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Abstract. The influence of ultrasonic treatment, duration, concentration of sulfuric acid and temperature 
on the indices of leaching of indium and tin from the surface of glass substrates of used liquid crystal 
displays has been studied. The positive effect of ultrasonic treatment, allowing to reduce the leaching 
duration up to 20 min, the concentration of sulfuric acid (0.2 M) and the temperature (333 K) is established. 
The partial orders of reactions of dissolution of indium and tin oxides by sulfuric acid and the values 
of apparent activation energy, including the use of ultrasonic treatment, were calculated. Acoustic 
influence on the pulp during leaching allowed to eliminate diffusion difficulties in the dissolution of tin 
oxide and kinetic – ​in the decomposition of indium oxide, contributing to the transition of the process 
to a mixed regime.
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Аннотация. Изучено влияние ультразвуковой обработки, продолжительности, концентрации 
серной кислоты и температуры на показатели выщелачивания индия и олова с поверхности 
стеклянных подложек отслуживших жидкокристаллических дисплеев. Установлен положительный 
эффект ультразвуковой обработки, позволяющий уменьшить продолжительность выщелачивания 
до 20 мин, концентрацию серной кислоты (0,2 М) и температуру (333 К). Рассчитаны частные 
порядки реакций растворения оксидов индия и олова по серной кислоте и величины кажущейся 
энергии активации, в том числе при использовании ультразвуковой обработки. Акустическое 
воздействие на пульпу при выщелачивании позволило устранить диффузионные затруднения 
при растворении оксида олова и кинетические – ​при разложении оксида индия, способствуя 
переходу процесса в смешанный режим.

Ключевые слова: ультразвук, выщелачивание, серная кислота, дисплеи, кажущаяся энергия 
активации, порядок реакции.
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1. Введение

За последние 10 лет объемы образования электронного лома увеличились на 60 % [1], и этот 
рост вряд ли в ближайшие годы замедлится. Повышенный спрос на электронику для работы, 
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получения образования и развлечений в будущем приведет к формированию ещё больших 
объемов отслужившей техники.

Многокомпонентность электронных устройств осложняет их переработку. При ути-
лизации отслужившей техники необходима ручная разборка и  применение специального 
оборудования для сортировки и классификации. Несмотря на сложности сбора и утилиза-
ции электронных устройств, их переработка необходима для минимизации экологического 
урона и возвращения в производственные циклы ценных компонентов. Например, при пере-
работке отслуживших мониторов возможно выделить пластик, стекло, сталь, медь, а также 
органические соединения [2–7]. Кроме того, в составе дисплеев мониторов также имеются 
небольшие количества индия и олова в виде оксида индия-олова ((90 % In2O3, 10 % SnO2, 
indium-tin oxide, ITO). ITO имеет широкий спектр применения благодаря своим уникаль-
ным свойствам: электропроводности, оптической прозрачности и  химической устойчиво-
сти. ITO используется в составе дисплеев различных видов мониторов, сенсорных панелей, 
солнечных батарей и др.

Индий, основной компонент ITO, является редким рассеянным элементом, который 
не имеет собственных месторождений и добывается чаще всего совместно с цинковыми ру-
дами. Известно, что имеющихся запасов индия в недрах хватит на ближайшие 10 лет текущей 
выработки [8]. Отслужившие дисплеи мониторов в будущем могут стать альтернативным ис-
точником индия.

Выделение индия и олова из дисплеев отслуживших мониторов может осуществляться 
пиро- и  гидрометаллургическими способами. Пирометаллургические методы заключаются 
в  восстановлении ITO углеродом или водородом, в  результате получают индий- и  оловосо-
держащие возгоны [9–11]. Гидрометаллургические методы включают выщелачивание индия 
и  олова в  растворах кислот (серная, соляная, азотная и  др.) и  щелочей [12–18]. Интенсифи-
цировать процессы выщелачивания можно с помощью повышения концентрации кислот [19], 
температуры [12], введения окислителей и восстановителей [20], а также ультразвуковой об-
работки [21–23]. Применение ультразвука позволяет проводить выщелачивание в стандартных 
реакторах, при этом не требуется введения дополнительных реагентов.

Ультразвуковая обработка может оказывать термический, механический и сонохимиче-
ский эффекты. Термические эффекты связаны со схлопыванием кавитационных пузырьков, 
что приводит к  образованию горячих точек, где резко повышается температура (до  10000 
К) и давление (10000 атм), образуя трещины на поверхности частиц и ускоряя массообмен 
и диффузию растворителей, что повышает извлечение ценных металлов [24]. Сонохимиче-
ский эффект проявляется образованием радикалов H+ и OH- с высокой реакционной способ-
ностью, которые образуются в результате термолиза воды в локализованных горячих точках. 
Механические эффекты приводят к образованию микротрещин или устраняют пассивиру-
ющий слой на поверхности частиц, ускоряя процесс доставки растворителя к реакционной 
поверхности.

