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RESUMO

Desde que foram criadas, as telas de LCD passaram a dominar o mercado de
televisdes, celulares e computadores. Com isso, as televisdes de LCD apresentaram uma
acentuada taxa de consumo nas ultimas décadas, e isso se refletiu também na crescente
deposicdo desses componentes em aterros. Assim, torna-se necessdria a criagdo de uma

rota apropriada de reciclagem para seus componentes.

Além disso, um dos componentes das telas de LCD é o ITO (éxido de indio e estanho),
que é majoritariamente formado por 6xido de indio. Este raro metal, por sua vez, é um
elemento valioso e classificado pela Comissdo Europeia como um elemento de recursos
criticos. Dessa forma, tém se tornado cada vez mais importantes os estudos para

recuperagdo desse elemento.

O presente estudo visa caracterizar os principais componentes da tela de LCD, a fim
de facilitar o desenvolvimento de uma rota de reciclagem. Para isso, foi realizada a
separa¢do e pesagem dos componentes da televisdo, separagdo e andlise dos polimeros da
tela de LCD via espectroscopia de infravermelho e anélise termogravimétrica e dissolugao do
vidro em agua régia para verificar a quantidade de indio, a partir da analise de

espectroscopia optica com plasma acoplado.

Além do mais, para estudar a extracdo do indio, foram realizados diferentes ensaios
de lixiviagdo verificando a influéncia do agente lixiviante, tempo e temperatura, e ensaios de

extragdo por solvente variando o pH e a relagdo aquosa/organica.

Palavras chave: LCD, ITO, Caracterizagdo, Lixiviagdo, Extragdo por Solvente.



ABSTRACT

Since their creation, LCD screens have dominated television’s, cellphone’s and
computer’s markets. Also, LCD televisions have presented a high consumption rate on the
last decades, and that fact has reflected on the crescent deposition of those components in
landfills. Therefore, the creation of an appropriate recycling route has become extremely

necessary, in order to recover important components and to treat waste appropriately.

Furthermore, an important constituent of LCD screens is indium tin oxide (ITO),
which is mainly composed by indium oxide. Indium, which is a rare and valuable metal, is
classified by the European Commission as an element of critical resources. Considering that,

studies on indium recovery have become necessary.

The present study aims to characterize LCD screen’s main components, in order to
facilitate the development of a recycling route. For that, all the television constituents were
separated and weighted; the polymers which compose the screen were isolated and
analyzed through infrared spectroscopy and thermogravimetric analysis; glass dissolution
was obtained through aqua regia and further analysis through inductively couples plasma

optical emission spectrometry (ICP-OES), aiming to find out indium concentration.

Furthermore, with the objective of studying indium extraction, several leaching
experiments were performed, changing the following parameters: leaching agent, time and
temperature. Also, solvent extraction was studied when changing pH and aqueous/organic

ratio.

Key Word: LCD, ITO, Characterization, Leaching, Solvent Extraction.
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1 Revisao Bibliografica

1.1 Telasde LCD eITO

No ano de 2007, pela primeira vez, as vendas de televisores de LCD superaram as de
CRT (tubo de raios catddicos), e a partir desse ano as telas de LCD passaram a dominar o
mercado de displays em televisores. Algumas das maiores vantagens do LCD em relagdo ao
CRT estdo representadas na Tabela 1. Como consequéncia do crescimento das vendas dessa
tecnologia, veio também a crescente taxa de deposi¢do desses materiais, uma vez que se

estima que 0s mesmos s3o substituidos em até cinco anos. (Bootstrike.com) (Jiaxu Yang)



Tabela 1 - Vantagens das telas de LCD em comparag¢do com os displays CRT.

CRT LCD

Grossa, a estrutura

o . Telas de LCD sé&o finas, podendo
traseira é proporcional

Espessura chegar a espessuras de
P ao tamanho do B . P "
, aproximadamente 1
monitor.
A area visivel é cerca
de 0,9" a1,1" menor
y do que o tamanho A area visivel é sempre a mesma
Qualidade da e . .
e especificado na do que esta escrito nas
transmissao o T
descrigdo do produto, especificacdes do produto.
devido ao Quadro que
cerca a tela

CRTs emitem
consideravel radiacdo  LCDs emitem baixa quantidade

Radiagao eletromagnética, que de radiacdo, quando
pode promover danos comparadas aos CRTs.
a saude
CRTs sdo displays mais LCDs sdo displays leves e
pesados. Aqueles de  portateis. Aqueles de dimensio
Peso dimensdo de 19" de 19" pesam cerca de 7 kg.

pesam cerca de 20 kg.

Requer alto gasto
energético, 200% a
mais do que um display Mais econdmico
LCD do mesmo
tamanho.

