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RESUMEN

Actualmente, la industria hidrometalUrgica realiza la recuperaciéon de
metales preciosos, como la plata, a partir de yacimientos con muy bajos
contenidos. Siendo México el principal productor de plata en el ambito mundial y
dado el agotamiento de las principales minas, el tema de la recuperacién de este
metal adquiere una importancia especial para México. En un trabajo previo se
encontraron las condiciones energéticas [26] (de potencial y corriente) para llevar
a cabo la recuperacién de plata proveniente de los desechos de los efluentes de la
industria fotografica y radiografica mediante un estudio electroquimico
fundamental. Los resultados de este trabajo previo son aplicados a un reactor
electroquimico tipo prensa FPO1-EP para verificar la recuperacion de plata
proveniente de los efluentes de la industria Fotografica y Radiografica sobre
electrodos de titanio, acero inoxidable (A304) y plata de alta pureza (99.999%).

En este trabajo se hace una breve descripcion de los principales estudios
electroquimicos que se han realizado para la recuperacién de plata en diferentes
soluciones. También, se propone la estrategia experimental de microelectrolisis y
macroelectrélisis con técnicas electroquimicas, de voltamperometrias,

cronoamperometrias y cronopotenciometrias.

En el estudio de microelectrdlisis se utilizdé la técnica voltamperométrica
para conocer las condiciones energéticas donde se lleva a cabo el depédsito de
plata proveniente de los desechos de los efluentes de la industria Fotografica y
Radiografica, sobre diferentes electrodos. Es de suma importancia mencionar, que
los intervalos de potencial de depdésito de plata encontrados en este trabajo tienen
un desplazamiento hacia potenciales mas catddicos al ser comparados con el
estudio previo [26], debido a las diferentes condiciones hidrodinamicas. También,
en el estudio de macroelectrélisis se utilizd la técnica cronoamperométrica y

cronopotenciométrica en estado de difusidbn estacionario, para corroborar el
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intervalo de potencial en el cual se lleva a cabo el depésito de plata para cada

electrodo.

Por otra parte, en el estudio de macroelectrélisis se presenta el
comportamiento de la disminucion de la concentraciéon de plata sobre los
diferentes electrodos utilizados como catodos cuando se cambia la corriente de
reduccion de la plata en los intervalos de -0.05 A a -0.14 A para Ti y A304,
respectivamente, y para la plata de -0.02 a -0.10 A, para las macroelectrélisis,
encontrando que el material mas adecuado para llevar a cabo la recuperacién de

plata es el electrodo de A304.

Finalmente, se verificé el depdsito que quedd adherido sobre los electrodos
utilizados en este trabajo, realizando un estudio de Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) sobre productos de reduccion retirados mecanicamente de las
superficies de A304, Ti y Ag de alta pureza y posteriormente un estudio de
Difraccion de Rayos X (DRX), sobre los depdsitos de los electrodos de A304, Tiy
Ag de alta pureza, después de realizar una microelectrolisis de 54 minutos.
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ABREVIATURAS.

A304 Acero inoxidable — AlISI 304.

EDFR Solucién proveniente de los efluentes de los desechos de la industria
Fotografica y Radiografica.

ppm Partes por millon.
FPO1-EP Filtro prensa a escala piloto.
MEB Microscopia Electrénica de Barrido

DRX Difraccion de Rayos X
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INTRODUCCION

Los paises desarrollados se mueven rapidamente a incrementar
considerablemente el reciclaje. Hace algunos anos, el principal foco de atencion
se centraba en el reciclaje de productos post-consumidos, un ejemplo de ello es el
aluminio proveniente de las latas de refresco. Actualmente, hay mas interés en el
reciclaje de los desechos industriales, debido a la necesidad de controlar las
emisiones atmosféricas, asi como el beneficio econémico que esto representa. Un
ejemplo de desecho industrial que puede ser reciclado es la plata, cuya
importancia es tal, que paises como EE.UU., Japdn, Alemania, Reino Unido y

China se han centrado en la recuperacién de este metal [1].

Para usos donde no se involucran procesos fotograficos y radiograficos, la
plata es utilizada en forma metdlica. Sus desperdicios (“basura”) consisten en
chips trabajados, limaduras y otras pequeinas piezas de plata; en cualquier caso,
la gran mayoria de ésta termina reciclandose a través de la fundicién vy

Unicamente se tiene una pequefia porcion como desperdicio.

Por otro lado, en los procesos de la industria fotogréafica y radiografica el
100% de la plata usada es desechada como desperdicio, ya sea como desechos
sélidos o en solucion lo cual representa el 23% de la produccidon mundial (6,045
Ton en el 2004). Esta ultima forma genera mayor problemética tanto en el manejo

o0 movilizacién, como en su almacenamiento.

La industria del reciclaje de este metal ha existido desde hace décadas pero
las tecnologias disponibles en la actualidad no satisfacen los requerimientos de
maxima recuperaciéon de plata, ni los niveles ambientales requeridos de menos de
5 ppm [2, 4].
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La creacion de un sistema eficaz de reciclaje no puede darse
espontaneamente ya que requiere de |) la planificacion de las etapas del proceso,
II) del estudio de la viabilidad econdomica, proteccién ambiental y recursos
naturales y lll) de la innovacion tecnolégica.

Considerado que México es el principal productor de plata a escala mundial
(generando 3,085 Ton de Ag en el 2004) y dado el agotamiento de las principales
minas; el tema de la recuperacién de este metal adquiere una importancia
especial para el pais. Por esta razon, 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 soélidos
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 reutilizacién de la plata en la misma 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.

Los procesos de recuperacion electroquimica de plata de los efluentes de la
industria fotografica se han descrito con detalle en la literatura [3, 5] y muestran la
conveniencia de utilizar el proceso de depdsito electroquimico dado su bajo costo
de recuperacién [3]. Sin embargo el proceso de electrdlisis sélo se ha utilizado en
soluciones limpias concentradas (para este caso del orden 2000 a 12,000 ppm Ag,
dado que presenta alta eficiencia de corriente. No obstante, en reactores
convencionales de electrodos planos, con soluciones limpias diluidas (para los
casos menores de 200ppm, la eficiencia es baja. Algunos trabajos publicados
mostraron que la utilizacion de electrodos tridimensionales 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 Km

[6, 9, 10, 11 y 12], haciendo mas eficiente el depdsito.
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El uso de un reactor electroquimico como una alternativa para la
recuperacion de metales, puede competir con los métodos tradicionales, sélo si
éste puede ofrecer una alta eficiencia y un bajo costo en el proceso. Esto
dependera, principalmente, del disefio del reactor electrolitico.

Los reactores electroquimicos han jugado un papel importante en el avance
tecnoldgico durante los ultimos 30 anos. Se han desarrollado diferentes reactores
tipo filtro prensa para diversos procesos industriales, dentro de los cuales se
encuentran el reactor ElectroCell AB, el reactor FM01-LC y el reactor FM21. En
este tipo de reactores se han logrado incrementar el transporte de masa de las

especies electroactivas [13].

Por otro lado, los reactores antes mencionados también han sido objeto de
modificaciones estructurales con el fin de lograr la optimizacién de las condiciones

operacionales.

Ante lo expuesto en los parrafos anteriores, se puede plantear que la
utilizacién de electrodos tridimensionales en un reactor electroquimico tipo prensa,
podria ser la forma mas adecuada para obtener altos coeficientes de transferencia
de masa de las especies electroactivas, que favorezcan el proceso del depésito de
la plata. Sin embargo, antes de proponer esta combinacién (electrodos
tridimensionales y reactor por lotes) es necesario conocer las condiciones de
operacién Optimas para un reactor electroquimico al cual se le han hecho
modificaciones en los distribuidores de flujo. Dicho reactor ha sido denominado
FPO1-EP y fue disefiado en la UAEH para operar con electrodos planos y

tridimensionales.

En este trabajo se realiza un estudio preliminar del reactor electroquimico
FPO1-EP sobre diferentes electrodos planos, con la finalidad de encontrar las
condiciones operacionales y la metodologia necesaria para llevar a cabo la

recuperacion de plata proveniente de los efluentes de la industria fotografica y
AAML 2006 3



radiografica (EDFR). Esto permitira plantear la utilizacién del reactor FPO1-EP

como alternativa en el proceso de recuperacion masiva de plata.

Los objetivos que se persiguen son:

Objetivo General

Determinar las condiciones experimentales para efectuar el depdsito de plata
proveniente de soluciones de los efluentes de los desechos de la industria
fotogréafica y radiografica, en un reactor electroquimico tipo prensa FPO1-EP
sobre electrodos de A304, Tiy Ag de alta pureza.

Objetivos Particulares

» |dentificar los intervalos de potencial a los cuales ocurren los procesos de
oxido-reduccién de Ag* en un reactor electroquimico tipo prensa sobre los

diferentes sustratos con la técnica voltamperométrica.

= Determinar la influencia que tienen las condiciones hidrodinamicas del reactor
FPO1-EP en el proceso de recuperacion de plata proveniente de la solucion de

EDFR, mediante la comparacion con estudios a nivel laboratorio.

= Determinar si las condiciones energéticas de potencial encontradas en el
proceso de microelectrélisis (con la técnica voltamperométrica) de la
recuperacion de la plata en el reactor FPO1-EP permiten llevar acabo el
depodsito de este metal en los diferentes electrodos utilizados como catodos;

utilizando macroelectrélisis a potencial controlado.

= Encontrar de manera mas acotada en el reactor electroquimico FPO1-EP, los
potenciales y/o corrientes a los cuales se lleva el depdsito de plata sobre los

diferentes electrodos sin la reduccién de medio (tiosulfato), utilizando
AAML 2006 4



macroelectrolisis a corriente controlada.

» |dentificar el material de electrodo mas adecuado para realizar el depésito
electroquimico de plata, de acuerdo con los resultados de la disminucién de la

concentracion de plata en el reactor electroquimico FP01-EP.

= Verificar e Identificar la recuperacion de plata resultante de los procesos de
macroelectrélisis sobres los diferentes sustratos utilizando Microscopia
Electrénica de Barrido y Difraccion de Rayos X.

Con el fin de generar el marco teoérico adecuado y situar el interés del lector en
el estudio realizado en este trabajo se presenta:

Una breve descripcion de la demanda de plata en ambito mundial. Ademas, la
descripcién de las investigaciones realizadas sobre algunos estudios referentes al
electrodepdsito de plata en diferentes soluciones y el electrodepdsito en reactores
electroquimicos (CAPITULO 1).

Se propone una estrategia experimental con técnicas electroquimicas a realizar
en un reactor electroquimico tipo prensa FPO1-EP, que permita obtener
informacion sobre el depdsito de Ag a partir de soluciones de los desechos de la
industria fotografica y radiografica, dicha estrategia esta basada en estudios de
microelectrolisis y macroelectrélisis (CAPITULO 2).

Se realiza un estudio de microelectrélisis sistematico del depésito de Ag
mediante técnicas voltamperométricas sobre sustratos de acero inoxidable A304,
titanio, plata de alta pureza (99.999% de Ag); Con el fin de conocer las
condiciones energéticas de potencial y/o corriente donde se lleva a cabo el
deposito selectivo de plata proveniente de los desechos de la industria fotografica
y radiogréafica (CAPITULO 3).
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Ademas, se realiza un estudio de macroelectrélisis para el depédsito de Ag
mediante técnicas cronoamperométricas y cronopotenciométricas, que
proporcione de manera mas acotada los intervalos de potencial y corriente donde
se lleva a cabo el depésito selectivo de Ag proveniente de EDFR, sobre los
sustratos de A304, Tiy Ag de alta pureza. Ademas de indicar cual es el electrodo
mas adecuado para tener una mayor recuperacion de plata (CAPITULO 3).

Finalmente, se presentan las conclusiones generales obtenidas a partir de los

resultados experimentales.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Una de las actividades productivas de mayor relevancia para los paises
como Peru, Chile México, Estados Unidos, Canada, China y Australia es la
industria minera [1]. En México se cuenta con minas y plantas metalurgicas con
una elevada produccion y cuya actividad esta centrada principalmente en la
explotacién de minerales metdlicos. Durante los ultimos 5 afos los principales
metales que mantienen al alza la produccion de la industria minero-metallrgica
del pais son: la plata, el oro, el zinc, el plomo, los subproductos y los
concentrados. Donde la produccion de plata y oro son los principales generadores
de ventas de este sector, debido a su valor econdmico; siendo la plata uno de los
mas significativos para nuestro pais [1].

Geogréaficamente, algo mas de la mitad de la plata extraida de minas
proviene de América, donde México, Peru y los Estados Unidos son el primer, el
segundo y el octavo mayor productor de este metal en el dmbito mundial,
respectivamente. El tercer mayor productor es Australia (tabla 1.1).

De mayor importancia para el mercado es el tipo de mina de la que proviene
la plata, la mayor parte de la plata surge como producto secundario de la
extraccion de otros metales. Sélo alrededor de un 30% de la produccién proviene
de minas en que la principal fuente de ingresos es la plata, las llamadas minas de

extraccion primaria de plata.

Como se indica en la tabla 1.2, mas o0 menos la misma cantidad proviene de
minas de plomo/zinc. Esto es importante porque el precio de la plata sélo tendra
repercusiones directas sobre la produccién de minas de extraccion primaria, lo
que significa que la cantidad de plata extraida de las minas no primarias es mas
bien un resultado del precio de otros metales de origen explotados.
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Tabla 1.1. Paises productores de Plata en el mundo [37].

Paises productores de Plata en el 2004

(] (1520 B Bl (5l (1A

|\)_L_L_L_L_L_L_L_L_L_L©
S©o®NO®OMN=OS

(toneladas)
México
Perl
Australia
China
Polonia
Chile
Canada
Estados Unidos
Rusia
Kazajstan
Bolivia
Suecia
Indonesia
Marruecos
Argentina
Turquia
Sudafrica
Iran
Japén
India

3085
3060
2236
1984
1362
1331
1263
1250
1179
640
407
292
267
196
156
115
100
81
75
65

Tabla 1.2. Produccion de Plata por metal de origen [37].

Produccion de plata por metal de origen (ton.)

Produccion Produccion
% del total % del total
del 2002 del 2003

Primarias 5262.63 28% 5533.22 30%
Plomo/zinc 5816.26 31% 5576.77 30%
Cobre 4628.13 25% 4789.86 26%
Oro 2603.32 14% 2460.25 13%

otros 245.71 1% 164.85 1%

Ya que la actividad minera en el pais data de algunos siglos atras, México se

enfrenta a una realidad no lejana en que la mayoria de sus principales menas de

plata ricas (con altas concentraciones del metal) se agoten, ya que en la
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explotaciébn minera actual del pais los minerales que se trabajan son de bajo
contenido de éste metal, constituyendo sélo el 0.027 % del valor mineral de la

plata explotada [14].

Estudios de mercado realizados por la industria Pefioles [1] muestran que la
produccién minera de la plata en el mundo ha mantenido una linea de continuo
crecimiento, a pesar de que a mitad de los anos noventa se vio afectada
esencialmente por el colapso en el sector electronico por la recesion en EE.UU. y
Japdn y por los problemas financieros en las empresas tecnologicas.

La produccion de la plata durante los afnos comprendidos entre 1995-2004
tuvo un crecimiento del 2.7% anual y la tendencia en los precios de la plata
presentd un aumento a partir del 2003, como se muestra en la Figura 1.1 [1]. En
1994 la demanda de este metal era de 23,524 Ton., mientras que en el 2004 fue
de 26,283 Ton. De esta produccion los principales paises que consumen este
valioso metal son: EE.UU. con el 20%, India con un a14%, Japén con un 13%,

Italia con 6%, otros con el 47 %.

