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O crescimento na geracdo de residuos de equipamentos elétricos e eletronicos (REEE)
tem ganhado importancia mundial e, os telefones celulares ganham destaque entre esses
residuos pelo ciclo de vida curto e quantidade de materiais perigosos que possuem. Nas telas
de LCD, presentes neste tipo de residuo, ha uma mistura de éxido de estanho (10-20 %) e
indio (80-90 %), denominada ITO. O indio (In) é um metal de recursos relativamente
limitados e que possui ampla utilizagdo. Assim, o presente trabalho possui como objetivo a
obtencdo de um método eficaz para extracdo de In presente em telas de LCD de telefones
celulares. Para tal, ap6s a separacdo manual das telas de LCD seguido de processamento
mecanico, foram realizadas lixiviacGes sob pressao atmosférica comparando os acidos citrico,
malico e acético, variando parametros como temperatura, concentracdo de &cido, relacdo
solido:liquido, volume de perdxido de hidrogénio e tempo de reacdo. Logo, as melhores
condicBes estabelecidas nas lixiviacdes sob pressdo atmosférica foram utilizadas para
extracdo de In com CO; supercritico, onde se estudou o emprego de diferentes temperaturas e
pressOes criticas, a fim de tornar o processo mais rapido e eficiente. A concentracdo de In
extraida, em ambos os processos, foi determinada por absorcdo atdmica (AAS). A extracdo a
pressdo atmosférica utilizando acido citrico a 1 M, 90 °C, razdo sélido:liquido de 1:20, com 5
% do volume de H,0, realizada durante 3 horas proporcionou a extracao de 76,5 % de In das
telas de LCD obtidas a partir de celulares obsoletos. O processo utilizando a lixiviagdo com
fluido supercritico, na presenca de co-solventes, proporcionou reducdo no tempo de extracao,
além de maior percentual de extracdo do metal, chegando a 90,2 % de extracdo quando
utilizado &cido citrico a 1 M, 80 °C, razdo sélido:liquido de 1:20, com 5 % do volume de
H,0,, presséo de 150 bar e tempo de processo de 30 min. Visando a recuperacédo do In da fase
aquosa obtida na lixiviacdo, realizou-se o processo de adsorcdo utilizando carvéo ativado e
Spirulina como adsorventes, obtendo-se remogéo de 77,8 e 67,8 %, respectivamente. Assim,
um novo processo de recuperacdo de In foi desenvolvido, que além de reduzir a poluicao
ambiental gerada pelo descarte incorreto de telas de LCD de telefones celulares e pelos acidos
inorganicos convencionalmente utilizados, diminui 0 consumo de recursos naturais, tornando
0 Processo promissor.

Palavras-chave: Reciclagem. Telas de LCD. indio. Lixiviagdo. CO, supercritico.
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The growth in the generation of electrical and electronic equipment waste (WEEE) has
won global importance and cell phones are highlighted between these wastes because of short
life cycle and its amounts of hazardous materials. In LCD screens, there is a mixture of
indium tin oxide (ITO), typically tin oxide (10-20 %) and indium oxide (80-90 %). The
indium (In) is a metal of relatively limited resources and has extensive use. Thus, this work
aims to obtain an effective method for extraction of In from LCD screens of mobile phones.
To this purpose, after manual separation of LCD screens followed by mechanical treatment,
leaching at atmospheric pressure comparing the citric, malic and acetic acids, were carried out
varying parameters like temperature, concentration of acid, solid:liquid ratio, volume peroxide
hydrogen and reaction time. Therefore, the best conditions set out in the leaching at
atmospheric pressure were used for extraction in supercritical CO,, where the employment of
different temperatures and critical pressures were studied, in order to make the process faster
and more efficient. The In concentration extracted in both cases was determined by atomic
absorption (AAS). The extraction using 1M citric acid, 90 °C, 1:20 solid:liquid ratio with 5 %
of the volume of H,0, performed for 3 hours resulted in extraction of 76.5 % of In present in
the LCD screens from obsolete cell phones. The leaching process using supercritical fluid in
the presence of co-solvents, provided reduction in extraction time and higher percentage of
metal extraction, reaching 90.2 % when were used 1 M citric acid, 80 °C, 1:20 ratio
solid:liquid with 5 % v/v of H,0O,, pressure of 150 bar and 30 minutes of process time. In
order to transfer the obtained In in solution to a solid phase, the adsorption process was
carried out with activated carbon and Spirulina as adsorbent, yielding removal 77.8 and 67.8
%, respectively. Thus, a new process for In recovery was developed, which in addition to
reducing environmental pollution generated by the incorrect disposal of LCD screens of
mobile phones and the employment of inorganic acids conventionally used, reduces the
consumption of natural resources, making the promising process.

Keywords: Recycle. LCD screens. Indium. Leaching. Supercritical COs.
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1- INTRODUCAO

O setor de equipamentos elétricos e eletronicos (EEE) possui economia dinamica e de
destaque no Brasil. Segundo dados da Associagdo Brasileira da Industria Elétrica e Eletronica
(ABINEE), atualizados em 2015, o faturamento da Industria Eletroeletrénica no ano de 2014
atingiu o montante de R$ 153,8 bilhGes (ABINEE, 2015). Além disso, o setor de EEE é um
dos que mais cresce no mundo. O rapido crescimento das inovacdes tecnoldgicas nos ultimos
anos vem mudando a maneira de trabalho, comunicacdo e interacdo da sociedade. Este
crescimento tdo rapido das inovagdes faz com que os EEE se tornem obsoletos em poucos
anos ou até mesmo em meses (ARAUJO, M. G. et al., 2012; TOWNSEND, T. G., 2011).
Atrelado a este crescimento estd o ritmo alarmante do aumento na geracdo de residuos de
equipamentos elétricos e eletrénicos (REEE). Atualmente, entre os residuos solidos, os REEE
sdo 0s que mais crescem no mundo, sendo este crescimento ate trés vezes mais rapido quando
comparado com outras correntes de residuos (HERAT, S.; AGAMUTHU, P., 2012). Segundo
Oliveira, Bernardes e Gerbase (2012), estudos preveem que haja crescimento na geracdo de
REEE em torno de 3% nos préximos anos, alcancando 12,3 milhdes de toneladas em 2020.

A grande quantidade destes residuos e a variedade de materiais potencialmente
prejudiciais ao ser humano e ao meio ambiente que eles contém, faz com que seja necessario
o tratamento especial ao final de sua vida util. Os principais REEE sdo produtos como TVSs,
computadores, telefones celulares, impressoras e eletrodomésticos, os quais sdo considerados
lixo eletrénico ao se tornarem obsoletos ou deixarem de funcionar (STIANNOPKAO, S.;
WONG, M., 2013; WILLIAMS, I.; OGONDO, F.; CHERRETT, T. 2011).

Os telefones celulares ganham destaque entre os REEE, ja que no mundo atual sdo
considerados indispensaveis devido a facilidade que proporcionam a vida cotidiana. A
introducdo de novas e melhores tecnologias em telefones celulares, juntamente com o
aumento de sua funcionalidade, faz com que esses aparelhos possuam ciclos de vida curtos e
que cada vez mais sdo vistos pelos usuarios como obsoletos em pouco tempo. Nos Estados
Unidos, por exemplo, a cada ano, mais de 130 milhdes de telefones celulares atingem o final
de vida e sdo descartados (NNOROM, I.; OSIBANJO, O., 2009; WILLIAMS, I.; OGONDO,
F.; CHERRETT, T. 2011).

Telefones celulares sdo constituidos basicamente por teclado, bateria, display de cristal

liquido (LCD), placa de circuito impresso, antena e outros acessorios. Em sua composi¢do
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podem ser encontrados cerca de 40 elementos quimicos, dos quais, 20 sdo metais (NNOROM,
I.; OHAKWE, J.; OSIBANJO, 0., 2009; SILVEIRA, G.; CHANG, S., 2010). As telas de
LCDs, por exemplo, sdo constituidas por multicamadas de diferentes materiais, entre as quais
uma camada é constituida por uma mistura de 6xido de estanho e indio (ITO), composta de
80-90 % de oxido de indio (In,03) e 10-20 % de 6xido de estanho (SnO,), que reveste uma
das camadas de vidro. A producdo de telas LCDs tem se expandido, aumentando
consequentemente, a demanda por indio. Porém, seus recursos sdo limitados e a reciclagem
deste metal é pequena. Assim, com o0 aumento da producéo de telas LCDs o esgotamento dos
recursos naturais de indio serd inevitavel, durando apenas por cerca de 20 anos (DODBIBA,
G.etal., 2012; LIU, H. et al., 2009).

indio (In) é um metal precioso de recursos relativamente limitados, sua extracéo se da
principalmente como subproduto de minérios de zinco, variando de 1 a 100 g/t, valor menor
do que seu conteudo em telas LCDs. 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).

Os métodos mais utilizados para a recuperacdo de indio séo as rotas pirometalurgica e
hidrometalUrgica, que incluem principalmente incineracéo e lixiviagdo, seguido de extracéo
por solventes, respectivamente (DODBIBA, G. et al., 2012). Apesar de ja haver algumas
pesquisas neste sentido, ainda é necessario o desenvolvimento de métodos mais eficazes para
recuperacdo de indio a partir de residuos contendo ITO (VIROLAINEN, S.; IBANA, D.;
PAATERO, E., 2011). Bem como, se faz necessario 0 emprego de processos que ndo causem
uma nova ameaca ambiental. Neste sentido, a utilizacdo de &cidos organicos em substituicdo
dos agentes tradicionais de lixiviacdo, surge como alternativa, ja que estes &cidos além de
serem menos agressivos, podem ser facilmente tratados ou reutilizados. Outro processo que
surge como uma alternativa aos métodos convencionais de extracdo € a extracdo por fluido
supercritico (EFS). A EFS é uma tecnologia limpa, que além de ser mais rapida que a
extracdo convencional, ndo deixa residuo e permite o trabalho com solventes ndo téxicos.

A importancia deste assunto tem ganhado a atencdo de pesquisadores, ja que a
recuperacdo de elementos presentes em telas LCDs de telefones celulares além de reduzir a
quantidade de residuos descartados incorretamente, também diminui 0 consumo de recursos
naturais. E mesmo que a quantidade de metal por telefone celular seja pequena, a grande
guantidade gerada desses aparelhos representa uma enorme quantidade e variedade de metais
que estdo sendo descartados (DODBIBA, G. et al., 2012; SILVEIRA, G.; CHANG, S., 2010).
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2 - OBJETIVOS

2.1 - Objetivo geral

O presente trabalho possui como principal objetivo a obtengdo de um método eficaz e
ambientalmente amigével para extracdo de indio presente em telas LCDs de telefones
celulares. Para isso foi utilizado processamento mecanico, seguido de lixiviacdo e adsorcéo.
Para efeito de comparacdo a lixiviacdo foi realizada a pressdo atmosférica com acidos
organicos e com CO, supercritico na presenga de co-solventes (peroxido de hidrogénio e
acidos organicos em solugdo aquosa), em ambos 0s casos se avaliou as melhores condicdes de

processo.

2.2 - Objetivos especificos

Com o objetivo de definir os pardmetros necessarios para atingir a meta acima

especificada as seguintes etapas foram realizadas:

e Aplicar processamento mecénico nas telas de LCD, a fim de reduzir o tamanho das

mesmas e facilitar os tratamentos seguintes no processo de extracdo de In.
e Quantificar o In presente nas telas de LCD a partir de lixiviagao &cida com agua-régia.

e Propor um novo processo de extracdo de indio, com a utilizacdo de acidos organicos
(&cido malico, &cido citrico e acético) substituindo acidos com efeitos mais nocivos ao

meio ambiente.

e Avaliar as melhores condicGes de extracdo do metal pelo método de lixiviacdo a
pressdo atmosférica variando os parametros temperatura, concentracdo de 4cido,
proporc¢do sélido:liquido e volume de perdoxido de hidrogénio, com o intuito de se

obter o maior contetdo possivel do metal.
e Determinar a cinética do processo de lixiviagdo do metal a pressao atmosfeérica.

e A partir das melhores condi¢Bes obtidas na operacdo de lixiviacdo a pressao
atmosfeérica, realizar extragao supercritica com CO, (na presenca de co-solventes) para

reducdo do tempo de processo.



16

Avaliar diferentes condicGes de temperatura e pressdo na extracdo por fluido
supercritico.

Empregar o processo de adsorcdo a fim de recuperar em fase solida o indio extraido na
solucéo.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Residuos eletrénicos

A definicdo de equipamentos eletroeletrénicos (EEE) se da como aqueles aparelhos
que para o funcionamento sdo dependentes de correntes elétricas ou de campos
eletromagnéticos (ABDI, 2013). Dentre estes equipamentos podemos citar: televisores,
monitores, celulares, computadores, impressoras e equipamentos de &udio. Assim como 0s
eletrodomésticos da linha branca: fogdes, geladeiras, lavadoras de roupas, secadoras, fornos
de micro-ondas, freezers e ar-condicionado (TOWNSEND, T. G., 2011).

A industria de EEE possui produtos e solucbes tecnoldgicas inovadoras que
contribuem para a eficiéncia energética e produtividade de industrias e empresas de quase
todos os segmentos. Poréem, ela também tem desafios, como a logistica reversa, ou seja,
recolher e dar destino ambiental adequado a produtos como computadores, celulares e
eletrodomesticos que chegaram ao fim de sua vida util (ABINEE, 2012).

Atualmente, novos modelos, tamanhos e configuragdes dos equipamentos
eletroeletronicos chegam diariamente ao mercado consumidor. E ap6s seu ciclo de vida,
passam a ser considerados residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEE). Os
equipamentos de telecomunicacdo se tornam obsoletos mais rapidamente, logo sdo
substituidos e descartados. Em outras palavras, podemos dizer que o volume de residuos
eletroeletrdnicos cresce proporcionalmente com a rapidez da introdugdo de novas tecnologias.
Segundo estudos realizados pela Unido Europeia, 0s residuos eletrénicos estdo crescendo trés
vezes mais rapido do que outros setores de residuos solidos (ABDI, 2013; HERAT, S.;
AGAMUTHU, P., 2012).

O aumento na utilizacdo destes equipamentos e a falta de uma destinacdo adequada
ocasionam sérias consequéncias sociais e ambientais. Pois, 0s residuos destes equipamentos
contém uma variedade de compostos potencialmente prejudiciais a salde e ao meio ambiente
quando ndo sdo corretamente manuseados e tratados. Além disso, os REEE podem ser
considerados como fontes 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, I.; OGONDO, F.; CHERRETT, T., 2011).

Logo, deve-se levar em conta esta nova realidade, que é a curta vida Util destes

equipamentos, sua reciclagem e o seu descarte. Assim, se faz necesséria a criacdo de leis
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especificas, como a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), aprovada em agosto de
2010 no Brasil.

A PNRS se baseia nos conceitos de responsabilidade compartilhada, logistica reversa e
ciclo de vida do produto para varios setores, que incluem residuos eletroeletronicos. Entre os
objetivos desta lei estd a ndo geracdo, reducdo, reutilizacdo, reciclagem e tratamento dos
residuos sélidos, bem como disposicao final ambientalmente adequada dos rejeitos, a adocao,
desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias limpas como forma de minimizar impactos
ambientais e a reducdo do volume e da periculosidade dos residuos solidos. Esta politica
objetiva o desenvolvimento de processos que busquem padrdes sustentaveis de producdo e de
consumo de bens e servicos (ARAUJO, M. G. et al., 2012; BRASIL, 2012).