Gasto
energético

Efeito de burnin é
comum, especialmente
Burn-In se usado sem pausas,
por periodo
prolongado.

LCDs ndo sofrem efeitos de burn
in

A parte traseira aquece
Aquecimento  apds curto periodo de Baixo ou nulo
uso




Além disso, na Figura 1, esta apresentado o historico das vendas dos televisores de
LCD nos Estados Unidos, que chegou a um ndamero expressivo de 40 milhdes em 2013

{(Watch).
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Figura 1 - Unidades de TVs de LCD vendidas nos Estados Unidos de 2008 a 2014.

Com a crescente demanda nas ultimas décadas e a consequente deposicdo em
aterros, que deve aumentar nos proximos anos, torna-se extremamente necessaria a criagdo
de uma rota de reciclagem apropriada a fim de recuperar componentes valiosos e tratar

aqueles que forem contaminantes.

1.2 Importancia do indio

Importante componente das telas de LCD é a camada de 6xido de indio e estanho
(ITO), devido as propriedades condutoras desse composto e ao fato de formar uma
camada transparente. A recuperac¢do de indio naforma de ITO estd se tornando cada vez
mais importante, tanto em aspectos econdmicos quanto ambientais. O indio é um raro e
valioso metal, hoje classificado pela comissdo europeia como um elemento de recursos

criticos ((EC), 2010), e é usado principalmente em filmes de ITO {Indium Tin Oxide - éxido



de indio e estanho). Os filmes de ITO sdo compostos 90% por In,03 e 10% de SnO,, e eles
apresentam notaveis propriedades odpticas e elétricas. Essas propriedades se devem aos
indices de espacamento entre camadas eletrénicas e condutividade elétrica a
temperatura ambiente do ITO (S. Harinath Babu).

Atualmente, o ITO é amplamente utilizado na industria de semicondutores, em
ligas de metais com baixo ponto de fusdo - sendo direcionados para a se¢dao dos metais
de solda e na produgio de revestimentos em vidros transparentes e condutores
{(principalmente em telas de celulares, computadores e televisdes de cristal liquido). A
demanda por indio tende a aumentar significativamente no futuro por causa do
desenvolvimento de novas tecnologias em placas solares que utilizardo este valioso
elemento na sua composi¢do (Virolainen Sami). Na Figura 2, esta apresentada a proje¢do
da demanda de indio entre 2020-2030 na Unido Europeia e o dominio na demanda no

setor de células fotovoltaicas (SETIS).

B Células Fotovoltaicas
mFissdo Nuclear
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—

~
Demanda de In em diferentes tecnologias

(porcentagem da projecdo de In disponivel em 2020-2030)

Figura 2 - Projecdo da demanda de indio na UE em diferentes setores da tecnologia, como

porcentagem do fornecimento mundial em 2020-2030.

Em relagdo a distribuigdo do indio, esta é bem uniforme na crosta terrestre e este
elemento n3o estd associado a nenhum minério, sendo necessdria a sua recuperagao
como subproduto de outros processos metallrgicos. Ele esta em 682 lugar no ranking de

elementos mais abundantes na crosta terrestre, com uma concentra¢gdo de



aproximadamente 160 ppb (Virolainen Sami). A Sociedade Real de Quimica considera a
reserva de indio baixa a ponto de haver um risco desse elemento se esgotar em menos de
um século. Na maior parte dos casos, o indio esta associado a minérios de zinco, chumbo,
cobre ou estanho.

Atualmente o prego do indio é de 589 USD/kg (Metals). Na Figura 3, estd
representado o histdrico do preco deste elemento desde 2000 até 2014 e a notavel

valorizagdo do mesmo a partir do ano de 2004 (SETIS).
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Figura 3 - Histdrico do prego do indio desde 2000 até 2014 (em USS/kg).

A auséncia de minérios de indio e o fato de que este metal estd altamente
presente em depdsitos de cobre, estanho, ferro e chumbo faz com que a principal fonte
seja como subproduto destes metais. Em grande parte dos casos na industria, o indio é
lixiviado da escoria e da poeira da produgdo dos metais citados e uma purificaco é feita a
partir de eletrdlise (Earnshaw).

