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RESUMO

A demanda de indio € provocada pela sua utilizagdo na tecnologia, principalmente
como elemento constituinte do 6xido de indio e estanho (ITO). Ha também o
aumento da produgéo destes residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEES),
estimulam cada vez mais o desenvolvimento da produgdo secundaria de indio. O
indio € um elemento quimico raro, de limitadas fontes primarias de produgdo, que
pode ser recuperado a partir de REEEs e, entao, reutilizado pela industria. Portanto,
neste trabalho, apds a quantificagdo do indio presente nas telas de cristal liquido
(LCD) possivel de ser dissolvido por ensaios de digestdo em agua régia, estudou-
se sua recuperacao a partir do ITO presentes em LCD via extragdo por solvente, A
influéncia de diversas variaveis durante o processo, nas etapas de lixiviagao acida
por acido sulfurico (H2S0a4), extragao por D2EHPA e reextragao por acido cloridrico
(HCI), foi avaliada a partir de ensaios em cada uma das etapas. As analises
quimicas quantitativas de indio foram realizadas por espectroscopia de
fluorescéncia de raios-x por energia dispersiva (EDX). Com os resultados,
identificou-se que o indio possivel de ser lixiviado corresponde a aproximadamente
0,015% em massa amostra de LCD. Além disso, sugere-se uma etapa de lixiviagéo,
em relagéo sélido:liquido de 1:10, com H2SO« 1,0 mol/L a 60°C durante 4h, seguida
de extragdo por solvente D2EHPA em relagso A:O de 1:3 e pH 1, com duragao de
10 minutos. Com etapa final, sugere-se uma reextracdo por HCI 3,0 mol/L em
relagago A:O de 1:2. Utilizando estes parametros, €& possivel recuperar

aproximadamente 42% do indio possivel de ser dissolvido.

Palavras-chave: ITO; indio; recuperagdo; lixiviagdo; extragdo por solventes:
D2EHPA




ABSTRACT

The indium’s demand caused by its application in technology, mainly as constituent
element of indium tin oxide (ITO). Moreover, there is the increasing production of
waste electrical and electronic equipment (WEEE) which stimulates even more the
development of the secondary production of indium. The indium is a rare chemical
element, of limited primary sources, which can be recovered from WEEE and, then,
reused by industry. Therefore, in this work, after the quantification of indium in liquid
crystal display (LCD) which is possible to be dissolved via digestion in regal water
analysis, it was studied its recovery from ITO in LCD via solvent extraction was
studied. The influence of many variables during the process, at acid leaching step
using sulphuric acid (H2504), extraction step using D2EHPA and reextraction using
hydrochloric acid (HCI), was evaluated with experiments of each step. The indium
qualitative analysis were executed by energy dispersive X-ray fluorescence
spectroscopy (EDX). By analysing the results, it was verified that possibly leached
indium corresponded to approximately 0,015%, in mass, of the LCD sample.
Moreover, it is suggested a leaching process with solid:liquid ratio of 1:10, using
H2804 1,0 mol/L at 60°C during 4h, followed by solvent extraction using D2EPHA
with A:O ratio of 1:3 and pH 1 during 10 minutes. As a final step, it is suggested an
extraction using HCI 3,0 mol/L with A:O ratio of 1:2. By using those parameters, it is

possible to recover approximately 42% of the total indium possible to be dissolved.

Key words: ITO; indium; recovery; leaching; solvent extraction; D2EHPA
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1. INTRODUCAO

Uma das inovagbes que permitiu o avango da tecnologia foi 0 uso do éxido
de indio (In203) dopado com estanho (indium tin oxide - ITO) na industria
eletroeletrénica. Por ser um componente condutor transparente incolor, o ITO é
encontrado em diversos equipamentos, como em telas sensiveis ao toque (touch
screen), células fotovoltaicas e telas de cristal liquido (liquid crystal display - LCD)
[1.2,3].

Porém, devido a rapida evolugao da tecnologia e a facilidade de compra de
novos produtos, estes equipamentos contendo ITO (como televisées com tela de
LCD e celulares) sao consumidos e descartados pela populagdo mundial. Apoés um
periodo, 0s equipamentos sao substituidos por versées mais modernas.

Verifica-se, assim, duas principais consequéncias. A primeira consequéncia
€ 0 aumento na demanda de metais para que se mantenha a producéo do ITOH,
Nos Estados Unidos, o consumo estimado de indio aumentou gradativamente
desde 2013, passando de 97 toneladas até atingir 160 toneladas em 2016
(aproximadamente de 65% de aumento). Contudo, a producdo primaria de indio
refinado mundial ndo apresentou o mesmo comportamento, oscilando entre 680 e
844 toneladas durante o0 mesmo periodo [56.7,

A segunda consequéncia foi o aumento dos residuos de equipamento
eletroeletronico (REEE) gerado nos ultimos anos, sendo uma questdo ambiental e
de sustentabilidade. Estes residuos devem ser descartados de acordo com a
Politica Nacional de Residuos Sélidos devido ao risco de contaminacgao, tanto do
meio ambiente quanto dos seres vivos, por metais toxicos/ radiativos. O descarte
segundo as normas possibilita a reciclagem e recuperacao de alguns metais, como
o indio. Para este elemento quimico, a reciclagem é cada vez mais uma rota de
produgao explorada e estudada, devido as limitacées da produgao primaria, que se
baseia principalmente na obtencao de indio como subproduto do refino de zinco
[3,8,9,10]-

Dada a importancia e necessidade atual de obtenco do indio metalico a

partir de fontes secundarias, esse trabalho tem como objetivo avaliar condigOes para



recuperagao do indio a partir de LCD via lixiviagdo acida, extragéo por solventes e
final reextracado. Para isso, realizou-se ensaios dessas trés etapas do processo de
recuperagao avaliando a influéncia dos pardmetros: temperatura, concentragéo da
solug@o acida, tempo de lixiviagdo, tempo de contato entre as fases aquosa e
organica, pH da mistura de fases na extragdo por solventes e relagdo A:0. Em
seguida, realizou-se a analise quimica por espectroscopia de fluorescéncia de raios-

x por energia dispersiva (energy dispersive X-ray fluorescence spectroscopy - EDX).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
21. indio