Tendo em vista alguns dados, como o de que no Brasil anualmente sdo gerados 96 mil
toneladas de residuos eletronicos provenientes apenas de computadores, € preciso que
pesquisas sejam direcionadas para o desenvolvimento de processos que visem o tratamento de
residuos, principalmente de REEE, para que assim seja possivel reverter a condicéo atual de
reciclagem e tratamento destes materiais. Ja que quase o total destes residuos, atualmente,
apresenta um fim desconhecido (UNEP, 2009).

A preocupacdo pode ser ainda maior quando se trata de telefones celulares, pois o
elevado volume de producédo e o curto periodo de tempo em que esses aparelhos se tornam
obsoletos, sdo maiores do que dos demais EEE. Os aparelhos celulares contém diversas
substancias potencialmente perigosas, que poluem o ar quando queimados ou 0 solo e a agua
guando sdo lixiviados em aterros (NNOROM, I. C.; OSIBANJO, 0., 2009).

3.2 - Telefones celulares

O telefone celular chegou ao Brasil em 1990, era um aparelho pesado (cerca de 1 kg),
de preco elevado, sem muita sofisticacdo e inacessivel a grande parte da populacdo, apenas
667 pessoas 0 possuiam. Apos alguns anos, a telefonia mével conseguiu abranger grande
guantidade de lugares e pessoas, devido ao aumento no nimero de antenas e de novos
aparelhos, que puderam ser comercializados a baixo custo (ANATEL, 2014; NOKIA, 2008).

Conforme dados da ABINEE (2012), a producéo de telefones celulares no Brasil vem

aumentando rapidamente, de 2003 a 2010 a producdo passou de 27 milhdes para 61 milhdes
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de unidades por ano, ou seja, cresceu 125 % em sete anos. Atualmente, h& mais celulares em
uso do que brasileiros, sdo mais de 240 milhdes de aparelhos para 191 milhdes de brasileiros,
havendo mais de um celular por pessoa, sem contar os aparelhos fixos.

Este aumento, na utilizacdo de aparelhos celulares, aliado a velocidade de
obsolescéncia decorrente do avanco tecnoldgico dos novos aparelhos, colabora para o
crescimento do volume de residuos gerados. Conforme a Agéncia Americana de Protecao
Ambiental (EPA), os telefones celulares sdo mantidos pelos usuarios por cerca de 9-18 meses,
apos este curto periodo séo esquecidos ou descartados no lixo. No Brasil, cerca de 10 a 20 %
dos celulares fabricados no pais se tornam inativos a cada ano (MAWAKDIYE, A., 2007).

Nos EUA, anualmente sdo descartados 130 milhdes de telefones celulares, enquanto
na Europa sdo mais de 105 milhdes. Se considerarmos que um celular pesa em média cerca de
100 g, pode-se estimar que em um ano o total de telefones celulares descartados chegue a
milhares de toneladas (HERAT, S.; AGAMUTHU, P., 2012; TAKAHASHI, K. et al. 2009).

Segundo uma pesquisa realizada pela empresa Nokia (2008), no mundo apenas 3 %
das pessoas reciclam seus telefones celulares, ja no Brasil sdo apenas 2 %. A pesquisa revelou
gue muitas pessoas desconhecem o fato de que os aparelhos antigos e sem uso possam ser
reaproveitados. A empresa afirma que se cada pessoa devolvesse pelo menos um aparelho em
desuso, 240.000 toneladas de matérias-primas poderiam ser economizadas, sem falar na

reducdo de emissdo de gases que isso possibilitaria.

3.2.1 - Composicdo dos telefones celulares

Desde o surgimento da telefonia mével até os dias atuais, este ramo de produtos
eletroeletronicos expandiu consideravelmente e as mudancgas nos aparelhos sdo enormes.
Estas mudancas contemplam desde a estética do aparelho até os recursos tecnoldgicos cada
vez mais atuais. A composicdo dos aparelhos também sofreu evolugdo, muitas partes de ferro
e aco foram substituidas por polimeros e ceramicos. Metais raros como platina e indio, estdo
sendo cada vez mais empregados na composicao de telefones celulares em fungéo do aumento
dos recursos tecnologicos, como telas de LCD, cameras e cartdes de memoria (NEIRA, J. et
al., 2006).
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Assim como os demais produtos eletroeletronicos, os telefones celulares apresentam
em sua composi¢do uma grande variedade de componentes, como teclado, bateria, antena, tela
de cristal liquido, placa de circuito impresso e outros acessorios, 0s quais por sua vez sdo
produzidos com o uso de diversos elementos (GEYER, R.; BLASS, V., 2010; NNOROM, I.
C.; OHAKWE, J.; OSIBANJO, 0., 2009).

Conforme o Programa de Meio Ambiente das Nagdes Unidas - UNEP (2009),
aparelhos eletrénicos modernos podem conter até 60 elementos quimicos diferentes, sendo
gue muitos sdo valiosos, outros tantos perigosos, e alguns sdo os dois. Os aparelhos de
telefone celular contém em sua composi¢cdo mais de 40 destes elementos, sendo que 20 s&o
metais, como mostra a Figura 1, que incluem metais raros como o cobalto, o indio e o
antiménio, e metais preciosos, incluindo prata, ouro e paladio.

Assim como, encontram-se diversos metais potencialmente perigosos como o chumbo,
0 cadmio, o arsénio, o mercdrio, entre outros, que prejudicam o meio ambiente ao serem
descartados nos aterros (JANG, Y.-C.; KIM, M., 2010).
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Figura 1 - Materiais presentes em um telefone celular.
Fonte: UNEP, (2009), p. 7.

De maneira geral os aparelhos de telefone celular sdo compostos por 45 % de
polimeros, 35 % de metais, 10 % de vidros e ceramicos, e o restante de outros materiais como
eletrodos, metais preciosos e ndo metais (KASPER, 2011).

Outra maneira de visualizar a composic¢ado de um aparelho celular é apresentada pela

Figura 2, a qual mostra a divisdo com relacao as principais estruturas destes aparelhos.
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Figura 2 - Composicao de um telefone celular.
Fonte: TAKAHASHI, K. et al. 2009, p. 892.

Como pode ser visualizado na Figura 2, a tela de LCD, foco deste trabalho, representa
4,4 % do todo o telefone celular (TAKAHASHI, K. et al. 2009). E nos aparelhos modernos,
as telas de LCD sdo cada vez maiores, ocupando grande parte do equipamento, substituindo
até mesmo os teclados dos aparelhos mais antigos.

3.2.2-Telasde LCD

As telas de cristal liquido (LCD — liquid crystal display) estdo se tornado cada vez
mais populares entre 0s equipamentos eletroeletronicos como TVs, celulares e computadores,
e ja tomaram o lugar dos tubos de raio catdédico (CRT — cathode ray tubes), que eram a
principal tecnologia usada até entdo. Entre os motivos desta substitui¢do estd o fato das telas
LCD serem mais leves, além de consumirem menos energia e emitirem menos calor
(DODBIBA, G. et al., 2012).

Quanto a maneira de funcionamento, as telas de LCD baseiam-se em uma tecnologia
gue produz imagens sobre uma superficie plana composta por cristal liquido e filtros coloridos
(TAVARES, V., 2006).
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A composicdo massica das telas de LCD ¢é dada por componentes poliméricos que
correspondem a 51 % da massa da tela de LCD, 16 % é dado por metais, 22 % correspondem
ao vidro, 9 % a placa de circuito impresso, lampadas 0,34 %, e o restante sdo cabos, borrachas
e polimeros laminados (MESTER, A. et al., 2005).

Nas telas de LCD estdo presentes duas placas de vidro preenchidas com cristal liquido,
sendo que neste vidro h& polarizadores. Também fazem parte da constituicdo das telas de
LCD: folhas difusoras, folha reflexiva, lampadas fluorescentes como fonte de iluminacéo e
placas de circuito impresso (RYAN, A.; O’ DONOGHUE, L.; LEWIS, H., 2011). A Figura 3
ilustra os principais componentes que formam a tela de LCD.

Figura 3 - Principais componentes de uma tela de LCD.
Fonte: Adaptado de TAVARES, V., 2006.

A numeracéo apresentada na Figura 3 corresponde aos seguintes materiais:

1. Polimero transparente: triacetato de celulose

2. Polimero acinzentado: polivinil alcool dopado com iodo
3. Polimero transparente: triacetato de celulose

4. Vidro com cristal liquido

5. Vidro com ITO
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6. Polimero transparente: triacetato de celulose

7. Polimero acinzentado: polivinil alcool dopado com iodo
8. Polimero transparente: triacetato de celulose

9. Polimero com mica (perolado)

Os polimeros 1, 2 e 3 constituem o polarizador e os polimeros 6, 7, 8, 9 constituem o
analisador das telas, que séo filtros de luz que selecionam os comprimentos de onda emitidos
pela tela e impedem que a radiacdo ultravioleta faca a degradacdo do cristal liquido existente
entre as telas. Estes polimeros possuem alta resisténcia mecéanica e flexibilidade, aderéncia,
transparéncia e a caracteristica de ndo sofrer alteracdo pela luz solar (TAVARES, V., 2006).

O cristal liquido que fica entre as camadas de vidro é formado por uma mistura de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. Sdo moléculas que se encontram em um estado da
matéria intermediario entre o solido e o liquido, chamado estado mesomorfico, que guarda as
caracteristicas do sélido (ordem) e do liquido (fluidez e tensdo superficial). Esta estrutura
possui a fungdo de direcionar os feixes de luz que passam nas telas com o objetivo de formar
imagens (GALLARDO, 2006).

Na estrutura das telas de LCD estd presente uma mistura de indio e estanho,
denominada ITO — indium tin oxide — que é composta por cerca de 80-90 % de éxido de indio
(In,O3) e 10-20 % de 6xido de estanho (SnO;). O aumento na producdo e nas vendas de
celulares e demais equipamentos eletroeletrénicos com LCD, em substituicdo da tecnologia
de tubos de raios catodicos, faz com que também aumente a demanda por esses metais
(DODBIBA, G. et al., 2012).

Entretanto, segundo dados do Programa de Meio Ambiente das Nac¢des Unidas, a taxa
de reciclagem de indio ao final de sua vida util € inferior a 1 %, proximo de zero. Desta
forma, com o constante aumento da producédo de telas de LCD, as reservas naturais de indio
se esgotardo (UNEP, 2011).

Além do caso dos metais raros, muitas outras substancias sdo necessarias para a
producdo de telas de LCD, o que faz com que estas, juntamente com as placas de circuito
impresso (PCI), correspondam a 98 % do impacto ambiental causado pela producéo e descarte
dos aparelhos de telefone celular (FISHBEIN, B., 2002).
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3.3 - indio

O elemento indio (In), descoberto em 1863 na Alemanha, é um metal raro que possui
seu nome atribuido devido a cor azul indigo de seu espectro atbmico. Possui propriedades
Unicas como seu baixo ponto de fusdo (429,8 K) e elevado ponto de ebuli¢do (2353,2 K). E
um metal de coloracdo branca prateada, brilhante, macio e cristalino. O indio € um elemento
bastante estavel tanto no ar quanto na agua, que reage com alguns acidos (ALFANTAZI, A,
MOSKALYK, R., 2003).

O indio é um metal bastante versétil, o qual pode ser utilizado para soldas
especializadas, dispositivos fotovoltaicos, fabricacdo de ligas metalicas com baixo ponto de
fusdo e ainda em vérios compostos semicondutores (INDIUM, 2014). O indio também é
utilizado para fazer revestimentos de pelicula fina, os quais sdo usados para fabricacdo de
visores de cristal liquido (LCDs). Para este fim, utiliza-se um composto de 6xido de indio-
estanho, denominado ITO, que representa o maior consumo mundial de indio (MEC, 2014).
Conforme Yoshioka, T. et al. (2009), 84 % do consumo mundial de indio é utilizado para
producdo de LCDs.

O pais que mais produz indio é a China, seguida de Coréia do Sul, Japdo, Canada,
Bélgica, RuUssia, Franca e Peru. Os Estados Unidos importam todo o indio que consomem,
destes paises, principalmente do Canada (MEC, 2014).

O indio esta distribuido pela crosta terrestre, porém nao ha minérios préprios de indio,
tendo que ser entdo obtido como subproduto de outros processos metallrgicos ou a partir de
matérias-primas secundarias. Sua recuperacdo se da geralmente a partir de minérios de zinco,
cobre e estanho (VIROLAINEN, S.; IBANA, D.; PAATERO, E., 2011).

O teor de indio em minérios de zinco é bastante baixo e varia segundo alguns autores
de 10 a 20 mg/kg (TAKAHASHI, K. et al., 2009; YOSHIOKA, T. et al., 2009), enquanto
Dodbiba, G. et al. (2012) afirma variar de 1 a 100 g/t. Ambos valores sdo bem menores do
que o conteudo de indio em telas de LCDs de telefones celulares, o qual é de
aproximadamente 1400 mg/kg. Assim, a reciclagem de residuos de produtos
tecnologicamente avancados esta se tornando uma fonte mais significativa de indio (MEC,
2014).

A reciclagem de indio tende a se tornar cada vez mais importante, ja que segundo uma
listagem realizada pelo centro de pesquisas geoldgicas britanicas (BGS) que mostra o risco do

fornecimento continuo de alguns elementos, o indio possui um indice de risco de oferta de 7,6
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em uma escala onde 1,0 representa risco muito baixo e 10,0 risco muito elevado. Essas
pontuacdes foram estabelecidas em funcdo da escassez dos elementos na crosta terrestre,
sendo alocados da seguinte forma: baixo risco (>100ppm), médio risco (de 1 a 100 ppm) e
alto risco (<1 ppm) (BGS, 2012).

3.4 - Reciclagem de residuos eletroeletrénicos

O processo de reciclagem de REEE possui algumas dificuldades em funcdo da
composicdo heterogénea e complexa destes produtos. A grande quantidade e variedade de
substancias presentes em REEE, o impacto ambiental que estas substancias podem causar e o
elevado volume destes residuos sdo fatores que afetam a selecdo de procedimentos de
reciclagem, fazendo-se necessarias diversas operacdes unitarias (CUI, J.; FORSSBERG, E.,
2003; PETTER, P., 2012).

A reciclagem de REEE consiste no emprego de algumas operagdes que iniciam com a
desmontagem seletiva a fim de separar os componentes perigosos e/ou valiosos. Apds,
emprega-se processamentos mecanicos e/ou metalurgicos e por fim a etapa de refino com o
intuito de purificar os materiais recuperados. Muitas vezes se faz uso de trituradores e
moinhos para fragmentar os produtos eletrénicos, porém, para recuperacdo da maioria dos
metais € necessaria a desmontagem manual para separacdo de alguns componentes, antes do
emprego de uma operacdo de reducdo de tamanho (GERBASE, A.; OLIVEIRA, C,;
BERNARDES, A., 2012).

Na Figura 4, mostrada abaixo, pode-se visualizar um fluxograma do processo de

reciclagem de sucatas eletrénicas.
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Figura 4 - Fluxograma esquematico do processo de recuperacao de metais a partir de REEE.
Fonte: Adaptado de TUNCUK, A, et al., 2012.

A cominuicdo é um processamento mecanico que envolve a reducdo de tamanho de
particula para promover a liberacdo dos materiais presentes no residuo. Os equipamentos mais
utilizados para reduzir o tamanho dos REEE e liberar as substancias presentes sdo os
moinhos. Apds a cominui¢do da sucata, se faz necessaria a classificacdo quanto ao seu
tamanho de particula. Para isso, promove-se a passagem do material por uma série de peneiras
vibratérias com diferentes aberturas de malhas, seguindo da maior abertura para a menor.
Essa classificagdo granulométrica possibilita identificar a tendéncia dos materiais de
concentrarem em determinada faixa (JUCHNESKI, N., 2013; MORAES, V., 2011).

