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Devido a constante introducdo de novas tecnologias no mercado, o crescimento
da geracédo de residuos eletroeletronicos tem ganhado importancia no cenario mundial,
dentre esses residuos estdo os telefones celulares. Estes equipamentos apresentam um
tempo de vida uatil cada vez mais curto. Os celulares sdo constituidos por diversos
componentes, dentre eles as telas de LCD. Nessas telas hd uma mistura de 6xido de
indio (In) e estanho (Sn), conhecida como ITO, onde de 80-90% € composta por In e
10-20% por Sn. Ja existem diversos estudos que mostram condi¢Bes ideais para
cominuicdo e lixiviacdo das telas de LCD, assim sendo, este trabalho tem por objetivo
estabelecer um método eficaz para concentrar o In presente em solucdo aquosa oriunda
dos processos de lixiviacdo acida e assim recuperar o In na forma metalica. Foram
realizados testes de eletrodialise (ED), utilizando solucéo sintética de In,(SO4)s, a fim
de trabalhar com um método mais ambientalmente aceitavel. Desta forma, inicialmente
testou-se diferentes densidades de corrente em um tempo de 120 minutos, monitorando
pH e condutividade e variacdo da concentracdo do In a cada 30 minutos. A
concentracdo de In foi determinada por absorcdo atdmica (AAS). A densidade de
corrente mais adequada dentro das condicdes experimentais foi de 0,96 mA/cm?, onde
se obteve 62,77% de eficiéncia de corrente. Ap6s a definicdo da densidade de corrente
ideal aplicou-se a mesma num ensaio de 131 horas, onde resultou em uma concentracdo
521 mg/L de In. Apesar do emprego da eletrodidlise ter conseguido concentrar a
solucdo, o valor de 521 mg/L ainda ndo é suficiente para recuperar o In por eletro-
obtencdo. Desta forma, aplicou-se 0 método de extracdo por solventes. Utilizou-se como
extrator DEHPA diluido em querosene comercial e avaliou-se o melhor tempo de
contato entre as fases aquosa (A) e organica (O), pH, relacdo A:O, melhor concentragéo
de DEHPA na fase organica. Para a re-extracdo avaliou-se a melhor concentracdo molar
de HCI, relacdo A:O e tempo de contato entre as fases. As melhores condicdes
estabelecidas foram aplicadas em solucdo real de In, obtida de lixiviacdo de telas de
LCD, com concentragdo 32,44 mg/L. As melhores condi¢cdes obtidas foram na extracao
a relacdo A:O de 40:1, em 20 minutos, com pH 0,5 e obteve-se uma eficiéncia de
96,67%, apbs aplicou-se a re-extracdo na solucdo organica carregada com o In, com
relacdo de 1:10, HCI com concentracdo 4 M em 10 minutos, resultando em uma
eficiéncia de 61,10% e uma concentracao de 7,712 g/L de In. Também foram realizados
testes de eletro-obtencdo (EO), avaliando trés diferentes densidades de corrente, sendo
que com 150 A/m? obteve-se uma eficiéncia de 50,71%, com concentracdo de 7 g/L.
Sendo assim, duas novas etapas no processo de recuperacdo de In foram desenvolvidas,
recuperando In em sua forma metélica dando oportunidade para novas aplicagdes,
reduzindo o consumo de recursos naturais.

Palavras-chave: indio. Telas de LCD. Eletrodialise. Extracdo por solventes. Eletro-
obtencéo.
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Because of the constant introduction of new technologies to market growth of
electronic waste generation has gained importance on the world stage, among these
residues are cell phones. Deliver useful life increasingly short. Mobile phones are made
up of several components, including LCD screens. In these screens there is a mixture of
indium oxide (In) and tin (Sn), known as ITO, which 80-90% consists of In and 10-20%
by Sn. There are already several studies that show ideal conditions for comminution and
leaching of LCD screens, therefore, this study aims to establish an effective method for
concentrating In present in aqueous solution coming from the acid leaching processes
and thus regain In the form metal. Tests were conducted electrodialysis (ED), using
synthetic solution Iny(SO.)s in order to work with a more environmentally acceptable
method. Thus, initially tested for different current densities in a time of 120 minutes,
monitoring pH and conductivity and varying the concentration of In every 30 minutes.
The In concentration was determined by atomic absorption (AAS). The optimal current
density was 0.96 mA/cm?, where was obtained 62.77% current efficiency. After setting
the optimal current density applied in the same test of 131 hours, which resulted in a
concentration of 521 mg/L In. Despite the use of electrodialysis have been able to
concentrate the solution, the value of 521 mg/L is still not enough to recover In for
electrowinning. Thus, we apply the solvent extraction method. Was used as DEHPA
extractant diluted in commercial kerosene and evaluated the best contact time between
the aqueous phase (A) and organic (O), pH, ratio A:O, better DEHPA concentration in
the organic phase. For stripping evaluated the best molar concentration of HCI, relative
A:O and contact time between phases. The best conditions laid down have been applied
in real solution In, obtained leaching LCD screens, with concentration 32.44 mg/L. The
best conditions are obtained in the extraction ratio A:O of 40:1, in 20 minutes, at pH 0,5
e obtained a 96,67% efficiency applied after the stripping in the loaded organic solution
with In, with respect to 1:10 with concentration of HCI 4M in 10 minutes, resulting in a
efficiency of 61,10% and concentration of 7,712 g/L In. Also performed were tests
electrowinning (EO) evaluated three different current densities, and 150 A/m? was
obtained a 50.71% efficiency at a concentration of 7 g/L. Therefore, two further phases
in In recovery process were developed in recovering In its metallic form giving
opportunity for new applications, reducing the consumption of natural resources.

Keywords: Indium. LCD screens. Electrodialysis. Solvent extraction. Electrowinning.
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1. INTRODUCAO

Todos os dias, novos modelos, tamanhos e configuragdes de equipamentos
eletroeletronicos chegam ao mercado consumidor, e apos seu ciclo de vida atil, passam
a ser considerados residuos de equipamentos elétricos e eletronicos (REEE). Os
equipamentos de telecomunicacdo tornam-se obsoletos com mais facilidade. Pode-se
considerar que, o volume de REEE cresce proporcionalmente com a agilidade da
insercdo de novas tecnologias no mercado (ABDI, 2013).

Os REEE tém sido apontados como fontes secundarias de varios metais, que ao
ndo serem recuperados, geram perda de recursos, pois mais matérias-primas precisam
ser extraidas e transformadas para utilizagdo em novos produtos (WILLIAMS, I;
OGONDO, F.; CHERRETT, T., 2011). Os telefones celulares, bem como os demais
produtos eletroeletrénicos, possuem em sua composicdo uma vasta variedade de
componentes, como teclado, bateria, antena, tela de cristal liquido, placa de circuito
impresso e demais acessorios, estes que por sua vez sdo produzidos com o uso de
diversos elementos (GEYER, R.; BLASS, V. D., 2010).

Entre os diversos residuos tecnoldgicos em desuso, estdo as telas de LCD (liquid
crystal display), utilizadas em aparelhos celulares, televisores, relégios, computadores
portéateis, dentre outros equipamentos. As telas de LCD possuem em sua composi¢ao
uma mistura de 6xido de estanho e indio (chamado de ITO), que estdo em uma das
multicamadas de materiais no qual as telas consistem. O ITO é composto de 80 a 90%
de 6xido de indio e 10 a 20% de 6xido de estanho. A vida util dessas telas é de
aproximadamente 3 a 5 anos (JINHUI LI, 2009).

De acordo com a ABINEE (Associacdo Brasileira da Indastria Elétrica e
Eletrdnica), entre 2009 e 2014 houve um crescimento no mercado de smartphones de
2730%, atingindo um faturamento de R$ 153,8 bilhGes em 2014. Devido ao alto
consumo de produtos eletrénicos e a quantidade limitada disponivel de minérios do qual
o elemento indio é extraido, a previsdo € que até 2020 ndo existirdo mais reservas deste
elemento na crosta terrestre (SAMI, 2001).

Para a recuperacdo do indio os métodos mais tradicionais utilizados séo as rotas
pirometalirgica e hidrometalirgica, que incluem principalmente incineracdo e
lixiviagdo, sequido de extracdo por solventes (DODBIBA, G. et al., 2012). Mesmo ja

havendo pesquisas a respeito ainda se faz necessario o desenvolvimento de outros
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métodos, mais eficazes, para a recuperacdo de indio a partir de residuos
(VIROLAINEN, S.; IBANA, D.; PAATERO, E., 2011).

A técnica de eletrodialise, que consiste no emprego de membranas ion seletivas,
utilizada inicialmente para producdo de agua potavel a partir de agua do mar, tem
encontrado um grande numero de novas aplicacGes na industria de processos quimico
(STRATHMANN, H., 2010). E uma das técnicas usadas para separagio e concentragio
de sais, &cidos e bases (SANTAROSA, et. al., 2002). Esta técnica tem desempenhado
um papel importante no desenvolvimento de uma producdo mais eficiente e seletiva
com um consumo reduzido de matérias primas, energia e agua. O processo de
membrana foi introduzido a fim de tratar a &gua do processo para reuso, e para a
reutilizacdo e valorizacdo de subprodutos potenciais (BERNARDES, A. M., et. al.,
2014).

Outra tecnologia eficiente na recuperacdo de subprodutos potenciais € a extracao
por solventes. Segundo FLETT (2005), a extracdo por solventes tem sido um dos
processos de separagdo mais importantes da hidrometalurgia e que extratores a base de
fosforo provaram ser de particular importancia. Através dessa tecnologia é possivel
obter excelentes resultados na recuperacao de metais de alto valor agregado.

J& existem diversos trabalhos que realizaram a lixiviacdo de telas de LCD de
diferentes formas (SILVEIRA, et. al. 2015 e ROCCHETTI, et. al. 2015) com a
finalidade de obter indio em solucdo, porém sempre resultam em solucdes com
concentracdes baixas de indio. Este trabalho tem por objetivo avaliar a aplicacdo de
eletrodialise e extracdo por solventes a fim de concentrar indio em solucdo, para que
posteriormente seja realizada a aplicagéo de eletro-obtencéo, com intuito de recuperar o

indio da solucdo em sua forma metalica.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho é estudar e definir uma metodologia que seja
eficiente na concentracdo de indio em solugdo. Foram avaliadas as melhores condigdes
operacionais com o intuito de obter uma solucdo de indio com a maior concentragdo
possivel, de forma a tornar viavel a aplicacdo da eletro-obtencdo na recuperacao de

indio metalico.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar a montagem do sistema de eletrodalise e realizar testes
preliminares;

e Determinar a densidade de corrente mais adequada dentro das condicGes
experimentais para a concentracdo de indio avaliando a melhor extragdo
percentual;

e Realizar teste de longa duracdo com a densidade de corrente 6tima definida
anteriormente para concentrar o0 maximo possivel de indio. Determinar as
variaveis influentes no processo;

e Realizar testes de extracdo liquido-liquido e re-extracdo avaliando as
condicbes mais adequadas de operacdo (tempo, pH, relacdo A/O,
concentracdo 6tima de HCI e de DEHPA);

e Verificar a possibilidade de obter o indio na forma de um depdsito metalico a
partir de eletro-obtencdo, de solucdo sintética, com a concentragdo maxima

obtida nos testes.



26



27

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Residuos eletrdnicos

Em razdo da constante inovagdo tecnoldgica e da grande demanda da populacédo
pelos novos dispositivos, no mundo todo toneladas de aparelhos eletrbnicos sao
descartados anualmente, na grande maioria das vezes no lixo doméstico, ou sem a
destinacdo final ambientalmente correta, promovendo assim a contamina¢do do meio
ambiente em geral.

A industria de equipamentos eletroeletronicos (EEE) possui diversos produtos e
tecnoldgicas inovadoras que contribuem para a eficiéncia energética e produtividade de
indUstrias e empresas de quase todos 0s segmentos. Porém, esta também tem desafios,
como a logistica reversa, ou seja, recolher e dar destino ambientalmente adequado a
produtos como computadores, celulares e eletrodomésticos que chegaram ao fim de sua
vida util (ABINEE, 2012).

Todos os dias, novos modelos, tamanhos e configuracfes de equipamentos
eletroeletrénicos chegam ao mercado consumidor, e apés seu ciclo de vida atil, passam
a ser considerados residuos eletroeletronicos (REEE). Tornam-se obsoletos com mais
facilidade os equipamentos de telecomunicacdo, que sdo substituidos mais facilmente.
Pode-se considerar que, o volume de REEE cresce proporcionalmente com a agilidade
da insercdo de novas tecnologias no mercado (ABDI, 2013).

Os REEE tém sido apontados como fontes secundarias de varios metais, que ao
ndo serem recuperados, geram perda de recursos, pois mais matérias-primas precisam
ser extraidas e transformadas para utilizacdo em novos produtos (WILLIAMS, 1.;
OGONDO, F.; CHERRETT, T., 2011).

Os telefones celulares, bem como os demais produtos eletroeletronicos, possuem
em sua composi¢cdo uma vasta variedade de componentes, como teclado, bateria, antena,
tela de cristal liquido, placa de circuito impresso e demais acessorios, estes que por sua
vez sdo produzidos com o uso de diversos elementos (GEYER, R.; BLASS, V. D,
2010).

Entre os diversos residuos tecnoldgicos em desuso, estdo as telas de LCD (liquid
crystal display), utilizadas em aparelhos celulares, televisores, relégios, computadores

portateis, dentre outros equipamentos.
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As telas de LCD possuem em sua composi¢ao uma mistura de éxido de estanho
e indio (chamado de ITO), que estd entre uma das multicamadas que constituem as
telas. O ITO é composto de 80 a 90% de 6xido de indio e 10 a 20% de 6xido de
estanho. A vida til dessas telas € de aproximadamente 3 a 5 anos (JINHUI LI, 2009).

Devido ao alto consumo de produtos eletrénicos e a quantidade disponivel de
minérios do qual o indio € extraido, estima-se que até 2020 n&o existird mais reservas
deste elemento na crosta terrestre. Até 0 momento ndo foi encontrado nenhum substituto
com as suas caracteristicas, como alta definicdo da resolucdo de imagens em funcéo de
sua transparéncia, baixo consumo de energia, peso leve, entre outros (SAMI, 2001).

Em 2010, no Brasil, foi aprovada a Lei 12.305 que trata sobre a Politica
Nacional de Residuos Solidos (PNRS), que se refere a responsabilidade de coleta destes
materiais e determina que o fabricante € o responsavel pela coleta dos equipamentos pds
consumo. No entanto a PNRS ndo apresenta uma politica que vise a recuperacdo de
materiais que possuem alto valor agregado presente nos residuos tecnoldgicos, bem
como o tratamento de residuos téxicos que sdo gerados quando 0s mMesmos Sao
descartados no meio ambiente.

Para elementos que sdo importantes para o desenvolvimento tecnolégico como,
por exemplo, platina, indio, galio, ha pouca ou nenhuma reciclagem. No final da sua
vida, os produtos que contém esses elementos, como telefones celulares, televisores e
computadores, estdo acabando em aterros ou sendo incinerados, e 0s elementos
consequentemente perdidos (JUNG, 2009).

Segundo a ABINEE (Associagdo Brasileira da Industria Elétrica e Eletronica), a
indUstria eletroeletrdnica registrou um faturamento de R$ 153,8 bilhdes no ano de 2014,
um pouco abaixo de 2013 que ficou com R$ 156,7 bilhdes, porém se comparada aos
anos de 2007 (R$ 111,7 bilhGes), 2008 (R$ 123,1 bilhdes), 2009 (111,8 bilhdes), 2010
(R$ 124,4 bilhdes, 2011 (R$ 138,1 bilhdes) e 2012 (R$ 144,5 bilhGes), ainda pode-se
observar que teve um aumento significativo em seu faturamento.

A Tabela 1 apresenta o0 mercado oficial de telefones celulares, esta Tabela, assim
como as Tabelas 2 e 3 foram adaptadas do panorama econémico langado pela ABINEE
no inicio de 2015. Nestas, podem-se comparar 0 crescimento ou declinio dos
indicadores do ano de 2009 a 2014.
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INDICADORES 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Mercado total de telefones
© 475 | 528 | 654 | 58,2 | 656 | 70,3
celulares
Mercado de celulares tradicionais
M 45,5 47,9 56,4 42,2 30,4 15,8
Mercado de smartphones 2,0 49 90 | 160 | 352 | 546
Exportacdes totais de telefones
. 16,3 | 13,2 7,4 3,4 1,9 0,7
celulares @
Importacoes totais de telefones
© 4,0 7,3 157 | 168 | 11,9 | 104
celulares
Acesso mével pessoal @ 173,9 | 202,9 | 242,2 | 261,8 | 271,1 | 280,7
Densidade de acesso movel pessoal
90,5 | 104,7 | 123,9 | 132,8 | 136,5 | 138,0

@

(1) Em milh&es de unidades;

(2) Acessos por 100 habitantes.

Fonte: ABINEE, 2015.

Observa-se um crescimento de 2730% do mercado de smartphones comparando

2009 e 2014. E uma reducdo de 303% do mercado de celulares tradicionais. Também

ressalta-se o significativo aumento da importacgéo total de telefones celulares que saiu de

4,0 milhdes de unidades para 10,4 milhGes de unidades.

A Tabela 2 mostra a evolucdo do mercado de computadores, notebooks,

netbooks e tablets.



