Remocao da prata em efluentes radiograficos
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RESUMO. O efluente proveniente da etapa de fixagio e a dgua de enxdigiie gerada no
processamento de filmes radiogrificos contém prata na forma de complexo negativo de
tiossulfato de prata, o que torna este efluente extremamente téxico a organismos aquéticos.
Neste trabalho foi realizado o estudo da remocio da prata presente nestes efluentes. Para a
remogio da prata presente no fixador foi realizado o estudo da precipitagio utilizando
diferentes agentes precipitantes. A maior porcentagem de remocio de prata (84%) foi obtida
utilizando-se H,O, a 0,17 mol L. Além disso, foi realizado o estudo da remogio da prata
presente na dgua residual pelo processo de adsor¢io com carvio ativado e zedlitas. A zedlita
nio apresentou afinidade com o complexo de prata. Os melhores resultados de remocio de
prata foram obtidos com o uso de carvio ativado granular de coco de babagu, obtendo-se
uma remogio de 0,42 mg de prata g”! de carvio ativado.

Palavras-chave: efluente, adsorgio, precipitagio, filmes radiogrificos, prata.

ABSTRACT. Silver removal in radiographic wastewaters. Fixing bath solution as
well as radiographic wastewaters contain silver in deleterious concentration to the aquatic
ecosystems. Unfortunately such effluents do not receive adequate treatment in order to
remove such ion. Therefore the present work aimed to investigate silver removal from
fixing baths and radiographic wastewaters from the odontological clinic of the University
Hospital of Maringd. Treatments here investigated included precipitation of silver from
fixing bath and adsorption in zeolites and activated carbon. The highest silver removal for
the first treatment (around 84%) was obtained with 0.17 mol L of H,O,. Concerning the
adsorption process, it was concluded that zeolites A, X and mordenite were inefficient to
retain the silver complex. Nevertheless activated carbon from babassu coconut was able to

remove up to 0.42 mg of silver g of activated carbon.
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Introducao

A recente preocupacio das autoridades brasileiras
com os residuos e efluentes gerados nas atividades
de servicos de tem despertado a
conscientizagio sobre a importincia do tratamento

satde

destes materiais como forma de garantir nio sé a
qualidade do solo, ar e dgua, como também a saide
dos trabalhadores desta irea.

Os filmes de raios-X sio muito utilizados em
clinicas odontolégicas e hospitais. Estes filmes
contém uma pelicula composta de haletos de prata.
Para a obtengio da radiografia estes filmes passam
por quatro etapas: revelagio, fixagio, enxdgiie e
secagem (Fernandes et al., 2005).

A solugio reveladora tem a fungio de
transformar a imagem latente em visivel, por meio
de uma reagio quimica entre o agente revelador e os

haletos de prata presentes no filme. A solugio
fixadora converte o haleto de prata, que nio reagiu
na etapa de revelagio, em um sal solavel. A dgua
residual é proveniente da etapa de remocgio dos
residuos deixados pela solugio reveladora e fixadora
(Fernandes et al., 2005).

Ao final do processamento do filme tem-se a
geracio de trés efluentes: revelador usado, fixador
usado e a 4gua residual. O revelador usado contém
elevado teor de DQO, fendis totais, além de uma
variedade de componentes resultantes da reagio
quimica do agente de revelagio com os haletos de prata,
oxigénio e outros componentes presentes. O fixador
usado contém elevado teor de prata, na forma de
complexo de tiossulfato de prata com carga negativa
([A2(S,05),]), DQO e fendis totais. A dgua residual
contém uma baixa concentragio de tiossulfato de prata
(proveniente da etapa de enxigiie pés-fixagio) e
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compostos fendlicos (Bortoletto et al., 2004).

Segundo a legislagio brasileira vigente, resolucio
n° 357/05 do Conama, o limite de prata em efluentes
para langamento em corpos receptores hidricos é de
0,1 mg prata L. No ambiente, prata idnica atua
como um inibidor enzimitico, interferindo no
processo metabdlico dos organismos. Apesar da sua
toxicidade, a prata apresenta clevado valor de
mercado ¢ é um metal com risco de escassez, logo a
sua recuperagio pode trazer grandes beneficios
ambientais e econdmicos (Pethkar e Paknikar, 2003).

Um método para a remogio de altas
concentragdes de prata nas solugdes fixadoras ¢ a
precipitagio quimica. Neste processo, a prata pode
ser precipitada com agentes como o cloreto de sédio,
hidréxido de sédio e sulfeto de sédio (Ajiwe e
Anyadiegwu, 2000). Bendassolli et al. (2003)
removeram aproximadamente 98% da prata contida
em efluentes de anilises de DQO, utilizando como
agente precipitante solugio saturada de NaCl.