O indio (In) € um elemento quimico do grupo 13 da tabela periddica. Foi
descoberto em 1863 pelos quimicos alemaes Reich e Richter apds a invencao do
espectroscopio, em 1859. Isso possibilitou a descoberta desse elemento e de trés
novos metais, césio, rubidio e talio 3111,

O metal indio tem propriedades similares as dos elementos do mesmo grupo,
como: estado sdlido a temperatura ambiente e trés elétrons na camada de valéncia.
O indio pode ser, assim, encontrado na sua forma mono, di ou trivalente (mais
estavel). Entretanto, apenas essa Gltima ¢ estavel em solugées aquosas [,

Quando em solugdes pouco &cidas, o indio pode precipitar na forma de
sulfeto - o que o diferencia dos demais elementos do mesmo grupo. Contudo, seus
compostos sulfatados sdo considerados instaveis em solucées aquosas quando
comparados aos compostos formados com &nions F-, CI, Br, I e SCN-[11],

Métodos de detecgao de indio variam, desde teste de coloragdo de chama a
ativagéo radioativa, e os métodos possiveis para sua quantificacdo também sio
diversos. Pode-se citar: método de gravimetria, fotometria, espectrometria,
polarografia, radioatividade, de espectrometria de massa e outros "], A precisdo de
cada método depende da forma em que o indio se encontra e da sua concentragao
na amostra. Em estudos recentes, verifica-se a quantificacao do indio em solucbes
aquosas em sua maioria realizada por meio de espectroscopia de absorgzo atémica
(atomic absoption spectroscopy - AAS) 1912 espectroscopia de emissao atémica por
plasma acoplado indutivamente (inductively coupled plasma atomic emission
Spectroscopy - ICP-AES) 101314 ¢ espectrometria de emissao optica por plasma
acoplado indutivamente (inductively coupled plasma optical emission spectrometry
- ICP-QOES) [15.16.17],



2.2. Produgao de indio

A porcentagem relativa de indio em massa na litosfera terrestre em relagéo
aos demais elementos quimicos & de 1,0 x 10-% %, ou seja, é considerada pouco
abundante "8l Além disso, o indio ndo possui um minério proprio, sendo sua
principal fonte de produgéo primaria a mineragao de zinco a partir de esfalerita, da
qual é obtido como subproduto. O indio metalico em seguida é destinado a inumeras
aplicagdes, sendo as principais: ITO, ligas metalicas, soldas e semicondutores [2:3.18},

Demais minerais e elementos quimicos raros também apresentam indio
associado, como minérios de manganés, minérios de cobre e zinco, calcopirita e
aluminossilicatos. Porém, a partir deles, o processo de extrago e tratamento para
obteng¢éao do indio tende a ser economicamente inviavel até o momento [18],

Ha também produg&o de indio secundario (indio reciclado), a qual estima-se
ser 250% maior que a producgdo primaria Bl. Paises como Japao, Coreia do Sul e
China reciclam o indio a partir de sucatas de ITO, como telas de LCD, por diferentes
rotas.

Diversos estudos sobre o processo de recuperagéo do indio a partir de sucata
contendo ITO ja foram desenvolvidos. Em geral, o processo é hidrometaltrgico e
consiste em uma etapa inicial de lixiviagao do indio a partir do ITO, seguida de uma
ou mais etapas de recuperagao do indio. Essa etapa de recuperacao pode-se dar
via adsorgéo do indio em resina macrc porosa (1920 por exemplo, ou via extracéo

por solventes [8.13.14],
2.3. Processos de recuperacio do indio
2.3.1. Lixiviagdo Acida
A primeira etapa da rota de recuperagao de indio por via hidrometarltrgica é

a lixiviagdo do ITO. Com a etapa de lixiviagdo, visa-se a dissolugao do indio

presente no ITO em uma solugdo aquosa, podendo esta ser acida ou basica.




Contudo, estudos ja realizados apontam solugdes acidas (HCI, H2S04, NHO3 ou
misturas desses acidos) como as solugées que mais lixiviam o indio [14.17.211,

Entre elas, a solugdo de H2SO4 se destaca. Este 4cido promove lixiviagéo de
forma semelhante ao processo de lixiviagao de via biolégica ['6l. Além disso, estudos
indicam que possiveis residuos organicos de polimeros presentes no material de
origem (tela de LCD) s&o dissolvidos, facilitando a etapa de filtragdo do licor obtido
na lixiviagdo 211,

Apo6s de determinar a solugéo lixiviante (substancia e sua concentragéo) é
importante também identificar os parametros 6timos para esta etapa do processo.
O tempo (cinética) de lixiviagao, a temperatura e a relacao sdlido:liquido aplicada

séo fatores que afetam o resultado final e devem ser avaliados.
2.3.2. Extragao por Solventes

A extragao por solventes € uma etapa seguinte a lixiviagao acida, que pode
ser utilizada para purificar o indio (metal de interesse). O objetivo dessa etapa é
separa-lo dos demais elementos lixiviados na etapa anterior. Baseia-se no principio
da diferenga de solubilidade do ion metalico nos dois liquidos (solugéo resultante
da lixiviag&o ou fase aquosa, e solvente organico). Solubilidade é consequéncia do
modo de interagéo dos ions com o meio 22.23],

A extragdo por solventes ororre da seguinte maneira: uma solugédo aquosa
contendo o metal de interesse € colocada em contato com a solucao extratante
imiscivel. Essa solugéo é uma fase organica composta por extratante, diluente e, se
necessario, modificador, que favorece o processo. Geralmente, a mistura &
submetida a contato por agitagdo. Dessa forma, garante-se o maior contato entre
as fases e maior transferéncia do ion entre elas. Apds o tempo de reacédo
estabelecido, é feita a separacgéo de fases, obtendo-se o extrato (fase organica na
qual agora se encontra o metal) e o rafinado (fase aquosa) 22231,

O extrato pode seguir para a etapa de lavagem, a qual consiste na remogao

seletiva de um metal, impurezas e/ou produtos que possam degradar o solvente



prejudicando a etapa seguinte de recuperagdo. Contudo, esta ndao € uma etapa
obrigatoria para o processo em questio.