Tabela 2 - Mercado de PCs (em mil unidades).
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VENDAS 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Mercado Total | 10673 | 11893 | 11482 | 14189 | 15854 | 15514 | 13945 | 10335
de PCs
- Desktops 9123 | 8673 | 7687 | 7981 | 7500 | 6582 | 5748 | 3974
- Notebooks e 1551 | 3219 | 3795 | 6208 | 8354 | 8932 | 8196 | 6361
Netbooks
Mercado Oficial | 5896 | 7568 | 7321 | 10180 | 12050 | 11939 | 11063 | 8826
de PCs
- Desktops 4707 | 4849 | 3848 | 4279 | 4008 | 3305 | 3066 | 2590
- Notebooks e 1190 | 2719 | 3473 | 5901 | 8042 | 8634 | 7997 | 6236
Netbooks
Mercado N&o A777 | 4325 | 4161 | 4009 | 3804 | 3575 | 2882 | 1509
Oficial de PCs
- Desktops 4416 | 3825 | 3839 | 3702 | 3492 | 3277 | 2682 | 1384
- Notebooks e 361 500 322 307 312 298 199 125
Netbooks
Mercado Total n.d. n.d. n.d. 113 1144 | 3267 | 8386 | 9463

de Tables

n.d. = ndo disponivel

Fonte: ABINEE, 2015.

Na Tabela 2, pode-se observar, em especial, a inser¢do de tablets no mercado

brasileiro, sendo estes no ano de 2014 comercializados em volume muito superior se

comparado no mesmo ano com o volume comercializado de notebooks e netbooks e

computadores desktops. Indicando uma tendéncia também de maior descarte nos

proximos anos de tablets, que também sdo confeccionados com telas de LCD,

possuindo ITO em sua composicdo. De 2007 a 2009 nao foi possivel estimar a

comercializacdo de tablets devido ao seu consumo ser muito baixo, j& comparando 2010

a 2014, teve um aumento de 849,46% na comercializagdo. Houve um crescimento

significativo no mercado de notebooks e netbooks de 2009 a 2014, e um decrescimento

no mercado de destktops de 2009 a 2014, como pode ser observado na Tabela 2.
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Na Tabela 3, pode-se avaliar a significativa producédo de televisores com tela de
LCD, que aumentou em 15 vezes de 2007 a 2014. Ja as telas de tubo estdo diminuindo
bruscamente a producdo no polo de produgdo de Manaus. Porém, ao observar a
producdo total de televisores, 0 aumento ndo foi tdo significativo, com apenas 1,28
vezes. Observa-se, entdo, que a producao de televisores com tela de LCD (que contém
indio em sua composi¢do), é a que mais cresceu em producdo durante o periodo de 2007
a 2014, e os televisores com telas de tubo tornaram-se praticamente despreziveis.

Tabela 3 - Producdo de televisores — Zona Franca de Manaus (em mil unidades).

PRODUGAO 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Producao

10991, 12065,
Total de 11347,6 o 9036,2 5 13668,5 | 13718,2 | 14745,7 | 14536,7
televisores
- Televisor
10352,6
de Tubo — 7978,8 | 4906,0 | 3601,3 | 2588,4 | 1082,0 964,1 105,3
CRT®
- Televisor

com tela de 191,4 3425 | 3132 4274 407,5 440,8 957,5 1811,2

plasma

- Televisor
com tela de 803,6 | 26706 | 3817,0 | 8036,8 | 10672,6 | 121954 | 12824,1 | 12620,2
LCD @

(1) CRT — Cathode Ray Tube — Tubos de Raios Catddicos;

(2) LCD - Liquid Crystal Display — Display de Cristal Liquido.
Fonte: ABINEE, 2015.

3.2 indio

O indio faz parte da familia do boro, grupo 13 na tabela periddica, encontrando-
se no bloco p, este bloco possui como caracteristica metais que ndo sdo tdo
eletropositivos para perder elétrons com facilidade, nem téo eletronegativos para ganha-
los facilmente. E o primeiro grupo do bloco p, e seus membros tém configuracio

eletrdnica ns’np, logo, espera-se que seu niimero de oxidacdo méxima seja +3. O indio
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possuf niimero atémico 49, tem como simbolo In, massa molar de 114,82 g.mol™, ponto
de fusdo de 156 °C, ponto de ebulicdo de 2080 °C, densidade de 7,29 g.cm™ e é um
metal prata-esbranquicado (ATKINS e JONES, 2006). O indio é um metal macio,
brilhante e cristalino. Encontra-se distribuido em pequenas quantidades em muitos
minerais na crosta terrestre, e sua abundancia pode ser comparada a da prata, que € de
0,1 pg.g™. Ressalta-se que o indio é considerado como um dos metais ndo-ferrosos
semiprecioso. Foi descoberto por Reich e Richter em 1863, na Alemanha, mas
aplicagdes comerciais nao foram empregadas até¢ 1934. O nome “indio” foi atribuido
devido a cor indigo blue de seu espectro (ALFAZANTI, 2003).

E um metal de recursos relativamente limitados, sua extracdo se da
principalmente como subproduto de minérios de zinco, variando de 1 a 100 g/t, valor
menor do que seu contetdo em telas LCDs, que é de aproximadamente 1400 mg/kg,
segundo MEC, 2014. Sendo assim, as telas LCDs obsoletas que em primeiro momento
sdo consideradas como residuos sem valor agregado podem passar a ser um valioso
recurso alternativo para a extracdo de indio (DODBIBA, G. et al., 2012;
VIROLAINEN, S.; IBANA, D.; PAATERO, E., 2011).

O indio possui propriedades altamente plasticas que sdo mantidas inalteradas em
temperaturas criogénicas, resistente a intensas deformagdes sob compressdo, ndo se
rompe facilmente e é soldado a frio. E comum a adicio de pequenas quantidades de
indio em ligas metalicas para aumentar a dureza dos materiais e a resisténcia a corrosao.
N&o é oxidado pelo oxigénio ou ar, em temperatura ambiente. A dissolu¢do do mesmo
ocorre com facilidade em &cidos aquecidos. Possui a caracteristica de formar ligas com
a grande maioria dos metais, assim sendo, tem uma alta aplicabilidade
(ZUCCHERATTE, A. C. V., 2013 apud FORTES, 1999, 2003). Possui também, a
propriedade do metal, ou liga fundida de revestir por friccdo a superficie de vidros,
micas, quartzo, ceramicas vitreas e certos 6xidos metalicos. Retém a sua flexibilidade e
maleabilidade até temperaturas proximas ao zero absoluto (ALFAZANTI, 2003).

Para recuperacdo de indio os métodos mais tradicionais utilizados séo as rotas
pirometalurgica e hidrometallrgica, que incluem principalmente a lixiviacdo, seguido
de extracdo por solventes (DODBIBA, G. et al., 2012). Mesmo j& havendo pesquisas a
respeito ainda se faz necessario o desenvolvimento de outros métodos, mais eficazes,
para a recuperacdo de indio a partir de residuos (VIROLAINEN, S.; IBANA, D.;
PAATERO, E., 2011).
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3.2.1 Fontes de indio e mercado internacional

O mineral mais comum contendo zinco é a esfalerita (ZnS), que estd muitas
vezes associado com galena (sulfureto de chumbo). No entanto, tambeém esté associado
com estanho, chumbo, cobre e minério de ferro. Sulfetos de zinco sdo encontrados em
minério em associacdo com calcario ou rochas dolomiticas. Tragos de indio, gélio, talio
sdo encontrados na esfarelita. As concentragcGes mais elevadas conhecidas de indio séo
encontradas em minério de sulfeto associados com minerais portadores de estanho. Uma
fonte de indio com alta qualidade se encontra na Bolivia, geralmente as concentracfes
de indio variam de 10 a 20 ppm, porém, niveis mais elevados sdo encontrados em
depositos de estanho localizados no Reino Unido e no Canada (ALFAZANTI, 2003).

Tabela 4 - Teor de indio em alguns minerais.

Mineral Composicdo  Teor de i?dio

(pg.g )

Esfarelita ZnS 0,5a10.000
Galena PbS 0,5a100
Calcopirita CuFeS, 0a1.500
Enargita Cu,AsS, 0a100
Bornita Cu,FeS, 1a1.000
Covelita CuS 0a500
Calcocita Cu,S 0a100

Pirita FeS, 0a50

Estanita ~ Cu,FeSnS 5a1.500

Cassiterita SnO, 0,5a13.500

Fonte: FERREIRA (2003)

Cerca de 570 toneladas de indio foram produzidas a partir de fontes primarias
em 2008. A maior parte do abastecimento principal de indio no mundo origina como
subproduto do processamento de minérios de zinco extraidos na China, Peru e
Australia. Outra fonte de fornecimento de indio primario sdo minas de outros tipos de
metais, principalmente, cobre, chumbo, estanho e metais preciosos. A maioria das
fundigdes de refino de indio se encontram no Canada, China, Japdo e Republica da
Coréia (USGS, 2015).
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De acordo com o relatorio feito pela USGS (United States Geological Survey)
no inicio de 2015, o indio ndo foi obtido a partir de minérios nos Estados Unidos da
América (EUA) em 2014. A producdo de 6xido de indio-estanho (ITO) continua a
representar a maior parte do consumo mundial de indio. Revestimentos de pelicula fina
de ITO foram utilizados principalmente para fins de condutores elétricos em uma
variedade de monitores de telas planas (LCD). Com base nos recentes niveis anuais de
importacdo, o consumo interno dos EUA varia entre 100 e 150 toneladas. O valor
estimado do indio priméario consumido no mercado interno dos EUA em 2014, com
base no preco médio da balanca comercial de Nova lorque, foi entre 69,5 e 104 milhdes
de dolares (USGS, 2015).

Tabela 5 - Média do preco anual de indio (délar/kg).

Origem 2010 2011 2012 2013 2014
US.A 565 720 650 615 735
Japdo 546 680 510 575 700
Fonte: USGS.

Em 2014 o preco médio anual nos EUA de indio, foi de U$ 735 por Kg, ou seja,
cerca de 20% a mais do que em 2013. De acordo com relatorios de mercado mundial, o
consumo de indio aumentou ligeiramente de 2014 se comparado a 2013, para cerca de
1500 toneladas. Japdo e Repulblica da Coréia sdo os principais responsaveis pela maior
parte da producdo mundial de ITO. O aumento do consumo de indio teria sido
impulsionado pelo aumento da demanda por televisbes de LCD nos paises em

desenvolvimento e para smartphones e tablets, que utilizam pequenos painéis de LCD.
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Tabela 6 - Producdo mundial de indio (toneladas).

Pafses Producéo de Refinaria
2013 2014
Estados Unidos - -
Bélgica 30 30
Canada 65 65
China 415 420
Franca 33 48
Japdo 72 72
Republica da Coréia 150 150
Peru 11 11
Russia 13 13
Total mundial 799 820

Fonte: USGS.

3.2.2 Utilizagéo

As telas planas de liquid crystal displays (LCD) para monitores de
computadores, televisores de tela plana e celulares, sdo a principal aplica¢do do indio
(como uma liga composta por 6xido de indio e estanho - ITO). Consumindo mais de
50% da producdo primaria mundial de indio, estes dispositivos provavelmente
continuardo a dominar o mercado deste elemento para um futuro previsivel. Quase todo
o indio recuperado da fabricacdo de produtos eletrdnicos também € usado para a
producdo de monitores de tela plana.

A adicdo de indio em ligas contendo bismuto, chumbo, estanho e cadmio
diminuem seus pontos de fusdo, sendo utilizadas, entre demais aplicacbes, em
dispositivos de seguranca contra incéndio e reguladores de temperatura (ALFAZANTI,
2003). Com a adicdo de indio de alta pureza em materiais, pode-se ter uma melhor
resisténcia a corrosao e propriedade anti-atritante, por isso sdo utilizados em motores de
avides e também de automoveis de alto desempenho. Uma importante utilizacdo do

indio é a fabricagéo de semicondutores como InSb, InAs e InP, devido a sua capacidade
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de emitir ou absorver radiacdo eletromagnética na regido proxima ou mediana do
espectro infra-vermelho (FERREIRA, 2003).

Uma empresa japonesa, CIGS, estd no processo de construgdo da sua quarta
planta de producdo de células solares na regido de Tohoku, no Japdo. A previsao era da
empresa iniciar a sua producéo ja em 2015. A empresa é um grande produtor em massa
de células solares e consumiu cerca de 20 toneladas por ano de indio em suas trés outras
fabricas de producdo de células solares em Miyazaki (regido de Kyushu). Na China,
dois projetos de grande escala de producdo de ITO estdo em desenvolvimento e deverdo
comecar a produzir no final de 2015. Uma vez em operacdo eles irdo aumentar o
consumo de indio na China, que foi relatada a ser cerca de 70 toneladas em 2013. Uma
das plantas em construcdo, localizada em Quingyuan, teria capacidade de producéo de
200 toneladas de ITO por ano, ja a outra planta ndo divulgou informacgdes sobre a
capacidade (USGS, 2015).

Células fotovoltaicas e outras utilizagbes podem aumentar a procura de indio. A
adequacdo do fornecimento de cadmio, galio, germanio, indio, selénio e teldrio, todos
produzidos como produtos secundarios da producdo de outros metais, sdo criticamente
importantes para a aplicacdo em grande escala de sistemas de energia fotovoltaica,

usando tecnologias atuais. (USGS, 2010).

3.3 Eletroquimica

A eletroquimica é o ramo da quimica que trata do uso de reacdes quimicas
espontaneas para produzir eletricidade e do uso da eletricidade para forcar reacdes
quimicas ndo-espontaneas a acontecerem. Estuda a relacdo entre a corrente elétrica e as
reacOes quimicas de transferéncia de elétrons (reaces de oxirreducdo). E a ciéncia que
trata das relacBes entre quimica e eletricidade, descrevendo os fenbmenos que ocorrem
na interface de um condutor eletrénico, o eletrodo, com um condutor iénico, o eletrolito
(ATKINS e JONES, 2006).

O campo da eletroquimica abrange uma enorme variedade de fendmenos
diferentes (por exemplo, eletroforese e corrosdo), dispositivos (mostradores
eletrocrdmicos, sensores eletroanaliticos, baterias e células de combustivel) e
tecnologias (a galvanoplastia de metais e produgdo de aluminio e cloro em grande

escala). Os processos que ocorrem durante uma reacgdo eletroquimica séo a transferéncia
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de carga elétrica na interface eletrodo/eletrolito e o transporte de massa das espécies
redox dentro do eletrélito, que pode ocorrer por difusdo, conveccdo ou migracéo.
Alguns dos usos da eletroquimica sdo purificacdo e refinacdo de metais, conversao de
energia quimica em energia elétrica nas pilhas, baterias e células a combustivel,
transformacéo de matérias primas, etc. (BARD e FAULKNER, 2001).

3.4 Fundamentos do processo de eletrodialise

O principio basico da eletrodidlise consiste no emprego de membranas ion
seletivas como agente de separacdo. Os ions sdo transportados atraves das membranas
ion seletivas, originando duas novas solucbes uma mais diluida e outra mais
concentrada do que a original, através da acdo de um campo elétrico aplicado (SOLT,
G., 1995; CROTTY, D. E,, et. al., 2002; AMADO, F. D. R,, et al., 2005).

Embora a utilizacdo industrial em larga escala de eletrodidlise comecou a cerca
de 20 anos atrds, o principio do processo € conhecido a mais de 100 anos. O
desenvolvimento de processos de eletro-membranas comecou em 1890 com o trabalho
de Ostwald, que estudou as propriedades de membranas semi-permeaveis. Ostwald
postulou a existéncia do chamado “potencial de membrana” (BERNARDES, A. M., et.
al., 2014). Mais recentemente a eletrodialise tem encontrado um grande numero de
novas aplicacBes interessantes na industria de processo quimico, bem como no
tratamento de efluentes (STRATHMANN, H., 2010). E uma das técnicas usadas para
separacdo e concentracdo de sais, acidos e bases. O sistema de eletrodialise utiliza
membranas ions seletivas com a forca motriz aplicada de um campo elétrico
(SANTAROSA, et. al., 2002).

A primeira aplicacdo industrial da eletrodialise foi para a producdo de agua
potavel a partir de agua do mar. Tratamento de efluentes industriais por eletrodialise
tem contribuido para a recuperacdo de metais valiosos. Tratamento de cobre, zinco,
estanho e a recuperagdo de metais nobres sdo realizados com eficiéncia com este
processo(ANDRES, L. J., et. al,1994).

A tecnologia de membranas tem desempenhado um papel importante no
desenvolvimento de uma producdo mais eficiente e seletiva com um consumo reduzido
de matérias primas, energia e agua, tendo também a minimizacdo de efluentes e
residuos solidos (BERNARDES, A. M., et. al., 2014).
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3.4.1 Montagem de um sistema de eletrodialise

O principio da eletrodialise convencional est4 ilustrado na Figura 1, que mostra
uma série de membranas ion-seletivas, aniénicas e catidnicas, dispostas num padrédo
alternado entre dois eletrodos que estdo nas extremidades da célula. Entre as membranas
séo colocados espacadores, os quais tem a funcdo de promover um fluxo turbulento. Os
eletrodos sdo posicionados nas extremidades da célula e estdo em contato com uma
solucdo de enxague (RAUTENBACH, R., et al, 1989). Esse tipo de montagem
proporciona a formacdo de compartimentos pelos quais circula a solucdo a ser
trabalhada.