As separacOes magnéticas, eletrostaticas e gravimétricas também sdo procedimentos
mecanicos que visam realizar a triagem dos componentes de REEE ap6s o processo de
cominuicdo. Esses processos mecénicos baseiam-se na classificagdo dos materiais conforme
suas caracteristicas especificas, como caracteristicas magnéticas, elétricas e densidade
(GERBASE, A.; OLIVEIRA, C.; BERNARDES, A., 2012).
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Ap0s 0s processamentos mecanicos, as fracoes obtidas sdo submetidas ao emprego de
processos metallrgicos, como pirometalirgicos e/ou hidrometaltrgicos para extracdo da
substancia desejada, como os metais (PETTER, P., 2012). A pirometalurgia consiste em
submeter os residuos a elevada temperatura para recuperacdo de metais de interesse. Os
processamentos sdo incineracdo, pirolise, sinterizagdo, entre outros, onde 0s metais s&o
concentrados em uma fase metélica e os outros materiais em uma fase escéria (VEIT, H. M.,
2005). Ja os processos hidrometallrgicos possuem o objetivo de dissolver uma determinada
fase do material, para isso empregam-se, geralmente, solucBes acidas ou alcalinas. Esta
operacdo € conhecida como lixiviacdo e ap6s sua aplicacdo sdo empregadas outras técnicas
como precipitacdo, extracdo por solvente ou eletroobtencdo para recuperagdo do metal
(GERBASE, A.; OLIVEIRA, C.; BERNARDES, A., 2012).

3.4.1 - Lixiviacao de metais a partir de residuos eletroeletrénicos

Segundo Geankoplis (1993), a operacdo de lixiviagdo, também conhecida como
extracdo solido-liquido, consiste na separacdo de um soluto pretendido ou eliminacdo dos
demais solutos indesejaveis, colocando-se o sélido em contato intimo com uma fase liquida.
Assim, um ou mais solutos se difundem do sélido para a fase liquida, permitindo a separacédo
dos componentes do sélido.

O processo de lixiviagdo pode ser influenciado por diversos fatores, para Richardson,
J. etal. (2002), os principais séo:

e Tamanho de particula: quanto menor o tamanho das particulas, maior é a area de
contato entre o sélido e o solvente, consequentemente maior € a taxa de transferéncia
de massa e menor é a distancia que o soluto necessita difundir no sélido. Mas um
tamanho minimo deve ser respeitado, evitando que particulas muito pequenas se
depositem nos intersticios de particulas maiores e dificultem o fluxo de solvente;

e Solvente: deve ser seletivo aos componentes de interesse e ter baixa viscosidade,
favorecendo sua circulacao;

e Temperatura: na maioria dos casos 0 aumento da temperatura aumenta a solubilidade

do material que esta sendo extraido;
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e Agitacdo do fluido: aumenta a transferéncia de massa a partir da superficie das
particulas, favorecendo a extracao.

A lixiviagdo é uma operacdo unitaria utilizada em diversas &reas. A inddstria
metallrgica faz importante uso do processo de lixiviagdo. Alguns metais sdo normalmente
encontrados em minérios com elevada quantidade de substancias indesejaveis, porém através
da operacédo de lixiviacdo € possivel extrai-los na forma de sais soltveis. Os sais de cobre, por
exemplo, podem ser lixiviados de minerais com uso de solugdes de &cido sulfurico (H2SO,)
ou amoniaco. Enquanto sais de cobalto e niquel séo lixiviados por misturas de &cido sulfurico,
amoniaco e oxigénio (GEANKOPLIS, 1993).

Veglio, F. et al. (2003) estudaram a recuperacdo de alguns metais de residuos
industriais, eletrénicos e galvanicos, utilizando H,SO, como agente lixiviante e obtiveram 94-
99 % de Cu e Ni ao final do processo. A partir de placas de circuito impresso de celulares
obsoletos, Moraes, V. (2011) obteve 99 % de extracdo de Fe, Ni, Zn e Cu utilizando H,SO,
para lixiviacao.

Oh, C. et al. (2003) utilizaram H,SO, e peréxido de hidrogénio (H,0,) para
recuperacdo de metais a partir de residuos de placas de circuito impresso e obtiveram mais de
95 % de Cu, Fe, Zn, Ni e Al. Os mesmos autores também estudaram a recuperacdo de metais
preciosos, como Au e Ag, obtendo mais de 95 % destes metais utilizando tiossulfato de
amonia e hidroxido de amonia. LEE, J. et al. (2010) estudaram a recuperagdo de Au a partir
de sucata de telefones celulares e obtiveram 98 % do metal, utilizando para lixiviagdo uma
solucdo composta por Cu, tiossulfato e amonia.

A extracdo do metal In por solventes € um método comumente utilizado em
metalUrgicas, principalmente em refinarias de zinco. Os primeiros artigos sobre recuperacdo
de In na hidrometalurgia foram publicados por volta de 1980, nos quais se utilizava como
extratores acidos carboxilicos, derivados de &cido fosforico, compostos quelantes e extratores
de diluicdo, como tributil fosfato (TBP), 6xido trioctilfosfina (TOPO) e metil isobutil cetona
(MIBK) (VIROLAINEN, S. et al., 2011).

Um processo para a recuperacdo de In de telefones celulares descartados por meio de
tratamento com acido cloridrico (HCI), foi proposto por Takahashi, K. et al. (2009), obtendo
taxas de recuperacdo de aproximadamente 83 %. J&, Yao, J. et al. (2011) estudaram a
lixiviacdo de In a partir de residuos de Zn, utilizando HCI como agente lixiviante, e obtiveram
taxa de extracao de 88 % do metal.

Virolainen, S. et al.(2011) avaliaram a recuperacdo de In a partir de 6xido de estanho e

indio (ITO) utilizando lixiviagdo com H,SO,4, HCI e &cido nitrico (HNO3), e obtiveram
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recuperacdo de indio em uma concentracdo de 12,2 g/L, apds estudarem a concentragdo mais
adequada de &cido, melhor tempo de processo e melhor propor¢éo sélido:liquido. Yang, J. et
al. (2013) também avaliaram a recuperacdo de In utilizando HCI, H,SO, e HNO3 como
solucéo para lixiviagdo, com recuperacdo superior a 99 %.

Outro processo para recuperagéo de In a partir de telas de LCD foi proposto por Yuhu,
L., et al. (2011), o qual baseia-se na lixiviacdo acida do ITO com H,SO, e recuperacdo do
indio atraves de cementacdo em chapa de zinco. A taxa de lixiviacdo atingida pelos autores
chegou a 99 %. Silveira, A. et al. (2015) também estudou a recuperacdo de In a partir do p6
obtido na cominuicdo de telas de LCD de telefones celulares empregando-se H,SO,4 para
lixiviacdo &cida a pressdo atmosférica. O estudo resultou em extragdo maxima de 96,4 % do
metal, correspondente a 613 mg de In/kg de tela de LCD.

Como se pode observar, quando utilizado um processo eficaz e parametros adequados,
é possivel a recuperacdo de elevadas porcentagens de diversos metais. Porém, conforme Wu,
F. et al. (2010b) quando se utiliza solucdes acidas fortes como agentes de lixiviacdo, para a
recuperacdo de Li e Co a partir de baterias, por exemplo, além de recuperar 99 % destes
metais, sdo formadas outras substancias como Cl,, SO; e NOy as quais sdo ameacas para o
meio ambiente.

Sendo assim, para realmente reduzir a poluicdo ambiental causada por residuos
eletroeletrnicos e preservar os recursos naturais, ndo bastam métodos que apenas promovam
a recuperacdo de metais sem que se preocupem com o que foi produzido durante o
procedimento. S0 necessarios processos que além de serem eficientes na recuperagdo, nao
causem novas ameacas ambientais que precisardo ser solucionadas futuramente. A utilizagéo
de &cidos organicos em substituicdo dos agentes tradicionais de lixiviacdo, anteriormente
citados, vem sendo considerada por alguns pesquisadores como uma solucdo que ¢é

ambientalmente amigavel.

3.4.1.1 - Lixiviagdo com &cidos organicos

Wu, F. et al. (2010a) estudaram a recuperacdo de Co e Li de baterias de Li-ion a partir
de um novo processo hidrometalurgico utilizando um &cido ambientalmente amigavel. Neste

processo foi realizada a operacdo de lixiviagdo com &cido citrico e peroxido de hidrogénio,
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variando condicBes de tempo de processo, temperatura, concentracdo de &cido, volume de
peroxido de hidrogénio e razdo sélido:liquido para obtencdo de maior eficiéncia possivel na
recuperacdo dos dois metais, obtendo assim 90 % de Co e aproximadamente 100 % de L.i.

Os autores também propuseram a recuperacdo destes metais com outro processo
ambientalmente amigavel, com estudo das variaveis de processo semelhante ao anterior.
Desta vez o agente de lixiviagdo utilizado foi o &cido malico. Os valores recuperados foram
bem préximos aos do processo anterior, com obtencdo de 90 % e aproximadamente 100%,
respectivamente, para Co e Li (WU, F. et al., 2010b). Também se estudou a recuperacao
destes metais através de lixiviagdo com acido aspértico e peroxido de hidrogénio, porém,
obtiveram-se valores de recuperacao inferiores aos encontrados quando se aplicou o processo
com acido citrico e malico, sendo inferior a 70 % de recuperacdo (AMINE, K. et al., 2013).

Nie, Z. et al. (2013) também estudaram a recuperacdo de Co, neste caso foi a partir de
rolamentos de cobalto. Para a recuperacdo do metal, os pesquisadores utilizaram 0 processo
de lixiviacdo para comparar a eficiéncia de um &cido inorgénico, neste caso o acido sulfurico,
com um &cido organico, o &cido citrico. Em ambos os casos foi adicionado H,0O, e a
recuperacdo de Co foi superior a 99 %.

O é&cido malico (C4HeOs) e o acido citrico (CsHgO7) sdo acidos organicos da familia
dos é&cidos carboxilicos, que se dissolvem facilmente em &gua. O &cido maélico é bastante
utilizado na industria de alimentos, no campo da medicina, na sintese de varios produtos
quimicos e em diversas fabricas (LEE, S. et al., 2008). Assim como o acido citrico também €
utilizado em diversos ramos industriais. Ambos degradam facilmente sob condicdes aerdbias
e anaerdbias, em comparacdo com HCI, HNO3; e H,SO,4, sendo tratados facilmente em
solugdes residuais, podem ser reciclados e reutilizados para subsequente lixiviacdo (WU, F. et
al., 2010a).

O acido citrico foi utilizado por Sonmez, M. e Kumar, R. (2009) como proposta de um
novo método para recuperacdo de Pb e PbO a partir de sucata de baterias. Os autores, atraves
da operacao de lixiviacdo com &cido citrico e H,O,, obtiveram taxas de recuperacao de 99 %
tanto para Pb como para PbO. Outro &cido organico utilizado com esta finalidade é o acido
acético (C,H40,). Yang, J. et al. (2013) utilizaram este acido juntamente com citrato de sodio
para recuperacdo de PbO, PbO, e PbO,4. Apds o processo de lixiviacdo obteve-se recuperacédo
dos elementos estudados em torno 97 %.

A lixiviacdo com &cido citrico também foi utilizada para extrair cobalto a partir de

minérios de laterita na presenca de bifluoreto de amonio. Apos o estudo do melhor tempo de
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reacdo, melhor temperatura e concentragéo de reagentes adequada, a extracao atingiu 84,5 %
de Co a partir de minério lateritico contendo 0,13 % do metal (LI, G. et al., 2010).

Como pode ser observado, ja ha diversos pesquisadores direcionando seus estudos
para a busca por métodos menos agressivos de recuperacdo de metais, métodos que sejam
eficientes, mas que também possam ser ambientalmente amigaveis. Além da operacdo de
lixiviagdo com &cidos organicos, outros processos podem ser aplicados neste sentindo. Um
exemplo é o processo de extracdo utilizando fluido supercritico, que pode auxiliar na difusdo
dos solventes, minimizar a geracdo de residuos e consumo de reagentes e ainda acelerar a

velocidade de extracdo do metal.

3.4.2 - Extracdo com fluido supercritico

A extracdo com fluido supercritico (EFS), também conhecida como SFE (supercritical
fluid extraction) ou SCF (supercritical fluid), tem conquistado destaque em Varios ramos
industriais. A extracdo a partir de matrizes sélidas ja é bastante difundida, alguns exemplos
sdo a extracdo de aromas de especiarias, 6leos essenciais de frutas e sementes, remoc¢do da
nicotina do tabaco, entre outros. A industria quimica também ja aplica a EFS em larga escala,
como na diminuicdo da viscosidade de tintas a partir da dissolucdo em dioxido de carbono
(COy), no tingimento de fibras téxteis com consequente reducdo da emissdo de efluentes
liquidos e também na extracdo de contaminantes como metais e pesticidas (PERRUT, M.,
2000).

A EFS é uma alternativa importante ja que geralmente é mais rapida que a extracdo
liguida e muito mais ecolégica quando se utiliza o CO, como solvente. Algumas
caracteristicas importantes sdo destacadas da EFS, como: a utilizacdo de uma tecnologia
limpa, que ndo deixa residuos, o trabalho com solventes ndo toxicos, a ndo alteracdo das
propriedades das matérias-primas e a extracdo de produtos de alta qualidade (MAUL, A.,
1999). Outra vantagem da utilizagdo da EFS é que ap0s o processo de extracdo € possivel
recuperar o solvente supercritico facilmente, ajustando a pressao e/ou a temperatura, assim o
mesmo pode ser continuamente reciclado. Assim, uma das etapas mais dispendiosas dos
processos de extragcdo convencionais, a separacdo entre produto extraido e solvente, €
eliminada do processo (MICHIELIN, E., 2002).
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A combinacdo da capacidade de dissolucdo do liquido associado a capacidade de
difusdo do gas como transporte resulta em fluidos com transferéncia de massa melhores e com
menor tempo de extracdo. Além disso, o poder de dissolugdo dos fluidos supercriticos pode
ser modificado alterando a pressdo de extracdo ou temperatura. A EFS pode substituir os
solventes convencionais devido as propriedades dos fluidos supercriticos, tais como maior
difusividade e baixa viscosidade (MAUL, A., 1999).

A EFS é facilitada pelas propriedades que o fluido assume no estado supercritico,
como: a compressibilidade e viscosidade semelhantes aos gases, densidade e capacidade de
dissolucéo de solutos semelhante a dos liquidos e sua difusividade massica € cerca de duas
ordens de grandeza maior do que as difusividades tipicas nos liquidos (BRUNNER, 2005). A
Tabela 1 apresenta uma comparacdo entre algumas propriedades fisicas nos diferentes

estados.

Tabela 1 - Comparacao das propriedades fisicas do gas, liquido e fluido supercritico.

Gés Fluido Supercritico Liquido

Propriedades fisicas
p=1atm, T=15-30°C T=Tc, p=p. T=Tc, p=4p. p=1atm, T=15-30 °C

Difusividade massica

) 0,1-0,4 07x10° 02x10°  (0,2-2)x 10°
(cm°/s)
Viscosidade (g/(cm.s)) (1-3) x 10™ (1-3)x10* (3-9)x10*  (0,2-3) x 102
Densidade (g/cm®) (0,6-2) x 10 0,2-0,5 0,4-0,9 0,6-1,6

Fonte: Adaptado de Brunner (2005).

