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RESUMO

ADSORCAO DE METALIS (Au, Cu e Ni) PRESENTES EM LIXIVIADOS DE
CONTACTORES DE TELEFONES CELULARES

AUTORA: Maria Amélia Zazycki
ORIENTADOR: Guilherme Luiz Dotto

Neste trabalho, quitina, quitosana e carvao ativado foram utilizados como adsorventes para
recuperar metais (Au, Ni e Cu) de lixiviados de contactores de telefones celulares. Os
contactores foram coletados e caracterizados. Os metais foram extraidos por lixiviagdo com
tioureia. A adsorcdo dos metais dos lixiviados foi estudada de acordo com a cinética e o
equilibrio. Verificou-se que os contactores sdo compostos por Au, Ni, Cu e Sn. A lixiviacdao
com tioureia forneceu percentuais de extracao de 68,6% para o Au, 22,1% para o Ni e 2,8%
para o cobre. O Sn ndo foi extraido. O lixiviado apresentou 17,5 mg L! de Au, 324,9 mg L!
de Ni e 573,1 mg L' de Cu. A adsorgdo foi rapida, sendo o tempo maximo para alcancar o
equilibrio de 120 min. A adsorcdo de Au, Ni e Cu sobre quitina e carvao ativado seguiu o
modelo de Langmuir, enquanto que, a adsor¢do destes metais com a quitosana seguiu o modelo
de Freundlich. Percentuais de remogdo superiores a 95% foram obtidos para todos os metais,
dependendo do tipo e da quantidade de adsorvente. Demonstrou-se que a adsor¢do em quitina,
quitosana e carvao ativado pode ser uma alternativa para recuperar metais valiosos e purificar
os lixiviados de residuos de telefones celulares.

Palavras-chave: Adsor¢ao. Contactores. Lixiviados. Telefones celulares. Metais valiosos



ABSTRACT

ADSORPTION OF METALS (Au, Ni ¢ Cu) PRESENTS IN LEACHATES OF
CONTACTORS OF MOBILE PHONE

AUTHOR: Maria Amélia Zazycki
ADVISOR: Guilherme Luiz Dotto

In this work, chitin (CTN), chitosan (CTS) and activated carbon (AC) were used as adsorbents
to recover metals (Au, Ni and Cu) from leachates of mobile phone wastes. The mobile phone
wastes (contactors) were collected and characterized. The metals were extracted by thiourea
leaching. The adsorption of metals from the leachates was studied according to the kinetic and
equilibrium viewpoints. It was found that the contactors were composed by Au, Ni, Cu and Sn.
The thiourea leaching provided extraction percentages of 68.6% for Au, 22.1% for Ni and 2.8%
for Cu. Sn was not extracted. The leachate presented 17.5 mg L' of Au, 324.9 mg L™! of Ni
and 573.1 mg L' of Cu. The adsorption was fast, being the maximum time to attain the
equilibrium of 120 min. The adsorption of Au, Ni and Cu onto CTN and AC followed the
Langmuir model, while, the adsorption of these metals onto CTS followed the Freundlich
model. Removal percentages higher than 95% were obtained for all metals, depending of the
type and amount of adsorbent. It was demonstrated that the adsorption onto chitin, chitosan and
activated carbon can be an alternative to recover valuable metals and purify the leachates of
mobile phone wastes.

Keywords: Adsorption. Contactors. Leachates. Mobile phones. Valuable metals.
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1 INTRODUCAO

Os produtos eletronicos que, a primeira vista, sdo equipamentos inofensivos,
desenvolvidos para nos trazerem comodidade e conforto, podem gerar graves danos
econdmicos, sociais e ambientais, desde a sua produgdo até o seu descarte. Segundo estimativas
do Programa Ambiental das Nagdes Unidas (UNEP), a quantidade de residuos de equipamentos
eletroeletronicos (REEE) gerada mundialmente varia entre 20 a 50 milhdes de toneladas a cada
ano, aumentando trés vezes mais rapido do que outros residuos urbanos (HUANG et al., 2009).
Se a geracdo de REEE ndo for controlada, em 2017 o volume de REEE no planeta aumentara
cerca de 30% (SPITZCOVSKY, 2013; StEP, 2015).

Devido ao crescimento populacional, a geracdo de REEE ¢ um dos principais desafios
da sociedade, especialmente em paises subdesenvolvidos, como o Brasil, onde sao observadas
alteragdes nos padrdes de consumo, intensa urbanizagdo e consequentemente o surgimento de
discussdes que envolvam as questdes ambientais, bem como destinagdo correta dos residuos e
consumo excessivo. Assim, os REEE estdo entre as categorias com maior crescimento mundial,
apresentando elevada toxidade, fazendo-se necessario o desenvolvimento de providéncias para
a grande quantidade de residuos, a fim de evitar danos ambientais (ZUCCHERATTE, 2013).

Os telefones celulares destacam-se entre estes residuos, pela velocidade crescente com
que esses aparelhos tornam-se obsoletos devido a diminui¢ao do seu tempo de vida 1til, que
tem sido motivada pelo desenvolvimento de modelos mais leves e atraentes, com novos e
melhores servigos. Acredita-se que os usuarios substituem seus aparelhos velhos por novos em
um periodo inferior a trés anos (JING-YING et al., 2012; PALMIERI et al., 2014). As baterias
de telefones celulares representam um problema e uma oportunidade para a sociedade, devido
ao volume crescente de sua geragdo e ao seu conteudo, pois possuem metais toxicos e valiosos,
incluindo ouro, niquel e cobre em sua composicao (WIDMER et al., 2005).

Assim, uma gestdo sustentavel ¢ necessaria para recuperar os metais valiosos e
minimizar os impactos ambientais gerados. Geralmente, a reciclagem de baterias de telefones
celulares envolve o processamento mecanico seguido de processos hidrometalurgicos
(CALGARO et al., 2015). Em processos hidrometaltrgicos, os metais sao lixiviados a partir da
matriz sélida para a solugdo e depois, recuperados a partir de meios aquosos (CORTES et al.,
2015). Apos a lixiviagdo, faz-se a recuperacao dos metais e a purificacido da solugdo lixiviada,
onde varios métodos podem ser utilizados, tais como: extragdo por solvente, troca idnica,
precipitacdo, cementacao, eletro-obtencdo e adsorcdo. A eletro-obtencdo, por exemplo, ¢

utilizada para concentra¢des de metais na ordem de g L™!. Porém a recuperagio total dos metais
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¢ dificil, gerando solu¢des com concentracio de metais na ordem de mg L. Neste caso, a
adsorc¢do ¢ a operacdo mais indicada para recuperar os metais e purificar a solugdo lixiviada
(TUNCUK et al., 2012).

O adsorvente mais utilizado industrialmente é o carvdo ativado, entretanto uma das
principais desvantagens € o seu alto custo. Desta forma, muitos adsorventes alternativos vém
ganhando destaque na literatura, incluindo a quitina e a quitosana. A quitina e a quitosana sao
biopolimeros naturais obtidos a partir de residuos da industria pesqueira, que contém atrativos
grupos funcionais em sua estrutura, capazes de interagir com os metais (ZHANG et al., 2016).
O uso de quitina e quitosana como adsorventes sdo comuns em solugdes sintéticas, mas, ha
poucos estudos que utilizam esses materiais como adsorventes em lixiviados reais.

Deste modo, o presente trabalho ¢ de grande importancia no &mbito ambiental, pois os
custos para reciclagem de REEE continuam altos, a legislacdo ainda ndo responsabiliza
totalmente os fabricantes pela destinagdo correta dos residuos ao final de sua vida util, e a
maioria dos consumidores desconhece como proceder com os equipamentos que ndo utilizam
mais. Sendo assim, faz-se eminente a necessidade de se desenvolver rotas circulares para a
recuperagdo e reutilizacdo de todos os elementos para garantir a sua disponibilidade para as

geragdes futuras.
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a adsor¢do de metais (Au, Cu e Ni) presentes

em solug¢des lixiviadas de contactores de telefones celulares.

2.2 Objetivos especificos

e Obter e caracterizar os contactores;

e Realizar a extra¢do dos metais contidos nos contactores;

e (aracterizar a solugao lixiviada;

e Estudar a cinética de adsor¢ao dos metais utilizando carvao ativado, quitina e quitosana
como adsorventes;

e Estudar o equilibrio de adsor¢cdo dos metais utilizando carvdo ativado, quitina e

quitosana como adsorventes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Residuos eletroeletronicos

O crescimento populacional associado ao aumento dos processos de industrializagao e
as mudancgas dos padrdes de consumo da populagdo, vém provocando um aumento na geragao
de residuos (NASCIMENTO, 2007). A facilidade na aquisicdo de produtos eletroeletronicos
tem aumentado consideravelmente a geragdo destes residuos. Este ¢ um dos desafios com que
se defronta a sociedade moderna, principalmente em paises emergentes, onde sdo observadas
significativas alteragdes em suas caracteristicas, resultantes dos modelos de desenvolvimento
adotados e da mudanga nos padrdes de consumo (SELPIS et al., 2012).

No cenario mundial, a geracdo de REEE representa um problema de ordem global. De
acordo com o Programa Ambiental das Nag¢des Unidas (UNEP), mundialmente, sdo gerados de
20 a 50 milhdes de toneladas de REEE a cada ano, aumentando trés vezes mais rapido do que
outros residuos urbanos (HUANG et al., 2009). Em 2012, Estados Unidos foi o pais que mais
gerou REEE no mundo, alcangando 9,4 milhdes de toneladas, seguido pela China que gerou em
torno de 7,25 milhdes de toneladas. E, segundo estimativas, se a geracdo de REEE nao for
controlada, em 2017 o volume de REEE no planeta aumentara cerca de 30% (SPITZCOVSKY,
2013; StEP, 2015). O Brasil gera aproximadamente 680 mil toneladas de REEE anualmente
(FEAM, 2013), sendo o maior gerador de REEE entre os paises subdesenvolvimentos
(PNUMA, 2013). A perspectiva para 2014 era que o Brasil gerasse cerca de 1,1 milhdes de
toneladas de REEE, aumentando para 1,247 milhdes de toneladas em 2015 (ABDI, 2012).

Alguns dos materiais que compdem os residuos podem ser reciclados e recuperados, tais
como ouro, platina e prata. Entretanto, ha outros metais como o chumbo, mercurio e cadmio,
que podem afetar o meio ambiente, representando risco a biodiversidade e a populacado, através
de contaminag¢do das dguas e lengdis freaticos (ROBINSON, 2009).

