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RESUMEN

Varios laboratorios de andlisis, tanto de docencia como de servicios, generan residuos provenientes
de la determinacién de cloruros mediante argentometria. En este trabajo se estudiaron
condiciones de experimentales adecuadas para la recuperacidén de plata metdlica empleando
técnicas electroquimicas. Se inicié estudiando termodindmicamente el comportamiento de las
especies de plata con amoniaco en disolucién acuosa. A continuacion, se realizaron ensayos con un
potenciostatoenunaceldadetreselectrodosyresiduos preparadosen el laboratorio (sintéticos) con
barridos potenciodindmicos, para establecer condiciones adecuadas de reduccidon de Ag*. Luego,
se utilizé una fuente de poder con una celda de dos electrodos para realizar el electrodepdsito de
plata utilizando residuos sintéticos y posteriormente residuos reales. Se encontraron porcentajes
de recuperacion del 99,6 y 93,3 % para residuos sintéticos y reales respectivamente con buenas
eficiencias faradaicas. Estos resultados confirman la viabilidad de recuperar plata, usando técnicas
electroguimicas, con altos porcentajes de conversion sentando las bases para escalar el proceso
de electrodepdsito.

Palabras clave: electroquimica, método de Mohr, plata metalica. residuos.

ABSTRACT

Different service or teaching laboratories produce silver waste from chlorides with argentometric
methodologies. Here we obtained experimental conditionsforsilver recovery using electrochemical
techniques. Firstly, a thermodynamic study was made to know the behavior of the several
species of silver in agueous solution. Then, several trials were conducted with a potentiostat into
a three-electrode cell with potentiodynamic sweeps, processing synthetic waste make with
Mohr methods, to obtain experimental conditions to reduce Ag*. A continuation, synthetic and
real waste were treated individually into a two-electrodes cell, found a silver recovery of 99,6% y
93,3% respectively. These results confirm the feasibility of recovering metallic silver from waste,
generated from argentometric methods, also this data provides an initial point to develop process
for silver treatment a large scale.
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INTRODUCCION
En Ecuador, en diciembre de 2014, se
expidid el Reglamento Sanitario de
Etiguetado de Alimentos Procesados
para el Consumo Humano (Asamblea
2013),

semaforo

Nacional, donde se definid el

llamado alimentario como
una medida de control de etiquetado
de los alimentos. Este sistema reporta
la cantidad de grasa, de azucar y de sal,
(NaCl) en alimentos, mediante escalas
de color: verde (bajo), amarillo (medio)
y rojo (alto). La medicion de NaCl se
realiza a partir de la determinacion de
cloruros empleando el método de Mohr
segun la norma técnica ecuatoriana
NTE 51:2012, asi como la AOAC 971.27
del

procesos de analisis generan residuos de

CODEX alimentario. Todos estos

plata que tienen efectos adversos para
el ser humano y efectos toxicos para
los organismos acuaticos (Padhye et al,,
2023). Los residuos del método de Mohr
tienen un agravante, dado que se utiliza
cromato de potasio como indicador del
punto final de la titulacion.

En los cursos de quimica analitica
comunmente se estudian y aplican
equilibrios de formacién de precipitados
en disolucién acuosa (Harris et al., 2003),
gue se describen de forma general segun
la ecuacion 1

M., tnL,, —ML

(Ec.l)

Donde M representa el analito, un ion
metalico, L un anién, ambos en disolucidn
acuosa, para formar una sal poco soluble
ML, que se conoce como precipitado
(Vogel, 1960).
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Al conjunto de técnicas que utilizan
disoluciones estandar de ion plata (Ag*),
se les conoce como argentometrias
(Patnaik, 2017), que se emplean en la
determinacién de: cloruros, bromuros,
yoduros, cianuros entre otros analitos,
puesto que el ion plata en contacto con
los aniones antes mencionados forman
precipitados. Los métodos de Mohr,
Fajans y Volhard son las argentometrias
mas ampliamente difundidas y aplicadas

en los cursos de docencia (Ayres, 1970).