Em fungdo destas propriedades assumidas pelo fluido a EFS apresenta algumas
vantagens com relacdo aos processos de extragcdo convencionais. Segundo Maul, A., (1999),
as principais vantagens sdo:

e Os solventes usados, geralmente, sdo gasosos a pressao normal e temperatura
ambiente. Logo, apés a extracdo, eles podem ser facilmente eliminados tanto dos
residuos de extracdo quanto dos produtos extraidos e recuperados;

e A maioria dos gases utilizados é fisiologicamente seguro e inerte;

e Na maioria dos gases, a separacdo de materiais € feita a baixas temperaturas, o que é

extremamente importante quando se extraem substancias naturais;
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e As propriedades solventes dos gases comprimidos podem ser grandemente variadas,
tanto pelo ajuste da temperatura e da pressdo quanto pela introducdo de agentes
aditivos que mudem a polaridade dos gases;

e Os extratos quase ndo sofrem hidrolise, oxidacao, esterificacdo ou alteracGes térmicas,
por isso representam melhor o material original,

e Difusibilidade do soluto, consideravelmente maior do que a dos solventes liquidos;

e N&o permanece solvente residual nos extratos obtidos por fluido supercritico e a
adicdo de co-solventes organicos aumenta a solubilidade do material a ser extraido;

e Os solventes podem ser reusados, 0 que proporciona baixo custo operacional.

A principal desvantagem do processo de EFS é o custo dos equipamentos para
montagem de uma planta de operagdo. Porém, conforme Goodarznia e Eikani (1998) o custo
de operacéo é geralmente inferior aos custos dos processos convencionais, o que faz com que

0 custo total seja comparavel, se o processo for conduzido em condicdes otimizadas.

3.4.2.1 - Fluidos supercriticos

Os fluidos supercriticos sdo definidos como a condicdo assumida por qualquer
substancia mantida acima de sua temperatura e pressdo critica, Tc e Pc, respectivamente,
Figura 5. Acima da Pc, as propriedades do liquido e do gas tornam-se idénticas, ou seja, é 0
estado em que liquido e gas sdo considerados indistinguiveis entre si e, 0 gas, altamente
denso, é chamado fluido supercritico. A Tc é a temperatura mais alta, na qual o gas pode ser
convertido em liquido pelo aumento da presséo, a partir desta temperatura o0 gas nao pode
mais ser liquefeito, ndo importando 0 quanto a pressao seja elevada. A Pc é a pressdo mais
elevada, na qual o liquido pode ser convertido em gas pelo aumento da temperatura do
liquido, ou seja, acima desta pressdo o gas ndo pode ser mais liguefeito, ndo importando o
guanto se diminua a temperatura. Os valores de Tc e Pc definem um ponto critico que é Unico
para cada substancia (MAUL, A., 1999; MICHIELIN, E., 2002).
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Figura 5 - Diagrama de fases do didxido de carbono (CO5).
Fonte: SANDERS, 1993.

Nos ultimos anos, varios fluidos vém sendo investigados por pesquisadores quanto a
sua aplicagdo como solventes em estado supercritico. As condigdes, Tc e Pc, sdo sempre
avaliadas durante a determinacdo das condigbes de extracdo. Algumas substancias, como
etano, etileno e clorotrifluormetano, possuem condigdes bastante brandas de operacdo, porém
sdo reativas, caras e deixam residuos ap6s o0 processo. Ja& 0 CO, ndo possui essas
desvantagens, o que o tornam a opc¢ao melhor empregavel (SANTOS, D.; 2012).

A baixa temperatura critica do CO, faz com que este seja um dos solventes mais
utilizados para extracdo supercritica, pois assim as extracdes podem ser realizadas a uma
temperatura que ndo prejudica os extratos. Além de sua pressdo critica ser de facil obtencéo
em processo de producéo industrial (FILIPPIS, F., 2001).

Os valores criticos de pressdo e temperatura do CO, e de outros solventes estdo
apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Propriedades criticas de solventes utilizados na extragdo supercritica.

Solvente Temperatura Critica (°C) Pressao Critica (bar)
Didxido de carbono 31,10 73,76
Etano 32,30 48,84
Etanol 240,75 61,40
Etileno 9,30 50,36
Propano 96,70 42,45
Oxido nitroso 36,40 72,54
Propileno 91,90 46,20
Ciclohexano 280,30 40,73
Benzeno 289,00 48,94
Tolueno 318,60 41,14
Clorotrifluormetano 28,90 39,21
Amonia 132,50 112,77
Agua 374,20 220,48

Fonte: Adaptado de DIEHL, L. (2008); LIN, F. et al. (2014).

O didxido de carbono ganha destaque por ser um material inerte, ndo inflamavel e
apresentar baixo custo. Além de possuir boas propriedades de transporte (densidade,
viscosidade e difusividade), minimizar a geracdo de residuos de solventes e proporcionar a
remogéo direta de analitos de substratos (SANTOS, D.; 2012). Segundo CHEN, Y. et al.
(2011), a alta difusividade e baixa viscosidade do CO; supercritico permitem a extracdo direta
de solutos de matrizes sélidas.

Lin, F. et al. (2014) apresentam algumas vantagens da utilizacdo de CO, como fluido
supercritico:

e Baixa temperatura e pressao critica;

e Baixo custo;

e Ampla disponibilidade;

e Na&o inflamavel;

e Ambientalmente amigavel, ja que pode ser reciclado e reutilizado;

e Altadifusividade;

e Baixa viscosidade e tensédo superficial;

e Propriedades de transferéncia de massa superior em relagdo a outros solventes.

Em funcéo dessas caracteristicas, 0 CO, vem sendo utilizado por varios pesquisadores
na recuperacdo de residuos de equipamentos eletroeletrénicos. Iwao, S. et al. (2007)

estudaram a recuperacdo de paladio (Pd) a partir de catalisadores a base de Pd, utilizando para
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isso 0 CO, supercritico juntamente com um agente quelante. Os efeitos da presséo,
temperatura, tempo de extracdo, densidade e tipo de agente quelante foram investigados. E
dentre varios agentes quelantes estudados, o Cyanex 302 foi o melhor ligante encontrado para
a extracdo, em experimentos que variaram a pressao de 8 a 20 MPa, temperatura de 313 a 353
K, em 10 min de extragdo dinamica, resultando em quase 100 % de recuperacéo de Pd.

O indio também foi recuperado utilizando-se CO, supercritico na presenga de um
agente quelante. Chou e Yang (2008) avaliaram a extracdo de In de aguas residuais sintéticas
através de EFS, onde tipo de agente quelante, pH da solucéo, razdo molar de agente quelante
para ions de In, temperatura e pressdo foram investigados. Apos chegarem as condicdes ideais
de processo, 0s autores obtiveram aproximadamente 90 % de extracdo de indio.

Calgaro, C. et al. (2015) avaliaram a aplicacdo de CO, supercritico para recuperacao
de cobre de placas de circuito impresso de telefones celulares. Os autores obtiveram cerca de
90% de cobre empregando razdo sélido:liquido de 1:20, volume de H,0, de 20 % e H,SO,4 a
concentracédo de 2,5 M.

Além do CO,, 4gua em condi¢bes supercriticas vem sendo empregada no processo de
reciclagem de REEE. A agua supercritica € utilizada para separar 0S compostos organicos
presentes nos residuos, permitindo a separacdo da fase sélida contendo os metais, que passa
por outros tratamentos de recuperagdo e separacdo. Porém, a temperatura e pressao critica da
agua, apresentados na Tabela 2, sdo muito elevadas, consequentemente ha alto consumo de
energia e risco de corrosdo para 0s equipamentos envolvidos no processo (XIU e ZHANG,
2010).

O oxido nitroso (N2O) também é uma substancia que merece estudo de sua aplicacdo
como fluido supercritico para extracdo de REEE, ja que possui ponto critico (Tc=36,4 °C e
Pc=72,5 bar) bastante semelhante ao CO,. Além de possuir condi¢des brandas de operacgéo, o
N,O poderia atuar como oxidante na lixiviacdo, possibilitando a eliminacdo ou a reducéo da
quantidade de H,O, necessaria para a reacao (LIN, F. et al. 2014).

A recuperagdo de REEE por meio de extragdo com fluido supercritico tem se mostrado
promissora. Contudo, ainda had muitos estudos que precisam ser realizados para que a mesma
se torne cada vez mais empregavel neste sentido e se compare aos métodos convencionais de

recuperacdo destes materiais.
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3.4.3 - Adsorc¢éo de metais

A adsorcéo € o termo utilizado para denominar a operacdo de transferéncia fisica de
um soluto, em um gas ou liquido, para uma superficie solida, onde este fica retido devido a
ocorréncia de interacBes microscopicas com as particulas do solido e assim se realiza uma
separacdo (RUTHVEN, 1984).

A separacdo do soluto presente em um fluido para um solido ocorre devido a
diferencas no peso molecular ou é o resultado da polaridade que algumas moléculas
apresentam de aderir a superficie de um sélido mais fortemente do que os outros. Em muitos
casos 0 componente que € adsorvido (adsorvato) é fixado de modo fortemente que permite a
separacdo completa do referido componente de um fluido sem quase nenhuma adsorcao de
outros componentes (SUZUKI, 1990).

Denomina-se adsorvente a substancia em cuja superficie se produz o fenémeno da
adsorcdo; adsortivo, o fluido em contato com o adsorvente e adsorvato as espécies quimicas

retidas pelo adsorvente, como mostrado na Figura 6.

& . o il ‘ ° . d >
@ Agu\a ) @ Adsortivo
e @ i Gés N';tyran . »: "
> oo TR o g
- ’ l Adsorcio 5 4 J " |
3 “"“_{.)_—____"._ﬁé-s;r;ab”A“'7,

Q,Q.M’“ .

e KT TQ @

A 4003050 —

Figura 6 - Esquema da operacdo de adsorc¢ao.
Fonte: Adaptado de NOBREGA, 2001.

A escolha dos adsorventes € uma importante etapa desta operacdo. Os adsorventes
geralmente tém a forma de grdos ou pequenos granulos de diametro entre 0,1 e 12 mm,

particulas de maior tamanho sdo utilizadas em leitos fixos. Uma particula de adsorvente
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possui uma estrutura bastante porosa, cujos espagos vazios correspondem em até 50 % do
volume total da particula (GEANKOPLIS, 1993).

Os adsorventes comerciais mais utilizados sdo: carvao ativado, silica gel, bentonita,
alumina, bauxita, polimeros e resinas sintéticas. O carvao ativado é o adsorvente mais usado
industrialmente, por apresentar alta capacidade de adsorgéo, que se deve principalmente a sua
caracteristica estrutural e a estrutura dos poros, resultando em grande &rea superficial. Este
adsorvente possui desvantagens quanto sua aplicacdo, principalmente devido ao seu alto
custo. Neste sentido, é interessante direcionar pesquisas na busca por adsorventes alternativos,
também conhecidos como adsorventes de baixo custo ou ndo convencionais, que sejam
renovaveis, apresentem alta seletividade e capacidade para aplicacdo nos processos de
adsorcdo (IMMICH, 2006).

Qadeer, R. (2013) estudou a adsor¢édo de ions de ruténio em carvao ativado variando a
concentracdo dos ions entre 0,05-0,40 g/L, a temperatura de 23 °C em solucédo 3 M de HNO;3
e concentracdo de adsorvente de 10 g/L com agitacdo constante. A partir dos dados obtidos,
percebeu-se que ap6s 80 min é atingido o equilibrio do processo e que o percentual de
recuperacdo foi de aproximadamente 60% para a solucdo de concentracdo 0,05 g/L. O autor
verificou que a adsorcéo de ions de ruténio diminui com o aumento da concentragéo dos ions.

Em estudo realizado por Fortes, M. et al. (2003) investigou-se a adsor¢do de indio em
resinas de troca ionica. Os autores empregaram concentraces semelhantes ao do licor de
lixiviacdo obtido a partir de processo hidrometaldrgico de uma planta brasileira e avaliaram
varios parametros como pH, volume da solucdo e tempo de contato, obtendo resultados que
permitem selecionar resinas com elevado potencial para a purificacdo do metal.

Outro adsorvente utilizado para a recuperacdo de metais € a biomassa seca de
Arthrospira (Spirulina) platensis, uma microalga também conhecida como alga azul, a qual
foi utilizada por Converti, A. et al. (2011) para adsorcéo de Ni**, Zn?* e Pb** em comparacdo
com o potencial de adsorcdo da Chlorella vulgaris. Estes dois adsorventes alternativos
também foram utilizados para recuperacdo de cromo (VI), chegando a resultados de
recuperacdo de 86% para a adsorcdo com Spirulina no estudo realizado por Lele, S. et al.
(2008).



39

3.4.3.1 - Isotermas de adsorcao

Segundo Ruthven (1984), isotermas de adsorcdo relacionam o equilibrio entre a
concentracdo na fase fluida e a concentracdo nas particulas de adsorvente em uma
determinada temperatura. No caso da concentracdo de um gas é geralmente administrado
como uma fracdo molar ou a pressdo parcial. Para liquidos a concentracdo geralmente é
expressa em unidades de massa, tais como partes por milhdo (mg/L) ou miligramas por grama
(mg/g). Uma maneira comum de descrever esse acumulo é expressar a quantidade de
substancia adsorvida por quantidade de adsorvente, em fungéo da concentracéo de adsorvato.

Os cinco primeiros tipos de isotermas de adsor¢do foram primeiramente sugeridos por
Brunauer em 1938, onde o formato da isoterma é funcdo do tipo de porosidade do solido.
Vaérias sdo as formas de isotermas conhecidas até hoje, porém, todas sdo variacGes de seis
tipos principais, sendo a sexta deduzida posteriormente. A Figura 7 mostra os cinco tipos de
isotermas para processos de adsor¢do solido/gas (TEIXEIRA, V. et al., 2001).

Moles Adsorvidos

=

110 10 1m 10 1
P/Ps

Figura 7 - Representacédo dos tipos de isotermas

onde P/Ps ¢ a relacéo entre a pressdo de trabalho e a pressdo de vapor do gas na temperatura
utilizada.

A isoterma do tipo | € caracteristica de sélidos com microporosidade. As isotermas do
tipo 1l e 1V sdo tipicas de sélidos ndo porosos e de solidos com poros razoavelmente grandes,
respectivamente. As isotermas do tipo Il e V sdo caracteristicas de sistemas onde as
moléculas do adsorvato apresentam maior interacéo entre si do que com o sélido. Estes dois
ultimos tipos ndo séo de interesse para a analise da estrutura porosa (TEIXEIRA, V. et al.,
2001).

Existem algumas formas mais comuns de isotermas, apresentadas na Figura 8, para

processos de adsorcdo solido/liquido, em que a concentracéo de equilibrio em solugéo (C,) é



40

dada em ppm (mg/L) e a quantidade maxima de material retido no adsorvente (q.) €

apresentada em mg/g.

Irreversivel

avoravel
Extremamente
Favoravel

Linear

g (mg adsorvida' g solido)

Nio Favoravel

C(mgL)

Figura 8 - Tipos de isotermas de adsorcao.
Fonte: Adaptagdo (McCABE, et al., 1991).

A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é proporcional
a concentracdo do fluido, ndo indicando uma capacidade maxima para adsorcdo. As isotermas
cbncavas sdo chamadas favoraveis, por descreverem processos onde ocorrem extracdes de
quantidades relativamente altas mesmo em baixos niveis de concentracdo de adsorvato no
fluido. As isotermas convexas sdo chamadas desfavoraveis ou ndo favoraveis devido a sua
baixa capacidade de remocdo em baixas concentracfes. Isotermas desfavoraveis séo raras,
mas muito importantes para entender o processo de regeneracao, isto &, transferéncia de massa
do sélido de volta para a fase fluida, quando a isoterma € favoravel, este processo contrario
também é conhecido como dessorcdo (McCABE, 1991).