A China, além de ser a maior produtora de indio, também tem a maior reserva do
metal. Sua producdo em 2014 foi de 420 toneladas. Outros grandes produtores sido
Coréia do Sul, Japdo e Canada, que tiveram sua producido em 2014 de aproximadamente
150, 72 e 65 toneladas, respectivamente. A quantidade de indio produzido em toneladas,

nos anos de 2013 e 2014, esta apresentada na Tabela 2:



Tabela 2 - Principais produtores de indio e sua produg¢do (em toneladas) nos anos de 2013 e

2014.
Ano
Pais 2013 2014
Estados
Unidos - -
Bélgica 30 30
Canada 65 65
China 415 420
Franga 33 48
Alemanha 10 10
Japao 72 72
Coréia do Sul 150 150
Peru 11 11
Russia 13 13
Mundial total 799 820

Atualmente, a quantidade de rejeitos de telas de LCD de computadores e
televisdes estd aumentando, principalmente por sua crescente popularidade em uso, o
que torna o desenvolvimento de métodos de recuperagdo do elemento indio cada vez
mais importante.

Desde 2007, a produgdo de indio tem sido maior em processos de recuperagio de
materiais secunddrios do que da extracdo de materiais primarios. Na figura 4, estd
apresentada a crescente produgdo de indio no mundo nos ultimos 40 anos. Nota-se que,
a partir de 1990, a produgdo passou a crescer significativamente, juntamente a
importancia desse metal nas tecnologias em telas de televisores de LCD, computadores e

celulares (Survey, April 1, 2014).
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Figura 4 - Produgdo mundial de indio, em toneladas, nos ultimos 40 anos.

Os métodos mais comuns para lidar com os rejeitos de LCD sdo incineragio e
deposi¢do em aterros, no entanto os mesmos ndo levam em consideragdo os poluentes que
sdo lancados na atmosfera, contamina¢do da agua, ou a dificil biodegradacdo dos

componentes do LCD (Gotze, 2012).

1.3 Reciclagem

Na reciclagem do indio a partir de telas de LCD, contaminantes metdlicos e nio
metalicos estdo presentes e podem dificultar a extracdo do indio. Atualmente, os
procedimentos mais conhecidos para extracdo do indio s3o baseados em métodos

hidrometallrgicos, principalmente lixiviagdo seguida de extracdo por solvente.

1.4 Lixiviacao

Livixiagdo é a extragao da fragdo soluvel de uma fase sélida insolivel a partir da
utilizagdo de agentes lixiviantes liquidos, que podem incluir dgua, acidos, bases, etc. O
objetivo da lixiviagdo no processo de recuperacgio do indio é dissolver o 6xido de indio e

estranho (ITO) a partir de solugdo &acida.



Nas industrias de processamento de metais, a lixiviagdo € amplamente usada para
remover metais na forma de sais sollveis, e dentre os métodos de tratamento pré-
lixiviagdo, destacam-se a queima, esmagamento e moagem, a fim de garantir maior
porcentagem de extragdo. Além do mais, dentre os agentes lixiviantes, destacam-se os
acidos (Jiaxu Yang).

Diversos estudos mostram a influéncia do tamanho de particula na porcentagem
de extragdo obtida, e um deles é o de Dodbiba G. et al.: a fim de aumentar a eficiéncia
dos métodos de lixiviagao, estudou-se o impacto da redugdo do tamanho de particula
segundo dois métodos: Moagem convencional e desintegracdo elétrica. O segundo
método, por ter resultado em menor tamanho de particula do vidro, consequentemente
aumentando a exposicdo da camada contento oxido de indio aos agentes lixiviantes,
apresentou maior porcentagem de extracdo (Gjergj Dodbiba).

Quando se estuda a influéncia do tempo na lixiviagdo de acordo com as leis fisico-
quimicas, espera-se uma curva tipica como a apresentada na Figura 5. A estabiliza¢do da
curva corresponde ao momento em que a reagdo de dissolucdo do metal atingiu o

equilibrio.
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Figura 5 - Curva tipica da lixiviagdo - influéncia do tempo na concentra¢do do metal em
solugdo.



1.5 Extrag¢do por Solvente

A extragdo por solvente tem se tornado um método cada vez mais comum na
purificacdo do indio, e suas pesquisas foram iniciadas ao redor do ano de 1960.

A extragdo por solvente visa extrair o indio da solugdo acida resultante da
lixiviagdo e separa-lo de outros contaminantes, como o ferro, estanho e zinco — metais de
alta representatividade nas telas de LCD. Este é um método amplamente utilizado em
refinarias de zinco, onde o indio é geralmente recuperado de solugbes de sulfato
(Virolainen Sami).

Nos procedimentos de extragdo por solvente, diversos extratantes podem ser
utilizados e, dentre os principais, estdo os acidos carboxilicos, derivativos de dcidos
fosféricos, compostos quelantes como hidro oximas e azodis, e extratantes de solvatagio
tais como o fosfato de tributilo (TBP), dxido de trioctilfosfina (TOPO) e metil-isobutil-
cetona (MIBK). No entanto, na purificagdo do indio, o acido di-2-etilhexilfosférico
(D2EHPA) é, de longe, o extratante mais popular, pois tem grande capacidade de capturar
o metal em questio e boa seletividade do ion In** comparados a outros fons metélicos
como Zn*?, Fe'?, Cd"?, entre outros (Virolainen Sami).

