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RESUMO

Os efluentes oriundos da industria de materiais fotogréaficos e radiograficos constituem
um recurso valioso para a obtencdo de quantidades consideraveis de prata. Estes efluentes ndo
podem ser descartados no meio ambiente sem tratamento prévio, pois estdo completamente fora
dos padrdes estabelecidos pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (Resolugcdo Conama n°
20, de 18 de junho de 1986). Assim sendo, muitas a¢Oes tem sido desenvolvidas no sentido de
minimizar o impacto gerado pelo descartes de residuos e efluentes provenientes da referida
industria no meio ambiente. Neste trabalho foram executados ensaios eletroliticos para
recuperar prata a partir de solugGes reais coletadas em laboratérios de revelacdo de filmes
radiograficos. Os ensaios comprovaram a eficiéncia da metodologia adotada, pois foi possivel
recuperar a prata contida em solucdes diluidas (= 4,0g/L) de fixadores radiograficos, mediante
a passagem de um fluxo de corrente continua entre um catodo e um anodo, que ficaram
suspensos sobre a solucdo por até 6 horas. A prata coletada apresentou, apds fusdo, 92,8% de
pureza e o consumo de energia elétrica foi de 35,2 Kwh/g de prata produzida.
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1 - INTRODUCAO.

A prata € um elemento trago de ocorréncia natural, que tem suas maiores aplicacfes na
industria de materiais fotogréaficos e radiograficos, na industria eletroeletrdnica, na cunhagem
de moedas e na joalheria. A prata € usada, ainda, em soldas, principalmente junto o cobre, zinco
e cadmio, na industria farmacéutica, na fabricacdo de tanques de evaporagdo, tubos e
serpentinas. Tem largo uso na producdo de amalgamas para espelhos. Portanto, o elevado
consumo desse metal pela inddstria resulta no seu descarte no meio ambiente, o que diretamente
representa um risco para 0s organismos terrestres e aquaticos, devido ao seu reconhecido
potencial toxico®.

Varios trabalhos encontrados na literatura abordam os problemas ambientais causados
pelo despejo de prata em diversas partes do mundo, estes trabalhos relatam a contaminagéo
causada pelo homem em sedimentos, na 4gua e em organismos aquaticos?3.

Além dos ja citados danos ambientais causados pelo despejo da prata no meio ambiente,
deve-se ainda mencionar que a prata metalica € um recurso natural valioso que é obtido de
reservas minerais finitas, assim sendo, apresenta um elevado valor comercial, especialmente
qguando comparada com outros metais, existindo inclusive entidades que estabelecem normas
para a sua utilizacdo*>.

A induastria de materiais fotograficos e radiograficos € responsavel pelo consumo de
cerca de 50% da prata utilizada para fins industriais no Brasil, com isso, a recuperacgao da prata
contida em seus efluentes tem se tornado uma atividade bastante lucrativa nos Gltimos anos®. A
Cetesb (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental) estima que aproximadamente 1
tonelada de prata € despejada por més nos corpos d’agua da Regido Metropolitana de Sao Paulo,
principalmente por hospitais, graficas e laboratdrios fotograficos. A recuperacdo desta prata
poderia render em torno de R$ 6 milhdes por ano’.

Atualmente, os métodos disponiveis para recuperacdo da prata contida em fixadores
exauridos variam notavelmente em custo, grau de experiéncia necessaria para 0 manejo,
magnitude da instalacdo requerida, dentre outras caracteristicas que sdo determinadas pelo tipo
de equipamento utilizado por cada método. A eletrolise e a cementacdo (ou deslocamento
metalico) sdo os métodos mais usados para a recuperacao da prata contida nos efluentes gerados
durante o processo de revelacdo de filmes radiograficos e/ou fotograficos. A precipitacdo

guimica também é bastante utilizada para este fim, mas tem o inconveniente de gera muitos
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An
residuos quimicos®. O fluxograma abaixo, nos permite visuali>e=—es=prcipais etapas dos

métodos citados anteriormente.

Figura 1 - Representagdo esquematica dos

principais métodos para a recuperacgao de prata a

Praci partir de fixadores radiogréficos e/ou fotograficos.

Cara

| | | Pretende-se com este trabalho de

interesse ambiental eliminar o descarte

inadequado da prata contida nos efluentes

Fiica

| oriundos do processo de revelacdo de

filmes fotograficos e/ou radiograficos,

reciclando um recurso mineral importante

e de alto valor comercial para referida industria, além de evitar a contaminacéo de rios e de

outros corpos d’agua com este metal.

2 - REVISAO DE LITERATURA.

2.1-ETIMOLOGIA DA PALAVRA PRATA.

A palavra prata € uma evolucdo da palavra latina “plattus”, que originalmente
significava "plano” e posteriormente passou a denotar "lamina metalica”. Na Peninsula Ibérica,
este termo sofreu uma especializacdo e passou a designar o metal. Outros exemplos sdo as
palavra “plata” em espanhol e “prata”em galego (idioma usado ao norte de Portugal). Ja o
simbolo quimico Ag, que representa a prata na tabela periédica provém da palavra latina

“argentum”, que era o nome do metal nesse idioma®.

2.2 - CARACTERISTICAS FISICO/QUIMICAS DA PRATA.

A prata é um metal branco e brilhante, que perde o brilho quando exposto ao 0zonio
(O3). E dctil e maleavel, ou seja, de facil manipulagio quimica e mecanica, o que a torna ideal

para producéo de fios e chapas metalicas. E 0 metal que apresenta a melhor condutibilidade
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elétrica e calorifica. Contudo, na fabricacdo de dispositivos condutores a industria
eletroeletrdnica da preferéncia ao cobre, por ser mais barato. Quando polida, possui excelente
capacidade de reflexdo, devido a esse fato, foi muito utilizada na producao de espelhos e de
outros materiais refletores'®. O elemento 47 é um metal de transicdo pertencente ao grupo 11
da tabela periddica, estd entre o cobre (4° periodo) e o ouro (6° periodo). Desse modo, suas

propriedades fisicas e quimicas sdo intermediarias as desses dois metais*!.

cu Paladio - Prata - Cadmio
Ag
Pt 47p
| .
i A, Ag &

Au |

Figura 2 - Elementos quimicos adjacentes a prata na tabela periddica.