O aumento desenfreado da geragdo de residuos estimulou a sociedade e o governo a
discutirem meios para o manejo da alocagdo e reciclagem dos mesmos. No Brasil, a Politica
Nacional de Residuos Solidos (PNRS) € um marco no avanco do pais em relagdo aos principais
problemas ambientais decorrentes do manejo inadequado de residuos sélidos. A Lei n°
12305/2010 instituiu a Politica Nacional de Residuos Sélidos, dispondo sobre seus principios,
objetivos e instrumentos, bem como sobre as diretrizes relativas a gestdo integrada e ao

gerenciamento de residuos solidos, incluindo os perigosos, as responsabilidades dos geradores



18

e do poder publico e aos instrumentos economicos aplicaveis. Esta lei prevé a prevencao e a
reducdo na geragao de residuos.

Vale ressaltar que a legislacdo tem como proposta a pratica de habitos de consumo
sustentavel e um conjunto de instrumentos para propiciar o aumento da reciclagem e da
reutilizacdo dos residuos so6lidos (aquilo que tem valor econémico e pode ser reciclado ou
reaproveitado), e a destinagdo ambientalmente adequada dos rejeitos (aquilo que ndo pode ser
reciclado ou reutilizado) (BRASIL, 2010).

Em abril de 2013, foi publicada a norma técnica NBR 16156 - Residuos de
equipamentos eletroeletronicos - Requisitos para atividade de manufatura reversa, que
estabelece requisitos para prote¢do a0 meio ambiente e para o controle dos riscos de seguranga
e saude no trabalho e na atividade de manufatura reversa de residuos eletroeletronicos. A
referida norma instaura também requisitos especificos relacionados a responsabilidade por
substancias perigosas, a rastreabilidade dos residuos recebidos, ¢ ao balango de massa até a
disposi¢ao (ABNT, 2013).

Portanto, essa nova politica ambiental estimula a implantagdo de plantas industriais
destinadas a reciclagem de residuos tecnologicos. Os estudos de Groot e Pistorius (2008)
sugerem que os esfor¢os para uma reciclagem sustentdvel devem focar principalmente nos

metais, como ouro ¢ estanho, seguido por niquel, cobre e chumbo.

3.1.1 Telefones celulares

Em todo o mundo, bilhdes de pessoas estdo usando telefones celulares como
dispositivos de comunica¢do, nao sendo apenas um artigo de luxo pessoal ou um complemento
para telefones tradicionais, mas sim como um meio primario de comunicagdo. Nesse novo
padrao de consumo, os telefones celulares destacam-se entre os geradores de REEE, pois devido
ao avanco tecnologico ocorre um aumento significativo na quantidade destes residuos
(MATTOS et al., 2008). A troca de aparelhos cada vez mais frequente, pelo rapido nivel de
inovagao tecnoldgica e a obsolescéncia programada tem deixado critico esse quadro a nivel
global. Estima-se que os consumidores substituem os aparelhos velhos por novos em um
periodo inferior a trés anos, representando cerca de 100 milhdes de celulares descartados por
ano mundialmente (MATTOS et al., 2008; YAMANE et al., 2011).

Devido ao elevado crescimento da producdo e consumo destes aparelhos, faz-se
necessario avaliar e compreender os impactos ambientais gerados pelos metais perigosos

encontrados nos mesmos e a possibilidade de reciclagem destes residuos (JING-YING et al.,



19

2012). Segundo estudos, a maioria dos telefones celulares obsoletos acabam em aterros
sanitarios ou em incineradores onde liberam substancias toxicas como o mercurio (Hg), caddmio
(Cd), chumbo (Pb), arsénio (As) e dioxinas (KASPER et al., 2011Db).

Além das substancias nocivas, ha uma perda econdmica de potencias matérias-primas
secundarias que constituem os aparelhos, como o plastico e os metais raros e preciosos,
especialmente ferro (Fe), cobre (Cu), niquel (Ni), estanho (Sn), cobalto (Co), indio (In),
antimonio (Sb), ouro (Au), prata (Ag), platina (Pt) e paladio (Pd). Por conseguinte, ¢ evidente
que a reciclagem de materiais a partir de residuos de celulares torna-se um desafio, tanto do
ponto de vista ambiental quanto econdmico (PALMIERI et al., 2014).

As principais pecas dos telefones celulares sdo: uma carcaca polimérica, uma placa de
circuito impresso (PCI), uma tela, um teclado e uma bateria. As carcagas geralmente sdo feitas
de polimeros termoplasticos, tais como o polipropileno (PP), poliestireno de alto impacto
(HIPS), acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), policarbonato (PC) e PC/ABS combinadas
(PALMIERI et al., 2014).

As PClIs dos celulares, assim como dos outros REEEs, sdo compostas por materiais
poliméricos, ceramicos e metalicos (KASPER et al., 2011a). Segundo Yamane et al. (2011), as
PCIs de celulares sdo compostas por 63% de metais, 24% de ceramicos e 13% de polimeros. A
tela e o teclado geralmente sdo feitos de polimetilmetacrilato (PMMA). A bateria dos celulares
contém elementos como niquel, litio, cobalto, zinco, cddmio e cobre. Alguns pesquisadores
tém estudado este processo avaliando o consumo para encontrar métodos que visem a
diminui¢do do impacto ambiental, como a recuperagdo de metais raros e preciosos presentes
nos telefones celulares (KASPER et al., 2011a; JING-YING et al., 2012).

A reciclagem destes residuos ¢ fundamental devido a escassez de recursos naturais
associada ao crescente desenvolvimento de consumo. No Brasil, o risco associado ao descarte
inadequado das baterias de telefones celulares tem aumentado em decorréncia da falta de
informacao sobre a disposi¢do, aliada a explosdo da comercializagdo. Segundo a ANATEL,
Agencia Nacional de Telecomunicagdes, ha no pais mais de 179 milhdes de aparelhos celulares
em funcionamento e, de acordo com estimativas do Ministério do Meio Ambiente - MMA, 11
toneladas de baterias sdo descartadas anualmente. Por estes residuos conterem elementos
nocivos devem ser acondicionados de forma segura ou receber algum outro destino industrial

(HORI, 2010; SOUZA et al., 2005).
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3.2 Lixiviacido de metais de residuos eletroeletronicos

Processos hidrometalargicos t€ém sido empregados na recuperagao de metais a partir de
REEE, e uma das etapas que constitui este processo ¢ a lixiviagdo (CALGARO et al., 2015).
Os metais estdo presentes na forma nativa e/ou como ligas e normalmente ¢ necessaria uma
lixiviagdo oxidativa para a extragdo (TUNCUK et al., 2012).

De acordo com Geankoplis (1993) a lixiviagdo consiste na extragdo de um componente
soluvel por meio de um solvente. O sélido e o solvente sdo colocados em contato, de modo que
o soluto ou solutos difundam do sélido para o solvente, separando os componentes que
originalmente constituiam o sélido. Os agentes lixiviantes mais comuns na recuperacao de
REEE sao dgua régia, cianeto, tioureia e tiossulfato (YAZICI; DEVECI, 2015).

Para a extragdo de metais preciosos, principalmente o ouro, a lixiviagdo
tradicionalmente usada é a dgua régia (mistura do acido cloridrico (HCI) e acido nitrico (HNO3)
3:1 P.A) (CALGARO et al., 2015), devido a rapida taxa de dissolugdo (JING-YING et al.,
2012). Porém, a recuperacdo de metais por lixiviacdo com agua régia ¢ aplicada apenas na
pesquisa experimental, pois, em escalas industriais ¢ arriscada devido a alta toxicidade, forte
poder oxidativo e corrosdo dos equipamentos. Além disso, a elevada geracao de adguas acidas
produzidas pela lixiviagdo com agua régia torna o processo industrialmente inviavel (JING-
YING et al., 2012).

Outra alternativa para a lixiviagdo de metais ¢ o cianeto, amplamente usado na
dissolugdo de ouro de minérios, por ser uma operacao de baixo custo (CAMELINO et al., 2015)
No entanto, esse método ¢ altamente toxico e gera dguas residuais de cianeto, o que pode levar
aum dano grave para as pessoas e 0 meio ambiente (SEPULVEDA et al., 2010), se ndo tratado
e descartado corretamente na natureza (JING-YING et al., 2012).

Por conta destes lixiviantes serem altamente toxicos e prejudiciais, estdo surgindo
alternativas para substitui-los. Alguns autores como, Gurung et al. (2013), Tripathi et al. (2012),
Ha et al. (2010) vém investigando a dissolucdo de metais preciosos utilizando tiossulfato e
tioureia. O tiossulfato tem vantagens, como elevada seletividade para metais preciosos, baixo
impacto ambiental, baixo custo, ndo apresentando toxicidade e corrosividade (CALGARO et
al., 2015). A desvantagem do seu uso ¢ a oxidagdo de tiossulfato, o que conduz a um elevado
consumo de reagentes durante a operacao (JINSHAN et al., 2012). A tioureia vem ganhando
espaco nas pesquisas pelo seu baixo impacto ambiental, sua seletividade, rapida cinética de
dissolugdo e por ser economicamente viavel (CALGARO et al., 2015). Sua unica desvantagem

quando comparada a outros lixiviantes € a sua baixa estabilidade (CALGARO et al., 2015).
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Camelino et al. (2015), estudaram a lixiviagdo de ouro de placas de circuito impresso
(PCIs) utilizando dois agentes lixiviantes: o tiossulfato de amonia em meio basico e a tioureia
em solucao de acido sulfurico. Na lixiviacao com tiossulfato de amonia, a dissolugao do ouro
foi altamente dependente da concentragio. Com uma concentragio de 0,13 mol L, foi
alcangado um comportamento de dissolugdo de 70% em um tempo de duas horas. A dissolugao
do ouro usando solugdes de tiourcia acida mostrou um rendimento de 40% com uma
concentragio de tioureia de 24 g L. Sob as condi¢des estudadas, os resultados indicam que o
tiossulfato de amdnia foi mais eficiente do que a tioureia acida na dissolugdo do ouro.

Jing-ying et al. (2012) analisaram a extragdo de ouro e prata das placas de circuito
impresso (PCls) de residuos de telefones celulares, usando a tioureia como uma alternativa para
a lixiviagdo convencional com cianeto. Para atingir o objetivo do estudo, foram investigadas as
influéncias do tamanho da particula, concentracdo de tioureia, concentragio de Fe’' e
temperatura, sobre a lixiviagdo do ouro e da prata a partir de residuos celulares. A solugdo
contendo 24 g L' de tioureia e 0,6% de concentragdo de Fe*" foi a mais adequada para a
lixiviagdo de ouro e prata. Sob estas condi¢des, 90% do ouro e 50% da prata foram lixiviados
em um tempo de duas horas.

Apos a lixiviagdo, os metais preciosos e/ou toxicos encontram-se em fase liquida e
necessitam ser removidos a fim de recupera-los e purificar a solugdo. Varios métodos podem
ser utilizados para a recuperagao destes metais, tais como: extragdo por solvente, troca idnica,
precipitacdo, cementagdo e eletro-obten¢do e adsor¢do (TUNCUK et al., 2012). Quando as
concentragdes de metais nos lixiviados sdo suficientemente baixas, a adsor¢do ¢ a operacao

mais indicada.

