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(57) Resumen

En la presente patente se describe un proceso sencillo no contaminante, para la recuperacion de plata a partir de
fuentes primarias o secundarias de este metal. El proceso, se inicia con la disolucion de la plata. Cuando se quiere
recuperar el metal a partir de fuentes primarias es preferible solubilizarlo con el uso de. cianuro de sodio o de
potasio; mientras que cuando se quiere recuperar a partir de fuentes secundarias (escorias, radiografias, etc.) se debe
utilizar la disolucion con acido nitrico diluido. Una vez que se tiene la plata en solucion, se le agrega el catalizador
y posteriormente se procede a la precipitacion de la plata introduciendo un electrodo metalico que puede ser de silicio,
Fe-Sn, aluminio, zinc o cobre. El producto final es plata metalica en barras con una pureza mayor al 99 %, la que
depende del n-Cimero de lavados y del proceso de fusion del metal. Se pueden tambien obtener polvos finos de plata o
suspensiones de plata realizando la dispersion en un molino SPEX de alta energia. Cuando se realiza la recuperacion de
la plata a partir de fuentes primarias, el proceso tiene que llevarse a cabo en tanques cerrados para evitar las fugas
del acido cianhidrico, altamente toxico. A pesar de la limitante anterior, la venta a de este proceso, sobre los
procesos convencionales es que la recuperacion de cada uno de los subproductos, disminuyendo los costos de operacion
y evitando la contaminacion del medio ambiente.

(57) Abstract

The present invention discloses a non-polluting simple process, for silver recovery starting from primary or
secondary sources of this metal. The process initiates with the silver dissolution. When it is desired to recover the
metal starting from primary sources it is preferably to solubilize it with the use of sodium or potassium cyanide; while
when it is desired to recover the metal starting from secondary sources (slags, radiographies, etc.) it must be use the
dissolution with diluted nitric acid. Once the silver is in the solution, a catalyst is added and subsequently the
silver precipitation is performed introducing a metallic electrode which can be of silicon, Fe-Sn, aluminum, zinc or
copper. The final product is metallic silver ingots with purity higher than 99%, which depends on the number of washes
and on the process of metal melting. It can also be obtained fine silver powder or silver suspensions performing the
dispersion in a high energy SPEX mill. When the silver recovery starting from primary sources is done, the process has
to be carried out in closed tanks in order to avoid leaks of highly toxic hydrocyanic acid. Despite of the previous



limiting, the advantage of this process in comparison with the conventional ones is that the recovery of each of the by-
products decreases the operation costs and avoids the pollution of the environment.



PROCESO PARA LA OBTENCION DE PLATA EN POLVO O EN BARRAS A
- PARTIR DE FUENTES PRIMARIAS O SECUNDARIAS

o AREA DE LA INVENCION
El area de la invencién es la de la fabricacién de nuevos materiales y
especificamente se relaciona con un proceso para la obtencién de particulas en

- tamafio nanométrico o micrométrico de plata y a partir de estas particulas
- obtener la plata metélica en barras (volumen).
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' ANTECEDENTES DE LA INVENCION

. De acuerdo con la presente invencién, se describe un proceso novedoso para la
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recuperacién de plata a partir de fuentes primarias o secundarias de este
metal. La solubilizacién de la plata depende de la fuente, que puede ser
primaria; como un mineral, o secundaria; como un material de reciclo o una
escoria. ’

El proceso de extraccion mas importante para el oro y la plata a partir de
fuentes primarias es el de cianuracién/ precipitacién con polvo de zinc. El
Proceso se basa en la disolucién de estos metales en una solucién diluida de
cianuro de sodio o de potasiolls 2, En realidad el proceso de cianuracion es una

reaccion de oxido-reduccion que se expresa por las siguientes ecuaciones:

Au + 2CN- SAu(CN)z2 +1e

1 Ag + 2CN-~Ag(CN)z2 +1e

La lixiviacion se efectiia en la presencia de oxigeno y por €so se representa de
la siguiente manera:

* 4Au + 8NaCN + 20z + 4H;0 6 4Au(CN)2 + 8NaOH
 4Ag + 4NaCN - 1/20; + H;0 = 8NaAg(CN)z + 2NaOH

Algunas veces los concentrados que provienen de algiin proceso gravimétrico o

de flotacién también se tratan con una solucién mas concentrada de cianuro.

