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PROCEDIMENTOS PARA RECUPERACAO DE Ag DE RESIDUOS LIQUIDOS E SOLIDOS
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RECOVERING PROCEDURES FOR LIQUID AND SOLID Ag RESIDUES. A simple procedure for recovering Ag, generated
as residual solutions, from three different analytical methods, is presented. Based on the rate of the total Ag mass recovered, to

the initial one in the initial residual solutions, efficiency as high as 97,9 + 2,9% was obtained in the process. The purity of Ag, as

Ag,0, was verified by employing this reagent in the determination of S in plant tissue. This leads to the generation of a solid

metallic Ag as waste. In this situation, an 88,7 + 0,6% Ag recovery was acquired, when a HNO, solution was employed as solvent.
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INTRODUCAO

A prata € um elemento trago de ocorréncia natural, que é muito
empregado em inddstrias de fotografia e imagem, bem como em
eletro-eletronicos de um modo geral. Essa acentuada utilizagio im-
plica na descarga desse metal para o ambiente, o que representa risco
para organismos aqudticos e terrestres'. Essa preocupagio se justifi-
ca pelo seu reconhecido potencial téxico quando despejada sem cri-
térios no ambiente*>.

Vidrios trabalhos encontrados na literatura abordam os proble-
mas ambientais causados pela Ag em diversos rios no mundo, rela-
tando contaminagdo de origem antropogénica em sedimentos, dgua
e organismos aquéticos*!’.

Deixando de lado os citados danos ambientais, o despejo de Ag
na forma de residuo representa também um prejuizo financeiro, uma
vez que esse metal possui significativo valor agregado. Deve-se ainda
mencionar que a prata ¢ um dos exemplos de metais com risco de
escassez, recebendo inclusive atengéo dos 6rgaos de comunicagdo'''%.

E importante salientar que as indistrias ndo sdo as tnicas res-
ponséveis pelo quadro atual de contaminag@o do ambiente por subs-
tancias toxicas. As universidades, escolas e institutos de pesquisa
respondem por aproximadamente 1% da producdo de residuos em
paises desenvolvidos como os Estados Unidos'. Considerando que
estas institui¢des exercem papel fundamental quando avaliam os
impactos ambientais provocados por outras unidades geradoras de
residuos, é necessario que tratem adequadamente seus rejeitos, a fim
ndo verem mitigada sua credibilidade perante a sociedade e os 6r-
gdos publicos competentes'*16,

Procedimentos para a recuperagio de prata em rejeitos de labora-
tério e em chapas radiograficas, filmes e papéis fotograficos, sdo apre-
sentados na literatura'”?. Nesses procedimentos, os materiais (filmes,
chapas ou papéis) sdo imersos em solugdo dcida contendo tiouréia, a
temperatura ambiente. A prata e seus sais sao solubilizados formando
o complexo [Ag(tu)]*. Em seguida, eleva-se o pH do meio com NaOH
(7,0-8,0), formando-se precipitado de Ag,S. Essa solugdo € filtrada e o
precipitado calcinado para obtengdo da prata metdlica.

Dentro do contexto supra citado, sdo empregadas em rotina nos
laboratdrios de pesquisa do CENA/USP as seguintes metodologias

*e-mail: jab@cena.usp.br

que geram como residuo solucdo contendo Ag: a metodologia clés-
sica de andlise de DQO?*, comumente empregada em laboratérios de
limnologia; um método de andlise de proteinas em plantas® e uma
outra metodologia de determina¢@o de sulfeto volatil 4cido (SVA)
em sedimentos®. No trabalho, foi ainda avaliada a reciclagem de
prata proveniente do processo de oxidag@o de S-orgénico a S-Sulfa-
to na determinagio do teor de S e % em dtomos de *S em amostras
vegetais®.

No estabelecimento do Programa de Gerenciamento de Residu-
0s Quimicos do CENA/USP (PGRQ — CENA/USP), a recuperacio
da prata contida nos residuos provenientes dos laboratdrios é de gran-
de interesse. No trabalho, a prata € recuperada na forma de Ag,O e
sua reutiliza¢@o foi avaliada no préprio método de oxidacdo de S-
organico a S-SO,?, objetivando a determinago de enxofre em amos-
tras de solos e plantas?.

MATERIAIS E METODOS
Residuos liquidos contendo Ag

Nesta etapa, foi avaliada a eficiéncia do processo de recuperagdo
da Ag contida nos residuos aquosos das andlises de DQO, SVA e
proteinas.