3.3 Adsor¢ao

3.3.1 Aspectos gerais

Adsorcdo ¢ uma operagdo unitaria que envolve preferencialmente transferéncia de
massa. Quando as moléculas contidas em um fluido (adsorbato) entram em contato com um
solido (adsorvente), uma forca de atrag@o entre o sélido e as moléculas do fluido provocam sua
fixagdo na superficie do so6lido (GOMIDE, 1980). A adsor¢do ¢ considerada um fendmeno
complexo, no qual a intensidade das forcas de atragdo depende da natureza e superficie do
adsorvente, adsorbato, de suas interagdes e das condigdes da operagdo (temperatura, pH,

agitacdo, relacdo adsorbato/adsorvente) (GOMIDE, 1980; HAGHSERESHT et al., 2002). A
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atracdo do solido por certos tipos de moléculas ¢ tdo intensa que praticamente todas as
moléculas incidentes ficam retidas até saturar os sitios ativos ou até que as condi¢des da
superficie (pH, forgas idnicas) sejam alteradas de modo a reduzir as for¢as de atracao
(GOMIDE, 1980).

A operacdo de adsorcdo ¢ classificada em dois tipos: a adsor¢do quimica e adsor¢do
fisica. Na adsor¢do quimica ou quimissor¢do ocorrem ligagdes quimicas entre o adsorbato e o
adsorvente, envolvendo o rearranjo de elétrons do fluido que interage com o sdlido,
ocasionando geralmente (mas ndo tdo somente) as seguintes caracteristicas: formacao de uma
unica camada sobre a superficie solida, irreversibilidade e liberagdo de uma quantidade
consideravel de energia (RUTHVEN, 1997).

Na adsorcao fisica, a interacdo molecular ¢ causada por for¢as de Van der Wals e/ou
interagdes eletrostaticas. As energias que sdo liberadas sdo baixas e atingem rapidamente o
equilibrio. Na fisissor¢do, normalmente ocorre a deposi¢do de mais de uma camada de
adsorbato sobre a superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1997). Apesar destes aspectos gerais,
a principal diferenca entre a adsor¢ao fisica e quimica € a troca ou nao de elétrons entre o
adsorvente e o adsorbato.

A adsor¢do surge como um método alternativo para ser aplicado na reciclagem de
REEE, sendo uma operagdo unitaria capaz de captar ions e moléculas de meios aquosos,
principalmente em concentragdes na faixa de mg L. Destaca-se como uma operagio de
separacao com alta seletividade em nivel molecular, baixo custo, facilidade de implantagdo e
operacao e alta eficiéncia (WON et al., 2014). O adsorvente mais utilizado industrialmente ¢ o
carvao ativado. Ele se destaca pela sua alta area superficial e porosidade, entretanto uma das
principais desvantagens € o seu alto custo de obtencao, o que limita a aplicacdo (ASADULLAH
et al., 2010). Desta forma, o emprego de adsorventes alternativos como a quitina e a quitosana,
tem sido evidenciado, pois estes sdo materiais abundantes com um bom custo beneficio.

Segundo Dodson et al. (2015), a adsor¢do com adsorventes sustentaveis ¢ uma
tecnologia-chave para a recuperagdo de metais preciosos a partir de meios aquosos € processos
de hidrometalurgia. Estes adsorventes destacam-se, pois, possuem facil manuseio, elevadas

taxas de adsor¢do do metal, alta eficiéncia e curto tempo de processo.

3.3.2 Cinética de adsor¢ao

O estudo cinético ¢ de extrema importancia para a adsor¢do. A cinética nos fornece

importantes parametros como os fatores que influenciam a taxa de adsor¢ao bem como a
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velocidade em que acontecem (DOTTO; PINTO, 2011). Os estudos de cinética sao
fundamentais para determinar as condigdes ideais para se alcangar a eficiéncia no sistema, o
qual pode ser influenciado diretamente pelas caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato
(natureza do adsorbato, massa molar, solubilidade, etc.), do adsorvente (natureza, estrutura de
poros) bem como da solu¢ao (pH, temperatura e concentragdao) (SCHIMMEL, 2008).

Para um melhor estudo sobre o comportamento cinético de adsor¢do, as curvas
experimentais geralmente sdo ajustadas a modelos da literatura, tais como, o de pseudoprimeira
ordem (PFO), pseudossegunda ordem (PSO) e Elovich.

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi proposto inicialmente por Lagergren
no ano de 1898, baseado na lei de resfriamento de Newton. Este modelo assume que a adsor¢ao
ocorre como consequéncia de um gradiente de concentrag@o entre a superficie do adsorvente e

a solugdo, e pode ser expressa de acordo com a Equacdo 1 (QIU et al., 2009):
q, =q,(1—exp(-k;t) (1)

onde qi é o valor da capacidade de adsorcio (mg g') e ki é a constante cinética de
pseudoprimeira ordem (min™).

O modelo cinético de pseudossegunda ordem ¢ geralmente adequado em processos de
adsor¢ao quimica (SKODRAS et al., 2008). Este modelo pode ser representado de acordo com
a Equagdo 2 (QIU et al., 2009):

t
(1/k,q3) +(t/q,) 2)

q.

em que q2 é o valor tedrico da capacidade de adsor¢do (mg g™!) obtido através do modelo de
pseudossegunda ordem e k é a constante cinética do referido modelo (g mg™! min™).

Quando os processos de adsor¢do envolvem quimissor¢cdo em superficie solida, e a
velocidade de adsor¢do decresce com o tempo devido a cobertura da camada superficial, o

modelo de Elovich ¢ um dos mais usados, e € representado na Equagao 3 (WU et al., 2009):

qt= iln( 1+ abt) 3)
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onde ‘a’ é a taxa inicial devido (dq/dt)=a, quando qt=0 (mg g min!) e ‘b’ é a constante de

dessor¢do do modelo de Elovich (g mg™), que indica e extensio da cobertura da superficie.

3.3.3 Equilibrio de adsorg¢ao

As isotermas de adsor¢do sdo importantes na compreensdo do mecanismo da adsorgao,
possibilitando descrever os estados de equilibrio de um sistema. De acordo com Geankoplis
(1993), a isoterma de adsor¢ao ¢ a relacao do equilibrio entre a concentragao na fase fluida e a
concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Na adsorcdo, o pH, a
temperatura ¢ o tipo de material adsorvente influenciam e definem a forma da isoterma
(GEANKOPLIS, 1993).

Giles et al. (1960) dividiu as isotermas em quatro classes principais, de acordo com a
natureza inicial da curva que descreve a isoterma, e as variagoes de cada classe foram divididas
em subgrupos, com base nas formas das partes superiores das curvas, conforme a Figura 1. Os
pesquisadores nomearam as quatro principais classes de isotermas como sendo S e L (Isotermas
do tipo de Langmuir), H (elevada afinidade) e C (constante de particao). Foi verificado que as
curvas do tipo L ocorrem na maioria dos casos de adsor¢cao em que se trabalha com solugdes
diluidas.

Para melhorar o design de um sistema de adsor¢ao a fim de recuperar metais em solugao,
¢ importante estabelecer a correlacdo mais adequada para a curva equilibrio. Existem varios
modelos disponiveis de isotermas utilizados para analisar os dados experimentais e para

descrever o equilibrio de adsorcao, incluindo, Langmuir e Freundlich (WON et al., 2014).
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Figura 1 - Sistema de classificacdo de isotermas.
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Fonte: (Adaptado de GILES et al., 1960, p. 3974).

O modelo de isoterma de Langmuir, conforme a Equac¢ao 4, considera uma adsor¢ao em
monocamada sobre superficie homogénea, onde os sitios de ligagdo possuem a mesma

afinidade e energia (LANGMUIR, 1918).

q,k,C,
= 4
e 1+k, C, @)

em que gm ¢ a maxima capacidade de adsor¢do (mg g'), ki é a constante de Langmuir (L mg"
1, ge é a capacidade de adsor¢io (mg g!) e Ce € a concentragio de equilibrio (mg L™).
Um aspecto importante do modelo de Langmuir € o fator de equilibrio, R (Equagao 5):

1

Ri= 1+(k.C,) )

para Ry = 1, a isoterma ¢ linear, 0 <Rp <I indica um processo favoravel e, R = 0 indica um

processo irreversivel.
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A isoterma de Freundlich considera que a adsor¢do ocorre em superficie heterogénea e
que a quantidade de adsorbato adsorvido aumenta infinitesimalmente com um aumento da

concentracdo (FREUNDLICH, 1906) (Equagao 6):

q. =k.C." (6)

em que kr ¢ a constante de Freundlich ((mg g")(L mg™)"") e 1/n é o fator de heterogeneidade.
3.3.4 Materiais adsorventes

Um dos fatores de grande importancia para se obter um sistema de adsor¢ao eficiente é
a escolha do adsorvente, no qual algumas caracteristicas devem ser levadas em consideragao,
tais como: area superficial especifica, densidade, tamanho de particulas, resisténcia mecanica,
disponibilidade, custo, capacidade de adsor¢ao, etc. (BANDEIRA, 2007).

O adsorvente mais utilizado industrialmente ¢ o carvao ativado, obtido a partir de
materiais com elevado teor de carbono, por exemplo, casca de coco, carvao mineral e 0sso
(AKSU, 2005). O carvao ativado apresenta uma estrutura porosa bem desenvolvida e sua alta
capacidade de adsor¢ao esta associada essencialmente com a distribui¢do do tamanho de poros,
area superficial e volume de poros (YANG; QIU, 2011).

Altenor et al. (2009) descrevem o carvao ativado como um importante material para
adsor¢ao de moléculas, porém sua desvantagem ¢ seu alto custo. Assim, a aplica¢do de
biopolimeros como a quitina e a quitosana vém ganhando destaque na literatura como materiais
alternativos e com bom custo beneficio para a adsorg¢ao.

A quitina € o segundo biopolimero mais abundante na natureza e ¢ extraida de casca de
crustaceos como camardes e caranguejos (WAN NGAH et al., 2011). E um biopolimero
biodegradavel e renovavel, possui um baixo custo, o que facilita seu uso. Possui grupos
hidroxila e N-acetil em sua estrutura, que sao capazes de se ligar com alguns ions metalicos em
meio aquoso (DOTTO et al., 2013; DOTTO et al., 2015a).

A quitosana ¢ um polissacarideo natural obtido a partir da desacetilagdo da quitina e
pode ser utilizada como um adsorvente devido a presenca de grupos amino e hidroxila, os quais
servem como sitios ativos (WAN NGAH et al., 2011). De acordo com Dodson et al. (2015), a

grande vantagem da utiliza¢do da quitosana em meio acido para a adsor¢ao de metais preciosos
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¢ que os sitios ativos da quitosana sdo facilmente protonados, acentuando as forcas

eletrostaticas.