A aparéncia atrativa da prata € a responsavel pela sua grande demanda para fins
ornamentais. Sua principal desvantagem é a perda gradativa de brilho, principalmente em
regibes que possuem indastrias que liberam compostos de enxofre na atmosfera. Estes
compostos reagem com a prata formando o sulfeto de prata (Ag2S), um sélido de cor negra®’.

A prata ¢ insoltvel em acido cloridrico, acido sulfurico e &cido nitrico diluidos, em agua
e em meio basico, mas dissolve-se facilmente em acidos mais concentrados como acido nitrico
e acido sulfurico quente e em compostos que possuem o ion cianeto (CN°). Quanto a
solubilidade de seus sais, 0 nitrato de prata € bastante sollvel, ao passo que acetatos, nitritos e
sulfatos de prata sdo pouco soluveis e os halogenetos e sulfetos sdo praticamente insoluveis. Os
complexos de prata, geralmente, sdo solliveis em meio aquoso, um exemplo é o complexo de
tiossulfato de prata [Ag(S:03).>], formado durante o processo de revelagdo de filmes

fotograficos®?.

2.3-1SOTOPOS DA PRATA.
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A prata natural possui dois isotopos estaveis ©“Ag e !%°Ag, sendo o primeiro
ligeiramente mas abundante (51,839%) que o segundo. Foram caracterizados vinte e oito
radioisotopos dos quais 0s mais estaveis sdo a ®Ag, 'Ag e ™2Ag, com periodos de
semidesintegracdo de 41,3 dias, 7,45 dias e 3,13 horas, respectivamente. Os demais
radioisétopos tém periodos de semidesintegracdo mas curtos que uma hora, sendo que a meia
vida da maioria deles é menor que trés minutos. Foram identificados numerosos estados

metaestaveis entre os quais 0s mais estaveis sdo %™Ag (418 anos), 11°*MAg (249,8 dias) e 19'MAg

(8,28 dias)°.

1057 41,3 dias 00,000 104,9065
W7ag Estavel 51,839 106,9051
109Ag Estavel 48,161 108,9048
Tipg 7,45 dias 00,000 110,9053
L2pg 3,13 horas 00,000 111,9070

Tabela 1 - Representacdo dos isdtopos de prata mais estaveis.

Os is6topos de prata tém massa atbmica que variam entre 93,943 u no **Ag e 123,299 u
no ?*Ag. Os is6topos de prata menos estaveis que o is6topo mais abundante se desintegram,
principalmente, pelo modo de captura eletrénica, o que resulta na producdo de isétopos de
paladio, contudo os isdtopos mais pesados que o %’Ag se desintegram mediante a emissdo de

particulas betas, dando origem a is6topos de cadmio®.

2.4 - HISTORIA DA PRATA.

Certos resquicios minerais encontrados em antigas minas na Asia Menor e em algumas
ilhas do Mar Egeu, indicam que o homem ja sabia como separar a prata de seus minérios ha
mais de 5000 anos®®. A referéncia mais antiga que se conhece do elemento é o Velho
Testamento, no qual a prata é citada numa passagem envolvendo Abrado, que presume-se ter
vivido entre os anos de 2160 e 1985 a.C., nela fala-se de "um homem muito rico, cheio de ouro

e prata"*!,
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Tal qual 0 ouro, a prata era considerada por algumas civilizagbes antigas como um metal
sagrado e por conseguinte, de uso extremamente restrito. Era também usada no pagamento de
dividas, na decoracdo pessoal ou na ornamentacdo de locais religiosos e na confeccdo de
utensilios domésticos para as casas das classes mais abastadas®®. No periodo de 1780 a 1580
a.C., a prata possuia o dobro do valor do ouro. Tornou-se muito abundante entre 1530 e 1350
a.C., e acabou desvalorizando-se em relagéo ao ouro™.

Na Europa medieval, os alquimistas consideravam o ouro como o metal perfeito,
atribuindo-lhe o simbolo de um circulo, enquanto a prata era tida como o metal mais proximo
do ouro em termos de perfeicao, sendo representada por eles com o simbolo de um semi-circulo.
Este simbolo sugeria a perfeicdo matemaética pela metade e a suposta ligacdo da pratal com a
luatt,

Imersas reservas de prata foram descobertas apds achegada dos conquistadores
espanhois ao “Novo Mundo”, no séc. XVI. Durante a colonizagdo espanhola foram abertas
grandes minas de prata no México, Bolivia e Peru, sendo que a primeira delas foi aberta na
Bolivia na regido de Potosi. A exploracdo dessas minas quadruplicou a producdo mundial de
prata. De 1500 a 1800, México, Bolivia e Peru responderam por 85% da prata produzida e
comercializada no mundo, o restante da producdo deste periodo foi obtido em grande parte pela
Prussia (atual Alemanha), Hungria, Chile e Russia*

A partir de meados do séc. X1X, o mundo experimentou uma explosao tecnolégica em
diversos setores. No setor de mineracdo ocorreu o desenvolvimento e o aprimoramento das
técnicas de extracdo e exploracdo de minérios, o que se refletiu diretamente no aumento da
producdo mundial de prata e na descoberta de novas reservas deste metal. Desse modo, varios
paises aumentaram sua producdo a partir deste periodo, em especial os Estados Unidos que
descobriram grandes reservas de minérios de prata nos estados de Nevada e Novo México, se

estabelecendo como um grande produtor mundial de pratal®.

2.5 - OCORRENCIA E OBTENCAO DA PRATA.
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Figura 3 - Amostra de prata nativa.

Apenas uma pequena quantidade de prata € encontrada no estado nativo, geralmente em
rochas cristalinas metamorficas. O metal ocorre principalmente sob a forma do minério
argentita (Ag2S), que normalmente é encontrado associado a outros sulfetos como os de cobre,
chumbo, zinco, niquel e estanho®®. Outros minérios de prata importantes sdo a cerargirita
(AgCl), a proustite (AgsAsSz), a pirargirite (AgaShSs), a stefanite (AgsSbhSs) e a polibasita
(Ag,Cu)16Sh2S11. Dentre os minérios encontrados, os minérios de chumbo s&o os que contém o
maior teor de prata e os de zinco o menor!!, Portanto, a maior parte da prata produzida no
mundo é obtida como subproduto do processo de extracdo de outros metais, contudo ainda
existem algumas minas gque se ocupam exclusivamente da exploracdo deste metal, como a mina
de kongsberg na Noruega®3. As principais areas de mineracéo de prata do mundo se encontram
no Peru, México, Estados Unidos, Canada, Australia e Russia*.

