RECUPERAGCAO DE PRATA

DE
FIXADORES FOTOGRAFICOS




MINISTERIO DAS MINAS E ENERGIA
Cesar Cols- Ministro de Estado

DEPARTAMENTO NACIONAL DA PRODUCE\O MINERAL
Yvan Barretto de Carvalho - Diretor Geral

DIVISAO DE FOMENTOQ DA PRODUCAO MINERAL
Manoel da Redengac e Silva - Diretor

CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL
Roberto C. Villas Boas —Superintendente



MINISTERIO DAS MINAS E ENERGIA
CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL —CETEM
CONVENIO DNPM/CPRM

Tecnologio Mineral
n® 29

Autores: Luiz Gonzaga Santos Sobral*
Marcus Granato * %

RECUPERACAO DE PRATA
DE
FIXADORES FOTOGRAFICOS

Execucdo e elaboragdo do trabalho pelo
CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL — CETEM
Através do convénio DNFM/CPRM

* Eng. Quimico do CETEM
%% Eng. Metalirgico do CETEM

BRASILIA
1984



Tecnologia Mineral, n? 29
Segdo Met Extrativa, n? 12

Publicagdo do Depariomento Nacional da Produgdo Mineral
Setor de Autarquias Norte
Quadra Ol — Bloco B —Telex (0611116

70000 -Brasilia(DF) - Brasil

Copyright 1984
Reservados todos os direitos
Permitida a reproducdo , desde que mencionada a fonte

Deposito Legal
Biblioteca Nacional do Rio de Janeiro
Instituto Nacional do Livro

Brasil . DNPM

Recuperacao de prata de fixadores fotogra-
ficos /Por/ Luiz. G. dos S. Sobral /e/ M. Gra-
nato. Brasilia, 1984.

ves P. il. (Brasil - DNPM. Ser. Tecnologia
Mineral, 29. Secao Met. Extrativa, 12)

"Trabalho executado pelo Centro de Tecnolo-
gia Mineral, através do Convénio DNPM/CPRM".

Bibliogr.

l. Tecnologia Mineral - Brasil. I. Sobral,
Luiz G. dos S. II. Granato, M. III. Centro de
Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro. IV. Titulo.
V. Série.

CDD 622.7
CDU 622,2(81)



SUMARIO PAGINA
RESUMO
ARSTRACT

Lo INTRODUCRD cownwessdss SRR S R SR B Ve R G S AN e € 01

2. PROCESSOS DE RECUPERACAO DA PRATA A PARTIR

DE, BLERDOBRES e o ¢ 0 wamememion o & & as S e e 5 & 8 e e W 8 & 02
3. 'ESTUDO EXPERIMENTAL. & vewews s ¢ e amiee s 6 e a5 o @ % @ ues s s s 06
Sl = TEEEES PXDICTTtOTIO8 vunusionopas i s asvesie i a5 sanases s 06
3.2. - Testes na Célula de HUlLl ....uvrerernnnnnennnasennnnsas 07
I 3o = Tegtes COMPlementares s « o cwmim & » & aass W5 kN R R RN R § 10
4y CONCBUBOEE 4w o vomsis § & v ey § ¢ & RS § ¢ ¢ L5 R % E § EEE 13

5. BIBLIOGRAFIA CONSULTADA



Resumo

Este trabalho aborda, resumidamente, os processos de tratamento
de solucdes fixadoras fotograficas exaustas para a recuperagao
da prata nelas contida. Através de uma anadlise destes métodos
e de ensaios preliminares realizados, foi escolhido o processo
eletrolitico para aperfeicoamento. Inicialmente, atraves de en
saios na célula de Hull, foi estabelecida uma correlagao entre
a concentracdo de prata no fixador e a densidade de corrente ma
xima permissivel para a obtengao de um depdsito de prata adequa
do. Em seguida ensaios de bancada e em escala piloto comprova
ram a eficiéncia da utilizacao desta curva no processo. A pra
ta produzida apresentava, apos fusao, 99,9% de pureza, com efi
ciéncia de deposigac de 98% e consumo de energia de 1315kWh. 171,

Abstract
The spent photographic fixers treatment processes for silver
recovery are discussed. Based on a review of these methods and

on preliminary tests, it was chosen the electrolvtic process as
the one for optimization. A correlation between the silver con
centration and the current density was determined in Hull cell
tests; it was furtherly used in bench and pilot scale tests. A
99,9% silver was produced with a current efficiency of 98% and
a power consumption of 1,315kWh.1-1.