O peréxido de hidrogénio (H,O,) pode ser
utilizado na remogio de prata de fixadores
fotogrificos, uma vez que este pode reagir com prata
ibnica, reduzindo-a i prata metilica (Green e Orr,
2000; US Peroxide, 2006). Outros agentes de
precipitagio podem ser utilizados para remogio da
prata de fixadores fotogrificos, como por exemplo,
trimercapto-s-triazina  (TMT) (Eastman Kodak
Company, 1999) e hidrosulfeto de sédio (Kunda e
Etsell, 1988). Para a remogio da prata presente na
dgua residual, a qual se apresenta em baixas
concentragdes, pode-se utilizar o processo de troca
i0nica em zedlitas e de adsor¢io em carvio ativado.

ZeOlitas minerais tém  sido utilizadas como
adsorventes no tratamento de efluentes industriais
contendo metais toxicos (Badillo-Amaraz et al., 2003;
Erdem et al., 2004; Jimenes et al., 2004), pois as mesmas
apresentam elevada capacidade de troca com citions e
afinidade por metais pesados (Pitcher ef al., 2004).

Os carvdes ativados sio adsorventes versiteis
devido a sua elevada drea superficial, estrutura
porosa e natureza da superficie quimica, a qual pode
ser modificada apropriadamente por tratamentos
fisicos e¢/ou quimicos, visando melhorar o processo
de adsorgio (Bautista-Toledo et al., 1994). Esse
adsorvente tem sido amplamente utilizado na
remocio de diversos contaminantes presentes em
efluentes, inclusive na adsor¢io do complexo
negativo de tiocianato de prata na forma de
[Ag(SCN),]” (Kononova et al., 2005).

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a
precipitagio quimica para remogio de altas
concentragdes de prata contida em fixador
radiogrifico odontoldgico, e o processo de adsor¢io
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com a utilizagio de zedlita e carvio ativado para
remocio de baixas concentragdes de prata contida na
dgua residual gerada no processamento das
radiografias. O trabalho retne diferentes técnicas de
tratamento ¢ apresenta novos resultados com
efluentes reais. A possibilidade de remogio da prata
com elevada eficiéncia desses efluentes, além de
representar um ganho econdmico, contribui
significativamente para a redug¢io do impacto
ambiental.

Material e métodos

Efluentes utilizados

O fixador radiogrifico e a dgua residual foram
coletados no processamento de radiografias da
clinica odontolégica da Universidade Estadual de
Maringi (UEM), Estado do Parani. O fixador
apresentava pH 4,8 ¢ 2.175 mg Ag L. O fixador
radiogrifico possui em sua composigio fendis totais,
tiossulfato de aménio, sulfito de sédio, potissio,
cilcio, aluminio, além de outros compostos
presentes em menor concentragio. A dgua residual
apresentava pH 4,8 ¢ 8,0 mg Ag L™

Recuperagio da prata contida no fixador radiografico

Os experimentos de precipitagio da prata foram
realizados em recipientes com 150 mL do fixador
radiogrifico. Apés a adi¢io do agente precipitante, o
efluente foi agitado em jar-test a uma velocidade de
100 rpm por 2 horas, 3 temperatura ambiente. Em
seguida, os recipientes permaneceram em repouso
por 24 horas para decantagio do precipitado. Foram
coletadas amostras do sobrenadante para a
determinag¢io de prata por espectrofotdmetro de
absor¢io atébmica (Varian SpectrAA-10 Plus). O
esquema do processo estd descrito na Figura 1.

agente

precipitante sobrenadante

fixador
radiografico

agitagio
100 rpm

decantagdo
do precipitado

Figura 1. Esquema do processo de precipitagio quimica da prata.

Os agentes precipitantes da prata contida no
fixador radiografico foram o peréxido de hidrogénio,
hidréxido de sédio e cloreto de sédio com
concentrac¢io molar no efluente (M) na faixa de 0,01
20,28 mol L!; 0,50 2 1,83 mol L ¢ 0,20 a 0,73 mol
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L, respectivamente.

Remogio da prata contida na agua residual

Para remogido da prata contida em baixas
concentragdes na dgua residual gerada no
processamento de radiografias, foram realizados
testes de adsor¢io em batelada com diferentes tipos
de zedlitas e carvoes ativados a fim de se verificar o
adsorvente com maior afinidade em relagio ao
complexo negativo de tiossulfato de prata. Os
materiais adsorventes utilizados nestes testes estio
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Adsorventes utilizados nos testes de adsor¢io em
batelada.

