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A silver recovery experiment from photographic substrates, such as X-Ray and black & white nega-
tive films, by using home available materials is described. The coated substrates are subjected to a
commercial bleaching solution of sodium hypochlorite, until the silver bearing emulsion is removed
from them. The resulting silver sludge, after settling, is isolated and boiled with an alkaline solution
of sugar cane. The silver formed in this process is of reasonable purity and can be refined using a

borax flux.

Keywords: silver recovery; didatic experiment.

I. INTRODUCAO

Nenhum outro metal se encontra tdo disseminado como a
prata. Cada um de nés certamente possui em casa materiais
contendo prata. Sem falar dos espelhos, objetos decorativos,
moedas, medalhas comemorativas, talheres e jéias, todos nés
possuimos fotografias branco e preto e seus negativos e talvez
filmes de Raios-X. Estes dois tltimos materiais constituem
verdadeiras fontes secundérias de prata. A recuperagfio dessa
prata é uma atividade bastante lucrativa e concorrida, a ponto
de ocorrer registros de furtos de radiografias principalmente
de hospitais. E também uma atividade bastante interessante do
ponto de vista didédtico pois, além da motivagdo inicial
provocada por um metal nobre, pode-se usar a experiéncia da
recuperagéo da prata para aplicar ou ilustrar conceitos quimi-
cos. Neste trabalho relatamos uma experiéncia sobre recupe-
ragdo de prata de filmes processados de Raios-X ou de nega-
tivos branco e preto que pode ser realizada usando recursos
caseiros e reagentes facilmente disponiveis no comércio. No
processo, os filmes sdo atacados por uma solugdo de alvejante
doméstico a base de hipoclorito, a qual remove a gelatina
contendo prata dispersa, deixando a base de acetato totalmen-
te limpa (pode ser reciclada). A lama formada contendo prata
oxidada é decantada e fervida com uma solug@o cdustica de
sacarose. Com isso ocorre a formagdo de prata metdlica, que
apesar de ndo apresentar o lustro tipico desse metal, tem todas
as suas propriedades quimicas. Pode-se fazer a granulagdo
dessa prata, refinando-a por fusdo com bérax, usando-se um
magarico alimentado por GLP (gds de cozinha) e ar compri-
mido. Assim, consegue-se granulos de prata que podem ser
comercializados.

II. EXPERIMENTAL

Em uma experiéncia tipica utilizamos chapas de Raios-X
de dimensSes 30 x 40 cm, cortadas em pedagos, perfazendo
uma &rea total de ca. 2,5 m2. O procedimento utilizado é des-
crito a seguir:

Em um recipiente de pldstico descartivel de boca larga
(pode-se cortar a boca de embalagens comerciais do préprio
alvejante ou também baldes de plédstico) de dimensdes ade-
quadas as chapas a serem processadas, coloque solugio de
alvejante comercial A base de hipoclorito, diluido em 4gua
numa proporgio aproximada de 3:2.

Faga a imers@o das chapas de forma que ndo grudem entre
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si. Isso pode ser conseguido colocando-as na posigdo vertical,
Para isso as chapas podem ser penduradas em um suporte tipo
varal, usando-se pregadores de roupa; outra alternativa que se
mostrou bastante satisfatdria é furar as chapas na parte supe-
rior central com um fio grosso de arame aquecido e passar um
fio de nylon (do tipo usado para varal de roupas) através do
buraco, fazendo-se um né entre cada duas chapas e deixando
livre as duas pontas do fio. As chapas mergulhadas na solugéo
sdo movimentadas para cima e para baixo segurando-se as
pontas do barbante. Com isso, em pouco tempo (alguns minu-
tos) consegue-se o desprendimento da gelatina contendo a pra-
ta. Se restar algum material gelatinoso aderente 2 chapa deve-
se esfregar a chapa, uma a uma, usando uma luva de pldstico
caseira e enxaguando-a. Com esta operagio a base de pléstico
fica totalmente limpa e pode ser reciclada. A solugdo de
hipoclorito pode ser usada vérias vezes bastando para isso que
se reforce a solugdo colocando mais alvejante, sem diluigdo.