A forca motriz para o transporte de ions no processo de eletrodialise é o
potencial elétrico aplicado entre o &nodo e o catodo. Quando esse potencial é aplicado
aos eletrodos, 0 anodo € carregado positivamente e o catodo negativamente. Esse campo
elétrico aplicado faz com que se tenha a migracdo de ions positivos (cations) para o
catodo, estes passam pela membrana catidnica, mas sdo barrados pela membrana
anidnica. Os ions negativos (&nions) migram em direcdo ao anodo, passam pela
membrana anidnica, mas sdo barrados pela membrana catiénica. O resultado global é
um aumento da concentracdo de ions em compartimentos alternados, enquanto que em
outros compartimentos, simultaneamente vdo se esgotando. A solugdo esgotada
geralmente se refere como diluida e a solugdo concentrada como solucdo salina ou
concentrado. Na membrana catiénica fica a solucdo concentrada e nas anidnicas a
solucdo diluida. Essa montagem recebe a denominacdo de stack (STRATHMANN, H.,
et. al,2006; STRATHMANN, H., 2010; BERNARDES, A. M, et. al., 2014).
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Figura 1 - Diagrama esquematico que ilustra o principio da eletrodialise
(STRATHMANN, H., 2010).
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Do ponto de vista elétrico, esse sistema se assemelha a um conjunto de
resisténcias em série. A resisténcia elétrica total resultante inclui contribui¢cdo dos
eletrodos, membranas e solucBes que fluem entre eles. A for¢a motriz para o transporte
de ions no processo de eletrodialise € o potencial elétrico aplicado entre 0 &nodo e 0
catodo (BERNARDES, A. M., et. al., 2014).

3.4.2 Membranas ion seletivas

As membranas ion seletivas podem ser consideradas como resinas de troca
ibnica em forma de filme, que apresenta grupos quimicos ligados a sua estrutura. Esses
grupos sdo ions que fornecem as membranas as propriedades ion-seletivas. Existem dois
tipos diferentes de membranas de troca-ionica:

1) Membranas de transferéncia de cations, que sdo membranas condutoras que
permitem somente a passagem de ions carregados positivamente. No caso de ions
negativos ligados a sua estrutura, a membrana seré cation-seletiva ou cationica.

2) Membranas de transferéncia de anions, que sdéo membranas condutoras que
permitem somente a passagem de ions carregados negativamente. No caso de ions
positivos estarem ligados a estrutura da membrana, esta serd uma membrana anion-
seletiva ou anionica (BERNARDES, A. M, et. al., 2014).

Ambos os tipos de membranas possuem propriedades comuns: baixa resisténcia
elétrica, insolivel em solucBes aquosas, semi-rigidez para facilidade de manuseio
durante a montagem do sistema de eletrodialise, resistentes a mudanca de pH de 1 a 10,
longa expectativa de vida atil, resistente ao fouling e lavidvel a mdo. Depende do
fabricante, mas geralmente, cada membrana tem de 0,1 a 0,6 mm de espessura e é
homogéneo ou heterogéneo, de acordo com 0 modo como 0s grupos de carga estdo
ligado a sua estrutura quimica (BERNARDES, A. M., et. al., 2014).

A sua seletividade estd associada a sua capacidade de restringir ou permitir a
permeacdo de determinados ions. Os grupos funcionais ligados na cadeia polimérica
estdo associados através de interacGes eletrostaticas aos contra-ions moveis que entram
juntamente com a agua para o interior da membrana. A atracdo de grupos funcionais

pelos contra-ions (carga oposta aos grupos funcionais) e repulsdo aos co-ions € o
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mecanismos pelo qual se explica a seletividade das membranas ion-seletivas
(STRATHMANN, H., 2010).

O tipo e a concentragdo das cargas ionicas fixas determinam a permeabilidade
seletiva e a resisténcia elétrica da membrana, mas também tém um efeito significativo
sobre as propriedades mecanicas da membrana. O grau de expansdo, especialmente, €
afetado pela concentracdo de cargas fixas. Uma membrana cationica apresenta grupos
funcionais negativos em sua estrutura, como —SOj3’, -COO’", PO3* ou HPO,", AsO37?, -
SeO3" e permite a permeacdo apenas de cations (contra-ions), excluindo assim os anions
(co-ions) (STRATHMANN, H., 1995; HIGA, M., et al, 2012; BERNARDES, A. M., et.
al., 2014) . Ja a membrana anibnica apresenta grupos funcionais positivos ligados ao
polimero, como por exemplo, -NH3", -RNH,", -Ro;NH™, -RsN*, —R3P™, -R,S™ onde pode
ser observada a exclusdo de cations e a permeacdo de anions. Esta exclusdo €
denominada exclusdo de Donnan (STRATHMANN, H., 1995; BERNARDES, A. M.,
et. al., 2014).

3.4.3 Eletrodos

Existe um eletrodo de metal em cada extremidade do sistema de eletrodiélise,
que sdo o anodo e o catodo. Devido a natureza corrosiva dos compartimentos anodicos,
os eletrodos sdo geralmente feitos de titdnio com banho a platina. A sua vida (til
depende da composicdo idnica da solugdo que circula no sistema e a intensidade da
corrente aplicada ao eletrodo. Grandes quantidades de cloretos na solugdo que circula e
as altas amperagens reduzem a vida Util do eletrodo. Inversdo de polaridade também
resulta em vida Gtil menor. Normalmente, o tempo de vida de um eletrodo é de dois a
trés anos e podem ser recondicionados (BERNARDES, A. M., et. al., 2014).
Principalmente o eletrodo anddico se usa metal nobre platina/iridio para evitar a

corrosao.

3.4.4 Fouling (Incrustacdo na membrana)

Fouling, ou incrustagcbes, na membrana de troca idnica é um dos principais
problemas durante a operagdo da eletrodialise (LEE, H., et al, 2002; BAZINED, L., et
al, 2005; ZUO, X., et al, 2014, BERNARDES, A. M., et. al., 2014). O fouling é a
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acumulacdo de materiais sélidos indesejaveis nas interfaces. O acumulo de fouling
aumenta a resisténcia da célula (queda da corrente), diminui a migracdo de ions
(permeabilidade seletiva decrescente) e altera as membranas.

Existem diversos estudos a respeito do fouling, porém a grande maioria deles
tem sido dirigidos para as membranas anibnicas, onde, a susceptibilidade de incrustacéo
é mais elevada do que em membranas catidnicas. Isso se da também, uma vez que a
maior parte dos coldides presentes na &gua natural séo carregados negativamente, o que
afeta as membranas anidnicas (BAZINED, L., et al, 2005). Segundo BAZINED (2005),
tem sido desenvolvido trabalhos com membranas anidnicas com baixa tendéncia ao
fouling, mas nenhum trabalho semelhante efetuado com membranas catinicas.

Alguns componentes contidos nas aguas que, em maior ou menor grau, S30
responsaveis pelo fouling e depdsitos nas membranas de eletrodialise:

- Tragos de metais como ferro, manganés e cobre;

- Gases dissolvidos, tais como, O, CO; e H,S;

- Coldides organicos e inorganicos;

- Particulas solidas;

- Metais alcalino-terrosos, tais como, célcio, bario e estroncio;

- Matéria orgénica dissolvida, natural ou sintética;

- Materiais biolégicos, como fungos, virus, algas e bactérias.

Limpeza mecanica e tratamento com bases diluidas e acidos, podem geralmente
restaurar as propriedades originais da membrana. Mais grave é 0 envenenamento da
membrana por anions organicos que sao pequenos o suficiente para penetrar as
membranas, mas a eletromobilidade é tdo baixa que praticamente permanecem no
interior da membrana, provocando um aumento drastico na resisténcia da mesma.
Pequenas particulas em suspensdo numa solucdo de alimentacdo sdo normalmente
removidas com filtracdo por areia, filtracdo por membrana, filtragdo, coagulacdo e
sedimentacdo. No entanto particulas extremamente pequenas passam através do filtro,
entra no sistema e se depositam sobre as membranas (BERNARDES, A. M., et. al.,
2014).
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3.4.5. Extracao percentual

A eficiéncia do processo de eletrodidlise € avaliada pelo célculo da extracdo
percentual. Esta, indica a quantidade, em percentual, de determinada espécie idnica que
foi transportada do compartimento diluido para o compartimento concentrado, nas
condi¢cdes do ensaio. Diversos autores, como, BERNARDES (2000), BENVENUTI
(2014) e SADYRBAEVA (2014), utilizam o céalculo da extracdo percentual que é
descrito na Equagéo 1:

Ep = [(Ci- Cf)/Cf] = 100 1)

onde Ci € a concentracdo inicial do compartimento diluido e Cf a concentracdo

final do compartimento diluido.

3.4.6 Aspectos econdmicos no sistema de eletrodialise

No processo de eletrodialise, os custos dependem de fatores como, o uso de
energia, custos de investimento para uma planta com capacidade desejada, tipos de
membranas utilizadas, dimensdo das células e velocidade e pressdo do fluxo
alimentador. A energia necessaria neste processo € a soma da energia elétrica necessaria
para transferir os ions de uma solucdo para a outra, através das membranas, e da energia
necessaria para bombear as solucdes através do sistema. Dependendo da concentragdo
da solucdo e da corrente utilizada, um dos termos pode ser determinado, assim, 0s
custos de energia total. Em solucBes altamente concentradas em ions a energia
necessaria para transferir os ions geralmente é o principal gasto de energia
(STRATHMANN, H., 1991).

3.5 Extracdo liquido-liquido

Conhecido também como extracdo por solvente, € a separacdo de constituintes
de uma solucdo liquida quando em contato com um outro liquido insolavel (uma
solucdo orgénica). A separagdo ocorre através de intensivo contato entre as fases,

devido as transferéncias do soluto da solu¢do aquosa para o solvente orgénico. Apés a
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mistura, as duas fases sdo separadas, por acdo da gravidade ou por forgas centrifugas.
Para recuperar o solvente e para se obter o soluto em forma purificada, um processo de
separacgdo adicional é necessario (esgotamento, retificacdo ou re-extracdo) (RITCEY, G.
M., et. al., 1984; BERTUOL, D.A., et. al., 2015 - Cap. 6).

Em um caso ideal, o0 componente (metal) a ser extraido é soltvel no solvente e
0s outros componentes sdo insollveis. Isso significa que o soluto é o Unico componente
da mistura inicial transferido para a fase organica. A solugéo inicial torna-se o refinado
quando o soluto é extraido. A fase organica torna-se o extrato, uma vez que recebe o
soluto. Na prética, todos os componentes sdo potencialmente sollveis até certo ponto
um no outro, e a separagdo sO é possivel quando as solubilidades sdo suficientemente
diferentes. Em qualquer caso, o componente que ndo é extraido (inerte) deve ser
suficientemente insolivel de modo a formar duas fases que podem ser separadas
(BERTUOL, D. A, et. al., 2015 - Cap. 6).

A separacdo de um componente a partir de uma solugdo homogénea é obtida
pela adicdo de um outro componente sollvel, o solvente, em que o componente
desejado, o soluto, de preferéncia, é solivel. O soluto difunde a uma velocidade
caracteristica até que as concentracGes de equilibrio sejam atingidas em cada etapa.
Como por exemplo, zinco e cddmio sdo extraidos a partir das solugdes contendo
sulfatos de cadmio, zinco e cobalto, utilizando &cido di-etil-hexil fosforico (DEHPA)

como agente de extracdo. Essa operacéo é representada equacao que segue:

M™4q +n HR <> MR, +, H'yq )

Onde HR é o extrator organico, MRn sdo as espécies metal-organicas extraidas,

H" é o préton liberado pelo extrator organico em troca das espécies catidnicas metalicas
M™. A distribuicio de ions metélicos entre as fases organica e aquosa depende de um
namero de varidveis, tais como:

- Composicéo da solucéo.

- pH de equilibrio.

- Tipo e concentracdo do agente de extracao.

- Volume das solugdes aquosa e organica e a relacdo entre elas (A/O).

- O tipo de diluente utilizado para diluir o extrator.
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As operacOes de extracdo liquido-liquido podem ser efetuadas em batelada ou
como um processo continuo. O processo em batelada, de fase Gnica, esta ilustrado na

Figura 2.

Solucao

Mistura e
Refinado <:| separaciio |::> Extrato

Solvente

Figura 2 - Extracdo em estagio Unico (Adaptado de BERTUOL, et. al., 2015).

O solvente e solucdo sdo misturados, em seguida separados em duas fases
(extrato e refinado) por diferenca de densidade. O extrato contém o soluto (ou metal)
desejado e o refinado é a solugdo aquosa apés a extracdo . Esta disposicdo simples, de
mistura e separagdo pode ocorrer no mesmo frasco (BERTUOL, D. A, et. al., 2015 -
Cap. 6).

3.5.1 Extratores

Os extratores sdo 0s componentes ativos do solvente. Estes, sdo insollveis em
agua e responsaveis pela extracdo do metal da solucdo aquosa. Tem como principal
funcdo transformar uma espécie hidrofilica em hidrofébica através de uma reacdo
quimica. Essa reacdo quimica entre ions metalicos que estdo na solucdo aquosa e 0

extrator, depende da interacdo entre 0 metal e o extratante.

Sdo divididos em trés classes: &cidos, basicos e neutros ou anidnicos. A
diferencga entre eles é a quimica de suas reacdes, mas eles devem sempre apresentar
caracteristicas especificas para a extracao ser efetiva. Algumas das caracteristicas mais

importantes sdo:
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- Seletividade.

- Alta capacidade de extragéo.
- Estabilidade.

- Reversibilidades.

- Baixo custo.

Em geral os extratores ndo tém todas essas caracteristicas, de modo que podem
ser diluidos com outros componentes a fim de proporcionar as propriedades fisicas mais
adequadas (viscosidade, densidade, etc.) e aumentar o seu potencial de extracdo e
seletividade (BERTUOL, D. A, et. al., 2015 - Cap. 6).

Segundo FLETT (2005), a extracdo por solventes tem sido um dos processos de
separacdo mais importantes da hidrometalurgia, extratores a base de fosforo provaram
ser de particular importancia, especialmente para separacdo de cobalto e niquel. Até
2005 existiam mais de 40 reagentes disponiveis no mercado, do quais, a0 menos, uma
duzia sdo de uso diario da industria. FLETT (2005) desenvolveu uma lista de reagentes

comerciais e em fase de desenvolvimento, conforme mostra a Tabela 7.
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Tabela 7 - Reagentes de extracédo de solventes

Classe dos Tipo Exemplos Usos Comerciais

Extratantes

Extracdo de zinco,

uranio e terras

Acidos Fosforicos DEHPA e TR-83 i
raras, separagio de

CoeNi
o . . INQUEST801, PC- Separacdo de Co/Ni
Acidos Acidos Fosfonicos
88A e P507 e terras raras
Separacgéo
Cyanex )

. . de Co/Ni e terras

Acidos Fosfinicos 272, Cyanex 302 e N
raras, extracao de

PIA-8
FeeZn

LIX e Acorga Extracdo de Cu e Ni
Extracdo de

Hidroxioximas

Quelantes
B-Dicetonas LIX 54 Cu para solucdes
amoniacais
Aminas Primarias Primene JMT Extracdo de Th
Aminas Secundarias LA-1e LA-2 Extracdo de U

Basicos ou de Alaminas, Alamina  Extracdo de U, W e

a5S0CiacAo Aminas Terciarias 336 v

ionica Extracao de terras

Aliquart 336 raras, Pt, Cr(IV) e
Vv

Refino de U30s,

Aminas Quartenarias

processamento de

TBP, TOPO, )
. . combustivel
Esteres Fosfonicos e Cyanex 921, )
Solvatantes . nuclear, extracao
Fosfinicos Cyanex 923 e
de Au e Fe,
Cyanex 471X
separacao de Zr/Hf,

Nb/Ta e terras raras

(Adaptado de FLETT, D. S., 2005).
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3.5.2 Solventes

Também conhecidos como diluente, s8 um componentes organicos
responsaveis por dissolver o extratante. Geralmente, representam cerca de 90% de toda
a massa da fase organica. Devem possuir massa molar maior que a da agua, pois quanto
maior a diferenca entre a massa molar do solvente e a massa molar da &4gua, mais facil e
rapida sera a separacdo das fases (RITCEY, G. M., et. al., 1984).

De acordo com RITCEY (1984) para a escolha de um diluente, devem ser
levados em consideragéo:

- Solubilizar o agente extratante.
- Apresentar alto ponto de fulgor.
- Ter baixa viscosidade.

- Ser pouco volatil.

- Ser insoluvel em agua.

- Apresentar baixo custo de aquisi¢éo e alta disponibilidade no mercado.

3.5.3 Estudos de aplicacdo da extracédo liquido-liquido

Em um estudo realizado por LI (2015), foi desenvolvido um processo de
extracdo por solvente para recuperar seletivamente indio de solugbes de lixiviagdo de
residuos de zinco. Foi utilizado como extrator (fase organica) DEHPA dissolvido em
querosene. Utilizando concentracéo inicial de 128 mg/L de indio, testaram o tempo de
contato, efeito da agitacdo, efeito do pH da solucdo, melhor razdo entre as fases A:O
para a extracdo de indio da fase aquosa. Na etapa de re-extracdo foi testado a melhor
concentracdo molar de HCI. Apo6s estes estudos concluiram que o indio é eficazmente
extraido a partir de solucdo de sulfato de zinco com DEHPA a 20% (v/v) dissolvido em
querosene, com um pH inicial de 0,5, agitacdo de 800 rpm e uma relacdo entre fases
A:O de 6:1. Com a fase organica carregada com o indio, foi realizado a re-extracao,
utilizando HCI 4 molar, que foi a concentracdo 6tima definida, se utilizando a razédo 1:1
A:O. Com estas condicdes, obtiveram uma concentragdo final de 735 mg/L de indio.
Porém, ao aplicar uma relacdo de A:O de 1:6, foi possivel obter 4400 mg/L de indio.

Apos LI (2015), definirem as condi¢Bes otimas, realizaram a extragdo em multiplos
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estagios, onde fizeram extracdo liquido-liquido em 3 estagios e a re-extracdo em 4
estagios, chegando-se a uma concentracdo de 11000 mg/L de indio.