1. INTRODUGAO

A recuperacgao da prata contida em solugdes
fixadoras exauridas & atividade indispensdvel ao pais. Contri
bui para diminuir as importacoes brasileiras no setor e produz
um efluente descartavel que possui concentragdes de prata den
tro das permitidas pelas normas mundiais de saude (O,Bg.l"1 no
maximo) . A indlstria fotografica & responsavel pelo consumo de
25 a 30% da prata para fins industriais, e seus efluentes mere

cem, portanto, atencao substancial.

Durante o processo de revelagao de filmes e fo
tografias, os halogenetos de prata, contidos na superficie das
particulas, sdo solubilizados pela solugao fixadora (reacao 1),

1

constituindo-se esta na solugaoc rica em prata (2 a 8g.l ™) a

ser processada.

3 G-
1) AgX + Na(8203)2 e Ag(8203)2 + NaX, onde X repre

senta um Ion halogénio.

O outro efluente da referida indlstria,que a
presenta importancia comercial,constitui-se nas chapas fotogra

ficas, que possuem prata elementar emulsificada com gelatina.



2. PROCESSOS DE RECUPERACAO DA PRATA A PARTIR DE FIXADORES

Existem basicamente trés métodos para a recu
peragao da prata contida em fixadores exauridos: cementagao, pre
cipitagdo quimica e eletrorrecuperagao. O fluxograma 1 permite

visualizar as etapas principais destes métodos.

( FIXADOR }

éETRORRECUPERAC@ ( CEMENTACAQ Zn ou (PRECIPITAGAO QUIMICA ja—N0, S
L3 de ago
FILTRACAO )
S

Cemento Ag,

SECAGEM

SECAGEM DA Ag FILTRAGCAO

FUSAO OXIDANTE

SECAGEM

A »
9 FUSAO { ANODOS) FUSAO OXIDANTE
999,0 %
Ag
999,0%

ELETRORREFINO

Ag
999,9%

Fluxograma 1 - Métodos para a recuperacao de prata a par

tir de fixadores fotograficos.



Os fixadores exauridos apresentam como princi
pais substancias componentes o argentotiossulfato de sddio (ou
de amonio), o tiossulfato de sb6dio (ou de amdnio), o alimen de
potassio, o acido acético, a hidroguinona, etc. Quando o sal
portador do metal de interesse (prata) & um sal de sédio, exis
te a possibilidade de reutilizagao da solugdao, apds um acerto

de composigéo, se O tratamento para a recuperagéo da prata for

o eletrolitico.

Na eletrorrecuperagao,a prata € removida do
banho de fixador pela passagem de um fluxo de corrente continua
entre catodos e anodos, gue se encontram suspensos na solugao.
Em um fixador, como ja foi visto, os ions de prata se encontram
sob a forma de um complexo, e somente uma pequena quantidade

dos mesmos apresenta-se livre, resultante de uma pequena disso

ciagao (reagao 2). Estes lons depositam-se no catodo (reacao
3).
(2n-1) + 2= ;
2) Ag(SzOB)n — Ag  + n(8203} produzindo um

depOsito de pureza elevada.

3) Ag+ + le’ —> Ago

As reacgoes anddicas sao diversas e resultam
na redugao das concentragoes de sulfito e tiossulfato na solu
cao (reacoes 4 e 5).

i Biage, ) b 0,07 & 2
2”3 476 ©

5) (503)2‘ + H,0 ——3 (SO o g -

A medida que a concentragao de prata na solu
cao diminui, aumentam as possibilidades de formagao do sulfeto
de prata e, portanto, de impurificagéo do produto. Este neces

sita entao ser calcinado,a fim de ser purificado.