40,

En el p_fbcéso siémpre e}dsfe la posibilidad de hidrolisis del cianuro, que

.depende principalmente del contenido de alcali libre, por esta razoén siempre
tiene que mantenerse una alcalinidad protectora, que se logra adicionando en
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el molino de bolas alguna cantidad de cal. La hidrélisis del cianuro se

representa por la siguiente reaccion:

NaCN + H2O*HCN + NaOH

,
5

que procede con un consumo de cianuro, aparte de representar un riesgo para

el manejo si la reaccion se realiza en tanques abiertos.

La recuperacién de la plata y del oro a partir de la solucién de cianuro se logra
por precipitacion con zinc, previa clarificacion y deaereacion de la solucién

- para evitar las pérdidas de zinc por oxidacién.

La precipitacién de la plata con zinc se realiza de acuerdo a las siguientse

reacciones para el caso del oro y la plata:

2NaAu(CN)z + Zn 8 NazZn(CN)s + Au

2NaAg(CN)2 + Zn ¢ Naz2Zn(CN)s + Ag

ﬂ(,‘

El precipitado en polvo de los metales se lava se funde y se envia a refinacion.

La cinética y los mecanismos de disolucién de estos metales por el cianuro ha

sido objeto de extensos estudios en la literaturaf® s

« La plata también se puede solublhzar a partlr de fuentes secundarlas por la
formacion de nitrato de plata con una solucién diluida de Acido nitrico. La
plata normalmente se recupera a partir de las disoluciones acidas por
electrélisis; pero también se puede realizar por cementaciéon con algunos
metales. La cementaciéon es un término que se usa para describir la
«s precipitacién electroquimica de un metal, usualmente a partir de una solucién
acuosa de sus sales, por un metal més electropositivo. Las reacciones de este
tipo han sido usadas ampliamente en la industria por largo tiempo, no solo
_para la recuperacién de valores metalicos; sino también para la purificacién de
corrientes de un procesol®), Como ejemplo de esto ultimo se tiene la remocién
- de iones de cobre y cadmio a partir de corrientes de flujo electrolitico de sulfato
de zinc. La recuperacién de subproductos de tales impurezas metélicas
valiosas puede ser muy rentable. Cabe mencionar que aun cuando las
reacciones de cementacién se han usado en escala industrial por mucho
tiempo, continuamente se estan introduciendo procesos novedosos que
. involucran etapas de cementacion. Ademas, el tratamiento de efluentes de las
plantas de refinacién de metales y de otras plantas productoras de metales
adquiere cada dia mas importancia a medida que la gente llega a estar mas

consciente de los problemas ambientales.
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Por otro lado, en la literatura(® 7. 8 con frecuencia se reportan nuevos métodos
de prevparaci(),n de dispersiones coloidales de metales que pueden obtenerse en
solventes acuosos y no acuosos. Tal es el caso de los coloides de plata que se
han preparado en solventes organicos como el acetonitrilo y el propan-2-ol. El

. interés que se ha mantenido en la actualidad para la preparacién de particulas

metalicas coloidales se debe a que este tipo de particulas exhiben propiedades
Unicas debido a su tamarfio, por ejemplo la susceptibilidad electronica y la
relajacién de resonanacia magnética dependen en gran medida del tamarfio de
particula. Las nanoparticulas han encontrado un enorme interés en fisica,

~.quimica, biologia y medicina: son catalizadores ideales para muchas reacciones

organicas y son candidatos potenciales para usarse como materiales
avanzados. Cabe mencionar que las dispersiones coloidales deben cumplir con
ciertos requisitos estrictos de tamafio de particula, forma uniforme y una
distribucién estrecha de tamafio de particula.

Existe una variedad muy ampiia de industrias, desde la metalurgia de polvos,

quimico-farmacéutica, petroquimica, biotecnologica aeroespacial y otras, que
requieren de diferentes tipos de polvos metalicos. Las caracteristicas fisico-
quimicas y morfolégicas de estos materiales y su aplicacién dependen en gran

+ manera del método empleado para su obtencién.