As isotermas de adsorcdo podem ser obtidas em batelada, colocando em contato um
volume fixo da solugdo com uma determinada quantidade de adsorvente, variando-se a
concentracdo de cada solugdo. O sistema assim formado permanece sob agitacdo até o
equilibrio, para entdo ser obtida a quantidade adsorvida e a concentracdo que permanece em
solugdo. Com estes dados € possivel construir o grafico de g.versus C.. Geralmente,

encontram-se isotermas favoraveis, especialmente quando se utiliza carvao ativado, cujos
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dados de equilibrio sdo comumente ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich
(SCHIMMEL, D., 2008).

Vérios sdo os modelos matematicos encontrados na literatura para descrever o
comportamento das isotermas, destacando-se os modelos Henry, Temkin, Giles e Brunauer,
Emmet, Teller (BET), sendo Langmuir e Freundlich os mais utilizados (FERRARI, L., 2009).

A isoterma de Langmuir considera que o soluto é adsorvido como uma monocamada
na superficie homogénea do adsorvente, sendo que as moléculas adsorvidas ndo estdo livres
para se mover na superficie do mesmo, a superficie consiste de sitios de adsorcdo e todas as
espécies interagem com um dnico tipo de sitio (MENEZES, M., 2010). A teoria de Langmuir
assume que as forcas que atuam na adsor¢do séo similares em natureza aquelas que envolvem
combinacdo quimica. As isotermas do tipo I, as mais comuns, geralmente sdo representadas
pelo modelo de Langmuir, Equacdo 1 (FERRARI, L., 2009).

_ Qmax-K1-Ce

Qe = | x . 1)

1+K.Ce

onde q. é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg soluto/g ads), g4y, @ Maxima
guantidade de adsorvato por unidade de massa de adsorvente necessaria para a formacdo
completa da monocamada da superficie (mg soluto/g ads), K;, a constante de equilibrio de
Langmuir relacionada com a entalpia de adsorcdo (L/mg) e C,, a concentracdo de equilibrio
(mg/L).

O calculo do adimensional R, (Equacdo 2) é uma forma de analisar a isoterma de
Langmuir, este € um parametro de equilibrio e € um indicativo que corresponde ao grau de
desenvolvimento do processo de adsor¢do. Para R;> 1, o processo de adsor¢do € ndo

favoravel, para R, =1 é linear, para 0<R,< 1 é favoravel e para R, = 0 é irreversivel.

R, =—— @
1+K.Co

O modelo de Langmuir foi desenvolvido assumindo que o adsorvente possui um
namero limitado de posi¢des disponiveis na superficie e que as moléculas podem ser
adsorvidas até que todos os sitios superficiais disponiveis estejam ocupados, portanto,
considera-se que as moléculas sdo adsorvidas apenas nos espacos livres do adsorvente
(ORTIZ, N., 2000). Apesar de todas as limitagdes, a equagdo de Langmuir, se ajusta

razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos sistemas.
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A isoterma de Freundlich (Equagdo 3) é uma equacdo empirica baseada na sor¢do
sobre uma superficie heterogénea e corresponde a uma distribui¢do exponencial de calores de
adsorcdo (FERRARI, L., 2009).

= Kp.C,/
de F-%e @)

onde K é a capacidade de adsorcdo de Freundlich, ((mg/g)(mg/L)™"

) e n é 0 parametro que
incorpora todos os fatores que afetam o processo de adsorgéo, tais como a capacidade e
intensidade de adsorcéo.

A deducdo matematica deste modelo admite uma distribuicdo logaritmica de sitios
ativos, que constitui um tratamento valido quando ndo existe interacdo apreciavel entre as
moléculas de adsorvato. O modelo de Freundlich ndo prevé a saturacdo do adsorvente, ou
seja, quando Ceq tende ao infinito, geq também tende ao infinito (MENEZES, M., 2010;

ORTIZ, N., 2000).
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Materiais

4.1.1 - Telefones celulares

Para realizacdo do presente trabalho foram utilizados aparelhos celulares descartados,
de diversas marcas, tamanhos e modelos, para assim representar uma amostra real de REEE,
como mostra a Figura 9, a qual exibe alguns dos aparelhos utilizados. Os aparelhos foram
coletados em assisténcias técnicas da cidade de Santa Maria, 0sS mesmos ndo possuiam mais

conserto e aproveitamento.

Figura 9 - Alguns modelos de aparelhos celulares utilizados na pesquisa.
Fonte: O autor, 2015.

4.1.2 - Reagentes

Para desenvolvimento do presente trabalho foram utilizados reagentes de pureza
analitica, os quais se apresentam abaixo descritos e detalhados conforme sua utilizagdo. Sendo
todas as solugdes preparadas a partir de dgua destilada produzida no Laboratério de Processos
Ambientais (LAPAM).
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e Acetona (C3HgO) P.A. — Marca VETEC
v’ Utilizado para remocao dos polimeros das telas de LCD.
e Acido Acético Glacial (C,H,0,) P.A.— Marca SYNTH
v' Utilizado nas lixiviagOes a pressdo atmosférica.
e Acido Bérico (H3BOs) P.A. — Marca VETEC
v Utilizado para compactacdo das amostras na analise em espectrémetro
de fluorescéncia de raio-X (XRF —X-ray Fluorescence).
e Acido Citrico Anidro (CgHgO;) P.A.— Marca SYNTH
v" Utilizado nas lixiviacOes a pressdo atmosférica e pressao supercritica.
¢ Acido Cloridrico (HCI) P.A. — Marca SYNTH
v' Utilizado para preparo da agua-régia.
e Acido DL — Malico (C4HsOs) P.A. — Marca SYNTH
v’ Utilizado nas lixiviacdes a pressdo atmosférica.
e Acido Nitrico (HNOs) P.A. — Marca VETEC
v’ Utilizado para preparo da agua-régia.
e Gas CO;, em concentracdo de 99,5 %
v’ Utilizado como fluido supercritico no processo de extracdo de In.
e Indium (I11) sulfate hydrate — Marca ALDRICH
v’ Utilizado para preparo da solucdo sintética empregada na adsorcao.
e Perdxido de Hidrogénio (35%) (H,O,) P.A. — Marca VETEC

v’ Utilizado nas lixiviacdes a pressdo atmosférica e pressdo supercritica.

4.2 - Métodos

Os aparelhos coletados passaram por diversas operacfes unitarias e analises a fim de
caracterizar e recuperar o In presente nas telas de LCD. As etapas foram realizadas conforme

o fluxograma mostrado na Figura 10, sendo cada etapa descrita posteriormente.
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Figura 10 - Fluxograma do processo proposto para extracao de In a partir de telas de LCD.
Fonte: O autor, 2015.

4.2.1 - Desmantelamento manual dos aparelhos

Os aparelhos celulares foram desmantelados manualmente, com o uso de ferramentas,
resultando em algumas partes principais, como: carcaca polimérica, placa de circuito
impressa, teclado, bateria e tela de LCD.

As principais partes do telefone celular, obtidas na etapa de desmantelamento, foram
separadas para serem destinadas a diferentes fins. As placas de circuito impresso e as baterias
foram armazenadas para utilizagdo em outros estudos de recuperacdo de diversos materiais,
realizados na Universidade. J& as carcacgas e os teclados dos aparelhos foram armazenados

para posterior reciclagem.
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As telas de LCD, objeto de estudo do presente trabalho, foram separadas para dar
continuidade aos experimentos. Armazenou-se uma quantidade suficiente de telas, cerca de
120 unidades, para que fosse possivel a realizacdo dos diferentes testes a partir do mesmo
material.

A estrutura polimérica que protege a tela, os conectores, os adesivos e outros
polimeros presentes na mesma, que ndo estdo aderidos tdo fortemente ao 1TO, foram retirados
com o auxilio de ferramentas.

Porém, outros polimeros fazem parte da composicao das telas. Estes ndo sdo possiveis
de serem removidos manualmente, e muitas vezes dificilmente podem ser visualizados. Desta
forma, se faz necessario o uso de reagentes quimicos para auxiliar na remogdo destes

materiais, como foi proposto em estudo realizado por Silveira, A. et al. (2015).

4.2.2 - Separacdo dos polimeros das telas de LCD

As telas de LCD, separadas ap6s o desmantelamento dos aparelhos celulares, foram
submetidas a aplicacdo de solvente para retirada dos polimeros que ficam fortemente aderidos
a suas superficies e revestem o vidro, as quais ndo sao removiveis manualmente. A remogao
destes polimeros se faz necessaria para obtencdo de uma melhor cominuicdo do material e,
consequentemente, menor tamanho de particula.

A etapa de remocdo destes polimeros consistiu na aplicacdo de acetona por um
periodo de 24 h, a temperatura ambiente, no qual as telas ficaram submersas no solvente e o
recipiente permaneceu coberto para evitar a evaporacdo do mesmo. A proporcdo de telas
utilizadas para o volume de acetona foi de 1:10.

Estas condicBes de razdo S:L, tempo de aplicacdo, bem como o tipo de solvente
utilizado, foram determinadas como sendo as mais apropriadas para remocao dos polimeros
em testes realizados por Silveira, A. et al. (2015). Os autores estudaram a aplicacdo de
diversos solventes (acetona, tolueno, hexano, querosene, cloroférmio, etc) em temperaturas e
razGes S:L variadas, com e sem agitacdo, e entdo concluiram que a acetona, nas condigdes
comentadas acima, foi o solvente ideal.

Apos a etapa de remocdo dos polimeros presentes nas telas de LCD, para melhor

compreensdo de qual material foi utilizado nas demais etapas do trabalho, as “telas de LCD”
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passaram a ser denominadas de “telas de LCD processadas™. Ja que a nomenclatura telas de

LCD corresponde a estrutura completa do display, que ndo é o caso do material empregado.

4.2.3 - Cominuicdo e analise granulométrica

4.2.3.1 - Cominuicéo

As telas de LCD processadas, separadas dos aparelhos celulares coletados e livres de
polimeros, passaram por uma cominui¢do com o objetivo de reduzir o tamanho do material.
Estudos mostram que o tamanho da particula e sua forma desempenham importante papel na
extracao de metais.

No processo de cominuicdo, as telas LCD processadas passaram por um moinho de
bolas da marca Marconi (Figura 11). O processo de cominuicdo foi realizado durante o
periodo de 4 h a uma frequéncia de 60 Hz (rpm). Estes parametros foram os que
proporcionaram a melhor extracdo do metal desejado, conforme demonstraram estudos
anteriores realizados por Silveira, A. et al. (2015).

O preenchimento do recipiente com as bolas de cerdmica foi de 40 % do seu volume.
Ja que a proporcdo recomendada é 30 a 50 % do volume do moinho preenchido com bolas
(GOMIDE, 1980).

Figura 11 - Moinho de bolas utilizado para cominuicao.
Fonte: O autor, 2015.
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4.2.3.2 - Analise granulométrica

Apbs a etapa de cominuicdo, o material moido passou pela etapa de analise
granulométrica. Esta etapa consiste em colocar o material em um conjunto de peneiras
vibratorias de diversas aberturas de malha, da série Tyler. As peneiras vibratdrias foram
acopladas em um agitador magnético, conforme mostra a Figura 12.

g

—

Figura 12 - Conjunto de peneiras no agitador magnético.
Fonte: O autor, 2015.

Como mostra a figura acima, foram utilizadas peneiras de 35, 65, 100, 200, 325 e 400
mesh e o fundo coletor. O processo de agitacdo do conjunto de peneiras foi realizado durante
30 min e apds as mesmas foram pesadas para determinacdo da quantidade de material retido
em cada fracdo.

A partir dos dados obtidos foi possivel determinar o didmetro médio de Sauter da
amostra cominuida, também conhecido como diametro superficial volumétrico, o qual é

obtido através da Equacdo 4.
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1
Dsquter = (Zn EZ ) 4
i=0dpi

onde x; é a fracdo de massa retida sobre a peneira i e dp; é o didmetro médio de abertura da

peneira i.

4.2.4 - Lixiviagdo a pressdo atmosférica

O sistema utilizado para os experimentos de lixiviacdo foi composto por uma placa de
aquecimento com agitador magnético e um frasco de 250 mL com trés aberturas (baldo de 3
bocas). Uma abertura permaneceu fechada durante os experimentos, em outra abertura foi
inserido um termdmetro e na terceira abertura foi conectado o sistema de arrefecimento,
composto por condensador e banho ultratermostatico com circulacdo a temperatura de 5°C

para evitar as perdas por evaporacao. O sistema € ilustrado na Figura 13.

|
ultratermostatico 3 bocas =

Placa de aquecimeto
com agitacio

Figura 13 - Sistema utilizado para o processo de lixiviagéo.
Fonte: O autor, 2015.
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4.2.4.1 - Lixiviagdo com &gua régia

Apos a classificacdo granulométrica das particulas de telas de LCD processadas, 0 po
obtido foi submetido a quantificacdo de In presente. Para isso, foi realizada lixiviacdo &cida
com &gua-régia (HNO3 e HCI na proporc¢éo de 1:3), a temperatura de 90 °C, razdo S:L de 1:20
e tempo de processo de 180 min. Estas condi¢fes foram baseadas nos resultados obtidos por

Silveira, A. et al. (2015) em seus estudos para remocdo de In de telas de LCD processadas.

4.2.4.2 - Lixiviacdo com acidos organicos

Posteriormente, o po das telas de LCD processadas foi submetido as lixiviacdes acidas
a pressao atmosférica com diferentes concentracdes de acido malico, citrico e acético com
diversas temperaturas e proporcdo soluto:solvente, para a escolha da melhor condigéo
experimental para a extragdo do In que compde a tela de LCD. Os experimentos de lixiviagdo
nas diferentes condigcfes experimentais foram divididos em cinco etapas, que séo descritas a

sequir.

12 etapa: Efeito da temperatura na extracdo de In

A primeira etapa consistiu em estudar a melhor temperatura de processo, as
temperaturas empregadas foram 30, 50, 70 e 90 °C, enquanto as demais variaveis
permaneceram fixas: tempo de reacdo de 1 hora; volume de perdxido de 10 %, razdo

solido:liquido de 1:20 e concentracdo do acido de 1 molar.
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22 etapa: Efeito da concentracdo de acido na extracdo de In

Ap0s obtencdo da melhor temperatura de extracdo de In, estudou-se na segunda etapa
0 emprego de diferentes concentracdes de acidos: 0,5 molar, 1,0 molar, 1,5 molar e 2 molar.
As outras variaveis continuaram fixas, incluindo agora a melhor temperatura obtida nos

experimentos anteriores.

3?2 etapa: Efeito da razdo sélido:liguido na extracdo de In

Com as melhores condicGes de temperatura e concentracdo de acido definidas para
uma maior extracdo do metal desejado, seguiu-se os demais testes onde se avaliou a melhor
relacdo solido:liquido: 1:10, 1:20, 1:30 e 1:50.

42 etapa: Efeito do volume de perdxido na extracdo de In

Nesta etapa foi estudado o volume de peroxido de hidrogénio adicionado ao sistema
que proporcionou maior extracdo de In. Foram utilizadas quantidades de 0, 5, 10 e 15 % do
volume.

O peréxido de hidrogénio é comumente utilizado como oxidante forte em combinacéo
com acidos para melhorar o desempenho na extracdo de metais. Sua concentracdo e a
temperatura de processo séo considerados os fatores que mais influenciam a extracdo de
metais a partir de REEE (PETTER, P. H., 2012; TUNCUK, A. et al., 2012).