Existem diversos compostos que possibilitam a

precipitagao quimica da prata a partir de solugdes fixadoras
exauridas. O método mais comum utiliza sulfeto de sddio. A
prata & recuperada na forma de um sulfeto, e o tratamento res

tringe-se a solugdes com pH na faixa alcalina (natural ou apos
acerto com hidrdxido de s6dio). A reacao quimica que traduz o
processo esta a seguir (reagao 6). O produto obtido necessita
de uma etapa de calcinagao, a fim de eliminar, sob a forma de
um gas toxico (502), o0 enxofre presente no composto, produzindo
a prata metalica.

6) Na,S + 2NaAg8203 > Agzs + 2Na,S.,0

2 2723

A cementagao acontece guando um metal mais e
letropositivo que a prata € colocado em contato com a solugao a
tratar. O ferro, na forma de la de ago, € o mais utilizado.
A prata & recuperada em mistura com residuos de 1la. Fixadores
com pH entre 4 e 6 estao dentro da melhor faixa de atuagdo des
te método. A reagao 7 traduz o processo. Em virtude da presen
ca de ferro, o produto obtido necessita ser eletrorrefinado, a

fim de produzir prata de pureza elevada (99,99%).,

7) 2 AgT + Fe© ____y 2 ag° + re?t

0 quadro 1 permite uma analise simplificada

das principais vantagens e desvantagens de cada método.



METODO

VANTAGENS

DESVANTAGENS

Eletrorre

cuperacgao

Econdmico em grande
escala (acima de 50
kg/més de prata)

Fixador reutilizavel
Recuperacao acima de
95%

Produto de alta pure
za

Investimento inicial
substancial

Tempo prolongado de
processamento

Precipitagao

Quimica

100% de recuperacgao

Economico e simples

Fixador nao regene
rado

Produto impuro

Filtragcao e sedimen
tagao dificeis

Nao adequado a gran
de escala

Cementacao

Economico e simples
Facil mecanizacgao

Recuperagao acima
de 95%

Adequado a grande
escala quando aco

plado ao eletror-
refino

Fixador nao regene
rado

Produto obtido é
impuro

Quadro 1

Vantagens e Desvantagens dos Métodos de

Recu

peragao de Prata de Fixadores.




3. ESTUDO EXPERIMENTAL
3.1. - Testes Exploratdrios

Consistiram em observar, na préatica, quais
os problemas envolvidos com os métodos citados e qual o seu com

portamentc real.

O teste de cementacgao utilizou 1a de aco. O
volume de fixador tratado foi de 400ml (8,08g.l_1 em prata, me
dida por absorgao atdmica). Foram retiradas aliquotas de 5 em
5 minutos até o final do teste (40min). A solugdo foi recircu
lada por bomba peristaltica. Verificou-se, pela analise das
aliquotas, que,apos 25min de ensaio, a prata depositada equiva
lia a 91% do total, chegando,ac final, a 95% de recuperagao. A
prata ficou distribuida em um precipitado e aderida a superfici
e dos residuos de la. A pureza do produto final foi de 85%,

apresentando como principal impureza o ferro.

Na precipitagao quimica, foi utilizado sulfe
to de sddio como agente redutor do Ion Agt. Tornou-se necessa
ria uma etapa anterior de alcalinizagao da solugéo com NaOH,
visto que o pH inicial da solugao era 5. O objetivo foi trans
formar os ions A13+, existentes em solucao, em Alog , que desta
forma nao sao reduzidos durante a etapa posterior de precipita
¢do. Utilizaram-se 100ml de solugdo fixadora (8,08g.1"1 de pra
ta). A precipitagao foi rapida, produzindo uma suspensao de di
ficil filtragao. A recuperagao foi completa,e a pureza da pra

ta obtida,de 75%, sendo o enxofre a principal impureza.