Por fim, o extrato, tendo passado pela etapa de limpeza ou n4o, é direcionado
para a etapa de reextragao. Sera entao realizada novamente uma remogao seletiva,

porém, neste caso, sera promovida a transferéncia do(s) metal(is) de interesse da

fase organica para a fase aquosa ['71,

2.3.2.1. Extratantes

Os extratantes disponiveis para o processo podem ser classificados de
acordo com seu mecanismo de extragéo (modo como solubilizam o fon ou molécula
de interesse):

e Extrantes acidos, como D2EHPA e CYANEX 272, extraem o metal de
interesse através da troca catiénica

e Extratantes acidos quelantes, como LIX 70 e KELEX, extraem o metal a partir
da formagéo de quelatos bidentados com o ion metalico.

e Extratantes basicos, como ALAMINE 336, extraem o metal através da
formagao de compostos aniénicos.

e Extratantes por solvatagdo, como TBP e TOPO, solvatam o metal de
interesse.

Dentre os varios extratantes disponiveis no mercado, de diferentes
mecanismos de extragcdo, o acido di (2-etil-hexil) fosférico (D2EHPA) é o mais
utilizado para extragéo de indio presente em solugcdo acida (como a resultante da
lixiviagao) 14,

A escolha baseia-se em caracteristicas do extrante como: a sua seletividade
para o metal de interesse, seu comportamento na etapa de reextragéo, sua
facilidade de separagéo da fase aquosa, seguranca durante manuseio, estabilidade
e de custo acessivel. Em alguns casos, é possivel utilizar uma combinacéo de dois
ou mais extratantes para que se obtenha uma solugdo sinérgica, na qual sdo

combinadas caracteristicas positivas destes dois ou mais extratantes escolhidos.




2.3.2.2. Diluente

Os extrantes sdo normalmente liquidos viscosos. Por isso, mistura-se a eles
uma substancia para diluicdo que nao altere as propriedades de extracao. Assim,
devido a menor viscosidade obtida, a utilizagdo do extratante é facilitada. Por
exemplo, a forga requerida para agitacdo e mistura com a fase aquosa durante
etapa de extracao é reduzida.

O diluente utilizado € um liquido organico. Trata-se um hidrocarboneto ou
substancia organica nao miscivel em agua. No caso da extragdo do indio por

D2EHPA o diluente geralmente utilizado € o querosene [14. 16171,
2.3.2.3. Varidveis de processo

Ha diversas variaveis de processo que podem alterar os resultados da etapa
de extragdo por solvente, como: pH da solugao, velocidade/tempo de agitacéo,
temperatura, razao volumétrica entre fase aquosa e fase organica (relacdo A:0).

O pH esta relacionado a sequéncia de seletividade do extratante: a agitacao,
a formagéo de interfaces de extracdo do metal de interesse de uma fase para a
outra; a temperatura, a cinética da extracao; a relagdo A:O, a capacidade de

extragéo [22.23],
2.3.3. Reextragédo

A etapa de reextragao do indio consiste na transferéncia do indio em solucao
organica (solvente) novamente para uma solugdo aquosa da qual possa ser, por
fim, obtido puro em sua forma sélida. O solvente utilizado, como a mistura de
D2EHPA em querosene, pode ser entao regenerado e reutilizado na etapa de
extracao.

O tipo de solugéo de reextragédo, a concentragao da solugao reextratante, a

relagdo A:O sao alguns dos fatores que podem afetar os resultados obtidos nessa



etapa. Na literatura, identifica-se a solugao de HCI, em diferentes concentragées e
relagbes A:O, como a solugao reextratante indicada para a recuperacéo de indio a
partir de solugdo de D2EHPA em querosene (18],

Nesta etapa, muitas vezes utiliza-se uma relagao A:O de modo a aumentar a
concentragéo final do metal de interesse na solugao aquosa final do processo, como
relagdo A:O = 1:2. Além disso, devido a estudos prévios !9, verifica-se que a reagéo
de reextragao ocorre rapidamente, ndo sendo necessario um tempo de agitagao das

fases de 20min, como na extragao.




3. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo avaliar uma rota hidrometaltrgica de
recuperagao do indio presente na forma de ITO em LCDs descartadas como residuo
eletroeletrénico a partir das etapas de:

1. Avaliagdo da quantidade de indio possivel de ser lixiviado a partir das
amostras de LCD

2. Avaliagao do processo de lixiviagdo por H2SOs a partir do estudo dos
parametros: concentragdo da solugdo de H2SOa, temperatura e tempo de
lixiviacao

3. Avaliagdo do processo de extragdo por solventes por D2EHPA a partir do
estudo dos parametros: pH da mistura das fases e relagéo A:O

4. Avaliagdo do processo de reextragdo por HCl a partir do estudo da
concentracao da solucao

5. Propor uma rota hidrometalurgica de recuperacao de indio



10

4. METODOLOGIA

4.1. Caracterizacao do ITO por ensaio de digestiao em agua régia

Foi realizado em duplicata o ensaio de digestdo em agua régia a fim de
quantificar o indio presente no ITO das LCDs possivel de ser lixiviado. A agua régia
trata-se de uma solugéo de HNO3 e HCI em relagao volumétrica de 1:3.

Com isso estes ensaios, obteve-se um valor de referéncia para avaliar a
lixiviacdo do indio em diferentes condigées.