Os ensaios, realizados em triplicatas, objetivando a recuperacéo
da prata contida nas solucdes residuais, foram realizados em volu-
mes de 1000 mL. A Figura 1 apresenta o fluxograma do processo,
sendo a prata recuperada na forma de Ag,0. No procedimento ado-
tado, utilizou-se como agente precipitante da prata solu¢do saturada
de NaCl (200 g L"), ocorrendo as reagdes (1) e (2).

2 NaCl(aq) + 1 Ag,SO (aq) — 2 AgCl(s) + Na,SO (aq)
(residuo de DQO) (D)

NaCl(aq) + AgNO,(aq) — AgCl(s) + NaNO,(aq)
(residuo de andlises de proteinas e SAV) 2)

onde (aq) e (s) representam as fases aquosa e sélida, respectivamen-
te.

A baixa solubilidade do AgCl (Kps = 1,8.10%) favorece a preci-
pitacdo desse composto, permanecendo na fragdao sobrenadante ou-
tras impurezas, como o Hg** (determinagdo de DQO), cuja solubili-



Vol. 26, No. 4

Residuos contendo Ag

NaCl (20 % m/m) Sobrenadante
A/
AgCl + impurezas Soluveis
H,0:HNO, (100:1) i i‘
Precipitado AgCl HgCl, (DQO)
~ 1 - . Na,SO, (DQO)
Solugiio NaOH 5 mol L i Agitagio ¢ 98 °C NaNO,(proteinas e SVA)

Precipitado Ag,0

i Lavar 3 vezes com agua desionizada quente

Precipitado Ag,0

Solugdo NaOH 5 mol L i Agua desionizada quente (estoque)

Precipitado Ag,0

i Agua desionizada quente até pH 7,0

Ag,0 em estufa ventilada para secar a 60 °C

Figura 1. Fluxograma para obtengao de Ag,0 a partir da solugdo residual
contendo Ag

dade elevada (69 g L' de HgCl,) excede em cerca de 40 vezes a sua
concentragio tedrica na solugio residual®. Deve-se ressaltar, entre-
tanto, que a adig¢do de excesso de NaCl pode solubilizar o precipita-
do, devido a formagdo de complexos entre o cloro e a prata (AgCl,
AgCl.2, AgCl,?). Outros compostos presentes na fragdo liquida re-
sidual gerada nesse procedimento sdo: NaNO,, Na,SO, e formaldeido,
este ultimo gerado na metodologia de andlise de proteinas.

Na separacdo quantitativa do precipitado de AgCl empregou-se
centrifuga Beckman modelo J2-HS e, apds essa etapa, o precipitado
foi separado (separagdo do sobrenadante) e lavado com dgua e dcido
nitrico na proporc¢ao de 100:1 para remocdo de possiveis impurezas
que poderiam estar adsorvidas nas particulas de AgCl. A separacio
do precipitado também pode ser realizada apds repouso de 24 h,
procedendo-se na seqiiéncia a separagdo da fase liquida. Ressalta-se
que a solucdo de lavagem foi estocada para ser posteriormente
introduzida em outro volume residual a ser processado.

Ao precipitado de AgCl, adicionou-se solucdo de NaOH 5 mol L,
promovendo-se a reacdo (3)

2 AgCl(s) + 2 NaOH(aq) —> Ag,0(s) + 2 NaCl(aq) + 1 HO  (3)

A adicdo da base foi realizada em sistema com constante agita-
¢do e aquecimento até a ebulicdo. Apds essa etapa, efetuaram-se la-
vagens sucessivas com dgua desionizada, seguidas de centrifugagao,
sendo as solucdes sobrenadantes (contendo NaOH) acondicionadas
para posterior utilizagdo em outros procedimentos de tratamento de
residuos (por exemplo, precipitagdo de metais pesados ou
neutralizaciio de solucdes residuais dcidas).

Para se garantir a eficiéncia do processo, efetuou-se nova adi¢cao
de NaOH e as subseqiientes etapas de lavagem. Por fim, a secagem
foi realizada em estufa ventilada a 60 °C.

