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Resumo

indio € um metal estratégico para a industria de eletroeletrénicos, sendo
utilizado na forma de um filme fino de 6xido de indio dopado com oxido de
estanho, que age como semicondutor em telas de LCD. Dada a limitada
disponibilidade natural desse recurso, recupera-lo de fontes secundarias torna-se
uma alternativa baseada nos principios de economia circular. Foram estudadas
as etapas de pré-tratamento, caracterizagao, lixiviagao e extragéo por solventes
de uma rota hidrometalurgica para recuperacdo de indio de monitores de
computador obsoletos. As telas foram cominuidas e calcinadas para remocéao de
compostos organicos. O material foi entdo digerido e sua composi¢ao elementar
foi determinada, sendo o teor de indio de 0,0199%. Na etapa de lixiviagdo o acido
sulfurico foi escolhido, sendo os melhores parametros: concentracdo do acido de
0,75 mol/L, temperatura de 70°C, relagao solido/liquido de 1/1 e tempo de reagao
de 15 minutos, obtendo uma extragao de 98,81 + 0,74% de indio. Para purificar a
solucgao, foi realizada a técnica de extragao por solventes. O melhor resultado para
essa etapa foi usando D2EHPA diluido em querosene, em uma concentragio de
10% (v/v), com uma relagdo aquoso/organico de 1/3, por 15 minutos, a
temperatura ambiente e pH original da solugéo de 0,1, obtendo extragédo de indio
de 99,5 + 0,22%. O melhor resultado de reextragcdo com acido cloridrico foi para
uma concentragao do acido de 2,5 mol/L, em uma relagao aquoso/orgéanico de 1/1

por 15 minutos, sem temperatura, resultando em 32,6% de extracao.

Palavras-chave: hidrometalurgia, 6xido de indio-estanho (ITO), telas de LCD,

reciclagem



Abstract

Indium is a strategic metal for the electronics industry, being used in the
form of a thin film of indium oxide doped with tin oxide, which acts as a
semiconductor in LCD screens. The low natural availability of this resource makes
its recovery through secondary means an option aligned with the concept of a
circular economy. The stages of pretreatment, characterization, leaching, and
solvent extraction of a hydrometallurgical route for the recovery of indium from
obsolete computer monitors were studied. The screens were comminuted and
calcined to remove organic compounds. The material was then digested, and its
elemental composition was determined, with an indium content of 0,0199%. In the
leaching stage, sulfuric acid was selected, with the optimal parameters being an
acid concentration of 0,75 mol/L, temperature of 70°C, solid/liquid ratio of 1/1, and
reaction time of 15 minutes, achieving 98,81 + 0,74% indium extraction. To purify
the solution, the solvent extraction technique was applied. The best result for this
stage was obtained using D2EHPA diluted in kerosene at a concentration of 10%
(v/v), with an aqueous/organic ratio of 1/3, for 15 minutes, at room temperature
and with the original solution pH of 0,1, achieving 99,5 + 0,22% indium extraction.
The best stripping result with hydrochloric acid was obtained with an acid
concentration of 2,5 mol/L, at an aqueous/organic ratio of 1/1 for 15 minutes,

without heating, resulting in 32,6% extraction.

Keywords: hydrometallurgy, indium-tin oxide (ITO), LCD panels, recycling
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1 Introducao

Desde 1990, estima-se que, em escala mundial, a quantidade anual de lixo
eletrénico descartado esteja entre 30 e 50 milhdes de toneladas [1]. A
obsolescéncia programada desse tipo de tecnologia contribui para a demanda por
matéria-prima de valor agregado, que tem oferta limitada e é necessaria para a
manufatura de novos produtos [2]. Telas de cristal liquido ou telas de LCD (Liquid
Crystal Displays), encontradas em computadores, telefones celulares, tablets e
televisbes, sao parte desse tipo de residuo. A fabricagdo dessas telas necessita
de indio na forma uma fina camada de 6xido de indio-estanho (“/TO”, Indium-Tin
Oxide), que atua como um eletrodo semicondutor transparente [3], responsavel

por alinhar os cristais liquidos para a formagao de imagens.

O crescimento da industria de eletroeletrénicos contribui para a demanda
por telas de LCD [4]. No entanto, ndo ha uma rota bem estabelecida e

economicamente viavel para a reciclagem desse tipo de produto [1].

Dentre as alternativas estudadas para a recuperacdo de materiais
presentes em telas de LCD, destaca-se uma abordagem hidrometalurgica,
baseada em processos quimicos em meio aquoso para a lixiviagao, extragao e
purificacdo de metais. Essa técnica tem se mostrado promissora para a
recuperacao do indio, elemento critico e de valor estratégico, cuja concentragao
nas telas € baixa e dispersa (entre 100 e 400 mg/kg de tela [5]), dificultando

meétodos convencionais de reciclagem.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar uma rota
hidrometalurgica para a recuperagao de indio a partir de telas de LCD
descartadas, com foco na eficiéncia da extracdo e na viabilidade técnica do

processo.

2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi estudar uma rota hidrometallurgica para a

recuperacao de indio a partir de telas de LED-LCD obsoletas. Para atingir esse



propésito, foram realizadas a caracterizagdo das amostras de telas coletadas e
submetidas ao pré-tratamento, a determinagdo das condi¢cbes otimas de
lixiviacdo, a definicdo dos melhores parametros para a extragao por solventes e,

por fim, a avaliagdo da melhor condigao de reextragao do metal.

3 Revisao Bibliografica
3.1 Reciclagem de residuos eletrénicos

Uma importante base para a economia circular € o reaproveitamento de
materiais de produtos depois do fim da vida sua vida util, com o objetivo de
minimizar o desperdicio, reduzir a extracdo de recursos naturais e preservar o
meio ambiente. Nesse contexto, os eletroeletronicos obsoletos (WEEEs — Waste
from Electric and Electronic Equipments) representam uma das principais
correntes de residuos sélidos urbanos, destacando-se pelo volume gerado e pela
taxa de crescimento anual: estimativas globais indicam geragdo de 30 a 50

milhdes de toneladas, com aumento anual da ordem de 3% a 5% [1].

Esses residuos contém metais, plasticos, vidros e substancias tdxicas, que
podem ser recuperados por meio de processos apropriados. A recuperagao
desses materiais € essencial para evitar danos ao ambiente e a saude humana,
aléem de reduzir os impactos negativos associados a extracdo e processamento
de matéria-prima virgem [1], como a degradagao ambiental, 0 consumo energético

e as emissodes de gases de efeito estufa.

No caso especifico das telas de dispositivos eletrébnicos, houve uma
transicao tecnoldgica: as telas feitas anteriormente com tubos de raios catédicos
(CRTs), que ja contam com rotas de reciclagem bem consolidadas, foram
amplamente substituidas pelas telas de cristal liquido (LCD) e LED-LCD, mais
leves e compactas [1], além de terem melhor resolugao, cores mais vividas e
menor gasto energético [6]. No entanto, embora mais modernas, essas

tecnologias trouxeram novos desafios para a reciclagem.

O principal fator que dificulta a criagcdo de rotas consolidadas e

economicamente viaveis para a reciclagem de LCDs é sua composi¢cao



multicamadas com vidro, filmes O&pticos, polarizadores, cristais liquidos,
semicondutores de 6xido de indio-estanho (ITO), plasticos, LEDs ou lampadas
com mercurio, entre outros componentes. Essa complexidade estrutural dificulta

a desmontagem automatizada e a separagao seletiva dos materiais [7].

Além disso, o valor comercial da maioria dos materiais recuperaveis (como
o vidro, o cristal liquido e os polimeros) e a baixa concentragao dos elementos de
alto valor (como o indio) reduzem a atratividade econdmica da reciclagem
convencional. O indio, por exemplo, esta presente em quantidades entre 100 e
400 mg/kg de tela [3, 5, 8, 9], exigindo processos seletivos e eficientes para a sua

recuperacao.

O desenvolvimento do ecossistema de produtos eletrbnicos tem resultado
em um portifélio de dispositivos que demandam estratégias de economia circular.
Esse cenario torna mais complexas etapas de desmontagem e separagao de
materiais, processos que sao prejudicados pela heterogeneidade dos produtos e
pela padronizacdo limitada [1, 10], o que exige o desenvolvimento de rotas de

processamento adaptaveis.

As rotas atualmente mais estudadas para a recuperagao de materiais de
telas LCD envolvem o desmantelamento (manual, mecénico ou automatico),
seguido da separacao fisica e/ou térmica dos componentes, por métodos como
pirélise, moagem, tratamento fisico-quimico ou desintegragao elétrica. Apos essa
etapa, realiza-se a recuperacado seletiva de metais, em especial o indio,
geralmente por meio de lixiviagdo acida, extragdo por solventes, separagao por

membranas ou metodos a vacuo [11].

Essas abordagens integram o campo da hidrometalurgia aplicada a residuos
solidos urbanos, que tem se mostrado promissor para o aproveitamento
sustentavel de materiais criticos e estratégicos. Entretanto, para sua efetiva
implementacdo em escala industrial, € necessario avangar em aspectos como
seletividade dos processos, viabilidade econémica, reaproveitamento dos

reagentes e tratamento adequado dos residuos gerados.



3.2 Informagbes sobre o indio

O indio € um metal da familia IlIA da Tabela Periédica, de numero atémico
49. O elemento forma cations, sendo os compostos de In (lll) mais estaveis,
seguidos dos de In (I) e, por fim, In (II) [12]. A solubilidade do indio é influenciada
pelo pH, pela temperatura e pela natureza do meio acido. Na forma metalica, o
elemento é insoluvel em agua e em solugdes alcalinas, porém pode ser dissolvido
em acidos sob condi¢gdes controladas, com mecanismos distintos conforme o tipo
de acido, envolvendo a formagado de sais de indio e a liberacdo de espécies
gasosas como hidrogénio, didxido de enxofre ou 6xidos de nitrogénio [12]. O indio
apresenta afinidade quimica por elementos como halogénios, oxigénio, enxofre e
fésforo, formando sulfetos, cloretos, hidroxidos e oxidos. Além disso, ele forma
compostos estaveis com elementos do grupo 15, incluindo arsenetos, antimonetos
e fosfetos de indio. Em sistemas aquosos contendo halogénios ou acidos

organicos, o indio tende a formar complexos de coordenacédo bem definidos [12].

