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RESUMEN

Mucha de la plata consumida anualmente en el mundo es usada en
aplicaciones fotograficas y radiograficas. Una vez usada, la mayoria de la
plata termina como desperdicios sélidos o en solucion, lo cual representa un
60% de la produccion mundial. Aunque esta plata puede ser recuperada y
reciclada, las tecnologias en uso no satisfacen los requerimientos de maxima
recuperacion de plata, ni los niveles ambientales requeridos (menos de 5
ppm). En este trabajo se presenta el estudio voltamperométrico y
cronoamperométrico del depdsito de plata, a partir de soluciones de desecho
de la industria fotografica, sobre diferentes sustratos; con en el fin de conocer
las condiciones energéticas en las que se lleva a cabo la recuperacion de
plata sobre materiales susceptibles de ser utilizados en un proceso
electroquimico. Lo anterior servira de base para llevar a cabo la recuperacion
de plata a escala piloto.

ABSTRACT

A lot of silver consumed each year in the world is used for
photographic and radiographic applications. Once revealed the photos or
radiographs great amount of silver ends as solid or liquid wastes. These
wastes represent a 60% of the world production. Although this silver can be
recovered and recycled, the existent technologies do not satisfy the
requirements of maximum silver recovery and the environment levels (less
than 5 ppm). In this work, voltammetric and chronoamperometric studies for
silver deposition from photographic waste solutions are presented. These
studies were carried out on different substrates to localize the material and
energetic conditions for silver recovery on an electrochemical process. This
study will serve as antecedent to silver recovery on a pilot level.

INTRODUCCION
Los paises desarrollados se mueven rapidamente a incrementar

considerablemente el reciclaje. Hace algunos afnos, el principal foco de
atencion se centraba en el reciclaje de productos post-consumidos, un
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ejemplo de ello es el aluminio proveniente de las latas de refresco.
Actualmente, hay mas interés en el reciclaje de los desechos industriales,
puesto que estos representan altos costos tanto econdmicos como
ambientales. Sin embargo, en algunos materiales, la implantacién de un
sistema efectivo de reciclaje no puede darse espontaneamente; es decir,
requiere de la innovacion tecnoldgica, la planificacion de las etapas del
proceso, la evaluacion de la viabilidad econémica y del impacto ambiental.

La plata es un ejemplo de desechos industriales que pueden ser
reciclados y cuya importancia econdmica es mayor que para otros. De hecho,
la industria del reciclaje de este metal ha existido desde hace algunas
décadas; no obstante, este proceso no funciona de manera optima y, en
algunos casos, los desechos no son tratados, generando importantes
pérdidas econdmicas; asi como un fuerte impacto ambiental.

Mucha de la plata consumida anualmente en el mundo es usada en
aplicaciones de fotografia y radiografia. Una vez usada, la mayoria de la
plata termina como desperdicios sélidos o en solucion, lo cual representa un
60% de la produccion mundial.

En un estudio Guenter (1981, 1) revela que, tan sélo en 1991, los
E.U.A. consumieron 3 800 toneladas métricas de plata: 2 000 de las cuales
se usaron para la industria de la fotografia y radiografia, 600 para material
eléctrico y electronico y el resto en joyeria, cuchilleria, acuiiado de monedas,
plateria y ornato.

Para usos donde no se involucran procesos fotograficos vy
radiograficos, la plata es utilizada en forma metalica. Sus desperdicios
(“basura”) consisten de chips trabajados, limaduras y otras pequenas piezas
de plata; en cualquier caso, la gran mayoria de ésta termina reciclandose a
través de la fundicion y unicamente se tiene una pequefa porcion como
desperdicio. Por otro lado, en los procesos de la industria fotografica y
radiografica el 100% de la plata usada es desechada como desperdicio, ya
sea como desechos sélidos o en solucion. Aunque esta plata puede ser
recuperada y reciclada, las tecnologias en uso no satisfacen los
requerimientos de maxima recuperacion de plata, ni los niveles ambientales
requeridos (menos de 5 ppm) (1, 2).

