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RESUMO

O descarte de monitores do tipo CRT aumenta a cada ano, gerando milhdes
de toneladas de residuos contendo diversos tipos de materiais. O vidro presente nos
tubos dos monitores CRT apresenta em torno de 20-25% de 6xido de chumbo. Esse
vidro pode ser lixiviado se disposto de forma incorreta ou diretamente na natureza
podendo causar contaminacdo ambiental, especialmente com chumbo. Devido a
esta possibilidade de lixiviacdo, este residuo deve ser classificado como residuo
sélido Classe I, segundo as normas da ABNT. O objetivo desse trabalho € remover o
chumbo da matriz vitrea, possibilitando a reciclagem do vidro. O tratamento térmico
do vidro destes tubos CRT é visto como uma alternativa para a remog¢éo do chumbo
da matriz vitrea. Diversos parametros de reagcdo como tempo, porcentagem de
agente redutor, temperatura e atmosfera da reacédo foram estudados neste trabalho.
Concluiu-se que € possivel remover o chumbo da matriz vitrea através de processos
térmicos. A remocéao de 92% do chumbo do vidro de funil foi obtida com vacuo, com
5% de carbono como agente redutor e 18 horas de processamento térmico. O vidro,
apos o tratamento térmico, foi novamente caracterizado quanto a sua periculosidade,

sendo classificado como residuo néo perigoso — classe |I.

Palavras-Chave: Residuos Eletroeletronicos, Monitores CRT, Remogéo de chumbo.
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ABSTRACT

The disposal of CRT monitors increases each year, generating millions of tons
of waste containing various types of materials. The glass present in CRT tubes
contains about 20-25% of lead oxide. This glass can be leached if disposed
improperly or directly in nature causing environmental contamination, especially with
lead. Due to this possibility of leaching, this waste should be classified as Class |
hazardous solid waste, according to the ABNT (Brazilian Standards). The aim of this
work is to remove the lead from the glass matrix, enabling the glass recycling. The
heat treatment of glass CRT tubes is seen as an alternative to removing lead from
the glass matrix. Various reactions parameters such as reaction time, percentage of
reducing agent, temperature and atmosphere of the reaction were studied in this
work. It was concluded that it is possible to remove the lead from the glass matrix by
thermal processes. The removal of 92% of lead from the funnel glass was obtained
with vacuum, 5% of carbon as a reducing agent and 18 hours of thermal processing.
The glass, after heat treatment, was again characterized in relation to
dangerousness, being classified as non-hazardous waste.

Keywords: Waste of electro and electronic equipment, CRT monitor, Lead removal.
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1. INTRODUGCAO

Uma das grandes dificuldades do século XXI € a maneira como tratamos o
nosso residuo. O fluxo dos materiais e energia em nossa sociedade acaba gerando
uma enorme quantidade de residuos sélidos, liquidos e gasosos.

Em especial é possivel citar os residuos solidos. Esses residuos séo
intrinsecos das sociedades que vivem nos grandes centros urbanos, sendo também
encontrado nas pequenas cidades. Ha a geracdo de toneladas de residuos sélidos
urbanos e industriais diariamente nas cidades de todo o mundo . No Brasil, estima-
se que cada brasileiro produza cerca de 1,1 kg de residuo sélido por dia. Em termos
de coleta, esse numero é de aproximadamente 188,8 mil toneladas de residuo sélido

urbano por dia @,

Devido a esse grande volume de residuos, foi instituido em 2010 a Politica
Nacional de Residuos Sdélidos (PNRS) no pais. Essa lei estabelece principios,
objetivos, instrumentos, diretrizes, metas e acdes na gestdo dos residuos solidos no

Brasil @,

Os residuos solidos séo classificados de acordo com a referida lei, quanto a
sua origem, em: residuos domiciliares, de limpeza urbana, solidos urbanos, de
estabelecimentos comerciais e prestadores de servicos, dos servicos publicos de
saneamento basico, industriais, de servicos de saude, da construcdo civil,

agrossilvopastoris, de servigos de transportes e de mineracao.

Dentre esses residuos sdo encontrados os residuos de equipamentos
eletroeletrbnicos (REEE). Esses residuos compreendem equipamentos de
informatica, eletrodomésticos, eletrobnicos em geral e equipamentos de

telecomunicacao ©.

Os REEE sao gerados em grandes quantidades no mundo. Apesar dos
dados de geracdo de REEE, em varios paises, serem muitas vezes apenas
estimativas, é clara a geracdo de toneladas desse residuo anualmente. A Tabela 1

apresenta a geracao de REEE em alguns paises.



Tabela 1 — Geragédo de REEE em diversos paises “.

Pais gf;?:fg) Geracéao (kg per capita)
Fstados Unidos da 2.250.000 7,5
China 2.212.000 1,7
Alemanha 1.100.000 13,3
Reino Unido 940.000 15,8
Japéo 860.000 6,7
Brasil 679.000 3,5
india 439.000 0,4
Argentina 100.000 2,5
Canada 86.000 2,7
Suica 66.042 9
Africa do Sul 59.650 1,2
Nigéria 12.500 -
Quénia 7350 0,2

Os REEE compreendem uma gama de equipamentos, dispositivos e

aparelhos que sdo comumente encontrados nas residéncias. A classificacdo desse

tipo de residuo ndo é abrangida pela Politica Nacional de Residuos Sdlidos.

Contudo, em outros paises, os REEE séo classificados em diversas classes.

A Agéncia Irlandesa de Protecdo Ambiental divide os REEE em oito grupos

de residuos, baseando principalmente em sua toxicidade ©. As categorias de REEE

sao:

Transformadores e capacitores contendo bifenilos policlorados (PCB);
Equipamento descartado contendo ou contaminado com PCB;
Equipamento descartado contendo clorofluorcarbono,
clorodifluorometano e hidrofluorocarbonetos;

Equipamento descartado contendo amianto;

Equipamento descartado contendo componentes perigosos excetos
os com PCB e amianto;

Equipamento descartado sem contaminacao e risco;



e Componentes perigosos removidos de equipamentos descartados, e
e Componentes removidos de equipamentos descartados sem

contaminacao e risco.

De acordo com a nova revisdo da Diretiva 2012/19/EU da Unido Europeia ©,

os REEE séo divididos em dez categorias, sendo elas:

e Grandes eletrodomésticos;

e Pequenos eletrodomésticos;

e Equipamentos de informética e telecomunicacéo;

e Equipamentos de consumo e painéis fotovoltaicos;

e Equipamentos de iluminagéo;

e Ferramentas eletroeletrbnicas (com excecdo de ferramentas
industriais fixas de grandes dimensdes);

e Brinquedos e equipamentos de desporto e lazer;

e Aparelhos médicos (com excecao de todos os produtos implantados e
infectados);

e Instrumentos de monitorizacao e controle, e

e Maquinas de conveniéncia.

O principal problema ambiental dos REEE é sua capacidade de
contaminacdo devido a grande diversidade de elementos e compostos quimicos
presentes nos seus componentes. Diversos metais pesados, compostos organicos e

até mesmo gases prejudiciais a camada de 0z6nio sdo encontrados nos REEE.

Em termos de materiais, os REEE apresentam uma gama variada. De
acordo com Widmer et al (), sdo encontrados nos REEE materiais como metais,
polimeros, madeira, materiais ceramicos e até substancias radioativas, como o0

Americio — encontrado em equipamentos médicos e detectores de incéndio.

Entre os itens que apresentam a maior diversidade de elementos quimicos e
substancias estdo os aparelhos e equipamentos de informatica, principalmente os

computadores pessoais ©.

Existem trés tipos principais de computadores: os desktops — de uso geral e

domiciliar, os notebooks — que sao portateis, e o0s servidores — encontrado
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geralmente nas empresas de grande porte. Os dois primeiros tipos de computadores
séo facilmente encontrados em casas e escritorios. Sendo que o0s servidores estao

presentes geralmente nas empresas, dado seu custo.

Um computador desktop é constituido de um gabinete, de periféricos e de
um monitor. De fato, sem qualquer desses trés itens, um computador desktop néo &
operacional. Os monitores sao dispositivos de visualizacao grafica dos processos e

operacoOes, sendo entdo um item essencial nos computadores.

Os monitores dos computadores, desde a invencdo deste, utilizam a
tecnologia de tubo de raios catodicos. Essa tecnologia também € encontrada nos
televisores, aparelhos médicos, radares, painéis de equipamentos, medidores,
osciloscopios e outros equipamentos que necessitam gerar uma imagem aos

usuarios @,

Os tubos de raios catodicos também sdo chamados de cinescopios. Os
cinescopios de deflexdo eletromagnética séo os CRTs encontrados nos televisores e
monitores, capazes de gerar imagens coloridas ou pretas e brancas. Os cinescopios
de deflexdo eletrostatica sdo os osciloscopios, que geram tracos de uma cor

somente, geralmente verde @°.

Os monitores do tipo CRT de deflexdo eletromagnética sdo utilizados nos
computadores desktop. No inicio do desenvolvimento dos computadores, 0s
monitores CRT eram monocromaticos. Contudo, com 0s surgimentos de novas
tecnologias, principalmente na area da microeletrénica, os monitores CRT tornaram-

se coloridos.

A evolugdo dos monitores CRT acompanhou o desenvolvimento dos
computadores pessoais e a sua popularizacdo. A venda de computadores desktop
pessoais nos anos 80 até o ano de 2007 era quase sempre combinada com a venda

de um monitor CRT.

A partir do quarto trimestre de 2007, a venda dos monitores CRT entrou em
declinio “Y. A tecnologia do display de cristal liquido, abreviada do inglés — LCD,
possibilitou o surgimento de novos monitores. Os monitores LCD sdo menores,
consumem menos energia, possuem uma tela plana — que elimina as distor¢des da

imagem, e emitem pouca radiacéo em relacdo ao CRT 2.



Esses fatores levaram os monitores LCD ao topo das vendas mundiais. Hoje
em dia, novas tecnologias como os monitores e televisores LED e plasma competem

com 0s monitores LCD.

Como todo o residuo, os monitores CRTs apresentam um potencial de

toxicidade ao meio ambiente e também a salude humana.

Ao final de vida util do monitor CRT, muitos monitores e televisores CRT séo
descartados irregularmente e sem nenhuma preocupacdo ambiental em locais
indevidos, como aterro ou lixdes. Quando exposto sob certas condi¢des, similares as
encontradas nesses ambiente, o chumbo e outros metais presente no vidro do tubo
CRT sofrem lixiviagcdo. Sendo assim, a area envolta ao descarte tornar-se

contaminada com chumbo.

A principio, era de se esperar que o chumbo permanecesse retido na matriz
vitrea do tubo CRT, devido a suas ligacbes covalentes com o silicio e 0 oxigénio. A
técnica de imobilizacdo de um residuo perigoso em um material inerte, como neste
caso a silica, € uma técnica amplamente utilizada no tratamento e disposicdo de
residuos perigosos *¥. Contudo, segundo Musson ¥, os tubos CRTs podem ser
lixiviados e atingir concentracdes de chumbo superiores aos padrbes permitidos em
varios 6rgdos ambientais. Através da norma Toxicity Characteristic Leaching
Procedure - TCLP, os valores dos lixiviados de chumbo compreendem as faixas de
6,0 até 347 mg/L.

Outros estudos também apontam a possibilidade de lixiviagdo do chumbo do

tubo CRT seguindo outras normas de lixiviagio “* 9,

Tendo em vista esse risco ambiental, as destinagcbes que 0s monitores
sofrem ao final de sua vida util podem ser a aterragem em aterro perigoso ou a
reciclagem. No entanto, a destinacdo em lixdes ou aterros sdo as que mais ocorrem
no pais. O descarte dos monitores CRT obsoletos em lixdes no Brasil € uma dura

realidade.

As alternativas de reciclagem envolvem o gerenciamento de residuos em
sistemas closed-loop e open-loop. O primeiro se refere a um sistema de reciclagem
no qual os monitores CRT sao reciclados na propria cadeia de fabricacdo. Sendo

assim, os tubos CRTs descartados sao reutilizados na fabrica¢do de novos tubos. Ja



o0 sistema open-loop envolve a reciclagem dos tubos na fabricacdo de novos

produtos.

Para o sistema closed-loop, a reciclagem de tubos CRT apresenta grandes
dificuldades logisticas. A presenca de fabricantes no pais € um importante fator que
torna esse tipo de reciclagem viavel em termos logisticos e econémicos. Contudo,

em muitos paises, incluindo o Brasil, ndo ha fabricantes de tubos CRT.

Mesmo que os fabricantes de tubos CRT estivessem presentes em varios
paises, as demandas de reciclagem seriam maiores que as demandas por novos

tubos CRT, devido principalmente ao declinio das vendas de novos monitores CRT.

Sendo assim, a viabilidade de um sistema open-loop, tanto em termos
logisticos, econdmicos e ambientais, se torna mais promissora. As alternativas de
reciclagem em um sistema open-loop compreendem duas vias. A primeira é a
fabricacdo de novos produtos feitos, principalmente, de vidro, como fibra de vidro e
espuma de vidro. A segunda é a fabricacdo de produtos que utilizam o vidro como

um constituinte, como pecas ceramicas e tijolos.

Ambos os sistemas de reciclagem, apresentam vantagens e desvantagens
em termos econdmicos, ambientais e logisticos. O principal problema associado as

alternativas de reciclagem € o entendimento de que o novo produto contendo

chumbo nao podera sofrer lixiviacao.

Outra possibilidade de reciclagem desse tipo de residuo é a
descontaminacéo do vidro. O vidro utilizado nos tubos CRT é um vidro a base de
hidroxidos de sodio, potassio e calcio. Sendo essa composi¢ao similar & composi¢cao
dos vidros utilizados em diversos produtos usuais como janelas, portas etc. Se o
chumbo é removido da composi¢do do vidro, esse mesmo vidro pode ser reciclado

em novos produtos.

A remocao do chumbo da matriz vitrea pode ser desenvolvida a partir de
técnicas de tratamento térmico ou hidrometallUrgicas. Diversos estudos abordam
ambas as técnicas na remoc¢éo do chumbo. A crescente preocupacdo ambiental que
a disposicao dos monitores CRT ocasionou nas ultimas décadas vez com que o

namero de publicacdes sobre o assunto aumentasse significativamente.



Nos estudos das técnicas hidrometallrgicas de remocdo do chumbo séo
geralmente empregadas solucbes 4cidas ou béasicas, com o auxilio de aparelhos
ultrassom ou técnicas de wetscrubbing — uma técnica de cominuicdo a umido. O uso
de agentes quelantes como EDTA na remocdo por via Umida também ja foi
estudado. Agentes quelantes sdo compostos quimicos que realizam ligacbes
covalentes com ions metdlicos, principalmente com metais de transi¢cdo. Contudo,
nessas técnicas ocorre um grande consumo de reagentes e grandes volumes de

residuos liquidos gerados.