Aguarde cerca de 24 horas para que a lama sedimente. Esta
lama, inicialmente escura, vai clareando devido a transforma-
¢do da prata em AgCl, em fungio da agio oxidante do
hipoclorito. Decante ou sifone a solugdo sobrenadante (pode
ser aproveitada para tratamento de novo lote de chapas, apés
reforgo da solugdo) deixando somente o lodo sedimentado.
Neste lodo estdio presentes o cloreto de prata e alguma prata
que ainda ndo foi oxidada além do seu éxido (devido ac meio
alcalino do alvejante) e de material orginico ainda nio
hidrolisado.

Transfira o lodo para uma panela que possa ser descartada,
usando 4gua para a sua transferéncia. Coloque o equivalente a
ca. 1 colher de sopa de soda cdustica, duas colheres de agicar
de mesa e ferva durante ca. 30 minutos. Tome cuidado com
as projegdes que possam ocorrer durante a fervura (caso isto
ocorra, lave abundantemente a regifio atingida com 4gua e faga
uma compressa com vinagre ou suco de limdo diluidos em
dgua). Para evitar esses espirros coloque uma colher dentro
do recipiente e mantenha-o parcialmente fechado durante a
fervura. Coloque 4gua para compensar as perdas por evapora-
¢do. Ao fim daquele tempo deve ocorrer aglomeragio da prata
como um material denso e ficil de isolar por decantagdo. Lave-
o bem com 4gua e seque-o entre papéis absorventes. A prata
assim obtida é de pureza razoédvel e pode ser utilizada para
diversas finalidades.

Se se desejar granular a prata o seguinte procedimento pode
ser utilizado:

Misture a prata obtida com bérax (ou dcido bérico) e colo-
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que-a em uma reentrancia de pedago de tijolo refratdrio, ou
em um vaso de argila (do tipo usado em jardinagem) e funda-
a usando magarico alimentado com GLP e ar comprimido. O
bérax forma uma escéria sobrenadante retirando as impurezas
da prata, e pode ser despejado em outro pedago de tijolo. A
prata apés fundida se aglomera em um liquido brilhante e
mével e pode ser despejada em uma lata com dgua. Com isso
ocorre a formagdo de grinulos brilhantes de prata.

III. INFORMAGOES ADICIONAIS

1) Radiografias e negativos de filmes branco e preto!: sio
fundamentalmente constituidos de uma base de pléstico (celu-
16ide, poliéster, etc) coberta por uma fina dispersdo de haletos
de prata (além de outros aditivos) em gelatina, formando a
emuls@o sensivel & radiagdo. A exposi¢do da emulsdo 2 radi-
aglio provoca uma reagéo fotoquimica na superficie do cristal
do haleto de prata, formando o que € chamado de imagem
latente. O tempo de exposi¢do, quase sempre muito curto, ndo
produz sobre a placa efeito visivel mas o processo de redugdo
da prata se inicia com a exposi¢do. A chapa impressionada é
tratada com o revelador, uma solugéio alcalina contendo um
redutor orginico fraco (metol, pirogalol ou hidroquinona), que
transforma a imagem latente em uma imagem de prata metd-
lica visivel, que permanece na base do filme. O restante da
prata que continua sob a forma de haleto de prata € retirado
pelo fixador, cujo constituinte principal, o tiossulfato de sédio
(comercialmente conhecido como hipoe), retira o haleto de
prata pela sua agdo complexante. Assim, os sais de prata ndo
expostos e ndo revelados sdo dissolvidos pelo fixador e retira-
dos da emulsdo. A imagem, de prata metdlica, permanece no
filme, formando a 4rea negra da chapa. As reagdes principais
que ocorrem nas diferentes etapas podem ser assim formuladas:

a) Exposigdo 2 radiagio (formacdo da imagem latente):

AgX hv

— (AgX)* (X = haleto)

b) Revelag¢do (supondo hidroquinona como redutor):

2AgX)* + HO—@—OH + 20H —> o=<:>=o +

+ 2H,0 + 2Ag + 2X-
¢) Fixagdo:
AgX + 2 $;03F —— Ag(5:03)* + X-

Pela descrigdo do processo conclue-se que a prata origina-
riamente presente nos filmes se distribui entre o fixador e a
chapa, e a sua relagdo depende principalmente da natureza do
objeto fotografado. Numa radiografia de um pequeno osso,
por exemplo, teremos pouca prata removida pela solugéo do
fixador e grande parte na forma de prata dispersa na emuls#o,
na chapa. Estima-se em média, que 70% da prata inicial fica
dissolvida no fixador e 30% permanece na forma de prata
metdlica, dispersa na gelatina. Assim, esses materiais séo con-
siderados verdadeiras minas de prata2.