LUPI e PILONE (2014) estudaram a recuperacdo de indio (llI) de fontes
secundarias por extracdo liquido-liquido, foram empregados quatro extratores
diferentes, tendo como objetivo identificar o melhor agente de extracdo. Foram
utilizadas solugfes sintéticas para os testes, que simulam as composi¢de de licores de
lixiviagdo proveniente de sucatas eletronicas. Esta solucéo tinha a seguinte composicao:
1,3 g/L de indio, 3,2 g/L de ferro, 5,3 g/L de zinco e 1,1 g/L de cobre, em trés acidos
diferentes, HCI, H,SO, e HNO3;. Os extratores organicos utilizados foram DEHPA,
Cyanex, LI1X 984 e INQUEST 801, todos foram diluidos em querosene comercial. Os
testes de extragdo mostraram que INQUEST 801 e DEHPA permitem o maior
rendimento de extracdo de indio (111), ambos provaram ser excelentes extratores. indio
(1) é extraido da solucdo acida por meio de INQUEST 801, mesmo em pH muito
baixo. DEHPA permite a obtengdo de rendimentos de extracdo muito semelhante ao
obtido por INQUEST 801. Os resultados evidenciaram que tanto DEHPA quanto
INQUEST 801 ndo permitem uma completa separacdo de ferro (Ill)-indio (111),
enguanto que podem ser eficazmente separado de cobre (I1) e zinco (I1). A separacdo de
ferro (111)-indio(111) pode ser realizada apenas na fase de re-extragao.

MOHAMMADI, et. al., (2015), avaliaram a separagdo das terras raras
trivalentes (neodimio, disprosio e itrio) por extracdo por solventes utilizando DEHPA E
EHEHPA, separadamente e em mistura. Os solventes foram diluidos com n-heptano
(P.A.) Foi avaliado o efeito do equilibrio do pH na eficiéncia da extracdo dos trés metais
em diferentes concentragfes de DEHPA, mas mantendo sempre a mesma concentragdo
inicial dos metais em solucdo. Os estudos mostraram que a mistura de DEHPA e
EHEHPA proporcionam uma melhor separacdo de itrio a partir de disprésio. Néo foi
realizado a re-extracdo e a extracao foi apenas de um estagio.

TORKAMAN, et. al., (2013), realizou a extragdo com solvente de samario de
uma solucdo aquosa de nitrato com Cyanex301 e DEHPA, e a mistura de ambos. Estes
foram diluidos com querosene. A relagdo A/O utilizada foi de 1:1. Foram investigados o
efeito de pardmetros operacionais como tempo, ion nitrato, acidez da fase aquosa,
concentracdo do metal a ser extraido e temperatura sobre a extracdo do samario. A
mistura dos extratores DEHPA e Cyanex301 levou a um aumento na eficiéncia da
extragcdo com solugdo com baixa concentracdo. A re-extracdo foi realizada com HCI,

H.SO, e HNO3; em diferentes concentragdes (0,01; 0,1 e 1 M) para cada um deles. Foi
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avaliada a eficiéncia da re-extracdo apenas para o Cyanex301 e DEHPA separados e

ndo para a mistura de ambos. N&o foram realizados testes em maltiplos estagios.

3.6 Eletro-obtencéo

E um processo eletroquimico utilizado para extrair metais, os obtendo na forma
metalica, como por exemplo, cobre, zinco, niquel, manganés e cadmio das suas
solucdes. A celula eletrolitica é o dispositivo de base utilizada neste processo. Esta
consiste de um anodo inerte, tal como chumbo, titdnio ou titanio platinizado, e um
catodo, um eletrolito colocado na solucdo aquosa contendo o metal. O catodo é uma
chapa fina de metal puro ou uma placa feita de aco inoxidavel ou aluminio
(FUERSTENAU, M. C,, et. al, 2003; BERTUOL, D. A, et. al., 2015 - Cap. 6).

Os ions metalicos passam a partir da solucdo e sdo depositados sobre o cétodo.
Gases como oxigénio e cloro podem ser gerados no anodo. Quando a solugdo é &cida, a
oxidacdo de moléculas de agua no anodo é comum nessa reacdo, o0 que resulta na

liberacdo de bolhas de oxigénio, conforme é descrita pela Equacdo nimero 2:

2H20(1) 7 02(g) + 4H + (aq) + 4e — (3)

A geracdo de bolhas de oxigénio geralmente requer um alto potencial e é
responsavel por um percentual consideravel do consumo de energia na eletro-obtencéo.
Além disso, as bolhas de oxigénio geradas podem formar uma névoa &cida, que pode
representar problemas de salde para os operadores desse sistema, pode gerar problemas
também como a corrosdo. Para reduzir a formacdo dessa névoa &cida pode ser
empregado bolas de plasticos ou esferas (BERTUOL, D. A, et. al., 2015 - Cap. 6).

A recuperacdo de metais através da eletro-obtencéo tem provado ser uma técnica
muito eficiente que esta sendo usada para a recuperacao de diversos metais. BERTUOL,
et. al., 2012, estudaram a recuperagdo de niquel e cobalto de baterias NiMH por eletro-
obtencdo. ANTUNANO, et. al., (2013), pesquisaram a recuperacio de zinco, a partir do
oxido de zinco, aplicando a lixiviacdo e a eletro-obtencdo. SAFARZADEH, et.al.,

(2010), investigaram a eletro-obtencéo de cadmio na presencga de zinco.
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A Figura 3 foi adaptada de BERTUOL, et. al., (2012), e representa um esquema
de montagem de um sistema de eletro-obtengdo. O compartimento anddico consiste nos
modulos 1 e 2 que estdo ligados por um anel de vedacdo, permitindo que a solugéo
anodica circule livremente em ambos os modulos. O mesmo acontece com o0
compartimento catédico formado pelo médulo 3, onde circula a solucdo com o metal
que se quer eletro-obter. Nesta célula, os dois compartimentos foram separados por uma
membrana anidnica. A utilizagdo desta membrana leva a um aumento de eficiéncia de
corrente pela separacdo das reacfes catodicas e anddicas e impede uma rapida variagédo
do pH.

Solugdo Membrana Cationica
Anédica*[ ?
f Catodo
_—
LI 1] [
Anodo [ I : : :

— I 11 1 G
I Solugdo
'] TR Catéodica
Ll L1l

1 2 3
B ! l[ '
Solugdo ', .| Solugdo
Anédica " Catédica

Figura 3 - Esquema de montagem de célula de dois compartimentos de um sistema de
eletro-obtencdo (BERTUOL, D. A, et. al., 2012).

3.6.1 Eficiéncia de corrente

A eficiéncia do processo pode ser avaliada através do célculo de eficiéncia de
corrente. E pode ser obtido através das seguintes Equacdes (SCHLESINGER E
PAUNOVIC, 2000):

mt = M.i.t/n.F 4
EC = (mf - mi)/mt * 100 (5)

Onde mt é a massa tedrica, M é a massa molar do metal eletro-obtido (g/mol), i é

a corrente em amperes, t € 0 tempo em segundos, n € o0 nimero de oxidacdo do metal
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eletro-obtido, F é a constante de Faraday (96500 Coulomb/mol). EC ¢ a eficiéncia de

corrente, ms € a massa final do catodo e m; € a massa inicial do catodo.

3.6.2 Eletro-obtencéo aplicada o indio

LEE (2003) realizou um estudo de comparacdo de purificacdo de indio, com
99,97% de pureza, com técnicas de refinacdo por vacuo e eletro-obtencdo. Quando o
indio foi refinado & vacuo em 1000 °C e 1,32 x10°® atm durante uma hora, as principais
impurezas, Pb e Bi foram efetivamente removidos, enquanto Al, Cu e Sn nédo foram
removidos. Na eletro-obtencéo, pH, temperatura e concentracdo de NaCl tiveram efeitos
despreziveis sobre a eficiéncia de corrente, mas com o emprego da eletro-obtencdo as
impurezas metélicas tais como Bi, Pb, Al, Mg, Cd, Sn, foram removidos enquanto Cu
ndo foi removido. Os testes foram realizados com uma concentragdo inicial de indio de
50 g/L, sendo este dissolvido em solucdo de acido cloridrico, temperatura de 30°C, pH
inicial 2,0, e foram aplicadas as seguintes densidades de corrente (A/m?): 500, 1050,
1250 e 2000. A maior eficiéncia de corrente foi a de 1250 A/m? onde chegou a
praticamente 99% de eficiéncia. As densidade de corrente de 2000, 1050 e 500 A/m?
tiveram cerca de 97, 85 e 90% de eficiéncia, respectivamente. O autor tinha como
principal objetivo na eletro-obtencdo, obter um depdsito denso, com elevado grau de
pureza. Também foi investigada a eficiéncia de corrente através da variacdo de
concentracdo de indio, com a concentracdo variando de 10 a 100 g/L. A partir destes
testes, foi determinado que com 50 g/L se tem uma eficiéncia superior a 90%, no
entanto quando a concentracdo de indio estava abaixo de 30 g/L a eficiéncia diminui

com a reducgéo da concentragéo.

3.7 Lixiviagao

Também conhecida como extracdo sélido-liquido, consiste em separar um
componente desejado de uma fase solida, transferindo-se 0 mesmo para uma fase
liquida. O que ocorre nesta operacdo € que o sélido e colocado em contato com a fase
liquida para ocorrer a extracdo. Ambas as fases passam a estar em um contato intimo
onde o soluto pode difundir-se a partir do solido para a fase liquida, o que vai permitir

uma separacao entre os componentes da fase sélida (Geankoplis, 1993).
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E uma operacdo unitaria utilizada em diversas areas. A indGstria metaldrgica faz
importante uso desta. Existem diversos metais que normalmente séo encontrados em
minérios com elevada quantidade de substancias, e até outros metais, indesejaveis,
porém através da operacdo de lixiviacao é possivel extrai-los em forma de sais solUveis
(Geankoplis, 1993).

SILVEIRA, et.al., (2015), estudou a recuperagdo de indio a partir do pé obtido
na cominuicao de telas de LCD de telefones celulares, utilizando H,SO4 para lixiviagdo
acida a pressao atmosférica. O estudo resultou em extragdo maxima de 96,4% de indio.
Os autores testaram diferentes razdes solido:liquido (1:10, 1:20, 1:50 e 1:100). Foi
possivel lixiviar 96,4% do indio nas condi¢des H,SO4 1,0 M, na proporgdo 1:50, com
temperatura de 90 °C, 1 hora sob agitacdo de 500 rpm. Os resultados mostraram que na
melhor condicdo, de 1:50, conseguiu-se extrair cerca de 613 mg de indio/ kg de pé de
LCD. Obteve-se uma concentracdo média de 30 mg/L de indio em solucéo.

ROCCHETTI, et. al., (2015), determinou as melhores condic¢des para lixiviacao
de telas de LCD a fim de extrair indio. As melhores condi¢Bes foram &cido sulfurico
com concentracdo 2M a 80°C durante 10 minutos. Realizando em apenas uma etapa

eles chegaram a uma concentragdo de cerca de 35 mg/L de indio.
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4. MATERIAL E METODOS

Tendo em vista os objetivos propostos do trabalho, ele se divide em trés partes,

conforme mostra a Figura 4.

Solugdo Indio

/ (30mg/L) \
e Extracio
[ Eletrodidlise ] [ Liquido-Liquido ]

l l

Solugdo concentrada
de Indio

l

Eletro-obtencgéo

Indio Metdlico

Figura 4 - Roteiro de trabalho utilizado.

Testaram-se duas operacOes unitérias distintas, a primeira que é a eletrodialise
(ED) que se trata de um sistema mais ambientalmente aceitavel, porém mais demorado.
E a segunda é a extracdo por solventes, conhecida também por extracdo liquido-liquido,
que é um processo ja bem definido industrialmente, é rapido, entretanto faz a utilizacédo
de solugdes organicas como querosene que além de ser volatil é bastante inflamavel, e
para extrair o metal da fase organica faz a utilizacdo de acidos ou bases. E por fim,
realizar, a obtencdo de indio metalico, através da operacdo de eletro-obtencdo (EO).
Todos os testes para definicbes de condi¢cbes mais adequadas foram realizados com

solucdo sintética de Sulfato de indio (In,(SO,)3) da marca Sigma-Aldrich.
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4.1 Ensaios de eletrodialise

A fim de se familiarizar com o sistema de ED e também evitar desperdicios de
sulfato de indio, inicialmente foram realizados testes com solucdes de sulfato de niquel
hepta-hidratado (NiSO,4 . 7H,0) da marca Lab Synth. Esses testes foram chamados de

testes preliminares.

4.1.1 Testes preliminares

De acordo com BENVENUTI (2012), a densidade de corrente limite utilizada na
eletrodialise de Ni, é de 2,8 m A .cm”, ou 0,045 A, tendo-se como &rea de membrana
16,02 cm® A partir disto, para determinar a densidade de corrente 6tima, para
concentracdo de Ni, na célula de eletrodidlise do LAPAM, que tem como area 56,25
cm?, testaram-se as seguintes densidades de correntes: 0,4 m A .cm?® (0,0225 A), 0,8 m
A .cm” (0,045 A), 1,2 m A .cm” (0,0675 A), 1,6 m A .cm? (0,09 A), 24 m A .cm”
(0,135 A) e 32 m A .cm* (0,18 A). Foram avaliados a extracdo percentual, a
concentracdo ao longo do tempo de ensaio, as variaces de pH e da condutividade. Os
ensaios realizados foram de 120 minutos, retirando-se amostras a cada 20 minutos. Os
volumes utilizados foram, solucédo diluida 1000 mL e concentrada 500 mL ambas com
concentracdo de 10 mg/L. No compartimento da solucdo anddica utilizou-se sulfato de
sodio hidratado (Na;SO, . xH,0) com concentracdo de 4 g/L. Manteve-se o pH inicial
das solucGes de niquel na faixa de 2 a 2,5 e da solu¢do anddica entre 3 e 3,5
(BENVENUTI, T. et. al., 2012).

A Figura 5 mostra o sistema de bancada utilizado para os testes de ED com Ni
(que € o mesmo adotado para indio. A célula e membranas utilizadas estdo definidas

abaixo).
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Solucio
Concentrada Ni

Figura 5 - Sistema de bancada utilizado para testes de ED com niquel.

4.1.2 Testes com indio

Primeiro foram realizados testes para a determinacdo da corrente 6tima para a
concentracdo de indio. Apos a determinacdo da corrente 6tima foram realizados testes

para concentrar o maximo possivel o metal.

4.1.2.1 Montagem do sistema de eletrodialise utilizado para os testes

Foram realizados ensaios de bancada em uma célula de eletrodiadlise de 3

compartimentos, como representado na Figura 6.

Os compartimentos sdo separados por uma membrana cationica e uma
membrana anidnica, com area de 56,25 cm?, de acordo com a configuragdo adotada para
o0 ensaio. O fluxo das solugdes foi mantido constante através de bombas centrifugas com
vazdo de 0,06 L.s™. O catodo (-) e o anodo (+) sdo os eletrodos do sistema de ED e

ficam nas extremidades da célula. Os testes prévios foram realizados no mesmo sistema.
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Compartimento
Solugdo Concentrada

Compartimento Compartimento
Solugdo Solucdo

Diluida _l I_ Anédica
| | |

Anodo . Catodo
(+) )

Interior de cada
Membrana Membrana compartimento

Catidnica Anidnica

Figura 6 - Esquema de montagem do sistema de eletrodialise utilizado nos ensaios.

4.1.2.2 Membranas

Foram empregadas membranas de troca ibnica anibnica e catiénica, ambas séo
do tipo/marca PC Acid 60/PCA lon Exchange Membranes GmbH, conforme mostra a

Figura 7.

De acordo com o fornecedor, estas sdo membranas fortemente alcalinas,
possuem uma resisténcia de -2 Qcm?, teor de 4gua de -17%, podem ser operadas em
uma temperatura méaxima de 60 °C e sdo reforcadas por poliéster (PCA ION
EXCHANGE MEMBRANE).

a)

(N E R

Figura 7 - Membranas de troca i6nica utilizadas nos ensaios de eletrodiélise. a)
membrana cationica e b) membrana anibnica.



57

As membranas apresentadas na Figura 7 foram utilizadas primeiramente para os
testes preliminares. Para a utilizagdo nos testes com indio, ambas foram regeneradas
com solucdo de &gua destilada com pH 1, ficando imersas nessa solucdo durante 15
dias, com a solucdo sendo trocada a cada 3 dias (PCA ION EXCHANGE
MEMBRANE).

O comportamento esperado para as espécies em solucéo € apresentado na Figura
8. No compartimento anddico (CA), que é onde circula a solugdo diluida, os ions
positivos In** e H* tendem a migrar em direcdo ao eletrodo negativo (c4todo), e 0s
mesmos justamente por serem positivos passardo pela membrana catiénica (C). Porém
0s ions positivos ao chegarem no compartimento central (CC) ndo conseguirdo migrar
para o compartimento catédico (CCat) em funcdo da presenca de uma membrana
aniobnica, por esta razao a solucéo que circula no CC é denominada solugéo concentrada,
e a solucdo presente no CA é denominada diluida (sem ions positivos). Ja no
compartimento cationico (CCat), onde circula a solugdo anddica, os ions negativos, OH"
e SO,% sdo repelidos pelo eletrodo negativo (catodo) e passam pela membrana anionica,

permanecendo no CC devido a repulsdo da membrana catidnica presente.

C A
CA cC CCat
so.2 f| SO Mm OH
- - H* Nat )
Anodo (+) so2 | Catodo (-)
OHE- OH Na
Na
In®~ In** H*

Figura 8 - Transporte esperado para as espécies em solucdo sob efeito de um campo
elétrico, em funcdo da ion-seletividade das membranas, para teste com metal In. Onde
CA ¢é o compartimento anodico, CC é o compartimento central e CCat é o
compartimento catddico.