A Figura 6 mostra um esquema simplificado de como funciona a extracdo por

solvente:
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Figura 6 - Esquema simplificado da extragdo por solvente.

+3' IIBH aos

Na extracdo do indio utilizando D2EHPA, “A” corresponde aos ions In
demais metais em solugdo (os quais ndo se tem intengdo de recuperar), e “C” a fase
organica. Ao final, a fase aquosa (em cor azul) deve conter baixa concentragdo do metal que
se deseja extrair, o qual deve ficar retido na fase orgdnica (em amarelo). Tradicionalmente, a
fase aquosa deposita-se no fundo do recipiente e, a partir da filtragem, separam-se as duas

fases.

2 Objetivo

Este estudo tem como objetivo caracterizar os principais componentes da tela de
LCD, para auxiliar na criagdo de uma rota de reciclagem para esse item tecnoldgico. Além
disso, almeja-se estudar a extragdo do indio a partir de lixiviagdo variando diferentes
pardmetros (temperatura, tempo e agente lixiviante), e a recuperagdo do metal a partir da

extragdo por solvente, variando pH e relagdo aquosa/organica.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Desmantelamento

A fim de separar os componentes interessantes a este estudo e identificar todos os
demais componentes que compdem a televisdao de LCD, realizou-se o desmantelamento da
mesma. Foi utilizada uma televisdo de 32 polegadas, e a desmontagem aconteceu na

seguinte ordem:

e Remogdo dos parafusos externos que fixam a cobertura metdlica ao resto do
modulo;

* Remogdo dos parafusos internos e travas de seguranga;

e Separagdo da cobertura plastica e das quatro folhas difusoras;

e Separagdo do perspex (placa de acrilico) e dos tubos de luz;

e Separa¢do das |dmpadas, caixa de luz, placas de circuito impresso e cobertura
traseira;

e |solamento da tela de LCD.

Depois do desmantelamento da televisdo, cada componente foi pesado.

3.2 Separacao dos polimeros do vidro

Antes de iniciar o processo de extragdo do indio da tela de LCD, foi realizada
caracterizagdo dos componentes que comp&em a tela a fim de reconhecer outros potenciais
materiais apropriados a reciclagem.

Uma amostra da tela, que é revestida por polimeros, foi cortada e pesada. Por causa
da dificuldade de separagdo das camadas de polimeros com estilete, foi utilizada dgua a 70°C
para amolecer os pldasticos e facilitar o manuseio.

Apds imersdo do pedago da tela de LCD em agua destilada a 70°C por 30 minutos, foi
separada uma amostra do pldstico que reveste o vidro da televisdo, e verificou-se
manualmente o niUmero de camadas poliméricas que compdem o mesmo.

Além disso, foram medidas as proporg8es massicas de cada componente da tela de
LCD. Como uma das trés camadas poliméricas € solivel em agua, foi realizado um balanco de

massa ao final da dissolucdo, a fim de estimar o seu peso.
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3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier -
(FTIR)

Com o intuito de caracterizar os polimeros que revestem os vidros traseiro e
dianteiro da tela de LCD, as diferentes camadas foram analisadas por espectroscopia de
infravermelho em equipamento Bruker-Tensor 27, com detector de diamante e espectro

entre 4000 e 500 cm-1.

3.4 Analise termogravimétrica (TGA)
A analise termogravimétrica foi utilizada para confirmar parte dos resultados obtidos
na espectroscopia por infravermelho. Foi utilizado o equipamento STA 449 F1 - NETZSCH,

com fluxo de gas nitrogénio a 20mL-min-1.

Uma camada polimérica foi submetida a taxa de aquecimento de 10°C por minuto e a

analise s6 foi finalizada depois que foi atingida a temperatura de 1000°C.

3.5 Calcina¢ao

Uma vez que o processo de caracterizagdo dos polimeros foi concluido, a
caracterizacio do vidro comegou a ser preparada. Para estudar a camada de ITO depositada
na tela de cristal liquido, primeiramente foi necessario retirar resquicios dos polimeros no

vidro, e isso foi realizado a partir da moagem e queima.

Na moagem, foi utilizado um moinho de facas para obteng¢&o de graos com tamanhos
menores do que 3mm. Logo apds a moagem, uma amostra de 7,34g foi submetida a queima

a uma temperatura de 550°C por 60 minutos.