O metal é conhecido pela alta capacidade de deformacgao plastica, mesmo
a temperaturas criogénicas [12]. Devido as suas propriedades de autoadeséo,
soldagem a frio e elevada molhabilidade em diversos substratos, o indio é
empregado como material de vedagdo em sistemas criogénicos e sob vacuo,
mantendo suas propriedades mecanicas mesmo em temperaturas proximas ao
zero absoluto. Além disso, a adigdo de indio a metais e ligas pode melhorar
propriedades mecanicas e reduzir a temperatura de fusdo de soldas utilizadas na
industria eletrénica, contribuindo para a protecdo de componentes sensiveis ao
calor [12].

O indio apresenta baixo ponto de fusdo para um metal (156,6 °C) e alto
ponto de ebuligdo (2072°C) [13]. Além disso, caracteriza-se pela baixa dureza (1,2
na escala Mohs) e baixa eletronegatividade (1,78 na escala Pauling), sendo um
material diamagnético e apresentando baixa resistividade elétrica (8,37 pohm.cm)
[12].

O elemento apresenta baixa abundéancia natural, figurando como o 64°
mais comum do planeta com concentracdes aproximadas de 0,25 ppm na crosta
continental e 0,02 ppm nos oceanos [12]. Sua obtencgao deriva do tratamento de

minérios de zinco e chumbo, e subsequente isolamento por meio da conversao



em sais soluveis e eletrdlise. O indio ocorre predominantemente como elemento
traco em minérios sulfetados, especialmente na esfalerita (ZnS) e na galena (PbS)
[12], onde os teores tipicos situam-se em torno de 0,001% e 0,002% [7]. Depdsitos
com concentragbes superiores sao pouco frequentes, sendo encontrados
minérios com maior riqueza do metal (0,1 a 1%) na Bolivia, Inglaterra e Canada,
e, em menor concentragao, Russia, Europa, Peru, Estados Unidos e China [12].
Estima-se que o consumo anual do metal seja de cerca de 800 t/ano, com
tendéncia a crescimento. O pregco do quilo do metal variou entre US$ 300 e
US$ 800 entre 2009 e 2019, sendo ele controlado majoritariamente pela China
[12].

Além da exploragéo direta na mineragcdo de chumbo e zinco, o indio pode
ser recuperado de fontes secundarias. Estuda-se a recuperacdo do metal das
telas de LCD e de lixo eletrbnico para suprir a demanda desse metal escasso.
Cerca de 70% da produgado mundial de indio é destinada a manufatura de telas
[7], sendo 50% do indio ja advindo da reciclagem, especialmente do 6xido de
indio-estanho (ITO) depositado pelo processo de sputtering, cujo aproveitamento
€ de cerca de 30%, ou seja, 70% do material € perdido na deposi¢ao e pode ser

reaproveitado [7].

O metal é considerado de valor estratégico para a tecnologia e economia,
sendo intitulado como critico pelos Estados Unidos. Ele também pode ser usado

na fabricagdo de equipamentos para a geragao de energia solar e edlica [12].

3.3 Oxido de indio-estanho (ITO)

O o6xido de indio estequiométrico (In203) apresenta comportamento
isolante, enquanto a introdugdo de vacancias de oxigénio ou a dopagem com
estanho promove condugao do tipo n. No caso do ITO, a substituicdo de ions In3*
por Sn** e a presenga de defeitos de oxigénio atuam como fontes de elétrons

livres, resultando em elevada condutividade elétrica [12].

O o6xido de indio-estanho apresenta, no geral, proporcdo de 9:1
(In203:Sn02) em peso [7], e € uma solugao soélida condutora com propriedades

unicas: combina alta transparéncia na regido do visivel com condutividade



elétrica, caracteristicas raras entre materiais funcionais. Essa estrutura pode se
apresentar tanto na forma amorfa quanto cristalina [12], dependendo do método

de deposicao e das condigdes de processamento.

O ITO é um material-chave na fabricagdo de dispositivos optoeletrénicos
modernos, estando presente em aplicagdes como telas sensiveis ao toque de
TVs, laptops, celulares e tablets, além de displays de reldgios digitais, painéis
solares (células fotovoltaicas), janelas inteligentes, sensores Opticos, detectores
de gases, sensores biomoleculares e eletrocatalisadores. Apesar de suas
inumeras aplicacoes e propriedades desejaveis, o ITO apresenta um alto custo de
produgao, motivado principalmente pela escassez do indio na natureza e pela

dificuldade de sua extragao e purificagao [12].

3.4 Hidrometalurgia

Hidrometalurgia é a técnica que utiliza solu¢gdes aquosas para extragao e
refinamento de metais. Ela € empregada para recuperar metais puros de minérios,
concentrados e fontes secundarias, como rejeitos de mineragdo e materiais

reciclados [14].

O processamento hidrometalurgico é estruturado, de modo geral, em trés
etapas: extragao, concentragao e recuperacao dos metais de interesse [15]. As
origens da técnica remontam a praticas da alquimia, nas quais processos
quimicos em meio aquoso eram empregados na tentativa de transmutar metais
comuns em ouro [14]. A consolidagao dessa area ocorreu no final do século XIX,
com o desenvolvimento de processos industriais como a cianetacéo do ouro e 0

processo Bayer para a obtengdo de alumina a partir da bauxita [14].

A crescente importancia da hidrometalurgia esta relacionada a redugao dos
teores dos minérios primarios, a maior complexidade dos depdsitos minerais e a
intensificagdo da demanda por matérias-primas criticas associadas a eletrificagao
e a transicdo para uma sociedade climaticamente neutra. Nesse contexto, a
hidrometalurgia desempenha papel central na extracao de metais estratégicos,

como litio, niquel e cobalto para baterias, bem como de elementos terras raras



empregados em imas permanentes de motores elétricos e turbinas edlicas
[14,16].

3.4.1 Lixiviagao

A lixiviagao consiste na extragcao de espécies metalicas soluveis a partir de
uma fase solida por meio de solugdes aquosas. Esse processo pode ser
classificado em reacdes que envolvem transferéncia eletronica, caracterizada por
mecanismos de oxidagao ou redugdo, e em reacdes sem transferéncia de

elétrons, associadas ao ataque acido ou basico da matriz sélida [17].

Do ponto de vista termodinamico, as reag¢des de lixiviagdo podem ser
analisadas por meio de diagramas de Pourbaix, graficos que relacionam o
potencial eletroquimico ao pH e indicam as fases termodinamicamente estaveis
em funcao do poder oxidante do meio. As linhas desses diagramas correspondem
a equilibrios entre fases, podendo representar reagdes de transferéncia eletrdnica
(linhas horizontais), rea¢des acido-base envolvendo protons ou hidroxilas (linhas
verticais) ou processos combinados (linhas inclinadas) [17]. Um exemplo de
diagrama de Pourbaix para o sistema In-S-H20 calculado pelo software FactSage

€ apresentado na Figura 1.
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Figura 1 - Diagrama de Pourbaix para o sistema In-S-H20 calculado pelo software
FactSage

Diversos fatores devem ser considerados ao se escolher o agente lixiviante
para uma reacao: a solubilidade e a cinética de dissolugdo do metal de interesse,
a seletividade do meio lixiviante em relacdo a espécies concorrentes, aspectos
econdmicos e operacionais, bem como fatores relacionados a disponibilidade do
reagente, seguranca, estabilidade, impacto ambiental, entre outros [17]. O acido
sulfurico € uma escolha recorrente porque tem alto custo-beneficio, alta pureza,
disponibilidade no mercado, comportamento corrosivo bem conhecido para ligas
comuns de engenharia, baixa volatilidade e alta compatibilidade com diversos
extratantes orgénicos [17]. A Tabela 1 apresenta uma comparacéo relativa entre
os trés principais acidos inorganicos usados para lixiviagao: acido sulfarico, acido

nitrico e acido cloridrico.



Tabela 1 - Comparacgao das propriedades dos principais acidos inorganicos usados em
processes de lixiviagao

Corrosividade

Producgéo Pureza Pressao de
Custo relativa
Lixiviante . anual global comercial vapor (kPa a .
relativo . (solucdo 0,5
(108 MT) tipica (%) 20°C)
mol/L a 25°C)
Acido
o 1 270 98 0,0001 1
sulfurico
Acido
] 1-1,8 15 38 28,3 4
cloridrico
Acido nitrico 1-2,6 60 68 6,4 0,1

Fonte: Adaptado de Asselin et al. [17]

A cinética das reacgdes de lixiviagao é influenciada principalmente por trés
fatores: topologia das particulas, fatores quimicos e fatores térmicos. A topologia
se relaciona ao grau de liberagdo do metal de interesse da ganga e a forma como
as particulas se modificam durante a lixiviacao. Fatores térmicos se referem a
temperatura do sistema, enquanto fatores quimicos envolvem o efeito de
oxidantes e redutores, acidos, gases dissolvidos e catalisadores presentes no

meio reacional [18].

3.4.2 Extragao por solventes

Diversas técnicas podem ser usadas para a parte de purificagdo e
concentragédo da rota hidrometalurgica. Dentre elas, destaca-se a extragdo por
solventes (SX), que consiste no uso de solventes organicos para extragéo seletiva
de metais de interesse de solugdes aquosas. O estudo da técnica remonta a
década de 1950, com foco na industria do uranio, passando a crescer mais em

1960 com o desenvolvimento de reagentes para a extragao de cobre [19].

A extragcdo por solventes consiste na agitagdo de duas fases liquidas

imisciveis, uma aquosa contendo o material de interesse e uma orgénica contendo
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0 agente extratante. Elas sdo misturadas formando uma emulsdo, momento no

qual ocorre a extragao; quando em repouso, as fases se separam novamente [18].

A fase organica normalmente é a mistura de um extratante, reagente que
forma complexos com o componente de interesse da fase aquosa, com um
diluente, tipicamente alifatico ou aromatico, que é usado para ajustar a
concentracdo do extratante a concentragado das espécies a serem extraidas da
fase aquosa e diminuir a viscosidade da fase organica [18]. Pode-se adicionar
ainda um modificador que aumenta a solubilidade do complexo extraido na fase
organica. Outra possibilidade para a fase organica é a adicdo de um segundo

extratante, promovendo um sistema de extragao sinérgico [18].

Depois do contato e decantag&o entre as fases aquosa e organica, a fase
organica é separada e passa para outro estagio de contato com uma nova solugéo
aquosa. Esse processo € denominado reextracdo. Para tanto, a reagdo de
extracao deve ser reversivel. A fase aquosa original descarregada pode passar

por diversas etapas de extracido antes de ser descartada [18].

