de 10 Lmin™.

200

-200 +

i/ mA

-400 -

-600

-800

T T T T T T T T T T T T T T T T
-400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200
E/mV/ECS

Figura 1. Voltamperograma obtenido sobre un electrodo de Titanio (Area de 64.3cm?) de la solucién DS-PR,
a una velocidad de flujo constante de 10 Lmin™. Velocidad de barrido de 25 mV seg™ y pH=3.

En la Figura 1, se aprecian dos procesos, uno a partir de 170 mV vs ECS (i) y otro en el
intervalo de 350 mV a 850 mV vs ECS (ii), los cuales corresponden al proceso de reduccion de la
especie ionica de Ag”, y al proceso de oxidacion de la plata depositada. Por otra parte, el pico de
oxidacion presenta una corriente de 150 mA, el cual corresponde a la plata depositada sobre el
electrodo de titanio. Lo anterior indica que el sustrato de Ti muestra una respuesta favorable para
llevar a cabo la electrorecuperacion de de plata presente en la solucién DS-PR, debido que en un
trabajo previo, se realizd un estudio voltamperométrico al electrolito sin la presencia de iones

Ag" y no se presentaron procesos de reduccion y oxidacion debidos al medio [11].
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3.2  Estudio Cronopotenciometrico a Diferentes Corrientes

El estudio cronopotenciométrico se llevo a cabo durante 120 minutos, a una velocidad
lineal de flujo de 10 Lmin™, utilizando un arreglo de dos electrodos. Cabe mencionar, que estas
corrientes fueron obtenidas del estudio voltamperométrico. La Figura 2 muestra los transitorios
galvanostaticos sobre un electrodo de Ti en el intervalo de corriente de -30 a -115mA. Se puede
observa que los potenciales tienden a ser mas catddicos conforme la corriente catodica se
incrementa. Asimismo, se aprecia que para cada uno de los transitorios no se presenta una
marcada variacion del potencial en el tiempo de electrdlisis estudiado, lo cual indica que la
especie ionica de plata Ag* presente en la solucion no se ha consumido por completo, debido a la

alta concentracién de esta en la solucion DS-PR.
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Figura 2. Cronopotenciogramas obtenidos para la reduccion del Ag” de la solucién DS-PR, sobre un electrodo
de Ti (4rea 64.3 cm?) a una velocidad de flujo de 10 Lmin™. Las diferentes corrientes impuestas al electrodo se
ilustran en la figura.

3.3 Variacion de la Concentracion Ag” a Corriente Controlada

La Figura 3, muestra la variacion de la concentracion normalizada de Ag”™ con respecto a la
concentracion inicial, C(t)/C(0), en funcién del tiempo de electrdlisis, al imponer una corriente

constante en el intervalo -30 a -115 mA sobre el electrodo de Titanio, a una velocidad lineal de
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flujo constante de 10 Lmin™, durante un tiempo de electrélisis de 120 minutos. La determinacion

de la variacion de la concentracion de Ag* en la solucion DSFR, se realiz6 por absorcion

atomica.
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Figura 3. Variacion de la concentracion normalizada de Ag* presente en la solucion DS-PR, en funcion del
tiempo de electrolisis cuando se impone una corriente constante en el intervalo de -30 a -115 mA, sobre el
electrodo de titanio (area 64.3 cm?), a una velocidad de flujo de 10 Lmin™.

En la Figura 3 se puede observar que en todo el intervalo de corrientes impuestas sobre el
electrodo de Ti, la variacion de la concentracion normalizada de Ag" disminuye respecto al
tiempo de electrélisis. También se observa que conforme la corriente adquiere valores mas
catddicos se presenta una mayor reduccion de la concentracion de la especie ionica de plata. Lo
cual indica que se esta realizando el deposito masivo de plata sobre la superficie del Ti. Este
estudio permitio obtener depdsitos homogeneos a lo largo de la superficie del titanio en el
intervalo de corrientes estudiado, dicho depositos son debidos a la plata, los cuales presentan
similares morfologias a los obtenidos en trabajos previos, donde a través de estudios de MEB y
difraccion de rayos X, mostraron que se trata de plata [23, 24].

3.4 Estudio Cronopotenciométrico a Diferentes Velocidades de Flujo

En la Figura 4, se muestran los transitorios galvanostaticos obtenidos al imponer una

corriente constante de -65mA sobre el electrodo de titanio, variando la velocidad de flujo en el
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intervalo de 7.5 a 15 Lmin™, durante un tiempo de electrolisis de 120 minutos. Es importante
mencionar que se selecciono esta corriente con la finalidad de evitar en mayor grado la evolucion
de hidrégeno. Se puede observar en la Figura 4, que el potencial tiende a tomar valores menos
negativos conforme se incrementa la velocidad de flujo de la soluciéon DS-PR. Por otra parte, se
observa que en cada uno de los transitorios, el potencial toma valores menos negativos conforme
se incrementa el tiempo de electrolisis. Este comportamiento indica que la nucleacion de la plata
se esta realizando sobre la plata ya depositada en la superficie del electrodo de Ti, lo cual
conlleva a que se requiera una menor cantidad de energia para llevar a cabo el proceso de

electrorecuperacion.
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Figura 4. Cronopotenciogramas obtenidos a una corriente de -65 mA para la reduccion del ion Ag* proveniente de la
solucién DS-PR sobre un electrodo de Ti, al variar la velocidad de flujo en intervalo de 7.5 a 15 Lmin™.