As técnicas pirometallrgicas envolvem a remoc¢do do chumbo por meio da
reacdo com agentes redutores. Usualmente sdo empregados carbeto de silicio,
nitreto de titanio e carbono como agentes redutores. A utilizacdo de vacuo também
foi empregada em alguns estudos. Nessa técnica o chumbo é removido da matriz
vitrea através de reacdes quimicas com o agente redutor ou é imobilizado na matriz

em uma forma mais estavel e, consequentemente, menos lixiviavel.

Em ambas as técnicas sédo possiveis de se obter resultados satisfatorios na
remocao do chumbo. Neste trabalho sera utilizado as técnicas pirometallrgicas de

remocao do chumbo.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Esse trabalho visa, primariamente, a remocao do chumbo da matriz vitrea do
tubo de raios catédicos. Devido ao fato de que o chumbo € um agente toxico no

meio ambiente, sua remog¢ao do vidro tornaria 0 mesmo um residuo inerte.

E possivel conceber que a remocdo do chumbo a niveis que ndo sejam
passiveis de lixiviacdo no meio ambiente ou em niveis abaixo dos padrdes de
classificacdo de residuos solidos perigosos também tornaria o vidro um residuo

inerte.

2.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos desse trabalho sdo a caracterizagcdo dos
componentes quimicos presentes nos tubos CRT, a caracterizacdo da
periculosidade do tubo CRT através da norma ABNT NBR 10004:2004, o tratamento
térmico das amostras de vidro chumbado provenientes dos monitores CRT, a analise
pés-tratamentos das amostras de vidro e a execucdo, novamente, da caracterizacdo

de periculosidade das amostras tratadas de vidro.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Essa revisao bibliografica aborda os REEE, seu problema ambiental, a sua
geracdo em termos globais e nacionais, o funcionamento dos monitores CRT, o
volume de monitores e televisores CRTs descartados e 0s impactos ambientais
associados ao descarte dos monitores CRT.

3.1. Os Residuos de equipamentos eletroeletrénicos

Os REEE sao o novo tipo de residuo do século XXI. Suas caracteristicas e
composicdo o tornam um tipo de residuo perigoso. O avanc¢o tecnoldgico ocorrido
desde a revolucédo industrial possibilitou o desenvolvimentos de diversos aparelhos,

equipamentos e dispositivos cujo objetivo era tornar a vida mais facil.

Dentre os progressos tecnolbgicos, estdo o desenvolvimento de novos
polimeros e substancias organicas e a tecnologia dos microprocessadores. Esses
avancos possibilitaram a popularizacédo dos aparelhos eletroeletrénicos. Hoje em dia,
os aparelhos eletroeletrbnicos sdo encontrados em grande parte das casas

brasileiras 7.

Os REEE se tornaram uma realidade, principalmente, com o
desenvolvimento do conceito de obsolescéncia programada. Os produtos que eram
desenvolvidos para durarem décadas, foram remodelados para durarem alguns

anos. Ou seja, a vida Util dos eletroeletronicos foi encurtada ®®.

O maior exemplo da execucdo da obsolescéncia programada ocorreu no
desenvolvimento de uma sociedade de fabricantes que modificaram as lampadas

para durarem 1000 horas, ao invés de 2500 horas ®.

A maneira com que os paises lidam com os REEE é a solucdo para o
manejo desses residuos. Paises como os Estados Unidos, Japéo, Australia e a
Unido Europeia criaram leis especificas para o descarte destes residuos. A criacao
da Diretiva 2002/96/CE © que trata da destinacdo final dos REEE na Unido



Europeia, foi um marco no gerenciamento dos residuos eletroeletrénicos em todo o

mundo.

No Brasil, a criacdo da Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS) em
2010 foi o primeiro passo para o desenvolvimento de uma gestdo de residuos

sélidos, bem como os REEE ?9,

No cenario brasileiro, os residuos sélidos englobam uma série de produtos,
sendo assim, os REEE néo séo dispostos em uma classificacdo, como ocorre em
outras regulacbes (DE 2002/96/CE). Contudo, diversos equipamentos como
produtos eletroeletronicos e seus componentes, pilhas e baterias, pneus, lampadas

fluorescentes e outros s&o citados de maneira direta ©®,

O grande objetivo da PNRS ¢é estabelecer a responsabilidade compartilhada
pelos residuos que a sociedade gera, visando a logistica reversa dos produtos apés

seu ciclo de vida, principalmente dos produtos que apresentam toxicidade.

Muitos paises ndo possuem uma regulacdo especifica sobre os REEE.
Mesmo assim, ha convencbes internacionais que proibem a movimentacéo
transfronterica de residuos perigosos e seu deposito, como a Convencéao da Basiléia
@D Nela a movimentacdo transfronterica de REEE ou seus componentes; como
acumuladores e baterias, interruptores de mercurio, vidro de monitores CRT ou
qualquer residuo que esteja contaminado com substancias como cadmio, mercurio,
chumbo e bifenilpoliclorados, sao proibidos pelos Estados Membros que ratificaram

a Convencéao.

A exportacdo dos REEE é vista como uma forma ilegal de lidar com o
problema dos REEE. Apesar de existirem regulacdes especificas em alguns paises
proibindo a exportagdo, ha um comércio ilegal de REEE para diversos paises da
Asia e Africa. Alguns paises também proibem a importacdo desses residuos.

Contudo, o comércio de REEE é uma realidade.

Paises desenvolvidos, como os Estados Unidos, Canada e Australia
possuem rotas de comércio de REEE para alguns paises em desenvolvimento como

a India, Gana, Tailandia, Singapura e outros. Na Figura 1 sdo apresentadas as rotas
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conhecidas de REEE, bem como os paises que possuem uma regulacéo a respeito
da importacédo e exportacdo desse residuo @2,

E possivel perceber que paises que proibem a exportacdo de REEE, como
os Estados Unidos da América realizam essa atividade, enviando seus residuos para

paises da Asia, como China, Singapura e india.

Paises da Unido Europeia realizam também a exportagdo de REEE. A
Diretiva 2002/96/CE permite a exportacdo se, e somente se, o local de destino
possui a capacidade técnica e operacional de recuperar, reutilizar ou reciclar os
REEE em condi¢des similares as estabelecidas na diretiva. Contudo, os paises que
recebem tais residuos realizam a recuperacao de alguns materiais sobre condicdes

ndo ecologicamente corretas 2.

Outros paises, como a China e Vietnam recebem REEE, mas possuem leis
especificas proibindo tais importacdes.

7

Indiferente a isso, a importacdo/exportacdo de WEEE é proibida pela
Convencdo da Basiléia e deveria ser seguida pelos paises que ratificaram a

convencao.
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I Fonte - bane a exportacdo de REEE

M Fonte - permite a exportacdo de REEE

I Fonte - ndo ha regulamentacéo sobre REEE

[— Destinacéo - bane a importacdo de REEE

" Destinacao - permite a importagdo de REEE

I Destinacao - ndo ha regulamentacio sobre REEE
Rotas conhecidas de REEE da fonte até a destinacao

Figura 1 - Rotas conhecidas de REEE no

mundo.

Adaptado

de

Li

(22)
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3.1.1. O problema ambiental dos REEE

Muitos REEE sdo considerados como residuos perigosos segundo varias
entidades governamentais de protecdo ao meio ambiente de diversos paises. Os
REEE apresentam compostos quimicos toxicos e nocivos a saude humana e ao

meio ambiente.

A composi¢do quimica dos REEE varia de acordo com cada produto. Por
exemplo, televisores LED apresentam uma maior quantidade de polimeros, em
contrapartida os fogbes e micro-ondas tém uma grande quantidade de metais. A
caracterizacdo da composicdo dos REEE vai depender do tipo de REEE, do ano de
fabricagdo do mesmo e da massa de cada REEE. Usualmente, nos estudos de
caracterizacdo de REEE ocorre a classificacdo por tipo de REEE, utilizando as

regulacées dos 6rgaos ambientais, como a Diretiva 2002/96/CE da Unido Europeia
8

De maneira geral, é possivel encontrar nos REEE uma mistura de metais,
como cobre, ferro, aluminio, latdo e até metais preciosos como ouro, prata e paladio;
bem como, uma mistura de polimeros, como polietileno, polipropileno, poliuretano e
outros. Alguns REEE apresentam ainda materiais ceramicos como vidros, materiais

inorganicos, materiais organicos e até mesmo materiais radioativos ©%.

Devido ao fato de possuirem muitas vezes compostos inorganicos como
mercurio, chumbo, cadmio, niquel, antimbénio, arsénico, cromo, bem como,
compostos  organicos como  polifenilas  bicloradas, clorofluorcarbonos,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e polihalogenados e outros, esse residuo &

considerado toxico a satide humana e ao meio ambiente .

A concentracdo dessas substancias e compostos nos REEE varia de acordo
com o produto e o ano de fabricacdo. Por exemplo, os refrigeradores antigos
continham clorofluorcarbonos como gas refrigerante, mas com o desenvolvimento do
Protocolo de Montreal, em 1989, e sua ratificacdo pelos paises membros, o0s
fabricantes desses equipamentos substituiram o gas toxico por outro inerte nos

novos modelos de refrigeradores .

13



Outra iniciativa de conter a utilizacdo de produtos toxicos nos equipamentos
eletroeletrénicos foi a Diretiva 2002/95/CE da Unido Europeia, também conhecida
como RoHS - Restriction of Certain Hazardous Substances, ©®. Essa diretiva proibiu
a fabricacdo e a comercializacdo de eletroeletronicos na Unido Europeia que
contenham chumbo, mercurio, cAdmio, cromo hexavalente, polibromobifenilo e/ou
éter de difenilo polibromado. Sendo assim, diversos paises que vendiam
equipamentos para paises da Unido Europeia se viram obrigados a fabricar produtos

sem essas substancias.

Contudo, diversos produtos ainda sao fabricados e comercializados com
substancias téxicas. A substituicdo dessas substancias as vezes nédo € possivel ou
muito onerosa para o fabricante. Por exemplo, a substituicdo do cadmio nas baterias
e pilhas por um hidreto de metal, como as baterias de niquel metal hidreto, &

economicamente mais cara em relacao as baterias de cadmio.

Visto que em muitos paises ndo ha um sistema estruturado de logistica
reversa, a maioria dos REEE é disposta em aterros sanitarios ou, em muitos lugares

do Brasil, em lixdes @42,

A contaminacdo por metais pesados provenientes de REEE no solo e

%® Um lisimetro constitui de

subsolo em um lisimetro foi analisada por Spalvins
tanque preenchido de solo onde é possivel retirar liquidos na sua parte inferior. No
estudo um lisimetro foi construido e preenchido com residuos sélido municipal e
REEE na parte superior seguido por uma camada de solo. As concentracdes de
chumbo no percolado dos aterros que receberam esse tipo de residuo eram maiores
do que aqueles ndo receberam REEE. Contudo, as concentragbes nao atingiram

niveis que causem preocupacao em termos de regulagéo.

Segundo a EPA @ a contaminacdo por REEE em aterros sanitarios é de
dificil quantificagéo. Muitos fatores externos afetam a decomposi¢ao das substancias
quimicas, incluindo a temperatura, pressao, pH, oxigenacdo do meio e outros. Em
outro estudo da Agéncia ©?, é apontado que 2 a 5 % do fluxo de residuos sélidos
dos aterros sanitarios nos Estados Unidos da América sdo residuos

eletroeletrénicos.
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A relacdo de descarte de REEE em aterros sanitarios nos Estados Unidos foi
analisada pela EPA ®Y. No ano de 2001, foram gerados cerca de dois milhdes de
toneladas de REEE, sendo que aproximadamente 90% foram dispostos em aterros
sanitarios. Contudo, vale notar que a reciclagem de REEE nos Estados Unidos
atualmente é maior. De acordo com o estudo da EPA ©? a geracdo de 2009 foi de
2,37 milhdes de toneladas, com um porcentual de reciclagem de 25%.

A incineracdo dos REEE também causa problemas ambientais. Muitos
componentes dos REEE apresentam compostos organicos que quando incinerados
liberam dioxinas e furanos 2. A presenca de halogénios nos REEE é explicada por
causa da adicdo de retardantes de chamas a base de bromo. Cerca de 12,5% de

todos os tipos de REEE contém compostos halogenados ©¥.

Se a queima desses REEE é realizada sem as devidas precaucdes
ambientais, ocorrera a liberacdo dos compostos polifenil polibromados e outros. O
principal meio de impedir liberagdo de dioxinas e furanos em equipamentos de
incineracdo € através de um sistema de tratamento de gases. Contudo esses
equipamentos sdo bem onerosos para as empresas que realizam tal servico,

resultando que muitas ndo apresentam tais sistemas.

3.1.2. A geragéo de REEE

A geracdo de REEE est4d associada ao consumo desses bens. Um
equipamento eletroeletronico quando estraga ou se torna obsoleto usualmente é
disposto seja em aterros, ou em empresas que fazem a reciclagem ambientalmente

correta.

O ciclo de vida de cada equipamento eletroeletrénico é diferente. Celulares,
computadores, notebooks e equipamentos de informéatica em geral possuem um
pequeno ciclo de vida. Equipamentos de linha branca como geladeiras, fogdes,
micro-ondas apresentam ciclos maiores. A Tabela 2 apresenta as expectativas de

ciclo de vida e a massa para alguns REEE.
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Tabela 2 — Tempo de vida e massa de varios REEE *% %41,

Estudo REEE Tempo de vida (anos) Massa (kg)
UNEP Computador 5 25
Monitor 5 5
Notebook 5 5
Celular 4 0,1
Televisor 8 30
Refrigerador 10 45
Araujo Computador - 30
Celular - 0,1
Televisor 12 30
Refrigerador 12 65
Freezer 15 50
Lavadora de 10 40
roupas
Aparelho de som 10 10
Rocha Televisor 13 32
Refrigerador 15 72
Computador 7 29
Celular 2 0,1

A estimativa de ciclo de vida dos equipamentos eletroeletrénicos € um dado
importante para estimar a geracdo desse tipo de residuo ao final de sua vida util.
Utilizando-se de dados de producdo de equipamentos, que muitas vezes Sao
disponiveis em agéncias governamentais ou em associa¢des de produtores, e com
os dados de duracdo de vida, é possivel estimar através de célculos a geracdo dos
REEE.

Essa metodologia e outras similares sdo comumente encontradas em artigos
de estimacdo de REEE, principalmente em paises que ndo h& um sistema
estruturado de logistica . Em paises com um sistema de logistica estruturado, os
dados de geracdo de REEE séo divulgados pelas empresas e/ou organizagdes que
realizacdo a tarefa de descarte dos REEE ©®.