As amostras de LCD e as condigdes de ensaio utilizadas foram determinadas
de acordo com estudos prévios ?4. Constituiam-se de aproximadamente 20g de
vidro de LDC cominuido em moinho de facas com grelhas de 3,0 mm e submetido
a ensaio de perda ao fogo em forno tipo mufla em naviculas de porcelana. A perda
em fogo deu-se a uma taxa de 10°C/min até atingir 550°C. Ap6s atingir esta
temperatura, a amostra permaneceu em forno por 180min 24, Deste modo, garantiu-
se que os componentes organicos fossem eliminados. Cada amostra foi imersa em
200mL solucao de agua régia durante 24h em temperatura ambiente (25°C).

Ao fim de cada ensaio em agua régia, filtrou-se as solugbes em filtro
quantitativo de velocidade rapido. O licor filtrado foi encaminhado para analise

quimica por EDX para quantificagao do indio.

4.2. Lixiviagao acida

Visando identificar as melhores condicbes para a extragéo do indio, foram
realizados ensaios de lixiviagao das telas de LDC por H2SOa. Utilizou-se a relacéo
sdlido:liquido de 1:10 e avaliou-se a influéncia das seguintes variaveis:

¢ Temperatura de lixiviagao: 50°C, 60°C, 70°C e 80°C

e Tempo de lixiviacao: 0,5h, 1h, 2h, 3h e 4h
o Concentragao do agente lixiviante (H2SQ0a4); 0,1mol/L, 1,0mol/L e 2,0mol/L
A Tabela 1, a Tabela 2 e a Tabela 3 sintetizam as condigbes de cada ensaio

de lixiviagao realizado nessa etapa.



11

Tabela 1 - Ensaios de lixiviagdo com solugéo de acido sulfarico 0,1 mol/L

Meio lixiviante H2SO4 0,1 mol/L

Temperatura 50°C 60°C 70°C 80°C
0,5h 0,5h 0,5h 0,5h

1h 1h 1h 1h

Tempo 2h 2h 2h 2h

3h 3h 3h 3h

4h 4h 4h 4h

Relagao sdlido:liquido 1:10

Tabela 2 - Ensaios de lixiviagdo com soluc&o de acido sulfurico 1,0 mol/L

Meio lixiviante H2S0O4 1,0 mol/L

Temperatura 50°C 60°C 70°C 80°C
0,5h 0,5h 0,5h 0,5h

1h 1h 1h 1h

Tempo 2h 2h 2h 2h

3h 3h 3h 3h

4h 4h 4h 4h

Relagao sdlido:liquido 1:10

Tabela 3 - Ensaios de lixiviagdo com solug&o de acido sulfarico 2,0 mol/L

Meio lixiviante H2S0.4 2,0 mol/L

Temperatura 50°C 60°C 70°C 80°C
0,5h 0,5h 0,5h 0,5h

1h 1h 1h th

Tempo 2h 2h 2h 2h

3h 3h 3h 3h

4h 4h 4h 4h

Relagéo soélido:liquido 1:10
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As amostras utilizadas nos ensaios foram preparadas seguindo metodologias
de estudo prévio 4. Assim como na etapa de caracterizagzo do ITO, constituiam-
se de amostras de aproximadamente 20g de telas de LCD cominuidas e submetidas
a perda ao fogo.

O H2S04 foi utilizado como agente lixiviante em relagéo solido:liquido de 1:10
devido aos resultados obtidos em literatura. Estudos ja realizados indicam que este
acido € capaz de lixiviar maiores quantidade de indio quando comparado lixiviagbes
com &cido cloridrico (HCl) e acido nitrico (HNOs). Além disso, a relacao
sélido:liquido de 1:10 também resultou em maior valor de massa de indio lixiviada
em comparacao a outras propor¢des 1241,

Cada um dos ensaios de lixiviagéo foi realizado em baléo de cinco bocas com
capacidade de 1L conectado a um condensador e um termémetro. O baldo foi
posicionado sobre uma chapa de aquecimento, a qual também garantia agitacédo
magnética constante do contetido interno do bal3o.

O procedimento para realizagao do ensaio consistiu em primeiro adicionar a
solugdo de H2SOs4 dentro do baldo sob aquecimento e agitagcdo. Apoés a
estabilizag&o da solugédo na temperatura desejada, adicionou-se a amostra de LCD
e iniciou-se a cronometragem do tempo.

Ao fim da realizagao de cada ensaio filtrou-se o material em papel de filtro
guantitativo de velocidade rapida previamente pesado. A fracdo sélida foi destinada
a secagem em estufa e, em seguida, pesada. O licor foi encaminhado para analise

em EDX para quantificagdo do indio.
4.3. Extragao por Solventes

Uma solugao acida obtida a partir da lixiviagdo das amostras de LCD com
H2SO4 foi utilizada para realizagao dos ensaios de extragéo por solvente. Esta
solucéo acida catacterizou a fase aquosa.

O extratante utilizado nos ensaios desta etapa foi o D2EHPA com pureza de
97% em solugé&o com querosene (20% em volume de D2EHPA e 80% em volume

de querosene) Essa solugao caracterizou a fase organica.
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Cada um dos ensaios foi realizado em bequer com agitagdo magnética
constante. Adicionou-se o volume de fase aquosa e ajustouse o pH da solugédo com
adi¢c&o de solugéo de hidréxido de s6dio (NaOH) 10,0 mol/L. Em seguida, adicionou-
se a fase orgénica respeitando a relacdo de volumes entre fase aquosa e fase
organica (relagéo A:O) de interesse. Entdo, deu-se inicio & contagem do tempo de
contato fixado em 20 minutos. O ensaio foi mantido em temperatura ambiente
(25°C).