3.4 [Estudos de adsorciao de metais a partir de lixiviados

Cortés et al. (2015) estudaram a biossor¢do de ouro a partir de solucdes lixiviadas de
microprocessadores de computador descartados (MCD), sendo utilizada a quitina como
biossorvente. Os componentes dos MCD foram lixiviados usando solucgdes de tioureia e, duas
rotas foram testadas para recuperar o ouro a partir destas solugdes: biossor¢ao e precipitacao
seguida por biossor¢ao. Para cada uma das rotas, a biossor¢ao foi avaliada mediante a cinética,
equilibrio e aspectos termodindmicos. Para ambas as rotas, o modelo de ordem geral foi
adequado para representar o comportamento cinético e, o equilibrio foi bem representado pelo
modelo BET. A biossor¢do de ouro em quitina foi um processo espontaneo, favoravel e
exotérmico. Verificou-se que a precipitacdo seguida por biossor¢do foi mais eficiente para a
recuperagao de ouro, uma vez que os outros compostos foram removidos da solugao lixiviada
na etapa de precipitacdo. Usando esta rota, cerca de 80% do ouro foi recuperado, utilizando 20
g L' de quitina a 298 K durante um tempo de 4 h.

Gurung et al. (2013) evidenciaram um método para integrar tratamento
hidrometalurgico de placas de circuito impresso (PCls) de telefones celulares com adsor¢do por
biossorventes. O material adsorvente utilizado foi o p6é de tanino de caqui tratado com acido
para se obter um gel de tanino de caqui reticulado (gel de TCR). O gel TCR foi estavel para
utilizacao direta no licor de lixiviacdo o qual continha Ag, Au, Fe, Cu, Ni, Zn e Pb. A
recuperacdo de Au e Ag atingiu 100%, enquanto que, a recuperagao de outros metais presentes
foi menor que 20%. A Ag e o Au também foram reduzidos a forma metélica sobre o gel de
TCR, uma vantagem adicional desta operagao de adsorgao.

Chen et al. (2011) analisaram a adsorc¢do de ouro e cobre nos biossorventes, sericina e
quitosana. Analises quimicas e espectroscopicas mostraram que ambos os adsorventes sdo ricos
em grupos alquila, carboxila, amida, carbonila e amina, os quais desempenharam um papel
ativo na adsor¢do. O experimento mostrou que o ouro foi adsorvido pelos grupos amida da
sericina, enquanto ouro e cobre foram adsorvidos pelos grupos amina da quitosana, através de
interacdes de carga e complexacdo. A quitosana apresentou uma capacidade mais elevada e
maior afinidade para adsorcdo de ouro em comparagdo com a sericina. Porém, a sericina
apresentou uma melhor capacidade de seletividade (Sela™> 2,4) comparada a quitosana. Sendo

assim, foi possivel recuperar o ouro com 99,5% de pureza utilizando-se sericina e, utilizando-
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se quitosana pode-se chegar a 99%. Por meio do estudo conclui-se que a sericina e a quitosana
sdo biossorventes de bom custo beneficio, altamente eficientes € com bom potencial para a
recuperagao de metais preciosos em processos hidrometaltrgicos.

Para que a adsor¢do seja eficiente para recuperacdo de metais, ¢ fundamental a
investigacdo dos parametros e comportamentos cinéticos, de equilibrio e termodinamicos
envolvidos no processo. Observando-se os estudos citados acima, pode-se verificar a
importancia de pesquisas sobre a recuperagao de ouro, cobre e niquel de solugdes lixiviadas de

contactores de telefones celulares utilizando quitina, quitosana e carvao ativado.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencao das baterias e contactores de telefones celulares

As baterias de telefones celulares foram obtidas em pontos de coleta na cidade de Santa
Maria — RS. Os contactores foram extraidos de diferentes marcas e modelos de baterias de

telefones, com o auxilio de um alicate pequeno, a fim de quantificar os metais constituintes.

4.2 Caracterizacao dos contactores

Os contactores foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV)
(JEOL, JSM 6060, JAPAO), espectroscopia dispersiva de raios-X (EDS) (JEOL, JSM 5800,
JAPAO), analise de infravermelho (FTIR) (SHIMADZU, IR PRESTIGE 21) e difragdo de
raios-X (DRX) (RIGAKU, MINIFLEX 300).

Os metais presentes nos contactores foram quantificados por extragdo com agua régia
(HCl e HNO; P.A. 3:1) em batelada a 90°C, utilizando 1 g de amostra. Utilizou-se uma razao
solido:liquido de 1g:50mL, tempo de lixiviacdo de 180 min, sob agitacdo de aproximadamente
100 rpm. A concentracdo dos metais foi determinada por espectrometria de absor¢do atomica

(AGILENT, 240 FS AA, EUA) (CALGARO et al., 2015).

4.3 Extracdo com tioureia

A lixiviagdo foi realizada em um baldo volumétrico de 1000 mL, utilizando um agitador
magnético a uma velocidade de 100 rpm e temperatura de 25°C. Foram adicionados 20 g de
contactores, 20 g de tioureia (SIGMA-ALDRICH), acido sulfurico (H2SOs4) até que o pH
atingisse 1 e 10 g de sulfato férrico (Fe2(SO4)3). O tempo de lixiviacio foi de 30 min (CORTES
et al., 2015) e a rela¢do so6lido-liquido foi de 20g:1000mL. A solugdo lixiviada foi filtrada,
diluida com agua deionizada a faixa de concentracao apropriada e a concentracdo de metais,
determinada por espectrometria de absor¢do atomica (AGILENT, 240 FS AA, EUA). Os

percentuais de metais extraidos dos contactores (R) foram determinados pela Equagao 6:

R:&loo (6)

AR
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onde, Ciio é a concentragio de metal obtido a partir da lixiviagio com tioureia (mg L) e Car ¢

a concentragio de metal obtido a partir da lixiviagdo com 4gua régia (mg L™1).
4.4 Adsorventes utilizados

Os biopolimeros quitina e quitosana, ¢ o carvao ativado (VETEC, BRASIL) foram
utilizados como adsorventes. A quitina (grau de desacetilacdo de 45 + 1%), e a quitosana (grau
de desacetilacdo de 85 + 1%) foram obtidas a partir de residuos de camardo (Penaeus
brasiliensis) (MOURA et al., 2015). Todos os adsorventes apresentaram tamanho de particula
menor que 100 um. As caracteristicas detalhadas destes materiais estdo apresentadas em
trabalhos anteriores desenvolvido por este grupo de trabalho. Cortés et al. (2015) estudaram as
caracteristicas da quitina, a qual apresentou um ponto de carga zero (pHzpc) de 5,4, area
superficial de 4,0+0,2 m? g!, volume de poros de 5,0 £ 0,2 mm? g! e raio de poro de 14,8 =
0,2 A. Dotto et al. 2015b, encontraram uma 4rea superficial de 2,2+0,2 m? g'!, porosidade de
0,78+0,02%, volume de poros de 5,1x10°+ 107 m* kg'! e raio de poro de 14,5 £0,3 A. Piccin
et al. (2011) estudaram as caracteristicas da quitosana e encontraram uma area superficial de

4,2+0,1 m? g'!, volume de poros de 9,5x10°°+ 107 m® kg'! e raio de poro de 25,1 £0,1 A.
4.5 Experimentos cinéticos

Os estudos da cinética de adsorcao foram realizados com trés adsorventes: carvao
ativado, quitina e quitosana. Os ensaios foram realizados em batelada em uma incubadora
shaker (SOLAB, SL 222, BRASIL), com agitagdo de 250 rpm e temperatura de 25°C. O
volume de solucao foi de 20 mL e a massa dos adsorventes de 0,05 g. O tempo de contato
investigado foi de 5, 20, 30, 60 e 120 min. Ap6s os experimentos, a fase solida foi separada por
filtragao (papel filtro Whatmann n° 40), a fase liquida diluida com 4gua deionizada a faixa de
concentragdo apropriada e a concentragdo de metais foi determinada por espectrometria de
absor¢do atomica (AGILENT, 240 FS AA, EUA). O percentual de recuperagdo de ouro, cobre
e niquel (R%) e a capacidade de adsor¢do no tempo (q;, mg g'!) foram calculadas de acordo

com as Equacdes 7 e 8:

Roo = S0 =C0) 140 (7)

0
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g = V€0 =C) ®)

m

onde, Co é a concentragdo inicial de ouro, cobre e niquel na fase liquida (mg L), Cié a
concentragio de ouro, cobre e niquel na fase liquida no tempo (mg L"), Cré a concentracio
final de ouro, cobre e niquel na fase liquida (mg L™!), m é a massa de adsorvente (g) e V é o

volume da solugao (L).

4.6 Experimentos de equilibrio

Os ensaios de isotermas de adsorcdo foram realizados com trés adsorventes: carvao
ativado, quitina e quitosana. Os experimentos foram realizados em batelada em uma incubadora
shaker (SOLAB, SL 222, BRASIL), com agitacao de 250 rpm, por 5 h e temperatura de 25°C.
O volume de solu¢ao foi de 10 mL e as massas dos adsorventes foram de 0,025 g, 0,05 g, 0,1
g,0,3 ge 0,5 g. Ao final, o liquido foi filtrado (papel filtro Whatmann n° 40), diluido com dgua
deionizada a faixa de concentragcdo adequada, ¢ a concentragdo de metais foi determinada por
espectrometria de absorcao atdomica (AGILENT, 240 FS AA, EUA). A capacidade de adsorcao

no equilibrio (qe, mg g!) foi determinada pela Equacio 9:

g =& =C) ©)

m

onde, Co é a concentragdo inicial de ouro, cobre e niquel na fase liquida (mg L"), Cc ¢ a
concentragio de ouro, cobre e niquel na fase liquida no equilibrio (mg L™!), m é a massa de

adsorvente (g) e V € o volume da solugdo (L).

4.7 Modelos cinéticos e de equilibrio

A fim de melhor compreender a operagdo de adsor¢do ao longo do tempo, os dados
cinéticos foram ajustados aos modelos de PPO (Equacdo 1), PSO (Equacdo 2) e Elovich
(Equagdo 3). Os dados de equilibrio foram ajustados aos modelos de Langmuir (Equagdo 4) e
Freundlich (Equacao 6).