Alguns desafios da técnica envolvem a extragdo de impurezas da fase
aquosa junto do metal de interesse e a possibilidade de pequenas quantidades da
solugcdo aquosa nao separarem completamente da organica. Para evitar esses
problemas, pode-se adicionar uma etapa de lavagem (em inglés, “scrubbing”)
antes da reextracdo, na qual a fase organica € contatada com uma solugao

aquosa que contém o elemento de interesse [18].

Os principais objetivos da extragdo por solventes incluem a separagao
seletiva de metais de interesse para outras etapas de processamento, como
precipitacao ou cristalizacao; concentragao do metal de interesse por meio do uso
de diferentes volumes para cada fase do processo; e a possibilidade de troca de

anions no processo de reextragao [18].

Os extratantes organicos, no geral, sdo reagentes estaveis com altos
pontos de ebulicdo e baixa volatilidade. Eles devem resistir a processos de
degradagao causados por acidos e bases [18]. Os extratantes podem ser acidos,
quelantes, pares de ions, neutros ou substituintes de ligantes. Os acidos
normalmente sao compostos organofosforados ou carbonatos, sendo os

principais exemplos comerciais o acido di-2etilhexil fosférico (D2EHPA ou
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DEHPA), acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (Cyanex® 272 ou lonquest®) e
acido 2-etilhexilfosfénico, mono-2-etilhexil ester (lonquest 801 ou PC-88A). O
D2EHPA é um reagente commodity, sendo relativamente acessivel em relagéo a

outros tipos de extratantes [18].

Extratantes quelantes sdo majoritariamente empregados para extragao de
cobre, sendo do tipo hidroxioxima e com nome comercial Acorga® e LIX®.
Extratantes de pares de ions normalmente sdo aminas primarias, terciarias e
quaternarias. Alguns reagentes comerciais incluem Primene®, Alamine® e
Aliquat®, que extraem complexos anibnicos, sendo a principal aplicacédo a

extracao de uranio [18].

Extratantes do tipo neutro promovem a transferéncia da espécie metalica
para a fase organica na forma de um complexo neutro, sendo o processo de
extracdo governado pela forca ibnica da fase aquosa de alimentagdo. Os
principais exemplos incluem TOPO (6xido de trioctilfosfina), TBP (tributil fosfato),
cetonas (MIKB — metil isobutil cetona), alcoois e éteres. Eles sdo menos seletivos

em relagdo aos demais extratantes, e sdo usados com maior concentragdo [18].

Os substituintes de ligantes tém como mecanismo a troca de um ligante por
outro ou a formagao de complexos organometalicos soluveis na fase organica. O
principal exemplo é o tri-isobutilfosfina (Cyanex® 471), usado para a extracao de
paladio [18].

A Tabela 2 apresenta a estrutura, os substituintes, a classificacdo, os
nomes comerciais e as reagodes tipicas dos trés extratantes utilizados neste

trabalho.
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Tabela 2 - Estrutura, substituintes, classificagdo, nomes comerciais e reagdes tipicas
para D2EHPA, Cyanex 272 e TBP

Estrutura do Nomes
Substituintes Classificagao . Reacgao tipica
extratante comerciais
D2EHPA
R (0]
\ 7 R=n-CiHs(C:H)CHCH:O  Eriratante DEHPA
/ P \ scido P204 Mﬁ; + 2RHyg = Ry Mg + ZHJq
R OH Baysolvex
DEDP
R (0]
\ / Extratante Cyanex®
P R= t-C4H9CH2(CH3)CHCH2 Mﬁ; + ZRHorg = RZMorg + ZH;q
/ \ acido 272
R OH
R (o]
\ / Extratante
P R = O-n-C4Hy ) TBP MZF +nAg, + TBP = M(A),, - xTBP
/ \ neutro
R R

Fonte: Adaptado de Dixon et al. [18] e Wilson et al. [20]

3.4.3 Precipitacao e cristalizagao

A precipitagdo € um importante processo para a metalurgia extrativa,
explorando a baixa solubilidade de sais de metais de interesse econdmico,
permitindo sua recuperacéao. Precipitacéo e cristalizagcao sdo processos similares,
mas a precipitacido caracteriza-se por ter cinética mais rapida, resultando na
formacgao de cristais sélidos por meio de uma reagcédo quimica. Nesse processo,
reagentes soluveis sao adicionados a solucdo contendo o metal de interesse,
promovendo a supersaturacido e a consequente formacdo de um precipitado

pouco soluvel [21].

A precipitagdo pode ser feita por métodos como cristalizagcao de sais de
metais soluveis (Al, Cu, Ni, Li, Mn, Co, Mo, W, V), redu¢ao com gas (Cu, Ni, Ag,

Mo, U), reducgao eletrolitica (Au, Ag, Cu, Ni, Co, Zn), precipitagéo ibnica para
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recuperacao de sais (Pt, Pd, Au, U, Th, Be), cementacédo (Au, Ag, Cu, Cd) e

precipitacéo idnica para purificagao do licor (Fe, Cu, Co, Ni, Zn) [21].

3.5 Reciclagem de telas de LCD

Telas de LCD obsoletas sao tradicionalmente descartadas por meio de
incineragao ou deposigao em aterros [11], técnicas prejudiciais ao ambiente e que
levam a perda de materiais de valor agregado. Os principais métodos de
reciclagem envolvem as etapas de pré-tratamento como desmantelamento,
cominuigao, calcinagao ou desintegracgao elétrica; extragao do indio via tratamento
acido; e purificagao do produto obtido por processos como extragao liquido-liquido

ou resina de troca idnica [7].

3.5.1 Pré-tratamento

A primeira etapa do pré-tratamento é o desmantelamento dos dispositivos,
que pode ser manual ou mecanico, mas, devido a heterogeneidade dos tipos de
aparelhos que apresentam o ITO, a técnica manual ainda é mais eficiente [22].
Em seguida, as telas compostas de vidro, polimeros, ITO e cristais liquidos podem
ser cominuidas [5], ou podem passar por processos de retirada das partes
organicas como pirdlise, calcinagao, dissolugdo dos adesivos e retirada manual

ou desintegragao elétrica [7].

A reducdo da massa, por meio da remocao do material orgéanico, facilita a
etapa de lixiviagdo, por retirar compostos apolares e diminuir a quantidade de
material que precisa passar pelo processo. A etapa de cominuig¢ao € considerada
de grande importancia para a subsequente lixiviagdo [23], uma vez que aumenta

a relagao area-volume da reacao.

3.5.2 Caracterizagao

Hong et al. [24] caracterizaram telas de LCD e obtiveram a composi¢ao

massica apresentada na Tabela 3. Outros trabalhos também citaram presenca de



14

tracos de Mo, Ag, Mg e Ni [3, 9]. A porcentagem em massa de indio nas amostras

estudadas nas referéncias bibliograficas deste trabalho estéo entre 0,01 e 0,06%.

Tabela 3 - Composicao tipica de telas de LCD.

Elemento Concentragao (%)

Si 70,00
Al 14,00
Ca 9,50
Sr 3,40
Ba 0,85
Fe 0,34
As 0,90
K 0,34
Zn 0,18
Ti 0,13
In 0,06
Cu 0,02
Sn 0,01
Cr 0,01

Fonte: Adaptado de Hong et al. [24]

3.5.3 Lixiviagao

Segundo Li et al. [25], as principais reagdes que ocorrem no processo de
lixiviacdo das telas de ITO em acido sulfurico sdo apresentadas nas Equacodes 1
e 2.

In203 +6H* — 2In3* + 3H20 (1)

SnO + 2H* — Sn2* + H20 (2)
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Nesse processo, também pode ocorrer a lixiviagdo de outros metais

presentes nas telas como Al, Zn, Cu, Sr, Fe e Sn [7].

Os acidos inorganicos como HCI, HNOs, H2SOs4 e agua régia foram
estudados por alguns autores para lixiviar o ITO. Em particular, a extragdo de indio
¢ eficiente em acido sulfurico a baixas concentragoes, entre 0,4 e 1 mol/L [3, 5, 6,
9] e HCI [8]; o acido nitrico tem extragdo insignificante em relagédo aos dois
anteriores [6]. Em termos de custo e acessibilidade, o acido sulfurico € o mais

vantajoso [6].

3.5.4 Extragdo por solventes e reextragdo

O passo de purificacéo e recuperagao de indio € comumente feito por meio
do método de extragdo por solventes [7]. Extratantes que tém sido empregados
nesse processo desde 1960 incluem acidos carboxilicos e fosféricos, compostos
quelantes e solvatantes como TOPO (6xido de trioctilfosfina) e TBP (tributil
fosfato) [26].

Sato et al. [27] investigaram a distribuicdo de indio entre solugdes de
H2SO04, HNO3 e HCI e D2EHPA (acido di-(2-etilexil)fosférico) em querosene. A
reacao de extracado para o In (lll) a partir de solugdes com acido sulfurico é
apresentada na Equacao 3, na qual R é o anion, (a) e (0) se referem as solugbes

aquosa e organica, respectivamente, e m = 1.

miniyy + (2m+ 1)(HR); (o) = Iy RyameryHim+2 (o) + 3mH, (3)

A reextracio € o processo oposto da extragdo, no qual os metais contidos
na solugao organica passam de volta para uma fase aquosa. A reacao simplificada

€ apresentada na Equacgao 4 [6].

IN(HRy)s ) + 3HGy = Ing + 3H,Ry (4)
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Yang et al. [8] estudaram a extragao de indio a partir de solugdes de H2SO4
e HCI sob 14 condigbes diferentes, utilizando os extratantes Cyanex 272, Cyanex
923, DEHPA e TBP, diluidos em querosene, tolueno, n-octanol ou ciclo-hexano.
A melhor seletividade foi obtida com DEHPA diluido em querosene, para uma fase
aquosa contendo 0,1 mol/L ou 1 mol/L de H2SO4 durante a extragéo e 1 mol/L de
HCI durante a reextragéo (remog¢éo do metal da fase organica). Mais de 99% do
indio da fase aquosa foi recuperado, com uma pureza de 90%. O estudo também

concluiu que o ferro era a principal impureza.

Virolainen et al. [26] estudaram a extracdo de indio utilizando D2EHPA,
TBP e uma combinacgéo de 20% D2EHPA e 80% TBP, visando separar indio e
estanho de solugdes de H2SO4, HNO3s e HCI. Nenhuma extragao significativa dos
metais foi obtida com o meio de HNOs. Para a extracdo de indio, o D2EHPA
apresentou o melhor resultado quando extraido de solugao de H2SO4 e reextracao

seletiva com HCI em concentragbes acima de 1,5 mol/L.