Hoje em dia, os métodos mais utilizados para se obter a prata a partir de seus minérios
sdo a amalgamacao, cianetacdo e como subproduto da metalurgia de outros metais, como 0
cobre ou chumbo. A amalgamacdo consiste basicamente, na pulverizacdo da prata nativa ou de
seus minérios, a esta mistura acrescenta-se cloreto de sddio e calcopirita (CuFeS2). Em seguida,
a mistura é dissolvida em mercdrio, o que resulta na formagdo de uma amalgama. Depois esta
amalgama ¢ lavada e o mercurio é eliminado por destilagéo, restando a prata metalica no fundo
do recipiente. Ja na cianetacdo 0 minério de prata apds ser pulverizado e aquecido com cloreto
de sadio, € dissolvido com uma solucédo de cianeto de sodio, resultando na formagdo de um
complexo hidrossoluvel. Posteriormente, o filtrado é tratado com aluminio ou zinco metélicos,

sendo a prata precipitada na forma metalica. Durante os processos de purificacdo de metais
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como o chumbo e o cobre sdo gerados residuos que contém prata, ouro e outros metais. A prata
obtida por este processo é quase sempre impura, com um teor de 1 a 2% de outros metais. No
entanto, € possivel obter prata de extrema pureza por meio de copelacdes sucessivas, por
eletrélise ou em laboratério®. Para a obtencéo em laboratério, a prata impura é dissolvida com
acido nitrico concentrado, a solucdo obtida € tratada com &cido cloridrico concentrado, o que
provoca a precipitacdo da prata como cloreto de prata. Em seguida, o cloreto de prata e fundido
com carbonato de sodio e o produto resultante da fusdo é dissolvido em &gua, sendo a prata

depositada no estado metalico®.

2.6 - APLICACOES DA PRATA.

A invencao da fotografia no inicio do séc. XIX, so foi possivel através do uso do nitrato
de prata, 0 mais importante composto quimico da prata, utilizado em grande escala pela
indUstria de materiais fotograficos, onde é necesséria na producao das emulsdes fotossensiveis
que recobre filmes e papéis fotograficos. O nitrato de prata pode ser produzido com elevado
grau de pureza, servindo como matéria-prima para obten¢do dos demais compostos de prata.
Este sal foi bastante utilizado na fabricacdo de espelhos e de outras superficies refletoras, mas
recentemente, vem sendo substituidos por compostos de aluminio, que sdo mais baratos e
abundantes®. Na industria farmacéutica o nitrato de prata é empregado como matéria-prima na

producéo de diversos medicamentos, devido suas propriedades anti-sépticas e germicidas®3.

Figura 4 - Artefatos ornamentais de prata produzidos no séc. XVIII.
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Umas das aplicacbes mais antigas da prata € na producao de artefatos ornamentais e de
utensilios domésticos de luxo, como jéias, objetos de decoracdo, lougas, talheres e cinzeiros,
dentre outros. Na producao de joias e de objetos decorativos, em que a aparéncia é um fator
determinante, geralmente sdo empregadas ligas em que a prata é o elemento majoritario’3. A
liga de prata mais importante é constituida de prata e cobre, com 92,5% de prata e 7,5% de
cobre, esta liga foi bastante utilizada na producdo de moedas. Atualmente, a liga Ag/Cu vem
sendo substituida em diversas partes do mundo por outra liga, menos dispendiosa, a liga de
Cu/Ni. Existem outras ligas de prata que sdo empregadas na fabricacdo de radiadores para
industria automobilistica (Ag/Sn) e na producéo de instrumentos musicais (Ag/Zn) 3. Na tabela
abaixo, podemos averiguar a porcentagem de prata em alguns produtos importantes para

industria.

Barras, fios e chapas de prata 100
Prata coloidal 67
Cloreto de prata (AgCl) 60
Nitrato de prata (AgNO3) 60
Partilhas para contatos elétricos 55
Artigos de bijuteria e joalheria 40
Prata em bruto 35

Tabela 2 - Coefifiente médio de prata em alguns produtos.

2.7 - CONSUMO SETORIAL DE PRATA.

No Brasil, a maior parte da prata é consumida pela industria de material fotogréfico
(34%) e radiografico (16%). Esses setores foram responsaveis por 50% da demanda nacional
no ano de 2005. A prata tambem é bastante utilizada pela industria quimica, que foi responséavel
por 15% do consumo doméstico no periodo considerado. A prata ainda é usada na confeccao
de materiais odontoldgicos e pela indastria eletroeletrdnica, estes setores responderam
respectivamente por 5% e 10% do consumo de prata em 2005. Os outros 20% destinaram-se a
aplicacdes diversas, como por exemplo: espelhacdo de vidros, revestimento de materiais,
joalheria, etc... J& os Estados Unidos, maior consumidor mundial cujo a estrutura de consumo
setorial é representativa dos paises de economia desenvolvida do Ocidente, a maior parte da

prata também foi consumida pela industria de materiais fotograficos e radiograficos, no periodo
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considerado. Esse setor respondeu por 55% do consumo americano, em 2005. A industria
eletroeletronica, foi o segundo setor em importancia, participou com 25%, o setor de
pratarias/joalheria fechou 0 ano com 6%, o de soldas e ligas com 4%, ficando os 10% restantes
distribuidos pelos demais setores®. Na tabela 3, podemos comparar o consumo setorial de prata

nos dois paises.

Ind. Fotografica 34 28
Ind. Radiografica 16 27
Ind. Quimica 15 5
Ind. Eletroeletronica 10 25
Mat. Odontologico 5 5
Outros 20 10

Tabela 3 - Consumo setorial de prata no Brasil e EUA em 2005.

A producdo brasileirade prata é insignificante, cerca de 10 toneladas por ano,
conseqlientemente o Brasil é obrigado a importar grandes quantidades de prata para suprir a sua
demanda interna, que € de aproximadamente 300 toneladas por ano. O metal é importado de
diversos paises sob a forma de produtos semimanufaturados, manufaturados e de compostos
quimicos®,

2.8 - ACAO BIOLOGICA DA PRATA.