A eficiéncia da metodologia proposta foi avaliada, primeiramente,
comparando-se a massa de Ag,O produzida em relagdo a massa te6-
rica possivel de se obter. Em seguida, a qualidade do Ag,0 obtido
foi aferida empregando-se esse composto recuperado e Ag,O Sigma
p.a. na determinago isotGpica de **S em amostras vegetais, na qual
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esse reagente ¢ empregado para conversio de S-organico para S-
sulfato®. A validacdo foi realizada empregando-se amostras vege-
tais padrdo (amostras do Programa Interlaboratorial de Andlise de
Tecido Vegetal, Ano 12 (biénio 1996/1997), Departamento de Solos
e Nutricdo de Plantas, ESALQ/USP), aplicando-se o teste t pareado
a nivel de significancia de 1% de probabilidade.

Residuos solidos contendo Ag

Nesta etapa, foi avaliada a eficiéncia do processo de recuperagio
de Ag contida nos residuos sélidos, proveniente do processo de con-
versdo de S-orgdnico a S-Sulfato em amostras vegetais, utilizando-se
do método por via seca®?’. Nesse método, os reagentes Ag,0 e
NaHCO, (razdo 1:10 m/m), juntamente com a amostra vegetal de inte-
resse (0,5 a 1,0 g MS), sdo acondicionados em um cadinho de porce-
lana e levados & mufla por 8 h, a temperatura de 550 °C. Ao final do
processo obtém-se prata na forma metdlica, juntamente com outros
residuos solidos (cinzas e outros). Na massa sélida resultante adicio-
nam-se cerca de 50 mL de dgua desionizada e o volume € submetido a
agitacdo por 15 min (solubiliza¢@o do sulfato). Na seqiiéncia, efetua-
se a filtragem utilizando-se papel de filtro de fibra de vidro de 0,45 um.
A prata metdlica contida no papel de filtro é separada mecanicamente,
ap0s secagem do material (filtro + prata + residuos sélidos). A massa
final contendo residuos sélidos € calcinada a 870 °C por um periodo
de 4 h. Na seqiiéncia, adiciona-se dcido nitrico 65% (m/v) sobre a
prata obtendo-se nitrato de prata de acordo com a reagio (4).

Ag° (s) + HNO, (aq) — AgNO, (aq) + 2 H, (g) @)

onde (s), (aq) e (g) representam as fases sélida, aquosa e gasosa,
respectivamente.

A reagdo representada na equacio (4) ocorre em sistema aberto,
a temperatura da ordem de 90 °C, e com excesso de 50% de acido
nitrico (1 mL de HNO, concentrado para cada grama de prata). Apos
concluida a reac@o, o volume da solugdo contendo AgNO, €
avolumado para 50 mL com adi¢do de dgua desionizada. Na proxi-
ma etapa adiciona-se solugdo saturada de cloreto de sédio (200 g L!
de NaCl), com excesso de 50%, de acordo com a estequiometria da
reagdo (5).

AgNO, (aq) + NaCl (aq) — AgClI (s) + NaNO, (aq) )

Na etapa seguinte procede-se a separagdo e lavagem da fase sélida
(AgCl), utilizando-se sistema de trompa de vicuo e dgua desionizada
(duas ou trés vezes). Finalmente adiciona-se solu¢éio de hidréxido de
s6dio 18 mol L' sobre o AgCl, resultando na formagao do Ag,0 de
acordo com a reacao (3). Com a realizacio dos procedimentos descri-
tos anteriormente determina-se a massa de Ag,O obtida e calcula-se o
rendimento do processo. A reutilizagdo do Ag,0, assim obtido, pode
entdo ser verificada empregando esse reagente e Ag,O p.a (Sigma) na
conversdo de S-Organico (amostras vegetais) a S-SO,>.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Residuos liquidos contendo Ag

A eficiéncia determinada em testes realizados no CENA/USP
comprovou a viabilidade do tratamento proposto nos residuos liqui-
dos contendo prata. A recuperag@o da prata (na forma de Ag,0) ini-
cialmente contida na solug@o residual tedrica (1,08 g L' de solugéo
residual de DQO; 1,25 g L' de solug@o residual de andlise de protei-
nas e 2,87 g L' de solugdo residual de SVA), em fun¢io do volume
processado, pode ser observada na Tabela 1.
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Tabela 1. Recuperagio da prata, na forma de Ag,O, proveniente das solugdes residuais geradas nos trés procedimentos analiticos (média de 3

repeticdes)

Solucdo residual Massa Tedrica™ Ag,0 (g)

Massa Obtida Ag,0 (g) Rendimento (%)