Outro dado importante € a massa unitaria dos REEE. Como existe uma gama
enorme de produtos e cada um apresenta uma massa diferente, é realizada uma
meédia das massas de cada tipo de REEE. Esse dado € de suma importancia quando

os dados de geracédo de REEE sdo expressos em toneladas por ano.
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As tentativas de quantificar a geracdo de REEE em termos globais sao de
dificil unido e consenso. Os métodos de célculo utilizados em cada pais sao

diferentes, sendo entdo impossivel uma integracdo dos valores.

As principais metodologias de estimacdo de geracdo sdo: o meétodo de
Consumo e Uso, o Método do Abastecimento do Mercado, o Método Time Step, ou 0

Método Carnegie Mellon ©©.

O método desenvolvido por Rochat, Schluep & EMPA ©”, denominado e-
Waste Assessment Methodology também é utilizado em estudos de geracdo. Essa

metodologia utiliza a Equacédo 1 para estipular os valores de geracao de REEE:
Geracdo REEE/ano = mpx hh y ry/ ISy (1)

Sendo: m,: peso médio de cada aparelho eletroeletrénico considerado; hh :
namero de residéncias; r,: taxa de saturacdo para cada aparelho eletroeletronico
considerado, por residéncia; Is,: vida util média de cada aparelho eletroeletrénico
considerado

A geracdo de REEE em uma escala global foi analisada pelo Programa de
Meio Ambiente das Nagdes Unidas — UNEP ©® que estimou uma geracéo de 20 a
50 milhdes de toneladas de REEE todo ano. Estudos analisando a geracdo de
REEE em um pais sao facilmente encontrados, contudo h& discrepancias nos dados,
devido & metodologia utilizada e também devido a categoria de REEE analisada.

Para demonstrar um exemplo na Tabela 3 sdo apresentadas as estimativas
de geracdo anual de REEE na Alemanha, segundo diversos autores e em Varios

anos.
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Tabela 3 — Estimativa de geracio anual de REEE na Alemanha ©9.

. - SR UtIAEE2 Categoria de REEE
kton/ano kg/capita considerado®
Hafkesbrink et al. 1998 1992 611 7.6 2,3, 4
Wissing 1995 1994 483 5.9 2,3,4,6

BVSE 1998 1997 890 10.9 2,3, 4
Hafkesbrink et al. 1998 1998 923 11.2 2,3, 4
Hanke et al. 2001 1998 650 7.9 2,3, 4
IZT 2004 2000 971 11.8 2,3, 4
BVSE 2003 2000 1007 12.3 2,3, 4

IFEU 2005 2003 429 5.2 2,3,4,6,7
ZVEI 2005 2005 286 3.5 2,3, 4

Huisman et al. 2007 2007 715 8.7 2,3,4,6,7

a de acordo com a Diretiva 2002/96/CE.

E possivel perceber que ndo uma proximidade de valores encontrados nos
trabalhos. Trabalhos que foram elaborados no mesmo ano — como nos estudos do
IZT e BVSE, ou anos préximos apresentam valores de geracao diferentes, mesmo

considerando a mesma categoria de REEE.

No Brasil, ha somente estudos de estimativas de geracdo de REEE. O
primeiro trabalho desse tipo foi elaborado pelo UNEP “® em 2009. Nesse estudo
foram analisados os descartes de REEE em diversos paises do mundo. Segundo o
mesmo, no Brasil, hd a uma estimativa de geragcdo anual de 368.300 toneladas de
REEE para o ano de 2005. Esses valores englobam somente, computadores,
impressoras, telefones celulares, televisores e refrigeradores, outros REEE nao

foram abordados.
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No trabalho de Rocha ©, h4 a estimativa de geracédo de REEE para o ano de
2009 de 679.000 ton. Esse trabalho foi elaborado utilizando a metodologia de
Rochat, Schluep & EMPA “? e aborda a geracéo de REEE no Brasil e no estado de
Minas Gerais. Nesse estudo, os REEE analisados foram computadores, celulares,

magquinas de lavar roupa, televisores e freezers.

Com base no estudo da UNEP, Aratjo “? realizou um trabalho de estimacéo
da geracdo de REEE. Nele foi desenvolvida uma nova metodologia de calculo de
geracdo de REEE baseado em dois mercados de eletroeletronicos diferentes: um

mercado maduro e o mercado ndo-maduro.

O mercado maduro compreendia produtos como refrigeradores, maquinas de
lavar, televisores, freezers e aparelhos de som. A venda desses produtos é
basicamente dada pela substituicdo por produtos no final do ciclo de vida, raramente
esses produtos se tornam obsoletos. Computadores e aparelhos celulares séo
produtos do mercado ndo-maduro que tém suas vendas aumentadas ou diminuidas
por avancos tecnoldgicos que por sua vez causam o0 encurtamento do ciclo de vida

desses equipamentos.

Para o célculo de mercados maduros foi utilizado a Equacdo 2 e para
mercados nao-maduros a Equacéo 3:

(Geracdo de REEE); = estoques;/ média do tempo de vida (2)
(Geracdo de REEE); = vendas no ano; — (estoques no ano;/ estoques no ano;.;) (3)

O valor total de geracdo de REEE encontrado foi de 709.012 toneladas/ano.
Uma analise de sensibilidade foi realizada alterando os valores do ciclo de vida dos
equipamentos. Valores maximos e minimos de tempo de vida para cada
eletroeletrénico analisado foram estabelecidos. Sendo assim, os valores de geracao
de REEE sé&o 797.906 ton/ano e 477.680 ton/ano.

Nos estudos de estimativa de geracéo é de extrema importancia elaborar uma

analise de sensibilidade para verificar e delimitar os valores de geracéo.

A dificuldade de se obter dados reais sobre a geragdo, estocagem e
reciclagem no Brasil é encontrada em alguns fatores, como o destino que os REEE
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sofrem ao final de sua vida atil. Muitos equipamentos eletroeletrénicos sdo doados

ou reaproveitados ou entdo, revendidos antes de se tornarem impréprios para o uso
(42)

Estudos governamentais na area nao sao realizados e, como a PNRS ainda
ndo esta estruturada, os dados de logistica reversa ndo existem. Recentemente, o
Ministério do Meio Ambiente exigiu dos fabricantes, distribuidores e importadores de

equipamentos eletroeletrdnicos o acordo setorial da logistica reversa no pais 2.
3.2. Monitores CRT

3.2.1. Funcionamento do monitor CRT

Um monitor CRT é um osciloscopio de difracdo eletromagnética. Sua origem
e invengdo é atribuida a varios inventores e cientistas. O desenvolvimento da
tecnologia se iniciou em 1855, mas somente em 1932 ocorreu comercializacao de

televisores de tubos de raios catédicos “¥. A Figura 2 apresenta um tubo CRT.

Anéis de
focalizacdo

Canhao de
elétrons
Méscara de
sombra

Vidro do
painel

Bobina de
deflexdo

Anodo
principal

Camada
fosforescent

Figura 2 — Tubo de raios catédicos em funcionamento. Adaptado de Muller “8)
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Os monitores CRT funcionam através da incidéncia de elétrons em um
painel fluorescente, onde as imagens sao formadas. Resumidamente, um monitor
funciona através da formacéo e aceleracdo dos elétrons, logo em seguida, esses
elétrons sdo defletidos através de um campo magnético para que possam acertar o
ponto exato na tela frontal, formando assim as imagens. Esse ciclo ocorre com uma

frequéncia de 60 Hz.

Infelizmente, durante a formacdo e aceleracdo dos elétrons, ocorre a
emissao de radiacdo em todo o tubo, principalmente na tela frontal. Para impedir que
os elétrons acelerados atinjam os usuarios, € adicionado chumbo na composi¢céo
dos vidros dos tubos CRTs. A radiacdo emitida pelos monitores CRT cai dentro da
faixa de radiacdo de raios X e é causada quando o feixe de elétrons atinge a

mascara de sombra e a camada fosforescente “9,

A adicdo de chumbo ocorre nos vidros do funil e do pescoc¢o. No vidro da
tela frontal, ha a adicdo de bario, visto que a formac¢éo da imagem é comprometida
se 0 vidro contém chumbo. Bario, como o chumbo, é um elemento capaz de

absorver certa quantidade de radiacdo devido a sua densidade.

A adicdo de chumbo ao vidro do tubo é proposital e necessaria para que 0s
niveis de radiagdo ndo atinjam valores de 10 mR/h em uma distancia de 30 cm da
superficie externa do tubo. Esses valores limites sdo impostos pela Food and Drug
Adminstration - FDA nos Estados Unidos da América “” e usualmente seguidos

pelos fabricantes de monitores CRT.

Os monitores CRT sao osciloscopios de difracdo eletromagnética. Ha
também monitores de deflexdo eletrostatica. Contudo, estes sao raramente usados

nos computadores, pois eles geram somente um ponto brilhante em sua tela.

O tubo de raios catddicos é um dispositivo que usa elétrons para criar
imagens. A funcdo do monitor CRT € receber a entrada de sinais elétricos, converte-
los e exibi-los na forma de imagens, fazendo com que varios dispositivos, tais como

computadores se tornem uteis.

Apesar de existirem diversos modelos de monitores CRT, o processo de

formacdo da imagem € comum a todos eles. Esse processo pode ser divido em
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quatro etapas: a formacéo do feixe de elétrons, a focalizacdo do feixe de elétrons, a
deflexdo do feixe de elétrons e a conversdo de energia em luz. Cada processo
ocorre em um local diferente do tubo, seguindo uma ordem da parte traseira do tubo

(pescoco) até a parte frontal (tela). A Figura 3 apresenta um tubo de raios catodicos.

Lentes de focalizagédo
eletromagnéticas

Céatodo \
\

Filamentos aquecidos

Ponto do feixe

Bobinas de deflexdo
horizontais e verticais

Figura 3 — Tubo de raios catodicos. Adaptado de Sherman “®

O processo de formacdo do elétron ocorre no canhdo de elétrons. Ele é
constituido de um catodo e de um focalizador. O processo de formacao do elétron
comeca no catodo. Uma enorme diferenca de potencial entre as duas grades,
comumente chamadas G1 e G2, posicionadas na frente do catodo, e o catodo faz
com os elétrons presente no catodo sejam arrancados do mesmo. A diferenca de

voltagem tipica das duas grades é de 100 — 1000 volts “9.

Para facilitar o processo de liberacdo dos elétrons do catodo, este €
aguecido a 700 — 1200 °C. O céatodo geralmente é feito de niquel com uma fina
camada de 6xido de bério e estroncio na superficie. Devido a remogéo constante de
elétrons do catodo, este ficaria deficiente de elétrons se ndo houvesse a reposicéo
constante através de um sistema elétrico. A Figura 4 mostra um canhéo de elétrons
de um tubo CRT.
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Figura 4 — Canhao de elétrons de um tubo de raio catédicos.

O processo seguinte na formacdo da imagem dentro do tubo € o processo
de focalizacdo do feixe de elétrons ainda no canhdo de elétrons. A focalizacdo e a
corrente final do feixe de elétrons sdo importantes para determinar a area da tela de
fésforos e, consequentemente, a resolucdo do CRT. A focalizacdo do feixe de
elétrons é obtida usando grades eletrostaticas ou bobinas eletromagnéticas. Devido
a facilidades econbmicas, as grades eletrostaticas sdo as mais usadas nos
monitores CRT “9),

A Figura 5 apresenta um sistema de focalizacdo eletrostatica, o feixe de
elétrons, apds sair do catodo, € focalizado por uma série de trés anodos — o0 anodo

de pré-aceleracdo, o anodo de focalizacédo e o &nodo de aceleracéo.

Anodo de Anodo de Anodo de
pré-aceleragéo focalizagdo aceleracdo

0 4

L

Fonte de
alta voltagem

Figura 5 — Sistema de focalizacao eletrostatica de um tubo CRT. Adaptado de cT®?

Apés o feixe de elétrons ser focalizado para um feixe central, ocorre o

processo de deflexdo do feixe de elétrons. Esse processo € responsavel por orientar
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o feixe de elétrons para um ponto na tela fluorescente. Bem como a focalizacao, o
sistema de deflexdo pode ser tanto eletrostatico como eletromagnético. Neste caso,
a tecnologia mais empregada nos monitores CRT de computadores e televisores é a

deflexdo eletromagnética ®V.

O sistema de deflexdo eletromagnética é realizado por uma bobina disposta
na parte externa do tubo. A bobina cria um campo magnético que atrai ou repele o
feixe de elétrons, posicionando-os na direcdo certa para passar pela mascara de
sombra e acertar a tela fluorescente com uma determinada area. A Figura 6

apresenta um sistema de deflexado eletromagnética por bobina.

Figura 6 — Sistema de deflexao eletromagnética de um monitor CRT.

Por ultimo, ocorre o processo de conversdao de energia. Ele consiste na
conversdo da energia do feixe de elétrons em luz visivel ao olho nu. Os materiais
fosforescentes presentes sobre o vidro frontal emitem luz através de processos:
fosforescéncia e fluorescéncia. A fluorescéncia € o fenbmeno de emissédo de luz
enquanto o material estd sendo bombardeado por elétrons, e a fosforescéncia é a

emisséo de luz ap6s o bombardeamento de elétrons ©.

Os monitores CRT aproveitam esses dois fendbmenos na formacdo da
imagem. Contudo, devido a altas taxas de atualizacdo, ou seja, a velocidade na qual
o feixe de elétrons percorre toda a tela frontal, a fluorescéncia € mais utilizada nos

monitores CRT.
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Os compostos fosforescentes usados na tela frontal sdo os responsaveis
pela emisséo de luz nos comprimentos de onda exatos das cores verde, vermelho e
azul. A mistura dessas cores possibilita a formacdo de diversas outras cores
percebiveis ao olho humano ®®. O processo de conversdo de energia completa o

processo de formagéo da imagem.

3.2.2. Impactos ambientais dos tubos CRT

O principal problema ambiental associado aos tubos CRT é o potencial de
lixiviagdo do chumbo quando disposto de forma incorreta em contato com o solo e

agua. O chumbo presente nos tubos € passivel de lixiviagdo em varias condicdes.

O estudo da lixiviagdo do chumbo depende das condicdes dos ensaios.
Usualmente, os ensaios sd0 normatizados por organizacdes e tém como objetivo
simular uma condicdo real de disposicdo inapropriada, apresentando assim o0s
valores maximos de concentracdo dos elementos e substancias. No Brasil, a norma
que regula a classificacdo do residuo como residuo perigoso € a norma NBR 10004
e as normas NBR 10005 e 10006 ©* 5% ®9 estabelecem os procedimentos dos

ensaios para tal classificacéo.