3.5 Variacion de la Concentracion Ag* a Diferentes Velocidades de Flujo

En la Figura 5, se presenta la variacion de la concentracion normalizada de Ag® con
respecto a la concentracion inicial, C(t)/C(0), en funcién del tiempo de electrdlisis , cuando se
impone una corriente constante de -65mA, en el intervalo de velocidad de flujo de 7.5 a 15 Lmin

! sobre el electrodo de Ti (64.3 cm?) y a un tiempo de electrélisis de 120 minutos.
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En la Figura 5 se puede observar que la variacion de la concentracién normalizada de la
especie ionica de plata disminuye con respecto al tiempo de electrdlisis, para las cuatro
velocidades de flujo impuestas. También, se observa que conforme se incrementa la velocidad de
flujo de 7.5 a 15 Lmin™ se presenta incremento en la recuperacion de plata, debido a que hay una
mayor disminucién de la concentracion de la especie idnica de plata de la solucién DS-PR. Los
resultados de este estudio permitieron la obtencion de depositos homogéneos a lo largo de la
superficie del titanio en todo el intervalo de velocidades impuestas, los cuales son similares a los

obtenidos en el estudio cronopotenciométrico a diferentes corrientes.
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Figura 5. Variacion de la concentracion normalizada de la especie Ag” presente en la solucién DS-PR en funcion del
tiempo, cuando se impone una corriente constante de -65 mA sobre el electrodo de Titanio y se varia la velocidad de
flujo de 7.5 a 15 Lmin™.

La Figura 6 presenta los depdsitos obtenidos sobre la superficie del Titanio, en el intervalo
de velocidades de 7.5 a 15 Lmin™. En la imagen se puede observar que conforme se incrementa
la velocidad de flujo, se presenta una mayor cantidad de depoésito sobre la superficie de titanio.
También se observa, que a una velocidad de flujo de 15 Lmin™ se presenta zonas en donde el
depdsito es menor, indicando que la adherencia del depoésito a esta velocidades de flujo no es

muy estable.
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Figura 6. Depositos obtenidos sobre la superficie del Ti después de realizar los estudios cronopotenciométricos a
duna corriente constante de -65 mA, variando la velocidad de flujo de 7.5 a 15 Lmin™.

En la Figura 7 se presenta la imagen obtenida por MEB del producto de reduccion retirado
mecanicamente de la superficie del electrodo de Ti, cuando se impuso una corriente constante de
-65 mA durante un tiempo de electrolisis de 120 minutos, a una velocidad de flujo de 15 Lmin™.
En la imagen se puede observar la morfologia del deposito, la cual es de forma de hojuelas. Este
depdsito fue analizado por medio de EDS para conocer su naturaleza real, confirmandose que en

efecto se trata de plata (Figura 7).
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Figura 7. Imagen obtenida por MEB y EDS, del depésito obtenido sobre la superficie del electrodo de Ti al imponer
una corriente de -65 mA y una velocidad de flujo de 15 Lmin™. La imagen del depdsito retirado de la superficie del
Ti fue obtenida utilizando electrones secundarios a 30 kV.
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Los resultados de eficiencia de corriente ¢° (¢° = wj/wiora) Obtenidos en este trabajo,
mostraron que la superficie del electrodo de titanio se cataliza durante el procesos electroquimico
ya que se obtuvieron valores de ¢° superiores al 100%, indicando que la recuperacion de plata se
esta llevando por un proceso acoplado de electroless al proceso electroquimico, ya que la masa
real transformada fue mayor a la masa que deberia de ser obtenida bajo las condiciones en
estudio. Dicho proceso acoplado no es caso de estudio en este trabajo de investigacion. Por otra
parte, los valores de consumo de energia Es (Es = - nFEc/¢°) obtenidos resultaron ser bajos, ya
que a una corriente de -65 mA y una velocidad de flujo constante de 15 Lmin™ el consumo de
energia fue de 0.22 kWh/Kg. Estos resultados, indican que el reactor ERO1-FP presenta una
buena respuesta en la recuperacién de plata, ya que presenta eficiencias de corriente altas y bajos

consumos de energia con respecto a los trabajos reportados en la literatura [16]

4. CONCLUSIONES

Los estudios indicaron que la electrorecuperacion de plata presente en las placas
radiograficas en un reactor electroquimico ERO1-FP sobre un sustrato de Ti se lleva a cabo en el
intervalo de corrientes de -30 a -115 mA, y que al incremental la velocidad de flujo de la solucién
DS-PR se presenta una mayor transformacion de la especie idnica de plata, ya que se incrementd
la cantidad de depdsito obtenido sobre la superficie del electrodo de Ti. Mostrado, que este tipo
de material permite la formacion de depdsitos homogéneos faciles de desprender. Lo anterior,
indica que el uso de electrodos planos de titanio, permite que los depdsitos formados sean
facilmente removidos, sin causar dafios a la superficie del electrodo, lo cual evita el uso de
procesos posteriores para su remocion, los cuales ocasionan un incremento en el costo de
recuperacion. Por otra parte los altos valores de eficiencias de corriente y los bajos consumos de
energia obtenidos, muestran la viabilidad de utilizar al ER01-FP como unidad de procesos en la

electrorecuperacion de plata presente en las placas radiogréaficas en electrodo planos de Ti.
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