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Resumen

Palabras clave

La recuperacién de plata contenida en efluentes electroliticos es atractiva por su alto valor
econémico. Estos efluentes son catalogados como residuos téxicos y no pueden ser
evacuados a cauces publicos sin un tratamiento previo de detoxificacién. Una de las vias
propuestas para recuperar plata de este tipo de efluentes es la precipitacién quimica
utilizando ditionito de sodio, borohidruro de sodio o monohidrato de hidracina. En este
trabajo, se discuten los aspectos m4s significativos de la utilizacién de estos reactivos para
el citado objetivo. Se presentan resultados de la precipitacién de plata con ditionito de
sodio en efluentes base tiosulfato, sin eliminacién de otras especies presentes. Se pone de
manifiesto la capacidad de este reactivo de cumplir los objetivos de alcanzar una
precipitacién, practicamente total, de la plata, dejando el metal en el efluente a niveles
de < 1 ppm, sin introducir substancias extrafias al sistema.

Plata. Efluentes electroliticos. Ditionito de sodio. Minimizacién. Reciclado.

Silver precipitation from electrolytic effluents

Abstract

The recovery of silver contained in electrolytic effluents is attractive due to its high
economic value. These effluents are considered toxic wastes and it is not possible to dump
them directly without any detoxification process. One of the most important way for silver
recovery is the precipitation with sodium ditionite, sodium borohidride or hydrazine
monohidrate. In this work, the most significant aspects related to the use of these reagents
is presented. Results of silver precipitation with sodium ditionite from effluents containing
thiosulfate without previous elimination of other species are also presented. Silver

concentration in the final effluents was < 1 ppm.

Keywords

1. INTRODUCCION

La gestién de residuos, basada en un alto nivel de
proteccién del medio ambiente, constituye un ob-
jetivo prioritario en todo el mundo y, muy espe-
cialmente, en la Unién Europea, que va adaptando
su normativa en funcién de las experiencias adqui-
ridas y del progreso cientifico y técnico alcanzado.
Esta gestién no ha logrado atdn la totalidad de los
objetivos propios de una politica ambiental dirigi-
da a la proteccién del medio y a la mejora de la ca-
lidad de vida.

Los liquidos y lodos que contienen metales pesa-
dos se encuentran en varios procesos metaltrgicos:
hidrometalurgia, electrélisis, afino, industria de re-
cubrimientos metdlicos, industria fotogréfica, etc., y
son catalogados como residuos téxicos y peligrosos

Silver. Electrolytic effluent. Sodium ditionite. Minimization. Recycling.

no pudiendo ser vertidos a cauces publicos sin un
tratamiento previo de detoxificacién. En este con-
texto, se plantea el tratamiento de efluentes elec-
troliticos base plata-tiosulfato, procedentes del pro-
ceso de plateado como sustitutivos de los bafios
cianurados, o de los procedentes de la industria fo-
tografica. En ambos casos, los efluentes contienen
kilogramos de plata por metro ciibico por lo que la
plata que contienen las soluciones de descarte es re-
cuperada por medios electroliticos; sin embargo, es-
ta recuperacién no es total, quedando en el efluen-
te cantidades importantes de este metal precioso.
En el presente trabajo, se discuten los aspectos
fundamentales de la utilizacién de reactivos como
el ditionito de sodio, borohidruro de sodio o hidra-
to de hidracina en la reduccién de la plata conte-
nida en los efluentes mencionados. Se incluye la
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estequiometria de precipitacién de plata contenida
en efluentes electroliticos base tiosulfato, utilizan-
do ditionito como agente reductor.

2. RECUPERACION DE PLATA CONTENIDA EN
EFLUENTES

Para la recuperacién de plata se han propuesto di-
ferentes procesos; en general, para disoluciones di-
luidas (< 1g/l), se procede a una concentracién de
las mismas mediante resinas de intercambio i6ni-
co?® adsorcién con carbén activado 6 extraccién
con disolventes!”™” que requieren de una etapa
posterior de re-extraccién o mediante Gsmosis in-
versa y electrodidlisis que requieren de tecnologia
mads sofisticada.