Nos Estados Unidos da América, a norma Toxicity Characteristic Leaching
Procedure (TCLP) ®” é comumente empregada pela Environmental Protection
Agency (EPA). Em outros paises a classificagdo segue as normas estabelecidas no
préprio pais, como a AFNOR X 31-210, empregada na Franca ©®® e a norma JLT-13,

utilizada no Japao.

Cada norma € especifica na elaboracdo dos valores limites de lixiviagao.
Apesar de ndo existir uma consenso mundial sobre os niveis de toxicidade, a
concentracdo maxima de chumbo que um ser humano pode tolerar é de 5 pg/dl no

sangue. A partir desta concentragdo, a bioacumulacdo do chumbo ocorre e os
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efeitos sobre a satde das pessoas comecam a aparecer . A encefalopatia surge
nos seres humanos com uma concentracao de 140 pg/dl de chumbo no sangue.

De acordo com Yamashita ©®, os monitores CRT, principalmente, os
coloridos apresentam altos valores de lixiviagcdo de chumbo. No estudo foi analisado
a capacidade de lixiviacdo do funil dos tubos CRT em solugbes de 4gua destilada,
HCI 0,001 N e NaOH 0,001 N. A norma utilizada foi a MCC-1 Static Leach Test
Method, que prevé a lixiviagdo por até 181 dias em um recipiente mantido de
maneira estética. Os resultados indicam que o meio &acido apresenta a maior
lixiviacdio de chumbo, 4,4 g/m?. No meio bésico, a concentracdo de chumbo foi de 3
g/m? e meio neutro de 1,5 g/m?.

Musson et al ¥ estudou a lixiviacdo de chumbo de tubos CRT utilizando a
norma TCLP ©”. Foram analisados monitores e televisores de varios anos de
fabricacao, diferentes marcas e coloridos e monocromaticos. Os resultados mostram
que os monitores CRT monocromaticos nao apresentam valores de chumbo
detectaveis. Monitores CRT coloridos que foram fabricados de 1989 - 1993
apresentaram as maiores concentracfes de chumbo, 40,6 mg/L. Foi concluido que
0os monitores CRT coloridos apresentam em média 18,5 mg/L de chumbo em seus
lixiviados, podendo alcancar valores de 403 mg/L. Esse valor esta acima do limite de
5 mg/L previsto na norma, sendo assim, os monitores CRT deveriam ser
considerados residuos perigosos.

Considerando a capacidade de lixiviagdo dos monitores CRT, Jang ©V

analisou a lixiviacdo dos monitores CRT utilizando como solucao lixiviante a solugéao
percolada proveniente de aterros sanitarios. Nesse estudo, o vidro do tubo CRT foi
lixiviado com a solugéo proveniente de cinco aterros sanitarios da Florida - EUA. O
intuito do experimento € simular a lixiviagdo do chumbo em um ambiente de aterro

sanitario.

Foram adotadas trés metodologias adaptadas de normas de lixiviagdo para a
comparacao dos valores de chumbo lixiviado, as normas TCLP, California’s Waste
Extraction Test (WET) e Synthetic Precipitation Leaching Procedure (SPLP).
Concluiu-se que as amostras apresentaram valores altos de chumbo dissolvido. A

Tabela 4 apresenta os resultados dos ensaios de lixiviacao.
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Tabela 4 — Resultados dos ensaios de lixiviagio ©*.

Norma ‘ TCLP ‘ WET ‘ SPLP ‘ Solucgéo percqlgo_la
do aterro sanitario

Concentracdo média

de chumbo (mg/L) ‘ 413 ‘ 350 ‘ 2,27 ‘ 4,06

De Oliveira *® analisou a lixiviacdo dos tubos CRTs utilizando a norma NBR
10004. Essa é a norma brasileira para a classificacdo de residuos sélidos quanto a
sua periculosidade. As amostras de vidro foram lixiviadas com uma solucéo de acido
acético glacial e hidréxido de sodio. Foram analisados separadamente os trés tipos
de vidro presentes em um CRT e uma amostra com a distribuicdo méssica de todos
os vidros. Conclui-se que o vidro do funil apresenta 108,6 mg/L de chumbo, o vidro
do pescoco tem 22,3 mg/L e o vidro do painel, 18,9 mg/L. A amostra que
apresentava a distribuicdo massica dos tipos de vidro apresentou o valor de 58,5
mg/L. Todas as amostras mostraram valores acima do permitido pela norma
(Img/L).

Entdo, a importancia ambiental com esse residuo deve ser maior. De acordo
com a EPA ©?, a disposicdo final dos monitores CRT e LCD é um dos principais

desafios ambientais no tratamento dos REEE.

3.2.3. Geracao de monitores e televisores CRT

Os dados de geracao, estocagem e reciclagem dos monitores e televisores
CRT apresentam as mesmas dificuldades que os dados dos REEE em geral. A falta
de uma logistica reversa estruturada € o principal problema na obtencdo dos valores
de geracdo desse residuo. Sendo assim, a falta de dados reais ocasiona o

desconhecimento e descaso com esse residuo.

Em paises com um sistema de logistica reversa estruturado, a obtencao dos

valores de geracdo de monitores CRT € possivel. Em alguns paises, como o Brasil,
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h& somente estudos de geracdo desse residuo. Contudo, mesmo em paises que
realizam o descarte ambientalmente correto e gerenciado por empresas privadas, hi
uma incerteza sobre a capacidade de geracdo dos monitores CRT. Estimasse que
haja um monitor CRT para cada monitor recolhido, ou seja, a capacidade de geragao

é duas vezes maior que a capacidade de recolhimento e reciclagem ©.

A Tabela 5 apresenta os dados de geracdo de monitores CRT em certos
paises/regides. E possivel ver que a geracdo em paises desenvolvidos é maior do

gue paises em desenvolvimento.

Tabela 5 — Geragéo de monitores e televisores CRT em certos paises/regides.

Pais Geracao (ton) Ano Autor
Alemanha 200.000 2007 (39)
EUA 1.125.000 2007 (39)
EUA 3.200.000 2005 (64)
india 13.610 2003 (65)
Brasil 136.883 2008 (42)
Brasil 137.000 2005 (70)
Brasil 134.990 2008 (36)
Europa 300.000 2011 (66)

Ocidental

Japao 8.896.000 2001 (67)
Taiwan 1.030.000 2002 (68)
China 5.000.000 2011 (69)
Reino Unido 102.000 2002 (77)

A realidade brasileira ndo é diferente da encontrada em diversos paises. A
geracdo dos residuos de monitores CRT se tornou um fator real nos ultimos anos.
Impulsionados pela substituicdo de monitores CRT pelos monitores LCD e LED, a

geracdo de centenas de toneladas desse residuo esta ocorrendo de maneira
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alarmante. No Brasil, ha estudos de geracdo baseados em estimativas geracdo ou
de consumo. A quantidade de CRTs gerados chegaria a 137.000 ton/ano %,

Os monitores CRT, bem como os REEE em geral, sdo bens de consumo
gue podem ser descartados pelo usuario por duas razdes principais: ou 0 monitor se
tornou obsoleto em termos de tecnologia, ou ele esta danificado. Levando-se em
conta o primeiro motivo para o descarte, o pico de geragdo de monitores CRT para o

descarte depende do ano de fabricacao.

Walk ™ analisou o descarte de monitores e televisores CRT na Alemanha.
Em seu estudo, foram recolhidos 600 monitores e televisores CRT num periodo de
trés meses. Os aparelhos foram entédo classificados por ano de fabricacdo. Esse
dado permitiu estabelecer a relacdo entre o ano de fabricacdo e o ano de descarte
dos aparelhos CRT. Através dos dados de vendas de monitores CRT, foi possivel
prever o descarte de monitores que ainda estdo em uso e serdao descartados nos
proximos anos. A Figura 7 apresenta o resultado do descarte de monitores CRT no
periodo de 2000 até 2014 obtido pelo autor.
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Figura 7 — Descarte de monitores CRT na Alemanha. Adaptado de Walk (71).

Visto que as vendas dos monitores CRT, em muitos paises, foram
superiores as dos monitores LCD até o ano de 2007 pode-se prever que 0 pico de
geracdo desses monitores serd no ano de 2013-2014, devido a um ciclo de vida
estimado de 6 a 7 anos. Segundo o relatério do Conselho das Industrias para a
Reciclagem de Eletroeletrdnicos — ICER ), é provavel que a geracéo de televisores

e monitores CRT ocorra até 2025.

z

Em termos globais, € estimado que somente 26,25% dos monitores CRT

descartados sejam reciclados, 59% s&o aterrados e 14,75% incinerados 7,

3.3. Reciclagem de Monitores

Desde a comercializagdo massiva dos monitores CRT, ocorreu o surgimento

da ideia de reciclagem desse material. A reciclagem dos tubos CRT pode ocorrer
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através de dois sistemas: uma reciclagem no sistema closed-loop e no sistema

open-loop.

A reciclagem no sistema closed-loop é baseada na reciclagem e reutilizacédo
dos tubos CRT descartados na manufatura de novos tubos. Nesse sistema, 0
monitor ou televisor que fosse descartado seria devolvido aos fabricantes. Esses
segregariam o material, classificariam e reciclariam o tubo CRT e os materiais dos
monitores e televisores. Componentes que fossem passiveis de reciclagem como o
cobre, presente na bobina de deflexdo, e a camada de 6xidos fosforescentes seriam
reciclados. Outros componentes como a placa controladora seriam descartados de

maneira ambientalmente adequada.

As vantagens desse sistema sdo a reducdo de matéria-prima, reducdo da
energia necessaria para a fabricacdo de um monitor, a reducdo das emissdes

atmosféricas e de residuos e a reducédo de custos.

Contudo, o sistema closed-loop apresenta duas grandes dificuldades. A

primeira foi a rdpida substituicdo da tecnologia usada nos monitores.

Desde o ano de 2007, a venda dos monitores CRT caiu rapidamente em
decorréncia da comercializacdo dos monitores e televisores LCD ®, ou seja, a
demanda de novos monitores CRT caiu rapidamente. Sendo assim, ndo havia a
necessidade de reciclagem para a manufatura de novos monitores CRT. O estoque

mundial de monitores CRT para a reciclagem excedeu a demanda no final de 2009
(73)

Outra dificuldade apresentada no sistema closed-loop foi a logistica. Muitos
paises ndo tém fabricantes de tubos CRT em seu territorio. Sendo assim, o custo de
envio de um equipamento para ser reciclado em outro pais se tornou elevado.

Atualmente, os fabricantes de tubos CRT estdo localizados somente na Asia 73),

O sistema open-loop consiste em reutilizar os materiais presentes nos
monitores CRT na fabricacdo de novos produtos. Esse sistema compreende duas
vias de reciclagem: a fabricac@o de produtos cuja matéria-prima seja essencialmente
o vidro, como espumas de vidro, fibra de vidro, tijolos de vidro, ou a fabricagdo de

produtos que contenham vidro como materiais ceramicos, tijolos, concreto.
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As vantagens desse tipo de reciclagem séo a reducdo de matéria-prima, a
reducdo da energia nos processos de fabricagcdo, a redugdo das emissoes
atmosféricas e de residuos e possibilidade de reciclagem em diversos locais e
fabricas de variados ramos de produtos. Entretanto, a principal vantagem é a

destinacdo de um residuo perigoso.

3.3.1. Alternativas de reciclagem

A utilizagéo do vidro chumbado dos tubos CRT na fabricagdo de materiais

ceramicos é apresentada em varios estudos (4 7> 76 7D

. A base deste tipo de
reciclagem é a mistura do vidro chumbado aos materiais ceramicos ordinarios,
formando, assim, novos produtos. A preocupacdo dos estudos € manter as
carateristicas e propriedades fisicas, mecéanicas, quimicas, Gticas etc do produto

original.

Bernardo ¥ estudou a aplicacdo do vidro chumbado na fabricacdo de
azulejos. Os resultados mostraram que a adicdo do vidro chumbado diminui a
temperatura de sinterizacdo da ceramica e mantem as propriedades mecéanicas
similares aquelas da porcelana original. Apesar disso, nenhuma investigacéo sobre o
potencial de lixiviagdo do chumbo foi realizado.

Outra alternativa para a reciclagem do vidro chumbado é a fabricacdo de

espumas de vidro. Diversos estudos foram realizados com este enfoque > 7879,

Méar " realizou varios estudos sobre a utilizacdo do vidro chumbado na
manufatura de espumas de vidro. Em seu trabalho foram analisados alguns
parametros de processo como o0 tempo de reacdo, temperatura e porcentual de

agente redutor na fabricacdo de espumas de vidro.

Para a fabricacdo de espuma de vidro, € necessaria a adicdo de um agente
redutor para que ocorra a liberacdo de gases e areas porosas no corpo do vidro se
formem. No estudo de Méar, foi empregado SiC ou TiN como agente redutor do

chumbo.
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Foram estabelecidas as relagcdes entre o aumento da temperatura, da
porcentagem de agente redutor e o tempo de reacdo com o diametro do poro, a

homegeidade dos poros e a microestrutura do poros.

Em outro estudo, Méar ® analisou o potencial de lixiviagdo das espumas de
vidro preparadas com vidro chumbado. Foi empregado a norma AFNOR X 31-210 da
Associacdo de Normatizacdo da Franca. Conclui-se que o lixiviado de chumbo
excedia o limite da norma nas espumas feitas com agende redutor TiN, mas nas

espumas com SiC, o lixiviado ndo excedeu o limite.

Guo ® realizou um estudo da fabricacdo de espuma de vidro e suas
propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e de microestrutura. Foi utilizado SiC como
agente redutor em percentuais de 3-7% e a temperatura de 750-850°C na fabricacéo
da espuma. Conclui-se que as propriedades mecéanicas sdo relacionadas com a
porcentagem de agente redutor e da temperatura de reacdo, visto que ocorre a
precipitacdo de 6xido de chumbo e de aluminio. Contudo, foi comprovado que essa
precipitacdo reforca a microestrutura da espuma, contribuindo assim para as
propriedades mecéanicas. Nesse estudo também n&o foi realizado um teste de

lixiviagdo para caracterizar a toxicidade do produto final.

A utilizacdo de técnicas de prensagem hidrotermais na elaboracdo de
espuma de vidro usando um painel de tubo CRT foi analisada por Veloza ®. Nesse
estudo foi empregada a técnica de prensagem hidrotermal. Ela consiste em preparar
0 precursor com a acao de solventes em fase aquosa. Sendo assim, a espuma de
vidro resultante apresenta melhores caracteristicas fisico-quimicas. Contudo, 0
estudo de Veloza nao utilizou o vidro proveniente do funil ou do pescoco — que

apresentam chumbo — em seus experimentos.