DQO 1,08
Analise de proteinas 1,25
SVA 2,87

Média

1,12 + 0,06 103,7 £ 5,6
1,20 + 0,03 96,0 2,5
2,70 = 0,07 94,1 +2,6

97,9 £29

* valor obtido a partir da estequiometria dos métodos analiticos utilizados

Ap6s a determinacdo gravimétrica do rendimento, empregou-se
a Ag recuperada na forma de Ag,0 para a determinagdo elementar
(% de S na amostra) e isotépica (% dtomos de **S) em amostras
vegetais padrdo (amostras do Programa Interlaboratorial de Andlise
de Tecido Vegetal — ano 12 — Escola Superior de Agricultura “Luiz
de Queiroz”, Departamento de Solos e Nutri¢do de Plantas). Os re-
sultados relacionados com o teor de S nas amostras (g kg!' de S),
utilizando-se Ag,O obtido das solucdes residuais de DQO, foram
comparados com aqueles onde se empregou o Ag,O Sigma p.a.. A
Tabela 2 apresenta esses dados, bem como os testes estatisticos (tes-
te T pareado de Student). A Tabela 2 contém ainda os resultados
médios da concentraciio de S nas amostras avaliadas dentro do pro-
grama interlaboratorial (56 laboratdrios).

As determinagdes do teor de S empregando Ag,O recuperado
proporcionaram resultados em conformidade estatistica com os va-
lores de referéncia, sendo ainda mais proximos destes que quando
comparado ao reagente Sigma p.a. (Tabela 2).

Os resultados obtidos caracterizaram a viabilidade do emprego
dessa prética em atividades de rotina, proporcionando vantagens em
termos ambientais e econdmicos. Vale ressaltar que o custo aproxi-
mado de Ag,O Sigma p.a. é de R$ 13,00 o grama (aproximadamente
U$ 5,00), enquanto os regentes usados para essa recuperagio, bem
como os equipamentos empregados, dispensam grandes investimen-
tos. Estima-se que os residuos provenientes das determinagdes de
DQO, SVA e proteinas, provenientes dos laboratdérios de pesquisa
do CENA/USP, totalizem 450 a 500 g de Ag anualmente. Esse mate-
rial, na forma de Ag,0, pode ser avaliado em aproximadamente
R$ 6.500,00, e pode ser recuperado, a partir do residuo inicial, com
custo muito baixo (cerca de R$ 200,00).

Além da recuperacdo da prata, a solucdo residual da determina-
¢do de DQO ainda contém outros metais pesados (principalmente
mercirio e cromo), presentes na solugdo sobrenadante resultante da
primeira etapa de precipitac@o (reacdo com NaCl), descrita no fluxo-
grama apresentado na Figura 1. Embora ndo seja intencdo detalhar
também os procedimentos adotados para o tratamento dessa solu-
¢d0, o principio baseou-se na precipitacdo dos metais pesados nas
formas de hidréxidos e/ou sulfetos, resultando em residuos sélidos a
serem temporariamente estocados em depdsito apropriado. Com re-
lacdo ao Cr(VI), deve-se inicialmente promover a sua reducdo para
Cr(III), empregando tiossulfato de sédio ou metabissulfito de sédio
em pH dcido, para posterior precipitagdo do Cr(OH), e filtragem®.
Esses procedimentos foram repetidos até que a solug@o resultante
contivesse concentragdes de Hg e Cr inferiores a 10 pg L' e 5 mg L,
respectivamente, podendo ser descartada na forma de efluente em
um rio de classe 2 .

Conclui-se por fim que, através da adogdo de procedimentos dessa
natureza, se pode contribuir para a minimiza¢cdo de problemas
ambientais, para a formacdo de recursos humanos acostumados as
préticas de tratamento de residuos (no caso de universidades, esco-
las e institutos de pesquisa) e, no caso da recuperacdo da prata, pos-
sibilitar retorno financeiro.