Cabe mencionar que la preparacién de estas particulas exige condiciones muy
especiales, por ejémplo para acelerar la velocidad de produccioén la temperatura
se tiene que incrementar desde ambiente hasta arriba de los 100 °C. También
los reactivos utilizados como solventes y como protectores de la superficie de
las particulas son demasiado caros.

Se puede realizar la reduccién de la plata en solucién con ciertos compuestos
orgéanicos (9 10, 11, 12) 5 con compuestos inorganicos(!3 y a temperaturas de 500
a 600 °C para obtener particulas finas del metal.

La recuperacién de la plata puede realizarse también por cementacién con un
clectrodo de hierro o de silicio para obtener polvo fino nanométrico o
micrométrico que puede precipitarse en una masa esponjosa que
posteriormente se funde para formar barras. Las particulas finas, nano o

. micrométricas, pueden suspenderse en una solucién acuosa para formar

dispersiones coloidales.




e

"5

10

15

20

30

35

80

DESCRIPCION DEL PROCESO

- En el proceso se parte de una solucién acuosa o de otro solvente, por ejemplo

”

una mezcla de etilén glicol y etanol u otro alcohol, de un compuesto soluble del
metal, por ejemplo nitrato de plata. Una vez que se tiene este compuesto, se le

> adiciona acido fluorhidrico grado reactivo en una relacién de 0.0016 ml por ml

de solucidn. La reaccién se inicia una vez que se introduce un electrodo de
metal, Este se selecciona de acuerdo a la serie electroquimica de los metales; es
decir el metal que se va a reducir debe estar arriba del metal del elctrodo. Se
sabe que la plata no es soluble en una solucién de cloruros o 4cido clorhidrieo
mientras que es soluble en una solucién de nitratos o acido nitrico, que se
genera durante la precipitacién del metal. Para el caso del electrodo es también
muy importante el potencial de oxidacién, entre mayor sea éste es mejor, para

~lograr una buena cinética de oxidacién y por tanto de reduccién del metal. El

material del electrodo también va a afectar el costo del proceso y el tipo de

‘ contaminante que se tendra en la solucién y su posterior recuperaciéon. Al

introducir el electrodo se inicia la precipitacién del metal en la forma de una
masa esponjosa. Si se quieren obtener particulas coloidales del metal, antes de

" iniciar la reaccién se debe adicionar una cantidad de un polimero dispersante

como la polivinilpirrolidona, grenetina, un acido carboxilico o cualquier otro en

wv la relacién necesaria para recubrir las particulas generadas del metal. Para el

LR

“t

a3

caso de la PVP una relacién de 0.105 gr de PVP/gr de plata es suficiente para
la obtencién de particulas nanométricas. También a partir de la masa
esponjosa obtenida del material precipitado se pueden obtener las particulas
micrométricas por dispersién en un molino SPEX.

 La cinética del proceso de reduccion de la plata se basa en la activacion del

electrodo por medio del i6n fltior. Se sabe que el fluor es un oxidante fuerte y
por tanto propicia la formacién de la forma oxidada del hierro de acuerdo a las
siguientes reacciones:
S Fe £Fe*2 + 3¢~

Fef2Fe® 1 3¢-

Fet? 2Fe* 4 le-
La reaccion de descomposicion del &4cido fluorhidrico se establece de la
siguiente manera:

HF aHY + F~
El i6n fldor reacciona con el hierro de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

Fe?3 +3F ! «&FeF,
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Fe*? 4+ 2F-1 agFeFy

En la reaccion del hierro con el fltior se establece un equilibrio dinamico y si
bién es cierto que el FeF; o el FeF; son ligeramente solubles, el equilibrio se ve

~desplazado hacia la izquierda una vez que el i6n flior reacciona con mas

hierro, con formacién de nueva cuenta de otra cantidad adicional de i6n fluor.
Cabe notar que el i6n flior actila realmente como catalizador, tomando en
cuenta la cantidad minima que se agrega del mismo y que la reaccién procede
hasta que la mayor parte de la plata metalica se agota. La Uinica limitante del

‘proceso es la difusién de los iones Ag+ y de los iones F a la superficie del

electrodo, que se dificultan a medida que el i6n plata se agota. La influencia
del i6n flior queda claramente establecida cuando se utiliza un electrodo de
silicio metalico. En este caso es muy probable la formacién del Aacido
fluosilicico, que es bastante soluble. Sin embargo la cinética de formacién de

- este compuesto es bastante lenta en solucién acuosa.