Kim ©° estudou a utilizacdo de vidro chumbado proveniente de monitores
CRT na fabricacéo de concreto com biopolimeros. Biopolimeros foram empregados
para imobilizar o chumbo na matriz vitrea e, assim, diminuir o potencial de lixiviagao
do chumbo ao serem misturados junto ao concreto. Foram utilizadas goma guar e
goma xantana com biopolimeros e acido borico como agente ligante. Realizou-se um
teste de compresséo e de lixiviacdo pela norma TCLP ©7. Conclui-se que o teste de

compressdo das amostras que sofreram a adicdo da mistura de biopolimero e vidro
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apresentaram melhores resultados do que o padrdao. Os testes de lixiviacdo

apontaram que o chumbo se manteve imobilizado na mistura de biopolimeros.

Outra alternativa de reciclagem foi elaborada por Chen ®V. Em seu estudo, foi
utilizado vidro do painel do tubo CRT como fonte de silica para a sintese de
silicotitanato cristalino. Esse composto é usado para a remocéo de *’Cs e *°Sr de
residuos radioativos. Par@metros de sintese foram analisados e conclui-se que o

produto final possuia a capacidade de absorver césio e estréncio.

O Conselho das Industrias para a Reciclagem de Eletroeletronicos (ICER)
" realizou um estudo sobre as possiveis utilizagdes do vidro dos tubos CRT. O
estudo classificou as alternativas em dois grupos: as alternativas open loop e as
closed loop. As alternativas de sistema open-loop como a manufatura de tijolos,
azulejos, espuma de vidro, agente fundente em refinarias e esmalte para ceramicas

foram analisadas em universidades e empresas especializadas.

A fabricagéo de tijolos foi realizada satisfatoriamente. Contudo, os tijolos
produzidos ndo atenderam os requerimentos dos padrdes ingleses de testes
mecanicos, sendo assim, ndo sdo recomendados para usos intensos. No teste de
lixiviagéo foi utilizada a norma CONEG 3050b®?. As concentracdes de chumbo nas

amostras nao ultrapassaram o limite da referida norma.

Nesse estudo, as alternativas de reciclagem foram analisadas também em
empresas, com o intuito de verificar o seu potencial de aplicacdo comercial. Nos
testes de manufatura de tijolos, as empresas encontraram problemas de
contaminagdo ou o custo do processo se tornaria caro demais. Na fabricacdo de
revestimento de azulejos, os resultados foram promissores, pois houve a diminui¢ao

da temperatura de sinterizagdo. Contudo, nenhuma andlise econdmica foi realizada.

A utilizacéo de vidro ndo chumbado como esmalte para materiais ceramicos
foi analisada. Foi concluido que a presenca de bario e estrébncio no vidro sdo

contaminantes no processo de producado do esmalte.

No estudo de fabricacdo de espuma de vidro foi empregado o vidro do painel

do tubo CRT. Os resultados dos testes mecanicos foram similares entre a amostra
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preparada com vidro do painel e a amostra comercial. Entretanto, atualmente ja

existem empresas que utilizam esse residuo na manufatura de espuma de vidro ©.

A Ultima alternativa de reciclagem apresentada no relatério da ICER
compreendia 0 uso de vidro chumbado na fundicdo primaria e secundaria de metais
para a remocao de impurezas, em substituicdo da silica. Os metais analisados foram
ferro, cobre, zinco, chumbo e metais preciosos. As alternativas de fundicdo com os
mesmos apresentaram dificuldades com a adi¢do do vidro chumbado. Sendo assim,
somente a fundicdo de cobre conseguiu utilizar o vidro chumbado para remover as

impurezas.

As alternativas de reciclagem dos vidros chumbados usualmente ndo dao a
devida importancia para o meio ambiente, visto que os produtos finais ainda
apresentam metais pesados, como chumbo, estréncio e bario, que deveriam ser

removidos @Y,

3.3.2. Descontaminacédo de tubos CRT

A reciclagem de tubos CRT diretamente nas industrias ordinarias de vidro
enfrenta a dificuldade de que o vidro possui substancias consideradas
contaminantes no processo de fabricacdo. A presenca de chumbo, de 6xido de ferro
e grafite impde dificuldades na fuséo e tratamento do vidro, resultando em vidros de
baixa qualidade. Além disso, a composicdo quimica dos tubos CRT varia de
fabricante para fabricante. Ndo ha uma homogeneidade de composi¢cdes quimicas

nos vidros CRT, ao contrario dos vidros soda- cal comerciais 84),

Sendo assim, a reciclagem dos tubos CRT diretamente nas industrias de
vidros é dificultosa. Somente a remocdo prévia dos contaminantes solucionaria o

problema da reciclagem nessas industrias.

A recuperacao de metais pesados ainda nao é realizada em grande escala,
visto que os metais pesados tem pouco valor econémico, exceto 0s metais raros

como ouro ®. Sendo assim, a recuperacdo do chumbo do vidro chumbado podera
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ser realizada para reutilizar o vidro como objetivo principal e a recuperagdo do

chumbo, como objetivo secundario.

A recuperacdo do chumbo também pode ser impulsionada pelas questdes
ambientais. Devido ao fato de que o chumbo nos tubos CRT é capaz de ser lixiviado
quando disposto em diversos meios, a remocdo do chumbo ganha um carater

obrigatério na disposicao desses residuos.

Diversos estudos sobre a descontaminag¢do do chumbo dos monitores CRT
foram realizados nos tltimos anos ®¥®)®) o principal objetivo desses trabalhos é a
remocdo do chumbo da matriz vitrea, tornando o vidro reciclavel em industrias do
ramo. Os principais meios de recuperacdo do chumbo sdo através de rotas

hidrometallrgicas e pirometallrgicas.

3.3.2.1.  Processos Hidrometallrgicos

Saterlay et al. ©®

propuseram o uso de um potente ultrassom para acelerar a
remocdo do chumbo em um sistema aquoso de lixiviacdo acida. O objetivo do
trabalho era remocao para descontaminacéo ou reuso do vidro ndo chumbado. Foi
empregado uma solucdo de lixiviagdo de &cido nitrico e um aparelho ultrassom

numa intensidade de 14 W/cm?.

Os resultados mostram que até 90% do “chumbo lixiviavel” pode ser
removida em uma hora de processo. Entretanto, o trabalho nédo relaciona a
quantidade inicial e final de chumbo nas amostras, sendo assim, ndo & possivel
afirmar se o vidro que sofreu o tratamento ainda ndo apresenta chumbo em sua

matriz.

Outro trabalho que utiliza a técnica de ultrassom na remoc¢éo do chumbo foi
proposto por Sansai ®”. O trabalho visava a utilizacdo de um reagente quelante,
Na,EDTA, para remover o chumbo e bario da matriz vitrea. O processo compreendia
a cominuigao do vidro, a extragdo em um moinho de bolas com a solucdo do agente
quelante e a recuperagdo do chumbo e dos reagentes. Analisou-se a relacdo de

agente quelante, do tempo de reacéo, a granulometria do vidro e a quantidade de
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sulfato de ferro Il, utilizado na recuperacdo do chumbo. Conclui-se que 99,9% do
chumbo pode ser removido utilizando-se 3,5 g de Na,EDTA, por 20 horas de reacao
e razdo de 1:1 de sulfato de ferro.

Utilizando solucdes acidas, o estudo de Pruksathorn e Damronglerd ©®

analisou a remoc¢éo do chumbo de fritas dos tubos CRT. A frita € uma solda utilizada
para selar os diferentes tipos de vidro do tubo e ela apresenta concentracdes altas
de chumbo (70%). O estudo consistiu em remover o chumbo da frita em uma
solucdo de solventes e depois recuperar o chumbo através de um processo
eletroquimico. Foi constatado que o &cido acético e o &cido nitrico foram os
solventes que mais lixiviaram chumbo. A recuperacdo do chumbo da solugdo de

acidos foi realizada com eficiéncia maior de 99%.

Os processos hidrometallurgicos geralmente empregam alguma solugcdo de
lixiviacdo na remocdo dos metais pesados. Entretanto, é importante relacionar que
essas rotas acabam gerando novos residuos contaminados e téxicos ©®. Sendo
assim, outras alternativas que empregassem técnicas mais limpas de

descontaminacdo do chumbo sdo necessérias.

3.3.2.2.  Processos Pirometallrgicos

Os primeiros trabalhos que visavam a descontaminacdo do chumbo da

matriz vitrea foram elaborados nos ultimos anos.

ICER ") prop6s a remoc&o do chumbo da matriz vitrea por decantacdo em
um forno de fundig&o. A técnica se baseia na reducdo de metais da forma de 6xidos
para forma elementar utilizando um agende redutor. Carbono e aluminio foram
empregados nas experiéncias como agentes redutores, além do carvdo antracito

que foi empregado em um teste.

A remocao do chumbo ocorreria através da decantacdo do chumbo e de
outros metais num vasilhame ceramico. Foi utilizado uma mistura de vidro

proveniente dos trés tipos de vidro dos CRT’s, 0 que ocasionou a composi¢ao de 5%
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de PbO na mistura. A Figura 8 mostra um esquema de montagem do forno e o tubo

refratario usado nos experimentos.

Gases de reducdo

Elementos de
Aquecimento

Forno

Tubo Refratério

b — Disco de selagem

ZEONNNNNNN W

Metal livre

Gases de reducdo

Figura 8 — Esquema de montagem do forno de fundicdo e tubo refratario. Adaptado de ICER""

Dois parametros foram analisados nos testes. Na série que sofreu a adicdo
de carbono, variou-se entre 0,25 a 5% o percentual de carbono adicionado e
temperaturas de 1200 a 1400°C. Na série que foi adicionado aluminio, 0s mesmos

percentuais e temperaturas foram analisados.

Os resultados dos testes com a adi¢cao de carbono mostraram a formacéo de
pequenas esferas metdlicas em todas as amostras analisadas e algumas amostras
apresentaram esferas de carbono nédo reagido. Contudo, devido a viscosidade do
vidro, as esferas metalicas ndo decantaram no fundo do tubo refratario em nenhum
dos testes. Sendo assim, ndo foi possivel determinar a quantidade de chumbo

removido.

Na série de testes com a adicdo de aluminio, os resultados mostraram que
ocorreu a formacéo de pequenas esferas metalicas em todas as amostras. Também
foi possivel encontrar pequenas esferas de aluminio que ndo reagiu. Novamente,
nao houve a decantacdo do material metalico. Portanto, ndo foi possivel examinar a
quantidade de chumbo removido do vidro.
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Foi realizada uma analise quimica nas esferas que foram obtidas nos testes
com adicdo de aluminio. A composicdo quimica indica que se trata de uma liga de
chumbo, bario e estroncio. O vidro resultante do tratamento também foi analisado. O
conteudo de 6xido de chumbo foi reduzido em 50%, indicando assim, a eficiéncia do

processo.

Conclui-se que foi possivel remover os metais da matriz vitrea em
temperaturas de 1400°C com a adicédo de agentes redutores. O aluminio se mostrou
um melhor agente redutor em comparacdo ao carbono. A decantacdo da liga
metélica no fundo do tubo refratario ndo foi possivel devido a alta viscosidade do

vidro.

No mesmo trabalho, foi realizado um teste de remocéo de metais utilizando
um processo eletrolitico. O objetivo era remover cada tipo de metal pesado presente
no vidro usando eletrélise. O experimento consistia em aquecer o vidro a uma
temperatura na qual ele perdesse a capacidade de resistividade elétrica, em torno
de 1200°C. O esquema de montagem dos experimentos € apresentado na Figura 9.

O catodo correspondia ao proprio vasilhame refratario e o anodo de carbono.
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Figura 9 — Esquema de montagem nos experimentos de fundigc&o eletrolitica. Adaptado de ICER 7

Os parametros como temperatura, material do eletrodo refratario, corrente e
voltagem aplicada foram analisados. Variou-se a temperatura de 1200 a 1400°C, a
corrente de 1,5 a 4,6 A, a tensdo de 120 a 180 volts e o material do refratario entre

carbono, molibdénio e titanio.

Os resultados indicam que em nenhuma amostra houve a remocdo de
metais do vidro para o catodo. Sendo assim, essa alternativa se tornou pouco

interessante em termos econdmicos e praticos.

Yot ®9 propos um método de remocéo do chumbo da matriz vitrea utilizando
carbeto de silicio e nitreto de titanio, gerando CO, ou N,. Parametros de reacdo com
porcentual de agente redutor (1 — 17%), tempo de reacdo (10-180 mim) e
temperatura de reacao (700-1000°C) foram analisados. Foi empregado somente 0

vidro proveniente do funil do tubo CRT, por conter a maior concentracdo de chumbo.

Os resultados mostram que foi possivel remover o chumbo da fase vitrea
através da reducdo do 6xido de chumbo a chumbo metélico até percentuais de 40%

do chumbo presente incialmente. Contudo, o chumbo metalico ainda permanece na
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estrutura do vidro. A Figura 10 apresenta uma fotografia das particulas de chumbo

dentro da estrutura do vidro. Também é possivel notar que o material final esta na
forma de uma espuma de vidro.

el
Gréos de chumbo
10 mm
I

Figura 10 — Particulas de chumbo na estrutura de vidro. Adaptado de Yot (89)

Chen ©@ estudou o processo de descontaminagdo do vidro chumbado
utilizando uma técnica pirometallirgica. Em seu estudo, foi proposto a remocédo do
chumbo da matriz vitrea através da reducdo do 6xido de chumbo a chumbo metélico,
seguido pela volatizacdo do metal. Para facilitar o processo de evaporacdo do metal,
foi empregado vacuo e carbono como agente redutor. Par@metros de analise de

processo como a temperatura, percentual de agente redutor, pressao e tempo de
reacao foram estudados.

Os resultados mostraram que foi possivel remover o chumbo em
temperaturas acima de 1000°C, 1000 Pa, 5% de carbono e 4 horas de reagdo. Com
essa configuracdo foi possivel remover 97,72% do chumbo. Para a analise da
diferenca entre as concentracdes iniciais e finais de chumbo foi realizado a lixiviagéo
das amostras de vidro pela norma TCLP antes e ap0s o tratamento térmico. Sendo
assim, o chumbo removido pelo processo de tratamento térmico € equivalente no

maximo ao chumbo que foi lixiviado. A escolha dessa técnica de analise dificulta a
avaliacdo da eficiéncia do processo.

O teste TCLP possui como concentracao limite de chumbo o valor de 5
mg/L. Esse valor é diferente da norma NBR 10004 que é de 1 mg/l. Para as 16
amostras realizadas nesse estudo, somente seis possuiam valores inferiores ao

limite da norma TCLP e duas amostras tinham valores inferiores a 1 mg/L.
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Esse estudo de Chen mostrou que € possivel utilizar técnicas
pirometalirigcas para a descontaminagdo do vidro chumbado. Em outro estudo,
Chen ©®V propos a “destoxificagdo” de vidros chumbados por meio de uma reacéo
autopropagada. A técninca utiliza uma reacdo de sintese em altas temperaturas
entre o oxido de ferro 11l (Fe,O3) e magnésio em pd. Esta reacdo € extremamente
exotérmica e atinge temperaturas acima de 2000°C.