Produccion Minera Mundial de Plata

B Produccion Mundial - Precios US$ 2005

20,000 - + B.O

18,000 1 7.0
) ™
16,000 ~
! 160 E
14,000 - o
n "]
B 12,000 - =580 o
D 10,000 - L 40 &
N
€ 5,000 - +30 2
= 6000 - o
' 120 ©
4,000 o
=8

2,000 +1.0

0 L 0.0

Figura 1.1. Indicador de produccidn y precios de la plata [1].
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Ademas, el estudio de industrias Pefioles revel6 que de la produccion de
plata generada en el 2005 se empled el 4% para aplicaciones de acufiacion, 18%
para fines fotograficos y radiograficos, 32% para joyeria y 44% para el sector
industrial como se muestra en la figura 1.2. Por otra parte, mostré que la industria
fotografica se ha visto afectada, ya que la demanda de plata en los ultimos 10
anos disminuy6 del 28% al 23% (figura 1.2), lo que se debi6 al renaciente sector
electrénico y al aumento en el uso de camaras digitales. Sin embargo, a pesar del
avance de la tecnologia de las imagenes digitales, la industria fotografica y
radiografica sigue ofreciendo imagenes con mayor detalle y claridad. Este hecho
ha mantenido en uso dicha industria, donde el 46% de la plata usada en el sector
fotografico es utilizada para aplicaciones radiograficas, como lo muestra la figura
1.3 y a la fecha las tecnologias disponibles no han dejado en desuso este sector,
aunado a ello se prevé un mayor consumo de productos fotograficos en paises
como la India y China [1].

Demanda Total

1894 = 23,524 Ton. 2005 = 26,283 Ton

20,000 -
DA:u’la:iﬁn

D Fotografa

I]Jnyeia
. Industrial

15,000

10,000 -

SEpPE[JUD] Ua EPUENId(]

19894 2005
Figura 1.2. Demanda de plata [1].
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Demanda Total
2005 = 26,283 Ton.

100%™

Fotografia
18%

80%

Radiografa
46%

Papel ..
consumidor \_
15% .

Pelcula
consumidor
16%

Figura 1.3. Demanda de plata en el sector fotografico [1].

Por otro lado, informacién obtenida del Instituto de la Plata [37] reveld que la
demanda de plata en el 2003 en el rubro de la manufactura crecié un modesto
1.6%; en joyeria y fabricacion de cubiertos tuvo un repunte de 4.1% respecto al
2002; en lo industrial continué su recuperacion, con un aumento de 2.9%; en la
fabricacién de monedas presenté un crecimiento sélido de 7.5% y en la industria
fotografica presentd una nueva disminucién, con una baja de 4.7%. como se ha
visto, en el 2004 la demanda de plata se ve dominada por tres categorias
principales: joyas, sector industrial e industria fotografica. Estos representaron
también un 31%, 40% y 22% de la demanda del 2003, respectivamente. Estos
porcentajes han sido bastante estables aunque el porcentaje de la fotografia ha
disminuido un poco en la ultima década. La demanda de acufiacion present6 una
ligera alza del porcentaje del total. La disminucién en la manufactura fotografica
se vio aumentada fraccionalmente en 4.7% en el 2003, al reducirse la demanda a
6,098 t, viéndose reflejada esta disminucion en los principales consumidores de
plata, Japdn y Estados Unidos. El descenso mundial de la demanda de plata se

debié principalmente a dos hechos: En primer término, los temores por el
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terrorismo, la neumonia atipica y el crecimiento poco dinamico de la economia de
muchos paises, tuvo consecuencias negativas para el turismo internacional, lo
que produjo menores oportunidades para el uso de las camaras. En segundo
término, hubo nuevas incursiones de la tecnologia digital, en especial en el
mundo desarrollado. Otro punto a considerar es que la caida en la demanda de
lingotes frescos por parte de la fotografia habria sido menor que la baja en el
rubro de la manufactura. Esto se debe a que hubo una notoria baja de residuos
fotograficos en muchos paises.

Ya que la industria del reciclaje se esta convirtiendo cada vez en una opcién
mas viable y tomando en cuenta que México es el principal productor de plata en
el ambito mundial, es necesario que el pais se involucre en el desarrollo
tecnolégico que le permita continuar con ese liderazgo que provoca un

crecimiento econémico muy importante.

Ante esto, se requiere un andlisis de los métodos que se utilizan
actualmente para la recuperaciéon de plata a partir de los desechos en solucién de
la industria del revelado, con el fin de ubicar la etapa en la cual se podria incidir

para lograr la optimizacién de dicho proceso.

1.1 Procesos de separacion que se llevan a cabo en la obtencion de plata

Entre los métodos quimicos y electroquimicos que se conocen para remover
la plata contenida en los liquidos fijadores desechados estan los siguientes: 1)
Desplazamiento metalico, 2) Intercambio iénico, 3) Precipitacién quimica y 4)
Recuperacién electroquimica. Los cuales ya se han descrito con mayor detalle en
la literatura [3, 5] y muestran la conveniencia de utilizar el proceso de
recuperacion electroquimica dado su bajo costo de recuperacibn como se

muestra en la tabla 1.3 [3].
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Tabla 1.3. Tecnologias comparativas de la recuperacion y tratamiento de plata.

e | Conemi ey |Soluciones | Co2ee e | Gostos de
tipica (mgL™). | tipica (mgL™). . (USS) P
La mayoria | 2,000 a 30,000
de las dependiendo del
Electrolisis 2000 a 12000 50 a 250 soluciones tamafo y Bajo
Terminal ricas en sofisticacion del
plata equipo
Electrolisis 1,500 a 8,000
en linea de Fijadores dependiendo del
la 500 a 7000 250 a 1000 en ciertos tamarfio y Bajo
recirculacio procesos sofisticacion del
n equipo
50 a 3,000
Electrdlisis La mayoria requiere de un
en linea de de las tanque y un
la Variable 0.5a15 soluciones sistema de Alta
recirculacio ricas en bombeo para
n plata mejores
resultados
o Lamayoria | 5 409 4 10,000
Precipitacié de las “off the selt”
n del Variable 0.1a1.0 soluciones equipo no Medio
sulfuro ricas en variable
plata
Lamayoria | 4 444 4 75,000
Precipitacio 250 03a15 so?uecilgﬁes dependiendoen |\, i1
n > ’ ’ : cierto grado de la
ricas en 7
automatizacion
plata
Intercambio .
. Soluciones
(scg:rlnoennte limpias y
para <30 0.1a1.0 soluciones | 10,000 a 100,000 Alta
. muy
seluctones diluidas
impias)

Ya que en este trabajo tiene como finalidad el estudio de la tecnologia que

permita optimizar la recuperacién electroquimica de plata es necesario

primeramente conocer los estudios que se tienen acerca del electrodepésito de

este metal.
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1.2. Antecedentes de los estudios electroquimicos de depdsito de plata.

Una breve descripcién de algunos estudios referentes al electrodepdsito de
plata a partir de diferentes soluciones se describe a continuacion:

En 1979, S. Nageswar [15] llevd a cabo un estudio a partir de
investigaciones realizadas sobre la morfologia de la plata electrodepositada en
bafos de sulfatos, percloratos y nitratos de amonio en un medio de sulfadiazina y
sulfadimidina. En este trabajo se encontr6 que los procesos de nucleacion
dependen de la concentraciéon de la solucién y de la densidad de corriente.

En 1988, G.D. Adzic, D.M. Drazic y A.R. Despic [16] investigaron el
crecimiento granular de plata electrodepositada a partir de una solucién de nitrato
de plata sobre un sustrato de carbén vitreo, donde se desarroll6 una técnica
potenciostatica de tres pulsos para obtener un pequefio numero de nucleos (entre

1y 10) asi como su crecimiento en granos cristalinos alargados.

En 1996, Sanchez y colaboradores [17] demostraron que la adsorcién de
plata a partir de una solucion cianurada se presenta como un proceso cuasi-
reversible en un electrodo de Carbdén Vitreo a 20°C y que sus parametros
cinéticos son también funcién de la temperatura intervalo de (10-60°C), en donde
la reduccién de plata es rapida para altas temperaturas.

En 1997 Hubin y colaboradores [18, 19], estudiaron el proceso de
formacién de nucleos de plata, a partir de una solucién de tiosulfato preparada en
laboratorio. Ellos utilizaron un electrodo de plata de disco rotatorio y desarrollaron
un modelo matematico, en el que consideraron un crecimiento 2D, seguido de
uno 3D. Es importante sefalar que la solucion utilizada contenia unicamente Ag(l)
complejada con tiosulfato; el pH se ajusté en un valor de 9.5 utilizando hidroxido

de sodio.
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En 1998, Palomar Pardavé y colaboradores [20] identificaron los diferentes
procesos de nucleacion de plata en medio amoniacal. En este trabajo se encontrd
que la plata puede formar nucleos bidimensionales o tridimensionales, lo cual
depende de la composicion de la solucién. Cada proceso de nucleacion esta
controlado por la adicién-incorporacion de ad-atomos (caso bidimensional) y por
difusion o bien por incorporacion a la red de los ad-atomos (en el caso

tridimensional).

En 1999 S. Ravaine, C. Breton, C. Mingotaud y F. Argoul [21] realizaron un
estudio sistematico sobre la electrodepositacién del ion plata en la superficie de
una solucién de nitrato de plata cubierta por DHP (dihexadecil fosfato). Se
presentan las capas de Langmuir y se estudia la morfologia del depdsito y sus
grados de crecimiento, bajo condiciones potenciostaticas, como una funcién de
varios parametros quimicos y fisicos, es decir, la presiéon de la superficie de las
monocapas, el voltaje eléctrico y la concentracion de los iones plata. En este
estudio se presentan dos procesos de manera simultdnea durante la formacion
del deposito de plata: un crecimiento en dos dimensiones (2D) a lo largo de la

interfase y un crecimiento en tres dimensiones (3D).

En 2002, Reyes-Cruz y colaboradores [22] efectuaron el estudio de la
electrodepositacién de plata y oro a partir de soluciones cianuradas en presencia
de altas concentraciones de cobre (alrededor de 100 veces mayor que la plata).
En este trabajo se trazaron los diagramas de zonas de predominio y de tipo
Pourbaix tanto para oro y plata como para cobre, encontrando que
termodinamicamente es posible hacer un depdsito selectivo de plata y oro sin

depositar el cobre en un reactor electroquimico tipo FM01-LC a nivel escala piloto.

En 2006, Ramirez Ortega [23] determiné el intervalo de potencial donde se
deposita la plata proveniente de los desechos sélidos de la industria fotografica y
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radiografica en soluciones de nitratos sobre materiales de diferente naturaleza

utilizados como electrodos.

En 2006, Poisote Diaz [38], encontré que es posible realizar el deposito
selectivo de plata sobre un electrodo de Carbén Vitreo en soluciones complejas

de tiourea a pH 2 que semejan las condiciones de lixiviacién de un mineral.

De los antecedentes que corresponden propiamente al electrodepésito de
plata a partir de soluciones de tiosulfatos se encuentran los siguientes:

En 1983, Enriquez Granados [25] determind la influencia de los parametros
mas importantes de la Hidrodinamica para recuperar plata proveniente de una
solucién Fotografica en un reactor electroquimico, sin modificaciones de flujo de
entrada, usando un electrodo tridimensional de acero inoxidable y una membrana

para dividir el compartimiento catédico del anddico.

En Septiembre 2004 Alonso A. [39] encontr6 que es posible realizar el
depodsito selectivo de plata sobre diferentes materiales utilizados como catodos,
en presencia de soluciones amoniacales de tiusulfato con altas concentraciones
de cobre con pH de 10.3 que semejan las condiciones de lixiviacién de un mineral

en un reactor a nivel laboratorio.

En el 2005 Palacios Resendiz. [26] estableci6 una metodologia
electroquimica sistematica para identificar el intervalo de potencial donde se
deposita la plata proveniente de soluciones de tiosulfatos de la industria
fotografica y radiografica sobre materiales de diferente naturaleza utilizados como
electrodos.
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De la revisién bibliografica realizada se puede observar que hay muy pocos
trabajos reportados que aborden el estudio electroquimico de la recuperacion
plata a partir de soluciones de tiosulfatos de la industria fotografica y radiografica,
por o que es necesario trabajar en este campo para tener nuevas y mejores
tecnologias que aborden esta problematica.

1.3 Reactor Electroquimico para la recuperacion de plata.

La Ingenieria electroquimica, o ciencia y tecnologia de los procesos
electroquimicos, surge como una rama de la Ingenieria Quimica a principios de
los afnos setenta y desde entonces constituye una disciplina plenamente
establecida. Su principal objetivo estd centrado en el reactor electroquimico,
tratando de dar al ingeniero de disefio los elementos necesarios para el
escalamiento de los reactores electroquimicos o para la adaptacién de reactores

existentes a una operacion especifica.

En el método electroquimico se utilizan como unidades de proceso reactores
electroquimicos, los cuales son generalmente de dos tipos 1) reactores de forma
cilindrica, donde los flujos de la solucién son perpendiculares al flujo de corriente
y 2) reactores de forma rectangular donde los flujos de la solucién van paralelos al
flujo de la corriente. Las principales desventajas que presenta el proceso
electroquimico asi, son: 1) baja eficiencia de corriente con soluciones diluidas de
la especie ionica de interés, en celdas convencionales de electrodos planos,
debido a que el proceso electroquimico se realiza en la interfase metal—solucién y
éste depende del area del electrodo; 2) impurezas en el metal recuperado (para
este caso el sulfuro de plata) debidas a las limitaciones en la transferencia de

masa de la especie idnica de interés a la interfase del catodo.

El proceso de electrélisis solo se ha utilizado en soluciones limpias
concentradas (para este caso del orden 2000 a 12,000 ppm Ag y libre de sdélidos,
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tabla 1.3), dado que presenta alta eficiencia de corriente. Sin embargo, en
reactores convencionales de electrodos planos con soluciones limpias diluidas
(para el caso menores de 200 ppm, tabla 1.3), la eficiencia es baja. Algunos
trabajos publicados mostraron que la utilizacién de electrodos porosos disminuye
esta desventaja de la baja eficiencia del proceso electroquimico, por medio del
incremento del area especifica y el uso de promotores de turbulencia, los cuales
aumentan el coeficiente de transferencia de masa Km [6, 7, 8, 9, 10, 11 y 12],
haciendo mas eficiente el depdsito. Uno de estos trabajos [4], mostrd que es
posible la recuperacion de plata en un 40 %, a partir de soluciones lixiviantes de
la industria hidrometallrgica con bajas concentraciones de plata (del orden de 3

ppm) indicando la conveniencia de la presencia del proceso de electrolisis.

Los reactores electroquimicos han jugado un papel importante en el avance
tecnoldgico durante los ultimos 30 anos. Se han desarrollado diferentes reactores
tipo filtro prensa para diversos procesos industriales, dentro de los cuales se
encuentran el reactor ElectroCell AB, el reactor FM0O1-LC y el reactor FM21. El
primero de estos reactores se utiliza para estudios a nivel laboratorio, el siguiente
en estudios a nivel planta piloto y el tercero es utilizado en escala industrial,
principalmente para la produccion de cloro-sosa [9].

El uso de un reactor electroquimico como una alternativa para la
recuperacion de metales, puede competir con los métodos tradicionales, sélo si
éste puede ofrecer una alta eficiencia y un bajo costo en el proceso. Esto
dependerd, principalmente, del disefio del reactor electrolitico. La tabla 1.4
muestra una estimacion de la maxima cantidad de recuperacién de un ion

metalico segun el tipo de electrodo utilizado en dichas celdas [27].
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Tabla 1.4 Relacion entre la concentracion del ion metal con diferente disefio

de celda.
Diseno de celda Recuperacion del metal (ppm)
Con electrodo plano 10°-10°
Con cilindro rotatorio 10*-10’
Con electrodos tridimensionales 10°-10™

En la literatura se han realizado diferentes trabajos que estudian la forma de
incrementar el coeficiente de transferencia de masa, Km ya que en este trabajo
permite lograr una mayor eficiencia en la recuperacion electroquimica de metales.
Entre los trabajos existentes se pueden citar los que utilizan el ferrocianuro, en un
reactor FM01-LC, con electrodos planos de niquel que emplean promotores de
turbulencia 6 bien electrodos tridimensionales de niquel [11, 28].