Residuos sélidos contendo Ag

A recuperacao da Ag proveniente do processo de conversdo de
S-orgénico a S-Sulfato em amostras vegetais foi avaliada em resi-
duos com diferentes massas do metal. Desta forma, foi possivel ve-
rificar a eficiéncia ou rendimento do processo em residuo contendo

Tabela 2. Concentragio de S (g kg de S) em amostras vegetais do Programa Interlaboratorial (valor médio de 56 laboratérios), empregando-

se Ag,0 recuperado e Sigma p.a. (3 repeti¢des)

Amostra Ag O recuperado ® (g kg™ de S) Ag O Sigma p.a. ® (g kg' de S) Valor de referéncia © (g kg de S)
CITRUS 2,29 0,21 2,06 £ 0,19 2,25 +0,24
CAFE 1,89 +,16 1,80 £ 0,16 1,92 £ 0,22
INT 02 1,56 = 0,14 1,51 £0,15 1,44 £ 0,13
INT 04 1,80 = 0,17 1,79 + 0,16 1,95 + 0,21
INT 08 2,59 £ 0,19 2,58 +0,22 2,61 0,23
INT 09 7,36 £ 0,76 7,30 £ 0,82 7,37 £ 1,30
INT 13 1,52 £0,13 1,50 £ 0,13 1,85 £ 0,25
INT 14 3,56 £ 0,37 3,50 £ 0,16 4,24 + 0,54
INT 15 2,60 £ 0,22 2,55 +0,23 2,76 £ 0,26
INT 08 1,90 = 0,18 1,88 + 0,18 2,22 +0,19
Teste t pareado* 2,06ns** 2,36ns

@ determinacdo do teor de S (amostras orgénicas) utilizando-se Ag,O recuperado do residuo; ® determinacio do teor de S (amostras organicas)
utilizando-se sigma P.A.; © valor de referéncia do teor de S referente aos aboratérios participantes do programa interlaboratorial.

tilizando-se Ag,0 sigma P.A.; © valor de ref do teor de S referent 56 laborat participantes do prog terlaboratorial
*teste t referente aos valores de teor de S nas amostras do programa de intercalibrag@o; **valor de t seguido de ns representa nio significativo

no nivel de significancia de 1% de probabilidade
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Tabela 3. Rendimento do processo de reciclagem da prata proveniente de residuos sélidos do processo de combustdo de S-organico

Massa de prata residual (g) Massa de Ag,0 obtida (g)

Massa de prata recuperada (g)

Rendimento do processo (%)*

1,93 1,86
8,11 7,92
1,97 1,83
2,49 2,34
3,83 3,63
1,09 1,04

1,73 89,6

7,38 91,0

1,71 86,8

2,18 87,6

3,38 88,3

0,97 89,0
Média + sd** 88,7 = 0,6

* Rendimento = (massa de prata recuperada/massa de prata residual) . 10%; ** sd = desvio padrdo da média

de 1,09 a 8,11 g de Ag na forma metdlica. No Laboratério de Isétopos
Estaveis (CENA/USP) estima-se que 100 g de Ag podem ser recupe-
radas anualmente com o processo descrito no trabalho (R$ 1.300,00).

A Tabela 3 apresenta os dados obtidos para seis ensaios realiza-
dos, a partir de residuos sélidos provenientes das determinagdes
isotGpicas (% em dtomos de *S) e teor de S (% S) em amostras
vegetais. Esses dados mostram que o rendimento do processo de
reciclagem de Ag da forma metdlica para Ag,0 ¢, em média, de 88,7
+ 0,6%. O Ag,0 obtido com o procedimento pode ser novamente
utilizado na etapa de oxidagdo do S-organico (enxofre combinado) a
S-SO,?, em substitui¢do ao produto grau analitico. Deve-se ainda
destacar que o processo ¢ vidvel economicamente e possibilita a
reciclagem deste importante metal.

CONCLUSOES

Os resultados experimentais indicam que é possivel recuperar
anualmente cerca de 500 g de Ag a partir de residuos aquosos prove-
niente das andlises de DQO, SVA e proteinas, e outras 100 g do
metal a partir de residuos sélidos gerados no processo de determina-
¢do de S (%) e S (% atomos de *S) em amostras vegetais. A prata
recuperada, na forma final de Ag,0, pode ser utilizada no processo
de determinag@o de S (%) e S (% dtomos) por via seca, levando-se
em consideragdo os resultados obtidos no programa de intercalibracio
laboratorial. O método utilizado possibilita a recuperacio aproxima-
da de 98 e 89% da prata contida nos residuos aquosos e sélidos,
respectivamente. O processo apresenta viabilidade econdmica, sen-
do possivel recuperar cerca de R$ 7.800,00 anualmente a partir dos
residuos provenientes dos laboratérios de pesquisa do CENA/USP.
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