Desde a época de Hipdcrates, que € considerado o pai da medicina moderna, se conhece
os efeitos anti-septico e germicida da prata. Nos dias atuais, a industria farmacéutica utiliza
compostos de prata na elaboragéo de diversos medicamentos que sao comercializados para uma
infinidade de males. Contudo, a a¢do anti-séptica e germicida da prata se deve a libera¢do do
fon prata em solugéo, por sais sollveis como o nitrato de prata®. Estudos recentes demonstraram
que o ion prata interage com o grupo tiol de enzimas e de outras proteinas que se encontram na
membrana celular e no citoplasma, promovendo a sua precipitacdo por desnaturagéo, afeta o
funcionamento da cadeia transportadora de elétrons e inibe a divisdo celular. E ainda, ha fortes
indicios de que o ion prata seja capaz de interagir com os acidos nucléicos, principalmente com

as bases. No entanto, esta suspeita ainda néo foi devidamente comprovada. O ion prata possuli
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um largo espectro de acdo contra fungos e bactérias, incluindo algumas bactérias muito
populares no meio hospitalar como a Estafilococcus aureus resistentes a meticilina, a

Enterococcus resistentes a vancomicina e a Pseudomonas Aeruginosa®.

SULFADIAZI
DE PRATA A

|| Genorico 15 CREME

T 50 g

Figura 5 - Medicamento a base de sulfadiazina de prata, utilizado no tratamento queimaduras.

A prata ndo € considerada muito toxica para 0 n0sso organismo, no entanto, a maior
parte dos seus sais sdo venenosos e alguns sdo cancerigenos. Os compostos de prata quando
ingeridos sdo absorvidos pelo sistema circulatorio e se depositam em diversos tecidos do corpo,
podendo provocar uma enfermidade denominada argirismo, que provoca manchas cinzas ou
castanhas na pele e nas mucosas. O argirismo nédo é prejudicial a sadde, pois na maioria dos
casos diagnosticados ele acaba regredindo espontaneamente®. Ja o grau de periculosidade dos
sais de prata varia de acordo com o contra-ion ligado a prata. Como exemplo podemos citar o
nitrito de prata (AgNO>), a absorcéo deste sal pela pele pode levar ao desenvolvimento de uma
doenca conhecida como metahemoglobinémia, neste estado clinico ocorre uma conversédo
excessiva da hemoglobina em metahemoglobina, que € incapaz de ligar-se ao oxigénio. A
metahemoglobina é formada quando o ferro do grupo heme ¢ oxidado do estado ferroso (Fe?*)
para o estado férrico (Fe**)!’.

Alguns compostos de prata sdo amplamente utilizados na area da salde, sendo que o
nitrato de prata e a sulfadiazina de prata sdo os mais usados. Usam-se solucdes de nitrato de
prata no tratamento de irritacbes das membranas mucosas da boca e garganta e na limpeza dos
olhos de recém nascidos, logo apds o parto, pois é comprovadamente eficiente no combate a
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bactéria gonococos. Ja a sulfadiazina de prata é empregada na prevencdo e no tratamento de

infeccBes em pacientes com queimaduras de 11 e 111 grau?®.

2.9 - METODO TRADICIONAL DE REVELACAO DE FILMES FOTOGRAFICOS E
RADIOGRAFICOS E SEUS EFLUENTES.

Figura 6 - Chapa radiografica revelada.

Os filmes fotograficos e as chapas radiograficas sdo constituidos, em geral, por uma
base de pléastico (celulose ou poliéster), revestida por uma emulséo gelatinosa contendo haletos
de prata, geralmente sais de brometo, cloreto, iodeto, ou uma combinacéo destes. A exposi¢do
desta emulséo a radiacdo provoca uma reagdo fotoquimica, formando o que é conhecido como
imagem latente. O processo tradicional de revelacdo envolve quatro etapas: a revelacdo da
imagem latente (processo em que ocorre a reducdo dos ions de prata a prata metélica), a fixacéo
(remocdo do halogeneto de prata ndo afetado pela exposicdo), a lavagem, e por fim, a
secagem?é,

Na etapa de fixacgdo, a prata que ndo reagiu, durante a formacdo da imagem latente, é
carreada pela solucéo fixadora, sob a forma de ions complexos com tiossulfato, formando uma
solucdo rica em prata. Na solucdo fixadora também estdo presente tiossulfato de sodio, sulfito
de sddio e isotiazolonas, que sdo grandes consumidores de oxigénio, sendo o tiossulfato o
composto mais nocivo de todos, tendo em vista suas propriedades quimicas e sua alta
concentracdo no fixador. Ele é o responsavel pela alta DQO (Demanda Quimica de Oxigénio),

da ordem de 55 g O2/L, 0 que excede em 280 vezes o limite estabelecido pela legislacdo em
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vigor. O ion tiossulfato, também atua como complexante de outros metais, como cobre, zinco,
cadmio, cromo e mercurio®.

Na etapa de lavagem, que ocorre apds as etapas de revelagéo e de fixacdo, sdo gerados
efluentes que contém todos os componentes presentes no revelador e no fixador, além de alguns
produtos que sdo formados ao longo do processo. Em geral, estes efluentes possuem
hidroquinona, quinona, metol, tiossulfato de sodio, sulfito de sodio, isotiazolonas, enxofre
elementar, acido acético, acetato de sodio, acido borico e outros, além de prata sob forma de
ions complexos com tiossulfato. Algumas destas substancias sdo comprovadamente
cancerigenas e mutagénicas, como é o caso do metol, da hidroquinona e da quinona®®.

Os efluentes gerados durante o processo de revelacdo ndo podem ser descartados no
meio ambiente, pois ndo satisfazem aos padrdes para langamento de efluentes estabelecidos por
orgdos reguladores, como a CETESB e a FEEMA (Fundacao Estadual de Engenharia do Meio
Ambiente). No caso do Estado de S&o Paulo, por exemplo, o despejo do revelador e do fixador
usados devem estar em conformidade com o Art. 19-A (Lei 997 de 31 de maio de 1976) que
fixa os V.M.P.’s (Valores Méaximos Permitidos) para diversas substancias. Qualquer efluente
liquido que tenha uma concentracdo acima dos V.M.P.’s é considerado ilegal e passivel de
infracdo, multa e/ou condenacéo de acordo com as penas previstas em lei0. Apesar de ser clara
a legislacdo quanto a conseqliéncia da infracdo, os efluentes gerados durante o processo de

revelacdo ainda continuam sendo despejados no meio ambiente sem o devido tratamento?°.