Pereira et al. [28] estudaram a recuperacao de indio a partir de uma solugao
sintética simulando o licor resultante da lixiviacdo de telas de celulares. Foi
utilizado D2EHPA diluido em querosene como extratante, e os melhores
resultados mostraram mais de 99% de extracao de indio, obtidos com uma razéo
A/O de 40/1 (v/v), 20 minutos de tempo de contato, pH 0,5 e concentracao de 30%
(v/v) de D2EHPA. As condicdes de reextracédo foram: razdo A/O de 1/10 (v/v), 10
minutos e 4 mol/L de HCI. A melhor extracdo para o licor real foi de 96,7%, e o

melhor resultado de reextragao foi de 61,1%.

4 Materiais e Métodos

4.1 Coleta e pré-tratamento

Telas de LED-LCD obsoletas foram coletadas no Centro de Descarte e
Reuso de Residuos de Informatica (CEDIR) do Campus Butantad da Universidade
de Sao Paulo. Foram selecionados seis monitores de computador inoperantes,
das marcas Dell e LG, que tinham em média 20 polegadas. Eles foram

desmantelados manualmente, pesados e separados em tela de LCD (incluindo o
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vidro e os polimeros), moldura plastica, caixa com circuitos, moldura metalica,

folhas e difusor de luz (Figura 2b e c).

Em seguida, as telas foram cortadas manualmente em quadrados de
aproximadamente 5 cm x 5 cm, que foram cominuidos por meio de pulverizadores
de panelas de tungsténio (Figura 2e e f) até uma granulometria abaixo de 300 ym,
controlada manualmente por uma peneira. Os pulverizadores consistem em aros
metalicos concéntricos entre os quais os quadrados de vidro foram colocados; o
conjunto foi entdo agitado, de forma a colidir os aros entre si e quebrar a tela em

pedagos menores.

Depois, o material foi quarteado e calcinado por 3h a 550°C em forno do
tipo mufla, a fim de retirar a parte polimérica e os cristais liquidos que compdem

as telas.
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Figura 2 - Etapas de desmantelamento e cominuigdo das telas de LCD: (a) monitor completo; (b)
monitor desmontado; (c) tela de LCD e folhas difusoras de luz; (d) telas dos seis monitores
coletados; (e) panela de tungsténio do pulverizador; (f) tela cominuida
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4.2 Caracterizagao da amostra
4.2.1 Difracao de raios X

Antes da calcinagao, caracterizou-se o material cominuido por meio de
difragcao de raios X (DRX, MiniFlex 300, Rigaku) para obtengao das fases que o
compdem. O difratdbmetro foi operado em modo de reflexdo com geometria 6-26.
Foi utilizada a radiagdo Cu Ka (A= 1,5406 A), com voltagem de 30kV e corrente
de 10 mA. As amostras foram preparadas na forma de p6 fino, compactadas em
suportes de amostra padrao de vidro, com superficie nivelada manualmente para
minimizar efeitos de orientagao preferencial. A varredura foi realizada no intervalo

de 5° a 100° (20), com passo de 0,02° e tempo de contagem de 1 s por passo.

Depois da calcinagao, realizou-se novamente difracdo de raios X para
comparagao com a estrutura anterior. Os parametros da analise foram os mesmos

citados anteriormente.

4.2.2 Difragao a laser

Utilizou-se a técnica de difracdo a laser para determinacdo do perfil
granulométrico do material cominuido (Malvern Mastersize 2000 - analisador de
tamanho de particulas a umido). As medi¢des foram realizadas em modo de

dispersao umida, com agua como meio dispersante.

A dispersao foi realizada no médulo Hydro 2000S, operando com agitagao
constante e sonicagdo para garantir a desaglomeracdo das particulas.
Aproximadamente 0,1 g da amostra em pé foi adicionada gradualmente ao
sistema até atingir uma obscuracéo entre 10% e 20%, conforme recomendado
pelo fabricante. Os resultados foram expressos em termos dos diametros D10,

D50 e D90, além da curva de distribuicdo cumulativa e diferencial.
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4.2.3 Analisador de carbono

Antes da calcinagado, determinou-se a porcentagem em peso de carbono
por meio do analisador de carbono e enxofre (ELTRA CS-2000). Ele opera por
combustao a alta temperatura com deteccdo por espectroscopia infravermelha
nao dispersiva (NDIR). Cerca de 0,5 g de amostra foi introduzida em cadinho
ceramico junto com acelerador de tungsténio metalico. A combustao foi realizada
em atmosfera de oxigénio puro, sob fluxo continuo, atingindo temperaturas de até
1550 °C. O carbono presente na amostra foi convertido em dioxido de carbono
(CO2), o qual foi conduzido a células NDIR para quantificagdo. Os teores de

carbono foram expressos em porcentagem em massa (%C).

4.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de

energia dispersiva (EDS)

Amostra ndo cominuida foi analisada por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) acoplado a espectroscopia de raios X por energia dispersiva
(EDS - Phenom), para a observagao da camada de ITO na superficie do vidro. As
condigdes operacionais foram modo BSD FULL (detector de elétrons

retroespalhados) e 15 kV.

Foi observada a secéao transversal de um pedacgo de cerca de 1 cm x 0,4

cm da tela.

4.2.5 Digestao acida

Foi também realizada uma digestao acida do p6 calcinado com agua régia
(mistura em volume de 3:1 de HCI:HNO3) aquecida a 80°C por duas horas em
uma relacao solido/liquido de 1/2. Para esse caso, considerou-se que todo o indio
passou para o licor, que foi analisado por espectrometria de absorgao atémica por
chama (FAAS, Shimadzu, AA-7000), equipado com corretor de background de
ldmpada de deutério, atomizador em chama e lampada de catodo oco especifica

para o indio.
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A configuragao dos ensaios de digestao pode ser observada na Figura 3.

nascrico do €

Figura 3 - Digestéo acida das telas de LCD

A chama utilizada foi do tipo ar-acetileno, com vazdes de 15 L/min de ar e
2 L/min de acetileno. A corrente da lampada foi de 6 mA. As medi¢cdes foram
realizadas em modo absor¢gdo, com comprimento de onda e largura de fenda

otimizados conforme recomendacgao do fabricante.

A digestdo também foi utilizada para determinagdo das principais

impurezas presentes no licor.

A técnica utilizada para a determinagado dos demais elementos presentes
na digestao foi a espectrometria de emissao o6ptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES - Agilent). O plasma foi operado com argénio de alta pureza
(299,999%). Os comprimentos de onda selecionados para detecgdo de cada
elemento foram definidos com base na menor interferéncia espectral e maior

intensidade de sinal, conforme recomendado pelo software do equipamento.
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As curvas de calibracdo foram obtidas a partir de solu¢cdes padréao
preparadas a partir de padrao certificado de indio (1000 mg/L), diluido em HNOs3

3% (v/v). Os resultados foram expressos em ppm.

O calculo feito para a determinacéo do teor de In nas telas cominuidas e
calcinadas € apresentado na Equagao 5, sendo [In] a concentragédo de indio em
ppm (mg/kg aproximado para mg/L), V o volume de licor em litros € m a massa de

amostra de tela digerida.

%ln (m/m) = - 100 (5)

4.3 Ensaios de lixiviagao

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados sob agitacdo magnética e
aquecimento em reatores de 100 mL acoplados a condensadores conectados a
um banho termostatico. O produto da lixiviagao foi filtrado a vacuo com papel de
filtro (retengdo nominal de 2 micra) e o licor obtido foi diluido em agua deionizada
e analisado por absor¢ao atdmica (FAAS, Shimadzu, AA-7000), cujos parametros

de analise foram descritos na segao 4.2.5.

A configuracao dos ensaios de lixiviagado pode ser observada na Figura 4.
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Figura 4 - Configuragédo dos ensaios de lixiviagao

O acido estudado foi o sulfurico e os parametros de lixiviagao variados
foram concentracdo do acido, relacdo solido/liquido, temperatura e tempo de

reacao, a partir de uma condigao base, como descrito na Tabela 4.

Para a obtengdo da condigdo otimizada de lixiviagcdo, os parametros
determinados nao criticos de relagao solido/liquido e tempo de reagao foram
mantidos os menores possiveis, enquanto a concentragdo do acido e a

temperatura foram variados.
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Tabela 4 - Condicao base e parametros variados para a lixiviagdo das telas de LCD em
acido sulfurico

Concentragéao o Relagéao S/L .
do écido (mol/L) Temperatura (°C) (g/mL) Tempo (min)
Condigdo 1 70 1/5 60
base
0
0,1
Variagao da
concentragao 0,5 70 1/5 60
do acido
0,75
2
25
40
Variagao da 1 55 15 60
temperatura
85
100
11
1/2
Variagao da 1/4
> 1 70 60
relagao S/L 1/5
1/7,5
1/10
15
30
Variacao do 60
tempo de 1 70 1/5
reagio 120
240
360

Fonte: Elaboragao prépria

O calculo feito para a determinagao da porcentagem de indio extraido das
amostras de tela lixiviadas é apresentado na Equagdo 6, sendo [In] a

concentracao de indio em ppm (mg/kg aproximado para mg/L), V o volume de licor
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em litros, m a massa de amostra de tela lixiviada e %In o teor de indio calculado

pela Equacéo 5.

[n]V
m-(%In)

% extragdo de In;, = 100 (6)

4.4 Extragao por solventes
4.4.1 Avaliagao das impurezas

Primeiramente, foi realizado um ensaio preliminar de precipitacdo no licor
obtido na etapa de lixiviagdo, com o objetivo de determinar os principais
contaminantes. O teste foi conduzido com a adi¢ao de gotas de uma solugao de
NaOH 1 mol/L ao licor lixiviado, sob agitacdo magnética a temperatura ambiente,
até atingir um pH de aproximadamente 8. O precipitado foi entao filtrado a vacuo,
calcinado a 1000 °C por 4 horas e analisado por espectroscopia de dispersao de

energia (EDS), como descrito na secéo 4.2.4.