Zeolita % % % S/Al % %
SiO, ALO, Na0O cristali- massa
nidade seca

Y 66,4 19,9 12,6 2,83 122 819
X 49,6 30,4 189 138 97 798
A 443 330 21,7 1,14 102 859
Mordenita nd nd nd nd nd nd
PrQ Corporation®)

Area BET Didmetro Volume de  Volume de
(m*g") médio de microporos Mesoporos

Carvio ativado

poros (&) (em’g")  (em’g)
Carvio em p6 - 106-90 nd nd nd nd
(Carbomafra®)
Carvio em p6 - 118 nd nd nd nd
(Carbomafra®)
Carvio granular - 119 751 21,63 0,3202 0,04202
(Carbomafra®)
Carvio granular — 727 21,83 0,2993 0,04318
casca de coco
Carvio granular — 937 22,26 0,3886 0,06108

coco de babacu (Tobasa®)

nd — ndo disponivel.

Foi adicionado 1,0 g do adsorvente em tubos de
ensaio contendo 20 mL da dgua residual. Os tubos
foram mantidos 2 temperatura constante de 30°C
durante 24 horas em um banho termostitico com
agitacio. Em seguida, as amostras foram filtradas e
analisadas, em termos da concentragio de prata, em
espectrofotdbmetro de absor¢io atomica (Varian
SpectrAA-10  Plus).  Os
realizados em duplicata.

Os experimentos de adsor¢io da prata com o uso
de zedlitas foram realizados visando estudar a
estabilidade do complexo de prata em solugio. Além
disso, também foram realizados experimentos 2
temperatura de 60°C, nas mesmas condi¢oes
descritas anteriormente. Este ensaio teve o propdsito
de provocar um aumento na instabilidade do
complexo negativo de tiossulfato de prata em funcio
do aumento de temperatura, tornando a prata
disponivel na forma idnica. Isto foi necessirio
porque as zedlitas apresentam elevada capacidade de
troca com a prata, porém, na forma de Ag*.

experimentos foram
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Resultados e discussao

Remocao da prata contida no fixador radiografico por
precipitagao quimica

A Figura 2 apresenta os resultados de
precipitagio da prata por peréxido de hidrogénio.
Verifica-se que a formacgio de precipitado ocorreu a
partir da concentragio de H,O, em torno de 0,04
mol L, removendo 12,6% da prata. O aumento da
concentragio de H,O, de 0,11 para 0,17 mol L
promoveu um aumento significativo na remogao de
prata (de 21,8 para 83,9%). Além deste ponto, o
aumento de concentracio molar de peréxido de
hidrogénio nio levou a um aumento significativo da
remogio do metal.
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Figura 2. Precipitagio da prata contida no fixador radiogrifico
por peréxido de hidrogénio.

Neste processo, a prata idnica é precipitada por
peréxido de hidrogénio principalmente como
prata metilica. Porém, esta reagio nio é seletiva,
uma vez que o perdxido pode reagir com o
tiossulfato de amonio e sulfito de sédio, formando
sulfato de sédio. Este fato foi confirmado
visualmente em fungio da quantidade de
precipitado formado, dificultando o processo de
recuperagio da prata presente neste precipitado.
Além disso, devido 4 complexidade do efluente,
podem ocorrer intimeras outras reagoes.

Os resultados de precipitagio com solugio de
NaOH estio apresentados na Figura 3. Pode-se
verificar que a formagio de precipitado ocorreu a
partir da concentragio de NaOH de 1,5 mol L7,
removendo apenas 10,3% de prata presente no
fixador. O aumento da concentragio de NaOH para
aproximadamente 1,8 mol L' promoveu um
aumento significativo na remogio de prata (40,1%),
elevando, porém, o pH do meio para 13,0.
Provavelmente, a prata foi precipitada como AgOH.

No decorrer dos experimentos de precipitacio da
prata utilizando solu¢io de NaOH foi detectada a
liberacio de odor caracteristico de amonia, a partir
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da adigio de qualquer volume de solugio de NaOH.
O  hidréxido de sédio pode ter reagido
preferencialmente com o tiossulfato de aménio, uma
vez que a formagio de precipitado ocorreu apds a
adi¢io de grande quantidade de NaOH.
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Figura 3. Precipitacio da prata contida no fixador radiogrifico
por hidréxido de sédio.

O processo de precipitagio que teve como agente
precipitante o NaOH forneceu baixa remogio de
prata, liberagio de substincia indescjada e valor
muito elevado do pH do meio ao final do processo.