Os parametros cinéticos e de equilibrio, foram estimados pelo ajuste dos modelos aos

dados experimentais utilizando regressao ndo linear. O método de estimagdo Quasi-Newton,
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baseado na minimizacdo da funcdo minimos quadrados, foi utilizado e, os célculos foram
realizados utilizando o software Statistic 9.1 (STATSOFT, EUA). A qualidade dos ajustes foi
avaliada mediante ao coeficiente de determinagio (R?) e erro médio relativo (ARE) (EL-

KHAIARY; MALASH, 2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteristicas dos contactores

A Figura 2 mostra os modelos de baterias de celulares utilizadas e os contactores das
baterias. Foram selecionados dois tipos de modelos de baterias de telefones celulares (FIGURA
2 —(a)). Estes modelos foram selecionados, pois, sdo responsaveis por mais de 85% das baterias
recolhidas nos pontos de coleta. Os contactores foram escolhidos para o estudo, pois ¢
conhecido que contém ouro, que ¢ um metal valioso (FIGURA 2 — (b)). Com base na diferenca
de massa (usando 50 baterias), verificou-se que os contactores representam cerca de 6% em

massa em relagdo a massa total das baterias.

Figura 2 - Modelos de baterias utilizadas: (a) baterias de telefones celulares e (b) contactores
das baterias.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A presenga de elementos metalicos, nos contactores, foi identificada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia dispersiva de raios-X (EDS), conforme

mostram as Figuras 3 e 4.
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Figura 3 - Imagem de MEV dos contactores de baterias de celulares — modelo A (esquerda) e
modelo B (direita).
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Fonte: Elaborada pela autora.

A imagem de MEV dos contactores do modelo A (esquerda) e o modelo B (a direita)
sdo mostradas na Figura 3. Estas imagens confirmam que os contactores tém formas achatadas
diferentes dependendo do modelo. Os metais presentes nos contactores foram identificados por
EDS. Os contactores também foram lixados para identificar os elementos internos. Os espectros
de EDS sdo apresentados na Figura 4. Os principais elementos encontrados na superficie
externa dos contactores foram niquel (Ni) e ouro (Au) (FIGURA - 4 (a) e (b)). A Figura 4 - (c)
mostra que a parte interna dos contactores contém cobre (Cu), niquel (Ni) e estanho (Sn).

Com os ensaios de lixiviagdo com agua régia, foi possivel determinar a quantidade de
metais presentes nos contactores, assim como a sua concentragdo. A Tabela 1 apresenta as
concentragdes e quantidades de ouro, niquel, cobre, e estanho das solugdes lixiviadas com dgua

régia.
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Figura 4 - EDS dos contactores de baterias de celulares: (a) e (b) elementos metélicos
encontrados na superficie externa dos contactores, niquel (Ni) e ouro (Au); (c) elementos

metalicos encontrados na superficie interna dos contactores, cobre (Cu), niquel (Ni) e estanho

(Sn).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 1 - Concentragdes e quantidades de ouro (Au), niquel (Ni), cobre (Cu) e estanho (Sn)
nos contactores e nas solucdes lixiviadas com dgua régia.

Metal Concentragio mg de metal/ g

(mg L1)* contactor*
Au 25,5+03 1,5+0,1
Ni  1517,5+ 127 75712
Cu 17742,5+150,5 836,1 £ 5,6
Sn 1757,0 £ 10,1 87,3+1,0

* média £ desvio padrdo (n=3)

Fonte: Elaborada pela autora.

Conforme a Tabela 1, verificou-se que os contactores sdo constituidos por 1,5 mg g! de
ouro, 75,7 mg g™ de niquel, 836,1 mg g de cobre e 87,3 mg g! de estanho. Para efeito de
comparagao, placas de circuito impresso (PCI’s) de telefones celulares apresentaram 0,88 mg
g’! de ouro (PETTER et al., 2014). Os contactores de baterias de telefones celulares apresentam
em sua composi¢cdo, metais valiosos, o que torna tais residuos uma fonte secundaria para a
obtencdo destes metais. Assim, a reciclagem dos mesmos vem se tornando fundamental devido
a escassez de recursos naturais associada ao crescente desenvolvimento do consumo. Neste
contexto, torna-se necessario o estudo e desenvolvimento de tecnologias para recuperacao e

reutilizagdo destes metais.



5.2 Extracido com tioureia
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A fim de recuperar os metais valiosos, a lixiviacdo com tioureia foi realizada como a

etapa inicial. Os resultados da lixiviacdo com tioureia foram analisados na fase solida por FTIR

e DRX e na fase liquida por espectrometria de absor¢ao atdmica. Os espectros vibracionais de

FTIR e o DRX dos contactores de baterias de telefones celulares antes e depois da lixiviacao

com tioureia sdo mostrados nas Figuras 5 e 6, respectivamente.

Figura 5 - Espectro FTIR dos contactores de baterias de telefones celulares.
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Na Figura 5, verificou-se que os espectros sdo muito semelhantes e ndo foram

observadas bandas de vibracdo (apenas o CO> ambiente foi detectado em 2350 cm™). Isto

confirma que os contactores sdo formados por uma liga metéalica sem liga¢des organicas.
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Figura 6 - DRX dos contactores de baterias de telefones celulares.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O espectro representado na Figura 6 mostra que os picos de difragdo mais intensos
aparecem antes da lixiviagdo, em 20=75° e 20=85°. Estes picos foram amortizados apos a
lixiviagdo, mostrando que algumas regiodes cristalinas foram rompidas. Isto evidenciou que as
conformacdes cristalinas dos metais desapareceram, confirmando a extragao para a fase liquida.
Provavelmente, isto ocorreu devido aos metais serem transferidos a partir da liga para a solug¢ao
durante a lixiviagdo com tioureia.

As caracteristicas do licor de lixiviagdo dos contactores de telefones celulares estao
apresentadas na Tabela 2.

De acordo com a Equagdo 1, verificou-se que o maior percentual de extrag¢ao foi de ouro
(68,6%), seguido de niquel (22,1%) e de cobre (2,8%). Nao foram encontradas quantidades
significativas de estanho na solucdo, mostrando que este nao foi lixiviado. Camelino et al.
(2015) estudaram a lixiviacdo de ouro de placas de circuito impresso (PCls) e obtiveram um

percentual de extragdo de cerca de 40%, usando uma concentragdo de tioureia de 24 g L™\,
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Tabela 2 - Caracteristicas do licor de lixiviagao.

Caracteristicas Valor*
Au (mg L) 17,5+0,2
Ni (mg L) 3249+3,6
Cu (mg L) 573,1 £5,7
Sn (mg L) n.d.**

pH 1,0+0,1

* média = desvio padrdo (n=3). ** ndio detectado.

Fonte: Elaborada pela autora.

No presente estudo foi usada uma concentragio de 20 g L! e, alcangado quase 70% de
extra¢cdo. Além do ouro, foram extraidos niquel e cobre. Isso mostra que os contactores possuem
uma quantidade e variedade de metais, os quais podem ser recuperados e utilizados como fontes
secundarias. As caracteristicas dos contactores lixiviados estao apresentados na Tabela 2. Deve
ser destacado na Tabela 2 que ouro, niquel e cobre lixiviados estdo presentes em baixas
concentragdes (faixa de mg L'!). Nesta faixa, a maioria das opera¢des usadas para a recuperagio
de metais valiosos sdo ineficazes ou muito caras. Por outro lado, ¢ um intervalo de concentragao
adequada para aplicar a operagao de adsor¢ao. Neste contexto, a aplicagdo de adsor¢do € usual

para ambos os fins, recuperar metais valiosos e tratar o licor de lixiviagao.

5.3 Cinética de adsorcao

A Figuras 7 — (a), (b) e (c) apresentam as curvas cinéticas de adsor¢ao de ouro, cobre e

niquel a partir de solugdes lixiviadas utilizando quitina, quitosana e carvao ativado.
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Figura 7 - Cinética da adsor¢ao de metais a partir de lixiviados utilizando quitina, quitosana e
carvao ativado: (a) ouro (Au), (b) niquel (Ni) e (¢) cobre (Cu) (25°C, 250 rpm, 0,05
g de adsorvente, pH 1).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Pode ser visto na Figura 7 - (a) que a adsor¢@o de ouro sobre o carvao ativado apresentou
uma cinética muito rapida, sendo o equilibrio alcangado em 5 min. Para quitina e quitosana, o
equilibrio foi atingido em cerca de 120 min. Para o niquel (Figura 7 - (b)) e cobre (Figura - 7
(c)) a taxa de adsorgao foi rapida até 30 min e depois diminuiu, tendo sido atingido o equilibrio
em cerca de 120 min. Cortes et al. (2015), estudaram a biossor¢ao de ouro a partir de lixiviados
(contendo ouro e ferro) usando quitina, e verificaram que 80% de ouro foi removido da solugao
em 30 min. Observou-se também na Figura 7, que a capacidade de adsor¢ao de niquel e cobre
foram muito superiores a capacidade de adsor¢do de ouro. Isso ocorreu porque as concentragdes
iniciais de niquel e cobre na solugado lixiviada foram maiores do que a concentragdo de ouro.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de PPO, PSO e Elovich.
Os parametros de ajuste, coeficiente de determinagido (R?) e erro médio relativo (ARE) sio
apresentados na Tabela 3.

Com base nos valores de R? e ARE (Tabela 3), pode-se observar que o modelo de
pseudoprimeira ordem foi adequado para representar a adsor¢do de todos os metais sobre o
carvao ativado. Os valores qi apresentaram a seguinte ordem Cu> Ni> Au, provavelmente
porque as concentragdes iniciais foram também nessa ordem. Os valores ki demonstraram que
o ouro foi adsorvido mais rapido do que o niquel e o cobre. Isto ¢ favoravel, uma vez que ¢
possivel obter um carvao ativado rico em ouro em curtos periodos de tempo. A explicagdo
possivel € que em valores muito baixos de pH (o licor de lixiviagdo apresentou pH de 1,0), o

carvao ativado esta carregado positivamente. Em paralelo, o niquel e o cobre estdao
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principalmente na forma de Ni** e Cu®*, enquanto que o ouro esta complexado com tioureia,
sendo o complexo carregado negativamente.

Para a quitina e a quitosana, o modelo de Elovich foi o mais adequado para representar
os dados experimentais cinéticos (Tabela 3). Para o ouro e o niquel, o parametro 'a' do modelo
de Elovich foi maior para a quitina. Isso mostra que esses metais foram adsorvidos mais rapidos
pela quitina. No entanto, os menores valores do parametro 'b' mostraram que a quitosana tem
mais capacidade de adsor¢do. Em relacdo ao cobre, verificou-se um comportamento inverso

destes parametros.