3.6 Dissolu¢io em agua régia
A fim de descobrir a maxima extracio de indio de telas de cristal liquido de

televisdes, foi realizado um experimento em agua régia.
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Apds queima do vidro, garantindo que todo o plastico foi extraido da amostra, o
vidro moido foi colocado em solugdo de agua régia com proporgdo solido/liquido 1:20,
durante 24 horas, a 25°C. Para determinar a concentracdo de indio na solugdo resultante,

utilizou-se a espectrometria éptica com plasma acoplado (equipamento ICP-OES).

3.7 Lixiviacao
Baseada na maxima extragdo de indio obtida na dissolugdo de dgua régia como
agente lixiviante, foi realizado um estudo que relaciona diferentes pardmetros a

porcentagem de lixiviagdo. Os trés parametros estudados foram:

e Agente lixiviante;
e Tempo de lixiviagdo;

e Temperatura de lixiviagdo.

Todos os experimentos foram realizados em recipientes de 1L, sob constante
agitacdo magnética e prévia estabilizacio de temperatura. Os recipientes foram
posicionados sob chapas aquecedoras e conectados a condensadores.

Para estudar a influéncia de cada um dos trés parametros, enquanto dois deles foram
fixados, um era alterado.

A porcentagem de extragdo foi definida dividindo a quantidade de indio obtida no
licor de lixiviagdo usando &acidos sulfurico, cloridrico e nitrico, pela quantidade de indio

obtida na dissolu¢do usando dgua régia.

3.7.1 Agente lixiviante
O agente lixiviante foi o primeiro a ser testado. Amostras de 20g foram dissolvidas
em 200 mL de acidos de concentragdo 0,1M. Trés acidos diferentes foram utilizados: acido

sulfarico (H2S04), 4cido cloridrico (HCl) e acido nitrico (HNO3).
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3.7.2 Temperatura de lixiviagao
Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua destilada e, para cada acido,

foram realizados experimentos a 25°C, 40°C e 60°C.

3.7.3 Tempo de lixiviagio

Além disso, para estudar a influéncia do tempo de lixiviagdo, aliquotas foram
retiradas nos seguintes intervalos: 0,5h, 1h, 2h e 4h.

A Tabela 3 resume todos os ensaios de lixiviagdo, o que totalizou 36 aliquotas

analisadas:

Tabela 3 - Esquema simplificado dos ensaios de lixiviacdo realizados - Estudo do agente

lixiviante, temperatura e tempo de lixiviagdo.

Temperatura
Acido 25°C 40°C 60°C
H2504 t(h) =0,5;1;2;4 t(h) =0,5;1;2;4 t(h) =0,5;1;2;4
HNO3 t(h) =0,5;1;2;4 t(h) =0,5;1;2;4 t{(h)=0,5;1;2;4
HCI t(h) =0,5;1;2;4 t(h)=0,5;1;2;4 t(h}=0,5;1;2;4

Com o intuito de analisar as aliquotas, foram realizadas analises por espectroscopia
Optica com plasma acoplado, utilizando o equipamento ICP-OES Agilent serie 700, com uma

curva de calibracdo que detectava concentracdes de indio de 0,5 ppm a 10 ppm.

3.8 Extracao por solvente

A fim de recuperar o indio das telas de LCD, apds ensaios de lixiviagdo foram
realizados experimentos de extragdo por solvente utilizando, como fase orgénica, solugdo de
D2EHPA (pureza de 97%) em querosene e, como fase aquosa, dcido sulfurico. Além disso, as
solugdes utilizadas na fase organica foram preparadas utilizando fragdo volumétrica de 20%
de D2EHPA, todos os ensaios tiveram duragdo de 20 minutos e foram mantidos a

temperatura ambiente.



15

Nos experimentos, utilizou-se béquer com agitagdo magnética, o pH foi ajustado com
solu¢do de hidréxido de sédio (NaOH) 10,0M até o pH de interesse e, ao final dos 20
minutos, a solu¢io foi depositada em um funil de separagdo, onde ocorreu a separagdo das
fases orgénica e aquosa.

O estudo variou os seguintes fatores: pH da mistura e relagdo aquosa/organica.

3.8.1 Influéncia do pH
Para estudar a influéncia do pH da mistura no processo de extragdo por solvente,
fixou-se a relagdo A:O em 1:1 (1 mL de fase aquosa e 1 mL de fase organica) e o pH variou

entre 0,5 e 3,0.

3.8.2 Influéncia da relacdo aquosa/organica

A fim de analisar a influéncia da relagdo aquosa/organica, fixou-se o pH em 1,0 e
variou-se a relagdo A:Ode 4:1a 1:4 (4:1, 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3, 1:4).

Apds 20 minutos de reagdo, a mistura foi colocada em funil de separagdo e,
utilizando um papel de filtragem rdpida, separou-se a fase aquosa. A quantidade de indio
presente na fase aquosa foi analisada a partir de espectroscopia de fluorescéncia de raios X
(EDXRF), sendo que o equipamento utilizado foi o Panalytical Epsilon 3XLE.