2.10 - METODOS DISPONIVEIS PARA A RECUPERACAO DE PRATA A PARTIR
DE FIXADORES.

Existem varios métodos para recuperacdo da prata oriunda dos processos fotossensiveis,
porém, devido a fatores econdmicos, 0s mais empregados atualmente sdo: o eletrolitico, a
cementacdo (ou deslocamento metéalico) e a precipitagdo quimica. Adicionalmente, também
podem ser empregadas tecnologias complementares a estes métodos, como a troca idnica e a
0Smose reversa, para o tratamento de solucdes fixadoras mais diluidas ou solugdes resultantes
do processo de lavagem?.

O processo de recuperacdo de prata mais utilizado se baseia na eletrdlise, nele a prata é
extraida a partir de solucdes fixadoras exauridas através da passagem de um fluxo de corrente
continua entre um catodo (pdlo negativo) e um anodo (polo positivo), que se encontram

suspensos na solucdo. A prata metélica se deposita diretamente sobre o catodo metalico, em
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geral, constituido de aco inox, sendo removida deste em intervalos regulares. Durante o
processo a corrente elétrica tem que ser monitorada para minimizar a formacéo de sulfeto de

prata no catodo, pois a co-deposicéo deste sal diminui a pureza do produto obtido?!.

Figura 7 - Cartucho de Recuperagdo Quimica (C.R.Q.).

Ja a cementacgdo tem como base conceitual a reducédo da prata de sua forma complexada
com tiossulfato a prata metalica, empregando em geral sistemas que utilizam cartuchos de PVC
(Policloreto de Vinila) ou PP (Polipropileno) preenchidos com ferro metalico sob a forma de 13
de aco. Durante o processo, a solucdo fixadora deve permanecer em contato com |& de ago por
um tempo relativamente longo para que a redugéo da prata ocorra satisfatoriamente®. Um Gnico
cartucho pode recuperar até 90% da prata disponivel, se forem empregados dois ou mais
cartuchos o indice de recuperacgdo fica em torno de 99%. Além disso, 0 uso de cartuchos em
série também previne que ocorra o entupimento dos canais, 0 que pode provocar a interrup¢ao
do processo. Solu¢Ges com pH entre 4,5 e 6,5 estédo dentro da melhor faixa de atuacéo desse
método. Em virtude da presenca de ferro, o produto obtido precisa ser beneficiado (fundido), a
fim de produzir prata com elevado grau de pureza®.

Existem diversos compostos que possibilitam a precipitacdo quimica da prata a partir de
solucBes fixadoras exauridas. O método mais comum emprega como agente precipitante da
prata solucdo saturada de sulfeto de sodio (Na2S) em excesso. A baixa solubilidade do sulfeto
de prata favorece a sua precipitacdo, permanecendo em solucdo outras impurezas. Esta

metodologia restringiu-se a solu¢des com pH na faixa alcalina (7,0-8,5). O precipitado obtido

23



(AQ2S) precisa passar uma etapa de calcinagdo, a fim de eliminar sob forma de um gés toxico
(SO2) o enxofre presente e produzir prata metalica®..

-Econdmico em grande escala -Investimento inicial elevado
Eletrolise -Fixador reutilizavel -Tempo execucdo prolongado
-Recuperacdo acima de 95%

-Produto de alta pureza

-Econdmico e simples -Fixador ndo regenerado
Cementacgao -Féacil manipulacéo -Produto obtido contém impureza e
-Recuperagéo acima de 95% precisa ser beneficiado.

-Tempo execucdo prolongado

-100% de recuperacgéo -Fixador nédo regenerado
Precipitacéo -Econdémico e simples -Produto obtido contém impurezas
Quimica - Filtracdo e sedimentacéo dificies

-Né&o adequado a grande escala

Tabela 4 - Vantagens e desvantagens dos métodos de recuperagdo de prata a partir de fixadores exauridos.

3-0OBJETIVO.

Este trabalho teve como objetivo principal a recuperacéo da prata contida nos efluentes
gerados durante o processo de revelacdo de filmes radiograficos e/ou fotograficos através de
deposicao eletroquimica sob a forma de prata metélica, evitando que este importante recurso
mineral seja descartado no meio ambiente, 0 que também minimiza os possiveis impactos

ambientais negativos.

4 - METODOLOGIA.

A metodologia empregada neste projeto se dividiu em cinco etapas:
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4.1 - LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO.

O levantamento bibliografico foi realizado através de pesquisa bibliogréfica em
periddicos encontrados em bibliotecas especializadas, bem como através de sites disponiveis

na internet.

4.2 - VISITA DE CAMPO.

Foram realizadas duas visitas a uma das filiais de uma conceituada rede de lojas (Foto
Art) que atua no ramo fotografico na cidade de Campos dos Goytacazes-RJ. A loja visitada
possui uma unidade de tratamento de efluentes que utiliza 0 método eletrolitico para recuperar
a prata contida em solugdes fixadoras exauridas. Assim, obtemos algumas informacGes sobre o
funcionamento do método eletrolitico, que foram de grande importancia para o

desenvolvimento deste trabalho.

4.3 - OBTENCAO DAS SOLUCOES DE FIXADORES RADIOGRAFICOS.

As solucdes utilizadas neste trabalho foram gentilmente cedidas pelo Laboratério de
Radiologia do Hospital Ferreira Machado, antes da sua destinacdo a uma unidade de tratamento
ou de recuperacdo industrial. Estas foram coletadas e armazenas em gales de PVC, enquanto
que a faixa de pH variava entre 4,5 - 5,5.

4.4 - DETERMINA(;AO DA CONCENTRAQAO DE PRATA NO FIXADOR.