A quantidade de prata presente na emulsio depende da fi-
nalidade da chapa. Em radiografias h4 preocupago quanto a
exposic¢io do paciente & radiagdo, dai a alta densidade de sais
de prata nesses filmes, geralmente com recobrimento em
ambas as faces da chapa. Estima-se, em média, que a prata
potencialmente recuperdvel de negativos de filmes branco e
preto é de cerca 0,5g/m? ao passo que esse nimero pode au-
mentar de um fator de 10 em radiografias processadas. Outra
fonte importante de prata sio as solugdes de fixadores que
podem conter de 2 a 8 g/l.

No processamento de fotografias coloridas a prata é retira-
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da totalmente dos filmes pela solugiio do branqueador-fixador.
Isto significa que ndo hd prata nas sobras de materiais foto-
gréficos a cores, mas apenas naquela solugdo usada no
processamento.

Outras fontes de prata na inddstria fotogréfica sdo os fil-
mes cinematogréficos branco e preto, papéis fotogrificos, fo-
toc6pias e placas de impressdo offset, que podem fundamen-
talmente ser processados pelos métodos aplicdveis aos filmes
de Raios-X.

2) Solugdes comerciais de hipoclorito: usadas principalmen-
te como alvejantes e desinfetantes, devem conter no minimo
2,0% de “cloro disponivel” (ou cloro ativo), que é definido
como % em massa de cloro liberado quando se acidifica a
solugdo (reago envolvida: OCI- + Cl + 2H* — Cl, + H,O.
Sdo obtidas basicamente pela absorgdo de cloro gasoso por
solugdo alcalina (hidréxido de sédio ou de célcio). Tém com-
posigdo até certo ponto varidvel (podem conter carbonato,
silicato, sulfato e as vezes polifosfato de sédio) em fungiio da
finalidade a que se destina.

No lugar da solugdo de hipoclorito pode-se usar alvejantes
em forma de pé ou grinulos, do tipo usado para tratamento de
dgua de piscina (mistura de composigdo variada contendo
hipoclorito de célcio, cloreto de cilcio além de 6xido e hidré-
xido de célcio). Apds preparo da solugdo deve-se esperar de-
cantar o sélido e usar o liquido sobrenadante.

3) Agao do hipoclorito sobre a emulsao fotogrifica: o ma-
terial gelatinoso usado para a preparagdo da emulsdo fotogra-
fica é basicamente constituido de proteinas que sob a agéo do
meio alcalino da solugdo alvejante se hidrolisa fragmentando
e liberando lentamente a prata nela dispersa. Assim, a prata
pode ser atacada pelo hipoclorito, em uma reagdo que pode
ser formulada como:

4Ag + 2CIO" + H,0 —— 2AgCl + Ag;O + 20H

4) Acido da sacarose em meio alcalino: a lama sedimentada
contendo ainda material organico ndo totalmente hidrolisado,
prata dispersa ainda n@o oxidada e principalmente cloreto e
é6xido de prata, quando fervida com sacarose em meio alcali-
no leva a formagio de prata metélica. Neste processo o mate-
rial organico € totalmente hidrolisado pela agdo combinada da
alta temperatura com a alcalinidade do meio, liberando a pra-
ta. Esta, se estiver na forma de AgCl € transformada em seu
6xido que por sua vez oxida a sacarose formando como pro-
duto final CO; com formagéo intermedidria dos dcidos
levulinico e férmico’.

Outros produtos contendo sacarose, como o melago, o
melado e a rapadura podem ser usados no lugar do agticar de
mesa. A dextrose, nome comercial da glicose, embora mais
cara, também promove facilmente a redug@o da prata.

Em trabalhos realizados em escala maior, a fervura com
sacarose em meio alcalino pode ser substituida pelo tratamen-
to por via seca. Neste processo, a lama contendo o metal e
ainda muita matéria orgénica, apés secagem e moagem, é fun-
dida misturando-se bérax e carbonato de sédio?. Além de en-
volver a evolugéo de muitos fumos indesejiveis, a prata, as-
sim obtida necessita ser refinada mais de uma vez.