Tabela 3 - Parametros cinéticos estimados para adsor¢ao de ouro (Au), niquel (Ni) e cobre (Cu).
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Modelos Au Ni Cu
CA* QTN* QTSN* CA* QTN* QTSN*  CA* QTN* QTSN*
PPO
q1 (mg gV 5,62 1,89 3,11 57,62 23,60 42,51 88,93 56,52 47,00
k1 (min') 0,999 0,281 0,020 0,044 0,081 0,032 0,036 0,063 0,092
R? 0,9999 0,9527 0,9049  0,9905 0,9517 09397 09950 0,9624 0,9647
ARE (%) 0,01 6,54 13,60 3,59 9,19 13,52 6,56 7,02 8,85
PSO
q2 (mg g’V 5,63 2,02 3,52 69,85 26,08 51,91 106,82 65,40 52,96
k2x103 (g mg! min')  4462,125 199,875 18,645 0,680 4,827 0,663 0,378 1,189 2,340
R? 0,9999 0,9776 0,9472  0,9845 0,9780 09511 09851 0,9796 0,9969
ARE (%) 0,05 5,14 10,95 14,00 5,84 12,20 7,39 7,05 2,33
Elovich
a (mg g! min) 3,82 4,49 1,40 0,06 0,22 0,08 0,04 0,07 0,10
b (g mg) 16601365,99 23,87 0,53 4,78 10,81 3,04 6,46 9,81 19,18
R? 0,9863 0,9952 0,9930  0,9673 0,9877 09848 09813 09976 0,9911
ARE (%) 3,25 2,05 6,15 19,52 5,36 7,58 6,16 6,74 7,87

*CA: Carvao ativado; *QTN: Quitina; *QTSN: Quitosana

Fonte: Elaborada pela autora.
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5.4 Isotermas de equilibrio

As isotermas de equilibrio de adsor¢ao dos metais, utilizando quitina, quitosana e carvao

ativado sao apresentadas na Figura 8 — (a), (b) e (¢).

Figura 8 - Curvas de equilibrio de adsor¢ao de metais a partir de lixiviados utilizando quitina,
quitosana e carvao ativado: (a) ouro (Au), (b) niquel (Ni) e (¢) cobre (Cu) (25°C, 250
rpm, 5 h, pH 1).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 8 — (a), (b) e (c), pode ser observado que o carvdo ativado e a quitina
apresentaram isotermas do tipo L, (GILES et al., 1960), com uma por¢do inicial curvada,
seguida de um plato. A parte inicial mostra que estes adsorventes tém sitios disponiveis para
ouro, niquel e cobre. O plato ¢ relativo a saturacao dos sitios de adsor¢ao. Por outro lado, quando
a quitosana foi usada, as isotermas foram do tipo Si.

Para estabelecer a correlagdo mais adequada para as curvas de equilibrio e estimar os
parametros das isotermas, dois modelos foram ajustados aos dados experimentais, Langmuir e
Freundlich. A Tabela 4 apresenta os parametros das isotermas e a qualidade do ajuste dos dados
para a adsorcdo de ouro, cobre e niquel a partir de solugdes lixiviadas de contactores de
telefones celulares utilizando carvao ativado, quitina, quitosana.

De acordo com a Tabela 4, verificou-se que para quitina e o carvao ativado, o modelo
de Langmuir foi o mais adequado para representar as curvas de equilibrio (maiores valores de
R? e valores menores de ARE). Para todos os metais, os valores de qm foram maiores quando o
carvao ativado foi usado, mostrando que este adsorvente ¢ o mais adequado em termos de
capacidade de adsor¢do. O ki e R foram maiores para a quitina, demonstrando que este

adsorvente tem mais afinidade com ouro, niquel e cobre, tornando a adsor¢ao mais favoravel.



Tabela 4 - Parametros de equilibrio para adsor¢ao de ouro (Au), niquel (Ni) e cobre (Cu).
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Modelos Au Ni Cu
CA* QTN* QTSN* CA* QTN* QTSN* CA* QTN*  QTSN*
Langmuir
qm (mg g1 7,86 4,24 - 80,14 29,56 --- 141,50 91,66 -
ki (L mg™) 0,8987 0,1178 - 0,0172  0,0223 --- 0,0047  0,0051 -
RL 0,059 0,326 - 0,142 0,151 --- 0,255 0,270 -
R? 0,9895  0,9770 --- 0,9961 0,9981 --- 0,9938  0,9653 -
ARE (%) 5,45 9,94 - 3,18 2,14 --- 5,42 10,66 -
Freundlich
kF((mg1 gl;‘)(L mg 3,44 0,51 0,76x107 4,46 2,88 0,92 2,84 2,07 0,22x1073
)N ) 2,13 1,54 0,22 1,96 2,51 0,38 1,68 1,77 0,50
R? 0,9884 0,9430  0,9906 0,9600  0,9630 0,9694 09704 09158  0,9708
ARE (%) 5,02 15,84 9,02 16,90 7,26 9,52 12,11 15,94 7,77

*CA: Carvao ativado; *QTN: Quitina; *QTSN: Quitosana

Fonte: Elaborada pela autora.
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Em relagdo a quitosana, o modelo de Freundlich foi apropriado para representar os dados
de equilibrio (o modelo de Langmuir ndo foi usado, uma vez que a isoterma foi do tipo Si). Os
baixos valores de kr e os valores de 'n' inferiores a 1 confirmam que as isotermas de ouro, niquel
e cobre sobre quitosana nao foram favoraveis. Isto implica que, mesmo com altas capacidades

de adsorgao, a concentragao de metal restante no licor de lixiviagao ¢ relativamente alta.

5.5 Percentual de remocio

A Figura 9 — (a), (b) e (c) mostra o percentual de remogdo dos metais de solugdes

lixiviadas de contactores de baterias de telefones celulares.

Figura 9 - Percentual de remog¢ao dos metais: (a) ouro (Au), (b) niquel (Ni) e (c) cobre (Cu).
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 9 — (a) mostra que 100% do ouro foi removido da solugdo, utilizando-se 30 g
L' de carvdo ativado. A quitina e a quitosana também apresentaram bons resultados. Por
exemplo, utilizando-se 50 g L™ de quitina e quitosana, mais de 80% de percentual de remocio
de ouro foi atingido. Para comparagado, Cortés et al. (2015), estudando a biossor¢ao de ouro de
lixiviados de pinos de microprocessadores, removeram cerca de 80% de ouro, utilizando 20 g

L! de quitina.
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A Figura 9 — (b) mostra que, independente do adsorvente, 30 g L*! foram suficientes
para conseguir mais do que 95% de remoc¢ao de niquel. De acordo com a Figura 9 - (c),
verificou-se que 50 g L! de quitina ou carvio ativado, conseguiram remover cerca de 95% de
cobre.

Em geral, observou-se que o carvao ativado apresentou um desempenho ligeiramente
superior para recuperar todos os metais (especialmente o ouro) e clarificar o licor de lixiviagao.
No entanto, a quitina e a quitosana também apresentaram bons resultados, com percentagens
elevadas de remocao, sendo o seu potencial, comparavel ao carvao ativado. Deve-se ressaltar
que a quitina e a quitosana sdo polimeros organicos obtidos a partir de fontes renovaveis e
podem ser queimados apods a adsorc¢do, para obter os metais adsorvidos com elevado grau de

pureza (WON et al., 2014; DODSON et al., 2015).
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, os contactores de baterias de telefones celulares foram caracterizados e
seus compostos foram lixiviados com tioureia. Os metais da lixiviagdo foram recuperados por
adsor¢do com quitina, quitosana e carvao ativado. Verificou-se que o0s contactores
representaram cerca de 6% em peso em relacdo a massa total das baterias. Cada grama de
contactor apresentou 836,1 mg de cobre, 87,3 g de estanho, 75,7 mg de niquel e 1,5 mg de ouro.
A lixiviacdo com tioureia apresentou percentuais de extracao de 68,6% para ouro, 22,1% para
niquel e 3,1% para cobre, sendo que o estanho ndo foi extraido. A solucdo de lixiviagdo
apresentou concentracdes destes metais na gama de mg L', permitindo a utilizagdo da operacio
de adsorcao.

Em relagdo ao estudo de adsorcao, verificou-se que o modelo de pseudo-primeira ordem
foi adequado para representar a cinética de adsor¢ao de ouro, niquel e cobre sobre o carvao
ativado, enquanto que para a quitina e a quitosana, o modelo de Elovich foi o mais apropriado.
Para a quitina e carvao ativado as isotermas foram favoraveis e o modelo de Langmuir ajustou-
se bem com os dados experimentais. J& para a quitosana, as isotermas nao foram favoraveis e o
modelo de Freundlich foi adequado para representar as isotermas. Para todos os adsorventes,
as percentuais de remocao foram superiores a 80% (100% em alguns casos). Estes resultados
demonstraram que a quitina e a quitosana apresentaram desempenho semelhante ao carvao

ativado, para recuperar ouro, niquel e cobre a partir de lixiviados.
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TRABALHOS FUTUROS

Otimizar a lixiviagdo a fim de recuperar todos os metais;

Otimizar a adsor¢ao buscando atingir 100% de remocao com seletividade;
Desenvolver adsorventes seletivos para cada metal;

Utilizar outros lixiviantes alternativos ao uso da tioureia para poder comparar
resultados experimentais;

Estudar outras operagdes unitarias a fim de recuperar os metais.
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Abstract

In this work, chitin (CTN), chitosan (CTS) and activated carbon (AC) were used as
adsorbents to recover valuable metals from leachates of mobile phone wastes. The
mobile phone wastes (contactors) were collected and characterized. The valuable metals
were extracted by thiourea leaching. The adsorption of valuable metals from the
leachates was studied according to the kinetic and equilibrium viewpoints. It was found
that the contactors were composed by Au, Ni, Cu and Sn. The thiourea leaching
provided extraction percentages of 68.6% for Au, 22.1% for Ni and 2.8% for Cu. Sn
was not extracted. The leachate presented 17.5 mg L' of Au, 324.9 mg L' of Ni and
573.1 mg L' of Cu. The adsorption was fast, being the maximum time to attain the
equilibrium of 120 min. The adsorption of Au, Ni and Cu onto CTN and AC followed
the Langmuir model, while, the adsorption of these metals onto CTS followed the
Freundlich model. Removal percentages higher than 95% were obtained for all metals,
depending of the type and amount of adsorbent. It was demonstrated that the adsorption
onto chitin, chitosan and activated carbon can be an alternative to recover valuable

metals and purify the leachates of mobile phone wastes.

Keywords: Adsorption; contactors; leachates; mobile phones; valuable metals.

1. Introduction

Nowadays, one of the main environmental concerns is the correct management

of waste electrical and electronic equipments (WEEE) (Kiddee et al., 2013). Among

these, the wastes from mobile phones are a particular problem (Yadav and Yadav,
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2014). The mobile phone batteries contain toxic and valuable metals, including gold,
nickel, lead and others (Kim et al., 2013). So, a careful management is necessary to
recover the valuable metals and avoid risks to the environment. Generally, the recycling
of spent mobile phone batteries involves mechanical processing followed by
hydrometallurgical processes (Bertuol et al., 2015). In hydrometallurgical processes, the
metals are leached from the solid matrix to the solution and after, recovered from the
aqueous media (Cortés et al., 2015). When the metal concentration in the leachate is
sufficiently low, adsorption is a good way to recover these compounds and purify the
solution (Cunha et al., 2015).

