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RESUMO - Um processo para recuperacdo de prata de efluentes provenientes da
industria fotografica foi estudado. Primeiramente realizou-se um estudo voltamétrico de
solucdo contendo ions prata e posteriormente, de uma solucdo real de revelacdo
fotogréfica. Na etapa de eletrorrecuperacdo em reator eletroquimico, foi observado que
para potenciais de -450 mV vs Ag/AgCl houve deposicdo de prata porém ao alcancar-se
potenciais muito negativos, ocorre o desprendimento de hidrogénio decorrente da
reacdo de reducdo da agua e a formacdo de AgQ,S, depositando-se na superficie do
eletrodo. A qualidade do deposito e eficiéncia do processo depende das condigdes de
controle da corrente a fim de evitar-se a formacdo de Ag,S. Modulou-se entdo a
corrente mantendo-se valores de corrente limite, a qual foi calculada conhecendo-se o
coeficiente de transporte de massa, determinado experimentalmente. Os resultados
mostraram que é possivel recuperar prata de modo eficiente, evitando-se reacdes
paralelas, quando se utiliza a solu¢do simulada. No entanto, para a solucdo real houve
eletrodeposicéo efetiva, indicando que as condi¢bes operacionais devem ser otimizadas
para a aplicacdo da corrente modulada ao processo.
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INTRODUCAO

Processo Fotogréfico
O processo de revelacdo fotografica,
descoberto em 1837, tém sido aplicado em

AgCl,,, +2Na,S,0 Na,[Ag(8,0;), ],,,) + NaCl, (@)

3(aq)

larga escala nos ultimos 200 anos. O processo
convencional de fixacdo envolve a utilizacdo
de solugdes de tiossulfato de sddio (TSS) para
dissolucdo de haletos de prata (AgX,
conhecido como gerador de cor) (El-Sattar e
El-Shayeb, 2004). A reacdo envolvida no
processo é descrita pela Equagéo 1.
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Os banhos de fixagdo, como sdo
chamadas as emulsdes resultantes do processo
de revelacdo fotografica, contém um grande
namero de outros produtos quimicos além dos
haletos de prata. Produtos como &cidos,
conservantes, endurecedores e tampdes, criam
um meio bastante complexo (Adani et al.,
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2005). Uma composicdo tipica desse banho
contém concentragdo de prata de 4050 mg L™,
muito acima do valor permitido para descarte
em rede de esgoto (1,5 mg L) determinado
pela CETESB.

Recuperacdo de metais

Devido as restricbes ambientais e a
crescente rigor no monitoramento dos
efluentes industriais contendo ions metalicos,
novas tecnologias sdo necessarias para garantir
0 descarte correto desses efluentes.

O tratamento de aguas residudrias
contendo ions metélicos € comumente feito
por precipitacdo com bases como NaOH ou
CaO e posterior sedimentacdo. Esse processo
no entanto gera poluicdo secundaria ao
utilizar-se compostos quimicos e cria a
necessidade de disposicdo de uma lama
residuaria final. O tratamento por troca ibnica,
utilizando resinas catibnicas ou zeolitas,
também é aplicado, porém transfere o metal da
fase aquosa para a fase sdlida. O
armazenamento do residuo e seu transporte
tornam-se etapas custosas e tornam o processo
pouco eficiente do ponto de vista econémico e
ambiental.

A tecnologia eletroquimica aplicada a
recuperagdo de metais permite um processo
com controle automatizado e de baixo custo, ja
que ndo ha gastos com o pds tratamento,
transporte ou estocagem de intermediarios ou
residuos, como ocorre com 0s métodos de
recuperacdo  de metais  mencionados
anteriormente. Ademais, o preco da energia
elétrica frente aos gastos atrelados a compra e
disposicdo de reagentes quimicos que seriam
usados para esse fim, encontra-se bastante
competitivo atualmente. A prata recuperada
eletroquimicamente apresenta-se na sua forma
mais pura e possui um alto valor agregado,
justificando sua recuperagé@o. O processo ainda
entra na area de tecnologias “limpas” pois
evita 0 uso de compostos quimicos, utilizando
0 elétron como reagente.