4.1.2.3 Determinagdo da densidade de corrente 6tima

Conforme se realizava o teste com determinada densidade de corrente, ja se

calculava a extracdo percentual, para avaliar a eficiéncia da mesma. Desta forma as
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densidades de corrente foram sendo aumentadas, conforme a Tabela 8, até encontrar a
melhor extragdo percentual. Esses testes foram realizados durante um tempo de 120
minutos, retirando-se amostras a cada 20 minutos. A densidade de corrente Gtima
encontrada nesta etapa, foi utilizada posteriormente para que seja feito um teste final de
ED. Este teste ira avaliar a maxima concentracdo de indio possivel durante um
determinado intervalo de tempo, para se obter uma concentragdo de indio significativa,
a fim de testar a eletro-obtencdo do mesmo.

Tabela 8 - Densidades de correntes testadas com sulfato de indio com concentragdo de
10 mg/L, com pH na faixa de 2,1 a 2,5

Densidade de Corrente
(mA.cm™) ')
0,191 0,010
0,382 0,021
0,578 0,032
0,677 0,038
0,765 0,043
0,96 0,054
1,12 0,063
1,315 0,074
1,45 0,082

Para uma area de membrana de 56,25 cm2.

Para determinacdo da densidade de corrente mais adequada para a concentracao
de indio, foram adotados os seguintes volumes: no compartimento de solucdo diluida,
utilizou-se 1000 mL de solucdo de In,(SO4)s com concentracdo em média de 10 mg/L,
no compartimento da solu¢do concentrada optou-se por 500 mL da mesma solucéo e
com a mesma concentracdo. A concentracdo utilizada néo foi a encontrada na literatura
que fala da lixiviacdo de telas de LCD (cerca de 30 mg/L de indio) devido ao reagente
ter um custo elevado e este teste ser apenas para se determinar a densidade de corrente
ideal. Os pHs iniciais das solucGes de indio foram na faixa de 2,1 a 2,5. Nao foram

utilizadas solugdes com a concentracdo de indio que se encontra ao lixiviar as telas de
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LCD, pois esses testes foram apenas para determinacdo de condi¢Ges operacionais
Otimas para concentrar o metal. No compartimento da solucdo anddica utilizou-se

sulfato de sodio hidratado (Na,SO,4 . xH,0) com concentracdo de 4 g/L, a faixa de pH

foi de 3 a 3,5. A Figura 9 mostra o sistema real montado para os testes de bancada.

~——Solicio
oncentrada

Figura 9 - Sistema de eletrodialise utilizado para testes com indio, onde C € a membrana
de troca cationica e A é a membrana anionica, (+) € o anodo e (-) é o catodo.

4.1.2.4 Aplicacdo da densidade de corrente 6tima determinada

Apbs realizar os testes com as densidades de corrente mostradas na Tabela 8, e
avaliar a extragdo percentual de cada teste, se determinou a melhor densidade de
corrente para concentracdo de indio e se aplicou a mesma a fim de concentrar 0 maximo

possivel de indio.

Neste ensaio se adotaram volumes e concentragdo superiores a fim de concentrar
0 méximo possivel de indio. Na solucgdo diluida se utilizou volume de 5000 mL e uma
concentracdo inicial de 30 mg/L para simular concentracfes de indio lixiviado de telas
de LCD, como referenciado no item 2.7. Na solucdo concentrada se utilizou um volume
de 500 mL e a mesma concentracdo de indio. A solucdo anodica utilizada foi a mesma
que nos testes prévios, sulfato de sodio (Na,SO,) com concentracdo de 4 g/L. Foi

realizado um teste de 131 horas, avaliando a concentracdo de indio, condutividade,
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variacdo de pH, e poténcia média ao longo do tempo. Na solucdo diluida foi retirado
amostra de hora em hora, e na solucéo concentrada a cada 3 horas de ensaio, para que o
volume da solugdo concentrada ndo sofresse grande alteracdo. A Figura 10 mostra o

sistema montado para este teste. As faixas de pHs iniciais utilizadas para todas as

solucgdes foram as mesmas dos testes para determinar a densidade de corrente étima.

Figura 10 - Sistema de ED utilizado para aplicacdo da determinacdo de corrente étima
determinada.

4.1.2.5 Reagentes e equipamentos auxiliares

Foram preparadas as seguintes solucfes para o controle de pH, &cido sulfurico
(H,SO4) com concentracdo 0,5 M, e hidroxido de sédio (NaOH) também de
concentragdo 0,5 M. Para medicdo de pH foi utilizado um pHmetro de bancada da
marca ITMPA-210. Para medi¢do da condutividade das solugdes se utilizou um
condutivimetro da marca Aaker. A corrente foi fornecida a célula por uma fonte de
corrente (retificador), PS-7000, iCEL Manaus. As amostras retiradas durante os testes

foram analisadas quantitativamente por Espectrometria de Absor¢do Atdmica (AAS), no
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equipamento Agilent Technologies FS 240 AA. As solucges citadas foram preparadas a

partir de 4gua destilada produzida no Laboratério de Processos Ambientais (LAPAM).

4.2 Testes de extracdo liquido-liquido

Esta fase do estudo também foi realizada em ensaios de bancada, contemplando
as etapas de extragéo e de re-extracdo. A solucdo aquosa foi preparada com sulfato de
indio hidratado 1n,(SO4)s . xH,0. O extratante organico utilizado foi DEHPA (écido di-
etil-hexil fosforico), 97% m/m, que foi diluido em querosene comercial da marca N
Querosene. Apos definidas as melhores condicdes operacionais com solucgdo sintética,
foi realizado um teste abrangendo a extracdo e re-extracdo com solucdo real,

proveniente da lixiviagdo das telas de LCD.

4.2.1 Ensaios de bancada

Os ensaios de extracao foram realizados em um bal&o de trés bocas de 500 mL, a
temperatura ambiente (25°C), com agitacdo mecanica de 800 rpm. A re-extracdo foi
realizado em béquer de 100 mL utilizando agitador magnético da marca Edutec, em
rotacdo aproximada de 800 rpm. A separacdo das fases foi realizada por meio de um
funil de separacgéo de 200 mL. Em cada teste foi utilizado 100 mL da fase aquosa e 100
mL da fase organica para uma relacdo A/O a 1:1. No caso da relacdo A/O diferente de
1:1, variaram-se 0s volumes de aquoso e organico utilizado de acordo com a relacdo

pretendida. O pH foi ajustado no inicio de cada experimento.

4.2.2 Extragéo

O estudo em escala de bancada de extragéo foi realizado seguindo 0s seguintes

passos:

- Preparo das solugdes aquosas (A), sempre com concentracdo cerca de 30 mg/L
de indio que é a encontrada na literatura. As soluces organicas (O), diluida em
querosene e tendo a concentracdo também variada para determinar a concentracéo 6tima
de DEHPA.

- Ajuste do pH, sendo este variado pra se determinar o pH 6timo.
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- Contato das solucdes organicas e aquosa por determinado tempo, avaliando o

tempo 6timo de contato das fases.
- Separacao das fases.
- Anélise do metal na fase aquosa, atraves de AAS.

- Avaliacéo dos dados e construcdo de graficos e tabelas.

4.2.3 Re-extracdo

Os ensaios de re-extracdo foram realizados com a solugcdo organica carregada
com indio e solucdo aquosa de acido cloridrico (HCI). A influéncia da concentracédo do
acido foi investigada utilizando-se solugdo com concentragdes de 2; 3; 3,5; 4 e 5M. O
tempo de contato foi avaliado para determinar o tempo 6timo. A relagdo A/O também
foi avaliada, testando-se 1:1, 3:4, 1:2, 1:4 e 1:10. O estudo de re-extracdo em escala de

bancada foi realizado seguindo os seguintes passos:
- Preparo das solugdes de HCI, sendo que esta foi padronizada.
- Contato das solucdes A e O por determinado tempo.
- Separacao das fases.
- Anélise dos metais na fase aquosa, através de AAS.
- Avaliacéo dos dados e construcdo de tabelas e graficos.

4.3 Eletro-obtencéo

Os ensaios de eletro-obtencdo foram utilizados para avaliar a possibilidade da
obtencéo de indio na forma de deposito metélico. Foi empregado uma solucéo sintética
para a realizacdo dos testes contendo sulfato de indio Iny(SO4)s, com concentragdo
inicial média de 7 g/L, que foi a concentracdo obtida com o teste de extracdo liquido-
liqguido com a solucéo real. Foram aplicadas as seguintes densidades de corrente: 150,
600 e 1200 A/m?,
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Inicialmente foi realizado teste de eletro-obtencdo em béquer, apds os testes
foram realizados em uma célula de eletro-obtencdo, apresentada na Figura 11. Esta
célula é composta por dois compartimentos separados por uma membrana anidnica
(PCacid 60/PCA lon Exchange Membranes GmbH) com area util de 25 cm2. A corrente
foi fornecida a célula por uma fonte de corrente (PS-7000, iCEL Manaus). A membrana
foi utilizada para aumentar a eficiéncia de corrente através da separacdo das reacoes
anodicas e catddicas e também para impedir que houvesse uma répida variagdo de pH
(BERTUOL, et. al., 2012). Um anodo de titanio recoberta de platina/iridio com area em
torno de 10 cm? foi inserido no compartimento anédico, por onde circulou a solugdo
anodica de sulfato de sédio (Na,SO,4) 1M. J& o cétodo, constituido por aco inox polido,
com é&rea de aproximadamente 9 cm? foi inserido durante cada ensaio, no
compartimento catddico, que era onde circulou a solucdo catddica. As solucdes foram
recirculadas nos dois compartimentos com auxilio de bombas centrifugas, no
compartimento catddico a vazao de circulacio foi de aproximadamente 2,2 L.min™ e no

compartimento anédico a vazéo foi em torno de 1,5 L.min™.

pu
Célula de Eletro-obtencao /
' L ]

Figura 11 - Sistema de eletro-obtencéo

Os ensaios foram realizados com pH inicial de 1,5 em ambas as solugdes. Estas
foram monitoradas com pHmetro e quando necessario ajustadas no decorrer do
experimento com NaOH 1M e H,SO, 1M. Os testes foram realizados a temperatura
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ambiente, durante um tempo de 120 minutos. Os calculos para a determinacdo da

eficiéncia foram descritos no item 2.4.1.

4.4 Lixiviacado de indio

A lixiviacao de indio de telas de LCD foi realizada para se obter a solugéo real a
fim de testar as melhores condi¢Bes definidas na extracdo liquido-liquido e na re-
extracdo, de modo a avaliar se tera 0 mesmo comportamento e eficiéncia da solucéo
sintética previamente testada. Utilizou-se entdo uma razdo solido-liquido de 1:20, em
um volume de 500 mL, pesou-se uma massa de 34,24 g de ITO (po das telas de LCD ja
cominuido conforme as melhores condigdes estabelecidas por SILVEIRA, A. V., et. al.
2015), a solucdo lixiviante foi &cido sulfdrico 1,0 M, e foi realizada com uma
temperatura do banho de aquecimento em 90°C, a temperatura do condensador foi de
5°C com uma vigorosa agitacdo, deixou-se lixiviar durante 60 minutos (SILVEIRA, A.
V., et. al. 2015). A lixiviagdo foi realizada em um bal&o de fundo redondo de trés bocas,
que foi acoplado ao condensador e aquecido por um banho maria. O aquecimento foi
garantido por uma placa de agitacdo/aquecimento. A temperatura foi controlada por um
termdmetro de mercurio. O sistema baldo/banho foi isolado com papel aluminio para
evitar perdas de calor para 0 meio e garantir uma temperatura mais uniforme. Apés a
lixiviagdo a solucédo foi resfriada naturalmente até a temperatura ambiente. A solugdo
lixiviada foi analisada em AAS para verificar a concentracdo final obtida de indio em

solucéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Aplicacéo de eletrodialise com solugéo de niquel

A eletrodidlise com solucéo sintética de niquel foi realizada com o objetivo de
verificar a extracdo de niquel. Avaliou-se a extracdao percentual do metal, a variacéo, o

comportamento da condutividade e também a varia¢do do pH.

5.1.1 Extracéo Percentual (Ep%)

Foram realizados os célculos de extracdo percentual para os testes de bancada de
niquel, conforme Equacéo 1, citada na revisdo bibliogréfica.

A densidade de corrente que obteve o melhor resultado foi 1,2 m A. cm™, pois
obteve a maior eficiéncia (51,74%) em 120 minutos de ensaio realizado. A densidade de
corrente que menos extraiu niquel nesse periodo de ensaio foi a de 0,4 m A. cm™, com
resultado de 31,81%. Nos testes realizados por BENVENUTI (2012), com solugéo
sintética de niquel, foi possivel obter uma eficiéncia de 74,85%, porém, ao utilizar
aditivos e aplicar curva de polarizacdo na corrente definida, os resultados chegaram a

eficiéncias ainda superiores.
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Figura 12 - Extracdo percentual de niquel nos ensaios de eletrodialise, para diferentes
densidades de corrente, em 120 minutos de ensaio, com pH entre 2 e 2,5.
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5.1.2 Variacdo da concentracdo de niquel durante os ensaios

Na Figura 13 est4 plotado a concentracdo de niquel em relacdo ao tempo, na
solucdo concentrada, para as densidades de corrente testadas. O tempo total de ensaio
foi de 120 minutos, e foram retiradas aliquotas para analise em AAS, a cada 20 minutos
de ensaio. A densidade de corrente que mais concentrou ao longo do ensaio foi a de 1,2
m A. cm’, com uma concentracdo de 10,22 g/L no inicio do experimento, ao final do
ensaio sua concentracdo aumentou para 13,9 g/L, sendo que esta densidade de corrente
foi a que obteve a melhor eficiéncia em relacdo aos outros ensaios.

As densidades 2,4 e 3,2 m A. cm?, pode-se dizer que ficaram praticamente
estaveis durante o ensaio. A densidade de corrente 2,4 m A. cm’ iniciou com
concentracdo de 10,45 g/L e ao final do ensaio estava com 11,18 g/L, tendo pouco
aumento em sua concentracdo. Ja a densidade de corrente de 3,2 m A. cm iniciou com

concentracdo de 10,36 g.L™" e ao final do teste estava com 10,22 g.L™.
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Figura 13 - Variacdo da concentracdo de niquel na solucdo concentrada, em relagdo ao
tempo de ensaio, para diferentes densidades de corrente, com pH de 2 a 2,5.

Como pode ser observado na Figura 14, que mostra a variacdo da concentragédo
na solugdo diluida, todas as densidades de corrente tiveram uma diminuigdo da sua
concentracédo ao longo do tempo. Ao comparar as Figuras 13 e 14, as densidades de 2,4

e 3,2 m A. cm™ tiveram uma redugdo em sua concentracdo na Figura 14, mas na Figura
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13 ndo teve um aumento de concentracdo, chegando-se entdo a conclusdo de que houve

a incrustagédo de metal na membrana, fendmeno denominado de fouling.
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Figura 14 - Variacao da concentracdo de niquel na solucéo diluida, em relacéo ao tempo
de ensaio, para diferentes densidades de corrente, com pH de 2 a 2,5.

Como pode ser observado nas Figuras 15 e 16 a partir da densidade de corrente
2,4 e 3,2 mA.cm™ (ou 0,135 A e 0,180 A, respectivamente, para uma membrana com
area de 56,25 cm?) aconteceu o fouling. De acordo com BAZINED, et. al. (2005), é
mais comum ocorrer esse fendbmeno em membranas anionicas, mas durante os testes na
membrana aniénica ndo houve incrustacdo do metal, apenas na membrana catinica.

Esse fenbmeno ocorreu, possivelmente, devido as altas densidades de corrente
aplicada, pois de acordo com BENVENUTI, (2012), a densidade de corrente limite
utilizada na industria de galvanoplastia de niquel, é de 2,8 mA.cm™.
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Figura 15 - Membrana de troca catidnica com a tela de protecdo apds os testes com as
seis densidades de corrente propostas.

{

Figura 16 - Membrana de troca cationica e telas separadas.

5.1.3 Variagdo do pH durante os ensaios de bancada

O pH das solugdes diluidas e concentradas foi monitorado e mantido sempre
entre 2 e 3, j4 0 pH da solugdo anddica foi mantido entre 3 e 4. Ao preparar ambas as

solucBes ndo foi alterado o pH das mesmas pois estas ja se encontravam na faixa de pH
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estabelecida. Durante os ensaios estas foram monitoradas a cada 20 minutos, mesmo
periodo em que se retiravam aliquotas para analise em AAS.

Os pHs iniciais das solugdes concentradas encontraram-se todos entre 2,17 a
2,39. Durante o tempo de ensaio todos tenderam a diminuir, devido aos ions H* da
solucdo diluida passarem pela membrana catidnica e migrarem para 0 compartimento
onde fica a solu¢do concentrada. Ao mesmo tempo ions OH™ da solucdo anddica
também passaram pela membrana anidnica e permaneceram na solu¢do concentrada,
mas mesmo assim para todas as densidades de corrente houve uma tendéncia do pH
diminuir e ficar mais acido. Quando o pH diminui abaixo de 2,0 se adicionava algumas

gotas de NaOH 0,5 M, para que aumentasse acima de 2,0.
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Figura 17 - Variacdo do pH das solucdes de niquel concentradas durante o ensaio de
120 minutos para as seis diferentes densidades de corrente aplicadas.