En el andlisis de rutina, asi como en

practicas de docencia se generan
disoluciones que contienen Ag’, mismas
gue requieren de su gestion y disposicion
final. De modo que, es importante contar
con una metodologia eficiente para el
tratamiento de este tipo de residuos
(Ajiwe & Anyadiegwu, 2000; Rosanoff &

Hill, 1907).

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Amoniaco 28,1 % m/m, densidad 0,896
g/mL, nitrato de potasio 99,0 %, sulfato
de potasio > 99,0 %, cloruro de sodio
grado técnico, nitrato de plata > 99,8. Los
reactivos se obtuvieron de JT Baker, salvo
gue se indigque lo contrario, se usaron
directamente de su contenedor sin
ningun tipo de purificacién o tratamiento.
Agua destilada y agua tipo |, residuos
de argentometrias del método de Mohr,
Fajans y Volhard recolectados de ensayos
de laboratorios de andlisis y de docencia
(residuos reales).

Equipos e insumos
Equipo de filtracién al vacio con bomba
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(Finetech  VS08), balanza analitica
(Denver Instrument, 0,1 mg), plancha de
calentamiento con agitacidon magnética
(IKA C-MAG, modelo HS7), conductimetro
(Mettler Toledo)
conductividad (Mettler, TDS/SAL), fuente

de corriente directa programable DC

con electrodo de

(Yokogawa, modelo 7651), estufa (Binder,
ED-S 115-UL),
instruments, pH 800), microscopio digital,
(ROHS modelo 1000X)
Hiview2.0, potenciostato multicabinet
(Metrohm Autolab, MAC 80143), con el
software Nova 2.1. Soplete de gas con

potencidmetro (Apera

con software

maguera, boquilla y mezclador de gases.

Métodos

Los ensayos electroquimicos iniciales se
realizaron empleando una celda de tres
electrodos compuesta de: un electrodo
de carbono vitreo (CH Instruments, 3,0
mm de diametro), una barra de grafito (2,0
mm de diametro y 70 mm de longitud)
y un electrodo de plata-sulfato de plata
construido en el laboratorio (Velicky et
al., 2012). Los barridos potenciodiamicos
se realizaron a una velocidad de barrido
de 100 mV/s, entre -0,50 y 0,60 V vs Ag/
Ag,SO,.

Para los ensayos de electrodepdsito se

prepararon en el laboratorio residuos
argentomeétricos con el método de Mohr,
(residuos sintéticos). A estas disoluciones,
se les anadio suficiente cantidad de NacCl
para garantizar la precipitacion de todos
los iones Ag'y disminuir la solubilidad
intrinseca del

cloruro de plata, por

efecto del ion comun. El precipitado de
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AgCl, se separdé mediante filtracion e
inmediatamente se secd en una estufa
a 60°C hasta obtener peso constante.
El sdlido asi tratado se transfirio a una
celda electroquimica de tres electrodos,
donde se afiadié, NH, 0,10 mol/L y KNO,
0,70 mol/L. Los siguientes ensayos se
realizaron en una celda de dos electrodos
de grafito con un area de contacto de 6,18
cm?, separados entresi1,0 cm, y la mezcla
de amoniaco y nitrato de potasio 0,10
mol/L cada uno, como medio de reaccion.
Esta celda contd con agitacion magnética
a 200 rpm y una corriente constante de
35,5 mA. El tratamiento de los residuos
sintéticos se realizd durante intervalos
de tiempo de 10 min, posteriormente la

plata depositada se secd y peso.

A continuacion, se realizaron ensayos con
la celda de dos electrodos, empleando
residuos argentomeétricos recolectados
de varios laboratorios, y las condiciones

experimentales antes descritas.

Finalmente, toda la plata obtenida, (Ag®) se
fundioé en una sola perla con la ayuda de un
soplete, alimentado con una mezcla de gas

licuado de petréleo (GLP) y oxigeno.