Las disoluciones concentradas, generalmente,
son tratadas por electrélisis, cementacién 6 por
precipitacién quimica. Estos tratamientos generan
a su vez efluentes con bajos contenidos de metal
que deberén ser reciclados o tratados para su verti-
do. Estas reacciones estdn fuertemente influidas
por la actividad de los iones en disolucién, pH,
presencia de agentes complejantes, estado de oxi-
dacién y temperatura; ademds, una serie de reac-
ciones secundarias pueden disminuir el rendimien-
to del proceso.

La cementacién es el proceso por el cual
se obtiene el metal por reduccién con un metal
mads activo (polvo de hierro, de cinc o lana de hie-
rrofacero). Por ello, estas reacciones deben reali-
zarse bajo un estricto control de pH para evitar la
generacién de H;. Se trata de un proceso poco se-
lectivo. Las disoluciones resultantes deberén ser
tratadas posteriormente, para su vertido.

La electrolisis’® 1 ¥ 12! permite la obtencién di-
recta del metal a partir de disoluciones concentra-
das y con pocas especies quimicas en disolucién.
En estas disoluciones, después de la electrdlisis,
queda una plata residual en concentraciones de
0,1-1 kg/m’. En las disoluciones con tiosulfatos, se
genera azufre y/o sulfuro a través de reacciones se-
cundarias que dan lugar a plata impurificada por
sulfuro de plata, provocando, ademds, una caida
importante del rendimiento de corriente.

La recuperacién de metales por precipitacién
quimica tiene dos vertientes importantes: por una
parte, la obtencién del metal por reduccién vy, por
otra, la obtencién de un sélido iénico (hidréxido,
sulfuro, etc.) que deber4 ser tratado posteriormente
en una etapa de reduccién. En este caso, el reacti-
vo més adecuado es el sulfuro de sodio que dismi-
nuye los contenidos en plata de las disoluciones a

(2y10]
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valores inferiores a 1 ppm, obteniendo un precipi-
tado de Ag;S (K, (25 °C) = 7,94 x 10°!) que de-
ber4 ser tratado para la recuperacién de la plata. La
reaccién deberd realizarse bajo un estricto control
de pH para evitar la formacién de H,S. Los efluen-
tes deberén ser tratados antes del vertido, debido a
la presencia de iones sulfuro.

Los procesos de reduccién y precipitacion simul-
tdnea son mucho m4s interesantes puesto que, de
ellos, se obtiene plata metélica. Entre los reactivos
propuestos cabe citar al borohidruro de sodiol’® ¥ 14,
Este proceso se basa en la reaccién:

NaBHyag +8O0H g +8AL Gy ==
N3H2B03(aq) +8 Ago(s) +5 Hzo

Para evitar el desprendimiento de H; debe rea-
lizarse un estricto control del pH. Por otra parte,
en los efluentes residuales quedan concentraciones
importantes de boro, que deber4 ser eliminado an-
tes del vertido.

También se puede utilizar monohidrato de hi-
dracinal ¥ ¥ segin la reaccién:

NoHyq) + 4OH (oq) + 4 Ag'(aq) === )
N2 () + 4Ag0(s) + 4 HZO

siendo los productos de la reaccién nitrégeno y
agua.

Finalmente, otro reactivo es el ditionito de so-
dio? 7 ¥y la reduccién transcurre segin la reac-
cién:

52042_ (aq) + 4OH‘(aq) + 2Ag+(aq) == (3)
28032_(2@) + ZAgo(s) + 2 H,0O

En los liquidos base tiosulfato no se introduce
ningln catién nuevo vy, segin la bibliografia con-
sultada, el ditionito se oxida a sulfito ya presente
en el propio sistema. El proceso aparece, asimismo,
como muy atractivo dado que utiliza un reactivo
industrial.