Siendo México uno de los principales productores de plata en el
ambito mundial, y dado el agotamiento de las principales minas, el tema de la
recuperacion de este metal adquiere una importancia especial para el pais.
Por esta razén, es vital que México se involucre a si mismo en el desarrollo
de tecnologias propias que respondan a las necesidades particulares de la
recuperacion de plata de los efluentes y de los desechos sodlidos de la
industria fotografica y radiografica. Logrando esto mediante el disefio y uso
de unidades de procesos (reactores) cada vez mas eficientes y versatiles. Lo
anterior permitira llevar a cabo la reutilizacion de la plata en la misma
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industria del revelado o en otras, donde las propiedades conductoras y/o la
estabilidad de ésta en ambientes corrosivos propicien el desarrollo de nuevos
procesos industriales.

El proceso de electrdlisis sélo se ha utilizado en soluciones limpias
concentradas, dado que presenta alta eficiencia de corriente. Sin embargo,
en reactores convencionales de electrodos planos, con soluciones limpias
diluidas (menores de 200ppm), la eficiencia es baja. Algunos trabajos
publicados mostraron que la utilizacién de electrodos porosos disminuye esta
desventaja por medio del incremento del area especifica y el uso de
promotores de turbulencia, los cuales aumentan el coeficiente de
transferencia de masa (3, 4, 5, 6, 7, 8, 9), haciendo mas eficiente el depdsito.
Uno de estos trabajos (6), mostrd que es posible la recuperacion plata en un
40 %, a partir de soluciones lixiviantes de la industria hidrometalurgica con
bajas concentraciones de plata (del orden de 3 ppm).

Lo anterior permite proponer el presente trabajo, con el fin de estudiar
las condiciones operacionales y la metodologia necesarias para llevar a cabo
la recuperacion selectiva de plata en un reactor electroquimico, a partir de las
soluciones de desecho de la industria del revelado. Con ello se intenta
realizar una aportacion en el desarrollo de una tecnologia que permita llevar
a cabo la recuperacion de plata por debajo de la reglamentacion ambiental
de 5 ppm.

En este trabajo se realiza el estudio fundamental voltamperométrico y
cronoamperométrico de la recuperacion de plata provenientes de efluentes
de los desechos de la industria radiografica sobre diferentes sustratos -
Carbon Vitreo (VC), Acero Inoxidable 304 (A304) y Titanio (Ti)- con en el fin
de conocer las condiciones energéticas en las cuales se lleva a cabo el
depdsito de plata sobre los diferentes sustratos utilizados. Esta informacion
permitira realizar los estudios de depdsito de plata de estos desechos
industriales a nivel escala piloto.

MATERIALES Y METODOS

El estudio se llevd a cabo en una celda tipica de 3 electrodos (trabajo,
auxiliar y referencia) con entrada y salida de nitrégeno. Se utilizaron tres
sustratos como electrodos de trabajo: Carbén Vitreo (area geométrica de
0.20 cm?), Acero Inoxidable (drea geométrica de 0.03 cm?) y Ti (area
geométrica de 0.12cm?), las superficies del electrodo fueron pulidas a espejo
con polvo de alumina (tamafo de particula 0.3(]); posteriormente los
electrodos se enjuagan con agua, y se sometieron a vibracion ultrasonica
para eliminar las trazas de alumina y grasas, para finalmente enjuagarlos con
agua de-ionizada. El electrodo de referencia que se utilizé fue un electrodo
mercurio-sulfato de mercurio en solucibn saturada de sulfato de
potasio(Hg/HgSOy,).
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Las soluciones utilizadas para el estudio voltamperométrico y
cronoamperométrico de este trabajo fueron:

a) Solucién de tiosulfato libre de plata a una concentracion [S;03>
]70.402 M (electrolito soporte).

b) Solucion industrial de S,05* con Ag* (11200 ppm) proveniente de
los efluentes de los desechos de la industria fotografica y
radiografica.

c) Solucién de laboratorio de S,05% con Ag* (654 ppm).