RESULTADOS
Se estudid el del

sistema AgCI-NH, en disolucién acuosa

comportamiento

a diferentes concentraciones de ligante,
PNH,,
diagramas de

mediante la construccidn de

los distribucién de
especies que se muestran en la Figura
1. Se utilizaron valores de contantes de
formacién sucesiva descritas en la Tabla

1 (Kotrly & Sucha, 1985).
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Figural

Diagramas de distribucion de las distintas
especies de plata en disolucién acuosa
como una funcion de la cantidad de
amoniaco, a) fraccion, b) logaritmico

104
08 ,

B | o [AONH)

—o—[AgINH,)I

Tabla1

Valores de las constantes de formacion
sucesiva, logp del sistema Ag*-NH_, en
medio acuoso

reaccion logp
Ag* + NH, = [Ag(NH,)]* 3,31
Ag® + 2NH, = [Ag(NH,)]3 7,22

Para realizar los ensayos electroquimicos
iniciales se requiere de un medio de
reaccion adecuado, para esto se preparod
y midié la conductividad de distintas
disoluciones acuosas, de amoniaco Yy
nitrato de potasio, como se observa en la

Tabla 2.

Tabla 2
Conductividad y composicion de distintas
empleadas

disoluciones acuosas

como medio de reaccion en las celdas

electroquimicas
. o Concentracién Conductividad
Disolucién
(mol/L) (MmS/cm)
NH, 0,010 0,073
NH, 0,10 0,201
KNO, 0,10 .6
NH,+KNO, 0,10 + 0,10 12,9
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Se  caracterizd el comportamiento
electrogquimico del ion plata en la celda de
tres electrodos con el medio de reaccién
adecuado, obteniéndose la familia de
voltamperogramas que se muestran en la

Figura 2.

Figura 2

Familia de voltamperogramas de barrido
triangular de 0,50 mmol/L Ag* y los
diferentes componentes del medio de
reaccion, en la celda de tres electrodos

060 045 030 -015 000 015 030 045 060

E (V vs Ag/Ag,SO,)

En la Figura 3, se presentan los resultados
del depdsito de plata en la celda de dos
electrodos de donde se indica la cantidad
de plata reducida, asi como el porcentaje de
eficiencia faradaica (% EF), como funciones

del tiempo.

Figura 3
Masa electrodepositada y eficiencia

faradaica (% EF), como funciones del
tiempo, de la celda de dos electrodos
empleando residuos sintéticos de Ag*
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El material depositado sobre los electrodos
de grafito se estudié con un microscopio
digital, obteniendo micrografias como se
observa en la Figura 4.

Figura 4

Micrografia del depésito de plata, de
la celda de dos electrodos utilizando
residuos de Ag*' recolectados en los
laboratorios

DISCUSION
Mohr

determinacion de cloruros mediante la

El método de permite la
formacion de cloruro de plata segun la
reaccion descrita en la ecuacién 2.1, donde
el ion plata proviene de una disolucion

estandarizada de AgNO,

Ag?ﬁc} + C‘i:l:_nc} = AQCEI:S:I (Ec.2.1)

El precipitado formado tiene un valor de
constante de solubilidad de pK_ de 9,75,
(Burgot, 2014). Los residuos del método
de Mohr
insoluble, esto permite separarlos del agua

contienen cloruro de plata
remanente mediante filtracion simple.
Para utilizar un método electroquimico
se requiere tener en disolucién la especie
electroactiva (Ag'), de modo que optd
por solubilizar el precipitado de AgCl con
amoniaco, formando complejos solubles

como se describe en la ecuacion 3.

infoANALITICA

ISSN 2477-8788 | eISSN 2602-8344 [13 (2) agosto 2025

GESTION DE RESIDUOS PROVENIENTES DE METODOS DE ANALISIS ARGENTOMETRICOS
Mateo Espinosa A. et.al. 21-29

AgCley = Agias + Cliy (Ec.2.2)

Ag® + nNH; = [Ag(NH)1: (Ec.3)

El amoniaco se seleccion6 como ligante
debido a su bajo costo, facilidad de
adquisiciony baja toxicidad (Fox et al.,2002).
Para determinar la cantidad adecuada
de amoniaco a emplearse se construyo
el diagrama de distribucion de especies
presentado en la Figura 1 (Bianchi & Garcia-
Espana, 1999). Se calcula la fraccion de cada
una de las especies definida como la razén
de la especie en estudio entre la sumatoria
de todas las especies posibles segun la

ecuacion 4.