En trabajos relacionados con la recuperacién selectiva de plata [8] la
magnitud de Km (de 10* a 10°® ms™) cuando se utiliza un electrodo de carbén
vitreo reticulado en el mismo reactor (FM01-LC), es del mismo orden de magnitud
al obtenido para el ferrocianuro. Los resultados de estas investigaciones
demostraron que la utilizaciébn de electrodos tridimensionales incrementa el
coeficiente de transferencia de masa, favoreciendo de esta forma los procesos
electroquimicos controlados por el transporte de la especie electroactiva. Por otra
parte, en otros trabajos se estudié el depdsito de cobre o plomo sobre electrodos
de carbdén vitreo reticulado en reactores electroquimicos tipo filtro prensa,
diferentes al reactor FM01-LC [27, 29, 30]. En éstos se obtuvieron valores de
coeficientes del transporte de masa, Km del orden de 10° a 10° ms™, cuya
magnitud es similar a los Km para el ferrocianuro obtenidos en electrodos planos
de niquel, con y sin promotores de turbulencia respectivamente. Lo anterior indica
que las caracteristicas del reactor electroquimico utilizado para un proceso
determinado, juegan un papel importante en el transporte de masa de las
especies electroactivas.
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Recientemente el tema de modificacion de los reactores electroquimicos
establecidos ha cobrado auge a favor de la obtencién de las mejores condiciones
operacionales de los mismos. Es por ello que, en la UAEH se realizo el disefio de
un reactor modificado tipo FMO01-LC al cual se le denomin6é FP01-EP, el cual
permite la operacion con electrodos planos y tridimensionales. Sin embargo, es
necesaria la caracterizacién del mismo, por lo que en este trabajo se realiza el
estudio preliminar del reactor electroquimico FP01-EP sobre diferentes electrodos
planos, con la finalidad de encontrar las condiciones operacionales y la
metodologia necesaria para llevar a cabo la recuperacion de plata proveniente de
los efluentes de la industria fotografica y radiografica (EDFR). Esto permitira
plantear la utilizacién del reactor FPO1-EP como alternativa en el proceso de
recuperacion masiva de plata y realizar posteriormente la comparacién mediante

el uso de electrodos tridimensionales.

1.4 Consideraciones tedricas de Transporte de Masa.

El movimiento de las especies electroactivas hacia y fuera de la superficie
del electrodo constituye una parte esencial de los procesos electroquimicos.
Generalmente se escoge que todo el proceso esté controlado por la velocidad a la
que las especies llegan al electrodo, es decir por el transporte de masa, ya que de
esta manera se alcanza una mayor conversion del reactivo en ciertas condiciones
de hidrodindmica. Sin embargo, éste no es siempre el caso ya que algunas veces
el control de la reaccion es mixto, es decir, parcialmente por ambos, la
transferencia de electrones y el transporte de masa. En la figura 1.4 se muestran
los tres posibles pasos limitantes de un proceso electroquimico. Particularmente
de este hecho, en la ingenieria electroquimica, el transporte de masa por
conveccién toma un papel muy importante dado que ésta contribucién ayuda a
disminuir el espesor de la capa limite difusional. Asi pues, los reactores
electroquimicos estan disefiados para tener un transporte de masa efectivo, el
cual es alcanzado cuando el electrolito esta en movimiento continuo hacia el

electrodo o cuando el electrodo esta en movimiento.
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Figura 1.4. Etapas que involucran un proceso catddico O + ne. —» R, donde O y R son especies

en solucion.

Las diferentes formas de transporte de masa para un proceso electroquimico son
[40,41]:

a).- Migracién, movimiento de las especies cargadas debido a un gradiente de
potencial eléctrico entre el anodo y el catodo.

b).- Conveccion, es el movimiento de las especies originado por un gradiente de
velocidad, hay dos tipos de conveccion: la natural, que es causada por diferencias
en la densidad, y la conveccién forzada en la cual se induce el movimiento del
electrodo o del electrolito.

c).- Difusion, es el movimiento de las especies debido a diferencias de

concentracion.

En los experimentos electroquimicos convencionales se usa un exceso de
electrolito soporte, electroquimicamente inerte, para asegurar que la migracién de
la especie electroactiva no limite al transporte de masa, de manera que el
transporte de masa se lleva a cabo por difusién, conveccion o por la combinacién

de estos dos.
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1.4.1 Difusion - conveccion

En los sistemas electroquimicos existe conveccién debido a que el
electrolito puede ser bombeado a través de una celda electroquimica, agitado por
aire 0 mecanicamente. El electrodo también puede moverse por rotacion o
vibracion. La mezcla de transporte de masa debido a difusién y conveccion puede
originar perfiles de concentracion muy complicados y dificiles de modelar; sin
embargo, el modelo de la capa de difusion de Nernst proporciona una buena
aproximacién a la realidad. Este modelo asume que la capa del electrolito cerca
del electrodo puede dividirse en dos zonas, como se muestra la figura 1.5 A) 1) la
capa cerca del electrodo de espesor &N, donde la difusiéon es la Unica forma de
transporte de masa; y 2) fuera de esta capa (x°5N), el transporte de masa es

principalmente por conveccién.

En realidad, la demarcacion entre el transporte de masa por difusién y por
conveccidon no existe; lo que ocurre es un cambio gradual en el modo de
transporte, en donde la difusién es mas importante a medida que nos acercamos
al electrodo. Esto puede entenderse mas facilmente si se considera que la
reaccidn es unicamente controlada por el transporte de masa y se impone una
serie de valores de densidad de corriente desde i = 0 hasta i = i como se muestra
en la figura 1.5 B). Cuando i = 0, la concentracion de O en la superficie del
electrodo es igual a la del resto de la solucién; si la corriente se aumenta a i, O
disminuira en la superficie del electrodo. La disminucién en la concentracion de O
sera mayor si la corriente se aumenta a i, y alcanzara el valor limite de cero si la
corriente es iL.. En este valor de corriente limite i_ la concentracion de la especie O
en la superficie del electrodo sera cero ya que O es transformado a R tan pronto
como éste alcanza la superficie del electrodo. Idealmente, este valor de corriente
es independiente del potencial, como se muestre en la figura 1.5 C).
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Figura 1.5 Curvas idealizadas. A) Perfil de la capa de difusion de Nernst. B) Perfil de
concentracion para diferentes valores de corriente. C) Curva corriente potencial para una reaccion
reversible (controlada por el transporte de masa).

La conveccion es la contribucion predominante en la transferencia de
masa en las celdas electro quimicas usadas para el tratamiento de efluentes, pero

la difusion es importante en la superficie del electrodo.

La velocidad de flujo es un factor importante debido a que:

a).- Gobierna el grado de conversion incrementando el coeficiente de
transferencia de masa.

b).- El incremento de pH cercano al catodo debido a la evolucién de hidrégeno,
puede resultar en una precipitacién del hidréxido del metal durante el proceso de
remocion del ion metalico, asi el incremento del flujo puede remover el hidroxido
formado sobre la superficie del electrodo.

c).- Remueve aire u otros gases presentes en la matriz del poro lo que afecta
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directamente a la conductividad de la solucién y por lo tanto a la distribucién del
potencial del electrodo.

d).- Puede proporcionar agitacion al electrolito en el caso de los sistemas
dinamicos.

e).- En celdas de recuperacién de metales de lecho fluidizado, la fluidizaciéon de
las particulas provee agitacién y mejora la transferencia de masa del sistema.

f).- Gobierna el consumo de energia involucrado en el bombeo del electrolito a
través del reactor para vencer la resistencia a la friccion impuesta por la matriz

porosa.

A una velocidad dada de flujo y bajo condiciones de corriente limite i, la
reaccion de transferencia electronica es muy rapida y la velocidad de la reaccion
electro quimica dependera de la velocidad de transferencia de masa. Por lo tanto,
en los procesos donde el transporte de masa se lleva a cabo por difusién y

conveccion, la corriente limite esta dada por:

iL = NFK,AC (1.1)

Donde i, es la corriente limite, n es el No. de atomos, K, es el transporte de masa,
C es la concentracion y F es la constante de Fick.

Cuyo proceso esta controlado por una transferencia de masa, donde se asume

que:

a).- No hay reacciones secundarias.

b).- Hay una distribucion uniforme de la corriente i y del potencial E.

c).- La disminucién de la concentracién del ion M™ en un solo paso a través del
electrodo no es significativa, por lo que la concentraciéon del seno de la solucion se

considera constante.
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1.4.2 Recuperacion de iones metalicos.

La recuperacion de iones metalicos M™ estan basadas en el depdsito

electroquimico del metal.

M" +ne <«» M° (1.2)
Sol

El potencial de equilibrio termodinamico Eyw™ de la reaccién 1. 2 contra el

electrodo normal de hidrégeno se describe por la ecuacion de Nernst:
Ewm™ = E%n™ + (RT/nF)* In C ™ (1.3)

Donde E%wu™ es el potencial estandar a C ™= 1. Si el potencial del electrodo es
méas bajo que el potencial de equilibrio, E< Eynm™, el deposito del ion M™ toma
lugar a sobrepotenciales catddicos n = (E- Eywm™) <0, mientras que a potenciales
E> Ewn™", la fase del metal es termodinamicamente inestable y se disuelve a
sobrepotenciales anddicos n = (E- Ewm')>0. Consecuentemente, segun la
ecuacion de Nernst, esto puede disminuir la concentracion del metal en la solucién
a valores tan bajos como se mantenga el potencial del electrodo lo

suficientemente negativo.
Cwu™ = C* exp [(nNF/RT) (E- E%um™)] (1.4)

Sin embargo si la concentracién llega a ser extremadamente baja, a menos
de 0.05 ppm en una electrélisis, el transporte de masa por difusidon disminuye
fuertemente. En la practica esto no resulta econdémico, debido a un incremento en

el tiempo de electrélisis y un bajo rendimiento espacio-tiempo.

Una curva de polarizacion tipica que ilustra el comportamiento del depésito
electroquimico de iones metélicos, se muestra en la figura 1.6. En ésta figura
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muestra las tres zonas en el que la curva i vs E puede dividirse, cuando el

potencial se lleva a valores mas negativos.

jion metalico
Densidad
de ] R evolucién de
gorgeptedllmtte en el Hidrégeno
i eposito del metal
corriente Zona de control difusional \

Zona de control
Mixto

Electrolito
Soporte

Zona de
control
cinético

Potencial Catddico

Figura 1.6 Curva de polarizacion tipica en el depdsito catodico de un metal.

1. Regidn controlada por la transferencia electrdnica, entre los potenciales Ee-
E+, de alrededor de 50 mV. La reaccién es controlada por la transferencia de
electrones, y podria decirse que ésta es una zona de activacion en la superficie
del electrodo. Si el potencial se hace mas negativo, la densidad de corriente
aumentara exponencialmente de acuerdo con la expresion de Tafel. La region

de Tafel puede definirse aproximadamente por:

5Jo < 0.05J|_

2. Region mixta. Si el potencial se hace mas negativo (Ey — Ep), la
concentracion de la superficie sera mucho menor que en el resto de la
solucion y la influencia de la transferencia de masa en reaccion sera mayor.
La grafica J vs E no sera lineal. La regibn mixta comienza

aproximadamente cuando:

J =0.05J,
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3. Regidn controlada por la transferencia de masa. Como el potencial en esta
region es mucho mas negativo (E. — E3), la transferencia electrénica es muy
rapida comparada con la transferencia de masa. La concentracion del
reactante es cero en la superficie del electrodo y la densidad de corriente
es independiente del potencial, pero dependiente de las condiciones de

flujo.
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

El depdsito electroquimico de metales preciosos como la plata en una

solucién proveniente de los desechos de los efluentes de la industria fotografica y

radiografica se clasifica como un proceso catédico a pesar de que los iones del

metal son aniones. De esta manera el trabajo experimental desarrollado consistié

en la estrategia plantada mas adelante con el fin de estudiar y determinar las

condiciones de potencial y/o corriente a imponer en el catodo para llevar a cabo la

recuperacion de plata.

Estrategia
A 4 A 4 A 4
Estudio Estudio de Estudio de
Voltamperométrico Microelectrdlisis. Macroelectrdlisis.
Ciclico
A 4 A 4
Cronoamperometria Cronopotenciometria
A 4 \ 4
Analisis de los Analisis de los
Resultados Resultados
A\ 4
Determinar el intervalo de
Potencial en donde se
lleva a cabo el depdsito de
Ag
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2.1.- MICROELECTROLISIS EN EL REACTOR ELECTROQUIMICO TIPO

PRENSA FPO1-EP.

2.1.1.- Estrategia experimental.

1. Estudio de microelectrélisis utilizando la técnica voltamperométrica en una
solucion proveniente de los efluentes de los desechos de la industria
fotogréafica y radiografica para identificar, por una parte, las diferencias en las
condiciones energéticas de la investigacion fundamental del proceso
electroquimico de recuperacién de la plata [26] sobre electrodos de A304, Tiy
Ag de alta pureza (certificado anexo E) respecto a las que se tiene en el
reactor FPO1-EP; y por otra, la influencia de las condiciones hidrodinamicas en

el reactor para la recuperacién de plata.

2. Determinar, a través del andlisis de las respuestas voltamperométricas, el
intervalo de potencial en el cual se lleva a cabo el depdsito electroquimico
selectivo de plata.

2.1.2.- Dispositivo experimental.

Para el estudio voltamperométrico, se utiliza un reactor electroquimico tipo
prensa, con un sistema de 3 electrodos (trabajo, auxiliar y referencia). El reactor
electroquimico denominado FPO1-EP (figura 2.1) fue construido en el laboratorio
de recubrimientos y corrosion de la Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo.
El compartimiento catdédico y anddico no estda separado por una membrana
anionica. La capacidad del reactor es de 280 ml. Como electrodos de trabajo se
utilizaron A304, Ti y Ag de alta pureza, con un area geométrica de 64.3 cm? (figura
2.2 a), b) y c) respectivamente). Se utiliza un electrodo de referencia de sulfatos
(ESS) y un contraelectrodo de Titanio (Figura 2.2 d)).
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Figura 2.1. Partes del Reactor Electroquimico FPO1-EP utilizado para realizar las microelectrdlisis
y macroelectrdlisis a escala piloto.

Es importante mencionar que la utilizacion de membranas provoca
inevitablemente caidas de potencial en la celda, es por ello que en este trabajo no
se utilizaron ningun tipo de membranas en el reactor FPO1-EP.
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Figura 2.2. a) Electrodo de A304, b) Electrodo de Ti, c) Electrodo de Ag de alta pureza y d)
Contraelectrodo de Ti. utilizados para realizar las Microelectrdlisis y Macroelectrdlisis a escala
piloto

La solucion utilizada para el estudio voltamperométrico de este trabajo fue:

Una solucién Ag(S:0s),*> proveniente de los efluentes de los desechos de la

industria Fotogréfica y Radiografica (EDFR).

Es importante mencionar que la solucion no fue desoxigenada con nitrégeno
debido a que a nivel industrial esto representa un costo grande. La solucion
proveniente de los efluentes de los desechos de la industria Fotografica y
Radiogréfica fue suministrada por los laboratorios SEDICPA ubicado en la Cd. de
Pachuca, Hgo.
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Para el funcionamiento de este reactor electroquimico se disefié y construy6
un sistema hidraulico que permite trabajar la solucién proveniente de los efluentes
de los desechos de la industria Fotografica y Radiografica de forma segura
(figuras 2.3 y 2.4). Se us6 una bomba centrifuga marca Marathon Electric de 1 Hp
de potencia para mantener la recirculacion constante de la solucion EDFR. En
este trabajo el flujo volumétrico en el reactor FPO1-EP se mantuvo constante en
7.5 Lmin™". También se generé una malla de madera para romper las burbujas
dentro de los recipientes de la solucién para tener menos turbulencia dentro del
reactor FPO1-EP, con un tamano de 15 cm. de largo por 8 cm. de ancho vy
haciéndole perforaciones cada centimetro con un didmetro de "4 de pulgada en un
total de 130 perforaciones (figuras 2.5). Cabe destacar que este diseno dentro del
recipiente permiti6 minimizar la espumacién provocada por el flujo y las
caracteristicas de la solucién. En la figura 2.5 se muestran las fotografias del
disenio de la malla, asi como la colocacion dentro de los recipientes del reactor
electroquimico FPO1-EP.

Entrada

FPO1-EP

Salida

Reactor Electroquimico FP01-EP, sin membrana
Contenedor de acrilico, capacidad 3 L (para solucion electrolitica)
Flujometro de 0 a 35Lmin""
Bomba centrifuga de 1 HP
Puerto de muestreo
linea de circulacion de la solucion EDFR
tuberia de teflon de 1/2” (1 m)
manguera Masterflex (teflén) de 1/2” (5 m)

apwND =

Figura 2.3. Diagrama esquematico del sistema hidraulico
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Figura 2.4. Sistema hidraulico: recipientes bombas y puertos de muestreo utilizados en la
realizacion de la microelectrdlisis y macroelectrdlisis a escala piloto.