A determinacdo da prata contida em fixadores radiograficos e/ou fotograficos exauridos
pode ser feita usando-se a analise gravimétrica, um método analitico absoluto, em que o0s
resultados apresentam erros inferiores a 1%, razdo pela qual este método foi o escolhido para
este projeto. Os ensaios foram realizados em triplicata e a temperatura ambiente (25°C + 2°C)
nos laboratorios do LCQUI/UENF (Laboratorio de Ciéncias Quimicas da UENF), com
aliquotas de 25 mL da solucdo de fixador e com solucédo saturada de sulfeto de sddio (10 g/L).
Desse modo, pode-se dosar o teor de prata no fixador com grande preciséo.

4.5 - ENSAIOS DE ELETROLITICOS.
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Figura 8 - Foto do experimento tirada no laboratério 20 do anexo do CCT.

Os ensaios eletroliticos foram realizados a temperatura ambiente (25 = 2°C) em escala
laboratorial, usando um aparato experimental constituido de um suporte metélico, um agitador
magnético, uma célula eletrolitica de vidro, dois eletrodos, um par de conectores de cobre, um
multimetro digital e uma garra metalica. A célula eletrolitica empregada possui um volume util
de 600 mL, esta pode ser substituida por outra de maior ou menor capacidade de armazenagem
sem afetar eficiéncia da eletrolise. Como eletrodos foram utilizados uma barra cilindrica de aco
inox 316 (o catodo) com as seguintes dimensdes: 15 cm de altura x 1,5 cm de didmetro, sendo
que a parte em contato com a solugéo foi prensada na ponta para evitar perda de material durante
a coleta e uma barra retangular de grafite (o anodo), este obtido a partir de sucata automotiva,
com as medidas que se segue: 2,5 cm de comprimento x 4,5 cm de altura x 1,5 cm de largura.
Estes eletrodos foram conectados a fonte alimentadora por dois fios de cobre revestidos com
plasticos, o vermelho era conectado ao polo positivo e o preto ao poélo negativo. A fonte
empregada pode fornecer até 3,5 A de corrente e uma tensdo maxima de 30 V. O volume de
fixador tratado por ensaio foi de 500 mL, sendo promovidos alguns ajustes na intensidade da
corrente elétrica durante a exercucdo dos mesmos. O material assim obtido foi calcinado num
forno tipo mufla a 1100°C por 25 minutos, sendo as impurezas presentes na prata eliminadas

na atmosfera.

5- RESULTADOS E DISCUSSAO.
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5.1 - ANALISE GRAVIMETRICA.

Na gravimetria utiliza-se de uma sequéncia de operacbes com o objetivo de se
determinar a quantidade de um constituinte em uma amostra por pesagem direta deste elemento
puro ou de seu derivado de composicdo conhecida e bem definida. Como normalmente as
solugdes fixadoras, além da prata, contém elevados teores de tiossulfato em meio levemente
acido (pH entre 4,5 e 5,5), a primeira etapa da andlise foi a retirada da prata deste meio
fortemente redutor, por precipitacdo da prata sob a forma de sulfeto, o que foi conseguido
adicionando-se solucdo saturada de Na»S (10 g/L) em excesso as amostras analisadas,
formando-se um solido insoluvel, o sulfeto de prata (Ag2S). A reacdo 1 representa o processo

de maneira simplificada.

Reaco 1: 2 Ag"+S? - Ag:S

Durante a adi¢do do reagente precipitante (NaS), a amostra foi mantida sob agitacéo
magnética vigorosa para que a reacao de interesse ocorresse 0 mais rapido possivel. Ao fim
desta adicdo, a suspensdo formada permaneceu em repouso por alguns minutos, logo apés,
adicionou-se a mesma algumas gotas da solucdo saturada de NaS para verificar se a
precipitacdo da prata havia sido completa. A baixa solubilidade do Ag.S (Kps = 1,6.10%°)
favorece a precipitacdo desse composto, permanecendo na fragdo sobrenadante outras
impurezas como os ions tiossulfato e sulfito.

Na etapa seguinte, a suspensdo foi submetida a um processo de digestdo, no qual a
mistura foi mantida em repouso por aproximadamente 40 minutos, esta etapa teve por finalidade
a formacéo de cristais maiores e mais perfeitos, o que facilita a separagdo dos mesmos durante
a filtragem. Apds a digestdo, realizou-se a separacdo quantitativa do precipitado (Ag2S) do
sobrenadante empregando-se uma centrifuga laboratorial comum. Em seguida, procedeu-se a
separacdo e a lavagem da fase solida, utilizando-se sistema de trompa de vacuo e agua destilada.
Desse modo, foram efetuadas lavagens sucessivas no precipitado, com a finalidade de remover
qualquer traco de impureza, sendo os residuos liquidos recolhidos e acondicionados num
recipiente adequado (descarte de inorganicos). Por fim, a secagem do produto foi realizada em
estufa a 125°C por trés horas e a pesagem foi feita com o auxilio de uma balanga de analitica.

A separacdo do precipitado também pode ser realizada ap6s um repouso de 24 horas,
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procedendo-se na sequéncia a separacao da fase liquida, secagem e pesagem. Os dados obtidos

pela analise gravimétrica encontram-se na tabela 5.

Amostra 1 0,1254 g
Amostra 2 0,1180¢g
Amostra 3 0,1198 9

Média das massas de Ag»S 0,1210¢g

Tabela 5 - Massas de AgS obtidas na andlise gravimétrica.

A partir dos dados coletados a concentracdo de prata no fixador foi determinada pela
meédia da soma das massas de Ag.S obtidas e pelas relagbes estequiométricas estabelecidas
através da reacdo 1. Apos efetuados os calculos necessarios, a concentragdo de prata na solucao

analisada foi determinada como sendo 4,214 g/L ou 0,0391 mol/L.

5.2 -ELETROLISE.

Os ensaios eletroliticos foram realizados a temperatura ambiente (25 + 2°C), usando um
aparato experimental constituido por uma célula de vidro com 600 mL de volume atil, um par
de eletrodos, um multimetro digital, além de um par de conectores de cobre, um suporte

metélico e uma garra, como mostrado abaixo na figura 9.