3. PRECIPITACION DE PLATA CONTENIDA EN
EFLUENTES BASE TIOSULFATO CON DITIONI-
TO DE SODIO

3.1. Estudio termodinamico

En las disoluciones de plata en presencia de tiosul-
fatos, el metal se encuentra fundamentalmente co-
mo complejo estable, con una constante de equili-
brio que puede expresarse por:
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[Ag(S;05): (g < Ag (o) + 28,05

Kysec =10

(aq)

lo que indica que, efectivamente, el complejo de
plata es muy estable. Por otra parte, aceptando que
el ditionito se oxida a sulfito, se deben considerar
las reacciones:

[Ag($:05), g + L& & A () + 25,057 (ag)
E°= 0,01V (5)

2803 (aq) + ZHzo +2e & 8204 (aq) + 4OH (aq)
B0 =112V 6)

siendo la reaccién global:

5204 (aq) T 4OH (o) + Z[Ag(5203) ia
ZAg ) T 48203 (aq)t 2803

(aq)™

+ ZHzo (7)

(aq)

En condiciones estandar, AE® = 1,13 V, lo que
indica que el proceso se encuentra muy favorecido
desde el punto de vista termodindmico.

En las condiciones experimentales, a 25 °C, pH
10 y siendo las concentraciones de las distintas es-
pecies las siguientes:

NaZSZO4 Nast3 Na28203
0,049 M 9,5 x 10°M 0,132 M
[Ag(S;05),1” OH
9,27x 10° M 1x10*M
resulta:
0,059 [0,132]*[9,5 x 1073]?
AE = 1,13- log =102V
2 [9,27 x 10°)7 0,049 [1 x 104]* (8)

lo que confirma que el proceso, en las condiciones
mds usuales, estd favorecido desde el punto de vis-
ta termodindmico.

3.2. Resultados y discusion

La obtencién de plata a partir de efluentes resi-
duales, se verd muy afectada por el pH del medio,
por la temperatura, por la concentracién de plata y
por la presencia de agentes complejantes de la mis-
ma, lo cual puede influir, incluso, en la estequio-
metria de la reaccién.
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3.2.1. Naturaleza de la reaccion

Para conocer la naturaleza de la reaccién se realizé

un experimento en la siguientes condiciones!!”):
NaZSZO4 [Ag(Szo3)23— ] NazSZO3
Exp.l 0,049M 9,3x10° M 0,151 M
pH rpm T
6 400 min! 25 °C

Para que las concentraciones de reactivos, excep-
to la de la plata, se mantuvieran constantes durante
la reaccién, el pH se mantuvo, asi mismo, constante
mediante adicién de NaOH 0,5 M. El avance de la
reaccién se determiné por anilisis de plata por
EAA. En la figura 1 se presenta la conversién de la
plata frente al tiempo en la primera hora de reaccién
y en la figura 2 el mismo efecto después de 24 h.

La figura 1 muestra que la reaccién trascurre en
tres etapas: periodo de nucleacién del precipitado,
zona de precipitacién progresiva y zona de estabili-
zacién a conversién practicamente unidad. En las
condiciones experimentales ensayadas, se determi-
no el tiempo de induccién (6 min) y la velocidad
de precipitacién del segundo tramo (pendiente de
la recta en el segundo tramo) obteniendo una
constante experimental, key,, de 0,0528 min’l. La
concentracién residual de plata en el liquido fue
< 1 ppm después de entre 30 y 60 min de precipi-
tacion.

En la figura 3 se muestra una imagen general
del precipitado, obtenida por microscopia electré-
nica de barrido (MEB), y en la figura 4 un detalle
de una de las particulas. Se confirma que éstas son
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Figura 1. Precipitacién de plata con ditionito de sodio hasta
60 min.

Figure 1. Silver precipitation with sodium ditionite up to 60
min.
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Figura 2. Precipitacion de plata con ditionito de sodio hasta
24 h.

Figure 2. Silver precipitation with sodium ditionite up to 24 h.

‘ AHn WD34

Figura 3. Imagen del polvo de plata obtenida por MEB.
Figure 3. Silver dust image obtained by SEM.

Figura 4. Detalle de una particula de de plata obtenida por
MEB.

Figure 4. Detail of a silver particle obtained by SEM.
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agregados formados por particulas esferoidales infe-
riores a 1 {m.