Nas solucBes diluidas, a tendéncia foi ao contrario da citada acima, 0s pHs
tenderam a aumentar ao longo do tempo de ensaio. Pelo mesmo motivo citado acima,
porém dando um efeito contrario nesta solucdo. Devido aos fons H* passarem pela

membrana cationica, o pH da solucdo foi aumentando durante o teste.
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Figura 18 - Variacdo do pH das soluc@es de niquel diluidas durante o ensaio de 120

minutos para as seis diferentes densidades de corrente aplicadas.
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Na solucdo anddica, ndo houve uma tendéncia, pelo fato de ser necessario em

todas as densidades de corrente adicionar H,SO, para corrigir o pH. O pH variou entre 3

e 4,12, que foi a faixa estabelecida para os testes.
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Figura 19 - Variacdo do pH da solucéo anddica durante o ensaio de 120 minutos para as
seis diferentes densidades de corrente aplicadas.
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5.1.4 Comportamento da condutividade das soluc@es diluidas e concentradas

Durante os ensaios, quando foi retirada aliquota para andlise, foi monitorada a
variacdo da condutividade para as solucGes diluidas e concentradas, a solucéo
condutora, ou anodica (Na,SQO,), ndo foi monitorada.

Observa-se nas Figuras 20 e 21, que nas duas solucGes a condutividade foi
aumentando ao longo do tempo de ensaio. Todas iniciaram mais ou menos na mesma
faixa de condutividade, para as duas solugdes, porém ao longo do ensaio a
condutividade das solu¢des concentradas aumentou significativamente mais do que nas
solucBes diluidas. O perfil esperado para a condutividade é de um aumento superior de
condutividade para os compartimentos concentrados (BENVENUTI, T. 2012), isso
ocorre devido & solugdo concentrada estar recebendo Ni** e H*. O comportamento
esperado para as solucdes diluidas é de que ocorra uma reducdo da condutividade,
porém, entende-se que isso ndo ocorreu para todas as densidades de corrente, devido ao

tempo de ensaio ser relativamente curto.
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Figura 20 - Comportamento da condutividade das solucdes concentradas durante ensaio
de 120 minutos, com pH entre 2 e 2,5.
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Figura 21 - Comportamento da condutividade das solucGes diluidas durante ensaio de

120 minutos, com pH entre 2 e 2,5.

5.2 Aplicacdo da eletrodialise para determinacéo da corrente mais adequada para

concentracdo de indio

5.2.1 Variagédo do pH das solugdes

De acordo com o diagrama de especiacdo quimica gerado pelo software Hydra-

Medusa o indio se torna um precipitado quando o pH da solucdo atinge a faixa de

aproximadamente 3,2, conforme mostra a Figura 20.

Durante o preparo das solucdes de indio ndo houve a necessidade de adicionar

acido para baixar o pH, pois todas as solu¢cdes mantiveram o pH inicial entre 2,2 a 2,4.

Durante os testes, o pH foi monitorado para ficar na faixa de 2 a 2,8 para evitar a

precipitagdo do metal estudado.
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Figura 22 - Diagrama de especiacdo para indio, gerado a partir do software Hydra-

Medusa.

O pH das solugdes concentradas foi se reduzindo ao longo do ensaio, pois além

dos cations In** passarem pela membrana catiénica, houve também a passagem de fons

H*, o que tornava a solugdo mais acida.

O teste teve um total de 120 minutos, e como se pode

observar na Figura 20,

todas as densidades de corrente aplicadas tiveram ao longo do teste de bancada uma

reducéo do pH. Algumas densidades, como por exemplo, 0,765, 0,96 e 1,2 mA.cm™

tiveram uma reducdo quase que linear de pH.
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Figura 23 - Variacdo de pH das solugdes de indio concentrada durante os ensaios de

bancada durante ensaio de 120 minutos.
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As solucbes diluidas também tiveram uma reducdo do pH, porém a reducdo ao
longo do ensaio néo foi tdo significativa quanto das solugdes concentradas. Como se
pode observar a unica densidade de corrente que teve o pH mais baixo foi a de 0,765
mA.cm™, possivelmente devido o pH ser mas baixo desde o inicio do teste em relacéo

as outras densidades de corrente.
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Figura 24 - Variacao de pH das soluc¢des de indio diluidas durante os ensaios de
bancada durante ensaio de 120 minutos.

O pH das solugdes condutoras, ou anddicas, variaram bastante durante o teste, e
em todas as densidades foi necessaria a adicdo de H,SO,4 0,5 M, para a correcdo de seu

pH, gue assim como nos testes com niquel, foi mantido entre 3 e 4.
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Figura 25 - Variagdo do pH da solucéo condutora durante os ensaios de bancada durante
ensaio de 120 minutos.

5.2.2 Comportamento da condutividade durante os ensaios

Assim como nos ensaios de ED com niquel, a condutividade foi monitorada a
cada 20 minutos de ensaio, para as solugdes diluidas, concentrada e para a solugdo
condutora (Na,SQy).

As Figuras 26 e 27 mostram a variacdo da condutividade das solucgdes
concentrada e diluida, respectivamente. A condutividade das solugdes concentradas
aumentou praticamente o dobro do que as solu¢des diluidas, assim como ocorreu nos
testes preliminares com niquel, que ja era uma tendéncia esperada. 1sso ocorreu devido

*2 ¢ H'. Teve uma variacdo de

a solucdo concentrada estar recebendo ions In
condutividade de 1,3 até 3,8 mS.cmA™.

A condutividade das solu¢fes diluidas também aumentaram durante o tempo de
ensaio, porém em valores inferiores se comparada as solucdes concentradas. Variando
de 1,3 a 2,48 mS.cmA™. Espera-se que a condutividade das solugdes diluidas reduza
durante ensaios de ED, mas acredita-se que isso ndo aconteceu devido ao tempo de
ensaio ser relativamente curto.

A solucdo condutora, conforme mostra a Figura 28, teve bastante variacéo,
ficando entre uma faixa de 5,2 a 6,2 mS/cmA, ndo mostrando nenhuma tendéncia ao

longo do ensaio.
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Figura 28 - Comportamento da condutividade da solugdo condutora ao longo do tempo
de ensaio.

5.2.3 Variacdo da concentracdo de indio durante os ensaios

Foram analisadas a amostra inicial e as aliquotas retiradas cada 20 minutos de
teste, para verificar a variacdo da concentracdo, para as solucdes concentradas e
diluidas. Todas as solucGes com diferentes densidades de corrente aplicadas iniciaram
na faixa de 9 a 12 mg/L de indio, sendo que a solucdo concentrada era de apenas 500
mL. Todas as densidades de corrente aumentaram a sua concentracdo ao longo do
ensaio, ou seja, ndo aconteceu o fendbmeno fouling nos testes para avaliar a concentracédo
de indio.

Algumas densidades de corrente tiveram um crescimento quase que linear
durante o periodo do ensaio como é o caso das densidades, 0,57, 0,96 e 1,12 mA.cm™.
As outras densidades mostraram tendéncia de crescimento, porém, com um ou dois
pontos diminuindo quase que insignificativamente a sua concentracdo durante o teste.

A densidade de corrente que mais concentrou durante o ensaio de 120 minutos,
foi a densidade de 0,96 mA.cm™, que passou de 10,64 mg/L para 19,28 mg/L de indio,
praticamente dobrando a sua concentracdo ao longo do ensaio, conforme pode ser

visualizado na Figura 29.
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Figura 29 - Variacao da concentracdo de indio durante ensaio de bancada na solucao

concentrada durante ensaio de 120 minutos.

Nas solugdes diluidas, todas as densidades de corrente reduziram a sua

concentracdo durante o tempo de ensaio. As densidades de corrente que mantiveram um

comportamento linear foram 0,191, 0,96 e 1,45 mA.cm™. Todas as outras tiveram um

ponto que aumentou um pouco a concentragdo, permaneceu praticamente estavel, ou

que reduziu bruscamente a concentracdo. Os testes iniciaram com concentracdo na faixa

de 10,2 a 10,59 mg.L™* em 1000 mL. Este comportamento ocorreu devido & tendéncia

dos ions positivos migrarem em direcdo ao catodo, com a aplicacdo do campo elétrico,

deixando a solugdo diluida, “diluida” em termos de ions positivos (indio e hidrogénio).
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Figura 30 - Variacdo da concentragéo de indio durante ensaio de bancada na solugéo

diluida durante ensaio de 120 minutos.
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5.2.4 Extracéo percentual (Ep%) de In

A cada teste realizado calculou-se a extragcdo percentual, conforme Equacéo 1,
citada no item 2.2.6. A Figura 31, mostra a extracdo percentual (Ep%) em funcdo da
densidade de corrente, observa-se que a densidade de corrente mais adequada para a
concentracéo de indio é a de 0,96 mA.cm™, que obteve o melhor resultado de eficiéncia
na extracdo percentual (cerca de 62,77%).

Observa-se também na Figura abaixo que as densidades de corrente de 0,38,
0,67 e 0,76 mostram uma oscilacdo para menos de extracdo. Nao houve um aumento
gradual de extracdo. Porém ap6s a densidade de corrente 6tima, as densidades 1,12,
1,315 e 1,45 mA.cm™ sofreram uma reducdo gradual em relagdo a Ep%, sendo, 57,41,
55,95 e 54,36%, respectivamente.
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Figura 31 - Extracdo percentual de indio na solucédo diluida nos ensaios de eletrodialise,
para diferentes densidades de corrente, em 120 minutos.

A Tabela 9 mostra os valores obtidos ap6s o célculo da extracdo percentual para
cada densidade de corrente aplicada, sendo que o valor maximo obtido foi de 62,77% e
0 minimo 49,85%. A partir destes resultados entdo se determinou que a densidade de

corrente Gtima para a concentragdo de indio é de 0,96 mA.cm™. Esta densidade de
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corrente, entdo, foi aplicada em um teste longo para avaliar o comportamento e o quanto

ird concentrar de indio conforme detalhado em 4.1.2.4.

Tabela 9 - Extracéo percentual (E%) de indio na solucéo diluida

pi (mA.cm?) Ep(%)
0,191 55,58
0,382 49,85
0,578 55,64
0,677 53,23
0,765 50,83
0,96 62,77
1,12 57,41
1,315 55,95
1,45 54,36

5.3 Concentracdo de indio a partir da densidade de corrente étima

Determinou-se, conforme mostrado acima, que a melhor densidade de corrente
para a concentracdo de indio, é de 0,96 mA.cm™. Entéo utilizando o mesmo sistema,
com volumes de 5000 mL para a solucdo diluida e 500 mL para a solucdo concentrada,
conforme explicado em 4.1.2.4, aplicou-se a respectiva densidade de corrente. O teste
que durou 131 horas, sendo interrompido durante a noite (cerca de 8 horas) e aos finais
de semana por um periodo médio de 48 horas. Apds estes intervalos, as bombas eram
ligadas, amostras retiradas para analise e o sistema permanecia por cerca de 2 horas sob
estabilizacdo, s6 entdo, era aplicada a corrente novamente, retomando-se a contagem do
tempo de ensaio. O monitoramento do ensaio foi realizado de hora em hora, avaliando-
se a condutividade, pH, poténcia (w) e concentracdo de indio na solucdo diluida, as

amostras das solucdo concentrada eram retiradas para analise a cada 3 horas.

5.3.1 Variagéo do pH das solucGes

As Figuras 32 e 33 mostram a variacdo do pH das trés solucdes do sistema de
ED montado ao longo das 131 horas de experimento. Ele foi monitorado de hora em
hora durante todo o teste. A Figura 32 mostra 0s comportamentos dos pHs das

solugdes diluidas e concentradas durante o ensaio.
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Figura 32 - Variacdo do pH das solucdes diluida e concentrada ao longo das 131h de
ED, com densidade de corrente de 0,96 mA.cm-2.

Como pode-se observar as solugdes diluidas e concentradas mantiveram-se na
faixa de pH de 2 a 2,5. A solucdo concentrada, devido a estar recebendo ions positivos
(In*? e H"), teve uma tendéncia ao longo do teste de ter seu pH reduzido. Desta forma
foi utilizado NaOH 0,5M para corrigir o pH, este fato explica o aparecimento de
diversos picos de queda do valor de pH da solucdo concentrada. Entretanto, a solugédo
diluida, como perdeu fons positivos, devido a presenca de fons O e SO,?, manteve a
tendéncia de ter seu pH cada vez mais bésico. A fim de reduzir o pH para evitar uma
possivel precipitacao de indio, se fez uso de H,SO,4 0,5M. O pH da solucdo diluida nédo
ultrapassou de 2,5 e o pH da solugdo concentrada ficou abaixo de 2, para que néo
ficasse extremamente acida.

A solucdo anddica, conforme mostra a Figura 33, teve um comportamento do pH

com bastante oscilacéo.
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Figura 33 - Variacdo do pH da solucdo anddica ao longo das 131h de ED, com
densidade de corrente de 0,96 mA.cm-2.

A solucdo anddica, foi mantida entre 3 e 4, assim como nos testes prévios e nos
testes para se determinar a densidade de corrente 6tima. Pelo fato de sofrer bastante
oscilacdo, que foi um comportamento que ja havia acontecido nos testes anteriores, teve
seu pH corrigido com o auxilio de H,SO, 0,5M para manter-se dentro da faixa
estabelecida. Alguns pontos ultrapassaram o pH 4, mas foram corrigidos em seguida, o

que j& era um comportamento esperado.

5.3.2 Comportamento da condutividade das soluc¢des

A condutividade das solugdes concentrada, diluida e anddica, também foi
monitorada a cada hora. Conforme mostra a Figura 34, a solu¢do concentrada teve um
expressivo aumento de sua condutividade ao longo do ensaio, 0 que se deve a
concentracdo de metal ter aumentado significativamente se comparado a concentracao
inicial, esse comportamento ja era esperado. A condutividade iniciou com cerca de 3,64
mS.cmA™ e foi aumentando quase que gradativamente, com excegdo de alguns pontos.
A compreensdo deste fato é facilitada se associada a andlise dos perfis de pH das
solugBes. Ao final das 131 horas de experimento, o valor se encontrava em torno de
14,76 mS.cmA™, mas este ndo foi seu maior valor. O maior foi as 123 horas de
experimento, onde alcancou o valor de 15,15 mS.cmA™. Ou seja, o valor da
condutividade da solucdo concentrada aumentou em praticamente 5 vezes.

Tanto a solucdo diluida, quanto a solucdo anddica, mantiveram-se praticamente

estaveis ao longo do ensaio. A solucdo diluida ao inicio do ensaio estava com
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condutividade de 2,95 mS.cmA™, e ao final estava com 2,59 mS.cmA™. N&o houve
aumentos e nem reducgdes significativas. Porém, pode-se entender que ao inicio do
ensaio a quantidade de metal na solucédo diluida era superior ao final do ensaio, por isso
o valor da condutividade era levemente maior do que no final do ensaio. Durante 0s
experimentos, também foi adicionado indio a solucdo diluida, a fim de manter um
experimento continuo, assim sendo, adicionava-se metal na solucdo, o que colaborou
para manter sua condutividade mais ou menos na mesma faixa durante todo o ensaio.
Nas primeiras 50 horas de ensaio, pode-se observar que a condutividade da solucao
diluida, foi reduzindo, com alguns picos, e aproximadamente as 54 horas, subiu
novamente, isso se d& devido a adicdo de mais indio a solugéo.

Da mesma forma foi o comportamento da condutividade da solucdo anddica,
onde, se manteve praticamente estavel ao longo do processo. Tendo alguns pontos com
picos e degraus. A condutividade iniciou com 5,97 mS.cmA™ e ao final do ensaio estava
com 6,51 mS.cmA™, tendo apenas dois pontos abaixo de 5, que foram em 34 e 42 horas
com 4,79 e 4,84 mS.cmA™, respectivamente.
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Figura 34 - Comportamento da condutividade das solucdes concentrada, diluida e
anodica durante as 131 horas de ensaio, com densidade de corrente de 0,96 mA.cm-2.
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5.3.3 Comportamento da poténcia ao longo do ensaio

Durante os ensaios, quando eram retiradas amostras para analise, medidos pH e
condutividade, registrava-se também o valor da poténcia que era fornecido pela fonte.
Os valores foram plotados, conforme mostra a Figura 35. A poténcia teve um
comportamento oscilatorio, com diversos picos e degraus durante o ensaio. O valor
inicial foi de 2,55 W e o final de 2,76 W, tendo uma média de 2,72 W durante as 131
horas de experimento.

O comportamento esperado € de que quando a condutividade se reduz, a
poténcia aumente para compensar e manter a corrente constante no sistema de ED. Ao
comparar as Figuras 34, que mostra 0 comportamento da condutividade, e 35 que
mostra 0 comportamento da poténcia, como exemplo pode-se observar que as cerca de
112 horas de ensaio a condutividade das solugbes diluida, concentrada e anddica
tiveram uma leve reducdo, e neste mesmo tempo a poténcia chegou a 2,95 W, sendo o

seu maior valor durante todo o ensaio.
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Figura 35 - Comportamento da poténcia (W) durante o ensaio final de ED, durante 131
horas, com densidade de corrente de 0,96 mA.cm-2.

5.3.4 Variacdo da concentracdo de indio

A partir de dados da literatura, observa-se que a concentragdo media de indio em
solugéo apds lixiviacdo de telas de LCD, é de cerca de 30 mg/L (SILVEIRA, et. al.,
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2015 e ROCCHETT], L., et. al., 2015). Entdo, foi com essa concentracdo que iniciou-se
o teste de ED de 131 horas, tanto a solugdo concentrada quanto a diluida, objetivando
concentrar 0 maximo possivel de indio.

A solugdo diluida tinha uma “concentracgdo inicial 1” de 33,66 mg/L de indio, e
como ndo ha descricBes na literatura a respeito de ED com indio, se deixou o sistema
circulando, até ficar estavel, ou seja, quando ndo houvesse mais reducdo da quantidade
de indio. A Figura 36 mostra a variagdo da concentracdo de indio de 0 a 50 horas de
ensaio (da solugdo diluida), que foi quando determinou-se que o metal estava passando
com mais dificuldade pela membrana.