Durante realizagdo do ensaio de extracao, o pH foi monitorado e ajustado,
caso necessario. Utilizou-se solugdo de NaOH 10,0 mol/L e/ou solucdo de H2S04
1,0 mol/L para manter a solugéo em pH constante. Ao fim dos 20 minutos, a mistura
foi colocada em um funil de separagao. Filtrou-se a fase aquosa em papel de filtro
qualitativo namero 3 (Whatman™) para retirar os residuos da fase organica. Foi
recolhida aproximadamente 15mL de aliquota da fase aquosa para analise.

As aliquotas obtidas apés os ensaios de extragao por solvente foram
analisadas quimicamente utilizando o EDX. Com isso, foi possivel quantificar o indio

presente na fase aquosa pés extracao.
4.3.1. Avaliagdo do pH

Visando identificar a influéncia do pH da mistura no processo de extracao por
solventes do indio com D2EHPA, realizou-se um conjunto de ensaios. Fixou-se a
relagdo A:O de 1:1, ou seja, utilizou-se 40mL de fase aquosa para 40mL de fase
organica. O pH da mistura, entretanto, variou entre os seguintes valores: 0,5, 1,0,
1,5, 2,0, 2,5,3,0 e 3,5.

4.3.2. Avaliagdo da relagéo A:O
Para analisar o efeito da relagéo A:O no processo de extragao por solventes,

realizou-se ensaios com pH 1,0 fixo. Neste conjunto de ensaios variou-se a relagso
entre A:O =1:1,1:2,1:3, 1:4, 2:1, 3:1 e 4:1.
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4.4. Reextragio

Um estudo sobre a etapa de reextragéo foi realizado partindo-se de uma fase
organica obtida na etapa de extragdo do indio por D2EHPA. Esta fase organica
selecionada para o processo foi aquela que apresentou uma das maiores
porcentagens de extragao.

Utilizou-se para os ensaios de reextragéo o tempo de contato de 10 minutos
e relacdo A:O = 1:2. A solugdo de HCI foi determinada como fase aquosa
reextratante devido a resultados apresentados em literatura. Os estudos prévios
indicam que o HCI é capaz de extrair maiores quantidades de indio da solugao de
D2EHPA quando comparado a demais solugdes de reextracdo, como H2SQ4 18],

Avaliou-se nesta etapa do trabalho o efeito da concentraco da solucao de
HCI no processo. Os ensaios foram realizados variando esta concentragao entre 3,0
mol/L, 4,0 mol/L e 5,0 mol/L. Para cada ensaio utilizou-se um béquer posicionado
sobre uma placa com agitacdo magnética. Adicionou-se 30mL da fase organica
proveniente da etapa de extragdo e 15mL de solugdo de HCI. O tempo de contato
foi imediatamente cronometrado e a agitagao foi ajustada de modo a manter uma
mistura homogénea.

Ao fim dos 10 minutos estipulados para o ensaio de reextracao, a mistura foi
transferida para um funil de decantagdo. Observada a separacgao das fases, uma
aliquota de aproximadamente 15mL da fase aquosa foi filtrada. Em seguida, a
aliquota foi destinada a andlise quimica para a quantificagdo do indio em EDX.
Porém, devido as concentragées de indio esperadas na solucao e as limitagdes do
equipamento de EDX, as aliquotas foram submetidas também a analise final em
ICP-OES.

4.5. Sintese do trabalho
O trabalho desenvolvido e os processos descritos anteriormente estdo

sintetizado na Figura 1. O diagrama apresenta a sequéncia de ensaios realizados e

as variaveis analisadas em cada etapa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, apresentam-se os resultados obtidos a partir dos ensaios realizados
de digestdo em agua régia, lixiviagdo em meio acido (solugao de H2SQ4), extragéo

por solventes (solugdo de D2EHPA) e reextragao (solugao de HCI).
5.1. Caracterizagao do ITO por ensaio de digestao em agua régia

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de 24h digestdo em agua régia

estdo apresentados na Tabela 4. A partir deles, determinou-se que

‘ aproximadamente 3,0 mg da amostra de 20, 0 g de LCD corresponde a massa de

‘ indio lixiviado. Ou seja, 0,015% da massa da amostra de L.CD corresponde a massa
de indio possivel de ser lixiviada.

O valor correspondente a massa de indio dissolvida (/n exp.) foi obtido a partir

da concentragéo de indio na solugédo ao fim do ensaio ([/n]) e do volume de agua

regia utilizada no ensaio.

Tabela 4 - Resultados dos ensaios de 24h de digestdo em agua régia das amostras de LCD

Amostra de  Volume de [n] (mg/L)  In exp. (g) % Massa de In na
LCD (g) agua régia(L) 9 P- 19 amostra
19,351 0,194 14,703 0,0028 0,015
19,487 0,195 15,539 0,0030 0,015

Para realiza¢ao das analises seguintes, fixou-se o valor de 0,015% da massa

da amostra de LCD como a quantidade maxima de indio possivel de ser dissolvida.

5.2. Lixiviagao Acida

A sequir, estdo apresentados os resultados e analises referentes a etapa de

lixiviacdo do indio com H2SOs. A quantidade maxima de indio possivel de ser
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lixiviada a partir de cada amostra de LCD, correspondente a 0,015% da massa da
amostra, € indicada nas tabelas como /n tedrico.

A partir dos resultados apresentados na

Tabela 5, na Tabela 6 e na

Tabela 7 (representados nas Figura 2, Figura 3 e Figura 4), verifica-se que a
velocidade de extragdo do indio tende a aumentar junto com a concentragio da
solugéo acida utilizada como agente lixiviante. Ou seja, a curva de lixiviagéo de indio
apresenta estabilizagdo dos valores em um menor tempo de reagio conforme o

aumento da concentragéo do acido sulfarico.