A metodologia consistia em preparar um disco com uma mistura de vidro de
tubos CRT e os reagentes da reacdo autopropagada. Trés tipos de vidro CRT foram
analisados — funil e painel de monitores coloridos e um vidro de monitor preto e
branco. A propor¢édo de vidro na mistura foi variada de 10 a 70%. Uma analise de

lixiviagdo foi realizado nas amostras tratadas empregando a norma TCLP.

Os resultados mostraram que todas as amostras apresentaram teores de
chumbo abaixo de 1,90 mg/L no lixivado. A amostra que apresentou a menor
concentracéo de chumbo (0,09 mg/L) entre as amostras de vidro do funil foi a 50F,
gue era uma mistura de 50% de vidro colorido do funil, 34% de Fe,O3; e 15,7% de
magnésio. Foi proposto uma explicacdo para o mecanismo de “destoxificacédo” no
qual o chumbo ficou retido na matriz vitrea na forma do composto PbO--(1 — x)SiOo,

que participaria como ligante na matriz vitrea e ndo como contaminante.

Contudo, apesar de conseguir vitrificar as amostras, o produto final ainda
contém chumbo. Nenhuma analise foi realizada para identificar se esse vidro poderia
ser fundido novamente para ser trabalhado, injetado ou extrusado e ainda reteria o
chumbo. Também néo foi exposto a forma final do produto (esponja, sélido, etc).
Sendo assim, essas duas limitacbes levam a concluir que este tratamento seria
empregado somente na disposi¢ao final do residuo antes da aterragem.

Outro trabalho que contempla a remog¢éo do chumbo foi desenvolvido por
Xing ©?, foi proposto uma técnica de obtencdo de nano particulas de chumbo
proveniente de tubos CRT. O método de consolidagc&o por gas inerte foi empregado
para sintetizar as nano particulas de chumbo. Esse método consistia em fundir o
vidro chumbado na presenca de um gas inerte (argbnio) em baixas pressdes

atmosféricas e adicionando um agente redutor.
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Foram examinados os parametros de temperatura (600, 700, 800, 900, 1000
e 1100°C), tempo de reacgao (1, 2, 3 e 4 horas), pressao (500, 1000, 2000 e 4000
Pa) e fluxo de gas (0, 50, 100 e 200 mL/min). As amostras tratadas foram lixiviadas

pela norma TCLP.

Os resultados mostraram que a temperatura € um fator chave na taxa de
evaporacgdo, a qual manteve-se estavel em 93,8% acima dos 900°C. O tempo de
reacao ideal foi de 2 horas e o fluxo de gas argdnio otimo de 200 mL/mim. A pressao
ideal foi de 500 Pa. A evaporacdo do chumbo é diretamente proporcional a
temperatura, ao tempo de reacdo e ao fluxo de gas, contudo, ela é inversamente

proporcional a pressao.

As nano particulas obtidas consistiam de 95 % de chumbo e 5 % de metais
de sdédio, potassio, titanio, magnésio e alumnio com um diametro de 4 a 34 nm. As
amostras lixiviadas apresentaram altas concentracbes de chumbo (2102 a 2458
mg/L) em temperaturas de 600 a 800°C. Contudo, em condi¢des acima de 1000°C,
como 500 a 2000 Pa de pressao, 2 a 4 horas de reacao e 50 a 200 mL/mim de fluxo

de gas o lixiviado teve concentracfes de 0,31 a 3,45 mg/L de chumbo.

Os estudos de reciclagem dos monitores CRT mostram que é possivel dar
um destino ambientalmente correto a esse residuo. Ha duas alternativas de

reciclagem dos monitores; o sistema open-loop e o sistema closed-loop.

O sistema closed-loop envolve a reutilizacdo dos monitores na manufatura
de novos monitores CRT, no entanto, o consumo desses equipamentos estd em
declinio, devido a substituicdo por novas tecnologias. Sendo assim, essa alternativa

nao € apropriada para a reciclagem.

O sistema open-loop basea-se na reciclagem do vidro chumbado na
fabricacdo de novos produtos ceramicos. Essa alternativa apresenta diversas
vantagens, como a reducdo da matéria-prima, da energia e de custos, e ainda

proporciona a destinacao correta de um residuo perigoso.

Contudo, a principal desvantagem desse sistema € a possibilidade de que o
novo produto seja capaz de liberar o chumbo para o ambiente. Sendo assim, esse

novo produto também seria um residuo perigoso.
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Nesta linha de visdo, é possivel perceber que um processo de remoc¢éo do

chumbo se faz necessario a priore do sistema de reciclagem open-loop.
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4. MATERIAIS E METODOS

A metodologia deste trabalho foi dividida em duas partes principais. A
primeira refere-se as etapas de coleta, segregacdo, pesagem e caracterizacao
fisico-quimica dos materiais e de periculosidade dos tipos de vidro. A segunda parte
refere-se as etapas de processamento térmico dos vidros chumbado, incluindo

quatro tipos de condi¢Bes principais.

4.1. Coleta, Desmontagem e Pesagem

As amostras de monitores CRT coloridos foram recolhidas em assisténcias
técnicas de Porto Alegre durante o ano de 2011. A gama de monitores recolhidos

compreendia varios anos de fabricacdo, marcas e modelos.

Os anos de fabricagdo do monitor CRT variavam entre 1988 e 2005. Todos
estes eram monitores coloridos e de varios fabricantes nacionais. A identificacéo dos
fabricantes dos tubos CRT ndo foi possivel em varios monitores coletados, visto que
ndo ha nenhuma marcacao no tubo CRT especificando o local de origem. A Figura
11 mostra uma etigueta de identificacao do tubo CRT.

'rvrem M34KUN35X09
{G/1450mG/SKD)
SER. NO, K- 09 80360278

{CTURE TUBE IS D..NG[RO",S ro HANDLE, f
NOE PERSONNEL

G

WITH A CATHODE RAY TUBE

ISSEMENT: c

JE PROTECTION CO

Figura 11 — Identificacdo do tubo CRT.

Os tubos CRT de todos esses monitores se apresentavam intactos. A Figura
12 apresenta a imagem de um monitor utilizado neste trabalho.
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Figura 12 — Monitor CRT.

A segregacao dos monitores CRT recolhidos ocorreu de forma manual. Os
componentes dos monitores CRT foram identificados, separados e pesados. O
objetivo de realizar uma pesagem dos componentes é verificar quanto equivale o
tubo CRT em relacdo ao monitor completo. A Figura 13 apresenta um tubo CRT ja

desmontado, sem componentes.

Figura 13 — Tubo CRT desmontado.
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Uma classificacdo quanto ao tipo de material também foi realizada. Foi
utiizada uma andlise visual para identificar os diferentes tipos de materiais
encontrados nos componentes. Essa classificacdo se deu para avaliar os diferentes

materiais encontrados nos monitores CRT.

O tubo CRT foi aberto utilizando um disco de corte diamantado para separar
as diferentes partes do vidro. O corte foi realizado dentro de um aparato,
desenvolvido no proprio laboratério, para minimizar a propagacao de p6 de vidro e
po fosforescente. Usualmente, na desmontagem de monitores CRT, em larga
escala, sdo empregados equipamentos de corte térmico e corte por serra. Devido ao
grande custo desses equipamentos, foi desenvolvido um sistema que permitisse o

corte manual dos tubos CRT com a necessaria seguranca.

O sistema consistia em uma caixa de madeira com uma abertura lateral e
um sistema de corredica no qual era acoplada a serra diamantada. A serra realizava
o corte dos tubos sem que nenhum pedaco de vidro fosse arremessado em direcao

ao usuario.

Os diferentes tipos de vidro foram reconhecidos visualmente no tubo devido
a juncao de solda. O corte foi realizado em cima da solda. A solda aplicada para unir
os diferentes tipos de vidro é denominada de frita e constitui-se basicamente de
chumbo (70-85%) e silica. Para garantir a ndo contaminacgéo dos vidros com a solda,
cerca de 1 cm de vidro adjacente a solda foi removido com a serra. Devido aos
grandes percentuais de chumbo na solda, se esta estivesse presente no vidro
durante as analises de caracterizacdo, a quantidade de chumbo lixiviada seria muito

maior. A Figura 14 apresenta um exemplo da solda encontrada nos tubos.

Figura 14 — Solda encontrada nos tubos CRT.
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4.2. Caracterizacao Quimica

A técnica comumente empregada na analise da composicdo elementar de
vidros € a fluorescéncia de raios X (XRF). Muitos trabalhos utilizam essa técnica,
pois permite a facil leitura dos elementos que estdo presente na amostra sem
danifica-la ©* % 8 Sendo assim, foi realizada a andlise semi-quantitativa de
fluorescéncia de raios X com o equipamento Shimadzu, modelo XRF-1800 para

caracterizar a composi¢cao quimica dos trés diferentes tipos de vidro.

A preparagdo das amostras incluiu a trituragdo em um moinho de martelo
marca Tigre modelo A4R, logo apés em um moinho de bolas modelo Groschoop
com bolas de alumina. Em seguida, as amostras foram peneiradas até a
granulometria 325 mesh, secas em uma estufa a 120°C e armazenadas. A Figura 15

apresenta os dois moinhos utilizados.

Foto do moinho martelos Foto do moinho bolas
(a) (b)
Figura 15 — Moinhos de martelos (a) e moinho de bolas (b).
A analise das amostras ap0s o tratamento térmico também foi realizada no
equipamento de XRF. Apds o tratamento térmico, as amostras eram trituradas em

um almofariz, peneiradas em 325 mesh, secas a 120°C e armazenadas.
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O célculo da taxa de recuperagcédo do chumbo foi realizado subtraindo-se a
concentragdo de chumbo inicial da final e dividindo-se pela concentracdo inicial.

Essa taxa, entdo, representa quanto chumbo foi removido da matriz vitrea.

4.3. Caracterizacédo da Periculosidade

Para a analise de periculosidade foi empregada a norma NBR 10004:2004.
Essa norma classifica os residuos sélidos quanto aos seus potenciais riscos ao meio

ambiente e a salde humana, para que possam ser gerenciados adequadamente.

A norma 10004:2004 referencia a norma 10005:2004 para os procedimentos
utilizados para obtencdo do extrato lixiviado de residuos solidos. Sendo assim,
também foi empregada essa outra norma. A norma 10006:2004 e 10007:2004 que
sdo as normas de procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de residuos
sélidos e amostragem de residuos sélidos, respectivamente, ndo foram utilizadas
nesse trabalho, visto que ha uma alta concentracdo de chumbo no lixiviado, ndo
sendo necessaria a andlise por solubilidade, e também visto que o vidro é

homogéneo, ndo necessitando de uma amostragem.

A norma NBR 10005:2004 é a norma que apresenta os procedimentos de
lixiviacdo e andlise dos residuos sélidos. Ela emprega duas solucbes de lixiviagdo
gue sao utilizadas de acordo com as caracteristicas preliminares de pH. Apés a
escolha da solucéo de extracéo, o residuo sdlido é disposto em um agitador rotatério
de frascos com a solucéo de extracao por 18h. O extrato obtido deve ser analisado
por espectroscopia de absorcao atémica de chama.

Para a lixiviagao foram empregados frascos de polietileno de alta densidade
e o0 agitador rotatério da marca Marconi MA160. Nas andlises de espectroscopia de
absorcdo atomica foi utilizado o espectroscopio Varian, modelo FS240. A Figura 16

apresenta o agitador utilizado.
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Figura 16 — Agitador MARCONI MA160.

Para melhor caracterizar a periculosidade dos vidros chumbados, foi
realizada uma analise massica levando em consideracao a massa de cada tipo de
vidro. A equacgdo 4 mostra a férmula utilizada para calcular a média ponderal das

concentracfes de chumbo lixiviadas e as massas dos tipos de vidro.
M = X1.m1 + X2.My + X3.M3 (4)

Onde, M é a concentracdo da média ponderal, x é a concentracdo de
chumbo no lixiviado, e m a massa dos vidros. 1 2 e 3 representam os tipos de vidros:

vidro do funil, canhao de elétrons e painel, respectivamente.

Foram analisados seis monitores coloridos de marcas, modelos e anos de

fabricacao diferentes.

Apos o tratamento térmico, as amostras que tiveram os melhores resultados
de remocdo do chumbo foram submetidas a caracterizacdo de periculosidade
novamente utilizando a norma NBR 10004:2004. Foi realizada uma adaptacdo da
norma devido ao fato de que a quantidade de massa resultante dos processos
térmicos é inferior as 100 gramas que a norma enfatiza. Sendo assim, todos os
reagentes foram proporcionalmente calculados tendo como referéncia a massa de

amostra disponivel.
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4.4. Processo Térmico de Remoc¢édo de Chumbo

Para o processo de tratamento térmico foi empregado o vidro proveniente do
funil dos tubos CRTs. De acordo com a literatura e com os dados obtidos na
caracterizagdo quimica, esse vidro apresenta a maior concentragdo de 6xido de
chumbo em sua composi¢cdo. Sendo assim, foi estipulado que se for possivel a
remocdo do chumbo no vidro que apresenta a maior concentracdo, entdo seria

cabivel realizar a remoc¢éo em outro tipo de vidro que apresenta chumbo.

Em todos os processos de tratamento propostos, o vidro do funil foi
cominuido no moinho de martelo, peneirado até a granulometria de 60 mesh e seco
em uma estufa a 120°C. A Figura 17 mostra o vidro do funil apés a secagem. As
manchas pretas que aparecem na foto sdo 0s revestimentos interno e externo que

sdo encontrados nos tubos CRTSs.

Nos processos de tratamento térmico foi utilizado somente o vidro de um
tubo CRT para que pudesse ser realizada uma andlise comparativa entre 0s
diferentes processos. A concentracdo de chumbo na composicdo quimica dos vidros
de funil pode variar de acordo com fabricante e ano de fabricacdo. Sendo assim,
adotando essa medida € possivel comparar quantitativamente os resultados obtidos.

Como ja citado no capitulo 4.3, a amostra de vidro de funil utilizada nos
processos térmicos também foi caracterizada para a determinacdo da
periculosidade. Essa escolha foi feita para poder comparar o potencial de toxicidade
antes e depois do tratamento térmico, possibilitando assim, o objetivo secundario

desse estudo.
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Figura 17 — Vidro do funil cominuido.