Nos testes de precipitagio com solu¢io de NaCl
nio se observou a formagio de precipitado.
Provavelmente, a formagio de precipitado na forma de
cloreto de prata (AgCl) nio seja favorivel, em fungio
da estabilidade do complexo de tiossulfato de prata.

Recuperagio da prata contida na agua residual

Na Tabela 2 estio apresentados os resultados
referentes aos testes de adsor¢io em batelada, a fim
de se determinar o melhor adsorvente em relagio a
prata presente na dgua residual.

Tabela 2. Resultados dos testes de adsor¢gio em batelada com
carvio ativado. T = 30°C; t = 24h.

Carvio ativado mg Ag adsorvida g' de carvio

Carvio em p6 - 106-90 0,14
Carvio em p6 - 118-C 0,14
Carvio granular - 119 0,21
Carvio granular — casca de coco 0,20
Carvio granular — coco de babagu 0,42

Nos experimentos de adsor¢io da prata a 30°C
foi verificado que o carvio de coco de babacu
apresentou maior afinidade em rela¢io ao complexo
negativo de tiossulfato de prata, adsorvendo em
torno de 0,42 mg Ag ¢! de carvio. Os carvoes 119 e
de casca de coco apresentaram praticamente a
mesma capacidade de adsorgio, aproximadamente
0,20 mg Ag ¢! de carvio.

Os carvoes em pd apresentaram a mesma
capacidade de adsor¢do, vale ressaltar que os carvoes
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ativados granulares sio mais utilizados que os
carvoes em po, visto que estes fornecem uma menor
perda de carga em processo continuo em colunas de
adsor¢io.

A maior capacidade de adsor¢io do carvio ativado
de coco de babacu pode ser devido a sua maior 4rea
BET, cerca de 936,5 m” g (Igarashi-Mafta et al., 2006)
em relagio aos carvdes 119 e de casca de coco que
apresentaram 4rea superficial de 750,7 ¢ 726,6 m® g,
respectivamente (Bortoletto et al., 2006).

Em relagio ao processo de troca idnica em
zedlitas para remogio da prata, foi verificado que a
30°C este adsorvente nio apresentou afinidade com
o complexo negativo de tiossulfato de prata (nio
houve remogio da prata). O fato de a prata estar
complexada por grupos tiossulfato pode ter
impedido a difusio da mesma nos poros das zedlitas.
Além disso, a carga negativa deste complexo nio
favorece a troca idnica, uma vez que as zedlitas sio
catidnicas.

Os resultados dos testes de adsor¢io em batelada
com zedlitas a 60°C estio apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados dos testes de adsor¢io em batelada com
zedlitas. T = 60 °C; t = 24h.

Zedlita mg Ag adsorvida g' de zedlita
A 0,004
X 0,012
Y 0,042
Mordenita 0,022

O aumento da temperatura de 30°C para 60°C
favoreceu a remocio da prata pelas zedlitas. O efeito da
temperatura foi mais pronunciado na zedlita Y, com
remogio de cerca de 26,3%. Provavelmente, isto
ocorreu em funcio do aumento da instabilidade do
complexo de prata com o aumento de temperatura,
deixando a prata disponivel na forma Ag™.

Conclusao

A utilizagio de H,0O, como agente precipitante
da prata contida no fixador radiogrifico levou a um
elevado indice de remogio deste metal. No entanto,
deve-se avaliar a qualidade do lodo formado e as
possibilidades de recuperacio da prata deste
precipitado.

A utilizac¢io de solugdes de NaCl ¢ NaOH para
precipitagio da prata do fixador radiogrifico nio foi
vidvel, uma vez que, no primeiro caso, nio ocorreu
precipitagio da prata, e no segundo caso, a eficiéncia
foi baixa e o processo liberou substincia indesejada.

As zedlitas nio se mostraram eficientes na
remocio de prata presente na dgua residual a baixas
concentragdes, sendo que ocorreram pequenas
remocdes com a elevagio da temperatura, de 30°C
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para 60°C. Ou seja, a estabilidade do complexo de
tiossulfato de prata impossibilitou o processo de
troca i6nica de Ag™.

Os carvdes ativados apresentaram elevada
afinidade com relagio ao complexo negativo de
tiossulfato de prata, sendo que o carvio de coco de
babagu apresentou os melhores resultados, devido a
sua maior 4rea superficial BET em relagao aos outros
carvoes.

Os resultados obtidos neste trabalho podem
contribuir sobremaneira para o manejo adequado de
efluentes provenientes de processos radiogrificos
odontolégicos, diminuindo o impacto ambiental
negativo gerado por seu despejo em sistema publico
de coleta de esgoto, bem como agregando valor ao
efluente gerado em funcgio da recuperagio da prata.
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