Durante o ensaio houve intervalos de tempo onde se manteve praticamente
estavel a concentracdo de indio. Entre 20 e 22 horas foi o primeiro momento em que
deu uma leve estabilizada, ficando com 14,85, 14,39 e 14,35 mg/L de indio,
respectivamente, mas logo voltou a reduzir a quantidade devido a passagem de indio
pela membrana.

Entre 26 e 28 horas o metal também passou com dificuldade pela membrana,
ficando com 11,23, 11,59 e 11,22 mg/L de indio, respectivamente, e também na
proxima hora voltou a passar indio pela membrana. De 31 a 35 horas, manteve-se
estavel, na faixa de 8 mg/L, de 38 a 44 horas, novamente se manteve estavel, com cerca
de 6 mg/L. A partir de 47 horas ficou ainda mais estavel e praticamente ndo se teve mais

a passagem de metal para a solucdo concentrada, estabilizando em 4,51 mg/L.
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Figura 36 - Variacao da concentracdo de indio, na solucdo diluida, durante 50 horas de
teste, com densidade de corrente de 0,96 mA.cm-2.
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Na tentativa de reproduzir condi¢cdes que poderiam ser aplicadas na industria,
adicionou-se mais indio a solucdo diluida, simulando uma nova lixiviacdo de telas de
LCD. Novamente reproduzindo a concentracdo real descrita na literatura e seguiu-se o
teste por mais 38 horas, com “concentragdo inicial 2 de 31,28 mg/L de indio. Desta vez
néo foi realizado o teste por mais 50 horas, porque o objetivo era confirmar se o sistema
iria comecar a ter periodos de estabilizagdes a partir de 21 horas de ensaio.

Como pode ser observado na Figura 37, as 71 horas de ensaio corrido (ou 21
horas a partir do momento que se adicionou mais indio a solucdo diluida para dar
continuidade ao processo) a concentracdo praticamente estabilizou, novamente, e a taxa
de transporte de indio pela membrana se reduziu, como pode ser observado de 75 a 78
horas de ensaio, de 84 a 86 horas e de 87 a 89 horas, que foi onde encerrou-se mais essa
etapa.
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Figura 37 - Variacgdo da concentracéo de indio, na solucéo diluida, de 51 a 89 horas de
ensaio, com densidade de corrente de 0,96 mA.cm-2.

A partir da Figura 36, estabeleceu-se que até 21 horas de ensaio, € o periodo
ideal para uma passagem facilitada de indio pela membrana, para que a solucdo diluida
ndo ficasse durante horas com a mesma concentracdo, entdo, apos fazer a adicdo de
mais metal na solucdo diluida, deixou-se o sistema funcionando por mais 21 horas, e
assim seguiu-se por mais duas vezes. Como mostra a Figura 38, apds 89 horas de
experimento adicionou-se mais indio a solucdo diluida que ficou com “concentragdo

incial 3” de 30,95 mg/L de In, e assim Se deixou seguir por mais 21 horas.
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Figura 38 - Variagdo da concentracéo de indio, na solucéo diluida, de 90 a 131 horas de
ensaio com densidade de corrente de 0,96 mA.cm™.

Iniciou-se, entdo, apds 90 horas de ensaio mais um periodo de 21 horas onde 0
sistema ficou circulando, com aplicacdo densidade de corrente 6tima, e durante esse
determinado tempo a concentracdo foi reduzindo quase que linearmente, salvo alguns
picos, como pode ser visualizado, as 99 e 107 horas de ensaio. Ao chegar as 111 horas,
que corresponde as 21 horas apds adicdo de mais indio a solucdo, desligou-se a fonte,
deixou-se o sistema circulando e adicionou-se mais indio a solucéo diluida. Foi retirada
amostra para verificar se a concentracdo estava correta, e esta ficou com “concentragdo
inicial 4” de 35,39 mg/L de indio. Sendo assim, ligou-se a fonte, e aplicou-se no sistema
de ED, a densidade de corrente 6tima novamente, por mais 21 horas, até completar as
131 horas de experimento.

Contudo, durante esse ultimo periodo de ensaio como eram retiradas amostra de
hora em hora e estas analisadas, observou-se que ndo ocorreu a passagem de indio (pela
membrana, em direcdo a solucdo concentrada) com a mesma facilidade que ocorria
anteriormente, tendo diversos picos e degraus durante as Ultimas 21 horas de ensaio.
Este finalizou com uma concentracao de 13,86 mg/L de indio.

Na Figura 39, observou-se a variacdo da concentracdo da solugdo concentrada,
ao longo das 131 horas de ensaio. Em razéo de a solugdo concentrada ter apenas um
volume de 500 mL, retiravam-se aliquotas para analise em AAS, a cada 3 horas de
ensaio. Esta iniciou o teste com uma concentracdo de 34,91 mg/L de indio, e teve um

crescimento quase que linear até as 36 horas de ensaio, onde deu uma estabilizada até
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50 horas, que foi quando voltou a aumentar sua concentracdo. Assim se seguiu até as
110 horas de ensaio, que foi quando teve uma redugéo de sua concentragao.

Comparando-se as Figuras 39 e 40, observa-se que 0 mesmo periodo de tempo
onde houve oscilagdes da concentracdo da solucao diluida, também houve da solucéo
concentrada, que foi de 110 a 131 horas, ou seja, as ultimas 21 horas de ensaio. Ambos
os compartimentos (diluido e concentrado) tiveram oscilagdes de concentracdo durante
0 mesmo tempo.

A solucdo concentrada ao final do ensaio estava com uma concentracdo de 521
mg/L indio, ou seja, mesmo com muitas horas de ensaio, ainda ndo se obteve uma
grande concentracdo de indio, para que se pudessem iniciar os testes de eletro-obtencao.
A partir dai, se decidiu testar um método mais tradicional, que é o de extragdo por

solvente, para verificar se 0 mesmo ira obter resultados com concentragcdes superiores.
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Figura 39 - Variacdo da concentracdo de indio, da solucdo concentrada, de 0 a 131 horas
de ensaio de ED, com aplicacdo da densidade de corrente de 0,96 mA.cm-2.

Pode-se observar também que a solucgdo diluida ao longo do ensaio foi ficando
visualmente com coloracdo mais turva, como mostra a Figura 40. Atribui-se a isso, 0
fato de que a solucdo diluida ficou concentrada em termos de sulfato, pois, cada vez que
se adicionou indio na mesma, aumentou-se o teor de sulfato em solugdo também. Se
estima que a concentracdo de sulfato ao final do ensaio estava em cerca de 250 mg/L. A
solucéo concentrada ndo teve alteracdo de turbidez, permanecendo incolor do inicio ao

fim do teste.
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Figura 40 - Alteracao na coloracdo da solucdo diluida ao longo do ensaio de ED de 131
horas com aplicacdo da densidade de corrente de 0,96 mA.cm-2.

Ap6s o termino do experimento, abriu-se o sistema de ED, a fim de verificar a
condicdo em que as membranas se encontravam. A Figura 41 mostra as membranas
utilizadas no sistema e suas telas de protecdo, ap6s as 131 horas de experimento.
Observou-se a formacdo de precipitado em ambas as membranas, e pela caracteristica
destas, este precipitado era caracteristico de sais metalicos. A membrana cationica foi a
que mais apresentou esse precipitado finamente distribuido, aderido a ela, este tinha
uma coloragéo escura.

Mesmo com um rigoroso controle de pH, a cada hora, e este estando abaixo do
valor de precipitacdo, que era de 3,2, houve uma espécie de fouling. Se acredita que
devido a precipitagdo de indio nas solucbes. Este pode ter sido um dos fatores em que
aumentou a resisténcia do sistema ndo permitindo uma extragdo satisfatoria de indio
pela membrana catidénica em direcdo a solugdo concentrada, nas ultimas 21 horas de

ensaio. Assim, houve uma espécie de bloqueio prejudicando o transporte de ions.
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Figura 41 - Membranas de troca idnica e telas de protecdo apds 131 horas de ensaio,
sendo a) membrana de troca catidnica e b) membrana de troca anibnica.

5.4 Ensaios de extracéo por solventes

Nesta etapa de experimentos, as varidveis do processo investigadas foram:
tempo de contato, pH da solucdo, relacdo volumétrica entre as fases aquosa e organica
para a extragdo, e concentracdo do acido e tempo para a re-extracdo. Foram realizados
apenas ensaios descontinuos. Utilizou-se como solu¢do aquosa solucdo sintética de
In,SO4, com a concentracdo inicial definida pela literatura, de 30 mg/L. Como solucao
orgénica o extratante utilizado foi DEHPA e este foi diluido em querosene comercial.
Para a realizacdo da re-extracdo utilizou-se HCI. Foi preparada uma solu¢do mée com
concentragdo de 33,74 mg/L de indio. O sistema montado para os ensaios de extracdo

estd mostrado na Figura 42. Todos os testes foram realizados dentro da capela.



91

Figura 42 - Sistema montado para ensaios de extracdo por solventes.

5.4.1 Definicdo melhor tempo de contato para extracao

LI, et. al. (2015), realizaram um estudo semelhante e definiram algumas
condicdes operacionais 6timas, que foram utilizadas neste trabalho, para que se pudesse
definir o melhor tempo de contato entre as fases aquosa (A) e organica (O). Nessas
definicOes estdo: rotacdo de 800 rpm, pH de 0,5, relagcdo A:O de 6:1, neste estudo foi
utilizado 100 mL de A e 16,6 mL de O. Sendo a fase O composta por 20% de DEHPA e
80% de querosene (também definido como 6timo por LI, 2015).

Assim sendo, realizou-se testes de 1, 2, 3 e 6 minutos, e calculou-se a eficiéncia
de extracdo conforme apresentado na Figura 44. Com 1 minuto se teve uma extracao de
59%, 2 minutos de 89%, 3 minutos 99,78% e 6 minutos 99,67%. Assim definiu-se que o

tempo 6timo para extrair indio da solugcdo aquosa foi de 3 minutos.
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Figura 43 - Determinacdo do tempo 6timo de contato, em minutos, entre as fases A e O,
com relacdo A:O de 6:1, pH 0,5, rotacdo de 800 rpm, e fase O com 20% de DEHPA.

5.4.2 Variacdo da acidez da fase aquosa

Utilizando entdo o tempo 6timo definido neste trabalho, de 3 minutos, e ainda
utilizando as condicdes 6timas definidas por LI, et. al. (2015), de relacdo A:O de 6:1,
onde foi utilizado novamente volume de 100:16,6 mL, e mantendo-se a fase O com
20% (v/v) de DEHPA, testou-se diferentes pHs a fim de definir o 6timo.

Foram testados os pHs 0; 0,5; 1; 1,5; 2 e 2,5; sendo que ndo foram testados pHs
mais altos devido que acima de pH 3 pode ocorrer a precipitacdo de indio, conforme
mostrado no diagrama Hydra-Medusa, na Figura 22. A Figura 44 mostra a influéncia
do pH sobre a extracdo de indio da solugcdo A. Este, influencia diretamente na extracao,
sendo que com pH 0,5 e 1 foram extraidos 99,78 e 99,73% de indio da solugdo aquosa,
respectivamente.

A titulo de comparacao, LI, et. al. (2015), conforme ja citado acima, definiram
que o pH 6timo para a extracdo de indio é 0,5, em outro estudo realizado por KANG, et.
al. (2011) foi realizado os testes para definir o tempo de extracdo de indio utilizando a
solucdo com pH de 0,5. A partir disto, e dos resultados obtidos se definiu como 0,5 o
pH 6timo. Considerando também a possibilidade de realizacdo em escala industrial com
solugdo real, sendo que esta sera lixiviada com é&cido, quanto menor o pH menos
reagentes serd utilizado para corrigi-lo, se evidenciando assim também a reducgéo de

custos quando a nivel industrial.



93

100 ~ * *

80 -
70 -
60 -

50

Eficiéncia de extragdo de In (%)

40 T T T T 1

pH

Figura 44 - Influéncia do pH para extracdo de indio da solugdo aquosa, com relacdo A:O
de 6:1, tempo de 3 minutos e fase O com 20% de DEHPA.

Observou-se que apds separar as fases A e O, da etapa de extracdo, para
diferentes pHs, a partir do pH 1,5 a solugdo aquosa comegou a ficar turva, e essa
turbidez foi aumentando conforme aumentava-se o pH, como pode ser visualizado na
Figura 45. A Figura mostra em ordem crescente de pH para que se possa comparar 0
aumento da turbidez (0; 0,5; 1; 1,5; 2 e 2,5). Atribui-se a esse fendbmeno a possibilidade,
que devido ao pH estar aumentando, um pouco da fase organica estar se misturando
homogeneamente na fase aquosa. O aumento do pH possivelmente contribui para o

aumento da solubilidade da fase organica na fase aquosa. Isso pode explicar também o

porqué a eficiéncia da extracdo diminui com pH acima de 1.
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Figura 45 - Solugdo A com diferentes faixas de pH ap0s realizacdo da extracao.
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5.4.3 Estudo da melhor relagdo A:O

Ap0s definido tempo de contato e pH 6timos, se testou a relacdo A:O, a afim de
conseguir extrair e concentrar o maximo possivel do indio presente na solucdo A.
Testou-se as relagdes 3:1, 6:1, 9:1, 12:1 e 15:1.

Como pode ser analisado na Figura 46, as relagdes 3:1 e 6:1 extrairam 99,88 e
99,92%, respectivamente, do indio presente em solucdo. A relacdo 9:1 extraiu 99,09% e
a de 12:1 extraiu 95,70%. A partir dai realizou-se um teste para ter um ponto
intermediério entre estes e verificar se 10,5:1 ndo extrairia perto de 100%, assim como
9:1. Como o objetivo era concentrar indio, quanto maior o valor de A em relagéo ao O,

melhor. Porém 10,5:1 extraiu 97,35% do indio presente em solucéo.
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Figura 46 - Verificacdo da melhor relacdo A:O, com pH 0,5 e tempo de 3 minutos e O
com 20% DEHPA.

Assim sendo, testou-se a relacdo 9:1 aumentando o tempo de contato a fim de
verificar se a mesma chegaria a 100% de extracdo. Testou-se com 5, 8 e 10 minutos,
conforme mostra a Figura 47.
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Figura 47 - Avaliacdo da extracdo de indio com diferentes tempos, com relagdo A:O de
9:1, com pH 0,5 e O com 20% DEHPA.

Como se pode observar, aumentando de 3 para 5 minutos o tempo de contato, se
conseguiu extrair 100% do indio presente na solugdo A. Com 8 e 10 minutos manteve-
se 0 mesmo valor de extracdo. Testou-se as relagdes 10,5:1, 12:1 e 15:1 com 5 minutos,
porém estas permaneceram com o mesmo valor de extragdo do que com 3 minutos,
como mostra a Figura 48. Definiu-se entdo as melhores condicGes de extracdo: tempo 5
minutos, pH 0,5 e relacdo A:O de 9:1.
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Figura 48 - Avaliacdo da extracdo de indio com diferentes relacdes A:O com tempo de 5
minutos, com pH 0,5 e O com 20% DEHPA.
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5.4.4 Re-extracdo com diferentes concentracdes molares de HCI

Para realizar a re-extracdo (stripping) utilizou-se &cido cloridrico (HCI), em
diferentes concentracOes, para verificar qual seria a que teria maior eficiéncia. Como
pode ser visualizado na Figura 49, as concentra¢Ges molares utilizadas foram 2; 3; 3,5;
4e5M.

As concentragGes molares que mais extrairam indio da solucdo O, foram as de 4
e 5 molar, que extrairam 99,89 e 99,76%, respectivamente. Levando-se em conta além
da questdo ambiental, também de custos operacionais, ndo ha a necessidade de usar 5M,
pois com 4M extraiu-se um percentual ainda mais elevado. LI, et. al. (2015) também
definiram como 4M a concentracdo 6tima para a re-extragdo. Um estudo realizado por
RUAN, et. al. (2012) mostrou a eficiéncia da re-extracdo a fim de recuperar indio, eles
conseguiram um percentual de 97% de eficiéncia com HCI 2M, mas no entanto,
definiram que € mais apropriado utilizar para a re-extracdo HCI 4M pois ele tem uma
seletividade maior para concentrar indio. No presente estudo, com 2M conseguiu-se
apenas 36,34% de eficiéncia.
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Figura 49 - Variacdo da concentracdo molar de HCI em funcéo da eficiéncia (%) para
definir a concentracdo 6tima, sendo fase O 20% de DEHPA, com tempo de contato de 5
minutos, com relacdo A:O de 1:1.
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5.4.5 Re-extracdo com diferentes concentragdes de A:O

Apos definir a concentracdo molar 6tima de HCI, 4M, testou-se com diferentes
razdes A:O, afim de concentrar o maximo possivel de indio. A Figura 50 mostra a
eficiéncia obtida pelas razfes testadas ap0s a re-extracdo e a Figura 51 mostra a
concentracdo de indio obtida ap6s a re-extragdo. Ao se relacionar estas Figuras,
observa-se que apesar de a relacdo 1:1 ter extraido 100% de indio, ficou com uma
concentracdo de 354,40 mg/L de indio, ja a relacdo 1:10 que teve a menor eficiéncia,
47,44%, obteve uma concentracdo final de 1713,6 mg/L de indio. Tendo como
concentracdo inicial, antes da extracéo, 33,74 mg/L. A concentracdo de indio aumentou
cerca de 57 vezes. Essa relacdo 1:10 foi definida como a melhor para concentrar indio.
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Figura 50 - Variacao da relacdo A:O em funcdo da eficiéncia (%), com HCI 4M, sendo
fase O 20% de DEHPA, com tempo de contato de 5 minutos.