Por difraccién de rayos X se confirmé la ob-
tencién de un precipitado de plata metélica. El
proceso de precipitacién de plata es, pues, factible
desde el punto de vista cinético, obteniéndose
cristales de plata de alta pureza (MEB-EDS). Un
proceso de redisolucién de plata se presentd a
tiempos superiores a 60 min (Fig. 2); en 24 h, la
precipitacién de plata disminuyé hasta una con-
versién de 0,78. Esta redisolucién se atribuye a una
reaccién que transcurre en paralelo a la de precipi-
tacién de plata: la oxidacién del ditionito por el
oxigeno soluble en el sistema. La desaparicién de
ditionito, parte por la reaccién de precipitacién y
parte por la oxidacién, conduce a la redisolucién
de plata en el sistema O,/S;05>. En una aplica-
cién industrial del proceso de precipitacién de pla-
ta con ditionito, ésta, debe retirarse del sistema de
reaccién en un tiempo de, entre 30 y 60 min des-
pués del inicio de la reaccién de precipitacién.

3.2.2. Estequiometria de la reaccién

Para determinar la estequiometria de la reaccién se
realizaron experimentos en idénticas condiciones
en presencia de Ag* y en presencia de Ag(S,03),>.
Las condiciones experimentales fueron™”:

Na,5,0;  [Ag'1/[Ag(S;05),> I
0,045M — 1000 ppm
Exp.2
pH rpm T
6 400 min’! 25°C
0,049M 1000 ppm  —
Exp.3
pH rpm T
6 400 min’! 25 °C

En el primer experimento, 1 ml de ditionito sé-
dico se adicicioné a un vial conteniendo 15 ml de
la solucién de Ag(S;0;3),>. La precipitacién de
plata tuvo lugar consumiendo todo el ditionito
presente. El exceso de plata se cuantificé por
EAA. La relacién plata precipitada/ditionito se es-
tim6 en 0,0112 moles de plata precipitada / 0,0057
moles de ditionito, es decir, 2 moles de plata / mol
de ditionito, lo que confirma la estequiometria de
la reaccién (7).

En el segundo experimento, una muestra de
1 ml de ditionito sédico se adicioné a un vial con-
teniendo 50 ml de la solucién de plata. La plata
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remanente se analizé por EAA, resultando una re-
lacién de 0,0341 moles de plata precipitada /
0,0057 moles de ditionito, es decir, una relacién de
6 moles de plata / mol de ditionito, lo que confir-
ma un cambio en la estequiometria del proceso de
precipitacién, en estas condiciones. La reaccién
resultante puede ser:

52042_ (aq) T 8OH-(3<J) + 6Ag+(EQ) - 9)
28042' (aq) + 6Ago () + 4H,0

4. CONCLUSIONES

— El proceso de la precipitacién de plata conteni-
da en efluentes base tiosulfato estd favorecido
desde el punto de vista termodindmico; los en-
sayos realizados confirman que el proceso es,
asimismo, factible desde el punto de vista ciné-
tico.

— Durante la precipitacién de plata se detectaron
tres etapas: un periodo de nucleacién del preci-
pitado, una zona de precipitacién progresiva y
una zona de estabilizacién a conversién apro-
ximadamente unidad. La precipitacién se com-
pleté en 30 min. El precipitado consiste en
agregados formados por particulas esferoidales
de tamafio inferior a 1 wm. Por difraccién de
rayos X se confirma que el producto obtenido
es plata metdlica.

— Para tiempos superiores a 60 min vy, en las con-
diciones experimentales utilizadas, se produjo
una redisolucién parcial de la plata precipitada.
Esta redisolucién se atribuye a una oxidacién
parcial del ditionito durante la precipitacién
por accién del oxigeno disuelto; la desaparicion
del ditionito invierte el proceso de precipita-
cién, produciéndose la redisolucién citada.

— Durante la precipitacién de plata con ditionito
de sodio en medio tiosulfato, el ditionito se
oxida a sulfito, de forma que, cada mol de re-
ductor precipita dos moles de plata. En ausen-
cia de tiosulfatos, el ditionito se oxida a sulfato;
en estas condiciones, cada mol de reductor pre-
cipita seis moles de plata.
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— La utilizacién de ditionito de sodio como agen-
te precipitante de plata permite alcanzar una
precipitacién, practicamente total, del metal,
dejando contenidos inferiores a 1 ppm en el
efluente final.
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