[Ag7]
c

(Ec.4)

fgg:

La concentracion de cada una de las
especies acomplejadas se determina a
partir del valor de la constante de formacion
sucesiva B, que se define segun la ecuacion

5y cuyos valores se reportan en la Tabla 1.

— [AEENHEju:|+ (ECS)
" [Ag*][NH,]"

Losvaloresdelasfraccionesde cada especie
acomplejada o libre se grafican como una
funcidn de la cantidad de amoniaco, como
se observa en la Figura l.a. La deduccién
completa se presenta en el anexo 1 de la
informacion de soporte. En la Figura 1, se
observa los diagramas de distribucion
de especies de cobre con amoniaco, a
una concentracion de amoniaco de 0,010
mol/L (pN H.=2,00) se tiene una fraccion de
0,988 y 0,0119 para los complejos diamino
plata(l) y aminoplata (lI) respectivamente,

asi como una concentracion de [Ag(NH,),]*
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= 0,0988 mol/L, indica

practicamente todos los

lo que que
jones estan
Sin

embargo, una disolucion acuosa de esta

en forma de diaminocomplejo.
concentracion tiene una conductividad
de 73,0 uS/cm, que resulta muy baja para
usarse como medio de reaccion en un
electrodeposito. Se aumento en un factor
de 10 la concentracion de amoniaco del
medio de reaccion, pero la conductividad
aumentd solamente 2,75 veces, que
segun los autores es una conductividad
aun baja ver Tabla 1. Se decidié anhadir a la
disolucién de amoniaco, nitrato de potasio
alcanzando una conductividad de 12,9
mMS/cm?, esta sal actuara como electrolito
soporte para los procesos de intercambio
electréonico eliminando en transporte de
materia por migracion (Bard & Faulkner,
2001). El

electroquimicos para reducir iones plata,

estudio de los parametros
se realizd6 con un potenciostato en una
celda de tres electrodos mediante barridos
potenciodinamicos, Figura 2. En el inserto
de esa figura se presentan los registros i
vs. E correspondientes a disoluciones de:
nitrato de potasio, (linea negra, cuadro),
nitrato de potasio + amoniaco (linea roja,
circulo). Estos registros corresponden a los
blancos del lamado medio electrolitico.

Se observa Ila ausencia de senales
faradicas solamente procesos capacitivos
en todo el intervalo de potencial (Bard &
Faulkner, 2001). En la Figura 2 se observa
el voltamperograma correspondiente a
0.5 mmol/L de Ag*, que concuerda con los
reportes de (Kaniyankandy et al, 2007).
En el voltamperograma, en el primer
segmento de reduccion se observa un
pico catddico cl a -0,365 V vs Ag/AQZSO4

correspondiente al deposito de plata sobre
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carbono vitreo,como se observa en lafigura
S1. En el siguiente segmento se observa
un pico al a 82,0 mV vs Ag/Agzso4 debido
al proceso de redisolucion anddica, este
pico simétrico de caracteristica Gaussiana
es tipico de los procesos de intercambio
electronico de una fase depositada sobre la
superficie, proceso de redisolucion anddica
ver Figura S1 (Hasan et al., 2020). En el tercer
segmento, se observa un pico c2 a-0,205V
%S Ag/Agzso4 gue describe la reduccion del
ion plata segun la siguiente reaccion:
Agr+te — Ag° (Ec.6)

El cambio de valor de los potenciales de
reduccion cl y c2, se atribuye al hecho que
en el primer segmento se deposita plata
sobre carbono vitreo mientras que en el
tercer segmento el depdsito se realiza sobre
nucleos de plata previamente obtenidos
gue tienen un efecto catalitico reduciendo
el potencial de depdsito en cerca de 160
mV (Isse et al, 2006). A partir de estos
voltamperogramas y el area geométrica
del electrodo de trabajo, se determind una
densidad de corriente de 212 yA/cmz2