As relacles 1:4, 1:2 e 3:4 tiveram eficiéncias de re-extracdo de 80,23, 72,63 e
66,79% respectivamente e concentracfes de 965,02, 524,63 e 386,41 mg/L de indio,

respectivamente.
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Figura 51 - Concentracdo de indio obtida apos re-extracdo com diferentes razdes A:O,
com HCI 4M e tempo de 5 minutos.

5.4.6 Ensaio de extracdo com diferentes concentracdes de DEHPA

Utilizando as condicBes operacionais 6timas, previamente estabelecidas, de pH
0,5 e tempo de 5 minutos, realizou-se um teste com diferentes concentracGes de
DEHPA na solucdo O, sendo este sempre diluido com querosene. Nos testes anteriores
utilizou-se sempre a concentracdo 6tima estabelecida por LI, et. al. (2015), de 20%
(v/v). Decidiu-se testar entdo diferentes razdes entre DEHPA e querosene: 10:90, 15:85,
20:80, 25:75, 30:70 e 40:60.
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Figura 52 - Avaliagéo da eficiéncia de extracdo de indio da solugdo A com diferentes
concentragdes de DEHPA na solucéo O, pH 0,5 e tempo de 5 minutos, com rela¢do A:O
de 1:1.
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Como pode ser observado na Figura 52, as concentracfes de 20, 25 e 30% (v/v)
extrairam 100% do indio presente na solugdo aquosa, uma concentracdo ainda maior,
40% (v/v) extraiu apenas 95%, isso se da devido a concentragdo de DEHPA ser muito
alta e ele ser muito denso, entdo na hora de realizar a extracdo ndo ha um contanto tdo
eficiente da solugdo A com a O.

Em busca do objetivo principal que é concentrar o méaximo possivel de indio,
realizou-se em seguida um teste com a fase O com 30% de DEHPA, e assim
aumentando a relacdo A:O para a extracdo. No item 5.4.3, definiu-se a relacdo 9:1 para
fazer os testes de extracdo, porém a concentracdo maxima obtida foi de 1713,6 mg/L de
indio. Assim sendo, testou-se as relagbes 15:1, 20:1, 30:1 e 40:1, como mostra a Figura
53.
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Figura 53 - Avaliacdo da eficiéncia de extracdo de indio da solucdo aquosa utilizando
diferentes concentragdes A:O, com pH 0,5 e tempo de 5 minutos, e a fase O com 30%
de DEHPA.

As concentragdes 15:1 e 20:1 tiveram uma eficiéncia de 100% de extragéo, 30:1
teve 98,66% e 40:1 teve 85,57%, com pH 0,5 em um tempo de 5 minutos. A partir disto,
se realizou testes aumentando o tempo de extracdo para as concentracfes 30:1 e 40:1,
avaliando se a eficiéncia aumentaria.

Como pode ser visto na Figura 54, aumentando o tempo de contato entre as fases
A e O, sendo a O com concentracdo de 30% de DEHPA, é possivel em ambas as
relacfes A:O chegar a cerca de 99,30% de eficiéncia em 20 minutos, e essa eficiéncia se
mantém aos 25 minutos. Como na relacdo A:O de 40:1 tem-se um volume menor de O

em relacdo ao A, se comparado ao 30:1, tem-se uma concentragdo maior em solucéo.
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Figura 54 - Avaliagéo da eficiéncia de extragdo de In da solucéo A, utilizando as
concentragdes 30:1 e 40:1 com diferentes tempos, sendo o pH 0,5 e a fase O composta
por 30% de DEHPA.

5.4.7 Determinacédo do tempo 6timo para a re-extragédo

ApoOs realizar extracdo com uma relacdo A:O de 40:1, pH 0,5 e tempo de 20
minutos foi realizada a re-extracdo. A concentracdo 6tima de HCI para a re-extracao é
4M (como definido no item 5.4.4) e a relacdo A:O de 1:10 foi a mais eficiente em
termos de concentracdo do indio na re-extracdo (como definido no item 5.4.5). Desta
forma aplicou-se estas mesmas condi¢cGes com diferentes tempos, a fim de avaliar o
tempo que obteve a maior concentracdo e melhor extracdo, conforme mostram as
Figuras 55 e 56.

A Figura 55 mostra que com 10 minutos é o tempo em que se obtém a melhor
eficiéncia de re-extracdo, onde cerca de 72,11% do indio que estava na solucdo O é
recuperado pelo HCI. Se compararmos as Figuras 55 e 56, se pode observar também
que é em 10 minutos que se obtém a melhor concentracdo de indio, onde se chega a
8852,12 mg/L de indio, o que é cerca de 262 vezes maior do que a concentra¢do inicial
(cerca de 33,74 mg/L).

Com 5 minutos se atingiu 36,34% de eficiéncia de uma concentracdo de 4461
mg/L de indio, aos 20 minutos 66,52% de eficiéncia e uma concentracdo de 8166 mg/L
e aos 25 minutos de teste 63,98% de eficiéncia e 7854 mg/L de indio. Conforme se
aumentou o tempo reduziu praticamente linearmente, tanto a eficiéncia, quanto a
concentracéo.
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Figura 55 - Avaliacdo da eficiéncia de re-extracdo aplicando diferentes tempos, com
HCI 4M e relacdo A:O de 1:10.
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Figura 56 - Avaliacdo da concentracdo no teste de re-extracdo com diferentes tempos,
com HCI 4M e relacdo A:O de 1:10.

Portanto se determinou que as condi¢Ges operacionais 6timas para a re-extracao,

para concentrar indio, sdo tempo de 10 minutos, relacdo A:O de 1:10 e HCI 4 M.

5.4.8 Avaliacdo da influéncia da temperatura na re-extracdo

Todos os testes anteriores foram realizados a uma temperatura ambiente de 25
°C, a fim de avaliar se a temperatura teria alguma influéncia na re-extracdo, realizou-se
testes com temperaturas de 45°C e 65°C, e comparou-se 0s resultados, conforme

mostram as Figuras 57 e 58.
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Figura 57 - Avaliacdo da eficiéncia da re-extracdo com aumento da temperatura, com
relacdo A:O de 1:10, HCI 4M e tempo de 10 minutos.

Se pode dizer que a eficiéncia da re-extra¢cdo nao teve uma boa influéncia com o
aumento da temperatura, pois esta se manteve praticamente constante, considerando
erros analiticos e de dilui¢do. Aos 25°C, como realizado nos testes anteriores, se teve
uma eficiéncia de 72,11%, e com 45 e 65°C teve-se eficiéncia de 70,73 e 70,33%
respectivamente. Ja a concentracdo com 45 e 65°C também foram razoavelmente mais
baixas com 8682,61 e 8633,29 mg/L de indio, respectivamente
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Figura 58 - Concentracdo de indio em mg/L, apoOs aplicacdo de re-extracdo com
diferentes temperaturas e relacdo A:O de 1:10, HCI 4M e tempo de 10 minutos.

5.4.9 Aplicagdo das condicBes 6timas de extracdo e re-extracdo utilizando uma solucgao
real obtida na lixiviacdo de telas de LCD

Neste item foi avaliado a eficiéncia de extracdo e re-extracdo para indio e para

estanho, com a finalidade de avaliar se durante a recuperacao era possivel separar indio
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e estanho. Pois como ja descrito na revisdo, as telas de LCD sdo compostas pelo ITO,
entdo o estanho ndo pode ser desprezado. Apoés realizar a lixiviagdo de ITO de telas de
LCD, conforme explicado no item 4.4, a solucdo resultante apresentou uma
concentracdo de 32,64 mg/L de indio e 4,18 mg/L de estanho.

Desta forma realizou-se a extracdo liquido-liquido com as melhores condicbes
estabelecidas com solucéo sintética: relacdo A:O de 40:1, sendo a fase O com 30% de
DEHPA, tempo de 20 minutos. Como o pH da solugéo lixiviada estava em torno de
0,58 este ndo foi alterado, obtendo-se o resultado conforme mostra a Figura 59.
Observa-se uma eficiéncia de 96,7% para o indio e de 18,65% para estanho, ou seja,
extraiu-se praticamente todo o indio da solucdo A e grande parte do estanho
permaneceu na solucdo aquosa, sendo que estes 18,65% representam 0,78 mg/L de
estanho.
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Figura 59 - Eficiéncia da extracdo liquido-liquido para indio e estanho, em solucéo real,
com relacdo A:O de 40:1, sendo O 30% de DEHPA, tempo de 20 minutos e pH 0,58.

Apos a extragdo realizou-se a re-extragdo, também com as melhores condigdes
determinadas com a solucdo sintética. Relacdo A:O de 1:10, tempo de 10 minutos e HCI
4 M, tendo-se como resultado as Figuras 60 e 61.

ApoOs a realizagdo da re-extracdo, analisar as amostras em AAS e realizar o0s
calculos, ndo detectou-se estanho na solucdo, concluindo-se que os 0,78 mg/L de
estanho ficaram na solugéo O, tendo-se 0% de eficiéncia para estanho. Ja para o indio se
obteve uma eficiéncia de 61,10% com a solugéo real, se comparada ao resultado obtido

com a solucdo sintética que foi de 72,11%, obteve-se 11,01% a menos de eficiéncia,
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porém considerando que a solucdo real contém outros interferentes e também

possivelmente outros metais, esse percentual obtido é considerado bom.
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Figura 60 - Eficiéncia de re-extracao para indio e estanho, em solucgdo real, com relacdo
A:O de 1:10, HCI 4 M e tempo de 10 minutos.

Como houve 0% de eficiéncia para estanho na re-extracdo, logo, sua
concentracdo também ficou zerada. Contudo, o indio obteve uma concentragdo de 7712
mg/L, como mostra a Figura 61. A concentracdo obtida é 236 vezes maior do que a
solucdo inicial real, que era de 32,64 mg/L. Com esse resultado obtido, confirmando
que a as condicdes definidas funcionaram também com a solucéo real, pode-se dizer que
a extracdo liquido-liquido foi extremamente eficiente, podendo-se assim realizar testes
para avaliar a eletro-obtencdo do metal.
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Figura 61 - Concentracdo obtida apds re-extracdo, com solucgéo real, com relagdo A:O
de 1:10, HCI 4 M e tempo de 10 minutos.
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5.5 Ensaios de eletro-obtencao de indio

Foi realizado inicialmente teste de eletro-obtencdo com béquer, conforme mostra
a Figura 62. Foram aplicadas as densidades de corrente de 150 e 1200 A/m? com pH
1,5 e com a solugéo sintética de In,(SO4)3 com concentracdo de 7g/L, porém ndo houve

depdsito de indio no céatodo.

Figura 62 - Teste de eletro-obtencgéo realizados no béquer.

Apos, foram realizados trés testes de eletro-obtencdo em um sistema, conforme
explicado no item 3.6. Aplicou-se trés diferentes densidades de corrente, para
determinar a densidade de corrente 6tima em funcdo da eficiéncia de corrente. Os
depdsitos foram obtidos a partir de solucdes sintéticas de Iny(SO4)3 com a concentracao
média de 7 g/L, que foi a concentracdo média encontrada nos testes com a solucao real
de indio. A partir da Figura 63, observa-se que as densidades de corrente 150 A/m?e
600 A/m?, obtiveram eficiéncia de 50,71 e 48,63%, respectivamente, enquanto que a
densidade de 1200 A/m’® apresentou apenas 9,01%. LEE (2003), definiu como
densidade de corrente 6tima 1250 A/m?, onde teve cerca de 99% de eficiéncia, porém

sua concentracdo inicial era de 50 g/L, muito superior a utilizada neste trabalho.



106

55 +
*
*
X 45 -
i)
o
= 35 4
o
()
()
T
8 25
($)
[=
@
2
& 15 -
*
5 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Densidade de corrente (A/m?)

Figura 63 - Determinacdo da densidade de corrente ideal, com pH de 1,5, temperatura
ambiente, tempo de 120 minutos, com solugdo sintética de In2(SO4)3.

Durante os ensaios de eletro-obtencdo foram retiradas amostras a cada 30
minutos para analise, sendo assim, foi possivel calcular a eficiéncia a cada 30 minutos
de teste, como mostra a Figura 64. A densidade de corrente que teve sua maior
eficiéncia foi a de 150 A/m? aos 60 minutos de ensaio, chegando a 62,35%, porém aos
90 minutos teve uma reducdo de eficiéncia e ao final do ensaio, 120 minutos, ficou com
50,71%. A densidade de corrente de 600 A/m? manteve um crescimento linear ao longo
de todo o ensaio.
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Figura 64 - Eficiéncia de corrente avaliada a cada 30 minutos de ensaio, com pH de 1,5,
temperatura ambiente e solucdo sintética de indio.
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Na Figura 65 é possivel verificar os depositos obtidos ap6s os 120 minutos de
ensaio das densidades de corrente de 150, 600 e 1200 A/m? a densidade de corrente de
1200 A/m? teve apenas alguns pontos de depésito de indio, 150 A/m? mostra o metal
depositado no catodo de aco inox e com 600 A/m? em um vidro relégio devido ao fato
de que na hora que o catodo foi retirado da célula de EO a massa metélica obtida foi se
soltando.

600 A/m? 1200 A/m?

Figura 65 - Depositos metalicos de indio obtidos apos testes de eletro-obtengdo com
densidades de corrente de 150, 600 e 1200 A/m?, em temperatura ambiente, com pH 1,5
e solucdo sintética de indio.

Foi realizado um teste de EO com a densidade de corrente de 150 A/m? com
concentracdo de 7 g/L de indio durante 120 minutos, porém com pH 0,5. Neste teste ndo

houve obtencéo de indio na sua forma metélica.

Assim sendo, a partir das técnicas aplicadas a fim de estabelecer um método
eficaz para a concentracdo de indio proveniente das telas LCD, pode-se dizer que
extracdo por solventes, com utilizacdo de solvente organico DEHPA, teve uma
eficiéncia significativa. Ao testar as condicOes ideais estabelecidas com solucdo real
obtida de lixiviacdo de telas de LCD, os resultados foram semelhantes aos obtidos com
solucdo sintética, podendo obter uma concentragdo muito superior a inicial. Cerca de 30
mg/L para cerca de 7000 mg/L, aumentando praticamente 233 vezes a concentragdo de

indio em solucdo. Foi possivel comprovar também que a técnica de eletro-obtencéo
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pode ser utilizada para solugdo com indio, para obté-lo em sua forma metélica, neste

caso sendo necessarios mais estudos para verificar melhores condigdes.
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6. CONCLUSOES

Os experimentos realizados neste trabalho permitem concluir que:

1 — A utilizacdo da ED para concentracdo de indio em solucdo é compativel, as
membranas testadas séo eficientes, a densidade de corrente étima para concentracéo de
indio é de 0,96 mA/cm?. Com a ED conseguiu-se aumentar a concentracéo de indio em
solucdo em 18 vezes (31 mg/L para 560 mg/L), porém ainda se faz necessario mais
estudos para que seja possivel a posterior aplicacdo da eletro-obtencdo, a fim de obter o
indio em sua forma metalica.

2 — Os experimentos de extracdo por solventes, utilizando como extrator DEHPA
obtiveram resultados positivos em termos de concentracdo de indio, tendo como
melhores condi¢Oes para a extracao e re-extracao:

- Tempo de contato entre as fases A:O de 20 minutos.

- Relagédo A:O de 40:1, sendo a fase orgénica com 30% de DEHPA.

-pH =0,5.

- Tempo de contato entre as fases A:O de 10 minutos (para re-extracao).

- Concentracgdo de HCI 4 M.

- Relagdo A:O de 1:10.

Ao testar-se extracdo com solucdo sintética partiu-se de uma concentracdo de
cerca de 33,74 mg/L de indio, e ao utilizar as condi¢6es citadas acima chegou-se a um
resultado de cerca 8,852 g/L de In, com uma eficiéncia de 72,11%, aumentando em 262
vezes a concentracdo do metal. Ao reproduzir as melhores condi¢des definidas com
solucdo real de indio, lixiviada de telas de LCD em desuso, partiu-se de uma
concentracdo de 32,44 mg/L de indio, chegando a 7,712 g/L de indio, com uma
eficiéncia de 61,10%, e neste caso, avaliou-se além o indio, o comportamento do
estanho durante os testes e concluiu-se que apos todas as etapas, consegue-se recuperar
indio separado de estanho. Pode-se afirmar que estes sdo resultados extremamente
eficientes se comparada ao obtido pelos testes com ED.

3 — Na etapa final realizada que foi a de EO, foi possivel eletro-obter indio em sua
forma metalica, a densidade de corrente que obteve o melhor resultado foi a de 150
A/m?, onde teve 50,71% de eficiéncia, os testes foram realizados em 120 minutos com

pH = 1,5 em temperatura ambiente apenas com solucéo sintética de indio.
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Sendo assim, mesmo com a necessidade de mais estudos, pode-se dizer que foi
possivel obter um método eficaz para a recuperagdo de indio na sua forma metélica, a
fim de obté-lo para re-utilizagdo em telas de LCD, bem como em outras novas
tecnologias novas que estdo surgindo que o utilizam, como por exemplo em energia

fotovoltaica em suas telas de captacdo, que € um mercado em extrema expansao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar experimentos de ED com outra montagem do sistema, intercalando as
membranas de formas diferentes do presente trabalho.

- Testar membranas de troca ionica de diferentes marcas existentes no mercado.

- Realizar os testes de extracdo por solventes com mais estagios.

- Testar outros tipos de extratores existentes no mercado comparando a
eficiéncia, como, por exemplo, EHEHPA, PC 88A, CYANEX e INQUEST.

- Realizar a re-extracdo com outros &cidos como H,SO,4 e também com &cidos
organicos, como por exemplo, &cido citrico.

- Aprofundar o estudo de EO de indio, avaliando outras densidades de corrente e
outras faixas de pH.

- Recuperar indio de outras fontes tecnoldgicas, como por exemplo, tablets que

também possuem telas de LCD.
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