O teste de eletrorrecuperagao foi realizado
em uma célula de acrilico com volume Gtil de 190ml. O fixador
apresentou concentragao em prata idéntica & dos ensaios anteri
ores. O arranjo dos eletrodos foi:um anodo de chumbo eletroli
tico e dois catodos de ago inox 316 equidistantes. A densidade
de corrente foi escolhida através de um ensaio na célula de

Hull, que detalharemos a frente. A intensidade de corrente afe



rida em multimetro digital foi de 115,2mA. A eficiéncia de
corrente catdodica foi de 98,07% para uma recuperacgao de 96% da
prata contida, e a pureza do depoOsito foi de 97%, apresentando
o enxofre como principal impureza. O anodo de chumbo utilizado
mostrou-se imprOprio para o processo, pois a concentracao de

Pb* na solucao aumentou durante o tempo de ensaio.

Dos testes exploratdrios, concluimos que o
método que mostrou maior campo para desenvolvimento e otimiza
géo, possibilitando a Obtengéo de um produto mais puro, foi o
eletrolitico.

3.2. - Testes na Célula de Hull

As impurezas observadas no deposito eletroli
tico sao provenientes da formacao de sulfeto de prata. Este se
deposita em maior gquantidade gquando uma intensidade de corrente
elevada promove um descarregamento da dupla camada, no catodo,
mais rapido do que a chegada dos lons Ag+ para recarregamento.
Fica assim caracterizada uma polarizacao catobdica, suficiente
para atingir o potencial de redugao do tiossulfato a sulfeto.
E necessario, entao, observar uma correlagac entre a concentra
cao de prata na solugaoc e a intensidade de corrente a utilizar
no processo. Quanto menor for esta concentragac, menor devera
ser a intensidade de corrente, num mesmo sistema, de forma a di
minuir a taxa de reducdo dos ions Ag' no catodo. A agitacio da
solugao torna-se, nesse caso, parametro de importancia funda
mental., Atua de forma a facilitar a chegada dos Ions a superfi
cie catddica, tornando-os disponiveis para a deposicao e dimi
nuindo, assim, a polarizag¢ao por concentragao, promovendo a ho

mogeneizacao da solugao.

A figura 1 permite visualizar o esquema dos
ensaios realizados na célula de Hull. O objetivo dos mesmos foi
determinar as densidades de corrente adequadas para o tratamen

to de fixadores exauridos. A variacao da distancia anodo-cato



do nesta célula promove uma variacdo continua da densidade de
corrente. A analise do aspecto e pureza dos depbsitos, nas dife
rentes regices da placa catddica, permite, através da relacao
abaixo, determinar a densidade de corrente ideal para o tratamen

to de uma solugac com as caracteristicas da ensaiada.

L - ¢ (3,96 - 3,88 log L) onde

A

I = intensidade de corrente a utilizar (em ampéres)
A = area catb6dica (em decimetros quadrados)

C = corrente total utilizada (em ampéres)

L —

distancia, em centimetros, entre o ponto considerado

como o de melhor depbsito e a extremidade esquerda do
catodo.

As condigoes do ensaio devem ser controladas,
para que o resultado seja representativo.

RETIFICADOR

Fig. 1. - Diagrama Elétrico para os Testes na Célula de Hull.



O primeiro teste na célula de Hull foi reali
zado objetivando a determinacac da densidade de corrente a ser
utilizada no teste exploratdorio de eletrorrecuperagéo (item 3.2).
As condicoes do ensaio foram: intensidade de corrente de 500mA
e tempo de 5min, definindo-se como 240mA.dm™2 a densidade de
corrente mais adequada para aquela solugac. Em fungao da neces
sidade de se obter uma correlacao entre a densidade de corrente
e a concentracao de prata no fixador,foram realizados outros
trés testes na célula de Hull (tabela 1). As solugoes fixado
ras empregadas apresentavam as seguintes concentracoes de prata:
14,08 11.0 3,lg.l'l. As condigoes operacionais foram identi
cas as do primeiro ensaio, sendo que apenas no ultimo (3,1g/1-L
de prata) foi necessario diminuir a intensidade de corrente de
forma a permitir uma melhor definicao da regiao de depOsito mais

adequado.