Nos processos térmicos foi utilizado um forno SANCHIS especialmente
desenvolvido para esta atividade. O forno apresenta um orificio de entra e saida no
qual é inserido um tubo de 5 cm de didametro. Para os experimentos com passagem
de gas (atmosfera controlada), o tubo € feito de alumina e para as experiéncias com
vacuo foi utilizado um tubo de quartzo que apresenta uma extremidade fechada. O
forno opera a temperatura maxima de 1250°C, sendo assim as temperaturas de
trabalho dos experimentos foi limitada a 1200°C. Devido a peculiaridades do tubo de
quartzo que poderia se quebrar a temperaturas acima de 1000°C, a temperatura

maxima de trabalho nos ensaios empregando vacuo foi de 800°C.

Vale ressaltar que todas as medicoes de temperatura foram realizadas
diretamente no forno, e sdo demonstrativos da temperatura do tubo. Contudo, nos
processos a vacuo, a temperatura de 800°C lida no forno € diferente da temperatura

real dentro do tubo.

Em todos os processos foi utilizado o sistema de coleta de gases exauridos
através de um trap. Sendo assim, os gases contendo compostos de chumbo eram

precipitados e ndo iam para atmosfera.

A Figura 18 mostra o forno que foi utilizado nos experimentos, o tubo de
alumina e o tubo de quartzo, e a Figura 19 mostra o cadinho tipo barca utilizado nos

experimentos.
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SANCHIS

(@) (b) (€)

Figura 18 — Forno tubular (a), tubo de alumina (b) e tubo de quartzo (c).

Figura 19 — Cadinho de alumina tipo barca.

4.4.1. Processo com Atmosfera Inerte

O tratamento térmico utilizando um géas inerte foi realizado variando a
porcentagem de agente redutor adicionado e o tempo de reacdo. Argbnio gasoso
com pureza de 99,99% foi empregado como gas inerte nesses processos.

A temperatura de reacdo foi mantida a 1200°C em todas as amostras e a

passagem de argonio foi realizada a uma taxa de 10 litros por minuto durante toda a
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reacdo em todas as amostras. Como agente redutor foi utilizado carbono grafite de
pureza 99%. Uma massa de 15 gramas de vidro chumbado foi utilizada em cada
analise. Logo ap0s acabar o tempo de reacdo, as amostras de vidro eram vertidas
em um almofariz ainda na temperatura de reacdo para serem cominuidas e

analisadas.

A Tabela 6 apresenta os parametros utilizados nesse tipo de processo
térmico. Da amostra A1 a A4 variou-se 0 tempo de reacdo e da amostra A5 a A7,

variou-se a quantidade de agente redutor, fixando-se o tempo de reacdo em 6 horas.

Tabela 6 — Pardmetros utilizados no processo com atmosfera inerte.

Amostras Temp()oegsatura Atmosfera Reﬁgtec:]rt?%) ;reeéggg (th;
Al 1200 Gas Argbnio 9 1
A2 1200 Gas Argbnio 9 2
A3 1200 Gas Argbnio 9 4
A4 1200 Gas Argbnio 9 6
A5 1200 Gas Argbnio 0 6
A6 1200 Gas Argonio 2 6
A7 1200 Gas Argonio 5 6

4.4.2. Processo com Atmosfera Redutora

O processo com atmosfera redutora utilizou gas carbbnico 99,99% de
pureza como gas de passagem. O fluxo de géas foi de 10 litros por minuto e a
temperatura foi mantida a 1200°C em todas as amostras. A massa de vidro em cada
amostra foi de 15 gramas. O agente redutor empregado foi o carbono grafite com
99% de pureza. A Tabela 7 apresenta os parametros utilizados. Da amostra B1 a B4
variou-se o tempo de reacdo e da amostra B5 a B7, variou-se a quantidade de

agente redutor. Foi estabelecido o tempo fixo de 6 horas.

54



Tabela 7 — Pardmetros utilizados no processo com atmosfera redutora.

Temperatura Agente Tempo de
Amostras °C) Atmosfera Redutor (%) | reacio (h)
B1 1200 Gas Dioxido de 9 1
Carbono
B2 1200 Gas Didxido de 9 >
Carbono
Gas Dioxido de
B3 1200 Carbono 9 4
B4 1200 Gas Didxido de 9 6
Carbono
BS 1200 Gas Didxido de 0 6
Carbono
B6 1200 Gas Dioxido de 5 6
Carbono
B7 1200 Gas Dioxido de 5 6
Carbono

4.4.3. Processo com Atmosfera Ambiente

O processo de tratamento térmico com atmosfera ambiente foi realizado nas
amostras de vido chumbado. Esse processo térmico utilizou duas condicbes
principais: sem e com a adicdo de agente redutor. Nas amostras da série C nao foi
adicionado o agente redutor e nas amostras D fixou-se a porcentagem de agente
redutor em 5 % m/m. Essa quantidade foi estipulada considerando os estudos de
Chen @V,

Maiores tempos de reacdo foram empregados nesses experimentos, foram
analisados os tempos de 2, 6 10, 14, 20 e 24 horas. A temperatura de reacdo em
todas as amostras foi de 1200°C. Nenhuma analise de fluxo de gases para dentro e
fora do forno foi realizada. Cada amostra foi preparada com 15 gramas de vidro. O

agente redutor utilizado foi o carbono grafite com 99% de pureza.

A Tabela 8 mostra os parametros utilizados nos processos de tratamento

térmico com atmosfera ambiente.
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Tabela 8 — Pardmetros utilizados no processo com atmosfera ambiente.

Amostras Tem?%;;ltura Atmosfera Regg?c?rt?%) I:;Egg (dhe)
C1 1200 Atmosfera ambiente 0 2
C2 1200 Atmosfera ambiente 0 6
C3 1200 Atmosfera ambiente 0 10
Cc4 1200 Atmosfera ambiente 0 14
C5 1200 Atmosfera ambiente 0 20
D1 1200 Atmosfera ambiente 5
D2 1200 Atmosfera ambiente 5
D3 1200 Atmosfera ambiente 5 10
D4 1200 Atmosfera ambiente 5 18
D5 1200 Atmosfera ambiente 5 24

4.4.4. Processo a Vacuo

O processo de tratamento térmico empregando-se vacuo foi realizado.
Analisou-se também a adicdo ou ndo do agente redutor. As amostras E nédo tiveram
a adicdo de carbono. As amostras F foram preparadas com adicdo de 5% de
carbono de 99% pureza.

A temperatura das reac6es foi mantida fixa em 800°C, pois o tubo de quartzo
poderia quebrar se a temperatura fosse superior. A pressao mantida dentro do tubo
em todas as amostras foi de 1333 Pa utilizando uma bomba a vacuo. Os tempos de
reacao variaram entre 2 e 24 horas. Cada amostra foi preparada com 1 grama de

vidro proveniente do funil.

Os gases de exaustdao da bomba-vacuo eram submetidos a um lavador de

gases antes da liberacdo para o ambiente.

A Tabela 9 apresenta os parametros utilizados nos processos empregando

Vacuo.
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Tabela 9 — Parametros utilizados no processo empregando vacuo.

Amostras Tem?%;;ltura Atmosfera Reggfc?rt?%) ;I'ee;ggcc: (dhe)
E1l 800 Véacuo 0 2
E2 800 Véacuo 0 4
E3 800 VAcuo 0 10
E4 800 VAcuo 0 18
E5 800 VAcuo 0 24
F1 800 Véacuo S
F2 800 Véacuo 3
F3 800 VAcuo 5 10
Fa 800 Véacuo S 18
F5 800 Véacuo S) 24
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Coleta, Desmontagem e pesagem

Apl6s a coleta de monitores foi realizada a desmontagem conforme
fluxograma apresentado na Figura 20. A desmontagem foi realizada para permitir a
analise massica dos componentes e materiais. Na parte 1 da imagem € apresentado
o monitor CRT inteiro. Na parte 2 e 3 foi removida a carcaca polimérica externa. Na
parte 4, é apresentada a placa de circuito impresso. Na parte 5, 6 e 7 é apresentado
o tubo CRT e os componentes da bobina de deflexdo. Na parte 8 é apresentado o

tubo apds o corte, mostrando o vidro do painel e do funil.
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Figura 20 — Fluxograma de desmontagem do monitor CRT.
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A Figura 21 mostra de forma mais detalhada as partes do tubo CRT apés o

corte. Na esquerda é possivel identificar a parte do funil e do canhao de elétrons e

na direita a parte frontal, também chamada de painel. Sobre a vidro do painel é

possivel ver uma superficie brilhante, essa superficie € a camada fosforescente que

irradia energia na faixa de cor visivel ao olho humano.

Figura 21 — Parte do funil e frontal do tubo CRT apés corte.

A andlise massica dos monitores CRT foi realizada com o objetivo de

analisar quais sao os principais componentes e materiais encontrados nos monitores

CRT. A Tabela 10 e Figura 22 apresentam o0s principais componentes e o valor de

média massica obtida com trés monitores CRT de mesma polegada.

Tabela 10 — Componentes dos monitores CRT.

Componente Massa (g) Porcentual massico (%)
mgga de circuito impresso - placa- 890,09 + 10 75
Carcaca polimérica 2325,73 £ 100 19,5
Dissipador de calor 187,37+ 8 1,6
Cabos 490,65 + 50 4,1
Parafusos 51,30 £ 20 0,4
Base polimérica 101,72 £ 100 0,9
Bobina de defleccéo 606,62 + 40 51
Tubo CRT 7125,00 = 2000 59,8
TOTAL 11913,44 + 2335 100
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Placa de circuito Placa de circuito

impresso - placa impresso - placa do

mae 7,47% canhdo de elétrons
< 1,13%

Carcaca polimérica

Dissipador
de calor
1,57%

Cabos 4,12%
|

arafusos 0,43%
Tubo CRT 59,81%

Base polimérica
0,85%

Bobina de deflec¢ao
5,09%

Figura 22 — Componentes do monitor CRT.

O principal componente em termos massico € o tubo CRT. Em monitores de
maior tamanho de tela (19 e 21”) a massa do tubo atinge valores de 10 kg. Em
termos de percentual massico, o tubo CRT corresponde a quase 60% da massa dos
monitores. Esse elevado valor aumenta a preocupacdo com o carater ambiental da

disposicéo desse residuo.

A Tabela 11 e a Figura 23 apresentam o0s materiais encontrados nos
monitores CRTs. Foi separado o vidro do monitor CRT dos outros materiais

ceramicos para melhor visualizagéo.
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Tabela 11 — Materiais dos monitores CRT.

Material Massa (g) Porcentual méassico (%)
ABS-FR+PC 2257,63 £ 170 20
Cobre 765,88 + 80 6
Aco 124,91 + 10 1
PCls 1025,05 + 100 8
Aluminio 187,37+ 9 2
Outras blendas
poliméricas 4491 +12 0,4
Latdo 51,30+ 5 0,4
Vidro 7125,00 + 2000 59
Ceramicos 331,39 + 100 3
TOTAL 11913,44 + 2410 100

Ceramicos
ABS-FR+PC

Vidro
58,96%

2,74%

20,09%

Aluminio
1,55%

Latao
0,42%

Figura 23 — Materiais do monitor CRT.

Cobre
6,34%

PCls
8,48%

Em termos de materiais, 0s monitores apresentam uma grande variedade. O

principal material é o vidro do tubo CRT — que representa quase 60% da massa. A

carcaga polimérica e as placas de circuito impresso correspondem também a 28%

da massa. De maneira geral, todos os materiais dos monitores CRT podem ser
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reciclados. As PCIs sdo os itens de maior dificuldade de reciclagem em termos
tecnologicos. PCI refere-se aos dois tipos de placas de circuito impresso presentes
nos monitores. A placa controladora do canhdo de elétrons e a placa-mae do
monitor. Materiais ceramicos referem-se principalmente a ferrita que € encontrada na

bobina.

Os materiais encontrados nos monitores sdo de facil reciclagem e
destinacdo com excecdo das placas de circuito impresso que apresentam

compostos téxicos, e o tubo CRT, que possui chumbo lixiviavel 2.

5.2. Caracterizacdo Quimica

A Tabela 12 apresenta a composi¢cado quimica dos trés tipos de vidros dos
tubos CRT. E possivel identificar que o vidro do funil possui a maior quantidade de
oxido de chumbo entre os trés tipos. O vidro do painel apresentou uma pequena
quantidade de 6xido de chumbo provavelmente originaria de uma contaminacao,

visto que esse vidro nao sofre a adicdo de 6xidos de chumbo.

Através desta analise também é possivel identificar que esses vidros
apresentam Oxidos de estroncio e bario, que séo utilizados apenas no painel com a
funcdo de bloquear a radiagdo. Também é possivel encontrar elementos como

potassio, sodio, magnésio e calcio que sao usados como fundentes na fabricacéo.

O 6xido de lantanio (LapO3) é empregado para absorver a radiacéo
infravermelho e aumantar a resisténcia do vidro. O 6xido de aluminio (Al,O3) é

adicionado para aumentar a resisténcia mecanica nos vidros.
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Tabela 12 — Composicdo quimica dos trés tipos de vidro.

Elemento/Oxido | Canh&o de elétrons (%) | Funil (%) | Painel (%)
SiO; 59,3 56,2 66,5
PbO 19,6 22,1 0,03
K.O 6,98 6,69 6,65
Na,O 5,78 5,55 7,38
CaO 3,4 3,28 1,57
MgO 1,95 1,83 0,35
Al,O3 1,77 1,79 1,79
Fe,O3 0,83 1,39 0,38
P,0s 0,03 0,28 0,02
BaO nd 0,17 6,25
TiO, 0,03 0,15 0,42
La,O4 nd 0,13 nd
Sbh,0; 0,12 0,13 0,2
SO; nd 0,08 0,1
SrO 0,06 0,08 6,79
Cr,03 0,08 0,06 nd
Nb,Os nd 0,05 nd
Rb,0O 0,04 0,03 0,01
MnO 0,01 0,03 nd

Co30, nd 0,02 0,01
ZrO, 0,03 0,02 1,49
NiO 0,02 0,02 0,03
ZnO 0,02 0,02 0,01

Cl nd nd 0,02
CuO nd nd 0,01
HfO, nd nd 0,04

nd — ndo determinado

Adotou-se como referéncia para o calculo da taxa de remoc¢édo do chumbo, o
valor de 22,1 % de o6xido de chumbo, encontrado na amostra de vidro que foi

utilizada em todos os ensaios de tratamento térmico.

5.3. Caracterizacéo da Periculosidade

A Tabela 13 apresenta os valores de concentragcdo de chumbo encontrados

nas andlises de periculosidade. E possivel perceber que todas as amostras de vidro
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do canhdo de elétrons e do funil ultrapassam o limite de 1,0 mg/L de chumbo
previsto na norma NBR 10004. Sendo assim, essas amostras séo classificadas
como residuo classe | — perigoso. As amostras de vidro do painel ndo apresentaram
nenhuma concentracdo de chumbo. Esse fato j4 era esperado visto que ndo ha

chumbo na composicdo quimica desse vidro.