Voltametrias Ciclicas

As varreduras de potencial em solucdes
resultam em densidades de corrente
especificas a cada potencial, decorrentes de
transferéncia de elétrons no meio, na forma de
um  voltamograma com  picos. Os

voltamogramas revelam, portanto, a ocorréncia
de reacOes de oxidacdo e reducdo como
também a variedade de espécies eletroativas.
A forma, potencial, densidade de corrente,
cargas associadas e balanco de cargas entre
picos revelam algumas caracteristicas desses
processos de oxi-reducdo. A diferenca entre
ciclos de varredura também pode fornecer
informagGes quanto a estabilidade de
componentes e reversibilidade das reacgoes.

MATERIAIS E METODOS
Sistema experimental

O sistema utilizado para recuperacdo de
prata esta representado na Figura 1.

Figura 1. Sistema experimental.

Na Figura 1, tem-se: 1) tanque de
eletrolito 5L; 2) bomba centrifuga; 3)
rotametro; 4) valvula diafragma para controle
e regulagem de vazdo; 5) voltimetro para
medida do potencial de ceélula; 6) reator
eletroquimico; 7) fonte de
corrente/potenciostato; 8) banho termostatico;
9) valvula esfera (by-pass); 10) valvula esfera
(esgotamento)

O reator eletroquimico (6), é composto
por um catodo poroso de CVR (carbono vitreo
reticulado), cuja porosidade € de 60 ppi e a
drea é de 1166 m? m™. Posteriormente,
utilizou-se para o catodo uma placa plana de
aco inox de &rea 0,07 m? O anodo utilizado
foi de Ti/Tig7Rup30,.. Nos experimentos de
voltametria ciclica utilizou-se uma placa
plana de platina (0,07 m?) como eletrodo de
trabalho. O eletrodo de referéncia utilizado foi
0 de Ag/AgCl.

Determinacédo do coeficiente de difusdo da
prata

A determinacdo da constante de difusdo
da prata no meio aquoso foi realizada



utilizando-se uma célula contendo uma
membrana porosa (diafragma), em
equipamento mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Célula de difuséo: (a) visdo
interna e (b) vista explodida

Introduzindo-se duas solugbes de
concentraces distintas de prata e ligando-se o
sistema de polias, os dois compartimentos
eram agitados por um tempo determinado.
Retirava-se as amostras e analisava-se, por
espectroscopia de absorcdo, as concentracGes
finais e iniciais de cada compartimento. O
coeficiente de difuséo foi calculado utilizando-
se a Equacéo 2.

Cw —Ci
In{%ﬁﬂ =—/D gt (2)

A constante de célula B foi determinada
através de experimentos com KCI (Gubulin e
Tobinaga, 1990).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacéo do efluente

O efluente real foi caracterizado quanto
a sua concentracdo de prata através de
espectroscopia de absorcao atdmica. Obteve-se
uma concentragio de Ag* = 800 ppm. Mediu-
se também a condutividade e o pH do meio,
obtendo-se valores de 358 mS cm™ e 7,3,
respectivamente. A concentragdo de Na,S,03
comumente encontrada em efluentes reais € de
8,75 g L™, de acordo com Adani et al., 2005.
A solucdo simulada foi preparada entdo com
base nesses valores.

Anélise inicial: Voltametrias ciclicas

O efluente real e a solugdo simulada
foram caracterizados eletroquimicamente por
voltametrias ciclicas em duas faixas de
potencial diferentes. Na Figura 3, observa-se,
no caso da solucdo sintética, que ha o
aparecimento de um pico catodico em -0,4 V
referente ao processo de eletrodeposicdo de
prata e outro pico em aproximadamente 0,2 V
referente a oxidagdo da prata eletrodepositada.
Para o efluente real, além dos dois picos
referentes a deposicdo e dissolucdo da prata,
observa-se também um outro pico anodico em
0,1V, indicando que outras espécies presentes
na solucdo estdo sendo oxidadas.
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Figura 3. Voltamograma da solucéo real
e sintética. 50 mV s™*. Placa plana Pt 1 cm x 1
cm.

Estendeu-se a faixa de potencial
analisada para valores entre -15 Ve 10 V
(Figura 4). Neste caso, ocorre o surgimento de
um novo pico de oxidacdo no potencial de 0,7
V, atribuido a formacdo de Ag,S, que ocorre
em potenciais muito catddicos, ja que se
observou um deposito preto e pulverolento. A
presenga de Ag,S foi posteriormente
confirmada por difracdo de raios-X.
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Figura 4. Voltamograma da solucao real,
sintética e suporte. 50 mV s> Pt 1 cm x 1 cm.