La obtencion de la plata es una reaccién de oxido-reduccién, donde el potencial
estandar de la celda a 25 °C se establece de la siguiente manera (13, 14);

Fe % Fer+ + 2¢e | £0=0.447V
Fe % Fet*t + 3¢ | » Lo= 6.637 Vv
Fet+ <6 Fertt+ e £o=0.771V
Ag + le- < Agyq £0= 0.7996 V

De la combinacién de cada una de las reacciones para formar hierro (II) o
hierrg (I1I) con la reaccién para la formacién del i6n plata se obtiene la reaccién
y €l potencial para la celda. El minimo potencial se obtiene al combinar la
reaccién de la media celda de la plata con la media celda para la formacién del
i6n Fe(IIl):
Agt +Fe* Fe+i- + Agy £o= 0.8366 V

este potencial es el minimo obtenible; sin embargo es suficiente para llevar a
cabo la reaccién. De acuerdo con el signo de la reaccién ésta es espontanea; sin
embargo para llevarla a cabo se requieren tiempos demasiado largos, que son

notablemente disminuidos por la presencia del catalizador.

Por otro lédo, durante la formacién de las particulas finas de plata, éstas

tienen una alta tendencia a formar aglomerados esponjosos, que se recuperan

5
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30 ., cristalizador.

en el fondo del recipiente de reaccién, para su posterior fusién y recuperacion

del metal en forma de barras. A partir de los aglomerados, se puede aumentar

la pureza del metal por lavados sucesivos con agua detilada, desionizada u otro

solvente que puede ser acetona, un alcohol o mezcla de alcoholes. Después de

5 ¢ realizar lavados sucesivos con el solvente, posteriormente se redispersa el

-metal en otro solvente organico como alchol o en agua. La pureza del material

obtenido es mayor al 99.0 % para cada caso. Con la presencia de un poco del

i6n hierro, la plata puede adquirir una débil carga positiva y de esta manera

reaccionar con los grupos carboxilicos de la grenetina, de la PVP o de los acidos

10 .. carboxilicos y de esta manera dispersarse en el solvente. El hierro puede ser el

producto de la reaccién del elctrodo, controlando la concentracién de este i6n

en la etapa de lavado del metal, o realizando un lavado exhaustivo y
posteriormente adicionando concentraciones apropiadas del mismo.

15 < Enla Fig. 1 se muestra el esquema del proceso que puede utilizarse cuando se
recupera plata a partir de fuentes primarias. En el proceso esquematizado se
muestra como puede regenerarse el cianuro de sodio, disminuyendo los costos
por consumo de este reactivo, los costos por la destruccion del mismo presente
en la solucién descargada y la contaminacién del ambiente.

- El proceso se simplifica cuando se recupera la piata a partir de fuentes
secundarias como se muestra en la Fig. 2.

A la solucién libre de la plata se le puede anadir una cantidad estequiométrica

25 -. de Ca[OH)z, para precipitar el ién fltior como CaF; y eliminar éste en filtros de
 cartucho. El resto de la soluciéon se lleva a un secador flash para la
recuperacién del hierro como éxido de hierro de alta pureza y la regeneracion

del acido nitrico para usarse de nuevo en el proceso. Otra alternativa seria la

de recuperar el nitrato de hierro(lll) utilizando para tal propdsito un

El ¢xido de hierro recuperado se utiliza en la fabricaciéon de imanes y en la
produccion de pinturas. Se puede también hacer uso de un cristalizador para
recuperar el nitrato de hierro como cristales hidratados de éxido de hierro, v a

35 . partir de estos por un posterior calentamiento se obtiene el éxido férrico. La
recuperacion final de la plata y de los diferentes subproductos se esquematiza
en la Fig. 3.