Tabela 5 - Resultados dos ensaios de lixiviagdo com H2S04 0,1 mol/L

H2504 0,1 mol/L

Temperatura (°C) | Tempo (h) Volume (L) (ng'g/]L) Inexp. (g) % Extracéo

0,5 0,231 2,764 0,0006 17,8

50 1 0,221 3,666 0,0008 23,3

Amostra (g): 23,1 2 0,211 6,517 0,0014 40,1
In tedrico (g):

0,0036 3 0,201 7,587 0,0017 46,1

4 0,191 9,927 0,0021 58,5

0,5 0,235 3,753 0,0009 24,6

60 1 0,225 5,729 0,0013 36,3

Amostra (g): 23,5 2 0,215 9,844 0,0022 60,6
In tedrico (g):

0,0037 3 0,205 9,484 0,0021 58,5

4 0,195 10,087 0,0023 61,8

0,5 0,192 5,377 0,0010 34,6

70 1 0,182 5,852 0,0011 37,5

Amaostra (g): 19,2 2 0,172 9,054 0,0017 56,0
In tedrico (g):

0,0030 3 0,162 8,422 0,0016 52,5

4 0,152 7,763 0,0015 49,2

0,5 0,209 6,585 0,0014 42,4

80 1 0,199 8,229 0,0017 52,5

Amostra (g): 20,9 2 0,189 7,760 0,0016 497
In tedrico (g):

0.0033 3 0,179 8,941 0,0018 56,2

4 0,169 8,310 0,0017 53,0
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Figura 2 - %Extracdo em fungdo do tempo para lixiviagdo com H2S04 0,1 mol/L

Tabela 6 - Resultados dos ensaios de lixiviagdo com acido sulftrico 1,0 mol/L

H2S04 1,0 mol/L

Temperatura (°C) | Tempo(h) Volume(L) [In](mg/L) Inexp.(g) % Extracdo

0,5 0,213 5,632 0,0012 36,2

50 1 0,203 7,008 0,0015 447

Amostra (g): 21,3 2 0,193 10,857 0,0022 67,1
In tedrico (g):

0,0033 3 0,183 7,853 0,0017 50,5

4 0,173 7,048 0,0015 46,3

0,5 0,219 9,140 0,0020 58,8

60 1 0,209 8,463 0,0019 54,7

Amostra (g): 21,9 2 0,199 10,237 0,0022 65,0
In teérico (g):

0,0034 3 0,189 9,467 0,0021 60,8

4 0,179 9,318 0,0020 60,0

70 0,5 0,213 5,065 0,0011 32,6

Amostra (g): 21,3 1 0,203 9,250 0,0019 58,3
In tedrico (g):

0,0033 2 0,193 6,788 0,0015 43,9

4 0,173 8,714 0,0017 51,9

0.5 0,220 6,468 0,0014 41,6

80 1 0,210 7,735 0,0017 49,4

Amostra (g): 22,0 2 0,200 5,542 0,0013 36,6
In tedrico (g):

0,0034 3 0,190 8,503 0,0018 53,0

4 0,180 8,522 0,0018 53,1
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Figura 3 - %Extracéo em funcao do tempo para lixiviaggo com H2S04 1,0 mol/L

Tabela 7 - Resultados dos ensaios de lixiviag&o com &cido sulfarico 2,0 mol/L

H2S504 2,0M
Temperatura (°C) | Tempo (h) Volume (L) (ngg/]L) Inexp.(g) % Extracido

0,5 0,207 7,222 0,0015 46,5

50 1 0,197 8,467 0,0017 54,1

Amostra (g): 20,74 2 0,187 8,864 0,0018 56,4
In tedrico (g):

0,0032 3 0,177 8,941 0,0018 56,8

4 0,167 8,764 0,0018 55,9

0,5 0,208 9,216 0,0019 59,3

60 1 0,198 8,865 0,0018 57,2

Amaostra (g): 20,79 2 0,188 9,336 0,0019 59,9
In tedrico (g):

| 0,0032 3 0,178 9,029 0,0019 58,2

4 0,168 9,630 0,0020 61,3

0,5 0,209 7,931 0,0017 51,0

70 1 0,199 8,644 0,0018 55,4

Amostra (g): 20,91 2 0,189 9,377 0,0019 59,7
! In teérico (g):

0,0033 3 0,179 8,546 0,0018 55,1

0,169 8,532 0,0018 55,0

0,5 0,210 8,930 0,0019 57,5

80 1 0,200 9,082 0,0019 58,4

Amostra (g): 20,98 2 0,190 9,283 0,0019 59,6
In tedrico (g):

0,0033 3 0,180 9,547 0,0020 61,0

4 0,170 9,961 0,0021 63,2
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Figura 4 - %Extragéo em fun¢do do tempo para lixiviagdo com H2804 2,0 mol/L

A 60°C utilizando-se solugdo 0,1 mol/L de acido sulfurico a extragao de 58,5%
do indio foi atingida ap6s 3h. Aproximadamente a mesma porcentagem de extragao
(59,3%) foi obtida em apenas 0,5h de lixiviagdo quando utilizado acido sulfirico 2,0
mol/L a mesma temperatura. Para as demais temperaturas de ensaio observou-se
comportamentos similares.

Observou-se também que, para acido sulfurico 0,1 mol/L (Tabela 5 e Figura
2) a temperatura do processo afeta os resultados obtidos em relagéo a cinética de
lixiviagao. A 50°C foram necessarias 4h de reagéo para se obter 58,5% do indio -
aproximadamente a mesma porcentagem de extragcdo obtida a 60°C em 2h, 60,6%
de indio. Entretanto, quando utilizado acido sulfurico de maior concentragao, 2,0
mol/L (Tabela 7 e Figura 4), nota-se que a temperatura foi menos influente. Pois,
ap6s 1h de lixiviagao, foi extraido, em média, 56% do indio, em todas as
temperaturas ensaiadas.