Adsorption is a unit operation able to uptake ions and molecules from aqueous
media, mainly at concentrations in the range of mg L. Its main advantages are: low
cost, ease of implementation and operation and high efficiency. However, the high cost
of preparation and regeneration of activated carbon (the main used adsorbent) limits the
application of this technique (Ali et al., 2012). In this way, many alternative adsorbents
have been proposed, including chitin and chitosan. Chitin and chitosan are natural
biopolymers obtained from renewable sources, which contains attractive functional
groups in its structure, able to interact with metals (Zhang et al., 2016). The use of
chitin and chitosan as adsorbents is common in synthetic solutions, but, there are few
studies using these materials as adsorbents in real leachates.

Based on the above mentioned, the adsorption of valuable metals from leachates
of mobile phone wastes using chitin and chitosan, contributes to the environmental
management due three main aspects: 1) chitin and chitosan are obtained from wastes of
seafood industries. So, it is possible to prevent the environmental contamination due the
incorrect disposal of these wastes; II) the valuable metals are recovered from the mobile

phone wastes. Then, these metals can be used as secondary sources for others processes;



O J o U bW

OO DTG UTUITUTUTUTUTUTOTE BB DD DDA DS DNWWWWWWWWWWNRNNNNNONNNONMNNNR R R RR PR PR
O™ WNFROWVWOJdNT D WNRPOW®O-JIAAUTDRWNR,OW®O®JdNTIBRWNRFROWOW-TJMNUB®WNROWO®W-10U D WN R O WO

III) the leachate is purified and can be discarded or reused without environmental
damages.

This work aimed to apply adsorption onto chitin, chitosan and activated carbon,
as an alternative way to recover valuable metals from leachates of mobile phone wastes.
At first, the mobile phone wastes (contactors) were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive X—ray spectroscopy (EDS), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and HCI/HNO; extraction.
After, the metallic compounds of the contactors were extracted by thiourea leaching.
Finally, the valuable metals were recovered from the leachate, using adsorption with
chitin, chitosan and activated carbon. Pseudo—first order, pseudo—second order and
Elovich models were used to study the adsorption kinetics. Langmuir and Freundlich

models were used to study the adsorption equilibrium.

2. Materials and methods

2.1. Obtention and characterization of mobile phone wastes

The mobile phone wastes used were contactors present in spent batteries of two
models (model 1 and model 2) (see Fig. 1). The spent batteries (200 units) were
collected in a recycling point located in Santa Maria—RS—Brazil. The contactors were
removed from the batteries using a plier. It was estimated that the contactors represent
around 6 wt. % in relation to the total mass of the batteries.

The contactors were characterized by scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive X-—ray spectroscopy (EDS) (Tescan, Vega 3, Czech Republic)

(Goldstein et al., 1992), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) (Shimadzu,
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Prestige 21, Japan) (Silverstein et al., 2007) and X-ray diffraction (XRD) (Rigaku,
Miniflex 300, Japan) (Brindley and Brown, 1980). The metals present in the contactors
were quantified by leaching with aqua regia (HCl and HNO; in a 1:3 ratio) and
determined by flame atomic absorption spectrometry (Agilent Technologies, 200 Series

AA, USA) (Calgaro et al., 2015).

2.2. Thiourea leaching of mobile phone wastes

The metals present in the contactors were extracted by thiourea leaching,
according to Cortes et al. (2015). The leaching was performed in a 1500 mL volumetric
flask, under magnetic stirring of 100 rpm at 25 °C. 20 g of contactors were inserted in
the flask. After, 400 mL of an aqueous thiourea (Sigma—Aldrich) solution (50.0 g L)
and 400 mL of an aqueous ferric sulfate solution (25.0 g L™") (Sigma—Aldrich) were
added to the flask. Sulfuric acid (Sigma—Aldrich) was then added until pH of 1.0. The
volume was completed to 1000 mL with deionized water. The leaching time was 30 min
and the solid:liquid ratio was 20g:1000mL. At the end of the experiments, the leachate
was filtered (Whatman n° 40 filter paper) and stored in the dark for further use. The
metal concentrations in the leachate were determined by flame atomic absorption
spectrometry (FAAS) (Agilent Technologies, 200 Series AA, USA). The experiments
were performed in replicate (n=3), with deionized water and analytical grade reagents.

For all metals, the extraction percentages (Rey) were determined by Eq. (1):

g = Llugg (1)

ext —
CAR

where, Cpiand Cyp (mg L_l) are the metal concentrations in the leachates, obtained by

5
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thiourea and aqua regia leaching, respectively.

2.3. Adsorbents

The biopolymers chitin (CTN) and chitosan (CTS), and also the standard
activated carbon (AC) were used as adsorbents to recover the valuable metals from the
thiourea leachates. Chitin (deacetylation degree of 45 + 1%) and chitosan (deacetylation
degree of 85 + 1%) were obtained from shrimp wastes (P. brasiliensis) according to
Moura et al. (2015). Activated carbon was a commercial powdered sample (Vetec,

Brazil). All adsorbents presented particle size lower than 100 um.

2.4. Adsorption experiments

The potential of CTN, CTS and AC to recover the valuable metals was
investigated by kinetic and equilibrium adsorption experiments. All experiments were
carried out in a thermostated shaker (Solab, SL 222, Brazil) at 25 °C and 250 rpm. For
the kinetic experiments, 20 mL of the leachate (with thiourea) was put in contact with
0.05 g of adsorbent, for 5, 20, 30, 60 and 120 min. For the equilibrium experiments, 10
mL of the leachate (with thiourea) was put in contact with different amounts of
adsorbent (0.025, 0.050, 0.100, 0.300 and 0.500 g), and the solutions were stirred until
the equilibrium (around 5 h). After the experiments, the solid phase was separated by
filtration (Whatman n° 40 filter paper) and the metal concentrations remaining in the
leachate were determined by FAAS (Agilent Technologies, 200 Series AA, USA). The
experiments were performed in triplicate (n=3) and included blanks. The adsorption

capacity at any time /(g mg g '), the equilibrium adsorption capacity (ge, mg g ') and
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the metal recovery percentage (A, %), were determined by the Egs. (2), (3) and (4),

respectively:

_ V(co B 01)
q, - (2)
WG, -¢,)
q, == 3)
R%:m%ce)loo 4)

0

where, Cp is the initial metal concentration in the leachate (mg L"), C, is the
equilibrium metal concentration in the leachate (mg L"), m is the amount of adsorbent

(g), and Vis the volume of solution (L).

2.5. Kinetic and equilibrium models

In order to better understand the adsorption process along the time, common
reaction models were employed. The kinetic data were interpreted by fitting the
pseudo—first order (Eq. (5)) (Lagergren, 1898), pseudo—second order (Eq. (6)) (Ho and

McKay, 1998) and Elovich (Eq. (7)) (Zeldowitsch, 1934) models.

g, = q(1-exp (-h 1)) (5)
g - ! ©)
C(1k,g,7 )+ (1)

g, =L (1+ abt)
a (7
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where, k7 and k> are the rate constants of pseudo—first order and pseudo—second order
models, respectively in (min ') and (g mg ' min"), g7 and g2 are the theoretical values
for the adsorption capacity (mg g '), 4 is the initial velocity due to 0@/t with g=0
(mg g ' min"), b is the desorption constant of the Elovich model (g mg ') and tis the
time (min).

From the equilibrium viewpoint, the results were evaluated by Langmuir
(Langmuir, 1918) (Eq. (8)) and Freundlich (Freundlich, 1906) (Eq. (9)) isotherm

models.

qm/(L Ce
0o =—7 " (®)
1+ (/(L ce)
q,=k:C," 9)

where ¢, is the maximum adsorption capacity (mg g '), &, is the Langmuir constant

1/n

(L mg ), kris the Freundlich constant (mg g ')(mg L") ™" and 7/7is the heterogeneity

factor. Another important aspect of the Langmuir model is the equilibrium factor, A;:

(10)

For AR/=1, the isotherm is linear, 0<A;<lindicates a favorable process and, A/=0
indicates an irreversible process.

The kinetic and equilibrium parameters were estimated by nonlinear regression,
minimizing the least squares function, using the Quasi—-Newton method. The

calculations were made using the Statistic 9.1 software (Statsoft, USA). The fit quality
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was verified by coefficient of determination (/-?2) and average relative error (ARE) (El-

Khaiary and Malash, 2011).

3. Results and Discussion

3.1. Characteristics of mobile phone wastes

Contactors of mobile phone batteries of two models were used in this study.
These two models (model 1 and model 2) were selected, since are responsible for more
than 85% of the batteries collected in the recycling point. The contactors were selected
for the study, since it is know that contains gold, which is a valuable metal. Based on
the mass difference (using 50 batteries), it was found that the contactors represent
around 6 wt. % in relation to the total mass of the batteries. The SEM images of the
contactors, model 1 (left) and model 2 (right) are shown in Fig. 2. These images
confirm that the contactors have different flattened forms depending of the model.

The metals present in the contactors were identified by EDS. The contactors
were also ground to identify the internal elements. The EDS spectra are shown in Fig. 3.
The main elements found in the external surface of the contactors were nickel (Ni) and
gold (Au) (Figs. 3(a) and (b)). Fig. 3 (c) shows that the internal part of the contactors
contains cooper (Cu), nickel (Ni) and tin (Sn). These metals were quantified by aqua
regia extraction. The results showed that the contactors are composed by 836.1 mg Cu
per gram of contactor, 87.3 mg Sn per gram of contactor, 75.7 mg Ni per gram of
contactor, and 1.5 mg Au per gram of contactor. For comparison, printed circuit boards

(PCB) of mobile phones presented 0.08627 mg Au per gram of PCB (Peter et al., 2014).
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In brief, these results demonstrated that the contactors can be considered a secondary

source to obtain valuable metals and make the recycling process more efficient.

3.2. Leaching results

In order to recovery the valuable metals, thiourea leaching was performed as the
initial step. The thiourea leaching results were analyzed in the solid phase by FTIR and
XRD and in the liquid phase by FAAS. FTIR spectra of the contactors before and after
the thiourea leaching are shown in Fig. 4. It was found that the spectra were very similar
and no vibrational bands were observed (only ambient CO, was detected at 2350 cm ).
This confirms that the contactors are formed by a metallic alloy without organic links.
The XRD patterns of the contactors before and after the thiourea leaching are show in
Fig. 5. The main peaks were observed at 2 theta=75° and 82° (before leaching). These
peaks were amortized after leaching, showing that some crystalline regions were
disrupted. This probably occurred since the metals were transferred from the alloy to the
solution during the thiourea leaching.