5) Agdo do bérax na refinacdo da prata: o bdérax, nome
comercial do borato de sédio decaidratado, NasB,0;.10H;0,
pode ser adquirido em farmicias e é bastante usado como
antisséptico e em formulagdes anti-baratas. Com o aquecimen-
to, ele perde 4gua, espumando e inchando. Continuando-se o
aquecimento ela forma um liquido bastante viscoso o qual
solidifica como um vidro. Enquanto liquida ela pode ser espa-
lhada sobre a superficie de argila onde se pretende fundir a
prata impura. Com isso forma-se uma superficie vitrificada
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que impede que a prata penetre na superficie porosa do tijolo
refratdrio. A prata impura deve ser misturada também com o
bérax e colocada no tijolo vitrificado e fundida em seguida,
direcionando a chama do magarico. Neste processo o bérax
atua como um fluxo limpador’ dissolvendo 6xidos de impure-
zas metélicas (forma metaboratos) eventualmente presentes e
formando uma escéria sobrenadante que pode ser decantada
para outro pedago de tijolo. Com a continuagiio do aqueci-
mento consegue-se fundir a prata, que pode ser despejada em
um recipiente metilico com 4gua, gerando granulos, que se
ndo se apresentarem brilhantes devem ser repurificados usan-
do o mesmo processo. As reagbes envolvidas podem ser assim
representadasS:

a) desidratagiio do bérax:
Na;B407.10 H;O —— Na;B407 + 10 H;O
b) formagio do vidro de bérax:
Na;B407 —— 2NaBO; + B;0s

c) formagdo de escéria de metaboratos, supondo CuO como
impureza presente:

CuO + B;03 — Cu(BOy)2
e provavelmente:
CuO + NaBO; —— NaCuBO;

Obs.: o 4cido bérico, H3BOj, pode substituir o bérax, pois por
desidratagdo di origem ao seu 6xido.

Quando ndo se consegue prata brilhante com este trata-
mento pode-se usar fluxos de diferentes composigdes’.

Uma boa alternativa é misturar ao bérax, um pouco de
carbonato de sédio e de nitrato de sédio, conhecidos respecti-
vamente com os nomes de soda e salitre do Chile.

IV. CONCLUSOES E COMENTARIOS FINAIS

O procedimento descrito produz em média S5g de prata granu-
lada por m? de radiografias processadas. Esta quantidade varia
muito em fung@o das chapas escolhidas (as escuras tém mais
prata) e dos cuidados tomados nas diferentes etapas do processo.

O experimento descrito pode ser desenvolvido com dife-
rentes graus de sofisticagdo em fungiio dos objetivos e das
condigdes de trabalho. Ele tem sido realizado por alunos do 2°
grau em atividades tipo Feira de Ciéncias, usando-se os recur-
sos caseiros descritos no procedimento. Tem sido também
tema de mini-projetos desenvolvidos por alunos de Quimica
Geral ao final da disciplina, ou em atividades extracurriculares.
Nesses mini-projetos, diferentes métodos foram desenvolvi-
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dos e comparados’, estendendo-se também o estudo para ou-
tros residuos sélidos e liquidos da inddstria fotogrifica. Al-
guns alunos se entusiasmaram com a quimica envolvida no
processamento fotogréfico a ponto de prepararem todas as
solugdes necessirias para a obtengdo dos seus filmes. Um
outro aluno montou um aparelho para eletrorecuperagiio de
prata de fixadores exaustos, chegando a fazer da recuperagéo
desse metal um meio de vida. Vérios outros alunos se senti-
ram suficientemente motivados para se engajarem em ativida-
des de iniciagdo cientifico-tecnolégica, quando entdio novos
métodos foram introduzidos para 0 mesmo problema, além de
estenderem o estudo para diferentes metais. O desenvolvimen-
to do tema tem também suscitado interagdo com inddstrias
com problemas diversos na drea de recuperagio, permitindo
aos alunos vivenciarem situagdes reais, quando parametros que
normalmente n3o sio considerados nas experiéncias académi-
cas passam a ter maior importancia.

Cabe finalmente destacar o cardter interdisciplinar do ex-
perimento. Tépicos tradicionalmente nio abordados em expe-
riéncias de Quimica Geral como coléides, emulsdes,
polimeros, proteinas, carboidratos, reagdes fotoquimicas e for-
magdo de vidros estdo envolvidos na compreensdo das dife-
rentes etapas da experiéncia; conceitos bésicos importantes em
qualquer curso introdutdrio como reagdes de precipitagdo,
complexagido e 6xido-redugdo sdo os pontos fortes em que se
ap6ia toda a quimica envolvida no processo descrito.
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