Las soluciones son provenientes de la industria fotografica vy
radiografica, la unica solucion que se preparo fue la solucién de laboratorio
de tiosulfato, la cual se prepard por disolucidn anddica de un electrodo de
plata a partir de una solucion libre de plata de la industria fotografica y
radiografica. El pH se mantuvo constante en 2.1 y las soluciones fueron de-
areadas con nitrégeno durante 10min antes de realizar los experimentos,
posteriormente el flujo de N, se mantiene sobre la solucidn, para asegurar
una atmosfera inerte.

En la realizacion de los estudios electroquimicos se utilizd un
potenciostato-galvanostato de la marca AUTOLAB, modelo W/PGSTAT30.
Las técnicas utilizadas en el W/PGSTAT30 se aplican a través del software
proporcionado por la misma compainia.

RESULTADOS Y DISCUSION
Estudio voltamperométrico

Las Figuras 1, 2 y 3 muestran la comparacion voltamperométrica de
las soluciones: Solucion libre de plata [S,05>]=0.402 M (curva a), solucién
industrial de S;0s* con Ag* proveniente efluentes de los desechos de la
industria fotografica y radiografica (a una concentracion aproximada de
11200 ppm de plata, curva b), y solucién de laboratorio de S;03* con Ag*
(654 ppm de plata, curva c); sobre VC, A304 y Ti respectivamente.

En la Figura 1 se observa que la respuesta voltamperométrica del
electrodo de CV en la solucion libre de Ag no presenta picos de reduccion ni
de oxidacion (curva a). Por otra parte en la solucion que contienen la Ag
proveniente de los efluentes de los desechos de la industria fotografica y
radiografica se observa un pico de reduccién en el intervalo de potencial de -
890mV a -990 mV y en barrido inverso un pico de oxidacion entre -720mV a
470 mV, los cuales pueden ser atribuidos al depdsito de Ag y a la disolucion
de la misma depositada sobre el electrodo de VC (curva b).
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Figura 1. Voltamperogramas obtenidos sobre un electrodo de carbén
vitreo (A = 0.20 cm?) en una solucion de acido tiosulfirico a 0.402 M que
contiene: a) libres de iones Ag, b) 11200 ppm de Ag proveniente de la de los
efluentes de los desechos de la industria fotografica y radiografica y c) 645
ppm de Ag proveniente de la disolucion anddica de un electrodo de plata.
Velocidad de barrido = 20 mV/ sy pH=2.1.

En las Figuras 2 y 3 (curvas a y b) se observa el mismo
comportamiento voltamperomeétrico para el electrolito soporte y la solucion
que contiene Ag proveniente de los efluentes de los desechos de la industria
fotografica y radiografica sobre los electrodos de A304 y Ti. En las Figuras 2b
y 3b se observa que el pico de reduccion atribuido a la Ag proveniente de las
placas radiograficas esta en el intervalo de potencial de -850mV a -940mV en
el electrodo de A304 y para el Ti en el intervalo de -830mV a -990mV,
mientras que sus correspondientes picos de oxidacion estan en el intervalo
de -740mV a -570mV y en -740mV a -590mV respectivamente.
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Figura 2. Voltamperogramas obtenidos sobre una superficie de Acero
Inoxidable (A = 0.03cm®) en una solucion de acido tiosulfurico a 0.402 M que
contiene: a) libres de iones Ag, b) 11200 ppm de Ag proveniente de los
efluentes de los desechos de la industria fotografica y radiografica y c) 645
ppm de Ag proveniente de la disolucién anddica de un electrodo de plata.
Velocidad de barrido = 20 mV/ sy pH=2.1.