A porcentagem de extragdo de indio foi calculada a partir da Equacdo 1, onde Ci(aqg) e
Cflaq) sdo as concentragdes iniciais e finais de indio na fase aquosa, e Clorg) é a

concentragdo de indio na fase organica.

Equacdo 1- Calculo da porcentagem de extragdo do indio.

Ci(aq) — Cf(aq) _C(org)
Ci (aq) " Ci(ag)

% extracio =
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4 Resultados e discussoes

4.1 Desmantelamento
Foi realizada separag¢do de todos os componentes da televisdo de LCD, a fim de isolar

a tela de LCD. Na Figura 7, segue o esquema dos componentes da televisdo de LCD apos

desmantelamento:

Quadro com PCB 4 Folhas
Cobertura e Cabos Difusoras Cobertura Cl\(/l)bef'!t-ura
Asti talica
T . Tubos Plastica €
T bes Caixa de Perspex, Preta LCD Cobertura
Parafusos | Luz Dianteira
I | r-' - -
' @ |
4 i ; S |
¥ | ‘x\_) |
“ | W &
‘ |
0 I Q. [F
\'\___ b] I {
- I\--‘._._‘ N .f“\ \

Figura 7 - Esquema dos componentes da Televisdo de LCD apds desmantelamento.

Na Tabela 4, estdo representadas as porcentagens massicas de cada componente da
televisdo de LCD. Pode-se notar que a tela de LCD, a qual foi caracterizada neste estudo,

representa quase 20% em massa do total da televisdo.



17

Tabela 4- Porcentagem massica dos componentes da televisdo.

Peso

Material
(8) (o)
Cobertura Metélica 315.6 5.4
LCD 1121.0 19.3
Cobertura Plastica Preta 142.6 2.4
4 Folhas Difusoras 1387.6 23.9
Tubos 372.6 6.4
Caixa de Luz 346.2 5.9
Quadro com PCB e Cabos 12.9 0.2
Parafusos 8.6 0.2
Cobertura Traseira 2105.3 36.2
Total 5812.4 100

4.2 Separacao dos polimeros do vidro

Apods separacdo de amostra da tela que pesava 8,8g e caracterizagdo inicial da mesma
a partir da separagdo de amostra dos plasticos, observou-se que ambos os vidros traseiros e
dianteiros sdo revestidos por trés camadas de polimeros — uma camada transparente,
seguida por outra acinzentada e esta, por sua vez, é coberta por outra camada transparente.

A configuragdo da tela de LCD estd apresentada na Figura 8:
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polimero transparente
polimero cinza
polimero transparente

vidro traseiro

vidro dianteiro
polimero transparente
polimero cinza

.polimero transparente

Figura 8- ConFiguragdo da tela de LCD.

Além disso, as proporg¢bes massicas dos componentes da tela foram medidas, e o
resultado principal é que o vidro representa 89% da tela, enquanto os polimeros equivalem

a 11% da mesma. Mais detalhes sdo apresentados na Tabela 5:

Tabela 5 - proporgdao massica do vidro e dos polimeros que constituem a tela de LCD.

Componente Amostra (g) Massa (%)
Vidro 7.82 89.22
Camada polimérica interna 0.30 3.45
Camada polimérica do meio 0.34 3.87
Camada polimérica externa 0.30 3.46
Total 8.76 100.00

4.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier -
(FTIR)

Os polimeros separados da tela de LCD foram analisados por espectroscopia de

infravermelho, e os espectrogramas das trés camadas estdo apresentados nas Figuras 9, 10 e

11:
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Figura 9 Espectrograma de infravermelho da camada central de polimero acinzentada.
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Figura 10-Espectrograma de infravermelho da camada externa de polimero transparente.
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Figura 11-Espectrograma de infravermelho da camada interna de polimero transparente.

E possivel notar que as camadas internas e externas apresentaram os mesmos picos

caracteristicos (Figuras 11 e 12}, o que nos leva a concluir que eles sdo constituidos pelo

mesmo polimero.

Além disso, comparando os espectrogramas das trés camadas de polimeros da tela
de LCD e comparando-os a espectrogramas de telas de celulares (Tavares, 2006), pode-se
notar que o polimero da camada central tem picos similares ao do alcool polivinilico e as
camadas externas ao triacetato de celulose. Dessa forma, concluimos que a camada

polimérica acinzentada central é um alcool polivinilico e as camadas transparentes internas e

externas sdo triacetatos de celulose.