Eletrodeposicao

Em um primeiro experimento de
eletrodeposi¢cdo aplicou-se 120 mA por 70
minutos e praticamente toda a prata foi
eletrodepositada sobre a superficie do eletrodo.
A Figura 5 mostra a concentracdo de prata
normalizada em fun¢do do tempo. O consumo
energético e a eficiéncia de corrente foram de
6,42 kWh m™ e 155%, respectivamente. O
consumo energético é baixo, principalmente
comparado ao precgo da prata metalica. O valor
de eficiéncia acima de 100% revela que outros
processos de consumo de prata no meio estdo
ocorrendo

1.0

| =120 mA
(E =-0,4V)

0.8 1
0.6

0.4

N\

.\
00 T T T T T T ' T - T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

t/ min

0.2

Figura 5. Teste cinético em reator
eletroquimico. Eletrodo CVR, vazdo: 3 L min™

Efeito do pH

Durante o processo de eletrolise, o pH
do meio sofre alteracdo devido ao aumento da
concentracdo de fons H* devido a eletrdlise da
agua. A Figura 6 mostra voltametrias ciclicas
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da solucdo de prata medidas em solugbes com
diferentes valores pH.
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Figura 6. Voltamogramas da solugéo de

prata em diferentes pHs. 50 mV st pt (1 cm?),
[Ag'] = 50 ppm; [Na,S;05] = 8,75 g L™,
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Observa-se que o0s potenciais de oxi-
reducdo ndo se alteram com a mudanca de pH.
Para pH < 4 houve precipitacdo de um sélido
branco, identificado como enxofre
proveniente dos fons S,03% .

Processo de filtracdo

Observada a formacdo de enxofre a
baixos pHs e sabendo-se que a geracdo de
AQ,S esta diretamente relacionada a presenca
de enxofre no meio, foram realizados testes em
paralelo para remocdo do enxofre no meio
reduzindo-se o pH e filtrando-se a suspensao
resultante com papel de filtro qualitativo.
Foram feitas voltametrias ciclicas desta
solugéo, no entanto houve o aparecimento do
precipitado preto de Ag,S. Utilizou-se entdo
um filtro quantitativo (membrana de acetato de
celulose com porosidade de 0,45 pm).
Realizou-se novamente uma voltametria
ciclica da solucdo microfiltrada, como
mostrado na Figura 7.
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Figura 7. Voltamogramas da solucéo
microfiltrada em funcdo do potencial do vertex
catodico. [Ag*] =400 ppm; 6 = 9,82 mS cm™.

50 mV s™.

N&o se observa na Figura 7 nenhum pico
de corrente em torno de -0,7 V, o que
corresponderia & formagéo de Ag,S).

Uma nova eletrolise foi realizada
aplicando-se 3 mA e uma concentragdo inicial
de prata menor (200 ppm), a qual corresponde
a faixa de concentracdo de prata mais critica
em relacdo a formacdo de AQ.S. As
caracteristicas da solucdo microfiltrada e da
solucdo pos-eletrélise sdo mostradas na Tabela
1.

Tabela 1. Caracteristicas da solucéao
antes e apos as eletrélises aplicando-se 3 mA;
Pt (1 cm?).

Solugéo
Microfiltrada

Solucéo Final ap6s
eletrodeposigéo

[Ag+] / ppm 374 18,5
pH 35 4,6
o/mScm® 9,82 10,08

A diminuicdo da concentragdo observada
na Tabela 1, de 374 ppm para 18,5 ppm em 2
horas de experimento revela que houve
significativa remocdo de prata da solu¢do. Um
deposito cinza escuro foi observado e para
averiguar sua natureza, realizou-se uma analise
de difratometria de raios-X (DRX) do
depdsito, mostrado na Figura 8.
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Figura 8. DRX do depdsito de prata
obtido na eletrélise a 3 mA. Eletrélito
microfiltrado.