Os dados obtidos permitiram construir uma
curva preliminar de densidade de corrente versus concentracgao

de prata no fixador (fig. 2).

)

—————— Curva preliminar

d Curva definitiva
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CONC. EM PRATA -

==
Fig. 2. - Comparagao entre as curvas preliminar e definiti

va de densidade de corrente x concentragao de

prata.



O passo seguinte consistiu em tratar 20 1li
tros de fixador em uma célula de acrilico, onde os ancdos eram
constituidos de grafite,e os catodos,de agco inox 316. A concen
tragdo inicial de prata foi de 9,659.171, e a circulacao, pro
movida por dois agitadores mecanicos. A corrente foi ajustada
pela curva preliminar, e,a cada mudanga, eram retiradas aliquo
tas da solugao para analise da concentracdo de prata (absorcgao
atomica) e para novos testes na célula de Hull. O objetivo des
te procedimento foil obter resultados mais caracteristicos em
fungao das modificagbes quimicas ocorridas no eletrdlito duran
te o processo eletrolitico. A fig. 2 permite observar a varia
¢ao no aspecto das curvas obtidas pelos dois procedimentos, e a

tabela 1 resume os dados obtidos nos testes da célula de Hull.

TESTES Agt  (g.171) L (cm)
1 8,00 7,89
2% 14,00 4,00
3* 11,00 6,00
4% 3,10 8,00
o 9,65 7,00
ol 9,25 5,02
Fkik 8,00 5,52
G x 5,50 6352
Gk 2,60 7,00
LO*% L322 8,00
* - Testes da 22 série
** - Testes da 32 série

Tabela 1. - Resultado dos Testes na Célula de Hull.

3.3. - Testes Complementares

Com os novos dados,foi realizado um teste,
em escala de laboratdrio, numa célula de acrilico com 200ml de
volume Gtil, utilizando fixador de concentracao inicial em pra

ta de l4,0g.l_1. Os eletrodos eram de aco inox 316 e de grafi



te, e a agitagao foi promovida por um bastdo magnético. O tem
po de teste foi de 9 horas, com ajustes da intensidade de cor
rente entre 195mA e 25mA. Esta variagao de 87% no valor da in
tensidade de corrente foi acompanhada de variacdes de cerca de
40% (1,034 até 0,621V) na tensd3o nos terminais da célula, que
era indicada por multimetro digital. O depdsito obtido nestas
condigoes foi homogéneo, com aspecto mais claro no inicio do
teste, escurecendo levemente com o decorrer do mesmo. Mostrou-
-se muito aderente no inicio e de aspecto especular na superfi
cie em contato com o ago inox. Ao final do teste, o deposito
tornou-se pulverulentc. A eficiéncia de corrente catddica foi
de 98,8%, com 97,5% de recuperacac da prata. O consumo de engr
gia total foi de QSOkWh.t_l, calculado pela soma dos consumos
médios em cada etapa do teste. A formula abaixo foi utilizada

para o calculo

C = 2,48 x 104 x Vv x n_l, onde

C = consumo energético em kwh.t~1

V = tensao em volts
n = eficiéncia de corrente catdodica percentual.
Em seguida, foram realizados trés testes no

sistema de eletrorrecuperagao de 20 litros, ja citado. Os trés
testes foram em idénticas condigdes,e os resultados, apresenta
dos a seguir, sao médias aritméticas dos valores obtidos. A con
centragéo inicial da solugao, em prata, foi de 8,59.1‘1. Em ca
da uma das trés mudangas na intensidade de corrente, realizadas
durante cada um dos testes (24,0A, 15,8A, 8,2A, 4,0A), foram re
tiradas aliquotas para analise quimica. A variac3o de 83% na
intensidade de corrente promoveu alteracoes de cerca de 51% na
tensao, indicada em multimetro digital (1,402 até 0,686V). A
duragcao do teste foi de 8,5 horas. O produto final apresentou
uma pureza de 99,97% em prata. A eficiéncia de corrente catodi
ca média foi de 97,9%, e o consumo de energia,de lBlSkWh.t“l,pg

ra uma recuperacao de 97% da prata contida.