Figura 9 - Foto do aparato experimental utlizado na recuperacéo da prata.
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Antes de iniciarmos 0 experimento propriamente dito, foram efetuados alguns testes
exploratorios. Estes, tiveram por finalidade avaliar de forma qualitativa o desempenho do
sistema montado para a recuperacao eletrolitica da prata a partir de fixadores radiograficos e/ou
fotograficos. Os testes eletroliticos, em namero de cinco, foram realizados em uma célula de
polipropileno com capacidade para 400 mL, contudo o volume de fixador tratador por ensaio
foi de 300 mL, o que perfaz o total de 1,5 litro. Inicialmente, a solugéo fixadora foi
homogeneizada usando-se um agitador magnético, este procedimento facilita a chegada dos
ions prata a superficie catddica para posterior reducdo a prata metalica. Neste estudo, foram
empregados dois eletrodos, um constituido de aco inox tipo 303 (catodo) e outro de grafite
(anodo), ambos conectados a um multimetro digital. Os experimentos duraram em torno de 4
horas. Os depdsitos obtidos apresentaram coloracdo escura, devido a co-deposic¢do do sulfeto
de prata no catodo.

Durante o processo de eletrdlitico, a prata é removida da solucéo fixadora pela passagem
de um fluxo de corrente continua entre o catodo e 0 &nodo que se encontram suspensos sobre a
solucdo. No fixador exaurido, como ja mencionado anteriormente, 0s ions prata se encontram
sob a forma de um complexo soltvel, e somente uma pequena quantidade dos mesmos
apresenta-se livres, resultante de uma pequena dissociacdo sofrida pelo complexo, reagéo 2.
Estes ions depositam-se no eletrodo de carga negativa (o catodo), conforme a reacéo 3.

Reacdo 2:  [Ag(S20s)2]* — Ag* + 2 (S203)*

Reacdo3: Ag'+1le— Ag°

Ja as reacOes que ocorrem no anodo, o eletrodo de grafite, resultam na reducdo das

concentracgdes de sulfito e tiossulfato na solucgdo fixadora, como mostrado nas reacées 4 e 5.
Reacao 4: (SO3)* + H20 — (SO4)% + 2H* + 2¢
Reacao 5: 2 (S203)* — (S406)* + 2¢°

Existem inimeros fatores que afetam a eficiéncia da recuperacgéo eletrolitica, dentre os

quais, podemos citar a intensidadade da corrente eletrolitica, o tempo de execugdo, a

concentragcdo de sulfito e a agitagdo da solucdo, assim sendo, alguns cuidados devem ser
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tomados durante a execugdo para garantir a eficiéncia do método. Deve-se manter uma corrente
eletrolitica adequada para que a prata passe da solucéo para o catodo. O controle da intensidade
da corrente ao longo do processo minimiza a co-deposicéo de sulfeto de prata no catodo. Deve-
se também, permitir que a solucéo tratada permaneca em contato com sistema eletrolitico por
um tempo relativamente longo, para que a reducdo da prata na superficie catodica ocorra de
modo satisfatorio. Além disso, para cada grama de prata extraida da solugéo fixadora, consome-
se um grama de sulfito. Portanto, é necessario controlar o nivel de sulfito na solucéo antes do
inicio da eletrdlise. Para o tratamento de pequenos volumes de fixador, normalmente, adiciona-
se uma pequena quantidade de sulfito de potassio ao fixador, o que acaba facilitando o manejo
do sistema. Por fim, a agitacdo inadequada da solucdo dificulta a chegada dos ions prata a
superficie catodica, o que também acaba facilitando a formacdo de sulfeto de prata. Desse
modo, a agitacdo da solucdo torna-se um parametro de importancia fundamental, pois promove
a homogeneizacgéo da solucéo, tornando os ions prata disponiveis para deposi¢do no catodo.
Os ensaios eletroliticos foram efetuados em escala laboratorial, em uma célula de vidro
Pyrex® com volume til de 600 mL, usando fixador de concentracio inicial em prata de 4,214
g/L (0,0391 mol/L), determinada por meio de ensaio gravimétrico. Foram utilizados dois
eletrodos, um de ago inox 316 e outro de grafite, sendo que a distdncia media entre eles, na
célula eletrolitica, foi de 7 cm. O volume de fixador utilizado por ensaio foi de 500 mL, como
foram realizados seis ensaios, o volume total de fixador tratado nesta etapa foi de 3,0 L. A
agitacdo da solucdo foi promovida por uma pequena barra magnética. A fonte de corrente
continua empregada pode fornecer até 3,5 A e a tensdo maxima é de 30 V. O tempo gasto na
execucdo de cada um dos experimentos foi de 6 horas, sendo efetuado alguns ajustes na
intensidade da corrente entre 3,1 A e 1,0 A. Esta variacdo de 68% no valor da intensidade da
corrente foi acompanhada por uma variagédo de cerca de 58% (10,7 V até 4,5 V) na tenséo dos
terminais da célula, de acordo com o multimetro digital. Os depdsitos obtidos, nestas condi¢des,
apresentaram um aspecto mais claro e homogéneo no inicio dos ensaios, escurecendo com o
decorrer dos mesmos, sendo que a coloracdo final variou de marron escuro a negro, devido a
presenca de sulfeto de prata. A eficiéncia de deposi¢do no catodo variou de 83,63% a 94,10%,
sendo que a média foi de 89,83%. Ja& o consumo total de energia elétrica foi de 398,83 kwh,

calculado pela soma dos consumos de cada etapa. A formula abaixo foi utilizada para o calculo.

C=V xAx0,66 xh /1000
Onde:

30



C = consumo energético em kwh
V = Tens&o em volts

A = corrente em ampére

h = tempo em hora

Fator de poténcia = 0,66

Os resultados obtidos nesta etapa estdo resumidos abaixo, na tabela 6.

Amostra Massa (g) Volume (L) Rendimento (%) Energia (kwh)

1 1,762 0,5 83,63 63,83
2 1,872 0,5 88,85 65,53
3 1,912 0,5 90,74 69,76
4 1,858 0,5 88,18 63,45
5 1,981 0,5 94,10 68,66
6 1,956 0,5 92,83 67,60
Total 11,341 3,0 89,83 398,83

Tabela 6 - Resultados obtidos através dos ensaios eletroliticos.