4.4 Analise termogravimétrica (TGA)

O resultado do ensaio termogravimétrico da amostra de triacetato de celulose esta

apresentado na Figura 12:
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Figura 12-DTA- Grafico de perda de massa do triacetato de celulose.

A analise do grafico de perda de massa na Figura 13 permite afirmar que o triacetato
de celulose é termicamente degradado em duas etapas de perda de massa. A primeira
ocorre a 300°C e representa a principal degradacdo das cadeias de triacetato de celulose. Ja

a segunda, que ocorre ao redor de 500°C, representa a carbonizagdo do polimero a cinzas.

4.5 Calcinacao

A fim de iniciar a caracterizagdo do vidro, foi necessdria a retirara completa dos
polimeros da tela de LCD. Apds moagem e subsequente queima de uma amostra de 7,34g,
obteve-se um produto de 6,55g, o que indica que 10,8% da tela de LCD sdo compostos por
polimeros. Esse resultado estd de acordo com a separagdo manual e medi¢do das

proporgdes massicas dos polimeros da amostra do vidro, realizada no inicio deste estudo.

4.6 Dissolucdao em agua régia
Apés anidlise de espectroscopia optica com plasma acoplado, verificou-se que a
dissolugdo de uma amostra de 20g de vidro em agua régia resultou em uma quantidade de

indio de 0,0048g, o que corresponde a uma porcentagem massica de 0,024%.
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4.7 Lixivia¢ao
Os resultados do estudo da influéncia dos diferentes parametros na lixiviagdo—

agente lixiviante, tempo de lixiviagdo e temperatura - estdo apresentados nas Figuras 13 a

18.

4.7.1 Agente lixiviante
Nas Figuras 14, 15 e 16, estdo a influéncia do acido utilizado com diferentes tempos e

temperaturas.
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Figura 13-Porcentagem de extragdo do indio usando H2504 como agente lixiviante.
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Figura 14-Porcentagem de extragdo do indio usando HCl como agente lixiviante.
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Figura 15--Porcentagem de extragdo do indio usando HNO; como agente lixiviante.

Os resultados dos experimentos indicaram que a extra¢do do indio a partir da
lixiviagdo em dacido sulfirico foi mais eficiente do que os ensaios que utilizaram &cido

cloridrico, e estes, por sua vez, foram mais eficazes do que os que utilizaram &cido nitrico.

A medida que houve um aumento de temperatura, a diferenca nas extra¢des usando

acido sulfurico e cloridrico mostrou-se irrelevante: a 60°C, ap6s 4 horas de ensaio, a
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concentragdo de indio em ambos os acidos é praticamente a mesma (aproximadamente 36%

de extragao).

Uma vez que o acido sulfurico se mostrou mais eficiente e € menos corrosivo que o

acido cloridrico, este é considerado o melhor agente lixiviante no processo de extragdo do

indio, e 0o mais indicado para uma rota de reciclagem.

4.7.2 Temperatura de lixiviacao

Nas Figuras 17,18 e 19, pode-se verificar a influéncia da temperatura, variando os

agentes lixiviantes e tendo sido coletadas aliquotas apds 0,5h, 1h, 2h e 4h do inicio do

ensaio.
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Figura 16-Porcentagem de extragdo do indio a 25°C usando diferentes acidos.
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Figura 17-Porcentagem de extracdo do indio a 40°C usando diferentes dcidos.
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Figura 18-Porcentagem de extra¢do do indio a 60°C usando diferentes acidos.

A dissolugdo do indio aumentou linearmente com o aumento da temperatura. No
entanto, foram obtidos diferentes comportamentos para diferentes agentes lixiviantes. A

influéncia da temperatura usando diferentes acidos é mostrada na Tabela 6:



26

Tabela 6 — Maxima extragdo de indio (%) em diferentes temperaturas e acidos

Temperatura

Acido T=25°C T=40°C T=60°C

H,80, 29,10% 33,30% 35,40%
HCI 23,30% 31,20% 35,40%
HNO; 21,25% 25,40% 23,70%

Experimentos utilizando d&cido cloridrico e 4acido sulfurico apresentaram
comportamentos semelhantes: a extragdo de indio aumentou significativamente de 25°C
para 60°C, chegando a um maximo de extracdo de 35%. Ja os experimentos usando acido
nitrico, apresentaram um aumento menos acentuado na extragdo de indio com o aumento

da temperatura.

4.7.3 Tempo de lixiviagao

Para todos os agentes lixiviantes e temperaturas, nota-se um aumento
aproximadamente linear na porcentagem de extracdo de indio com o tempo de ensaio. Para
ensaios realizados a maiores temperaturas, o tempo de lixiviagdo passou a fazer menor
efeito na extragdo. Nos experimentos realizados a 25°C com dcido sulfurico, a concentragédo
de indio aumentou de 22% para 30% no decorrer das 4h de experimento. Usando o mesmo

acido a 60°C, o aumento obtido foi menos expressivo, de 30% para 35%.