Цель данной работы – ​исследование влияния ультразвуковой обработки, продолжитель-
ности, концентрации серной кислоты и температуры на физико-химические закономерности 
выщелачивания ITO с поверхности измельченных стеклянных подложек отслуживших жидко-
кристаллических дисплеев.
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2. Методика эксперимента

Материалы, оборудование и методы исследования. Стеклянные подложки отслужив-
ших жидкокристаллических дисплеев предварительно промывали водой, сушили на  возду-
хе, затем выдерживали при температуре 463 К для размягчения и удаления пленки ручным 
способом. Очищенные стеклянные подложки измельчали в стержневой мельнице. Выделяли 
фракцию –1 мм измельченного материала методом рассева. Данную фракцию использовали 
для проведения дальнейших экспериментов. После тщательного усреднения материала отби-
рали представительную пробу методом квартования для последующего химического анализа 
на атомно-абсорбционном спектрофотометре (ААС) novAA 300, Analytik Jena, (Германия). Гра-
нулометрический состав материала определяли с использованием лазерного дифракционного 
анализатора размера частиц HELOS&RODOS (Sympatec GmbH, Германия). Морфологию об-
разцов измельченного материала и его химический состав изучали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа JEOL JSM‑6390LA, снабженного системой энергодисперсионного 
микроанализа JED‑2300.

Основная масса материала (>85 %) включала частицы неправильной формы крупностью 
менее 300 мкм (рис. 1). Согласно данным элементного анализа и ранее проведенным исследова-
ниям [25, 26] в материале преобладали оксиды алюминия, кремния и кальция. На поверхности 
стекла (точка 1 рис. 1) присутствовали соединения индия, олова, а на поверхности токопрово-
дящих дорожек – ​молибдена (точки 3, 4 рис. 1). Измельченные стеклянные подложки дисплеев 
содержали, мг/кг: In 174,8, Sn 1,7.

В  экспериментах использовали серную кислоту H2SO4 (хч). Исходные растворы серной 
кислоты готовили разбавлением дистиллированной водой при перемешивании на магнитной 
мешалке.

Ультразвуковую обработку (УЗО) проводили с помощью аппарата УЗТА‑0,1/28-О (ООО 
«Центр ультразвуковых технологий АлтГТУ», г.  Бийск, Россия), оснащенного излучателем 
погружного типа, при частоте 28±2,5 кГц и интенсивности ультразвукового воздействия (I) 
120–300 Вт/см2.

Выщелачивание измельченных стекол. Опыты по выщелачиванию проводили в термо-
статируемом реакторе объемом 0,5 дм3 при температуре Т 298–353 К, продолжительности τ 

Рис. 1. СЭМ‑изображение и элементный состав измельченных стеклянных подложек дисплеев

Fig. 1. SEM image and elemental composition of crushed glass display substrates
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10–60 мин, концентрации серной кислоты 0,05–0,5 М, соотношении жидкого и твердого Ж: 
Т = 10: 1 см3/г.

Растворы серной кислоты с  заданной концентрацией заливали в  реактор, герметизиро-
вали, нагревали до заданной температуры при постоянном перемешивании. Затем в реактор 
погружали ультразвуковой излучатель на фиксированную глубину, загружали навеску мате-
риала (20 г), включали ультразвуковой генератор, далее автоматически поддерживали темпе-
ратуру пульпы с точностью ±2 К.

Пульпу после выщелачивания фильтровали, кек промывали дистиллированной водой. Да-
лее кек подвергали кислотной обработке при 363 К в 20 %-ном растворе соляной кислоты в те-
чение нескольких часов для полного перехода металлов в раствор. После кислотной обработки 
кек также фильтровали и промывали дистиллированной водой. Пробы, отобранные в процессе 
выщелачивания, фильтраты после выщелачивания и кислотной обработки и промывные воды 
анализировали на содержание ионов индия и олова с помощью ААС (novAA300, Analytik Jena, 
Германия). Общее извлечение индия и олова (αMe) оценивали по их содержанию в фильтратах 
и промывных водах.

Обработка экспериментальных данных. Степень извлечения индия и олова оценивали, 
учитывая объемы отбираемых проб по формуле (1).

	 (1)

где  – ​степень извлечения металла к моменту отбора i-той пробы,%; Сi  – ​концентрация 
металла в i-той пробе, г/дм3; Vпробы – ​объем пробы, дм3; Vисх. – ​исходный объем раствора выще-
лачивания, дм3; GMe – ​масса металла в навеске материала, г.