Figura 2.5. Red de madera para romper burbujas dentro de los recipientes del reactor
electroquimico FPO1-EP utilizado en la realizacion de la microelectrdlisis y macroelectrdlisis a

escala piloto.

En la realizacion de microelectrélisis y macroelectrélisis se utilizé un
potenciostato PARC 263A conectado a una fuente de poder KEPCO con
capacidad de 10A. Las técnicas utilizadas en el PARC 263A, se manejan a través

del software Power suite de la misma compania (figura 2.6).
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Figura 2.6. Equipo PARC 263A conectado a una fuente de poder KEPCO con capacidad de
10 A.

2.2.- MACROELECTROLISIS EN EL REACTOR ELECTROQUIMICO TIPO
PRENSA FPO1-EP.

Con la informacién del estudio voltamperométrico de microelectrélisis en el
reactor electroquimico FPO1-EP, se procedi6 a realizar el estudio de
macroelectrélisis a potencial y corriente controlada.

2.2.1.- Estrategia experimental

1. Estudio de macroelectrolisis a diferentes potenciales, a partir de los resultados
obtenidos en el andlisis del proceso catddico por voltamperometria, con la
finalidad de determinar si se lleva a cabo el depésito selectivo de plata en los

electrodos de A304, Tiy Ag de alta pureza.
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2. Estudio de macroelectrdlisis a corriente controlada en un tiempo de 16 min con
la finalidad de establecer de manera mas acotada el intervalo de corriente del
deposito selectivo de plata en el reactor FPO1-EP sobre A304, Ti y Ag de alta

pureza.

3. Determinar, a través del analisis de las respuestas cronopotenciométricas, el
intervalo de corriente en el cual se lleva a cabo el depdsito electroquimico
selectivo de plata.

4. Estudio de macroelectrélisis a corriente controlada (en donde se tiene sélo la
reduccion de plata) de 54 minutos con la finalidad de determinar el porcentaje
de recuperacion de plata en el reactor electroquimico FPO1-EP e identificar el
material mas adecuado para llevar a cabo el depésito selectivo de plata en el

reactor.

5. Verificar el depédsito obtenido en los electrodos de A304, Ti y Ag de alta
pureza, mediante las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y
Difraccién de Rayos X (DRX) para garantizar la recuperacion selectiva de plata

sobre estas superficies.

2.2.2.- Desarrollo experimental

El proceso de macroelectrélisis del depdsito de la especie electroactiva de
Ag(l) a potencial controlado se llev6 a cabo en el reactor FPO1-EP para la solucién
EDFR, suponiendo que el potencial de reducciéon de cada metal es determinante
en la selectividad y pureza del producto. Conociendo los intervalos de potencial de
la reduccién de la plata, se impusieron diferentes potenciales en el intervalo
de -840 a -910 mV, -835 a 915 mV y -760 A 850 mV sobre los electrodos
de A304, Ti y Ag de alta pureza, respectivamente. El flujo volumétrico para la
solucién EDFR en el reactor fue de 7.5 Lmin™.
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El proceso de macroelectrilisis del depdsito de la especie electroactiva de Ag
a corriente controlada se llevé a cabo en el reactor FPO1-EP para la solucion
EDFR, conociendo que al fijar la corriente se fija la velocidad de transformacion de
la reduccién del metal en estudio. Se impusieron los intervalos de corriente de: -
0.05a-0.15A,-0.05a-0.15Ay -0.02 a-0.10 A, para los electrodos de A304, Tiy
Ag, respectivamente, durante un tiempo de macroelectrélisis de 16 minutos. El

flujo volumétrico para la solucién EDFR fue de 7.5 Lmin™'. (Seccién 3.3.2).

El estudio de macroelectrélisis a corriente controlada para tiempos de 54
minutos. Las corrientes impuestas fueron de -0.09 A, -0.08 A y -0.05 A para los
electrodos de A304, Ti y Ag de alta pureza, respectivamente. La velocidad del flujo
volumétrico para la solucién EDFR fue de 7.5 Lmin™.

El cambio de concentracién total de Ag de las muestras sustraidas del
compartimiento catédico (de 2 ml) a intervalos de tiempo regulares, fue evaluado
utilizando de Espectrometria de Absorcion Atomica marca Perkin Elmer de la
solucién proveniente de los efluentes de los desechos de la industria Fotografica y
Radiografica (En el anexo A se explica el procedimiento analitico utilizado en este
trabajo). La concentracion normalizada de Ag reportados en este trabajo, tiene el
ajuste del volumen de las muestras tomadas del compartimiento catodico.

El estudio de la morfologia del depdsito de plata obtenido después de realizar
las macroelectrolisis cuando se impone una corriente de -0.09 A, -0.08 Ay -0.05 A
para los electrodos de A304, Ti y Ag, respectivamente, se realizé usando un
Microscopio Electrdnico de Barrido marca Jeol modelo JSM-6300. Las imagenes
se realizaron usando electrones secundarios a 20 kV. La caracterizacién del
depodsito de plata adherido a las superficies de los electrodos en estudio fue

obtenida por un difractometro de Rayos X Phillips X’'pert (seccion 3.5).
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CAPITULO3 MICROELECTROLISIS Y MACROELECTROLISIS
EN UN REACTOR ELECTROQUIMICO TIPO PRENSA FP01-EP.

3.1 ESTUDIO DE MICROELECTROLISIS

En el estudio previo [26] se mencion6 que es posible efectuar un depédsito
selectivo de plata proveniente de soluciones de desecho de los efluentes de la
industria fotografica y radiografica, sobre acero inoxidable A304, Ti y Ag, que son
materiales de interés para uso industrial. Con esta informacidén se puede plantear
el traslado de las condiciones energéticas al reactor electroquimico FP1-EP,
mediante estudios de Microelectrdlisis en este reactor. En esta seccion se van a
comparar los resultados del estudio voltamperométrico a nivel laboratorio [26] y a
nivel escala piloto.

3.1.1. Estudio voltamperométrico de las soluciones provenientes de los
efluentes de la industria fotografica y radiografica.

Las curvas voltamperométricas aportan una primera informacién acerca de
los procesos de oxidacién y reduccion, los cuales tienen lugar en la interfase
(electrodo-solucién), y éstas permiten conocer, tanto la reversibilidad, como las
etapas en donde se llevan a cabo dichos procesos.

Los estudios realizados de  microelectrélisis con  técnicas
voltamperométricas y cronoamperométricas (la descripcién de estas técnicas se
encuentran el anexo B y C) que anteceden a esta investigacion [26] determinaron
el intervalo de potencial y corriente donde se realiza el depésito selectivo de plata
en diferentes sustratos utilizados como catodos. Ademdas de determinar que las
condiciones hidrodindmicas de la solucién juegan un papel importante en el
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proceso de recuperacion de la plata proveniente de los efluentes de los desechos
de la industria fotografica y radiografica (solucion EDFR).

Ante lo expuesto en el parrafo anterior, se hace necesario realizar un
estudio de microelectrélisis en el reactor electroquimico tipo prensa denominado
FPO1-EP para determinar la influencia que tienen las condiciones hidrodinamicas
en la recuperacion de plata. El estudio de microelectrélisis en el reactor FP01-EP
se lleva a cabo realizando voltamperometrias sobre los electrodos de A304, Tiy
Ag de alta pureza y se compar6 con los resultados de microelectrélisis a nivel

laboratorio del estudio previo.

3.1.2 Deposito de Ag sobre los diferentes electrodos en estudio.

Las figuras 3.1, 3.2 y 3.3 presentan la comparacién voltamperométrica de la
solucién de EDFR en estado de difusién estacionario: a nivel laboratorio (curva a,
trabajo previo [26] y a nivel escala piloto (curva b) a una velocidad de barrido de 20

mVs™

sobre los sustratos de A304, Ti y Ag de alta pureza. La literatura ha
mostrado que este tipo de sustratos son eficientes en la recuperacion selectiva de
plata y otros iones metdlicos, ademas de que son utilizados en aplicaciones
industriales [15, 16, 22]. De manera cuantitativa, los procesos de reduccién se
miden a través del potencial necesario para que la densidad de corriente que pase
por el electrodo sea de -1 mA cm? (E.1macm 2); en cada estudio este potencial se
utiliza como parametro de comparacién. Es importante mencionar que la densidad
de corriente -1 mAcm® fue elegida por que esta cruza todas las curvas

voltamperométricas, de la solucién EDFR utilizada en este trabajo.
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3.1.3. Depoésito de Ag sobre la superficie de A304.

La figura (3.1) muestra la comparacion voltamperométrica obtenida sobre un
electrodo de A304 de la solucion EDFR a escala laboratorio y la obtenida en un

reactor electroquimico tipo prensa FP01-EP a escala piloto.
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Figura 3.1. Voltamperograma en estado de difusion estacionario del depdsito de plata sobre un
electrodo de A304 (Area de 64.3 sz) en una solucion proveniente de los efluentes de los
desechos de la industria fotogréfica y radiografica: a) trabajo previo y, b) este trabajo. Velocidad de
barrido de 20 mV seg’.

En la curva a) correspondiente a la solucién EDFR a escala laboratorio del
trabajo previo [26]; se observd que los procesos de reduccidn y oxidacidén de plata
se encuentran en el intervalo de -850mV a -950mV (fig. 3.1a) y de -690mV a -
560mV (fig. 3.1a) respectivamente. También se observo que en el barrido inverso
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en la reduccion todos los potenciales de depdsito tienen una densidad de corriente
mas negativa para un mismo potencial. Este comportamiento se le atribuyd a que
la reduccion de plata se esta llevando a cabo ahora sobre una superficie de plata.
Ademas, se observé un desplazamiento en el proceso de oxidacion hacia
potenciales mas positivos cuando se agita la solucién respecto a cuando no se
agita (curva no presentada en este trabajo), atribuido a una mayor cantidad de Ag
depositada en la superficie de A304 durante el barrido directo. Finalmente, se
aprecié que las densidades de corriente de reduccién y oxidacién son mayores,
debidos al aumento de la transferencia de masa causada por la agitacién de la
solucién respecto a la solucion EDFR sin agitar (curva no presentada en este

trabajo).

En la respuesta voltamperométrica de la curva b se observa un proceso de
reduccidbn que empieza a partir del potencial -840 mV (fig. 3.1b) y otro de
oxidacién en el intervalo de potencial -708 mV a -576 mV (fig. 3.1b), estos
procesos pueden ser atribuidos al depoésito y disolucion de la plata,
respectivamente. Esta atribucion se da ya que se encuentran en intervalos
similares a los observados en el estudio previo [26] (curva a y b respectivamente).
Ademas, se observa un desplazamiento en el proceso de reduccion hacia
potenciales méas negativos (E.1maem > = -890 mV, fig. 3.1 curva b) con respecto a la
soluciéon EDFR a escala laboratorio (E.imaem = -863 mV, fig. 3.1 curva a) y un
desplazamiento hacia potenciales menos positivos del proceso de oxidacion.
También se aprecia una considerable disminucion de densidad de corriente del
proceso de reduccién y el pico de oxidacion cuyo comportamiento se discutira al
final de este parrafo. Por otra parte, se observa que en el barrido inverso de
reduccion en la curva (fig. 3.1b), para todos los potenciales de depésito, se tiene
una densidad de corriente mas negativa para un mismo potencial. Esta tendencia
es caracteristica de la depositacién de un metal sobre una superficie de diferente
naturaleza. ElI comportamiento de la respuesta voltamperométrica del
desplazamiento del proceso de reduccidén y la disminucién de la densidad de
corriente en el pico de oxidacién (fig. 3.1 curva b), puede ser atribuido a que las
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condiciones hidrodinamicas de la solucion EDFR en el reactor son diferentes,
dando lugar a que la reducciéon del medio se desplace a potenciales menos
negativos afectando la cantidad de plata recuperada.

3.1.4. Depésito de Ag sobre la superficie de Ti.

La figura (3.2) muestra la comparacién voltamperométrica, obtenida sobre un
electrodo de Ti, de la solucion EDFR a escala laboratorio y en un reactor
electroquimico tipo prensa FP0O1-EP a escala piloto.
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Figura. 3.2. Voltamperograma en estado estacionario del depdsito de plata sobre un
electrodo de Ti (Area de 64.3 cm’ ) en una solucién proveniente de los efluentes de los desechos de la
industria fotografica y radiogréafica: a) solucion de Ag proveniente de la solucion EDFR a escala

laboratorio y b) solucion de Ag proveniente de la solucion EDFR a escala piloto. Velocidad de barrido
de 20mV seg.”.
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En la respuesta voltamperométrica de la solucion EDFR a escala laboratorio
fig. 3.2 curva a), se aprecié que el proceso de reduccion de la Ag* inicia a un
potencial de -900 mV y termina en -1030 mV fig. 3.2 curva a), mientras que su
correspondiente proceso de oxidacion se encuentra en el intervalo de -700 mV a -
560 mV fig. 3.2 curva a). Ademas, en el barrido inverso se puede apreciar que a
potenciales menos negativos que -1088mV se tiene que las densidades de

corriente de reduccién toman valores mas negativos para un mismo potencial.

En la figura 3.2 se observa que para la curva (b) correspondiente a la solucién
EDFR a escala piloto se presenta un proceso de reduccion que empieza a partir de
potencial de -760 mV fig. 3.2 curva b) y un proceso de oxidacidon que se encuentra
en el intervalo de potencial de -710 mV a -577 mV fig. 3.2 curva b), nuevamente
estos procesos son atribuidos al depdésito y disolucidén de la plata sobre la superficie
de titanio. También se tiene un desplazamiento en el proceso de reduccién hacia
potenciales menos negativos (E.imacm> = -892 mV, curva b) con respecto a la
solucibn EDFR a escala laboratorio (E.macm® = -952 mV, curva a); El
desplazamiento antes mencionado puede ser atribuido a que se esta reduciendo
ademas de la Ag®, el medio. En el barrido inverso de reduccién (Fig. 3.2 curva b) se
observa que la densidad de corriente toma valores mas negativos para un mismo
potencial, a potenciales menos negativos que -1049 mV. Por otra parte, se observa
que el proceso de oxidacién se encuentra desplazado a potenciales menos positivos
y una disminucién en la densidad de corriente del proceso de oxidacion con respecto
a la solucién EDFR a escala piloto (fig. 3.2 curva a). Este comportamiento es similar
al observado en la respuesta voltamperométrica sobre el sustrato de A304 y es
atribuido nuevamente a que la reduccion del medio se esta lleva a cabo a

potenciales menos negativos.
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3.1.5. Depdsito de Ag sobre la superficie de Ag de alta pureza.

La figura (3.3) muestra la comparacion voltamperométrica obtenida sobre un

electrodo de Ag de la solucibn EDFR a escala laboratorio y en un reactor

electroquimico tipo prensa FP0O1-EP a escala piloto.
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Figura 3.3. Voltamperogramas obtenidos sobre un electrodo de Plata de alta pureza (Area
de 64.3 sz) en una solucion proveniente de los efluentes de los desechos de la industria
fotografica y radiografica: a) solucion de Ag proveniente de la solucion EDFR a escala laboratorio y
b) so1lucio'n de Ag proveniente de la solucion EDFR a escala piloto. Velocidad de barrido de 20mV

seg. .

En la figura 3.3 curva a) correspondiente a la solucion EDFR a escala

laboratorio se presentan dos procesos de reduccion, el primero debido al depdsito

de la Ag en el intervalo de potencial de -680 mV a -950 mV fig. 3.3 curva a), y el

segundo proceso se atribuy6 a la reduccién del medio en el intervalo de potencial
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de -970 mV a -1100 mV fig. 3.3 curva a). En el barrido inverso sélo se presenta un
aumento considerable en la densidad de corriente de la disolucidén de la Ag a partir
de un potencial de -670 mV fig. 3.3 curva a). También, se observé un
desplazamiento de los procesos de reduccion y oxidacion del depdsito y disolucion
de la plata hacia potenciales mas positivos respecto a la solucion EDFR sin agitar,
a escala laboratorio (curva no presentada), asi como un aumento en las
densidades de corriente de 3.77 veces para el proceso de reduccion y de 1.79
veces para el proceso de oxidacion. Este comportamiento se le atribuyé a un
aumento en el transporte de masa de las especies ibnicas presentes en la

solucién.