Uma vez determinado que o ferro seria o principal contaminante a ser
removido, optou-se por preparar solu¢gdes contendo indio e ferro para o estudo da
etapa de purificagdo. Para tanto, foi inicialmente determinada a valéncia do ferro
lixiviado presente no licor, com o intuito de preparar uma solugdo com a valéncia
correta. Para isso, foi realizada uma analise colorimétrica comparativa, utilizando
trés tubos de ensaio. Em todos os tubos, foram adicionados 5 mL de acetato de
amoénio como solugao tampao. Em seguida, 2 mL de agua foram adicionados ao
primeiro tubo, enquanto 2 mL do licor foram adicionados aos outros dois. Depois,
1,5 mL de agua foi adicionado aos dois primeiros tubos, e 1,5 mL de uma solugao
de hidroxilamina 10% foi adicionada ao terceiro tubo. Por fim, 1,56 mL de uma

solucao de fenantrolina 1% foi adicionada a todos os tubos.

Esse € um método colorimétrico baseado na complexacgéo do ion Fe?* com

a fenantrolina, que ocorre quando um agente redutor, neste caso a hidroxilamina,
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esta presente, formando um complexo de cor vermelho-alaranjada [29]. O primeiro
tubo serviu como controle, enquanto a coloragdo dos outros dois indicou a
valéncia do ferro: se ambos apresentassem a mesma cor, o ferro presente na
amostra seria Fe?*, pois todo o ferro teria sido reduzido a Fe?* no tubo com o

agente redutor.

4.4.2 Ensaios de extragdo por solventes

Os ensaios de extragdo por solventes foram realizados sob agitagéo

magnética e monitoramento do pH, como pode ser observado na Figura 5.

Figura 5 - Configuragéo para os ensaios de extragao por solventes

Primeiramente, prepararam-se solu¢des de 10% em volume de D2EHPA,
Cyanex 272 e TBP diluidos em querosene, que foram agitados magneticamente
junto da solugao sintética por quinze minutos a temperatura ambiente em uma
relacdo A/O = 3/1 sem alteragao do pH. Retiraram-se amostras da fase aquosa,
que foi analisada por absorcdo atdbmica (FAAS, Shimadzu) para o indio e

espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX 7200, Shimadzu) para o
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ferro. Os parametros utilizados para a analise por absorgdo atdmica foram

equivalentes aos apresentados na segao 4.2.5.

O EDX foi operado no modo de fluorescéncia de raios X por dispersao de
energia. Utilizou-se tubo de raio X com alvo de rodio (Rh) e atmosfera de ar. A
quantificacdo do ferro foi feita por calibragdo com padrdes de ferro em matriz de

acido nitrico 3% (v/v).

Uma vez determinado o melhor extratante, variaram-se os parametros de
relacdo entre as fases aquosa e organica, concentracdo do extratante e pH,
seguindo a Tabela 5. O ajuste do pH foi feito com uma solugédo de NaOH 8 mol/L

antes da mistura com o extratante.

Tabela 5 - Parametros variados no estudo de extragao por solventes com D2EHPA
diluido em querosene

Parametros Relacdo O/A [D2EHPA] (% viv) pH inicial
Condigao base 1/3 10 0,1
1/2
Variagao relagao 11 10 0,1
O/A 1/4
5
Variagao [D2EHPA] 1/3 15 0,1
20
0,2
Variagao pH inicial 1/3 10 0,3
0,4

Fonte: Elaboragao prépria

O célculo feito para a determinagao da porcentagem de indio extraido do

licor pelo solvente € apresentado na Equacgao 7, sendo [In]stock @ concentragao de
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indio em ppm da solugao sintética antes da extragao e [In]aq,sx @ concentracéo de

indio em ppm da solucéo sintética depois da extragao.

[In]Stock_[In]aq,SX 100 (7)

Unlstock

% extracao de Ingy =

4.4.3 Ensaios de reextragao

Uma vez determinada a melhor condi¢céo de extragao, passou-se para o passo
de reextracao do indio da fase organica. Nessa etapa, testaram-se para o acido
cloridrico (HCI) as condi¢cdes de concentragao, relacdo entre as fases aquosa e
organica e tempo de reagéo, seguindo a Tabela 6. Os ensaios foram realizados
sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente, sem ajuste do pH. Foram
retiradas amostras da fase aquosa, que foram analisadas novamente por FAAS
para o indio e por EDX para o ferro. Os parametros de analise para a absorgao
atbmica e para a espectroscopia de raios X por energia dispersiva foram os

mesmos apresentados na secgao anterior.
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Tabela 6 - Parametros variados no estudo da etapa de reextragdo com HCI

Parametros Relagéao O/A [HCI] (mol/L) Tempo (min)
Condigao base 1/1 1 15
1/2
1/3
Variagao relagao O:A 1 15
1/4
0,5
1,5
2 15
Variagao [HCI] 11
2,5
3
30
Variagado do tempo 11 1
60

Fonte: Elaboragéo propria

O célculo feito para a determinagdo da porcentagem de indio extraido do
solvente pelo acido € apresentado na Equagao 8, sendo [In]org,sx @ concentragcéo
de indio em ppm da fase organica apds a extragao por solventes e [In]orgr a

concentracao de indio em ppm da fase organica depois da reextracao.

[In]org,SX_[In]org,R 100 (8)

% extracao de Ingy = 7=
org,SX

A concentracao [In]org,sx € obtida pela Equagao 9, sendo Vaq,sx € Vorg,sx 0S
volumes das fases aquosa e organica, respectivamente, na etapa de extragao por

solventes.
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[In] _ ([In]Stock_[In]aq,SX)'Vaq,SX 100 (9)

org,SX — Vorg,sx

A concentracao [In]org,r € Obtida pela Equagao 10, sendo Vorg,r 0 Volume da
fase organica da reextragao, [In]agr @ concentracdo de indio na fase aquosa da
reextracao, Vaq,r 0 volume da fase aquosa da reextragao e Vorg,r 0 volume da fase

organica da reextragao.

_ ([mlorg,sxVorgr)=(InlagrVagqRr) . 100 (10)

In =
[I]org.r -

5 Resultados e Discussao

5.1 Coleta e pré-tratamento

A separagao e pesagem de cada componente dos monitores coletados (Figura
2b) estao reportados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Massas dos componentes dos monitores contendo telas de LCD.

Tela
inteira Caixa
Monitor (vidro, Molduras metalica Molduras Folhase
Modelo e Polegada . - o1 .
Tela Ano completo polimeros plasticas e metalicas difusor
marca s . L
(9) e cristal (9) circuitos (9) de luz (g)
liquido) (9)
(9)
Dell Flat
Panel
1 . 2016 23 4940,3 438,6 1235,20 574,9 108,7 482,2
Monitor
P2317H
LG Flatron
2 E2041T 2012 20 2821,4 471,7 786,00 620,9 291,7 376,8
LG Flatron
3 WA19415 2009 18,5 2716,6 410,4 562,90 618,3 620,9 501,4
4 LCFaton ohn 20 1657,5  426,8 420,80 1718 236,1 401,7
E2060
LG
5 LM230WF - 23 1492,2 631,7 - - 295,5 532,8
5
g  LGFaon - ohp 20 17444 4262 521,70 1727 228,2 395,5
E2060
Média - - 20,750 2562,017 467,567 705,75 431,720 296,850 448,400

Fonte: Elaboragéo propria

A massa média da tela completa de LCD (Figura 2d) representa cerca de
18% do monitor inteiro (Figura 2a). Devido a constru¢do multicamadas da tela,

nao foi possivel calcular a porcentagem de ITO em relagdo ao todo.

A recuperacao de indio pode ser feita a partir de diversas fontes de LCD:
monitores de computador, como neste trabalho e nos estudos de Gabriel et al. [5];
telas de televisdo, como no estudo de Schuster et al. [3]; e telas de celular, como

no estudo de Pereira et al. [28].

O desmantelamento dos eletroeletrbnicos é majoritariamente manual,
considerando a diversidade de fontes de telas. Assim como neste estudo, Gabriel
et al. [5] desmontaram manualmente os monitores e separaram os componentes

em tela de LCD, folhas poliméricas, carcaga polimérica e circuitos impressos.
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Pereira et al. [28] removeram manualmente telas de LCD de celulares obsoletos

e retiraram a parte polimérica.

A cominuigéo das telas pode ser feita de diversas formas: neste trabalho,
optou-se pelo uso de um pulverizador de panelas de tungsténio. Gabriel et al. [5]
utilizaram um moinho de bolas de alumina por 6 horas, sem remover os materiais
poliméricos, até uma granulometria de 5 pm a fim de minimizar o efeito da
presenga dos polimeros; Yang et al. [8] receberam o material ja cominuido
industrialmente, sem separagdo das partes da tela e possivelmente misturado
com outras partes dos eletrénicos. Schuster et al. [3] apenas cortaram as telas em
pedacos de aproximadamente 4,8 cm?; Cao et al. [6] também apenas cortaram a
telas em partes de aproximadamente 1 cm x 1 cm; Pereira et al. [28] cominuiram
as telas de celular em um moinho de bolas por 4h a 60 rpm, controlando o tamanho

de particula manualmente com o auxilio de uma peneira.

5.2 Caracterizagao da amostra
5.2.1 Difragao de raios X

A caracterizacdo da amostra antes da calcinacao por difratometria de raios
X mostrou uma estrutura amorfa, caracterizada por um difratograma com ruidos,

sendo impossivel determinar quaisquer picos que indiquem fases cristalinas.

A difracdo de raios X apds a calcinagdo da amostra, por sua vez,
apresentou uma curva tipica de sélidos amorfos, com uma curva média menos
ruidosa que a leitura feita antes da calcinagdo, mas ainda sendo impossivel a
determinacao de fases cristalinas. Isso provavelmente se deve a eliminagao da

matéria organica.

Zeng et al. [30] estudaram reciclagem de ITO de telas obsoletas
cominuidas e limpas por ultrassom. Os autores caracterizaram o p6 de tela antes
e depois da lixiviagao por meio de difragao de raios X, e, analogamente a este

estudo, obtiveram uma curva caracteristica de materiais amorfos para o material
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antes da lixiviagao. Depois da lixiviagédo, o residuo solido continuou amorfo, mas
com presenga de alguns picos que indicam a presengca de regides com

ordenamento local.
5.2.2 Difragao a laser

A analise de granulometria por difracdo a laser apos a pulverizagao das
telas resultou em 10% de particulas com didmetro abaixo de 6,439 ym; 50% das
particulas com diametro abaixo de 34,715 um; e 90% das particulas com didmetro
abaixo de 261,029 um. O resultado pode ser observado na Figura 6, na qual &

perceptivel a predominancia de dois tamanhos de particula: 28 ym e 208 pm.

Distribuicdo do tamanho de particula
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>
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Tamanho de particula (um)
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Figura 6 - Distribuicao do tamanho das particulas da amostra de telas de LCD moidas.