Кинетические характеристики (частные порядки реакций, кажущиеся энергии активации) 
определяли путем нахождения мгновенной скорости выщелачивания в начальный момент вре-
мени (υ0) через построение касательных к  кривым αMe = f(τ). Касательные проводили через 
точку начала координат.

3. Результаты исследования и их обсуждение

В составе ITO наряду с In2O3 и SnO2 также может находиться SnO, содержание которого 
достигает 7 %. Известно, что SnO2 малоактивен в разбавленных кислотах при стандартных 
условиях, поэтому в исследуемой системе, вероятнее всего, растворяется Sn O. Процесс серно-
кислотного выщелачивания ITO можно описать как отдельные процессы растворения оксида 
индия и оксида олова (II):

In2O3 + 3H2SO4 = In2(SO4)3 + 3H2O.	 (2)

SnO + H2SO4 = SnSO4 + H2O.	 (3)

Влияние ультразвуковой обработки  
на извлечение индия и олова

Предварительные эксперименты, проведенные без ультразвуковой обработки (УЗО) пуль-
пы, показали, что в первые 10–20 мин выщелачивания происходило интенсивное растворение 
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индия и олова, после чего скорость процесса снижалась из-за уменьшения количества непроре-
агировавшего ITO и концентрации ионов H+ (кривая 1 на рис. 2а, б). Извлечение индия и олова 
за 60 мин выщелачивания в отсутствие УЗО составило 76 и 15 % соответственно.

Введение УЗО позволяло значительно повысить извлечение металлов, причем заметный 
положительный эффект озвучивания отмечали при интенсивности ультразвука 120–180 Вт/см2: 
извлечение индия повышалось до 86–97 %, олова – ​до 29 %. Дальнейшее повышение интен-
сивности УЗО не приводило к значительному увеличению извлечения металлов, что связа-
но с ослаблением кавитационных процессов ввиду чрезмерного увеличения радиуса кавита-
ционных пузырьков [27]. Поэтому дальнейшие эксперименты с УЗО пульпы проводили при 
I = 180 Вт/см2.

Влияние концентрации серной кислоты  
на извлечение индия и олова

Концентрация ионов H+, наряду с температурой, является важным параметром, определя-
ющим скорость растворения ITO. При низких концентрациях серной кислоты (0,05–0,1 М) из-
влечение индия и олова за 60 мин достигало 42–75 и 5–15 % соответственно (рис. 3а, в). Увели-
чение концентрации кислоты до 0,2–0,5 М позволяло практически полностью извлечь индий 
(αIn = 98 %) и повысить извлечение олова до 25–53 % за 60 мин выщелачивания.

Положительный эффект УЗО на извлечение индия наиболее сильно проявлялся при низ-
ких концентрациях серной кислоты (0,05–0,1 М): αIn повышалось на 22–45 % за 60 мин выще-
лачивания (рис. 3б, г). При CH2SO4 = 0,2–0,5 М за 10 мин выщелачивания αIn достигало 76–86 %, 
полное извлечение индия происходило спустя 40 мин. Под воздействием УЗО также увеличи-
валась интенсивность растворения олова: при CH2SO4 = 0,05–0,2 М αSn повышалось в два раза, 
достигая 55 % (τ = 60 мин); при CH2SO4 = 0,5 М αSn составляло 66 % (τ = 60 мин).

Рис. 2. Влияние продолжительности выщелачивания на извлечение индия (а) и олова (б) при 
различной интенсивности обработки пульпы ультразвуком: Т 333 К, Ж: Т=10: 1 см3/г, СH2SO4=0,1 
М, I, Вт/см2: 1–0; 2–120; 3–180; 4–240; 5–300.

Fig. 2. Effect of leaching duration on the recovery of indium (a) and tin (b) at different intensities of 
ultrasonic pulp treatment: T 333 K, L: T=10: 1 cm3/g, СH2SO4=0,1 M, I, W/cm2: 1–0; 2–120; 3–180; 
4–240; 5–300.
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Частные порядки реакций растворения ITO по  концентрации H2SO4 определяли через 
угловые коэффициенты прямых, построенных в  координатах lgυ0-lgC (рис.  4). При выщела-
чивании без УЗО частные порядки реакций растворения по концентрации серной кислоты со-
ставляли 0,67 и 1,4 для индия и олова соответственно, а при использовании УЗО – ​0,35 и 1,13 
соответственно.

Влияние температуры на извлечение индия и олова

Увеличение температуры выщелачивания с  298 до  353 К  позволило повысить αIn с  13,6 
до 96,5 % за 60 мин (рис. 5а). При использовании акустического воздействия уже при 313 и 333 
К достигали αIn >90 % за 60 и 40 мин соответственно (рис. 5б). При 353 К извлечение индия 
при использовании УЗО было сопоставимым с результатами, полученными без озвучивания. 
Наблюдаемое снижение эффективности ультразвука при повышении температуры связано 

Рис. 3. Влияние продолжительности выщелачивания на извлечение индия (а, б) и олова (в, г) в отсутствие 
(а, в) и в присутствии (б, г) УЗО (I = 180 Вт/см2) при различных концентрациях серной кислоты: Т 333 К, 
Ж: Т=10: 1 см3/г, СH2SO4, М: 1–0,05; 2–0,1; 3–0,2; 4–0,5.