Além do substrato de platina utilizado,
hd dois picos intensos, referentes a prata
eletrodepositada, porém h& também picos
indicando a formacdo de AQ,S; portanto
conclui-se que os processos de precipitacdo e
microfiltracdo ndo foram eficientes para
remover todo 0 S;05° da solucéo.

Coeficiente de transporte de massa

A estratégia de modulacdo da corrente
consiste em conhecer a corrente limite em
funcdo do tempo de operacdo, supondo-se
eficiéncia de corrente maxima para o processo
(nesse caso, sup6s-se 100%). A densidade de
corrente limite, dada pela Equacdo 3, é
expressa em funcdo do tempo, C=C(t), sendo
C a concentragéo de prata.

) zaF
Lim = T'km -C

(3)

O coeficiente de transporte de massa
(km) é expresso na Equagdo 4 como uma
relacdo entre o coeficiente de difusdo da prata
(Dag+) pela espessura da camada limite ():

IC _ D.‘lg+

"8 (4)

O coeficiente de difusdo dos ions prata,
6,4 10™ m? s*, foi determinado através do
experimento na célula de difusdo e a espessura
da camada limite, 1,61 10™° m foi obtido de
correlagbes existentes na literatura (Beraldo,
2011). O coeficiente de transporte de massa



[Ag+]/ ppm

foi entdo calculado, sendo seu valor de 3,97
10t mst

Eletroélise com a corrente modulada

Solucdo simulada: Para a solugdo simulada,
observa-se na Figura 9 que a prata foi
totalmente removida por eletrodeposicdo apos
210 minutos e que os valores das
concentracfes de prata calculadas e medidas
foram préximos. O comportamento observado
¢ tipico de um processo controlado por
transporte de massa, confirmando que o
processo estd ocorrendo em cinética de
corrente limite.
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Figura 9. Concentracdo de prata em funcéo do
tempo. [Ag*]o = 770 ppm; [Na;S,03] = 8,75 ¢
LYV =0,5L; aco inox 0,07 m2.

A eficiéncia de corrente observada foi
proxima de 100%, como mostra a Tabela 2.
Na Figura 10 constata-se visualmente que nédo
houve a formacéo de Ag,S.

Tabela 2. Eficiéncia de corrente do
processo de eletrodeposicdo usando efluente

simulado
t/min IL/A [(AgT/mg L7 [AgT/mg LT EC/%
(calculada) (medida)
0 0,085 770 -2,24 770
30 0,054 494 -1,88 556 109
60 0,035 317 -1,78 340 134
100 0,019 176 -1,66 166 107
130 0,012 113 -1,65 88 100
160 0,008 72 -1,62 43 90

Figura 10. Superficie do eletrodo de aco inox
apos o experimento de eletrodeposicéo.

Solucéo real: ao realizar-se 0 experimento de
eletrodeposi¢do com o efluente real observou-
se que a solucéo, bastante escura, ndo teve sua
concentracdo de prata modificada ao longo do
tempo de eletrdlise, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3. Eficiéncia de corrente do
processo de eletrodeposicado usando efluente

real
t/min IL/A [AgT/mg L™ [Ag'T/mg L7
(calculada) (medida)
0 0,107 970 -0,85 886
30 0,069 623 -0,64 462
60 0,044 400 -0,49 465
100 0,024 221 -0,38 457
130 0,016 142 -0,31 553
160 0,010 91 -0,24 560

Acredita-se que esse resultado seja
devido a aplicacdo de baixos valores de
corrente decorrentes de um valor subestimado
de Dag+, 0 qual foi determinado utilizando-se o
eletrolito simulado.

CONCLUSAO

O wvalor do coeficiente de difusdo
determinado pela técnica da célula de difuséo
foi bastante satisfatorio para a determinacao de
km e da corrente limite no caso da solucdo
simulada, permitindo a obtencdo de um
depdsito isento de Ag,S e altos valores de
eficiéncia de corrente (proximos a 100%) para
a eletrodeposicdo de prata em reator
eletroquimico. No entanto, para a solucao real,
ndo houve eletrodeposicdo satisfatoria devido
a complexidade dos compostos do meio.



NOTACAO

I corrente, A

I corrente limite, A

i densidade de corrente limite, mA cm™
E potencial, V

o condutividade, mS cm™
Dag+  constante de difusdo, m*s™

) espessura da camada limite, m

Km coeficiente de difusdo m s™
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