5.2.3 Analisador de carbono

Na calcinagao, a perda de massa média apresentada pelas amostras apos

a queima foi de 8,44% em relagdo a massa original, sendo que 4,5% sao de
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carbono pelo resultado do analisador de carbono. Considerou-se que toda massa
perdida foi dos compostos organicos presentes nos polarizadores das telas e nos

cristais liquidos.

A analise de carbono para determinar o conteudo de organicos da tela
também foi caracterizada no trabalho de Cao et al. [6], no qual o conteudo de
carbono foi de 12,6%, consideravelmente maior do que o encontrado neste
trabalho. A diferenca provavelmente se deve a variabilidade de composi¢des dos

eletroeletrénicos reciclados.

5.2.4 Microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e espectroscopia de

energia dispersiva (EDS)

A microscopia eletrénica de varredura em conjunto com a espectroscopia
de raios X permitiu a identificagdo da pelicula de ITO presente na superficie do
vidro da tela de LCD, como pode ser observado na Figura 7, na Figura 8 e na
Figura 9, respectivamente, que mostram o corte transversal da tela, o espectro do
EDS no ponto mais claro da Figura 7 e o mapa de composi¢cdo quimica obtido
pela analise com EDS, apresentando os principais elementos que compdem a

tela: oxigénio, silicio, aluminio, calcio, indio e magnésio.
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Figura 7 - Imagem de MEV da superficie da tela de LCD.
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Figura 9 - Mapa da composig&o quimica do pedago de LCD analisado na Figura 7 obtido por
EDS para oxigénio, silicio, aluminio, calcio, indio e magnésio

5.2.5 Digestao acida

A digestéo acida com agua régia aquecida (Figura 3) e posterior analise em
absorgao atdbmica indicou que o teor em massa de In no material cominuido foi de
0,0199% ou 199 mg/kg.

A determinagédo dos demais elementos presentes no licor além de In obtida
por meio do precipitado do teste preliminar de precipitagao apresentou ferro (Fe)
e tragos de aluminio (Al), calcio (Ca), fosforo (P), silicio (Si) e estanho (Sn).

Considerou-se que o restante da composic¢ao da tela é 6xido de silicio.

A digestdo com &agua régia das telas resultou nas concentragbes dos

elementos citados conforme apresentado na Tabela 8.
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Tabela 8 — Concentracao das impurezas das telas de LCD digeridas

Elemento Concentragao (ppm)

Al 551,44
Ca 516,89
Fe 444 .4
P 211,26
Si 51,19
Sn 1,15

Fonte: Elaboragao propria

O método de digestédo acida com agua régia e subsequente analise quimica
foi utilizado neste trabalho para determinagdo da concentracdo de indio e dos
demais contaminantes no vidro cominuido, assim como no trabalho de Yang et al.
[8], que optaram por um tempo de reagao de 2 dias e relagao S/L de 1/10 g/mL,
resultando em uma concentragéo de indio de 200 mg/kg, além de elementos como
Ag, Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Sn e Zn. Schuster et al. [3] também utilizaram
agua régia a temperatura ambiente por 48h, S/L = 1/10 g/mL, sem agitagao para
determinar o teor de indio nas amostras, obtendo teores entre 28,7 mg/kg e 91,6
mg/kg em diferentes partes da tela, além de contaminantes semelhantes aos de
outros estudos (Al, Zn, Cu, As, Mo, Ag, Sn e Fe).

Gabiriel et al. [5] utilizaram fluorescéncia de raios X (FRX) para determinar
o conteudo de indio nas telas cominuidas, obtendo a concentragao de 300 mg/kg;

os demais compostos identificados incluem SiO2, Al203, CaO, As203, K20 e SnO..

5.3 Ensaios de lixiviagao

A Figura 10 apresenta os resultados da extragéo de indio das telas de LCD
em funcio da concentracao de acido sulfurico na lixiviagao por 60 minutos a 70°C
e relagdo S/L de 1/5. E possivel supor pelos dados apresentados na Figura 10
que concentracbes a partir de 0,75 mol/L ja sado suficientes para extrair
aproximadamente 100% do indio da amostra para as condi¢des estudadas. Isso
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decorre do fato de que o acido sulfurico € um acido forte que ioniza na agua e
aumenta a concentracdo de H*, o que contribui para a reagcédo de lixiviagao

apresentada na Equacgéao 1 [6].

Concentragao de H,SO,

100 ° i ° °

80

60

Extracdo [%]

20

0 0,5 1 15 2

Concentracdo [mol/L]

Figura 10 - Porcentagem de extragao de indio em fungéo da concentragao de acido sulfdrico na
lixiviagdo por 60 minutos a 70°C e relagdo S/L de 1/5

Cao et al. [6] estudaram a variacdo de concentragcao de acido sulfurico,
relagao S/L, tempo de reacdo e temperatura de reacao na lixiviagao de LCD apos
remogao de organicos. A concentragao de acido foi variada entre 0,2 e 2 mol/L
em lixiviagoes a 60°C, por 60 minutos em relacdo S/L de 1/10. O efeito da
concentracdo do acido corrobora com os dados obtidos neste estudo:
concentragdes acima de 0,5 mol/L ja extraem cerca de 90% de indio, e acima de

1 mol/L extraem 100%.

Virolainen et al. [26] estudaram a lixiviagao de nano p6 de ITO em uma
relacao solido/liquido de 1/1000 g/mL usando H2S04 0,1 mol/L e 1 mol/L entre 18h
e 24h. Também foram feitos experimentos em batelada agitando 0,1 g de ITO por

30h em 100 mL de acidos a diferentes concentragdes (0,001; 0,01; 0,1 e 1 mol/L).
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O resultado da lixiviagao mostrou que a concentragao de acido de 1 mol/L resultou
em uma extracdo de In maior que a extragdo de 0,1 mol/L (~700 mg/L em
comparacgao a ~600 mg/L), e o equilibrio para o acido mais concentrado foi obtido
mais rapido (~6 horas em comparacéo a mais de 20h). O resultado da influéncia
do acido é compativel com o resultado obtido neste trabalho, mostrando que

acidos mais concentrados sao mais eficientes para a lixiviagao.

Gabriel et al. [5] estudaram a lixiviagao de telas de LCD usando acido
sulfurico, variando os parametros de concentragao do acido (0,5, 1, 2, 4 e 6 mol/L),
temperatura (25°C e 60°C) e tempo de reacéo (2 e 4 horas), todos com relagao
solido/liquido de 1/100; os autores concluiram que os melhores resultados foram
obtidos para a concentracao de 0,5 mol/L, 2h e temperatura ambiente. Para os
parametros estudados neste trabalho, concentragcdes de acido maiores do que
0,75 mol/L e temperaturas acima de 70°C melhoraram a extragdo do metal,
enquanto para os parametros no trabalho de Gabriel et al., concentracbes mais
baixas de acido (0,5 mol/L) e temperatura ambiente foram mais eficientes. Essas
diferengas podem se dever ao fato de a relagdo S/L e o tamanho de particulas
diferirem significativamente entre os trabalhos, além do fato de os autores nao
terem retirado os polimeros antes da lixiviagdo, embora eles tenham concluido

que essa etapa nao influencia na extragao.

A Figura 11 apresenta os resultados da extragdo de indio em fungao da
temperatura na lixiviagdo por 60 minutos com concentracdo de H2SO4 de 1 mol/L
e relagao S/L de 1/5. A temperatura também influencia na extracdo de indio da
amostra para as condigdes estudadas, uma vez que a extragdo a temperatura
ambiente (79,01%) é significativamente menor que a temperaturas a partir de
55°C (100%), como apresentado na Figura 11. A elevagdo da temperatura
intensifica os fendmenos de transferéncia de massa e difusédo no sistema de
lixiviagdo, aumentando a velocidade da reagao e, consequentemente, a eficiéncia

do processo [31].
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Figura 11 - Porcentagem de extragao de indio em fungéo da temperatura na lixiviacdo por 60
minutos com concentragéo de H2SO4 de 1 mol/L e relagéo S/L de 1/5

No estudo de Cao et al. [6], as temperaturas foram variadas entre 30°C e
100 °C para uma concentracao de acido sulfurico de 0,5 mol/L, por 60 minutos e
relacdo S/L de 1/10. A influéncia da temperatura se mostrou similar a obtida neste

trabalho: temperaturas a partir de 70°C extraem 100% do indio das amostras.

A Figura 12 mostra os resultados da extragao de indio em fungao da relagéo
S/L na lixiviagao por 60 minutos com concentracao de H2SO4 de 1 mol/L a 70°C.
A relagao solido-liquido, para o intervalo estudado com os outros parametros fixos
como apresentados na Tabela 4, ndo influenciou de forma significativa na
porcentagem de extragdo de indio das telas de LCD, uma vez que o
comportamento se mostrou aproximadamente linear em torno de 97% para todas

as relagdes, como pode ser observado na Figura 12.
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Figura 12 - Porcentagem de extragao de indio em fungdo da relagao solido/liquido na lixiviagao
por 60 minutos com concentragcado de H2SO4 de 1 mol/L a 70°C

A relagdo S/L também mostrou pouca influéncia na extragao de indio para
os parametros estudados por Cao et al. [6]: para o acido sulfurico em
concentracado de 0,5 mol/L, 80°C e 60 minutos, variou-se S/L entre 1/50 e 1/1.
Relagdes 1/1 atingiram aproximadamente 100% de extragdo, assim como nos

ensaios deste trabalho.

A Figura 13 apresenta os resultados de extragao de indio em fungao do
tempo de reacéao de lixiviagcdo para concentragao de H2SO4 de 1 mol/L a 70°C e
relacdo S/L de 1/5. Pode-se supor que o tempo de reagao, para os intervalos
estudados e com os outros parametros fixos, também nao influenciou de forma
significativa na extracdo do metal, pois tempos menores de ensaio tiveram
resultados similares a tempos mais longos, como apresentado na Figura 13.
Estudos cinéticos da influéncia do tempo de reagdo em ensaios sulfuricos
sugerem que a extracado de indio ocorre majoritariamente nos primeiros minutos

de reacao [32].
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Figura 13 - Porcentagem de extracdo de indio em fungéo do tempo de reagéo na lixiviagdo com
concentracdo de H2SO4 de 1 mol/L a 70°C e relagao S/L de 1/5

A influéncia do tempo se mostrou dependente da temperatura nos estudos
de Cao et al. [6]: a 60°C, extracdes de 100% de In acontecem apds 75 minutos; a
80°C, apds 30 minutos; e a 100°C, apds 10 minutos. Os resultados deste estudo
destoam levemente quanto a esse parametro, uma vez que a uma temperatura
de 70°C, extragdes de 100% foram obtidas com tempos de reagao de 15 minutos.
Essa diferenga pode ser resultado de variagdes experimentais e inomogeneidades

no material analisado.