52 etapa: Efeito do tempo de processo na extracao de In

Com as variaveis de processo definidas (temperatura, concentracdo de &cido,

proporcao solido:liquido e volume de peroxido), realizou-se investigagdo do melhor tempo do
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processo de lixiviacdo. Para isso, todas as demais varidveis foram fixadas nas melhores
condicBes ja estabelecidas e variou-se o tempo de processo em 10 min, 20 min, 30 min, 60
min, 2 horas e 3 horas. Esta foi a quinta e Gltima etapa das extracdes por lixiviacéo.

A Tabela 3 apresenta as condi¢cdes operacionais de cada experimento durante as cinco

etapas de processo.

Tabela 3 - Condic¢6es utilizadas nos experimentos de lixiviacéo.

Temperatura Concentragdo S:L Vol. H;0,

Etapa (°C) de acido (M) (g:mL) (%) Tempo (min)
12 30:50: 70 90 10 1:20 10 60
2 90 0.5; 12’06 15e 1:20 10 60
1:10; 1:20; 1:30
a y ]
3 90 1,0 o 10 60
42 90 1,0 1:20 0;5;10e15 60
10: 20: 30: 60:
a . ) ) ) )
5 90 1.0 1:20 5 PO

4.2.5 - Extracdo com fluido supercritico

Para realizagdo das extragBes com fluido supercritico foi utilizado o sistema mostrado
na Figura 14. O reator utilizado possui volume interno de 89 mL e € constituido por aco inox
304, revestido internamente com teflon. O mesmo € encamisado, o que permite o controle de
temperatura a partir de um banho ultratermostatico com circulador (Quimis, modelo
Q214M2). O CO; (99,5 %) é fornecido ao sistema ja pressurizado e a pressao requerida é
alcancada a partir de uma bomba de alta pressdo do tipo seringa (Teledyne 1ISCO, modelo
500D). O sistema conta também com um banho ultratermostatico para resfriamento da
bomba, o qual permaneceu a 4 °C durante 0s experimentos.

Para todos os testes de EFS foi utilizado acido citrico, pois 0 mesmo apresentou
resultados levemente superiores ao acido malico quando realizados 0s experimentos de
lixiviacdo a pressao ambiente.

A amostra de p6 de LCD processada, a solucdo &cida e o peroxido de hidrogénio
foram colocados no interior do reator para realizacdo dos experimentos. Apos os testes, as

solugdes lixiviadas foram separadas das particulas solidas através da valvula existente na



saida do reator em um recipiente coletor.

e’

Reator de
| extracio

Bomba de alta
pressao

Cilindro de
CO:

Banho Banho
ultratermostatico

ultratermostatico
de resfriamento

de aquecimento

Figura 14 - Sistema utilizado para extracao supercritica.
Fonte: O autor, 2015.

Quanto a temperatura e pressao, as extracdes supercriticas foram realizadas a 35 °C e

80 bar, condicdes levemente superiores a pressdo e temperatura minimas para CO, se
comportar como fluido supercritico (LIN, F. et al., 2014).

53
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4.2.5.1 - Efeito do tempo na extracao supercritica de In

Primeiramente, estudou-se o efeito da variacdo do tempo de operacdo na extracdo de
In a partir de telas de LCD processadas, como apresentado pela Tabela 4, utilizando-se as
melhores condicdes de concentracdo de acido, razdo S:L e volume de peroxido determinadas

na lixiviacdo a pressdo ambiente.

Tabela 4 - Condicdes utilizadas nos experimentos de EFS.

Experimento Tempo Temperatura Pressdo Concentracdo S:L Vol. H,0,

(min) (°C) (bar) de acido (1M) (g:mL) (%0)
1 5 35 80 1 1:20 5
2 15 35 80 1 1:20 5
3 20 35 80 1 1:20 5
4 30 35 80 1 1:20 5
5 60 35 80 1 1:20 5

4.2.5.2 - Efeito da temperatura e pressdo na extracdo supercritica de In

Apbs determinacdo do melhor tempo de extracdo, foram realizados testes com
diferentes temperaturas e pressdes supercriticas, conforme indicado na Tabela 5. Trabalhou-se
com temperaturas de 60 e 80 °C e pressdes de 100 e 150 bar para definicdo das condi¢des que
resultam em maior extracdo de In. Condicdes experimentais semelhantes foram utilizadas por
Chou e Yang (2008) enquanto estudava a extragdo In utilizando CO; como fluido
supercritico. Os autores realizaram experimentos variando a temperatura entre 60, 70 e 80 °C

e a pressao entre 2000 e 3000 psi, aproximadamente 140 e 210 bar, respectivamente.
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Tabela 5 - Condi¢6es dos experimentos de EFS variando Tc e Pc.

Experimento Tempo Temperatura Pressao Concentracgao S:L  Vol. H,0O,

(min) (°C) (bar) de&cido (1M) (g:mL) (%)
6 30 60 80 1 1:20 5
7 30 60 100 1 1:20 5
8 30 60 150 1 1:20 5
9 30 80 80 1 1:20 5
10 30 80 100 1 1:20 5
11 30 80 150 1 1:20 5

4.2.5.3 - Efeito do volume de perdxido na extracdo supercritica de In

Com a definicdo das melhores condicdes de tempo, temperatura e pressao de extracdo
no processo supercritico, foi realizada a tentativa de reducdo do volume de perdxido de
hidrogénio para abaixo de 5 %. Para isso, testes com 1 e 3 % de volume de H,O, foram

realizados.

4.2.6 - Adsorcéo de In

Para o processo de adsorcdo do metal foi utilizada uma incubadora Shaker SL 222,
como ilustra a Figura 15. A mesma possui encaixe para que o0s erlenmeyers sejam acoplados e

sistema de agitacdo com controle digital.
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Figura 15 - Processo de adsorgéo realizado em incubadora shaker.
Fonte: O autor, 2015.

Primeiramente, realizaram-se testes utilizando-se uma solugdo sintética de In
acidificada com acido citrico (pH = 0) e com concentracdo de 30 mg/L, para simular a
solucdo real obtida no processo de extracdo com fluido supercritico. Foram utilizados como
adsorventes carvao ativado e Spirulina, em concentraces que variaram de 30 mg/L até 1 g/L.
Os testes foram realizados em batelada a temperatura ambiente (23 °C), com agitacdo de 250
rpm, durante 4 h na incubadora shaker.

Ap0s, utilizou-se a solucdo real obtida da melhor condicdo do processo de EFS e a
concentracdo de adsorvente que proporcionou melhor resultado para recuperacdo do In

oriundo das telas de LCD processadas presente em solucao.

4.2.7 - Métodos analiticos

Ap0s os experimentos de lixiviacdo, a solucdo da extracdo passou por procedimento de
filtracdo em papel filtro Whatman e foi armazenada para posterior analise da quantidade de
material extraido.

A solucdo 4cida filtrada e diluida foi entdo analisada por espectrofotometria de
absorcdo atdbmica de chama (AAS — Atomic Absorption Spectrometry) série 240FS AA, da
marca Agilent.
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Para confirmacdo da extracdo de In, o pd foi analisado, antes e ap0s 0s processos de
lixiviagdo & pressdo ambiente que durou 180 min, em um espectrometro de fluorescéncia de
raio-X (XRF —X-ray Fluorescence) modelo EDX-720, da marca Shimadzu. Para analise, as
amostras foram misturadas com acido bérico na proporcao de 1:1 e prensadas em um aparelho
a 150 KN para que houvesse melhor compactagdo do material e ficassem na forma de
pastilhas, que entdo foram fixadas no recipiente do aparelho.

Nos experimentos a alta pressdo, a solugédo extraida ao final do experimento foi diluida
e analisada por AAS para quantificacdo do In extraido, sem necessidade de filtracdo, ja que
para a realizagdo do experimento foi inserido papel filtro na parte inferior do reator.

Para determinacdo do percentual de remocéao de In obtido no processo de adsor¢éo foi
realizada filtracdo da solucdo apés as 4 h de experimento e analise por AAS, como nos demais

processos.
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5-RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Desmantelamento manual dos aparelhos

Apds coleta dos telefones celulares e desmantelamento manual dos mesmos se obteve
as partes principais: carcaca, placa de circuito impresso, teclado, bateria e tela de LCD.

A tela de LCD, Figura 16, foi separada das demais partes que compdem os telefones
celulares para posterior remocdo de suas estruturas poliméricas e de seus conectores. As telas
utilizadas apresentavam diferentes tamanhos por terem sido obtidas de celulares de diversos

modelos e assim representarem uma amostragem real de residuos eletroeletronicos.

Figura 16 - Tela de LCD utilizada na pesquisa.
Fonte: O autor, 2015.

A estrutura polimérica branca que envolvia a tela de LCD, as demais estruturas como
conectores, adesivos, filmes e folhas foram separados das telas obtidas do desmantelamento
para que somente as telas de LCD participassem do processo de extracdo, como pode ser

visualizado na Figura 17.
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Figura 17 - Principais partes da tela de LCD de um telefone celular.
Fonte: O autor, 2015.

Estas estruturas foram separadas para serem estudadas em trabalhos futuros, enquanto
que as telas de LCD seguiram para a proxima etapa do processo, onde foi realizada a remocao

dos polimeros fortemente aderidos.

5.2 - Remocé&o dos polimeros das telas de LCD

Apb6s um periodo de 24 h em banho de acetona, os polimeros que antes se
encontravam fortemente aderidos, puderam ser facilmente removidos com o auxilio de uma

pinga, como mostra a Figura 18.
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Figura 18 - Separacdo dos polimeros apés aplicacdo do solvente.
Fonte: O autor, 2015.

Assim, restou somente o painel contendo vidro e o 6xido de estanho e indio, o qual foi
denominado de tela de LCD processada. A acetona além de ser eficiente na separacdo do
polimero, apresenta baixa toxicidade quando comparada com outros solventes como hexano,
tolueno, querosene, entre outros.

A acetona também pode ser reutilizada varias vezes, o que diminui o gasto com

solvente e contribui para tornar o processo de remocéo dos polimeros viavel economicamente.

5.3 - Anélise granulométrica da tela de LCD processada

Apds a remocao dos polimeros, as telas de LCD processadas passaram pelas etapas de
moagem e analise granulométrica como descrito anteriormente. Percebeu-se que a moagem
aplicada ao material foi eficiente para reducdo do tamanho das particulas do mesmo, pois as
maiores fracOes foram retidas nas peneiras de maior mesh, ou seja, peneiras de menor
didmetro.

Como particulas menores facilitam o processo de lixiviacdo atraves da melhor
dissolucdo das mesmas nas solucdes de extracao, as particulas com didametro igual ou menor a
150 pum, das peneiras que reteram a maior quantidade de material, foram misturadas para

serem utilizadas nas etapas seguintes do processo. Através da aplicacdo dos dados obtidos na
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andlise granulométrica na Equacdo 4, obteve-se o diametro médio de Sauter da amostra, 0
qual resultou em valor de 67,4 pum.

A amostra resultante da mistura das peneiras de 100, 200, 325 e 400 mesh foram entéo
submetidas aos processos de lixiviacGes para quantificacdo e extracdo do In presente nas

mesmas, sendo os resultados mostrados a seguir.

5.4 - Lixiviag®es acidas a pressdo atmosférica

5.4.1 - Quantificagdo de In presente no po das telas de LCD processadas

Na lixiviacdo com &gua régia o ensaio teve duracdo de 180 min, razdo S:L de 1:20, a
90 °C onde obteve-se 602 mg de In para cada kg de tela de LCD processada. Este resultado
foi utilizado como padréo de extracdo, representando a extracdo maxima (100 %) para avaliar
a quantidade de indio extraida das telas de LCD processadas nas demais lixiviagdes.

Faz-se necesséria a fixacdo deste padrdo devido a grande variacdo da quantidade de In
presente nas telas de LCD considerada por diferentes autores. Enquanto Wang (2008)
considera que a quantidade de In em telas LCD descartadas ¢ 102 mg/Kg de telas, Kunihiko,
T. (2009) considera que a quantidade de In, em telas LCD de telefones celulares, é de 1400
mg/Kg de telas. Para Silveira, A. et al. (2015) o contetdo de In presente nas telas de LCD de

telefones celulares é de 613 mg/kg de telas.

5.4.2 - Efeito da temperatura de lixiviacao

A primeira condi¢do estudada nos experimentos de lixiviagdo foi a de melhor
temperatura de operacdo, mantendo-se os demais pardmetros constantes, como comentado
anteriormente (Tabela 3). Os valores de concentragédo de In, expressos em mg de In por kg de
telas de LCD processadas, obtidos para os experimentos a 30, 50, 70 e 90 °C sédo apresentados
na Figura 19.
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Figura 19 - Efeito da temperatura no processo de lixiviacdo das telas de LCD processadas,
utilizando &cido 1 M, raz&o S:L de 1:20, vol. H,O, de 10 %, durante 60 min.

Como visualizado na figura acima, a lixiviacdo do metal é expressivamente afetada
pela temperatura de processo, pois a elevacdo da mesma aumenta expressivamente a
concentracdo de In extraido utilizando os acidos malico e citrico. O mesmo néo foi observado
para o &cido acético, onde a concentracdo de In ndo foi significativa, sendo este acido
considerado como ndo apropriado para o estudo, ja que na temperatura de 90 °C, melhor
condicgdo, a extracdo de In foi de 0,1 % (0,6 mg/kg). Logo, 0 mesmo n&o foi testado nas
demais etapas.

Os resultados mostram que as lixiviacdes a 30 °C com &cido maélico e &cido citrico,
proporcionaram extracdo de In na concentracdo de 41,3 e 52,9 mg/kg respectivamente. A 90
°C, essas concentracfes aumentam para 290,3 mg/kg utilizando-se &cido malico e para 310,7
mg/kg na lixiviacdo com &cido citrico.

Desta forma, fica evidente que se elevando a temperatura, a lixiviagdo de In é
favorecida e que dentre as temperaturas estudadas, a que proporcionou melhores resultados
foi a lixiviacéo realizada a 90 °C, onde a extracdo do metal foi sete vezes maior para o acido
malico e seis vezes maior para 0 acido citrico, quando comparada com a lixiviacdo na
temperatura de 30 °C. Este comportamento ocorre porgque na maioria dos casos dos processos
de lixiviagdo, a elevacdo da temperatura aumenta a solubilidade do material que esta sendo

extraido, favorecendo o processo.
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Resultados semelhantes foram obtidos por Wu, F. et al. (2010a) e Wu, F. et al.
(2010b), ao utilizarem &cido citrico e acido mélico, respectivamente. Em ambos os estudos
recuperou-se Li e Co a partir de baterias de Li-ion testando diferentes condicBes de
temperatura, entre outros parametros. Os autores perceberam que independente do acido
utilizado, malico ou citrico, o aumento na temperatura de lixiviagdo gera aumento na
eficiéncia do processo. Dentre as temperaturas estudadas, a que mais favoreceu o processo de
lixiviacdo foi a de 90 °C, resultando em eficiéncia de 99 % para Li e 91 % para de Co ao
utilizar acido citrico. Para o acido malico, os valores de eficiéncia obtidos foram de 99 % para
Li e 93 % para Co.

Considerando o valor de 602 mg/kg obtido na lixiviagdo com agua régia como 100 %
de extracdo de In a partir de telas de LCD processadas, obteve-se para a temperatura de 90 °C,

utilizando &cido malico e citrico, a porcentagem de 48,2 e 51,6 % de In, respectivamente.