Es importante mencionar que en este trabajo de investigacion no se presenta
un voltamperograma a un potencial mas positivo, ya que representaria unicamente

la disolucién del electrodo.

En la curva (b) de la figura 3.3 correspondiente a la solucién EDFR a escala
piloto, se observa un proceso de reduccién, debido al depdsito de Ag que se lleva
a cabo en un intervalo de potencial de -705 mV a -923 mV fig. 3.3 curva b) y
también otro proceso de reduccién, que se le atribuye a la reducciéon del medio
que empieza a partir de un potencial de -926 mV. Ademas, se aprecia un
desplazamiento en el proceso de reduccidn hacia potenciales menos negativos (E.
1maem 2 = -738 mV, fig. 3.3 curva b) con respecto a la soluciéon EDFR a escala
laboratorio (E.imacm™ = -744 mV, fig. 3.3 curva a). Por otra parte, en el barrido
inverso de reduccion (Fig. 3.3 curva b) se observa que a potenciales menos
negativos de -1195 mV se tiene que las densidades de corriente toman valores
menos negativos para un mismo potencial. Finalmente, se tiene un
desplazamiento hacia potenciales menos positivos del proceso de oxidacién y una
disminucién en la densidad de corriente de disolucién de la plata depositada en el
barrido directo con respecto a la solucibn EDFR a escala laboratorio. Este

comportamiento al igual que en los electrodos de A304 y Ti es atribuida a que las
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condiciones hidrodinamicas en el reactor FP01-EP son diferentes, de manera que
la reduccién del medio se esta llevando a cabo a potenciales menos negativos y

afecta el proceso de recuperacién de plata.

3.2 Parametros electrocinéticos para el depodsito de Ag* utilizando

técnicas voltamperométricas.

Los datos arrojados por el estudio voltamperométrico, tales como el
intervalo de potencial y sobrepotencial de cristalizacion para el depdsito de Ag
proveniente de las soluciones de los desechos de los efluentes de la industria
fotografica y radiografica (EDFR) de las figuras 3.1, 3.2 y 3.3 curvas a y b, en
estado de difusién estacionario son mostrados en la tabla 3.1

La tabla 3.1 muestra el intervalo de potencial donde se genera el depdsito
de plata para la solucibn EDFR a escala laboratorio (trabajo previo) y para la
solucién EDFR a escala piloto en estado de difusién no estacionario el cual es
diferente para los tres sustratos en estudio (Ti, A304 y Ag). En la tabla 3.1 también
se aprecia que el intervalo de potencial donde se lleva a cabo la reduccion de la
Ag" proveniente de la solucién EDFR a escala laboratorio es mas negativo que el
intervalo de potencial de la solucion DSFR a escala piloto, sobre los sustratos
A304 y Ti; mientras que para el electrodo de Ag es menos negativo.

En esta misma tabla se observa también que las densidades de corriente
maximas de reduccion de la solucion EDFR a escala laboratorio presentan valores
mas negativos para los electrodos de A304 y Ti con respecto a la soluciéon EDFR a
escala piloto; mientras que para el electrodo de Ag las densidades de corriente
maximas de reduccién son menores. Por otra parte, en la tabla también se
presentan los sobrepotenciales de cristalizacion que se requieren para llevar a
cabo el depdsito de plata proveniente de la solucién EDFR sobre los electrodos de
A304, Tiy Ag. En esta tabla se aprecia que los sobrepotenciales de cristalizacion

para el depésito de plata sobre los 3 electrodos en estudio a nivel escala piloto
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son menores que los que se tiene a nivel laboratorio, También se puede observar
que los materiales que requieren menos energia para llevar a cabo el depoésito de
los iones Ag™ en la solucién EDFR en el reactor FEO1-EP son: el electrodo de Ag,
seguidos del electrodo de Ti y finalmente del electrodo de A304.

Tabla 3.1. Intervalos de potencial, sobrepotenciales de cristalizacion y
densidades de corriente maximas de reduccion donde se lleva a cabo el depdsito
de plata: a) solucion EDFR a nivel laboratorio y b) solucion EDFR a escala piloto;
cuando se utilizan la técnica de voltamperométria en estado de difusion
estacionaria sobre los electrodos de A304, Ti y Ag de alta pureza.

Sustrato Solucion EDFR nivel laboratorio. | Solucion EDFR nivel escala piloto.
E vs. ESS/mV jmAcm? E vs. ESS/mV j mAcm?
Sobre |maxima de Sobre |maxima de
Potencial . Potencial .

potencial | reduccion potencial | reduccion
A304 -850 a -940 -190 -2.9 -755a-850 | -145 -0.27
Ti -880 a -1020 -420 -1.43 -760 a -840 | -140 -0.12

Ag de alta
-690 a -950 -10 -0.92 -705 a -923 0 -5.50
pureza

Los resultados obtenidos en esta investigacién muestran que el material que
requiere menos energia para llevar a cabo el depésito de los iones Ag" de la
solucién EDFR a escala piloto es el electrodo de Ag de alta pureza, seguido del
electrodo de Ti y finalmente el electrodo de A304 en base al sobrepotencial.
Mientras que basandose en la densidad de corriente es la Ag, seguido del A304y
finalmente el Ti; debido a que se tiene mayor especie electroactiva de plata
transformada. Resultando el mejor material el electrodo Ag de alta pureza debido
a que en él se tiene una mayor transformacion y se requiere de un sobrepotencial
minimo para llevar a cabo el proceso de reducciéon de la plata. Sin embargo, el
desplazamiento de la reduccion del medio a potenciales menos negativos puede
dar como resultado que el electrodo de Ag no sea el mas indicado para realizar el
depdsito selectivo de plata, como se vera en la seccion 3.3 de este capitulo.

Es importante mencionar que los resultados de esta investigacién en los
electrodos difieren a los observados en el trabajo a nivel laboratorio, donde se
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realiza el depédsito de plata proveniente de los efluentes de la industria fotografica
[26] ya que las condiciones hidrodinamicas de la solucién EDFR en el reactor
juega un papel muy importante en el estudio electrocinético de la depositacién de
iones metalicos, dando lugar a que la reduccion de la plata y del medio se
desplace a potenciales menos negativos afectando la cantidad de plata
recuperada. Es por ello que las condiciones hidrodindmicas de la solucién se
deberan de tomar en cuenta cuando se realice el depdsito masivo de Ag
proveniente de la solucién EDFR en el reactor FPO1-EP.

La informacién electroquimica obtenida hasta este momento mostrd que es
necesario realizar un estudio electrocinético de macroelectrélisis para determinar
el intervalo de potencial y/o corriente donde se lleva a cabo el depésito de la Ag;
ya que la superficie utilizada como electrodo y las condiciones hidrodindmicas,
tienen un papel importante en la determinacion de las condiciones energéticas a

imponer en un proceso electroquimico para llevar a cabo la recuperacién de plata.

3.3 ESTUDIO DE MACROELECTROLISIS.

En la seccion 3.1 se abordd el estudio de microelectrélisis de depédsito de
plata en medios tiosulfatos sobre sustratos de Ti, A304 y Ag de alta pureza.
Observandose que el potencial de reduccién de este metal puede determinar la
selectividad y pureza del producto final (depésito simultdneo de plata y el medio),
por lo que la presencia de tiosulfato (medio) no interfiere en la reduccién de
Ag(S203).>. Con la informacién hasta aqui obtenida es posible plantear el estudio
electrocinético de macroelectrolisis del depdsito de Ag proveniente de los
desechos de los efluentes de la industria fotografica y radiogréafica. Los estudios
de macroelectrdlisis se refieren a la relacién que existe entre el area superficial del
electrodo y la concentracién de las especies electroactivas presentes en la
disolucién electrolitica; donde la relacion de area del electrodo/concentracion de la

especie electroactiva, es grande. Estd relacion grande da origen a que las
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perturbaciones en la interfase cambien la concentracién de la solucién de tal
manera que se tiene una disminucion considerable de la especie electroactiva

3

para este caso es la disminucién de la Ag(S20s3)>” al llevarse a cabo el proceso

electroquimico.

Es importante mencionar que en esta seccion se realiza el estudio preliminar
de macroelectrélisis en el reactor electroquimico tipo prensa FPO1-EP a través de
los resultados encontrados en el estudio de microelectrdlisis de la recuperacion de
plata proveniente de la soluciéon EDFR.

El estudio preliminar de esta unidad de proceso se lleva a cabo variando los

siguientes parametros:

¢ El potencial catédico impuesto sobre electrodos de Ti, A304 y Ag de alta
pureza. La finalidad de este estudio es trasladar las condiciones
energéticas del proceso de reduccion de plata al reactor FPO1-EP,
tomando en cuenta los resultados de la seccion 3.1.

¢ La corriente catodica impuesta sobre electrodos de Ti, A304 y Ag de alta
pureza. De esta forma se pretende establecer la diferencia que existe en
el deposito de plata cuando se impone un potencial catédico o una
corriente en el reactor FPO1-EP; asi como determinar el porcentaje de

recuperacion de plata.

3.3.1. Estudio de Macroelectrodlisis a potencial controlado.

En la seccion 3.1 se establecieron los intervalos de potencial del depdsito
electroquimico de plata sobre electrodos de Ti, A304 y Ag de alta pureza. La
macroelectrélisis se efectudé a potencial controlado en el intervalo de -840 a -910
mV, -835 a -915 mV y -760 a -850 mV, sobre electrodos de Ti, A304 y Ag de alta
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pureza respectivamente a una velocidad de flujo lineal del electrolito de 7.5 Lmin™.
Es importante mencionar que estos intervalos caen dentro de los potenciales que
se impusieron en el estudio previo que permitieron verificar el depésito selectivo
de plata [26].

Los resultados del traslado de las condiciones energéticas del proceso de
microelectrolisis del depdsito de Ag proveniente de la solucion EDFR al reactor
electroquimico FPO1-EP sobre los sustratos de Ti, A304 y Ag de alta pureza se
muestran en la tabla 3.2.

En la tabla 3.2, se aprecia que en el electrodo de A304 conforme el
potencial se hace mas negativo se tiene una disminucién en el tiempo de
macroelectrélisis. En el electrodo de Ti se observa que al igual que en el A304
conforme el potencial se hace mas negativo también existe una disminucién en los
tiempos de electrolisis. Finalmente el electrodo de plata presenta la misma
tendencia en la disminucion de tiempos de electrélisis a la observada en los
electrodos Ti y A304. Este comportamiento puede ser atribuido a que se tiene una
velocidad de depositacion grande de plata que modifica las condiciones
energéticas de las superficies de Ti, A304 y Ag de alta pureza, lo que puede
ocasionar que la plata depositada en estas superficies desplace la reduccion del
medio a potenciales menos negativos. Un alto incremento de area, debida a los
probables productos del proceso de reduccién de plata sobre los materiales en
estudio y la probable reduccién del medio dan lugar a que haya un sobrepotencial
en el potenciostato que termina el proceso de macroelectrélisis antes del tiempo

planeado.
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Tabla 3.2 Intervalos de potencial impuestos en las macroelectrdlisis a potencial
controlado, y sus corrientes correspondientes de reduccion donde se lleva a cabo
el deposito de plata en la solucion EDFR a escala piloto; sobre los electrodos de
A304, Tiy Ag de alta pureza.

E (mV) i (mA) de reduccion Tiempo de
Electrodo de los de los Macroelectrolisis
Voltamperogramas Voltamperogramas (min)
-840 -8 20
-850 -15.5 18
-860 -24 15
-870 -32 12
A304
-880 -50 9
-890 -70 6
-900 -88 6
-910 -110 6
-835 -13 20
-845 -14.6 18
-855 -26 14
Titanio -875 -73 11
-890 -70 9
-900 -90 7
-915 -117 5
-760 -218 13
Plata de alta
-840 -342 10
pureza
-850 -344 8

En las figuras 3.4, 3.5 y 3.6 se muestran las superficies de los electrodos de
A304, Ti y Ag después de realizar los estudios de macroelectrdlisis a potencial
controlado (cronoamperometria) para dos potenciales impuestos en los electrodos
de A304, Tiy Ag de alta pureza.
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Figura 3.4. Depdsito obtenido sobre un electrodo de A304 después de hacer una
macroelectrdlisis a potencial controlado de: -840 mV para la figura 3.4a y -910 mV para la figura
3.4b en una solucién proveniente de los desechos de los efluentes de la industria fotografica y
radiogréfica.

En las figuras 3.4 a), 3.5 a) y 3.6 a) se observa que para tiempos de
macroelectrélisis pequefios se tiene una recuperacioén de plata significativa sobre
la superficie de los electrodos de A304, Ti y Ag, lo cual confirma lo expuesto
anteriormente de que se tiene una velocidad de transformacién grande del
proceso de depdsito de Ag. Por otra parte, al cambiar el potencial a valores mas
catédicos se aprecia que la plata depositada esta modificando la superficie de los
tres electrodos en estudio (figuras 3.4 b), 3.5 b) y 3.6 b)) dando lugar a que la
reduccion del medio se lleve a cabo a potenciales menos negativos y a tener un
sobre potencial en el potenciostato. La atribucion de la reduccién del tiosulfato se
hace evidente al observarse que en el depédsito de plata de las superficies en

estudio se tiene una apariencia oscura (figuras 3.4 b), 3.5 b) y 3.6 b).
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Figura 3.5. Depdsito obtenido sobre un electrodo de Ti después de hacer una
macroelectrdlisis a potencial controlado de: -835 mV para la Fig. 3.5a) y -915 mV para la fig.3.5b)
en una solucion proveniente de los desechos de los efluentes de la industria fotografica y
radiogréfica.

Figura 3.6. Depdsito obtenido sobre un electrodo de Ag después de hacer la
macroelectrdlisis a potencial controlado de: -760 mV para la fig. 3.6a) y -850 mV para la fig.3.6b)
en una solucion proveniente de los desechos de los efluentes de la industria fotografica y
radiografica.
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Los resultados de macroelectrdlisis mostraron que no se tienen tiempos
constantes de macroelectrélisis que permitan observar una tendencia en la
variacion del porcentaje de recuperacion de plata en el reactor FPO1-EP al
cambiar el potencial. Es por ello que se fijo la velocidad de transformacion del
Ag(S:03),> (estudio de macroelectrélisis a corriente controlada), utilizando para
ello un intervalo de corrientes menores a los reportados en la tabla 3.2.

3.3.2 Estudio de Macroelectrolisis a corriente controlada.

A nivel industrial es mas facil imponer una corriente que un potencial, es por
ello que la realizacién de un estudio de macroelectrélisis a corriente controlada
permitir establecer la diferencia que existe en la recuperacién de Ag con respecto
a cuando se impone un potencial. Si, aunado a esto, se tiene la limitante en el
potenciostato de que no se permite la realizacibn de una macroelectrélisis a
potencial controlado, la macroelectrélisis a corriente controlada (estudio

cronopotenciométrico) es una alternativa viable para la caracterizacién del reactor.

Las macroelectrélisis a corriente controlada se realizaron en los intervalos de
-0.05a-0.15A,-0.05a-0.15Ay -0.02 a-0.10 A para los electrodos de Ti, A304 y
Ag de alta pureza, respectivamente, a una velocidad lineal de flujo de 7.5 Lmin™' y
a un tiempo de 16 minutos. Estas corrientes fueron obtenidas a partir del estudio
voltamperométrico de la seccion 3.2. La variacion de la concentraciéon de Ag
(S203);> durante la macroelectrdlisis de la solucion EDFR del reactor

electroquimico, se determind por absorcién atémica.
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3.33 Estudio cronopotenciométrico en estado de difusion no
estacionario de las soluciones EDFR.

Cronopotenciometria.

La Cronopotenciometria es una técnica galvanostatica, en la que se hace
pasar una corriente constante a través del electrodo de trabajo y se registra el
cambio del potencial con respecto al tiempo; la descripcion mas detalla de esta

técnica se explica en el anexo D.

Los resultados obtenidos por esta técnica, para el depésito de Ag sobre Ti,
A304 y Ag de alta pureza se presentan a continuacion.

3.3.3.1 Cronopotenciogramas en estado de difusién no estacionario para
Ag/A304.

En la figura 3.7 se muestran los transitorios galvanostaticos sobre un
electrodo de A304 en el intervalo de corriente de -0.06 a -0.15 A.