Yang et al. [8] estudaram lixiviagdo de indio de telas variando a
concentracao de acido sulfarico (0,1, 1 e 6 mol/L) para uma relagao solido/liquido
de 1/10 g/mL e tempos de reagédo entre 20 minutos e 4 dias. Os resultados da
extracdo de indio mostraram que, para as condi¢cdes estudadas, a maior parte da
extracdo ocorre nas primeiras horas de reagao, porém a extracdo so atinge o
equilibrio cerca de 4 horas apds o inicio da reacdo. Esse resultado representa
uma cinética de reacao mais lenta do que a observada neste trabalho, o que pode
decorrer das diferencas entre as relagdes S/L e do uso de aquecimento para
melhorar a cinética da reagao, além da auséncia da parte polimérica no presente
estudo.
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Schuster et al. [3] lixiviaram as amostras com H2SO4 1 mol/L em uma
relacdo S/L de 1/10 g/mL e temperatura ambiente, sem agitacao, por 168h. Para
essas condigdes, o equilibrio demorou 72h para ser atingido, e 72% de extragéo
do metal foi obtida, significativamente menor quando comparada aos ensaios
deste trabalho, que utilizam temperatura, agitagdo e cominuicao das telas, a fim
de melhorar a cinética da reacao. O estudo também mostrou que o acido sulfurico
pode ser utilizado mais de uma vez para a extragdo de indio, o que possibilita

maior concentragéo de indio na solugédo e menor uso de reagentes.

A condicdo de lixiviagdo otimizada obtida neste trabalho foi com a
concentracao de acido sulfurico de 0,75 mol/L, a relagao sélido/liquido de 1/1, o
tempo de reacao de 15 minutos e a temperatura de 70°C. A extracido de indio

obtida para essa condicéo foi de 98,81 + 0,74%.

O pH e o potencial da solugao apds a lixiviagao foram 0,28 + 0,04 e 0,357

+ 0,016 V, respectivamente.

5.4 Extragao por solventes
5.4.1 Avaliagao das impurezas

A Figura 14 mostra o ensaio, o precipitado resultante imediatamente depois
da filtracdo e apds a secagem, e o precipitado depois de calcinagao para o ensaio
preliminar de precipitacdo. Embora o ferro ndo seja o elemento de maior
concentracado na digestao (Tabela 8), ele foi o que mais precipitou no teste de
precipitacado preliminar. Assim, optou-se por estudar a purificagdo de uma solugao

sintética com indio e ferro, simulando a solugéo real.
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Figura 14 - (a) Ensaio preliminar de precipitagao; (b) precipitado resultante apés filtragao a
vacuo; (c) precipitado apos secagem em condigdes ambientes; (d) precipitado apds calcinagao

A determinacdo da valéncia do ferro resultou em Fe?*, ja que os dois tubos de
ensaios finais do ensaio colorimétrico apresentaram forte coloracdo laranja
(Figura 15), como esperado para essa valéncia do elemento. Assim, a solucao

sintética foi preparada com sulfato férrico (400 ppm) e indio (200 ppm).
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Figura 15 - Determinagao da valéncia do ferro nas solugdes da lixiviagado por método
colorimétrico

Yang et al. [8] estudaram a purificagdo de uma solugao sintética preparada
com cloreto de indio e contaminantes incluindo Al, Cu, Fe, Zn e Sn em solucdes
acidas variando de 0,1 a 6 mol/L, simulando um licor de lixiviagdo obtido para uma
relacdo S/L de 1/2 g/mL, ja que a relagado estudada de 1/10 ndo concentraria
suficientemente os metais para a extragao. A solugao continha 200 ppm de In, 150
ppm de Al, 150 ppm de Cu, 150 ppm de Fe, 20 ppm de Sn e 150 ppm de Zn.
Extragao seletiva para In foi obtida pelo sistema de 0,1 mol/L de DEHPA diluido
em querosene, sendo a fase aquosa H2S04 0,1 mol/L ou 1 mol/L, e o contaminante
mais dificil de ser separado foi o Fe. Esses resultados sdo compativeis com os
obtidos neste trabalho, que também utilizou uma solugao sintética com 200 ppm

de In, mas apenas com Fe (400 ppm) que era também o principal contaminante.

5.4.2 Ensaios de extragcao por solventes

Os resultados dos ensaios iniciais com os trés extratantes sao
apresentados na Tabela 9. E possivel perceber que o D2EHPA retirou

praticamente todo o indio da fase aquosa (99,47%), mas nada do ferro; ja o
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Cyanex 272 retirou apenas 52,66% do indio da solugao, além de 1,41% do ferro;
por fim, o TBP ndo retirou ferro da solugdo aquosa, mas retirou apenas 51,93%
de indio. Assim, o melhor extratante testado para a condi¢do base inicial
(concentragao do extratante de 10% (v/v), tempo de reac¢ao de 15 minutos, relagao
A/O de 3/1 e temperatura ambiente) foi o D2EHPA. Além disso, vale ressaltar que
o pH inicial da solugao é um fator determinante para o resultado dos ensaios, uma
vez que os pHs acima de 1,5 testados para essas condi¢cbes resultavam em

turbidez devido a precipitacdo na fase aquosa.

Tabela 9 - Extracéo de In e Fe para os extratantes testados inicialmente (D2EHPA,
Cyanex 272 e TBP)

Extratante  Extracao de In (%) Extragao de Fe (%)

D2EHPA 99,47 0
Cyanex 272 52,66 1,41
TBP 51,93 0

Fonte: Elaboragao proépria

Os resultados dos ensaios de extragao utilizando D2EHPA sao apresentados
na Figura 16 (relagdo A/O), na Figura 17 (concentragao de extratante) e na Figura

18 (pH inicial da fase aquosa).
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Figura 16 - Porcentagem de extracao de In e Fe em funcgio da relacdo A/O na etapa de extragéo
por solventes para uma concentracao de extratante de 10% (v/v) e pH inicial da fase aquosa de
0,1

A Figura 16 mostra os resultados da extracédo de indio e ferro da solugao
sintética em funcao da relagcao A/O na etapa de extragao por solventes para uma
concentragdo de extratante de 10% (v/v) e pH inicial da fase aquosa de 0,1. E
possivel concluir que a extragao apenas diminui na relagao A/O de 4/1, obtendo

antes disso extragao acima de 99% para o indio e abaixo de 3% para o ferro.

Cao et al. [6] estudaram a extracdo por solventes da solucio resultante da
lixiviagdo com concentragao de indio de 0,99 mg/L usando D2EHPA diluido em
querosene. A variacao da relacao A/O foi entre 2/1 e 15/1, com uma concentragao
de D2EHPA de 20% e tempo de reacao de 5 minutos. Assim como neste trabalho,
a relacdo A/O se mostrou pouco relevante para extracdo, embora no estudo de
Cao et al., a eficiéncia s6 comece a diminuir para relagdes de 15/1, enquanto neste
trabalho a relagao de 4/1 ja comegou a diminuir levemente (extragao de 98,31%

em relagdo a mais de 99% para relagdes abaixo de 3/1).

Pereira et al. [28] estudaram a extragao por solventes de indio de telas de
celular obsoletas. Foi preparada uma solugdo sintética para determinagao da

melhor condicdo de extragao, variando os parametros de pH inicial da solugéo
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aquosa, relagdo A/O, concentracdo de D2EHPA e tempo de contato. A
temperatura de reacgao foi ambiente (25°C) para todos os ensaios. A solugao
sintética continha 33,74 mg/L de In. Foram estudadas relagbes A/O entre 3/1 e
15/1 para pH inicial de 0,5, concentracao de D2EHPA de 20% (v/v) e tempo de
contato de 5 minutos. Relagdes A/O acima de 6/1 diminuiram a eficiéncia de
extracao. A relagcao A/O se mostrou semelhante as obtidas neste trabalho, cuja

eficiéncia foi elevada (>98%) até a relacao de 4/1.
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Figura 17 - Porcentagem de extracdo de In e Fe em func&o da concentracao de extratante na
etapa de extragao por solventes para uma relagédo O/A de 1/3 e pH inicial da fase aquosa de 0,1

A Figura 17 apresenta os resultados da extragao de indio e ferro em fungao
da concentracido de extratante na etapa de extracdo por solventes para uma
relacdo O/A de 1/3 e pH inicial da fase aquosa de 0,1. A concentragdao de
extratante demonstrou menor resultado quando era de 5% (91,77% de extragao
de indio e 1,64% de extragao de ferro), mas a partir de 10%, extrai quase todo o

indio (acima de 99,47%) e praticamente nenhum ferro (abaixo de 0,72%).
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No estudo de Cao et al. [6] a concentracao de D2EHPA foi variada entre 10
e 50% em volume, para 5 minutos de reacéo e relacédo O/A de 1/5. A concentragao
de extratante se mostrou relevante para a extracdo de indio, sendo uma
concentracédo de 10% (v/v) suficiente para extrair 92% do metal e a partir de 20%
(v/v) de D2EHPA suficiente para extrair 100%. Neste trabalho, 10% (v/v) de
D2EHPA ja foi suficiente para retirar mais de 99% de In, resultado um pouco
melhor que o dos autores, o que pode decorrer da relagcdo O/A menor (1/5) no

trabalho de Cao et al., em comparacao a 1/3 neste trabalho.

No trabalho de Pereira et al. [28], foram estudadas concentragdes entre 10
e 40% (v/v) para pH inicial de 0,5, relacdo A/O de 1/1 e tempo de reagao de 5
minutos. O efeito da concentracdo de D2EHPA mostrou que valores entre 20 e
25% (v/v) séo efetivas para extragcdo de indio. A concentragdo de D2EHPA
necessaria para extragao foi menor neste trabalho (10%), o que pode decorrer da

diferenga entre a relagdo A/O e tempo de reagao (1/2 e 15 minutos neste trabalho).
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Figura 18 - Porcentagem de extragao de In e Fe em fungéo do pH inicial da fase aquosa na
etapa de extragao por solventes para concentragdo de extratante de 10% (v/v) e relacdo O/A de
1/3
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A Figura 18 mostra os resultados da extracéo de indio e ferro em fungao
do pH inicial da fase aquosa na etapa de extragdo por solventes para
concentracédo de extratante de 10% (v/v) e relagdo O/A de 1/3. O pH inicial da
solugdo aquosa apresentou leve aumento na extragédo de indio (de 99,47% para
99,82%), mas aumentou significativamente a extracao de ferro (de 0% para

16,2%), 0 que é indesejado.