Fig. 3. Effect of leaching duration on the recovery of indium (a, b) and tin (c, d) in the absence (a, c) and presence 
(b, d) of UST (I = 180 W/cm2) at different concentrations of sulfuric acid: T 333 K, L: T = 10: 1 cm3/g, CH2SO4, M: 
1–0,05; 2–0,1; 3–0,2; 4–0,5.
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Рис. 4. Определение частных порядков реакций выщелачивания индия (а) и олова (б) по концентрации 
серной кислоты без использования (1) и с использованием (2) УЗО

Fig. 4. Determination of partial orders of indium (a) and tin (b) leaching reactions by sulphuric acid concentration 
without (1) and with the use of (2) UST

Рис. 5. Влияние продолжительности выщелачивания на извлечение индия (а, б) и олова (в, г) в отсутствие 
(а, в) и в присутствии (б, г) УЗО (I = 180 Вт/см2) при различных температурах: СH2SO4=0,1 М, Ж: Т=10: 
1 см3/г, Т, К: 1–298; 2–313; 3–333; 4–353

Fig. 5. Effect of leaching duration on the recovery of indium (a, b) and tin (c, d) in the absence (a, c) and in the 
presence (b, d) of UST (I = 180 W/cm2) at different temperatures: CH2SO4=0.1 M, L: T=10: 1 cm3/g, T, K: 1–298; 
2–313; 3–333; 4–353
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со снижением поверхностного натяжения водного раствора и повышением давления насыщен-
ного пара, что приводило к уменьшению скорости сжатия пузырька, а следовательно, и интен-
сивности ударных волн [28].

Выщелачивание олова также интенсифицировалось при увеличении температуры с  298 
до 333 К: αSn повышалось с 6 до 15 % без УЗО, с 20 до 30 % с УЗО (рис. 5в, г). Однако при 353 К αSn 
стремительно уменьшалось после 10 мин, что, вероятнее всего, связано с гидролизом олова [29].

Рассчитанные величины кажущейся энергии активации реакций растворения оксида ин-
дия составили 46,9 (без УЗО) и 23,3 (с УЗО) кДж/моль, а для оксида олова – ​3,65 (без УЗО) 
и 25,2 (с УЗО) кДж/моль. Полученные данные свидетельствуют о преимущественном влиянии 
диффузионных ограничений на растворение оксида олова без использования ультразвука. При 
озвучивании пульпы выщелачивание олова переходило в смешанный режим, что, вероятнее 
всего, связано с удалением акустическим потоком пассивирующего слоя с поверхности частиц. 
Выщелачивание индия без ультразвукового воздействия протекало в кинетическом режиме, 
УЗО позволяла интенсифицировать соударения ионов H+с кристаллической решеткой ITO [30], 
за счёт чего растворение индия переходило в смешанный режим.

Заключение

Проведенные эксперименты по сернокислотному выщелачиванию индия и олова из отслу-
живших жидкокристаллических дисплеев позволили установить следующие закономерности:

1.	 Ультразвуковая обработка пульпы интенсифицировала процессы выщелачивания ин-
дия и олова из ITO, позволяя извлекать более 90 и 50 % индия и олова соответственно за 20 мин 
выщелачивания при 333 К в 0,2 М растворе серной кислоты. Для достижения сопоставимых 
показателей выщелачивания без использования акустического воздействия необходимо уве-
личение продолжительности процесса свыше 40 мин либо увеличение исходной концентрации 
серной кислоты до 0,5 М.

Рис. 6. Определение кажущейся энергии активации реакций выщелачивания индия (а) и олова (б) без 
использования (1) и с использованием (2) УЗО

Fig. 6. Determination of apparent activation energy of indium (a) and tin (b) leaching reactions without using (1) 
and with using (2) UST
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2.	 Установлено, что использование ультразвука при выщелачивании ITO наиболее эф-
фективно при интенсивности 120–180 Вт/см2.

3.	 Наиболее заметный положительный эффект ультразвуковой обработки проявлялся 
при низких концентрациях серной кислоты (0,05–0,1 М) и температуре до 333 К.

4.	 Показано, что при температуре 353 К после 10 мин выщелачивания развиваются про-
цессы осаждения олова, связанные с его гидролизом.

5.	 Озвучивание пульпы позволяет устранить диффузионные затруднения при растворе-
нии оксида олова и кинетические – ​при разложении оксида индия.
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