En la figura 3.7 se observa, que conforme la corriente toma valores mas
catédicos el potencial toma valores mas negativos para todo el tiempo de
macroelectrélisis. Por otra parte, se tiene que en todo el intervalo de corriente los
potenciales presentan practicamente la misma pendiente, lo cual indica que la
especie electroactiva de Ag de la superficie no se ha terminado, debido a la alta
concentracion de esta en la solucién EDFR. También se aprecia que en el
intervalo de corrientes de -0.07 a -0.09 A, el potencial es practicamente el mismo
hasta un tiempo de 14 minutos. Después de la corriente de -0.09 A, el potencial
cambia. Este incremento en la corriente puede ser atribuido a que el depdsito de

plata ya no se estd realizando en la superficie de A304 sino sobre la plata
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depositada. Finalmente a una corriente de -0.11 A se observa un incremento mas
en el potencial, el cual puede ser atribuido a que se esta realizando, ademas de la

reduccion de la plata, la reduccién del medio.
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Figura 3.7. Cronopotenciograma obtenido para la reduccion del ion AgS.O;, sobre un
electrodo de A304 en una solucion proveniente de los desechos de los efluentes de la industria
fotografica y radiografica. Las diferentes corrientes impuestas al electrodo se ilustran en la figura.

3.3.3.2 Cronopotenciogramas en estado de difusion no estacionario para
Ag/Ti.

El intervalo de corriente aplicada sobre el electrodo de Ti para realizar el
estudio potenciométrico fue de -0.05 a -0.15 A. En la figura 3.8 se muestran los

transitorios galvanostaticos en el intervalo de corriente sefalado.

AAML 2006 55



-0.8

Ti
-0.79 A
-0.78 A
-0.77 A
-0.76 A
"MJ
= !
for WY Wil
L i W \
ors LY i M‘ hflm.m Wl |
| | ’ (i |[HH|J|“' | «——A=-0.15A
o2 | u““““ﬂw‘m A ki ::: g
-0.7 A
-0.69 A
oo 0 2(I)0 4(I)0 6(I)0 8(I)0 1OIOO 1200

Tiempo (seg)

Figura 3.8 Cronopotenciograma obtenido para la reduccion del ion AgS.Oz, sobre un
electrodo de Ti en una solucion proveniente de los desechos de los efluentes de la industria
fotografica y radiografica. Las diferentes corrientes impuestas al electrodo se ilustran en la figura.

En la figura 3.8 se aprecia que el electrodo de Ti presenta el mismo
comportamiento en los transitorios galvanostaticos, al observado en A304. En él
se tiene que al incrementar la corriente de reduccion, el potencial va tomando
valores mas negativos. Ademas, se observa que en todo el intervalo de corriente
impuesto los potenciales practicamente presentan la misma pendiente, indicando
que la especie electroactiva de Ag de la superficie aun no se acaba. Por otra
parte, se observa que a intervalos de densidades de corriente de -0.07 a -0.09 A
los potenciales son practicamente los mismos para todo el tiempo de
macroelectrélisis. También se aprecia que a corrientes mas negativas de -0.09 A

el potencial cambia nuevamente a valores mas negativos, lo cual puede ser
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atribuido a que el depdsito de plata ya no se esta llevando a cabo sobre la
superficie de Ti, sino sobre una superficie de plata depositada. Es importante
resaltar que en este material no se observa un cambio notorio en el incremento de
potencial a corrientes mas negativas que nos indique que ademas de la reduccién
de plata se esta llevando e cobo la reduccién del medio.

3.3.3.3 Cronopotenciogramas en estado de difusion no estacionario para
Ag*/Ag de alta pureza.

En la figura 3.9 se muestran los transitorios galvanostaticos del electrodo de
plata de alta pureza (99.999%) en el intervalo de corriente de -0.02 a -0.09 A, los

cuales fueron determinados en el estudio voltamperométrico de la seccidon 3.3.4.
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Figura 3.9. Cronopotenciograma obtenido para la reduccion del ion AgS».03, sobre un electrodo de
Ag de alta pureza en una solucién proveniente de los desechos de los efluentes de la industria
fotografica y radiografica. Las diferentes corrientes impuestas al electrodo se ilustran en la figura.
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En la figura 3.9 se observa, al igual que en los electrodos de A304 y Ti, que
el potencial catodico va tomando valores més negativos conforme la corriente se
va haciendo mas negativa, lo que indica que el proceso de reduccién de la plata
esta controlado por la cinética de la reaccién. En la figura 3.9, también se aprecia
que en todo el intervalo de corrientes, (-0.02 a -0.09 A), los transitorios
galvanostaticos no presentan un cambio de pendiente en el potencial para todos
los intervalos de tiempo estudiado (0 a 960 s), lo cual puede indicar que aun se
esta reduciendo la misma especie electroactiva de plata en la superficie. Ademas,
en el grafico podemos apreciar que en intervalos de corrientes de -0.03 a -0.04 A,
el potencial es practicamente el mismo. Finalmente, en la figura 3.9 se puede
observar que al igual que en el electrodo A304, existe un incremento importante
en el potencial a corrientes mayores de -0.07 A, el cual puede ser atribuido a que
se estd realizando, ademas de la reduccion de la plata, la reduccion del medio.

En este trabajo de investigacién se realizaron curvas j vs. E para cada
electrodo de A304, Tiy Ag de alta pureza, a partir de los datos experimentales de
los transitorios galvanostaticos a 16 minutos de macroelectrélisis presentados
anteriormente, con la finalidad de corroborar el intervalo de potencial donde se
lleva a cabo la reduccion de la plata proveniente de la solucion EDFR sin la
interferencia de la reduccién del medio [(S203)2%].

3.3.34 Curva j vs. E para Ag/A304.

La figura 3.10 muestra el comportamiento de la corriente contra el potencial
del proceso de reduccién de la Ag* (curvas j vs. E) proveniente de la solucién
EDFR sobre el electrodo de A304.
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Figura 3.10. Curva j vs. E construida a partir de los transitorios de la figura 3.7. La corriente

se muestra a un tiempo t, de cada una de las diferentes corrientes (i) impuestos en un electrodo de
A304.

En la figura 3.10 se observa que sobre el electrodo de A304 se tienen tres
diferentes zonas de potencial: a) en el intervalo de -733 mV a -738 mV donde la
corriente va cambiando paulatinamente conforme cambia el potencial: este
comportamiento se atribuye a los procesos de nucleacion de la plata; b) en el
intervalo de -738 mV a -748 mV donde el incremento de la corriente es mas
grande, el cual puede ser atribuido al depésito masivo de plata y ¢) en el intervalo
de potencial de -748 mV a -761 mV donde la corriente catédica toma valores mas
negativos, este comportamiento en la corriente puede ser atribuido a que en estos

potenciales se tiene la reduccién de la plata y la reduccién del medio [(S203)2°T

3.3.35 Curva j vs. E para Ag*/Ti.
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Al igual que en el electrodo A304, se realizaron las curvas j vs. E para el
electrodo de Ti, con la finalidad de corroborar el intervalo de potencial donde se
lleva a cabo la reducciéon de la plata proveniente de la solucion EDFR, las cuales
se obtienen a partir de los datos experimentales de los transitorios presentados

anteriormente.
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Figura 3.11. Curva j vs. E construida a partir de los transitorios de la figura 3.8. La corriente
se muestra a un tiempo t de 16 minutos, cada uno de las diferentes corrientes (E) impuestas sobre
un electrodo de Ti.

En la figura 3.11 se observa que sobre el electrodo de Ti se tienen tres
diferentes zonas de potencial: a) en el intervalo de -699 mV a -708 mV donde la
corriente casi no cambia al irse incrementando el potencial catddico, lo cual se
atribuye a los procesos de nucleacién de la plata, b) en el intervalo de -708 mV a -
720 mV donde la corriente cambia mas rapidamente conforme el potencial va
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haciéndose mas negativo, el cual puede ser atribuido al depdsito masivo de plata
y ¢) a partir del potencial de -720 mV donde se tiene una disminucién en la
corriente al tomar valores menos negativos al incrementar el potencial de
reduccion. Esta disminucién se puede atribuir a que el depésito de plata ya no se
esta llevando a cabo sobre la superficie de Ti sino sobre una superficie de plata

depositada.

3.3.3.6 Curvas j vs. E Ag/Ag de alta pureza.

La figura 3.12 muestra el comportamiento de la corriente-potencial del
proceso de reduccion de la plata (curvas j vs. E) proveniente de la solucién EDFR

sobre el electrodo de Ag de alta pureza.
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Figura 3.12. Curva j vs. E construida a partir de los transitorios de la figura 3.9. La densidad
de corriente se muestrea a un tiempo t, de cada uno de los cronopotenciogramas obtenidos a
diferentes corrientes (i) impuestas en un electrodo de Plata de alta pureza.
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En la figura 3.12, se aprecia que se tienen dos zonas bien definidas de
potencial antes de la reduccion del medio: a) en el intervalo de -713 mV a -718 mV
donde conforme el potencial se hace mas catédico no se tiene un incremento
considerable en la corriente de reduccién: este comportamiento es atribuido al
proceso de nucleacién de la plata y b) en el intervalo de potencial de -718 mV a -
733 mV donde conforme la corriente catédica aplicada en el electrodo de Ag se
hace mas negativa el potencial toma valores mas negativos, lo cual se le atribuye
al proceso de reduccion masivo de la plata. Por otra parte, a partir del potencial de
-733 mV se tiene que los transitorios galvanostaticos presentan un cambio en la
corriente a valores mas negativos conforme el potencial de hace mas catédico.
Este comportamiento en la corriente catédica se atribuye a la reduccion de plata y
a la reduccién del medio

Los resultados del analisis de los transitorios cronopotenciométricos indican
que a corrientes de reduccion mayores, se tiene una modificacion importante en la
superficie de los tres electrodos en estudio, que interfieren en el depdésito selectivo
de plata al tener una influencia en la corriente debida a una reaccién secundaria

como la reduccion del tiosulfato.

3.4 Intervalo de corriente del depésito de Ag.

En la tabla 3.3 se resumen los resultados obtenidos de los intervalos de
corriente donde se lleva a cabo el depésito selectivo de plata utilizando la técnica
de cronopotenciometria en estado de difusidbn no estacionario proveniente de la
solucién EDFR. Estos resultados son comparados con los intervalos de corriente
obtenidos por la técnica voltamperométrica en estado de difusién no estacionario
del estudio de microelectrdlisis en el reactor FP0O1-EP.

En esta misma tabla se observa que el intervalo de corriente donde se lleva a
cabo el depésito de plata, es diferente para los tres sustratos en estudio y la

magnitud de corriente es mucho mas pequena (de al menos 2 érdenes de
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magnitud) con respecto a los resultados obtenidos en el estudio
voltamperométrico. Lo anterior se debe a que en la técnica voltamperométrica la
superficie se modifica conforme se incrementa el potencial, ademas de que el
analisis de los transitorios cronopotenciométricos muestran la influencia en la
corriente de una reaccion secundaria, que disminuye el intervalo de densidad de
corriente donde se lleva a cabo la reduccién selectiva de plata. Lo anterior indica
que el intervalo de corrientes a imponer, para llevar a cabo la recuperacién de
plata proveniente de la solucion EDFR sobre los diferentes sustratos, es el

observado con la técnica cronopotenciometria.

Tabla 3.3 Comparacion del intervalo de corriente del depdsito de plata sobre
A304, Ti y Ag de alta pureza; obtenidos con la técnica de cronopotenciometria y
voltamperometria en estado de difusion estacionario.

Intervalo de corriente del depdsito | Intervalo de corriente del depésito
de plata obtenido con de plata obtenido con
Sustrato . . o
cronopotenciometria voltamperométria.
1(A) 1(A)
A-304 -7.7E-4 a -1.7E-3 -0.03 a -0.21
Ti -7.7E-4 a -2E-3 -0.06 2 -0.21
Ag de alta
g -3.1E-4 a-1.3E-3 -1.02a-5.50
pureza

Con el fin de determinar el intervalo de corriente donde se lleva a cabo la
recuperacion selectiva de Ag se realiza la determinacion de la disminucién de la
concentracion de ésta en la solucién, a partir de los estudios de macroelectrélisis a

corriente controlada de la seccion 3.3.2.
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3.4.1 Variacion de la concentracion de Ag a corriente controlada sobre
A304.

La figura 3.13 muestra la variacién de la concentracién de Ag con respecto a
la concentracién inicial, C(t)/C(0), en funcién del tiempo de electrdlisis, cuando se
impone una corriente en el intervalo de -0.05 a -0.15 A sobre el electrodo de A304
(64.3 cm?), a una velocidad lineal de flujp de 7.5 Lmin" y a un tiempo de

macroelectrolisis de 16 minutos.
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Figura 3.13. Variacion de las concentraciones normalizadas de las especies quimicas de plata
presentes en la solucion industrial, en funcion del tiempo de macroelectrdlisis cuando se impone
una corriente controlada, en un intervalo de -0.06 a -0.15 A, sobre un electrodo de A304 (drea 64.3
cn?’ ) y una velocidad del electrolito de 7.5 Lmin’.
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En la figura 3.13 se observa que la variacion de la concentracion
normalizada de Ag(S203)-", disminuye con respecto al tiempo de electrélisis, para
las ocho corrientes impuestas sobre el electrodo de A304. También se observa
que en el intervalo de las primeras cuatro corrientes se tiene un incremento en la
recuperacion de plata conforme se hace més catddica la corriente (fig. 3.13a).
Este comportamiento se debe a que se esta realizando el depdsito masivo de
plata sobre la superficie de A304. Por otra parte, en el intervalo de corrientes de -
0.11 A a -0.15 A, la recuperacién de plata disminuye conforme la corriente toma
valores mas negativos (fig. 3.13b) de tal forma que se tiene menos recuperacion
de plata a la obtenida con corriente de -0.09 A. Este comportamiento es debido a
que la corriente que pasa por la celda esta realizando a demas del depdésito de Ag
la reduccion del (S»03),>, sobre la superficie modificada de A304.

3.4.2 Variacion de la concentracion de Ag a corriente controlada sobre Ti.

En la figura 3.14 se muestra la variacién de la concentracion de Ag(S:03).>
con respecto a la concentracion inicial, C(t)/C(0), en funcién del tiempo de
electrdlisis (16 minutos), cuando se impone una corriente en el intervalo de -0.06 A
a -0.15 A sobre un electrodo de Titanio (64.3 cm?), a una velocidad lineal de flujo
de 7.5 Lmin™.

En esta figura se aprecia que el electrodo de Ti presenta el mismo
comportamiento al observado en el electrodo de A304 de que la variacion de la
concentraciéon normalizada de Ag(S»0s),> disminuye conforme el tiempo de
electrélisis aumenta en las siete corrientes que se impusieron sobre él. De igual
forma se observa que en las primeras cuatro corrientes impuestas (-0.05 A a -0.08
A) en el Ti el porcentaje de la recuperacion de plata se incrementa conforme la

corriente se va haciendo mas negativa (fig. 3.14a).
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Figura 3.14. Variacién de la concentracion normalizada de la especie quimica de plata
presente en la solucion industrial en funcion del tiempo de macroelectrolisis cuando se impone una
corriente controlada, en el intervalo de -0.06 a —0.15 A, sobre un electrodo de Ti (drea 64.3 sz) y
una velocidad del electrolito de 7.5 Lmin™.

Este comportamiento en el incremento del porcentaje de la recuperacion de
plata es atribuido nuevamente al depdsito masivo de plata sobre la superficie de
Ti. Finalmente se aprecia que al igual que el A304, el Ti presenta el mismo

comportamiento de una disminucién en la recuperacion de plata cuando se
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imponen corrientes de reduccion mas negativas a la corriente donde se tiene la
maxima recuperaciéon de plata (-0.09 A a -0.15 A, fig. 3.14 b), lo cual se debe a la
reduccion del tiosulfato. Es importante destacar que en el analisis de los
transitorios cronopotenciométricos no se aprecié la influencia de la reduccion del
(S203)2> en este electrodo. Sin embargo, la disminucién en el porcentaje de
recuperacion de plata a valores menores a los que se tiene en la corriente donde
se presenta el mayor depdsito de plata indica que se esta llevando a cabo la
reduccion del tiosulfato sobre una superficie modificada de Ti.