No estudo de Pereira et al. [28], o pH inicial da fase aquosa foi variado entre
0 e 2,5 para relagado A/O de 6/1, concentragcao de D2EHPA de 20% (v/v) e tempo
de contato de 3 minutos. O parametro se mostrou 6timo entre 0,5 e 1, com piores
desempenhos (<50%) para pH 0 e pHs acima de 2. O efeito do pH se mostrou
condizente para o pH mais proximo testado neste trabalho (0,4), resultando em

extracido acima de 99%.

Virolainen et al. [26] estudaram a extragado por solventes de solugbes de
ITO dissolvido em uma relagao sélido/liquido de 1/1000 no acido, resultando em
concentragcbes de ~740 mg/L de indio e ~33 mg/L ou ~80 mg/L de estanho, a
depender do reagente usado para preparar a solugéo. Inicialmente, o D2EHPA foi
lavado com HCI 6 mol/L e agua destilada antes do uso. O D2EHPA diluido em
ShellSol 2046 ou Exxsol D-80 foi carregado em uma relagdo aquoso/organico de
1/1 da solugdo preparada com H2SOs4 1 mol/L. O tempo de contato do
carregamento foi de 3h. O efeito da concentracéo inicial de acido da fase aquosa
mostrou que a extragdo com D2EHPA 1 mol/L foi de 100% até a concentracdo de
1,5 mol/L, caindo para ~65% para 5 mol/L e aumentando novamente para ~85%
para 8 mol/L. Esse resultado é condizente com o deste trabalho, no qual se
observou que a influéncia do pH na solucgéao inicial foi irrelevante para a extragao
de indio para solugbes de concentragdo 0,75 mol/L de H2SO4 ajustadas com
NaOH.

Logo, chegou-se a conclusao de que a condicédo base, com relagao A/O de
3/1, concentracdo de D2EHPA de 10% e pH inicial inalterado, de cerca de 0,1, é
a melhor condicéo estudada de extracao. A extracao de In para essa condicao foi
de 99,5 + 0,22% e a extracao de Fe foi de 1,03 + 1,79%.
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5.4.3 Ensaios de reextragdo

Os resultados dos ensaios de reextragao utilizando HCI sdo apresentados na

Figura 19 (relagdo A/O), Figura 20 (concentragao do acido) e Figura 21 (tempo de
reacao).

Relacdo A/O
6
°
5 °
_ 4
S
1=
3
S 3
AT
O
©
=
’ 9
°
1
0
11 2/1 3/1 4/1
Relagdo A/O

Figura 19 - Porcentagem de extracdo de In em funcao da relagdo A/O na etapa de reextracédo
para concentragao de HCI de 1 mol/L e 15 minutos de tempo de reagao

A Figura 19 mostra a extracao de indio do solvente em funcéo da relagao
A/O na etapa de reextragao para concentragdo de HCI de 1 mol/L e 15 minutos
de tempo de reacdo. A relacdo A/O nao teve efeito claro, com extragdes variando
entre 1% e 5%, o que pode derivar de imprecisées nos ensaios e da baixa
concentracéo do acido.

Cao et al. [6] estudaram a reextracao de indio com HCI de solugdes 20%
(v/v) D2EHPA diluido em querosene, apos 3 minutos de extragdo em uma relagéo

O/A de 1/10. Eles variaram a relagao A/O entre 1/1 e 1/15 para HCI 4 mol/L e 10
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minutos de reacéo. Eles encontraram uma condi¢cdo 6tima a 1/10, enquanto os
resultados do presente trabalho nao tiveram condigdo o6tima clara para esse

parametro.

Pereira et al. [28] estudaram a reextracdo de indio de telas de celular
obsoletas. Os parametros estudados foram a concentragdo de HCI e a relagao
A/O. Todos os ensaios foram feitos a temperatura ambiente (25°C). A relagao A/O
foi variada entre 1/10 e 1/1 para 5 minutos de reagdo com HCI| 4 mol/L. Os
resultados mostraram que relacdes diferentes de 1/1 diminuiram a extracao,
embora relagdes mais proximas de 1/10 tenham beneficiado a concentragdo do

metal na solugao, o que facilitaria uma futura precipitacao.
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Figura 20 - Porcentagem de extracéo de In em fungdo da concentracdo de HCI na etapa
de reextracao para relagao A/O de 1/1 e 15 minutos de tempo de reagao

A Figura 20 mostra a extracdo de indio do solvente em funcdo da
concentracado de HCI na etapa de reextragao para relagao A/O de 1/1 e 15 minutos

de tempo de reacdo. A concentracdo do acido apresentou evidente efeito
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crescente na reextracao do indio até 2,5 mol/L, embora o melhor resultado seja

de apenas 33% de extragdo de indio.

Yang et al. [8] estudaram a reextragdo de indio com acido cloridrico em
diferentes concentragdes usando uma relacdo organico/aquoso de 1/1 a
temperatura ambiente por 10 minutos. HCI 1 mol/L resultou em uma extragéo de
96 + 2%. Esses resultados diferem significativamente dos encontrados neste
trabalho, no qual a melhor eficiéncia de reextragcdo foi de 33% para uma
concentracdo de HCI de 2,5 mol/L, sob condigdes similares (A/O = 1/1,

temperatura ambiente e tempo de reagao de 15 minutos).

Como aconteceu neste trabalho, a concentracdo do acido influenciou na
extracdo de indio, atingindo um pico 6timo e depois diminuindo a eficiéncia de
extragcdo no trabalho de Cao et al. [6]. No entanto, no estudo de Cao et al.,
concentragbes de 4 mol/L foram o pico 6timo, atingindo 97,25% de extragao,
enquanto o melhor resultado obtido neste trabalho foi de 33% para 2,5 mol/L de
HCI.

Virolainen et al. [26] estudaram a reextragdo de solugdes organicas de
D2EHPA 20% diluido em ShellSol 2046 ou Exxsol D-80. A relagao
aquoso/organico foi de 1/1 usando solugdes de HCI de concentragdes entre 0,1 e
3 mol/L. O tempo de contato foi de 3h. Os resultados mostraram extragéo acima
de 94% de indio a partir de 1,5 mol/L de HCI. Novamente, esse resultado difere
significativamente dos obtidos neste trabalho, cuja melhor extracdo ndo passou
de 33%.

Pereira et al. [28] variaram a concentragcao de HCI entre 2 e 5 mol/L para
relacdo A/O de 1/1 e 5 minutos de reacdo. O efeito desse parametro se mostrou
diretamente proporcional a extragao, sendo que concentragdes acima de 4 mol/L

foram suficientes para extracdo de mais de 99% de indio.
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Figura 21 - Porcentagem de extragao de In em funcdo do tempo de reacao na etapa de
reextracao para relagdo A/O de 1/1 e concentragdo de HCI de 1 mol/L

A Figura 21 mostra a extragéo de indio do solvente em fungéo do tempo de
reacao na etapa de reextracao para relagdo A/O de 1/1 e concentragao de HCI de
1 mol/L. O efeito do tempo de reagao também nao se mostrou claro, resultando

em baixas extragdes (entre 1,86% e 2,73%) para todos os tempos estudados.

Cao et al. [6] estudaram tempos de 6 a 10 minutos para HCI 4 mol/L e
relacdo O/A de 10/1. Eles constataram que 10 minutos sao suficientes para retirar
mais de 97% do metal, enquanto o tempo pareceu n&o influenciar
significativamente as extragdes neste trabalho, o que pode ser resultado da baixa
concentracio do acido na condicdo base estudada para a determinagao do tempo
de reacao.

As diferencas na etapa de reextracao entre os resultados encontrados na
literatura e os resultados obtidos nessa pesquisa podem decorrer de
contaminagdes ou degradagdes no extratante ou diluente utilizados neste

trabalho. Sao necessarias mais investigacées a fim de otimizar o processo de
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reextracdo a fim de continuar para um passo de precipitacdo, uma vez que as

baixas concentragdes de indio seriam insuficientes para essa etapa.

6 Conclusoes

Diante dos resultados apresentados, para a caracterizagdo, pode-se
concluir que a morfologia das telas de LCD é amorfa, mesmo apds calcinagéao, e
nao € possivel identificar a fase de ITO. A analise de tamanho de particula
mostrou que a maior parte da amostra tem tamanho menor que 261,029 um,
sendo os dois tamanhos mais frequentes 28 ym e 208 ym. A microscopia
eletrénica de varredura em conjunto com o EDS permitiu a observagao da fina
pelicula de ITO na superficie de um fragmento de tela. Por fim, a digestdo acida

resultou em um teor de indio no material de 0,0199%.

Quanto a lixiviagao, os resultados mostraram que a concentragéo do acido
sulfurico foi um fator determinante para a extracdo de indio, assim como a
temperatura da lixiviacdo. Por sua vez, a relagado solido-liquido e o tempo de
reacdo nao de mostraram determinantes para a extracdo do metal. A melhor
condicao de lixiviagao é com a concentragao de acido sulfurico de 0,75 mol/L, a
relagcao solido-liquido de 1/1, o tempo de 15 minutos e a temperatura de 70°C. A

extracdo de indio obtida para essa condigao foi de 98,81 + 0,74%.

Na etapa de extragcao por solventes com uma solugao sintética com In e Fe
(principal impureza das solugdes lixiviadas), pbde-se perceber que a
concentracdo do extratante, a relagdo A/O e o pH inicial da fase aquosa
influenciam na extracao do indio e do ferro, sendo a melhor condigdo com relagao
A/O de 3/1, concentracdo de D2EHPA de 10% e pH inicial inalterado, de cerca de
0,1. A extracao de In para essa condicao foi de 99,5 + 0,22% e a extracao de Fe
foi de 1,03 £ 1,79%.

Quanto a reextracao, A relacao A/O nao teve efeito claro, a concentracao
do acido apresentou evidente efeito crescente na reextracdo do indio até 2,5
mol/L, e o efeito do tempo de reagdo também nao se mostrou claro, sendo o
melhor resultado de apenas 33% de extragao de indio, indicando que essa etapa

da rota precisa de maiores investigagdes para otimizagao do processo.
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