Além disso, o tempo de lixiviagdo 6timo também mudou com a temperatura. Quanto
maior a temperatura, menor o tempo necessario para atingir uma extracio 6tima. A 25°C e
40°C, apds 4 horas, a concentragido de indio extraido ainda ndo havia estabilizado, enquanto

a 60°C, apds 2 horas, a curva mostrou tendéncia de estabilizagdo.
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4.8 Extracao por solvente

4.8.1 Influéncia do pH

O D2EHPA é um extratante acido, e isso significa que, na extragdo do indio, ocorre
troca idnica entre o H' proveniente da fase orginica com o ion metélico presente na fase
aquosa. Dessa forma, o comportamento esperado seria que a porcentagem de extragdo
aumentasse a medida que a quantidade de H+ na fase aquosa diminuisse (equilibrio seria
deslocado, facilitando a troca idGnica entre os ions H+ e In3+).

Ao analisar a Figura 20, nota-se que a alteragdo do pH ndo influenciou a porcentagem
de extracdo, que se manteve constante na faixa dos 60%. Isso indica que a reagdo de
extragdo atingiu seu equilibrio na relagdo aquosa/organica 1:1. Yang J., em seu estudo sobre
a influéncia do pH na extragdo por solvente, obteve o mesmo resultado: na faixa de pH entre

1 e 4, obteve uma porcentagem de extragdo de indio constante.
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Figura 19 - Influéncia do pH na extragdo do indio.

4.8.2 Influéncia da relagdao aquosa/orgianica
O resultado dos experimentos que analisaram a influéncia da relagdo

aquosa/organica na extragdo do indio esta apresentado na Figura 20. Pode-se observar que,
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ao variar a quantidade de fase organica em relacdo a aquosa, a extracdo do indio permanece

constante, resultando em uma porcentagem de extragdo de 60%.
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Figura 20 - Influéncia da relagdo aquosa/organica na extracdo do indio.

Na Figura 22, pode-se observar o diagrama de McCabe-Thiele para extra¢io do indio
da solugdo obtida na lixiviagdo em acido sulfirico. De acordo com o grafico, pode-se notar
que para chegar em 100% de extragdo de indio usando relagdo aquosa/organica de 1:1, a
partir de solugdo com concentragdo 8ppm de indio, sdo necessdrios dois estagios tedrico de

extracdo.

4.5
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Figura 21 - Diagrama de McCabe-Thiele para determinar nimero de estagios tedricos de
extracdo do indio.

5 Conclusido

A partir da caracterizagdo dos componentes da tela de LCD, verificou-se que a tela
corresponde a 20% (porcentagem massica) da televisdo, e que os polimeros que revestem o
vidro representam 11% em massa da tela — sendo os polimeros o triacetato de celulose e o
poli dlcool vinil. Além disso, a partir da lixiviagdo em &dgua régia, constatou-se que a
porcentagem de indio na tela de LCD é de 0,024%.

Apds variagdo das condicbes de lixiviagdo, observou-se que a eficiéncia dos agentes
fixiviantes se deu na seguinte ordem: H;SO,4 >HCl > HNOs. O &cido sulfurico, por ser mais
eficiente e menos corrosivo, é mais indicado para rotas de reciclagem. A partir da variagdo
da temperatura, verificou-se que ao aumentar a mesma, a taxa de extragdo também cresce
linearmente, mas nos experimentos utilizando &acido nitrico esse aumento é menos

acentuado. O aumento do tempo de lixiviagdo também contribuiu na extra¢ido do indio, que
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aumentou linearmente com esta mudanca. No entanto, em ensaios a maiores temperaturas,
o tempo teve menor influéncia na extragdo. A maxima porcentagem de extra¢do obtida foi
de 36%, o que corresponde a uma quantidade extraida de 0,0085g de In/g de vidro.

Ao verificar as influéncias do pH e da relagdo aquosa/organica na extragdo por
solvente, verificou-se que o pH ndo apresenta relevante influéncia na taxa de extragdo do
indio quando a relagdo A/O é de 1:1,e a relagdo A/O também ndo tem importante influéncia
quando o pH é 1,0, uma vez que a taxa de extragdo se manteve constante na faixa dos 60%.
Além disso, ao estudar o diagrama de McCabe-Thiele, pdde-se notar que, para chegar em
100% de extragdo de indio usando relagdo aquosa/orgédnica de 1:1 a partir de solugdo com

concentragdo 8ppm de indio, sdo necessarios dois estdgios tedricos de extragio.
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