3.4.3 Variacion de la concentracion de Ag a corriente controlada sobre Ag de
alta pureza.

La figura 3.15 muestra el cambio de la concentracion normalizada
Ag(S203).> con respecto a la concentracién inicial, C(t)/C(0), en funcién del tiempo
de electrolisis. Estas electrolisis se efectuaron imponiendo una corriente en el
intervalo de -0.06 A a -0.15 A, sobre un electrodo de Ag de alta pureza (64.3 cm?),
un tiempo de 16 minutos y con una velocidad lineal de flujo de 7.5 Lmin™.

En esta figura se observa, que la variacion de la concentracidon normalizada
de Ag(S203),> disminuye con respecto al tiempo de electrdlisis para cada una de
las ocho corrientes para un mismo tiempo de electrélisis, También se observa que
hay un aumento en la disminucién de la concentracion normalizada de este metal
conforme se hace mas catddica la corriente en el intervalo de -0.02 A a -0.05 A
(figura 3.15 a), atribuido a que se esté llevando a cabo el depdsito masivo de plata
sobre la superficie del electrodo de Ag de alta pureza. Por otra parte, en las
macroelectrélisis realizadas a corrientes de reduccion mas negativas el porcentaje
de recuperacion de plata es menor con respecto al que se tiene cuando se impone
la corriente de -0.05 A. Este comportamiento de una menor cantidad de
recuperacion de plata a valores de corriente mas negativos se debe a la corriente
que pasa por la celda que esta realizando el depédsito de Ag y la reduccién de
(S203)2%.
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Figura 3.15. Variacion de la concentracion normalizada de la especie quimica de plata
presente en la solucion industrial, en funcién del tiempo de electrdlisis cuando se impone una
corriente controlada en un intervalo de -0.06 a -0.15 A, sobre un electrodo de Ti (area 64.3 sz) y
una velocidad del electrolito de 7.5 Lmin™.

A través del analisis del estudio de variacién de la concentracion de plata se
determina que los intervalos de corriente a imponer para llevar a cabo la
recuperacion selectiva de plata proveniente de las soluciones EDFR son: -0.05 A a
-0.09 A, -0.05 Aa-0.08 Ay-0.02 Aa-0.05A, para los electrodos de A304, Tiy Ag
de alta pureza, respectivamente.
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Con la finalidad de conocer cual de los electrodos utilizados en las
macroelectrélisis en el reactor FPO1-EP se cuantifica el porcentaje de

recuperacion de plata para los diferentes electrodos en estudio.

Tabla 3.4 Porcentaje de recuperacion de plata a partir de una solucion EDFR a
escala piloto, para una corriente maxima de recuperacion, sobre los tres
electrodos en estudio (drea 64.3 cn’) y una velocidad de flujo lineal del catdlito de

7.5 Lmin". El tiempo de macroelectrélisis es 16 minutos.

Tiempo de Corriente maxima (% de recuperacion
Electrodo Electrodlisis de recuperacion de Ag de la
(min) en (A) soluciéon
A304 16 -0.09 A 14.4
Ti 16 -0.08 A 11.2
Ag de alta
16 -0.05 A 10.66
pureza

En la tabla 3.4 se observa que las maximas corrientes de reduccion para
llevar a cabo la recuperacion selectiva de plata en los electrodos de A304, Tiy Ag
son: -0.09 A, 0.08 A y -0.05 A respectivamente. Estas magnitudes de corriente y
porcentaje de recuperacidn muestran que el mejor electrodo para realizar el
proceso de macroelectrélisis del depdsito selectivo de plata es el A304. Sin
embargo, los resultados que se tienen del proceso de macroelectrélisis de esta
investigaciéon han puesto en evidencia que se tiene una importante modificacidén
en la superficie de los tres electrodos en estudio lo cual modifica las condiciones
energéticas de corriente y potencial, ademas de la concentracion interfacial de la
especie ibnica de tiosulfato de plata. Las modificaciones anteriores pueden
ocasionar segun lo reportado en la literatura [39] de que la concentracién de
tiosulfato de plata en la interface sea baja (limitados por el transporte de masa de

la especie de plata Anexo F) y la corriente aplicada en la celda haga que los iones
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de tiosulfato reaccionen para formar sulfuros, los cuales a su vez forman sulfuro

de plata de acuerdo a las siguientes expresiones:

(S203)2> + 56" = 2(S03) > + 28% Ecuacion (2)

2 Ag* + S* = Ag2S(s) Ecuacion (3)

Es importante mencionar que el comportamiento de la variacion de la
concentracion de la especie i6nica de tiosulfato de plata en los intervalos de
corriente donde se lleva a cabo el depésito selectivo de plata, muestra que el
proceso de reduccion de plata estd controlado por el transporte de masa de la
especie de plata. Es por ello que se requiere verificar si las modificaciones en las
superficies de los electrodos de A304, Ti y Ag de alta pureza cambian el control
del transporte de masa de la especie idnica de tiosulfato de plata, a estar limitado
por el transporte de masa de esta especie (una descripcibn mas amplia se
presenta en el anexo E). Para verificar lo anteriormente expuesto se realiza un
estudio de macroelectrélisis a un tiempo de 54 minutos en las maximas corrientes
de recuperacién de plata la cuales son: -0.09 A, -0.08 A y -0.05 A para los
electrodos de A304, Tiy Ag de alta pureza respectivamente.

3.4.4 Variacidon de la concentracion de Ag a macroelectrélisis de 54 minutos.

La figura 3.16 muestra la variacién de la concentracién de Ag con respecto a
la concentracion inicial, C(t)/C(0), en funcién del tiempo de macroelectrolisis,
cuando se impone una corriente en el intervalo de -0.09 A, -0.08 Ay -0.05 A sobre
los electrodos de A304, Ti y Ag de alta pureza, respectivamente, con una area de
64.3cm? cada electrodo, y a una velocidad lineal de flujo de 7.5 Lmin™".
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Figura 3.16. Variacion de las concentraciones normalizadas de las especies quimicas de
plata presentes en la solucion EDFR a escala piloto, en funcion del tiempo de macroelectrdlisis
cuando se impone una corriente controlada de -0.09 A, -0.08 A y -0.05 A, sobre un electrodo de
A304, Ti y Ag de alta pureza respectivamente (drea 64.3 cm’ ) y una velocidad del electrolito de 7.5
Lmin™.

En la figura 3.16 se observa que la variacion de la concentracion
normalizada de Ag(S:0s).>, disminuye con respecto al tiempo de electrélisis para
los tres electrodos. También, se observa que hasta un tiempo de 10 minutos el
electrodo de Ag de alta pureza presenta un porcentaje de recuperacion mayor con
respecto al electrodo de A304 y Ti, y después de este tiempo el porcentaje de
recuperacion para este electrodo s6lo es mayor para el electrodo de Ti. Por otra
parte, se observa que el electrodo de A304 presenta un mayor porcentaje en la
disminucién de concentracién de plata parat > 10 min de electrélisis respecto al
que se tiene con los electrodos de Ti y Ag de alta pureza. Finalmente, para un

AAML 2006 71



tiempo de macroelectrélisis de 54 minutos se tiene que la recuperacién de plata es
de 7.6% para el electrodo de Ti, 16% para el electrodo de Ag y 19.3% para el
electrodo de A304.

Los resultados de este estudio muestran que el mejor electrodo para llevar
a cabo la recuperacion de plata es el A304 y que el proceso de reduccién de plata

sigue siendo controlado por el transporte de masa de la especie idnica de plata.

Con el fin de verificar el depdsito que quedd adherido sobre los electrodos
utilizados en este trabajo, se realizé un estudio de Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) sobre productos de reduccion retirados mecanicamente de las
superficies de A304, Ti y Ag de alta pureza y posteriormente un estudio de
Difraccion de Rayos X (DRX), sobre los depdésitos de los electrodos de A304, Tiy
Ag de alta pureza, después de realizar una microelectrolisis de 54 minutos.

3.5 Microscopia electronica de barrido (MEB) y Difraccion de Rayos X
(DRX)

En las figuras 3.17, 3.18 y 3.19 se presentan las imagenes obtenidas en el
Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) del depédsito de plata a una corriente de
-0.09 A impuesta en el electrodo de A304 (figura 3.17), de -0.08 A impuesta en el
electrodo de Ti (figura 3.18), de -0.05 A para el electrodo de Ag de alta pureza
(figura 3.19) y al precipitado de obtenido de la macroelectrolisis en el electrodo de
plata. Las imagenes sobre las superficies de A304, Ti y Ag de alta pureza se

obtuvieron usando electrones secundarios.
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Figura 3.17. Imagen de la Microscopia Electronica de Barrido, después de la
macroelectrdlisis de la solucion EDFR, cuando se impuso una corriente de -0.09 A. La imagen de
los depdsitos de la superficie de A304 se realizo usando electrones secundarios a 20Kv.

En la imagen a de la figura 3.17 a) se observa el deposito masivo de los
nacleos metalicos provenientes de la superficie de A304, los cuales pueden
atribuirse al depdsito de plata. Por otra parte, al realizar el aumento en la imagen
se observa una forma regular de los nucleos metalicos depositados. Es importante
mencionar que la imagen macroscopica de los productos del depdsito masivo de
plata sobre el electrodo de A304 presentd polvos metalicos adheridos a esta

superficie y después una lamina metalica delgada sobre los polvos.
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Figura 3.18. Imagen de la Microscopia Electronica de Barrido, después de la
macroelectrdlisis de la solucion EDFR, cuando se impuso una corriente de -0.08 A. La imagen de
los depdsitos obtenidos de la superficie de Ti se realizo usando electrones secundarios a 20Kv.

En la figura 3.18 a) se aprecian nucleos metalicos provenientes de la
superficie de Ti, los cuales son atribuidos nuevamente al depdsito de plata.
Ademas, al incrementarse los aumentos en la imagen se observa una morfologia
de grano en forma de aguja que son caracteristicas de la plata y que ya han sido
reportadas anteriormente [13]. En este electrodo no se presenta una lamina como
resultado de depdsito masivo de Ag como el obtenido en el A304.
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Figura 3.19. Imagen de la Microscopia Electrénica de Barrido, después de la
macroelectrdlisis de la solucion EDFR, cuando se impuso una corriente de -0.05 A. La imagen de
los depdsitos de la superficie de Ag de alta pureza se realizo usando electrones secundarios a
20Kv.

En la imagen de la figura 3.19 a) se observa al igual que en los electrodos
anteriores el deposito masivo de los nucleos metalicos provenientes de la
superficie de Ag de alta pureza, tales nucleos son atribuirse al depésito de plata.
Por otra parte, al incrementar los aumentos en la imagen se aprecia una forma
esférica que es caracteristica de la plata y también ha sido reportada en trabajos
anteriores [13]. Es importante mencionar que en este electrodo no se tiene un
producto masivo de nucleos metalicos en la superficie del electrodo de alta

pureza. Este comportamiento puede ser atribuido a que no se tiene una buena
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adherencia de los nucleos de plata 6 a que la plata estd reaccionando con el
medio formando sulfuro de plata el cual precipita en la solucién. Siendo esta ultima
la mas probable por la presencia de precipitados en la solucion de EDFR después
de realizar el proceso de macroelectrilisis.

UAEH Zakuy

Figura 3.20. Imagen de la Microscopia Electronica de Barrido, del precipitado formado
después de la electrdlisis sobre el electrodo de Ag de alta pureza.

En la imagen a de la figura 3.20 se observan nucleos esféricos
provenientes de los depdsitos de la superficie de Ag de alta pureza, tales nucleos
pueden ser atribuidos a precipitados de plata o sulfuros de plata.

Los nucleos observados en los depdsitos obtenidos de las superficies en
estudio pueden ser depédsitos de plata o sulfuros de plata, de la solucién EDFR,
por lo que se requiere un analisis de Difraccion de Rayos X para verificar que el
depodsito que se tiene en las imagenes del Microscopio Electrénico de Barrido
(MEB) de las superficies de A304, Ti y Ag de alta pureza, se debe sélo al depdsito
selectivo de Ag.
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Figura 3.21. Difractograma obtenido después de la macroelectrdlisis de la solucion EDFR, cuando
se impuso una corriente de -0.09 A para el electrodo de A304.
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Figura 3.22 Difractograma obtenido de un patron de Ag de alta pureza.

En la figura 3.21 se observan los picos de la respuesta de la Difraccion de
Rayos X de los depdsitos de la superficie de A304 corresponden a la presencia de
plata y son iguales a los observados en la difraccion de un patron de Ag de alta
pureza mostrado en la figura 3.22.
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Figura 3.23. Difractograma obtenido después de la macroelectrdlisis de la solucion EDFR,
cuando se impuso una corriente de -0.08 A para el electrodo de Ti.
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Figura 3.24. Difractograma obtenido después de la macroelectrdlisis de la solucion EDFR,

cuando se impuso una corriente de -0.05 A para el electrodo de Ag de alta pureza.
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Figura 3.25. Difractograma obtenido de la cinta de grafito donde se colocaron los depositos
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obtenidos de los diferentes electrodos.
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Los difractogramas de Ti y Ag (fig. 3.23 y 3.24) no es posible identificar los
picos principales de Ag por lo que la concentracion debe de ser menor de
alrededor del 5%. Debido a que no se dispone de los resultados del analisis
quimico con las muestras que se obtuvieron en difractometro, no ha sido posible
identificar las fases principales presentes en estas muestras. Ademas, de que las
fases del soporte donde se montaron las particulas dificultaron esta tarea (Ver

difractograma de la fig. 3.25).
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Figura 3.26. Difractograma obtenido del precipitado formado después de la
macroelectrdlisis de la solucion EDFR, cuando se impuso una corriente de -0.05 A para el
electrodo de Ag de alta pureza.

Finalmente en la figura 3.26 se aprecian los picos de la respuesta de la
Difraccion de Rayos X de los precipitados obtenidos después de realizar la
macroelectrélisis en el electrodo de Ag los cuales corresponden al sulfuro de plata
(patrén 14-0072).

Al realizar la comparacién de los difractogramas de la plata depositada
sobre A304, Ti y Ag con el correspondiente a un patrén de Ag de alta pureza
figura 3.22 (ver certificado en anexo E) se aprecia que sélo el electrodo de A304
tiene la misma respuesta en los planos. Sin embargo, las sefales de las
respuestas adicionales en las superficies de Ti y Ag que se observan son debidas

a la senal de la plata depositada, en menor concentracion y a la senal del material
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base donde se pegaron los polvos (cinta de grafito) de plata recuperados

electroquimicamente.

Los resultados obtenidos de este estudio mostraron la adherencia del
depodsito de Ag después de la macroelectrélisis sobre la solucién EDFR en la
superficie de A304 y Ti. Ademas, de confirmar que los nucleos metalicos
observados en la microscopia electrénica de barrido sobre el electrodo de A304
son so6lo debidas a la Ag metalica recuperada electroquimicamente. Por otra parte,
estos resultados confirman que en los intervalos de corriente determinados en la
seccion 3.3.2 para los electrodos de A304 y Ti se esta controlado por el transporte
de masa de la especie idnica de tiosulfato de plata; mientras que para el electrodo
de Ag se estéa limitado por el transporte de masa ya que se tiene una precipitacion
de sulfuro de plata en la solucion EDFR.