40 .. Cuando se utilizan electrodos de otros metales, por ejemplo de aluminio, cobre

. 0 zinc, con los que se obtiene una cinética de reduccién mas rapida, las sales
- de estos compuestos también se pueden recuperar en un cristalizador.
También se pueden recuperar los éxidos de estos metales utilizando un
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secador ﬂash con regeneracmn del acido correspondiente. Cabe resaltar que
por economia €s preferlble usar electrodos de Fe-Sn.

En resumen se presenta aqu1 un proceso novedoso (que implica una oxido-
reducc1on) para la recuperacién de la plata a partir de fuentes primarias y
secundarias, en volumen o la tranformacién en particulas finas nano o
micrométricas de plata en solucién acuosa. Cabe sefialar que el proceso facilita
la recuperacion de cada uno de los subproductos, disminuyendo los costos de
operacién y evitando la contammacwn del medio ambiente.

EJEMPLO 1
En la F1g 4 se muestra la velocidad de reaccién para la recuperacion de la
plata a partir de una fuente secundaria utilizando un electrodo de silicio, para

< una concentracién AgNOs de 0.2258 N. Se observa que para recuperar el 97.1

% de la plata con un area de 11.2 cm? se necesitan unos 300 min, para una
produccion de 173 mg de plata/cm?. Se prefiere este electrodo cuando la plata
se va utilizar para la obtencién de un producto final donde la contaminacién
por silice no represente un problema. La reaccién no es muy sensible a los

.+ cambios ligeros de temperatuas de esta manera se puede realizar a

temperatura ambiente sin necesidad de energia adicional para el proceso. La
reaccién es exoterrmca con un AHaggx de -7032.63 cal. También a partir de los
datos de la reaccién a diferentes .temperaturas se determiné la energia de
activacién del proceso en un grafico de Arrhenius, la que resultdé ser de -

¢ 7475.32 cal.

EJEMPLO 2

:En la Fig. 6 se muestra la velocidad de reacciéon para la recuperacion de la

plata a partir de una fuente secundaria utilizando un electrodo de Fe-Sn, para
una concentracién AgNO; de 0.2258 N. Se observa que para recuperar el 98.7
% de la plata para un 4rea de electrodo de 11.2 cm? se necesitan solamente 10

‘min, para una produccién de 173 mg de plata/cm?. Se prefiere este electrodo
- cuando se rquieren velocidades de produccién altas y la contaminacién por

silice no represente un problema. También la reaccién no es muy sensible a los
cambios ligeros de temperatuas, de esta manera se puede realizar a
temperatura ambiente sin necesidad de energia adicional para el proceso. La
reaccién es mas exotérmica que para el caso del electrodo de silicio con un AH

= de -33756.90 cal. También a partir de los datos de la reaccién a diferentes

temperaturas se determiné la energia de activacion del proceso en un grafico
de Arrhenius, la que result6 ser de 7961.68 cal, semejante al caso en que se
usa electrodo de 3111010
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EJEMPLO 3
Utilizando los resultados para la produccién de plata con electrodo de Fe-Sn se
logra una suspension de plata coloidal. Despues de realizar la reacciéon se
obtienen 173 mg de plata/cm? de area de electrodo, los que se precipitan al
¢ fondo de la solucién. Este material se lava con agua desionizada hasta que solo
quedan pequefias trazas del i6n hierro. Posteriormente se le agrega 30 ml de
agua y se le afladen entre 0.2 a 0.4 gr de polivinilpirrolidona (PVP) o de
grenetina granulada. Posteriormente se somete a 15 min de dispersién en
molino SPEX de alta energia con 30 % del volumen de bolas de vidrio o de
- zirconia. Despué que se saca del molino se le afiade un volumen de agua para
obtener una concentracién final deseada de sélidos. También si no importa la
presencia de iones de hierro, se puede anadir directamente en el molino de
dispersion la cantidad de PVP o grenetina mencionada, cons1gu1endose de esta
manera una buena dispersion. Probablemente el ién hierro Fe(Ill) y la plata
- forman enlaces débiles y el conjunto reacciona con los grupos hidrofilicos de la
PVP o la grenetina.
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REIVINUICACIONES
Lo que se reivindica en la presente invencién es lo siguiente:

1. Un proceso sencillo no contarm.inante, para la recuperacion de plata a partir

" de fuentes primarias o secundarias de este metal. El producto final es plata

metalica en barras con una pureza mayor al 99 %, la que depende del namero
de lavados y del proceso de fusién del metal. Cuando se realiza la recuperacion
de la plata a partir de fuentes primarias, solubilizando el metal con cianuro de
sodio o potasio, €l proceso tiene que llevarse a cabo en tanques cerrados para

» evitar las fugas del acido cianhidrico, altamente téxico. A pesar de la limitante

anterior, una ventaja de éste proceso, sobre los procesos convencionales es que
facilita la recuperacién de cada uno de los subproductos, disminuyendo los
costos de operacién y evitando la contaminaciéon del medio ambiente.

.- 2. Un proceso sencillo no confaminante, para la recuperacién de plata a partir

de fuentes primarias o secundarias de este metal. El producto final es plata
metalica micrométrica cuyo tamaro depende del tiempo de dispersién en el
molino. La pureza de la plata es mayor al 99 %, dependiendo del numero de

lavados y de la pureza misma del solvente utilizado.

3. Un proceso sencillo no contaminante, para la recuperacién de plata a partir
de fuentes primarias o secundarias de este metal. El producto final es plata
metdlica nanomeétrica en suspensién cuyo tamario depende del tiempo de
dispersién en el molino. La pureza de la plata es mayor al 99 %, dependiendo

- del nimero de lavados y de la pureza misma del solvente utilizado.

4, Un procéso sencillo no contaminante, para la recuperacion de plata a partir
de fuentes primarias o secundarias de este metal. El producto final es plata
metalica micromeétrica en suspensién con un concentraciéon del ién Fe(Ill)

.. contrélada dependiendo del ntmero de lavados y de la cantidad de solvente de

lavado. La pureza de la plata depende de la concentracién del idn Fe(Ill)
presente en el producto final.

5. Un proceso sencillo no contaminante, para la recuperacion de plata a partir

- de fuentes primarias o secundarias de este metal. El producto final es plata
‘metélica nanométrica en suspensién con una concentracién del ién Al(Ill) o
~ Zn(II) o Cu(ll) controlada dependiendo del niimero de lavados y de la cantidad

de solvente de lavado. La pureza de la plata depende de la concentracién del
ion presente en el producto final.




10

15

20

'RESUMEN DE LA INVENCION

- En la presente patente se describe un proceso sencillo no contaminante, para
la recuperacién de plata a partir de fuentes primarias o secundarias de este
* metal. El proceso se inicia con la disolucién de la plata. Cuando se quiere
recuperar el metal a partir de fuentes primarias es preferible solubilizarlo con
el uso de cianuro de sodio o de potasio; mientras que cuando se quiere
" recuperar a partir de fuentes secundarias {escorias, radiografias, etc.) se debe
utilizar la disolucién con &cido nitrico diluido. Una vez que se tiene la plata en

- solucién, se le agrega el catalizador y posteriormente se pro

cede a la

precipitacion de la plata introduciendo un electrodo metalico que puede ser de
silicio, Fe-Sn, aluminio, zinc o cobre. El producto final es plata metalica en
barras con uha pureza mayor al 99 %, la que depende del niimero de lavados y
del proceso de fusiéon del metal. Se pueden también obtener polvos finos de

% plata o suspensiones de plata realizando la dispersién en un molino SPEX de

alta energia. Cuando se realiza la recuperacién de la plata a partir de fuentes
primarias, el proceso tiene que llevarse a cabo en tanques cerrados para evitar
las fugas del acido cianhidrico, altamente téxico. A pesar de la limitante
anterior, la ventaja de éste proceso, sobre los procesos convencionales es que
‘“facilita la recuperacién de cada uno de los subproductos, disminuyendo los
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costos de operacién y evitando la contaminacién del medio ambiente.
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