Apds analise dos resultados obtidos, sugere-se a utilizagdo dos seguintes
parametros para o processo de lixiviagéo acida:

e Relacao sélido:liquido = 1:10
e Agente lixiviante H2SO4 1,0 mol/L
o Temperatura de lixiviagao de 60°C

e Tempo de lixiviagao de 4h
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Os valores maximos de porcentagem de indio lixiviado das amostras de LCD
considerando todos os ensaios foram de aproximadamente 60%. Estas condigdes
de lixiviagdo propostas atingem o valor maximo. Além disso, a concentragcao do

acido sulfurico 1,0 mol/L garante a lixiviagdo sem consumo excessivo de H2SO.u.
5.3. Extragao por solventes
5.3.1. Avaliagdo do pH

A avaliagao do pH da mistura das fases aquosa e organica esta apresentada
na Tabela 8. Observa-se que a extragéo do indio com solugdo de 20% em volume
de D2EHPA, em relagéo A:O = 1:1, ocorre em pH de 0,5 a 3,5.

Alem disso, a porcentagem de indio extraido da fase aquosa para a fase
organica manteve-se aproximadamente constante. Em média foi possivel extrair
98,28% do indio para toda a faixa de pH ensaiada.

Tabela 8 - Resultados dos ensaios de extraco por solvente (D2EHPA) em temperatura ambiente
(25°C) para avaliagéo do pH na etapa de extragdo com A:O = 1:1

% Extragao

A:O pH In
0.5 58,02
10 64,15
15 58,54

11 2.0 51,67
25 46,65
3.0 65,78
3,5 62,22

A partir desses resultados optou-se o pH 1,0 para extracdo de indio com
solugdo de D2EHPA. O ensaio com pH 1,0 apresentou uma das maiores
porcentagens de extragdo do indio (64,15%). Além disso, devido ao pH acido da

solugao proveniente da lixiviagdo com H2SOa, foi necessario um menor consumo de
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solugéo de NaOH para ajuste do pH desejado em relagao aos ensaios com pH maior

que 1,0.
5.3.2. Avaliagdo da relagdo A:O

Os resultados dos ensaios estao contidos na Tabela 9 e foram apresentados
graficamente na Figura 5. Pode-se observar que quanto maior a porcentagem de
fase organica na mistura, maior a porcentagem de extragéo do In.

Tabela 9 - Resultados dos ensaios de extragéo por solvente (20% em volume de D2EHPA) em
temperatura ambiente (25°C) para avaliagcdo da relagdo A:O na etapa de extrag&o para pH 1,0

% Extragéo

AQO pH In
1:4 1,0 69,40
1:3 1,0 71,41
1:2 1,0 57,91
1:1 1,0 64,45
2:1 1,0 63,71
3:1 1,0 58,79
4:1 1,0 52,37
100 - —
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Figura 5 - %Extracéo em fungdo da relagdo A:O para os ensaios de extragéo por solventes (20%
em volume de D2EHPA) em temperatura ambiente (25°C) e pH 1,0

Verificou-se que, para as relagdes A:O = 1:4 e A:O = 1:3, foram obtidas a pH
1,0 as maiores porcentagens de extracéo de In do conjunto de ensaios. Foram elas:

69,40% e 71,41% de extracéo do indio da fase aquosa para a fase organica,
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respectivamente. Estes resultados indicam um possivel limite maximo de extracéo
do indio pelo extratante em pH 1,0 de aproximadamente 70%.

Contudo, fragdes menores de fase orgdnica na mistura das fases
apresentaram menores porcentagens de extragao, indicando que a quantidade de
extratante na mistura provavelmente nao é suficiente para a extrair o indio presente
na fase aquosa.

Entao, sugere-se a utilizagdo dos seguintes parametros para o processo de
extragao do indio da solugéo acida de H2SO4 de lixiviagéo:

e Solugéo de 20% em volume de D2EHPA em querosene
e pH=1

e AO=13

e Temperatura de extracéo de 25°C

A relagdo A:O sugerida possibilitou extragcdo do suposto limite maximo de
indio (cerca de 70%). Além disso, entre os ensaios com resultados préximos ao
limite, a relagdo A:O = 1:3 é a que possibilita 0 menor consumo de extratante
D2EHPA.

5.4. Reextragao

As aliquotas das fases aquosas resultantes dos ensaios de reextracao foram
analisadas em EDX. Porém, verificou-se que a concentracado de indio na fase
aquosa era, como esperado, abaixo do limite de detecgdo do equipamento.
Portanto, as aliquotas foram submetidas as analises finais em ICP-EOS. A partir
destes resultados, verificou-se que as trés solucdes de HCI de diferentes

concentracdes reextrairam 100% do indio presente em fase organica.

A menor concentragdo de HCI que possibilitou transferéncia de 100% do
indio determinada neste trabalho foi inferior & concentragdo de HCI 3,5 mol/L citada
no estudo de Vostal "8l Sugere-se, entdo, a utilizagdo da solugao HCI 3,0 mol/L
para etapa de reextracdo do In presente em fase organica de D2EHPA em
querosene. Desta forma, garante-se 100% de reextracdo com menor consumo de

acido.
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5.5. Sugestio para rota hidrometalurgica de recuperagiao do indio

A partir dos resultados do trabalho, sugeriu-se para cada etapa um conjunto
de pardmetros a serem adotados a fim de recuperar o indio. A Figura 6 apresenta
de forma sintetizada as sugestdes para a rota hidrometaltrgica de recuperagao de
indio a partir das amostras de LCD e os resultados esperados. Os valores em massa
de indio correspondem a um processo de recuperacgdo a partir de uma amostra de
20,0 g de LCD e considerando 3,0 mg (0,015% da massa da amostra) de indio

possivel de ser lixiviado.

*H,50, 1,0M
s Refacado solido:liquido = 1:10
Lixiviac3 *Temperatura de 60°C

, _a R *Temnpo de lixiviagdo de 4h
acida

Lixiviagdo de 60% do indio possivel de ser lixiviado das amostras de LCD. Qu seja,
lixiviagdo de 1,8 mg de indio.