Es de suma importancia aclarar que en la presente investigacion no se
tiene un porcentaje mayor al 20% en la recuperacion de plata a pesar de haber
hecho macroelectrolisis a corriente controlada de 54 minutos, esto debido a que
se requiere la optimizacién del proceso a través de estudios donde de se realice
principalmente la variacion de flujos volumétricos de la solucién EDFR el reactor
FPO1-EP y el incremento del area superficial de los materiales utilizados como
catodos (con electrodos tridimensionales). Sin embargo, los resultados de este
trabajo de investigacién dan la pauta para realizar la optimizacién del proceso de
recuperacion de plata proveniente de la solucién EDFR en el reactor FPO1-EP.
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CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo de investigacion, se establecieron los requisitos necesarios
para realizar un estudio sistematico que permitiera conocer las condiciones
energéticas bajo las cuales se lleva a cabo el depdsito selectivo de plata en un
reactor electroquimico tipo prensa FP0O1-EP, sobre diferentes materiales de interés
comercial como son el acero inoxidable A304, Titanio y Plata de alta pureza,

estableciéndose las siguientes conclusiones:

e El estudio voltamperométrico de la solucion EDFR en el reactor permitio
observar que la respuesta electroquimica de reduccién y oxidacion
observadas sobre los sustratos de A304, Ti y Ag de alta pureza son
debidas al depésito y la disolucién de la plata y no a otra especie idnica
que pudiera estar presente en la solucion proveniente de las placas

fotograficas y radiograficas.

e El estudio voltamperométrico también determiné que las condiciones
hidrodinamicas tienen un papel importante en el proceso de recuperacion
de plata debido a que se tiene una disminucion importante en la densidad
de corriente de los picos de disolucién de plata depositada en el barrido
directo sobre los 3 electrodos al realizar el estudio de Microelectrélisis a

escala piloto con respecto a nivel laboratorio.

e E| andlisis de los resultados voltamperométricos de la solucion EDFR a
escala piloto muestra que el material que requiere menos sobrepotencial
para llevar a cabo el depédsito de los iones Ag™ de la solucién EDFR a
escala piloto y tiene una mayor corriente de reduccion que indicaria que se
tiene mayor especie electroactiva de plata transformada es el electrodo de

plata de alta pureza.
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¢ El estudio de macroelectrélisis a potencial controlado mostraron que no se
tienen tiempos constantes de macroelectrolisis que permita observar una
tendencia en la variacion del porcentaje de recuperacion de plata en el
reactor FPO1-EP al cambiar el potencial. En este estudio se esta limitado

por las condiciones operacionales del potenciostato.

e El estudio de macroelectrélisis a corriente controlada permitié identificar de
forma mas precisa el intervalo de corriente donde se lleva a cabo el
deposito de selectivo de plata proveniente de la solucion EDFR mediante
la variacion de la concentracion de plata. Los intervalos de corriente donde
se lleva a cabo la recuperacién de plata son: -0.05 A a -0.09 A para el
electrodo de A304, de -0.05 A a -0.08 A para el Tiy de -0.02 A a-0.05A
para el electrodo de Ag de alta pureza.

e E| estudio de macroelectrélisis a tiempos de 54 minutos permitid
determinar que el electrodo de A304 es el mejor electrodo para llevar a
cabo el proceso de reduccion de la plata proveniente de la solucién EDFR
y no el electrodo de Ag de alta pureza que se determind en el estudio
voltamperométrico en el reactor FP0O1-EP. El porcentaje de la recuperacion
en el electrodo de Ti es 7.6%, para el electrodo de Ag de alta pureza es de
16% y de 19.3% para el electrodo de A304.

e El estudio de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Difraccion de
Rayos X (DRX) sobre las superficies de A304, Ti y Ag de alta pureza
permiti6 determinar que los nucleos metédlicos observados en estas
superficies son soOlo debidos a la plata metalica recuperada
electroquimicamente. Ademas de confirmar que en los intervalos de
corriente determinados en el estudio de macroelectrélisis a corriente
controlada sobre los electrodos de A304 y Ti se esta controlado por el
transporte de masa de la especie i6nica de tiosulfato de plata, pero en el
electrodo de Ag se estéa limitado por el transporte de masa.
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Finalmente este trabajo de investigacién sirvi6 para comprobar que si se
puede realizar un depdésito selectivo de plata proveniente de soluciones obtenidas
a partir de los desechos soélidos de la industria fotografica y radiografica en un
reactor electroquimico tipo prensa FP0O1-EP, acero inoxidable A304, Ti, Ag pura.

Cabe mencionar que el estudio electroquimico sistematico utilizado en el
reactor tipo prensa FPO1-EP solo permitié una recuperacion selectiva de plata
maxima del 20% debido a que se requiere la optimizacién del proceso a través de
estudios donde se realice principalmente la variacion de flujos volumétricos de la
solucion EDFR el reactor FPO1-EP y el incremento del area superficial de los
materiales utilizados como catodos (con electrodos tridimensionales) que
requieren un mayor tiempo de estudio.

Es importante enfatizar que con este trabajo se ha logrado establecer una
metodologia a escala piloto (reactor FPO1-EP) para la recuperacién selectiva de
metales preciosos proveniente de desechos industriales (que en este caso es la
industria Fotografica y Radiografica) en el area de Materiales y Metalurgia a través
de estudios electroquimicos de microelectrdlisis y macroelectrdlisis. Los resultados
de este trabajo de investigacion dan la pauta para realizar estudios sistematicos
de depdésitos de iones metalicos de desechos industriales, mas alla de un estudio
electroquimico fundamental, permitiendo a la Universidad Auténoma del Estado de
Hidalgo ser parte del desarrollo de ingenieria electroquimica en México, mediante
la utilizacion de reactores electroquimicos caracterizados en sus centros de

investigacion.
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PERSPECTIVAS

Los estudios preliminares en el reactor electroquimico tipo prensa FP01-EP
realizados en este trabajo de la solucién (EDFR) de la industria radiografica y
fotografica dan pauta a una linea de investigacién que podra en un futuro cercano
responder a las necesidades del reciclaje de los desechos industriales mediante la

propuesta de tecnologias adecuadas a las condiciones imperantes en el momento.

Para ello, se propone que en la continuacién de este trabajo se realice la
variacion de velocidades lineales de flujo y area de los materiales utilizados como
catodos en el reactor electroquimico FPO1-EP para: por una parte, aumentar la
recuperacion selectiva de plata proveniente de los efluentes de la de la industria
fotografica y radiogréfica; y por otra, establecer a través de correlaciones
adimensionales y la evaluacion de los parametros de eficiencia de corriente ¢°,
consumo de energia Es y rendimiento espacio-tiempo psr, las condiciones éptimas

operacionales de dicho reactor.
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ANEXO “A”. ABSORCION ATOMICA.

A.1. Condiciones experimentales para la absorciéon atéomica.

Para determinar la variacion de concentracibn de Ag en la solucién a
proveniente de los desechos sélidos de la industria fotografica y radiogréfica, se
tomaron muestras de un volumen de 2 ml cada 2 y 4 minutos para las
macroelectrélisis de 16 minutos macroelectrolisis de 54 minutos, respectivamente,
para las dos muestras antes mencionadas se aforaron a 100 ml para poder realizar
la determinacién de Ag (I). Se utilizo el método de integracién por concentraciones
para conocer la variacion de la concentracion de Ag (I) en | solucién EDFR. En la
calibracién del equipo de absorcién se utilizaron tres estandares de la plata de 1.5,
2.5y 3 ppm de Ag.

Este método se basa en la medicién de cantidad de luz monocromatica
absorbida por el elemento atomizado a determinar.

El objetivo de la espectrofotometria de absorcion atémica es determinar la
cantidad de cierto elemento en una muestra mediante la absorcion dentro de una
llama. Para fines cuantitativos es necesario convertir este dato en la concentracién
del elemento que se va a determinar. El grado de absorcion depende de la

concentracién de los atomos.

La radiacion entre la absorcion y la concertacion del analito esta dada por la
ley de Lambert y Beer.
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Ley de Lambert y Beer

Cuando un haz de luz de longitud de onda unica (monocromatica), pasa a
través de un medio que tienen una solucibn que contiene atomos con una
concetracion ¢ y hay una absorcion de luz de dicha longitud de onda realizada por
estos atomos, el poder de radiacién 8intensidad) del haz incidente (lo) disminuya a
un valor(l) en el haz que emerge de la solucion. La relacion entre estos poderes de

radicion I/lo se conoce con el nombre de transmitancia (T).

-log lllo =-log T = € bc (A.2)

Donde:

I= Intensidad de la radiacion después de pasar a través de la solucién.
lo= Intensidad de la radiacion antes de pasar a través de la solucion.
T= Taransmitancia.

e= Absortividad molar.

b= Espesor del paso o6ptico.

c= Concentracion de la solucion.

€ es una constante de proporcionalidad, llamada absortividad molar, es
caracteristica de la especie absorbente y depende de la longitud de onda de la
radiacién, el termino de —log I/lo se denomina absorbancia (A) por lo tanto A=ebc.
Esta ecuacion indica que la absorbancia es directamente proporcional a la

concentracion y representa la ley deLambert y Beer.
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ANEXO “B”. VOLTAMPEROMETRIA

La voltamperométria es una técnica potenciodinamica, en la cual se hace variar el
potencial de manera controlada (generalmente de forma lineal con respecto al
tiempo), y se registra el cambio de la corriente con respecto al tiempo, como se
muestra en la figura B.1.

-E a - b
A

> > -E
t=0 E. E’

1

Figura B.1. (a) Esquema del cambio controlado del potencial con respecto al tiempo. (b)
Cambio registrado de la corriente con respecto al tiempo en una voltamperométria de
barrido lineal

Una variante de esta técnica es el barrido de potencial ciclico que consiste en | la
imposicién al electrodo de una variacidn lineal ciclica de potencial (E), de modo
que el potencial vuelva a su valor original se denomina voltamperométria ciclica.
Esta técnica es muy util para estudiar los productos de la reaccion y detectar la
presencia de intermediarios. En el caso de una reaccién de electrodo sencilla, a
medida que aumenta el potencial crece la corriente hasta que aparece un pico de
corriente a un potencial caracteristico de la reaccién electrodica que tiene lugar. La

sefal aplica de esta técnica es mostrada en la figura B.2a.
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Figura B.2. (a) Esquema del cambio de potencial con respecto al tiempo en una
voltamperometria ciclica. (b) Respuesta tipica del cambio de corriente con respecto al
potencial en una voltamperometria, ciclica.

El uso de esta técnica permite, entre otras cosas, obtener un “espectro
electroquimico” de la solucion de manera rapida, realizar analisis sobre los
mecanismos de reaccidn, y encontrar intervalos de potencial en los que presenten

procesos de 6xido-reduccion en un sistema.
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ANEXO “C”. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica potenciostatica, en la cual se establece
un pulso de potencial (C1) constante durante cierto tiempo y se registra el cambio
de la corriente con respecto al tiempo, como se muestra en las figuras C.1ay C.1b.

Considerando la reaccion electroquimica representada en la ecuacién F.1, al
establecerse un potencial constante en la interfase metal-solucién, se esta
estableciendo la relacién de concentraciones de la especies O y R en dicha
interfase, y el parametro que cambia con respecto al tiempo es la forma de los
perfiles de concentracion de la especie O, como se observa en la figura C.2, donde
x es la distancia medida a partir de la interfase. De esta manera, si se aplica un
potencial tal que permita disminuir la concentracion de O hasta un valor cercano a
cero, entonces, toda la especie O que se reduzca en la interfase tendria que llegar
por difusién desde el seno de la solucién, con lo que se tendria un proceso limitado
por transferencia de masa. En este punto, la imposicién de pulsos de potencial mas
negativos no tendria efecto sobre las corrientes registradas. Por otro lado, si el
potencial aplicado no es lo suficientemente negativo como para disminuir la
concentracion de O en la interfase hasta un valor cercano a cero, la diferencia
entre las concentraciones de O en la interfase metal-solucién y el seno de la
solucién seria menor que en el caso limitado por transferencia de masa, es decir
que llega menos O hacia la interfase por unidad de tiempo, por lo que al aplicar un
pulso de potencial mas negativo, la corriente registrada seria mayor, hasta llegar al

caso en el que el proceso se encuentra limitado por transferencia de masa.

O + ne - R (C.1)
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Figuras C.1. (a)Representacion esquematica del pulso en potencial aplicado a la
interfase metal solucion durante un cierto tiempo t. (b) Respuesta obtenida en el cambio de
corriente con respecto al tiempo en un estudio cronoamperomeétrico.

Cob

Co(E,) t

x=0 X

Figura C.2. Representacion esquematica del cambio de los perfiles de concentracion
de la especie O. Co(E1) representa la concentracion de O fijada mediante el
establecimiento del potencial E1. Co® es la concentracién de O en el seno de la solucion.

Con esta técnica también es posible determinar la naturaleza de los procesos
de nucleacién, asi como el coeficiente de difusién de las especies electroactivas de

la solucién, entre otras aplicaciones.
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ANEXO “E” CERTIFICADO DE ANALISIS QUIMICO DEL
ELECTRODO DE Ag DE ALTA PUREZA.

| HIGH PURITY PRECIO

Silver rod, Tmm (0.275in) dia. Premion,y 99.999%, (metals hasis)

Stock'Numht-:.r: hl 1473
Lot Number: J02L25

Analysis
Ag BAL Cu 2 Au  ND
Pt 1 Pd ND Al ND

B ND Fe 4 Mg ND
Ni ND b ND  Sn ND
Zn 1
Purity N . 99.999%,
Values given in ppm unless otherwise
noted
ND: Sought but not deéfected

Certified by:

(ZAV. Gundly

Quality Control

Alfa Aesar <>

A elolinzson Matthey Company IS0 9002 |

®
30 Bomd Steeet o Wand T MA 0F~3-Sne | SA ¢ Telephone: (978) 521-6300 ¢ Fax: (978) H21-Gi3a0
Tollfree Catadog Sabes ) I0000 o Tochusal Sovio (800) 33776 Spectalty/Bulk Sales: (888133 8005
g www allacom * enel infosalfaeom

A e g . - . e e s
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ANEXO “F” Transporte de masa

Factores que afectan la recuperacion de iones metalicos

Entre los principales factores que afectan la recuperacién de iones metalicos

son:

. El potencial de reduccion. El equilibrio de un ion metalico en
solucién se encuentra determinado por la ecuacién de Nernst ( Eym™ = Efum™ +
(RT/nF) - In Cy™) y es determinado por la estequiometria de la reaccion de las
especies metalicas presentes en la solucion. Para procesos lentos, la velocidad de
electrdlisis sera pequena a potenciales cercanos a los predichos por la ecuacién de
Nernst y los procesos de reduccidn ocurrirdn a potenciales mas negativos. A
sobrepotenciales negativos altos (n=E—Ei-o ) la densidad de corriente j estara dada

por :

j=-nFCu™ k° exp { (-nBF/RT) * (E - E°wm™) } (F.2)

El depdsito de la primera porcion del metal en el electrodo inerte, se lleva a
cabo a un potencial mas negativo que el necesario para reducir el ion M™ sobre un
electrodo del mismo metal (M). Esta diferencia de potencial se conoce como
sobrepotencial de electrocristalizacién y representa la energia necesaria para

formar un nucleo estable.

. Reduccion de oxigeno. El oxigeno presente en la solucion puede
afectar la eficiencia del proceso de depdésito, dependiendo de que tan negativo sea
el potencial de reduccion de las especies idnicas metdlicas. En el laboratorio, el
oxigeno disuelto es eliminado si se burbujea nitrégeno, aunque se debe considerar
que a escala industrial este proceso no es factible. Conforme la concentracién del
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metal en la solucién disminuye, la interferencia debida a la reduccién de oxigeno
aumenta y es dificil obtener regiones bien definidas de corriente limite.

. Reduccion de agua. Este proceso catdodico es particularmente
importante por que forma hidrégeno molecular en la superficie del catodo,
afectando la eficiencia del proceso de depédsito. EI mecanismo de la formacion
catodica de hidrogeno es funcién de la naturaleza del electrodo, de la composicién
de la disolucion y de la temperatura. La reacciéon global de formacién catodica de

hidrégeno se puede escribir

S-H +e —=12H,+S
(F.3)

En disolucion acuosa, S representa una molécula de agua o un ion hidréxido,
respectivamente, en medios acido o basico. En el primer caso, la reaccion que

tiene lugar es

H30" + e — 1/2H, + H,0O
(F.4)

y en el segundo,

Hgo +e — 1/2H2 + OH
(F.5)

Esta dUltima reaccién, bajo determinadas condiciones, puede también

producirse en medio acido, cuando la densidad de corriente es muy alta.

El potencial de reduccion sera afectado por el pH de la solucion; las
variaciones en la concentracion de protones pueden producir un cambio en las
especies predominantes de la solucién, lo que puede variar el potencial de
reduccién de las especies metalicas en forma de iones. Se producira la evolucion
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de hidrégeno a pH bajos y la corriente en el depdsito del metal se puede considerar
como la gastada en la evolucion de hidrogeno y la de la recuperacién del metal.

Cuando se incrementa la evolucién de hidrogeno, el pH de la solucion se va
incrementando en la regién cercana a la superficie del electrodo. Esto puede
ocasionar una precipitacion de hidréxido insoluble en la superficie. Estos éxidos

afectaran el comportamiento posterior del electrodo.
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