Com a finalidade de tratar um volume maior



de solugaco fixadora,foi projetada e construida, no CETEM, uma
unidade de recuperagao eletrolitica de prata, com capacidade pa
ra tratamentoc de 140 litros de fixador por dia. O volume ftil
interno da célula & de 70 litros. A circulagao da solucdo é
promovida por uma bomba magnética e dois agitadores mecinicos.
Os anodos sao de grafite, em niimero de sete, e os catodos sao
de ago inox 316, em nimero de oito. A fonte de corrente conti
nua utilizada pode fornecer até 100A, e a tensao maxima & de
25V.

Foram tratados, utilizando este sistema, cer
ca de 1800 litros de fixador com concentragbes variaveis de pra
ta, resultando na producao de 6,0kg deste metal. Inicialmente,
nos testes,utilizaram-se solugoes com uma concentracdo média de
9,9(_:;.1”'l em prata. O tempo para o tratamento de 70 litros mos
trou-se maior do que o da jornada util de trabalho, e, portanto,
resolveu-se diminuir o numero de ajustes de corrente e assim
acelerar o processo. O produto entdo obtido apresentava 95 a
98% em prata e, ao final, era purificado numa etapa posteriorde
fusao. O depOsito mostrou-se mais escuro e, ao final, bastante
nao-aderente.

Grande parte da solugao tratada apresentou
uma concentragao média de 3,59{.1"l em prata. Nestes casos, o}
periodo para recuperacdo de 70 litros de fixador era menor, e,
se necessario,realizavam-se duas corridas por dia. Na recupera
cao da prata,utilizou-se uma espatula de aco inox,para raspagem
dos catodos,e posterior lavagem e filtracao do depdsito em fu
nil de Bfichner e Kitassato. O material, apds secagem em estufa
(lOOOC,'pOr 3 horas), foi submetido a uma fusao em cadinhos de
refratario silico-aluminoso, num forno a resisténcia, do tipo
mufla, a 1100°C de temperatura. No processo de aquecimento, as
pequenas quantidades de impurezas de enxofre eram eliminadas sob
a forma de 802. Um ensaio na balang¢a termogravimétrica diferen
cial (TG-DTA) permitiu verificar que a temperatura de liberacao
do enxofre situa-se em torno dos 480°C. © produto obtido apre
sentava sempre pureza de 99,9% em prata. A foto n? 1, a sequir,
mostra uma quantidade de prata pura, obtida apdos fusao e vaza

mento sob a forma de granulados.



4.

Foto n? 1. - Prata Pura sob a forma de Granulados.

CONCLUSOES

O método escolhido, a partir de testes exploratdrios, pa
ra desenvolvimento no CETEM, foi o eletrolitico.

A obtencao de um depbsito de prata mais puro e coerente
caracterizou a necessidade de um controle de intensidade
de corrente em fungao da concentragao de prata na solu
cao.

A correlagao entre a densidade de corrente e a concentra

cao de prata na solugao pdode ser obtida através de tes
tes na célula de Hull.

Foi alcangado o objetivo proposto. Nos testes realiza



dos, produziu-se prata de pureza comercial (99,9%), com

recuperacao acima de 96% da prata contida na solugao.

- A produgao de prata com certo nivel de impurezas (95 a
98% em prata), que poderia ser refinada na etapa poste

rior de fusao, abreviou o tempo de processamento.

- Os testes realizados em sistemas de tratamento com capa
cidade de 0,2 , 20,0 e 70,0 litros mostram gque o fator

de escala nao tem influéncia na eficiéncia do metodo.
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