5.4.3 - Efeito da concentragdo dos &cidos

A partir dos resultados obtidos nos testes anteriores, que determinaram a melhor
condicdo de temperatura (T = 90 °C), procederam-se 0s experimentos para determinacdo da
melhor concentracdo de &cido utilizada para o processo de lixiviacdo. Os resultados destes

experimentos sdo mostrados pela Figura 20.
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Figura 20 - Efeito da concentracdo de &cido no processo de lixiviacao das telas de LCD
processadas, utilizando razdo S:L de 1:20, a 90 °C, vol. H,0, de 10 %, durante 60 min.

A partir dos dados mostrados pela Figura 20, pode-se verificar que a melhor
concentracdo de &cido, tanto para acido malico quanto para o &cido citrico, foi a condicao de 1
M. Esta concentracdo de &cido resultou na extracdo de In na concentracdo de 300,9 e 315,5
mg/kg ou 49,9 e 52,4 %, para acido malico e citrico, respectivamente.

Os testes com 0,5 e 2 M de &cido resultaram em valores de concentracdo de In
bastante inferiores. J& o0s testes realizados com concentracdo de 1,5 M de é&cido
proporcionaram extracdo de 291,4 mg/kg para o acido malico e 309,7 mg/kg para o acido
citrico, valores bem préximos dos que foram obtidos quando se utilizou 1 M de acido. Porém,
a concentracdo inferior (1 M) requer menor gasto do reagente, o que além de ser positivo
financeiramente, também é uma vantagem para 0 ambiente. Assim, esta foi a concentracao
adotada para a conduc¢do dos demais experimentos.

Wu, F. et al. (2010a) e Wu, F. et al. (2010b) obtiveram os melhores resultados para
recuperacdo de Co e Li utilizando concentracBes de &cido citrico 1,25 M e &cido malico 1,5
M. Os experimentos foram realizados a 90 °C, razéo de 1:20, no tempo de 30 min para o
acido citrico e de 40 min para o acido malico. Apesar de tratarem de metais diferentes do
estudado no presente trabalho, o fato de serem utilizados os mesmos acidos permite esta
comparacdo, a qual mostra que as concentracdes empregadas e consideradas como mais
eficientes foram bastante proximas.

Virolainen, S. et al. (2011), que utilizaram acidos convencionais, como acido sulfarico

e cloridrico, para recuperacdo de In e Sn a partir de painel de ITO, observaram aumentos
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consideraveis na taxa de lixiviagdo aumentando a concentracao dos acidos e 0,1 para 1 M. Os
pesquisadores obtiveram seus melhores resultados, para ambos os metais, indio e estanho, na
concentracdo de 1 M, com dissolucdo completa dos mesmaos.

O resultado também se encontra de acordo com o obtido por Silveira, A. et al. (2015)
quando utilizou &cido sulfurico para extracdo de In de telas de LCD de aparelhos celulares
obsoletos. Os autores obtiveram os melhores resultados quando empregaram o &acido na
concentracdo de 1 M, resultando em 554 ppm do metal. Enquanto concentracdes de 0,1 e 0,5

M, proporcionaram extracfes de 250 e 436 ppm de In, respectivamente.

5.4.4 - Efeito da razdo sélido:liquido

Com a temperatura de processo e a melhor concentracdo dos acidos definidos,
realizou-se os testes para determinacdo da melhor razdo solido:liquido, sendo os resultados

mostrados na Figura 21.
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Figura 21 - Efeito da razéo sélido:liquido no processo de lixiviagédo das telas de LCD
processadas, utilizando temperatura de 90 °C, acido 1 M, vol. H,0, de 10 %, durante 60 min.
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A Figura 21 mostra que a razéo de 1:20 foi a que proporcionou maior extracdo de In,
301,2 e 310,5 mg/kg ou 50,0 e 51,6 % para os &cidos malico e citrico, respectivamente. Os
testes utilizando-se maior volume de reagente (1:30 e 1:50) demonstraram resultados bem
inferiores para concentracdo de In extraida. Como para a industria, a economia de reagentes
possui grande importancia, o melhor valor alcangado, no teste de razéo 1:20, se torna ainda
mais satisfatorio, ja que ndo foi necessario o uso excessivo dos solventes para obtencéo deste
resultado.

Silveira, A. et al. (2015) obteve resultado semelhante ao recuperar In a partir de
celulares obsoletos, utilizando lixiviagdo com H,SO4 em concentragdo de 1 M, a temperatura
de 90 °C e tempo de operacdo de 1 h. Os autores testaram diferentes razdes S:L (1:10, 1:20,
1:50 e 1:100) e observaram que a partir da condicdo 1:20 a quantidade de metal extraido
praticamente ndo se altera, e mesmo a razdo de 1:50 proporcionar resultado ligeiramente

superior, ndo € necessario utilizar uma proporcdo maior de reagente para a lixiviacao de In.

5.4.5 - Efeito do volume de H,0,

Apbds avaliacdo e definicdo das condi¢bes anteriores (temperatura, concentracdo de
acido e razdo sélido:liquido), estudou-se o emprego de diferentes volumes de H,O, a 90 °C,
com 1 M de acido e razdo solido:liquido de 1:20. O tempo de processo foi de 60 min e

resultou nos valores apontados no grafico da Figura 22.
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Figura 22 - Efeito do volume de H,0O, no processo de lixiviagdo das telas de LCD
processadas, utilizando temperatura de 90 °C, &cido 1 M, razdo S:L de 1:20, durante 60 min.

O volume de peréxido de hidrogénio de 5 % resultou em concentracdo de In de 302,8
mg/kg (50,3 %) quando utilizado &cido malico e concentracdo de 309,9 mg/kg (51,5 %) para a
lixiviagdo com acido citrico. Volumes testados acima deste valor, 10 e 15 %, ndo
demonstraram aumento expressivo na concentracdo de In extraida, a qual permaneceu
praticamente constante como pode ser observado na Figura 22.

Os testes realizados na auséncia de H,O, ndo resultaram em valores de concentragao
de In satisfatorios, indicando que sua presenca, mesmo que em volume reduzido, se faz
importante para o processo de lixiviacdo do metal.

Wu, F. et al. (2010b) estudando a reciclagem de baterias de Li-ion também
observaram que a eficiéncia da lixiviagdo de Co aumentou significativamente com um
aumento na quantidade de H,O, utilizado em comparacdo com a eficiéncia da lixiviacdo na
auséncia do mesmo. Para os autores, o volume de 2 % de H,O; foi o que gerou os melhores
resultados para extracdo de Co e Li. Notou-se ainda, que a partir deste volume o aumento na
eficiéncia da lixiviacdo é insignificante.

Para Amine, K. et al. (2013), a presencga de H,0, é fundamental para o processo de
lixiviacdo de baterias Li-ion de notebooks com finalidade de recuperar Co e Li. Pois, ao
utilizarem outro acido organico, o acido aspartico, perceberam que a eficiéncia do processo &
de apenas 1 % sem a presenca do H,O,, ja com o volume de 4 % de H,0,, foi possivel a

lixiviacdo de ambos os metais com 60 % de eficiéncia.
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A importancia da utilizacdo de H,O, foi ressaltada por Yang, J. et al. (2013) ao
utilizarem &cido acético para lixiviar baterias de chumbo-4cido. Os autores descobriram que
com o auxilio de H,O, uma baixa concentracdo de &cido acético é necessaria para converter

Pb(IV) insolGvel em Pb(ll) soltvel, acelerando assim o processo de lixiviacao.

5.4.6 - Efeito do tempo de lixiviacao

Finalmente foram conduzidos experimentos para determinacdo do melhor tempo de
processo de lixiviacdo. O estudo do tempo de operacdo que resulta em maior concentracdo do
metal foi conduzido nas condi¢cbes determinadas anteriormente e fixadas a 90 °C,
concentracdo de 1 M de &cido, razdo 1:20 e volume de H,0, de 5 %, resultando nos dados que

podem ser observados na Figura 23.
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Figura 23 - Efeito do tempo no processo de lixiviacdo das telas de LCD processadas,
utilizando temperatura de 90 °C, com &cido 1M, razdo S:L de 1:20 e vol. H,0O, de 5 %.

Como pode ser analisado na figura acima, os tempos iniciais, 10, 20 e 30 min, foram
insuficientes para lixiviagdo do In contido nas telas de LCD processadas. O experimento

conduzido durante o periodo de 60 min resultou na concentragdo de In de 316,5 e 322,8
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mg/kg ou 52,6 e 53,6 % para os acidos mélico e citrico, respectivamente. Porém, resultados
melhores foram obtidos quando o tempo de lixiviagdo foi de 120 e 180 min.

Os valores obtidos nos experimentos que duraram 180 min foram ligeiramente
superiores aos experimentos com 120 min de duracdo. No primeiro caso, concentracdes de In
de 432,3 e 460,8 mg/kg (71,8 e 76,5 %) foram obtidas para o &cido maélico e citrico,
respectivamente. J& os experimentos que duraram 120 min resultaram em 426,6 mg/kg (70,9
%) quando utilizado &cido malico e 448,5 mg/kg (74,5 %) para a lixiviagdo com acido citrico
como agente lixiviante.

No entanto, como industrialmente tempos longos de processo geram maiores custos,
0s experimentos com duracdo de 120 min se tornam mais vantajosos, j& que a conducgdo da
extracdo por periodo de mais uma hora gera pequeno aumento na concentracdo, como Vvisto

nos dados fornecidos pelo experimento de 180 min em relagcdo ao de 120 min.

5.5 - Anélise de fluorescéncia de raio-X

A amostra de p6 de LCD processada obtida ap6s a classificagdo granulométrica e a
amostra obtida no papel filtro ap6s a filtragem da solucédo da lixiviagdo com acido citrico que
durou 180 min foram analisadas por fluorescéncia de raio-X, resultando na composicdo
apresentada na coluna A e B, respectivamente, da Tabela 6.

Esta analise foi realizada com o objetivo de confirmar o processo de lixiviacdo, e
principalmente com o intuito de verificar a extracdo de Sn, ja que na analise por absorcdo
atdbmica ndo foi investigada a concentracdo deste metal.

Como pode ser visualizado, a composi¢do apresentada indica que houve o processo de
lixiviacdo do elemento In, ja que 0 mesmo ndo foi detectado na amostra B, a qual passou pelo
processo de lixiviacdo &cida. Porém, o 6xido de estanho, mesmo que em pequena quantidade,
permaneceu na amostra analisada ap06s a lixiviacdo acida, o que indica que o processo foi
seletivo para o In, sendo necessario outro processo para promover uma extracdo de Sn mais

eficaz, que permita reduzir o mesmo a uma quantidade indetectavel.
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Tabela 6 - Resultado da analise de fluorescéncia de raio-X.
Elemento A (%) B (%)
SiO; 66,10 68,44
Al,O3 17,81 14,94
CaOo 5,44 5,03
Na,O 3,14 3,56
SrO 1,99 1,90
MgO 2,61 2,50
BaO 0,48 0,47
As,03 0,18 0,16
Sn0O, 0,07 0,04
In,O3 0,06 0,00
Outros 2,12 2,95

A = amostra antes da lixiviacdo; B = amostra ap6s lixiviag&o.

5.6 - Extracdo com CO; supercritico

5.6.1 - Efeito do tempo na EFS

Os experimentos realizados a temperatura e pressdo supercritica (Tc = 35 °C e Pc = 80
bar), onde se variou o tempo de extracdo entre 5 e 60 min, resultaram nos dados mostrados no
gréfico da Figura 24.

Como observado, a extracdo de In apresentou comportamento crescente a medida que
o0 tempo de processo foi aumentando. Este comportamento seguiu até o tempo 30 min, onde
se obteve concentracdo de In de 436,7 mg/kg (72,5 %). Apoés este periodo, notou-se que a
concentracdo de In extraida decresceu, possivelmente devido a degradacdo do H,O,, sendo
este fundamental para que ocorra a extracdo do metal, como observado quando se realizou

testes sem a presenca do oxidante e ndo se obteve resultados satisfatorios.
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Figura 24 - Efeito do tempo no processo de EFS realizado a 35 °C, 80 bar, com &cido citrico 1
M, razéo S:L de 1:20 e vol. H,0, de 5 %.

Além disso, acredita-se que apés a degradacdo do H,O,, enquanto ha reducgéo
na extracdo supercritica de indio, ocorra aumento na extracdo do estanho que também esta
presente na tela de LCD processada. Pois, 0 mesmo foi constatado no estudo realizado por
Calgaro, C. et al. (2015) quando pesquisavam a extracdo de cobre de placas de circuito
impresso a partir de extragdo com CO, supercritico. Os autores observaram reducdo no
percentual de extracdo do cobre apds 20 min de processo, a0 mesmo tempo em que foi
verificado aumento no percentual de extracdo de estanho ap0Os este periodo. Segundo 0s
autores a degradacdo do H,O, pode fazer com que uma quantidade de cobre seja deslocada do
complexo com sulfato através da reagdo com metais mais reativos presentes nas PCls, como o
estanho, fazendo o cobre voltar para a forma solida e assim diminuir o seu percentual final de
extracéo.

O mesmo ocorreu em estudo realizado por Birloaga et al. (2013), quando recuperavam
cobre e estanho de PCls de computadores com lixiviacdo a pressao atmosférica, nas condi¢es
de acido H,SO, (2M) e 20 mL de H,O, (30%), com razdo solido:liquido de 1:10. Os
pesquisadores extrairam 49 % de cobre com 180 min de processo e observaram reducdo para
44 % de extracdo no tempo de 300 min, enquanto que o percentual de extracdo de estanho

sofreu aumento neste periodo.
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5.6.2 - Efeito da temperatura e pressdo na EFS

A influéncia da temperatura e da pressdo supercritica na quantidade de In extraida a

partir de telas de LCD obsoletas pode ser visualizada no grafico mostrado pela Figura 25.
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Figura 25 - Efeito da temperatura e pressao no processo de EFS realizado com &cido citrico 1
M, razédo S:L de 1:20, vol. H,0, de 5 %, durante 30 min.

Como pode ser observado na figura acima, ao comparar-se o efeito das temperaturas
60 e 80 °C, na extracdo de In a partir das telas de LCD processadas dos telefones celulares,
nota-se que quanto maior a temperatura empregada no processo, maior é a quantidade de
metal obtida por EFS, independente da presséo critica estudada. Pois, para a presséo de 80 bar
obteve-se 468,9 mg/kg (77,9 %) para a temperatura de 60 °C e 513,5 mg/kg (85,3 %) para a
temperatura de 80 °C. Ja, para pressao de 150 bar, os valores obtidos para as temperaturas de
60 e 80 °C foram 493,8 e 542,8 mg/kg ou 82,0 e 90,2 %, respectivamente.

As temperaturas de processo empregadas (60 e 80 °C) ainda podem ser comparadas
com a temperatura critica minima do CO, (35 °C), aplicada anteriormente, nas mesmas

condicBes de operacao. Esta comparagdo é mostrada pelo gréfico da Figura 26.
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Figura 26 - Efeito da temperatura no processo de EFS realizado a pressdo de 80 bar, com
acido citrico 1 M, razdo S:L de 1:20, vol. H,0O, de 5 %, durante 30 min.

A figura acima evidencia 0 comportamento crescente da extracdo de In conforme se
aumenta a temperatura de processo, o qual foi explanado anteriormente. Para a temperatura de
35 °C a concentracdo de In obtida correspondeu a 72,5 % de extracdo, na temperatura de 60
°C a extracdo foi de 77,9 % e para a maxima temperatura empregada (80 °C) se obteve 85,3
%.