*Solugdo 20% em volume de D2EHPA em querosene
e Relagdo A:0 = 1:3

*pH 1,0

Extracdo por| sTemperatura de 25°C

solventes

*Tempo de contato de 20 min

=== Extragdo de 70% do indio presente na solugdo acida de H;SO04. Ou seja, extragdo
de 1,26 mg de indio.

* HCI 3,0M

i Relagdo A:0 = 1:2

» Temperatura de 25°C
Reextragéo *Tempo de contato de 10 min

Reextragao de 100% do indio presente na solugdo organica de D2EHPA. Ou seja,
reextragdo de 1,26 mg de indio.

Figura 6 - Diagrama da rota hidrometallrgica de recuperagao de indio a partir das amostras de
LCD com especificagéo dos parédmetros sugeridos para cada etapa do processo e os resultados
esperados para uma amostra de 20g de LCD previamente cominuida e submetida a perda ao fogo

Com base nos resultados esperados em cada etapa do processo, estimou-
se a porcentagem de recuperacéo final a partir da multiplicagdo das porcentagens

de recuperagao do indio em cada etapa. Entédo, tem-se que aproximadamente 42%
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do indio possivel de ser lixiviado das amostras de LCD podera ser recuperado via

a rota hidrometalurgica sugerida. Ou seja, dos 3,0 mg de indio da amostra,

recupera-se 1,26 mg de indio.
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6. CONCLUSAO

Com os resultados obtidos, apresentados e discutidos anteriormente para as
etapas de caracterizagao do ITO, lixiviagao, extracdo por solventes e reextracao

desenvolvidas para estudo da recuperagao de indio, & possivel concluir:

1. A massa de indio possivel de ser lixiviada a partir do ITO de telas de LCD
corresponde a aproximadamente 0,015% da massa da amostra de LCD utilizada.
Ou seja, 3,0 mg de indio possivel de ser lixiviado em uma amostra de 20,0 g de
LCD.

2. A temperatura, o tempo e a concentragdo do H2SQ4 como agente lixiviante

influenciam diretamente no processo de lixiviagao do indio da seguinte forma:

* Atemperatura apresentou-se mais influente no processo de lixiviagao quanto
menor a concentragdo do acido sulfarico. Para concentracdo de acido
sulfurico mais baixa (0,1 mol/L) é mais intensa a relagdo: quanto maior a
temperatura do processo de lixiviagdo, maior a velocidade de reagéo até que

se atinja o limite de lixiviagdo.

* Quanto maior a concentracdo do agente lixiviante (H2SO4) utilizado, maior a

velocidade de reagao de lixiviagao do indio até que esta atinja seu limite.

3. A extragéo do indio por solventes organicos (solugdo de 20% D2EHPA em
querosene) ocorre em pH de 0,5 a 3,5 e apresenta comportamento constante com

porcentagem média de extragao de indio de 58%.

4. Com relagdo A:O = 1:3, obteve-se o melhor resultado na etapa de extragcao

por solventes: 71,41% do indio extraido.

5. Na etapa final de reextragao do indio todas as solugdes de HCI ensaiadas
(3,0 mol/L, 4,0 mol/L e 5,0 mol/L) reextrairam 100% do indio da fase organica para

a fase aquosa.

6. Sugere-se uma rota a partir dos resultados desse trabalho para recuperagao

do indio a partir de LCDs descartadas constituida nas seguintes etapas:
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e Lixiviacdo acida da amostra de LDC previamente moida e queimada.
Utilizagao de relagdo soélido:liquido = 1:10 com H2SO4 1,0 mol/L a 60°C

durante 4h. Lixiviacdo de aproximadamente 60% do indio da amostra.

» Extracdo por solventes do indio utilizando de solugdo orgénica de 20% em
volume de D2EHPA em querosene em relagdo A:O = 1:3 em pH = 1.
Mantendo-se o sistema em temperatura ambiente e tempo de contato entre

as fases de 20 minutos. Extragado de aproximadamente 70% do indio da fase

aquosa para a fase organica.

e Reextragcdo com HCIl em concentragdo 3,0 mol/L em relagdo A:O = 1:2.
Processo realizado a temperatura ambiente e com tempo de contato de 10
minutos. Assim, esta etapa atingiu 100% de reextragdo do indio para a

solugao de HCI.

¢ Recuperacdo final de aproximadamente 42% do indio possivel de ser
dissolvido das amostras de LCD. Ou seja, para uma amostra de 20g de LCD,
que contém 3,0 mg de indio possivel de ser lixiviado, & possivel recuperar

1,26 mg de indio.
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7. TRABALHOS FUTUROS

A fim de complementar os resultados e conclusées obtidos neste trabalho,
sugere-se a realizagéo de ensaios e estudos adicionais:

* Ensaios para avaliagéo da influéncia de outros metais presentes nas telas de
LCD no processo de recuperagdo de indio desenvolvido neste trabalho.
Avaliagdo nas etapas de lixiviagao, extragao por solvente e reextracao.

e Ensaios para avaliar demais condigdes de extragdo por solvente D2EHPA.
Sugere-se estudos sobre a influéncia da variagdo da concentracido de
extratante na fase orgéanica e temperatura de extracao.

* Ensaios para melhor avaliar a etapa de reextrgdo do indio, a partir da fase
organica de D2EHPA contendo o metal em solugao. Sugere-se o estudo com
solucGes de HCI de concentragdes abaixo de 3,0 mol/L, a fim de determinar
uma solucéo de reextragao por HCI com menor consumo de acido.

* Ensaios de reextragéo de indio, a partir da fase organica de D2EHPA contendo
o metal em solugdo, utilizando H2SO4 em diferentes concentragdes. A solugdo
de acido sulfdrico como fase aquosa de reextragdo apresenta a vantagem de

poder ser reinserida no processo de lixiviagao do indio. Portanto, a avaliacao

do acido para a etapa de reextragdo é de grande interesse.
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