The extraction percentages obtained by Eq. (1) were: 68.6 % for Au, 22.1 % for
Ni and 3.1 % for Cu. Sn was no detected in the leachate. Camelino et al. (2015) studied
the leaching of Au from printed circuit boards, and obtained extraction percentages
around 40 %, using thiourea concentration of 24 g L™'. The leachate characteristics are
shown in Table 1. It should be highlighted in Table 1 that Au, Ni and Cu are present in
the leachate at low concentrations (range of mg L™"). In this range, the majority of the
operations used to recovery valuable metals are inefficient or very expensive. On the

other hand, it is an adequate concentration range to apply the adsorption operation. In

10
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this context the application of adsorption is usual for both, recover the valuable metals

and treat the leachate.

3.3. Adsorption kinetic results

Chitin (CTN), chitosan (CTS) and activated carbon (AC) were used as
adsorbents to recover valuable metals from the real leachate (with the characteristics
presented in Table 1). The kinetic curves for the adsorption of valuable metals onto
chitin, chitosan and activated carbon are presented in Fig. 6 ((a) Au, (b) (Ni) and (c)
Cu).

It can be seen in Fig. 6 (a) that the Au adsorption onto AC presented a very fast
kinetic, being the equilibrium attained at 5 min. For CTN and CTS, the equilibrium was
reached around 120 min. For Ni (Fig. 6 (b)) and Cu (Fig. 6 (c)), the adsorption rate was
fast until 30 min and after decreased, being the equilibrium attained at around 120 min.
Cortes et al. (2015), studied the biosorption of gold from leachates (containing Au and
Fe) using chitin, and verified that 80% of Au was removed from the solution in 30 min.
It was also observed in Fig. 6 that the adsorption capacity of Ni and Cu were higher
than the Au adsorption. This occurred since the initial concentrations of Ni and Cu in
the leachate were higher than the Au concentration.

The kinetic data were fitted with the pseudo—first order (Eq. (5)), pseudo—second
order (Eq. (6)) and Elovich (Eq. (7)) models. The results are depicted in Table 2. Based
on the values of A and ARE, it can be seen that the pseudo—first order model was
adequate to represent the adsorption of all metals on activated carbon. The g7 values
were in the following order Cu>Ni>Au, probably because that the order of initial metal

concentrations in the leachate is the same. The A7 values demonstrated that Au was

11
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faster adsorbed than Cu and Ni. This is favorable, since it is possible to obtain an
activated carbon rich in Au in short time periods. The possible explanation is that at
very low pH values (the leachate presented pH of 1.0), activated carbon is positively
charged. In parallel, Ni and Cu in the leachate are mainly as Ni*" and Cu®*, while Au is
complexed with thiourea, being the complex negatively charged.

For CTN and CTS, the Elovich model was the more adequate to represent the
experimental kinetic data (Table 2). For Au and Ni, the parameter @ of the Elovich
model was higher for CTN. This shows that these metals were faster adsorbed by CTN.
However the lower values of 0 parameter showed that CTS has more adsorption

capacity. Regarding to Cu, an inverse behavior of these parameters was verified.

3.4. Equilibrium isotherms

The equilibrium curves for the adsorption of valuable metals onto chitin,
chitosan and activated carbon are shown in Fig. 7 ((a) Au, (b) (Ni) and (c) Cu). Fig. 7
revealed that for AC and CTN the isotherms were of L2 type (Giles et al. 1960), with an
initial curved portion followed by a plateau. The initial portion shows that these
adsorbents have available sites for Au, Ni and Cu. The plateau is relative to the
saturation of adsorption sites. On the other hand, when CTS was used, the isotherms
were of S1 type.

The equilibrium parameters for the adsorption of valuable metals onto chitin,
chitosan and activated carbon are presented in Table 3. For CTN and AC, it was found
that the Langmuir model was the more adequate to represent the equilibrium curves
(higher values of R and lower values of ARE). For all metals, the g, values were higher

when AC was used, showing that this adsorbent is more adequate in terms of adsorption

12
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capacity. On the other hand, &, and R, were higher for CTN, demonstrating that this
adsorbent has more affinity with Au, Ni and Cu, making the adsorption more favorable.
Regarding to CTS, the Freundlich model was appropriate to represent the equilibrium
data (the Langmuir was not used, since the isotherm was S1). The low kr values and the
N1 values lower than 1 confirms that the isotherms of Au, Ni and Cu on CTS were not
favorable. This implies that, even with high adsorption capacities, the remaining metal

concentration into the leachate is relatively high.

3.5. Removal percentages

The removal percentages of Au, Ni and Cu from the leachate, using all
adsorbents are show in Figs. 8 (a), (b) and (c), respectively. Fig. 8 (a) shows that 100 %
of Au was removed from the leachate, using 30 g L' of AC. CTN and CTS also
presented good results. For example, using 50 g L' of CTN and CTS, more than 80%
of Au removal percentage was attained. For comparison, Cortes et al. (2015), studying
the biosorption of Au from leachates of microprocessor pins, removed about 80% of
Au, using 20 g L™ of chitin. Fig. 8 (b) shows that, independent of the adsorbent, 30 g L~
! was sufficient to achieve more than 95 % of Ni removal. Fig. 8 (c) shows that 50 g L™’
of CTN or AC were able to remove around 95 % of Cu.

In general lines, it was found that AC presented a slightly higher performance to
recover all metals (especially gold) and clarify the leachate. However CTN and CTS
presented also good results, with high removal percentages, being its potential,
comparable to AC. It should be highlighted that chitin and chitosan are organic
biopolymers obtained from renewable sources and can be burned after adsorption, to

obtain the adsorbed metals with high purity (Won et al., 2014; Dodson et al., 2015).

13
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4. Conclusion

In this work, mobile phone wastes (contactors) were characterized and its
compounds were leached with thiourea. The metals on the leachate were recovered by
adsorption with chitin, chitosan and activated carbon. It was found that the contactors
represented around 6 wt. % in relation to the total mass of the batteries. Each gram of
contactor presented 836.1 mg of Cu, 87.3 mg of Sn, 75.7 mg of Ni and 1.5 mg of Au.
The thiourea leaching provided extraction percentages of 68.6 % for Au, 22.1 % for Ni
and 3.1 % for Cu, being that Sn was not extracted. The leachate solution presented
concentrations of these metals in the range of mg L, allowing the use of adsorption
operation.

Regarding to the adsorption study, it was found that the pseudo—first order
model was adequate to represent the adsorption kinetics of Au, Ni and Cu on activated
carbon, while for chitin and chitosan, the Elovich model was the more appropriate. For
chitin and activated carbon the isotherms were favorable and the Langmuir model fitted
well with the experimental data. On the contrary, for chitosan, the isotherms were not
favorable and the Freundlich model was suitable to represent the isotherms. For all
adsorbents, removal percentages higher than 80% were verified (100 % in some cases).
These results demonstrated that chitin and chitosan presented performance similar to

activated carbon, to recover Au, Ni and Cu from leachates.
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Figure captions

Fig. 1: Mobile phone batteries (a) and contactors (b) used for thiourea leaching.

Fig. 2: SEM images of the contactors, model 1 (left) and model 2 (right).

Fig. 3: EDS spectra of the contactors (a) external surface of model 1, (b) external
surface of model 2 and (c) internal surface of model 2.

Fig. 4: FTIR spectra of the contactors before and after the thiourea leaching.

Fig. 5: XRD patterns of the contactors before and after the thiourea leaching.

Fig. 6: Kinetic curves for the adsorption of valuable metals onto chitin, chitosan and
activated carbon: (a) Au, (b) (Ni) and (¢) Cu.

Fig. 7: Equilibrium curves for the adsorption of valuable metals onto chitin, chitosan
and activated carbon: (a) Au, (b) (Ni) and (¢) Cu.

Fig. 8: Removal percentages of the valuable metals using chitin, chitosan and activated

carbon: (a) Au, (b) (Ni) and (¢) Cu.
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Table captions

Table 1: Characteristics of the leachates of mobile phone wastes (contactors).

Table 2: Kinetic parameters for the adsorption of valuable metals onto chitin, chitosan
and activated carbon.

Table 3: Equilibrium parameters for the adsorption of valuable metals onto chitin,

chitosan and activated carbon.
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Table 1: Characteristics of the leachates of mobile phone wastes (contactors).

Characteristic Value*
Au(mgL™) 17.5+0.2
Cu(mgL™) 573.1+5.7
Ni(mgL™) 3249+ 3.6
Sn(mgL™) n.d.

pH 1.0+0.1

* mean * standard error (n=3). no detected.
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Table 2: Kinetic parameters for the adsorption of valuable metals onto chitin, chitosan and activated

carbon.

Models Au Cu Ni

AC* CTN* CTS* AC* CTN* CTS* AC* CTN* CTS*
PPO
gs(mgg” 5.62 1.89 3.11 88.93 56.52 47.00 57.62 23.60 42.51
ky(min™") 0.999 0.281 0.020 0.036 0.063 0.092 0.044 0.081 0.032
R 0.9999 0.9527  0.9049  0.9950 0.9624  0.9647  0.9905 0.9517  0.9397
ARE (%) 0.01 6.54 13.60 6.56 7.02 8.85 3.59 9.19 13.52
PSO
go(mgg? 5.63 2.02 3.52 106.82 65.40 52.96 69.85 26.08 51.91
k>10° (gmg ' min™")  4462.125 199.875 18.645  0.378 1.189 2.340 0.680 4.827 0.663
r 0.9989 09776  0.9472  0.9851 0.9796  0.9969  0.9845 0.9780  0.9511
ARE (%) 0.05 5.14 10.95 7.39 7.05 2.33 14.00 5.84 12.20
Elovich
a(mgg ' min') 3.82 4.49 1.40 0.04 0.07 0.10 0.06 0.22 0.08
b(gmg™) 16601365.99  23.87 0.53 6.46 9.81 19.18 4.78 10.81 3.04
r 0.9863 0.9952  0.9930  0.9813 0.9976  0.9911  0.9673 0.9877  0.9848

ARE (%) 3.25 2.05 6.15 6.16 6.74 7.87 19.52 5.36 7.58

*AC: Activated carbon; *CTN: Chitin, *CTN: Chitosan
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Table 3
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Table 3: Equilibrium parameters for the adsorption of valuable metals onto chitin, chitosan and

activated carbon.

Models Cu Ni
CTS* AC* CTN* CTS* AC* CTN* CTS*
Langmuir
gn(mgg) 141.50 91.66 80.14  29.56
k(L mg™) 0.0047  0.0051 0.0172  0.0223
R, 0.255 0.270 0.142 0.151
r 0.9938  0.9653 0.9961  0.9981
ARE (%) 5.42 10.66 3.18 2.14
Freundlich
k{(mg g (L mg )™ 0.76x10~ 2.84 2.07 0.22x10°  4.46 2.88 0.92
n 0.22 1.68 1.77 0.50 1.96 2.51 0.38
ol 0.9906 0.9704  0.9158 0.9708  0.9600  0.9630  0.9694
ARE (%) 9.02 12.11 15.94 7.77 16.90 7.26 9.52

*AC: Activated carbon; *CTN: Chitin; *CTS: Chitosan
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