Quanto a pressdo, é possivel constatar, a partir da Figura 25, que esta possui efeito
semelhante ao da temperatura, ou seja, para a maior pressao critica empregada (150 bar)
obteve-se 542,8 mg/kg (90,2 %), enquanto que para a menor pressao critica aplicada (80 bar)
a concentracao de In obtida foi de 513,5 mg/kg (85,3 %), ambos valores para a temperatura de
80 °C.

Percebe-se que o efeito da pressdo é menos expressivo no aumento da extracdo de In
que o efeito da temperatura. Ao compararem-se 0s testes realizados com temperatura fixa de
80 °C, variando a presséo de 100 para 150 bar, nota-se um aumento de aproximadamente 3 %
na extracdo de In. No caso da temperatura, comparando-se 0s experimentos realizados a 60 e
80 °C, na presséo fixa de 150 bar, observa-se um aumento em torno de 8 % na extracdo do
metal.

Chou e Yang (2008) também avaliaram a extragcdo de In com CO, supercritico. Os
autores utilizaram aguas residuais sintéeticas (solucdo padrdo de In em HNO3) e estudaram o
efeito de varios agentes quelantes, em diferentes condi¢Ges de temperatura e pressdo. Os

autores puderam perceber melhorias considerdveis na extracdo de In quando utilizaram
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temperatura mais elevada (70 °C) e aumentaram a pressdo de 1500 para 2000 psi, na presenca
do quelante acetilacetona. Conforme os autores, em geral, com o0 aumento da presséo, a
densidade do fluido supercritico CO, também aumenta, aumentando a solubilidade dos
materiais e assim causando maior eficiéncia de extracdo. O que também explica o ocorrido no
presente trabalho. Porém, ainda conforme estes autores, nenhuma melhora significante nos
resultados foi obtida ao elevar a pressdo de 2000 para 3500 psi, demonstrando que a eficiéncia
de extracdo é dependente do aumento de pressao somente até certo ponto. Assim, acredita-se
que pressdes acima da maxima utilizada no presente trabalho, 150 bar (aproximadamente
2200 psi), provavelmente ndo causariam efeitos que justificassem o seu emprego.

Liu, H. et al. (2009) realizaram estudo semelhante com CO,, onde o In foi recuperado
de aguas residuais obtidas a partir do processo de lixiviacdo de Oxido de indio e estanho
(ITO). Foram obtidos bons resultados com eficiéncia acima de 90 % de recuperacdo, em
condicGes de processo de 80 °C, pressdo de 20,7 MPa (207 bar), com extracdo estatica de 15
min seguida de 15 min de extracdo dindmica, utilizando-se solucdo acida de HNO; e 2,2-

dimetil-6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-3,5-octanodiona (HFOD) como agente quelante.

5.6.3 - Efeito do volume de H,O, na EFS

Na tentativa de tornar o processo de extracdo de In de telas de LCD processadas com
CO, supercritico ainda mais vantajoso do que a lixiviagdo convencional a pressdo ambiente,
foram feitos testes com volumes menores de H,O,, objetivando-se resultados semelhantes s6
que com gasto menor de agente oxidante no processo. Desta forma, os experimentos foram

conduzidos nas condi¢des pre-estabelecidas e resultaram nos dados mostrados pela Figura 27.
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Figura 27 - Efeito do volume de H,0, no processo de EFS realizado a 80 °C, pressao de 150
bar, acido citrico 1 M, razdo S:L de 1:20 durante 30 min.

Como ilustra a Figura 27, ndo foi possivel a obtencdo de resultados satisfatorios
quando se empregou os volumes de 1 e 3 % de H,0,, resultando em 257,4 mg/kg (42,8 %) e
344,7 (57,3 %), respectivamente. Valores bem abaixo dos 542,7 mg In por kg de tela de LCD
obtidos para volume de perdxido de 5 %, o qual corresponde ao maximo de extracdo (90,2
%). Estes resultados apenas confirmaram que o emprego do agente oxidante é indispensavel
para o éxito da extracdo, como ja tinha sido constatado quando se realizou teste sem a sua
presenca na lixiviagdo a pressdo ambiente e ndo se obteve bom resultado.

A partir dos resultados apresentados neste trabalho, € possivel considerar que
utilizando a EFS para extracdo de In a partir das telas de LCD processadas de celulares
descartados, obtém-se porcentagem maxima de extracdo, 90,2 %, quando aplicadas as
seguintes condicGes de processo: tempo de 30 min, temperatura de 80 °C, pressao de 150 bar,
acido citrico 1 M, razdo S:L de 1:20 e volume de H,0, de 5 %.

Ao se comparar com a maxima extracao de In por meio de lixiviagdo convencional,
76,5 %, obtida nas seguintes condicdes: tempo de 180 min, temperatura de 90 °C, pressdo
ambiente, acido citrico 1 M, razéo S:L de 1:20 e volume de H,0, de 5 % torna-se evidente
que a EFS é extremamente vantajosa. A EFS além de proporcionar maior extracdo do metal,
permite a extracdo em tempo consideravelmente reduzido. J& que se obteve 90,2 % em 30 min

com EFS, contra os 76,5 % em 3 h da lixiviagdo a pressao ambiente.
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5.7 - Adsorcéo do In extraido das telas de LCD processadas

Para completar o processo de recuperacdo do In presente nas telas de LCD de
telefones celulares obsoletos é necessario o emprego de uma operagdo que permita que o
metal migre da solucdo onde foi extraido para uma fase sélida, e assim entdo possa ser
recuperado mais facilmente ao final de todo processo.

A fim de facilitar esta recuperagdo, empregou-se a operagdo de adsor¢édo com dois
diferentes adsorventes, nas condi¢cdes experimentais descritas anteriormente. Utilizando-se
inicialmente a solucdo de In sintética, obtiveram-se isotermas de equilibrio (gréafico g,versus
C,), ilustradas pela Figura 28, a fim de verificar o comportamento de equilibrio e a capacidade

de adsorcdo do metal para os dois adsorventes empregados.
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Figura 28 - Efeito de diferentes adsorventes na isoterma de adsorc¢do de In em solugéo a
30mg/L, temperatura ambiente, agitacdo de 250 rpm, pH =0, durante 4 h.

A partir da quantidade adsorvida e da concentracdo que permaneceu em solucgéo, foi
possivel construir o grafico de g,versus C,, mostrado pela Figura 28. Percebe-se que as
isotermas apresentaram comportamento semelhante, sendo favoravel para recuperacdo de In,
pois ambas possuem formato concavo, como ilustrado por McCABE et al., (1991) quando
comentava sobre 0s tipos caracteristicos de isotermas. Ainda com relagdo as isotermas de

equilibrio e possivel observar que o adsorvente carvdo ativado apresentou capacidade de
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adsorcdo superior a capacidade apresentada pela microalga Spirulina, possivelmente por suas
caracteristicas estruturais, de elevada porosidade e area superficial.

A fim de obter informacdes sobre a adsorcédo de In pelos dois adsorventes empregados
e uma equacdo que possa representar adequadamente os dados experimentais, ajustou-se 0s
modelos de Langmuir e Freundlich as curvas de equilibrio através do Software Statistica 7.
Os parametros das isotermas, os coeficientes de determinacgdo (R?) e os erros médios relativos

(EMR) obtidos a partir dos ajustes estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros de equilibrio para a adsorcdo de In por carvao ativado e Spirulina.

Modelo Adsorvente
Langmuir Carvao ativado  Spirulina
Omax (Mg/qQ) 370,15 206,19
K. (L/mg) 0,0205 0,0278

RL 0,6192 0,5453
R2 0,9600 0,9832
EMR (%) 9,22 4,08
Freundlich
K ((mg/g)(mg/L)™ ") 10,56 9,46
n 1,2961 1,4690
R2 0,9521 0,9781
EMR (%) 10,09 4,67

A partir da Tabela 7, verificou-se que os modelos de Langmuir e Freundlich podem
ser utilizados para representar o processo de adsor¢do de In pelos adsorventes carvéao ativado
e Spirulina para as condicdes estudadas. Pois, 0 ajuste de ambos 0s modelos apresentaram
valores elevados para R? (> 95 %) e baixos para EMR (< 10 %). Observa-se que a afinidade
de ambos adsorventes pelo metal é semelhante, pois os valores obtidos para K_ foram
bastante proximos.

Os valores obtidos para R_ e para o parametro n demonstram que a adsorcao de In,
tanto por carvéo ativado como por Spirulina, possui comportamento favoravel, pois R ficou
situado entre 0 e 1, enquanto n >1, confirmando o que foi observado na Figura 28, a qual
mostra o formato céncavo das curvas. Este formato indica que no processo de adsorgdo
empregado é possivel extrair quantidades relativamente altas mesmo em baixos niveis de

concentracéo de In no fluido.
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Quanto a capacidade méaxima de adsor¢do (Qmsx) do material empregado como
adsorvente, nota-se que o carvao ativado apresentou resultado superior em relagdo ao obtido
para a Spirulina, com valores de 370,15 e 206,19 mg/g, respectivamente. Os valores obtidos
para a capacidade de adsorc¢do utilizando o modelo de Freundlich (Kg), também demonstram
superioridade do carvao ativado em relacéo ao valor apresentado pela Spirulina.

Com relacao ao percentual de remocdo de In com rela¢do a quantidade de adsorvente

empregado, observa-se 0 comportamento apresentado pelo grafico da Figura 29.
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Figura 29 - Influéncia da quantidade de adsorvente no processo de recuperacdo de In em
solugédo a 30mg/L, temperatura ambiente, agitacdo de 250 rpm, pH = 0, durante 4 h.

Observando-se o grafico acima é possivel perceber que para ambos adsorventes
empregados o comportamento do processo de adsorcdo foi 0 mesmo, ou seja, conforme se
aumenta a concentracdo de adsorvente, maior é a recuperacdo do In presente na solucdo pelos
poros do adsorvente. Ainda a partir da Figura 29 é possivel constatar que o carvdo ativado
proporcionou percentual de remocéo de In superior a remoc¢do por Spirulina, sendo 77,8 e
67,8 % respectivamente. Percebe-se ainda que a variagdo de concentragcdo de adsorvente de
500 para 1000 mg/L ndo proporciona aumento no percentual de remogdo muito elevado, ja
que entre este intervalo, a curva tende a ter comportamento quase constante, o que indica que
concentragcdes maiores, tanto de carvao ativado como de Spirulina, ndo se fazem necessarias.

Desta forma, para o teste de adsorcdo com a solucdo real de indio, optou-se por utilizar

concentracdo de adsorvente de 750 mg/L, intermediaria ao intervalo citado acima. A solucao
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real utilizada possui concentracdo de In de 27,1 mg/L, obtida na melhor condi¢cdo de EFS
(90,2 %). Com estas condigdes de concentragdo de solucdo e adsorvente realizou-se
novamente o processo de adsor¢do em batelada, durante 4 h, obtendo-se remocédo de In de
65,25 % utilizando Spirulina como adsorvente e 74,1 % quando utilizado carvao ativado para
adsorcdo do metal. Estes resultados mostram que € possivel a recuperacao de In para uma fase
solida através do processo de adsorcdo, porém, estes foram apenas testes preliminares que
visavam estudar a possibilidade da aplicacdo desta operacdo unitaria. Esta etapa ainda
demanda outros estudos para que o0 processo seja mais eficaz, e permita a remocao do metal
em concentragdes maiores e a posterior separagdo do metal do material adsorvente.

Fortes, M. et al. (2003) atingiu cerca de 75 % de remocdo de In nas melhores
condicdes de experimento utilizando resina de troca idnica como adsorvente. Quando
comparado com estas pesquisas, 0s resultados obtidos para a etapa de adsorcdo do presente

trabalho, mesmo que preliminares, se mostram bastante satisfatorios.
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6 - CONCLUSAO

A reciclagem de REEE é um processo complexo e que requer a aplicacdo de diversas
operacdes, especialmente quando se deseja a recuperacdo de um metal raro de sua
composicao. No caso dos aparelhos de telefones celulares, a desmontagem manual ndo bastou
para separacdo das diversas estruturas dos mesmos, sendo necessario o emprego de solventes
para remogdo de polimeros fortemente aderidos as telas de LCD. A aplicacéo de acetona por
periodo de 24 h, temperatura ambiente e proporcéao telas:acetona de 1:10 foi suficiente para
remocao destes polimeros, permitindo que a posterior cominui¢do do material fosse realizada
adequadamente.

Concluiu-se que a cominuicdo em moinho de bolas por periodo de 4 h das telas de
LCD processadas, ou seja, livres de polimeros, foi eficiente para diminui¢do do tamanho do
material. As particulas obtidas apresentaram didmetro médio de Sauter de 67,4 pm,
favorecendo o processo de extracdo do metal.

As telas de LCD processadas submetidas a lixiviagdo &cida com agua-régia a 90 °C,
tempo de 180 min e razdo S:L de 1:20 resultaram em 602 mg de In/ kg de tela processada,
valor gue foi considerado como referéncia de extragdo maxima.

Os testes de lixiviacdo a pressdo ambiente com acidos organicos, realizados neste
trabalho, permitem considerar o &cido citrico como o melhor solvente para extracdo de In a
partir de telas de LCD processadas e, por esta razdo o0 mesmo foi utilizado nas extracGes a alta
pressdo. A partir das lixiviacGes a pressdo atmosférica também foi possivel concluir que o
acido acético ndo € apropriado para extracdao de In a partir de telas de LCD processadas de
celulares.

Os melhores pardmetros para extragdo de In a partir de telas de LCD de telefones
celulares obsoletos, utilizando tanto &cido citrico quanto acido malico para lixiviacdo a
pressdo atmosférica, foram: temperatura de 90 °C, concentracdo de &cido de 1 M, volume de
peroxido de 5 %, relacdo soélido:liquido de 1:20 e tempo de processo de 120 min,
considerando que o tempo de 180 min ndo gera aumento vantajoso na extracdo. Extraiu-se
70,9 % de In com &cido malico e 74,5 % com &cido citrico.

Para a extracdo de In com CO, supercritico foi possivel reduzir o tempo de processo
para 30 min e ainda aumentar a extracdo para 90,2 %, utilizando-se temperatura de 80 °C,
pressdo de 150 bar, relacdo solido:liquido de 1:20 e volume de peroxido de 5 %.
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A etapa final, que foi a operacdo de adsorcdo, também proporcionou resultados
positivos, resultando em remocéo de In de 67,8 % utilizando Spirulina como adsorvente e
77,8 % para o carvdo ativado, quando utilizada solugdo sintética de In. Os ajustes dos
modelos matematicos empregados também apresentaram resultado positivo, com R2 superior
a 95 % e erro médio relativo inferior a 10 %, para ambos adsorventes testados.

Sendo assim, mesmo que ainda demande mais estudos, pode-se dizer que foi possivel
obter um método eficaz e ambientalmente amigavel para extracdo de indio presente em telas
de LCD de telefones celulares, ja que quando comparada com acidos convencionais utilizados
para extracdo de metais, a utilizagdo de acidos orgénicos é vantajosa, uma vez que estes

apresentam menos danos ambientais e suas solucdes residuais podem ser tratadas facilmente.
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7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Testar outros fluidos supercriticos para extracdo de In a partir de telas de LCD de
telefones celulares obsoletos, como o N,O, que possui caracteristicas de pressao e
temperatura critica semelhante ao COy;

Aprofundar os estudos da operacdo de adsorcdo de In, testando outras condicdes de
processo, como diferentes pH, a fim de aumentar o percentual de remocgé&o do metal;
Separar 0 In em fase sélida do adsorvente empregado, ao final do processo de

adsorcao.
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