Con los valores obtenidos en la serie de
experimentos anterior se trataron 653
mg de los residuos sintéticos de cloruro
de plata, que se solubilizaron en una
disoluciéon de amoniaco, con nitrato de
potasio de concentracién 0,1 mol/L para
cada electrolito. Esta disolucion se coloco
en una celda de dos electrodos donde
se aplicdé una corriente constante de 35,5
MA. El depdsito se realizd forzando la
conveccion del medio con un agitador
magnético durante intervalos de tiempo
de 10 min; en la Figura S2 se presenta una

fotografia de los depositos. La masa de
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plata depositada como una funcion del
tiempo, se presenta en la Figura 3, en esta
figura también se presenta la eficiencia
o rendimiento Faradaico (% EF), que se
describe como la relacion entre la masa
experimental y tedrica que de determind
segun las ecuaciones 7y 8 (Bard et al.,, 2012;
Dutta et al., 2024).

nFm,.,
=it=—- (Ec.7)
¢ M

T
WGHEF = —Z + 100

- (Ec.8)

teo

Donde: Q es la cantidad de carga, i es
la corriente que circula por la celda, n el
numero de electrones, para a reduccion del
ion platatiene unvalordel, Feslaconstante
de Faraday, M la masa molar de plata 107,87

g/mol, m__y m,,, SON las masas tedrica y

teo
experimental respectivamente. Después
de 440 min de depdsito se recolectd 492
mg de plata metdlica que corresponde
a 996 %

acomplejada [Ag(NH,)J",

de conversion desde plata
entre O y 240
min se observa que la eficiencia faradaica
este alrededor de 70 %. La disminucion
en la eficiencia faradaica que se observa a
tiempos mayores a 240 min se atribuye a la
disminucion en la concentracion de iones
plata en la celda, sugiriendo la posibilidad
de trabajar en lotes, donde se pueda

regenerar la cantidad de iones plata.

Empleando las condiciones experimentales
y datos encontrados en los ensayos con
la celda de dos electrodos, se trataron
1,0953 g de residuos de los laboratorios
de analisis, obteniendo 1,0217 g de plata
metalica electrolitica que corresponde
a una conversidn en masa de 93,3 %. La

disminucién en la conversion
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de los residuos sintéticos se atribuye
a la presencia de compuestos como
fluoresceina, asi como de otros iones por
ejemplo sulfocianuros, hierro, cromatos
entre otros que intercambian electrones
secundarias o

generando reacciones

parasitas que disminuyen la eficiencia
(van Genuchten et al, 2017).

En la Figura 4 se observan estructuras

faradaica

nanometricas de alrededor de 490 nm
de didametro, densamente empacadas
correspondiente  a un proceso de
electrodepdsito de corriente constante
(Moreno Hernandez et al., 2021).

El  material metdlico depositado se
consolidd y posteriormente se fundié en un
crisol para obtener una pieza sélida, misma
gue posee brillo metalico como se observa

en la Figura S3, del material de soporte.

En el trabajo de (Wachter & Stefko, 2021)
se reportd un rendimiento del 61,41 % en la
obtencidnelectroliticadeplata,conelusode
una celda de acero inoxidable y empleando
disoluciones de acido nitrico como medio.
Otros métodos paralarecuperaciondeplata
incluyen

precipitacion, remplazamiento

metalico (Sreeremya, 2024), separacion
y concentracibn con membranas de
emulsion liquida (Kishan S. Shukla, 2013),
entre otros. Sin embargo, debido a la alta
pureza del producto final obtenido, se
prefiere utilizar métodos electroquimicos

(Ajiwe & Anyadiegwu, 2000).

CONCLUSION

En este trabajo se establecid una

metodologia para el tratamiento de

residuos argentomeétricos mediante
técnicas electroquimicas. Se formd una

mezcla de nitrato y amoniaco como medio
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de reaccion adecuado para solubilizar
en agua el cloruro de plata proveniente
de los residuos de analisis de cloruros.
También se establecid y probo una
densidad de corriente de 570 mA/cm?,
para la reduccion de plata. La metodologia
presentada alcanzo un porcentaje de alto
de conversion, motivo por el cual, se plantea
seguir con la investigacion a fin de escalar
el procedimiento, con celdas electroliticas

de trabajo en batch.
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