As impurezas observadas no deposito eletrolitico, como citado anteriormente, sdo
provenientes da formacéo de sulfeto de prata. Este sal, deposita-se em maior quantidade quando
a intensidade da corrente elétrica torna-se elevada. Esta elevacédo € caracterizada pela geragéo
de uma polarizacdo catddica, que é intensa o suficiente para atingir o potencial de redugdo do
tiossulfato a sulfeto. E necessario ressaltar, ainda, que existe uma correlagio entre a
concentracdo de prata na solucéo e a intensidade da corrente elétrica empregada durante a
recuperacdo eletrolitica. Portanto, quanto menor for a concentracdo prata na solugdo, menor
devera ser a intensidade da corrente elétrica utilizada durante o processo, de forma a minimizar
a formacdo de sulfeto de prata na superficie catodica. Desse modo, foram efetuadas trés
mudancas na intensidade da corrente elétrica, realizadas durante cada um dos ensaios (3,1 A,

2,4 A, 17A, 10A, comvariacdo de £ 0,2 A), ambas em intervalos regulares de 1,5 hora.
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Figura 10 - Depdsito eletrolitico obtido com impureza.

Para a colheta dos depdsitos eletroliticos de prata, utilizou-se uma espatula de ago inox
para efetuar a raspagem do catodo, apds a secagem do mesmo em estufa (120°C por 2 horas).
Os depositos eletroliticos foram pesados individualmente e acondicionados num mesmo
recipiente. Este material precisa ser calcinado, a fim de ser obter um produto mais puro, ou seja,
sem a presenca de enxofre em sua composicao. Assim sendo, procedeu-se a lavagem com agua
destilada em excesso e filtragem da prata impura em funil de Buchner e Kitassato. Esta apds
secagem em estufa a = 120°C por 3 horas, foi pesado e calcinada num forno de resisténcia, do
tipo mufla a 1100°C de temperatura. A rampa de temperatura utilizada foi de 10°C por minuto,
deste modo, o forno levou cerca de 2 horas para atingir a temperatura pretendida, na qual
permaneceu por 25 minutos, logo apos, entrou em processo de resfriamento. Durante o
aquecimento o enxofre, principal impureza, é expelido sob a forma de um gas tdxico, o didxido
de enxofre (SO2). A temperatura de liberagdo do enxofre situa-se em torno dos 500°C, segundo
a literatura consultada. A prata obtida a partir da calcinagéo apresentou elevado grau de pureza,

perfazendo aproximadamente 93% da amostra calcinada.

6 - PARTE EXPERIMENTAL.

6.1 - PREPARO DA SOLUCAO SATURADA DE NaS.

Coletou-se alguns cristais de Na»S.9.H.O (PM = 240,20 g/mol), com auxilio de uma

pinca de ago inox, a seguir, procedeu-se a lavagem dos mesmos com agua destilada em excesso,
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secando-os em estufa a 125°C, por cerca de 2 horas. Logo apds, pesou-se 2,531 g do Na,S
anidro obtido. Em seguida, tranferiu-se amostra para um baldo volumétrico de 250 mL,
dissolvendo-a com um pequeno volume de agua destilada. Por fim, elevou-se o volume até a
marca do menisco e agitou-se a solugdo formada por alguns instantes. Nestas condi¢Ges 0 NaxS

é tomado como padrao primario.

6.2 - ANALISE GRAVIMETRICA.

Com o auxilio de uma pipeta volumétrica de 25 mL, transferiu-se uma aliquota de 25.mL
da solucéo de fixador, filtrada anteriormente, para um béquer de 50 mL mantido sob agitacdo
constante. A seguir, adicionou-se lentamente o agente precipitante, solucdo saturada de Na>S
(10 g/L), sendo a prata precipitada sob a forma de sulfeto. Logo apds, manteve-se a suspensdo
em repouso por cerca de 40 minutos. Ao término deste periodo, centrifugou-se a suspenséo por
cerca de 10 minutos. Em seguida, procedeu-se a separacdo e a lavagem da fase solida (Ag2S),
utilizando-se um sistema de trompa de vacuo e agua destila em excesso. Recolheu-se o produto,
secando-o0 em estufa a 125°C, por cerca de 3 horas. Por fim, pesou-se o solido obtido com o
auxilio de uma balanca de precisdo analitica. Calculando-se, a partir dai, a concentracdo de

prata na amostra. Este procedimento foi realizado em regime de triplicata.

6.3 - ELETROLISE.

Adicionou-se a célula eletrolitica 500 mL da solucdo fixadora e uma pequena quantidade
de sulfito de potassio (£ 1,0 g). Agitou-se a solugdo com o auxilio de um agitador magnético e
de uma pequena barra magnética. A seguir, conectou-se 0s pdlos positivo, fio vermelho, da
fonte no anodo e o negativo, fio preto, no catodo. Em seguida, ajustou-se a corrente para
aproximadamente 3,1 A. Ao longo das 6 horas de ensaio, efetuou-se trés mudancas na
intensidade da corrente (3,1 A, 2,4 A, 1,7 A, 1,0 A, com variacao de = 0,2 A). No término do
ensaio, raspou-se o depdsito formado no catodo com uma espatula, apés secagem do mesmo
em estufa, 120°C por + 2 horas. Logo ap0s, efetuou-se a lavagem da amostra com agua destilada
em excesso, seguida de filtragem a vacuo e secagem em estufa a 120°C por aproximadamente
3 horas. Pesou-se a amostra numa balanca de precisao analitica, submetendo-a a um processo

de fusdo, utilizando-se um cadinho de alumina, numa mufla a 1100°C de temperatura.
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7 - CONCLUSOES.

Os resultados experimentais demosnstraram que foi possivel recuperar cerca de 90% da
prata contida na solucao de fixador radiografico exaurida (4,214 g/L), com aproximadamente
93% de pureza, mediante a passagem de um fluxo de corrente continua pela mesma submetida
a agitacdo constante.

O processo descrito produz em média 3,5 g de prata por litro de fixador tratado. Esta
quantidade varia muito em funcdo da concentracdo de prata no fixador e dos cuidados que
devem ser tomados ao longo das diferentes etapas do processo.

Este experimento pode ser desenvolvido com diferentes graus de sofisticagdo em funcéo
dos objetivos e das condi¢des de trabalho disponiveis, assim o fator de escala ndo tem influéncia
na eficiéncia do método.

A obtencdo de depositos de prata mais puro caracterizou a necessidade de um controle

da intensidade da corrente em fungdo da concentracdo de prata na solugéo.
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