En las Figuras 1c y 2c se observa, que para la solucion preparada de
laboratorio que contiene iones Ag, el proceso de reduccién de Ag se lleva a
cabo en el intervalo de potencial de -990mV a -1200mV y -960mV a -1110mV
para el VC y A304 respectivamente y el correspondiente pico de oxidacion en
los intervalos de -870mV a -730mV y -900mV a -740mV. Por otra parte, en el
electrodo de Ti no se observa ningun pico de reduccion (Figura 3c,
ampliacioén); sin embargo, en el barrido inverso se observa un pico de
oxidacion el cual puede ser atribuido al deposito de Ag. Las respuestas
obtenidas en los voltamperogramas realizados a la solucion preparada de
laboratorio no se encuentran en el mismo intervalo de potencial de las
respuestas de la solucion que contiene la Ag proveniente de los efluentes de
los desechos de la industria fotografica y radiografica. Este comportamiento
puede ser atribuido a que una menor concentracion de Ag desplaza el
intervalo de potencial a valores mas negativos (cumpliendo con la Ley de
Nernst). Estos resultados voltamperométricos obtenidos, confirman que es la
Ag la que se esta reduciendo y oxidando en la superficie de los diferentes
electrodos en estudio.
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Figura 3. Voltamperogramas obtenidos sobre una superficie de Ti (A =
0.12cm?) en una solucién de acido tiosulfirico a 0.402 M que contiene: a)
libres de iones Ag, b) 11200 ppm de Ag proveniente de la de los efluentes de
los desechos de la industria fotografica y radiografica y c) 645 ppm de Ag
proveniente de la disolucion anddica de un electrodo de plata. Velocidad de
barrido = 20 mV/ sy pH=2.1.

Con el fin de corroborar el intervalo de potencial donde se lleva a cabo
la reducciéon de la plata proveniente de los efluentes de los desechos de la
industria fotografica y radiografica, se realizaron curvas j vs E para los
electrodos de VC, A304 y Ti a partir de los datos experimentales de
cronoamperogramas en estado de difusién no estacionario.

Curvas jvs E

Las Figuras 4, 5 y 6 muestra el comportamiento de la corriente-
potencial del proceso de reduccién de la Ag (curvas j vs E) de la solucion que
contiene Ag proveniente de los efluentes de los desechos de la industria
fotografica y radiografica (concentracion aproximada de 11200 ppm) sobre
los electrodos de VC, A304 y Ti respectivamente.

En la Figura 4 se observa que sobre el electrodo de VC se tienen tres
diferentes zonas de potencial en todos los diferentes tiempos graficados
antes de la evolucién de hidrogeno: una en el intervalo de -700mV a -730mV
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donde no se tiene un incremento considerable en la respuesta de corriente
conforme el potencial cambia, otra en el intervalo de -730mV a -800 mV en
donde la corriente va cambiando conforme cambia el potencial y la ultima en
el intervalo de -800 mV a -820mV donde del depdsito de plata esta
controlado por la difusidon de ésta. Estas zonas se observan en todos los
tiempos graficados.
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Figura 4. Curvas j vs Econstruidas a partir de cronoamperogramas en
estado de difusién no estacionario sobre un electrodo de VC. La corriente se
muestra a un tiempo t, de cada uno de los cronoamperogramas obtenidos a
diferentes potenciales de reduccion de la plata proveniente de los efluentes
de los desechos de la industria fotografica y radiografica.

En la Figura 5 se observa que en el sustrato de A304 presenta las
mismas zonas de potencial que el VC antes de la evolucion de hidrogeno:
una en el intervalo de -690mV a -730mV donde la corriente no cambia
significativamente con el cambio del potencial, otra en el intervalo de -730mV
a -770mV donde la corriente cambia conforme el potencial se hace menos
positivo y finalmente en el intervalo de -770mV a -800mV donde se esta
controlado por la difusion de los iones plata. Este comportamiento se observa
principalmente a partir de t>6s.

En la Figura 6 se observa en el Ti que en los potenciales de reduccion
impuestos en los cronoamperogramas, soélo se tiene dos zonas bien
definidas de potencial antes de la reduccion del hidrogeno: una en el
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intervalo de -720mV a -770mV donde la corriente va cambiando conforme
cambia el potencial y la otra en -770mV a -800 mV, en la cual el depdsito de
la plata esta controlado por la difusién de los iones plata a la interfase de
este electrodo.

0.00

-0.10 4

-0.20 4 t=10s
t=8s

t=6s
-0.30 4 t=20s
t=4s

-0.40 4

-0.50 +

j / mA/lcm?

-0.60

-0.70 4

-0.80 4

-0.90 \ \ \ \ \ \ \
-840 -820 -800 -780 -760 -740 -720 -700 -680

E vs ESS/ mV

Figura 5. Curvas j vs E construida a partir de cronoamperogramas en
estado de difusion no estacionario sobre un electrodo de acero inoxidable
A304. La corriente se muestra a un tiempo t, de cada uno de los
cronoamperogramas obtenidos a diferentes potenciales de reduccién de la
plata proveniente de los efluentes de los desechos de la industria fotografica
y radiografica.
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Figura 6. Curvas j vs E construida a partir de cronoamperogramas en
estado de difusion no estacionario sobre un electrodo de Ti. La corriente se
muestra a un tiempo t, de cada uno de los cronoamperogramas obtenidos a
diferentes potenciales de reduccion de la plata proveniente de los efluentes
de los desechos de la industria fotografica y radiografica.

En la Tabla | se resumen los intervalos de potencial donde se lleva a
cabo el depdsito de plata, proveniente de los efluentes de los desechos de la
industria fotografica y radiografica, cuando se utilizan las técnicas de
voltamperometria y cronoamperometria, en estado de difusibn no
estacionario.

En la Tabla | se observa que el intervalo de potencial donde se lleva a
cabo el depdsito de plata, obtenido por voltamperometrias y
cronoamperometrias, es diferente para los tres sustratos en estudio. Lo
anterior se atribuye a que en la técnica voltamperométrica la superficie se
modifica conforme se incrementa el potencial. Este hecho indica que el
intervalo de potencial a imponer, para lleva a cabo la recuperaciéon de plata
proveniente de los efluentes de la industria fotografica y radiografica sobre
los diferentes sustratos, es el observado con la técnica cronoamperométrica.



XV CONGRENSO INTERNACIONAL DE METALURGIA EXTRACTIVA
“La Plata: Extraccién, Recuperacién y Aplicaciones

Tabla I. Comparacién del intervalo de potencial del depésito de plata sobre VC,
A304 y Ti; obtenidos con las técnicas de voltamperometria y cronoamperometria en
estado de difusién no estacionario.

Sustrato Intervalo de potencial del Intervalo de potencial del
depdsito de plata con depdsito de plata con
voltamperometria cronoamperometria
E vs Hg/HgSO,/ mV E vs Hg/HgSO, / mV
VC -890 a -990 mv -800 a -820 mV
A304 -850 a -940 mV -750 a -800 mV
Ti -830 a -990 mV -770 a -800 mV

CONCLUSIONES

El estudio voltamperométrico mostré que los picos de reduccién y de
oxidacion de la solucién que contiene plata proveniente de los efluentes de
los desechos de la industria fotografica y radiografica sobre los diferentes
electrodos de trabajo (VC, A304 y Ti) corresponden al depdsito de la plata y
a la disolucion de esta.

Las curvas j vs E resultantes del estudio cronoamperométrico sobre
los electrodos de VC, A304 y Ti permiten identificar el intervalo de potencial
donde se lleva a cabo el depdsito de plata proveniente de los efluentes de la
industria fotografica y radiografica; los cuales son: de -800mV a -820mV para
el VC, de -730mV a -800mV para el A304 y de -770mV a -800mV para el Ti.
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