Tabela 13 — Concentracao de chumbo em mg/L nos extratos lixiviados dos vidros.

Concentracdo de chumbo (mg/L)
Amostra Can}héo de Funil Painel N,Iéd.la
Elétrons Massica

1 9,5 347,3 nd 145,1

2 4,2 58,0 nd 24,34

3 25,2 81,2 nd 34,90

4 6,5 6,6 nd 3,03

5 14,9 9,2 nd 4,47

6 12,8 174,5 nd 73,25

nd = ndo detectado

O vidro do painel, se devidamente separado dos outros vidros do tubo CRT,
nao apresenta caracteristicas que possam classifica-lo como um residuo perigoso de
acordo com a norma NBR 10004. Contudo, a presenca de outros metais como bario
precisa ser levada em consideracdo na classificacdo final desse residuo. E
necessaria uma andlise de lixiviacdo desse metal para classificar o vidro do painel

como um residuo perigoso ou nao.

O vidro do funil mostrou os maiores valores de chumbo lixiviado, duas
amostras excederam o valor de 100 mg/L. Sendo assim, o vidro do funil & o alvo dos
processos de descontaminagao do chumbo. Os baixos valores nas amostras 4 e 5 é
justificavel devido ao fato que esses monitores eram de datas de fabricagédo
anteriores a 1990. Nesse periodo os monitores CRT ndo usavam alta voltagem na

geracao de elétrons, visto que a resolugéo era menor ¥,
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5.4. Processo Térmico de Remoc¢édo de Chumbo

O principal objetivo do tratamento térmico do vidro é promover a reacdo de
reducdo do oxido de chumbo para chumbo metalico utilizando carbono com agente
redutor. Essa reacdo depende, principalmente, da temperatura, presséao, tempo de

reacao, tipo e quantidade de agente redutor e da atmosfera do forno.

A reacdo do 6xido de chumbo com carbono gera o gas monoxido de carbono
e chumbo. Outros compostos como carbonato de chumbo e diéxido de carbono
também podem se formar. Trés possiveis reacdes que sao esperadas para que

ocorra a remocéo do chumbo sao dispostas abaixo:

PbO +C < CO + Pb Reacado 1
2PbO+C - CO,+2Pb Reacao 2
PbO + C + O, «+» PbCO3 Reacao 3

Varios fatores influenciam a remo¢éo do chumbo da matriz vitrea, entre eles

podemos citar:

e adifusdo massica:
o em termos da difusdo do carbono para dentro da matriz vitrea,
sendo este entdo capaz de realizar as reagces com o chumbo.
o a difusdo do chumbo na forma de compostos volateis ao ser
removido do interior da matriz vitrea.
e atemperatura: principalmente em termos da energia das reacdes
e a pressdo: visto que esta variavel auxilia a remocdo do chumbo e
realiza o “abaixamento” da temperatura de fusao.
e a estequiometria: em termos da quantidade de carbono para
possibilitar a completa remoc¢éo do chumbo, e

e acinética da reacdo: referente a velocidade das reacoes.
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5.4.1. Processo com Atmosfera Inerte

A passagem de gas argbnio foi realizada, pois essa atmosfera € inerte a
reacdo de oxirreducdo do chumbo, sendo assim, o efeito da adicdo do agente

redutor e do tempo de reacéo poderiam ser analisados.

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos com FRX na remogao do

chumbo utilizando-se uma atmosfera inerte de gas argonio.

40%
30% -
20% -
10% -
0% - T T T T T T
Al A2 A3 A4 A5 A6 A7

Figura 24 — Taxa de remog¢do do chumbo das reacBes A — atmosfera inerte.

Taxa de remogao do chumbo

Os resultados indicam que a melhor taxa de remocdo nessa série de
amostras foi de 66% na reacdo A7. Essa amostra empregou uma temperatura de
1200°C, 5% de carbono e 6 horas de reagdo. A pior taxa foi obtida na amostra Al,
que utilizou 9% de carbono, com temperatura de 1200°C e 1 hora de reacgdo. Esse
resultado baixo pode ser explicado pela falta de tempo para que a reacdo de

remocao ocorra.

Em relacdo ao tempo de reacgdo, € possivel afirmar que a taxa de remocéao
aumentou com o0 aumento do tempo de reacdo nas reacfes Al e A2. Contudo, apds
4 horas de reacdo a taxa de remocao do chumbo diminui significativamente, nas
reagfes A3 e A4. Sendo assim, o melhor tempo de reacdo € de 2 horas. Talvez o
efeito da precipitacdo do Pb como éxido (Reacdo 1) em tempos maiores que 2 horas
explique o comportamento senoidal da curva.
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E possivel inferir que o aumento da quantidade de agente redutor causa o
aumento da taxa de remocdo do chumbo. Contudo, uma porcentagem maior que
5%, presente na amostra A7, ocasionou uma diminuicdo da remoc¢ao do chumbo,
como no caso da amostra A4, que utiliza 9%. Resultado semelhante, em relacdo a

quantidade maxima de agente redutor, foi observado por Chen ©9.

Considera-se, teoricamente, o tempo de 2 horas e a quantidade de carbono
de 5% como os parametros 6timos no processo de remocdo do chumbo com

atmosfera inerte. A futura avaliacao real dessas condicfes se faz necessaria.

5.4.2. Processo com Atmosfera Redutora

O processo térmico com atmosfera redutora foi utilizado para promover a
reducdo do 6xido de chumbo a chumbo metalico concomitantemente com a variagao

da adigédo de agente redutor.

Na Figura 25 sdo apresentados os resultados da taxa de remocdo do

chumbo das reacdes do tipo B.
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Figura 25 — Taxa de remoc¢éo do chumbo das reacBes B — atmosfera redutora.

Taxa de remogdo do chumbo

Essa série de reacdo apresentou os piores resultados em relacdo a remocao
do chumbo. A amostra B7 mostrou a melhor remocdo de chumbo da matriz vitrea
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utilizando uma atmosfera de dioxido de carbono. Seus parametros de temperatura,
porcentual de agente redutor e tempo séo 1200°C, 5% e 6 horas, respectivamente.

O aumento do tempo de reacdo foi proporcional a taxa de remocédo do
chumbo somente até a amostra B3 (4h). Na amostra B4 foi observada uma pequena
variagao inferior a amostra B3, criando assim, novamente um comportamento
senoidal da curva de remocdo do chumbo. Comparando-se com 0 processo de
atmosfera inerte, o processo de atmosfera redutora necessitou de mais tempo para
remover o chumbo, e ainda assim, em porcentuais inferiores ao processo de

atmosfera inerte.

A relacdo entre a quantidade de carbono adicionado e a taxa de remocéao
nao se apresentou uniforme. Nas reacfes B5, B6, B7 e B4, que apresentam
porcentagens de carbono de 0, 2, 5 e 9%, respectivamente, 0o aumento da
quantidade de carbono nao foi proporcional a taxa de remoc¢do do chumbo. Foi
possivel observar novamente que uma quantidade acima de 5% de carbono causa a

reducado da taxa de remocéao.

De uma forma geral, era estimado que uma atmosfera redutora promovesse
uma maior reducao do 6xido de chumbo, devido a expectativa de que o diéxido de

carbono penetrasse na matriz vitrea pela superficie auxiliando a reducéo ©°.

Entretanto, a presenca de CO, ndo aumentou as taxas de remog¢ao quando
comparado com a atmosfera inerte, ao invés disso, as taxas de remocado foram
inferiores ao processo de atmosfera inerte. Esse fenbmeno pode ser explicado
através da estequiometria da reacéo. A reacdo do Oxido de chumbo com o carbono
(Reacédo 1) forma o gas monodxido de carbono, mas também pode formar o dioxido
de carbono (Reacdo 2), principalmente em um ambiente rico em Oxido — matriz
vitrea. Sendo assim, a excessiva presenca deste gas provavelmente desfavorece o

sentido de reacao de eliminacdo do chumbo.

5.4.3. Processo com Atmosfera Ambiente

As reagbes C e D foram realizadas em atmosfera ambiente em duas

condicOes distintas: sem a adicdo de um agente redutor — reacdes C, e as reacdes D
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tiveram a adicdo de carbono. A Figura 26 e a Figura 27 apresentam as taxas de

remocao do chumbo para as reacdes C e D.
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Figura 26 — Taxa de remocéo do chumbo das rea¢bes C — sem adicdo de agente redutor.
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Figura 27 — Taxa de remoc¢é&o do chumbo das rea¢gbes D — com adi¢do de agente redutor.
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Taxa de remogdo do chumbo

A série C mostrou um comportamento aproximadamente constante de
remocao do chumbo. A melhor reacéo foi a C4, com 61%, que empregou 1200°C e
14 horas de reacdo. Nesta série, determinou-se que é possivel remover o chumbo

da matriz vitrea somente com o aquecimento do vidro.

Vale enfatizar que o tubo CRT j& apresenta certa quantidade de carbono
grafite em seu revestimento superficial exterior e esta nédo foi calculada antes da
realizacdo das experiéncias. Contudo, o objetivo do trabalho é remover o chumbo
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sem modificar as caracteristicas iniciais do vidro antes do tratamento. Alguns
trabalhos ©% 92 90 realizam a remocdo dessa camada presente no revestimento por
uma técnica de “wet scrubbing” em um moinho de bolas. Entretanto, em uma escala
industrial, esse pré-tratamento ndo seria realizado, em razdo da necessidade de

adicdo de um agente redutor para a remog¢ao do chumbo.

As reacdes da série D tiveram a adicdo de 5% de carbono. O melhor valor
de remocéao (73%) foi encontrado na reacdo D5 que teve o tempo de reacdo mais
longo (24hs). O tempo de reacdo nessa série de reacdes foi proporcional a taxa de
remocdo do chumbo. Talvez o aumento da quantidade de carbono pudesse
aumentar a taxa de remoc¢ao de chumbo, porém ndo houve tempo para a realizacao

destes testes adicionais.

Nessas séries objetivou-se analisar a capacidade de remocédo do chumbo
através do simples aquecimento das amostras. As duas séries de reacdes
apresentaram taxas de remocdo do chumbo superiores a 50%. A presenca de
oxigénio na atmosfera do forno pode ter influenciado a remo¢do do chumbo em
porcentuais superiores aos processos de atmosfera inerte e redutora. A avaliacdo de
uma nova série com uma atmosfera oxidativa talvez possa explicar de forma mais

clara o desempenho dessa série.

5.4.4. Processo a Vacuo

O vacuo foi empregado porque a reacdo de oxirreducao é favorecida com
baixas pressfes. Varios trabalhos utilizam pressées na ordem de 10000 Pa a 10 Pa
(290 Nesse estudo foi empregado uma pressdo de 1333 Pa. Nas reaces do tipo E
nao foi adicionado agente redutor e nas reacfes do tipo F foi adicionado 5% de
agente redutor.

Nas Figura 28 e Figura 29 sao apresentadas as taxas de remocao do

chumbo do processo térmico a vacuo.
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Figura 28 — Taxa de remoc¢&o do chumbo das rea¢Bes E — sem agente redutor.
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Figura 29 — Taxa de remoc¢do do chumbo das rea¢Bes F — com agente redutor.

Taxa de remogdo do chumbo

As reacdes da série E mostraram taxas de remocao do chumbo superiores a
70%. A melhor taxa foi encontrada na reacdo E5, que empregou o maior tempo de

reacdo (24h), alcangando 85% de remocéao.

Essa série de reacdes foi desenvolvida para avaliar como o tempo de reacéo
influencia na remocdo do chumbo sob baixas pressdes sem a adicdo de agente
redutor. Foi possivel perceber que a diminuicdo da pressdo aumenta a remocao do
chumbo da matriz vitrea. Ao compararmos essa série com a série C — que também
ndo usa agentes redutores e € sob atmosfera ambiente, € possivel perceber um
aumento de 24% da remocao entre os dois melhores resultados de cada série.
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Sendo assim, a rea¢do de remocdo do chumbo é mais eficiente em baixas
pressdes do que sob uma atmosfera ambiente. O vacuo realiza o “abaixamento” da
temperatura de fusdo das substancias, implicando assim em taxas de remocéo

superiores aquelas realizadas sob pressdo atmosférica.

Nas reacOes da série F foram adicionados 5% de carbono. Os resultados
indicam que houve uma melhora de 7% em comparagdo com a série E — que nao
usa agente redutor. A melhor taxa dessa série foi obtida na amostra F4, que teve um
tempo de reacao de 18 horas e alcancou 92% de remocédo. A partir desse tempo de
reacdo, a taxa de remocao permaneceu praticamente constante, sendo que a

amostra F5 apresentou uma diferenca de 1% em relacdo a amostra F4.

Em todos os processos analisados foi possivel realizar a remocao do
chumbo da matriz vitrea. Contudo em nenhum processo foi possivel realizar a
completa remogao do chumbo do vidro. Da mesma forma, em todos os trabalhos
gue versam sobre a descontaminacao do chumbo de vidros que foram analisados na

revisao bibliografica, nenhum obteve como resultado a remoc¢&o completa.

5.5. Caracterizacdo da Periculosidade P4s-tratamento

O objetivo secundario deste trabalho era realizar a caracterizacdo de
periculosidade das amostras, ap6s tratadas no processo térmico, que
apresentassem o0 melhor resultado de remocdo do chumbo. As amostras que

apresentaram os melhores resultados foram a A7, B7, C4, D5, E5 e F4.

A amostra utilizada nos tratamentos térmicos foi a Amostra 6 da
caracterizacao de periculosidade (Tabela 13). Essa amostra apresentou 174,5 mg/L
de chumbo nos testes de lixiviagdo. Sendo considerada um residuo perigoso classe |
de acordo com a NBR 10004.

A Tabela 14 apresenta os resultados dos extratos lixiviados obtidos da

analise de periculosidade nos vidros pos-tratamento térmico.
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Tabela 14 — Concentragdo de chumbo nos extratos lixiviados da caracteriza¢do da periculosidade.

T Concentracéo de

chumbo (mg/L)
A7 5,84
B7 2,51
C4 1,13
D5 0,68
E5 0,32
F4 0,13

Foi possivel verificar que as amostras D5, E5 e F4 apresentaram valores de
lixiviacdo abaixo do limite da norma NBR 10004. Sendo assim, estas amostras
podem ser classificadas como residuo ndo perigoso. A andlise de solubilizacédo
prevista na norma para classificar o residuo como néo inerte — classe IlA ou inerte -

classe 1IB nao foi realizada.

As amostras A7, B7 e C4 apresentaram concentracfes de lixiviado superiores
ao limite, entdo ainda sao classificadas como residuo perigoso - classe |. Contudo, a
reducdo da concentracdo de chumbo lixiviado é significativa em comparacéo ao teor

inicial.
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6. CONCLUSOES

O objetivo do trabalho era realizar a remoc¢do do chumbo da matriz vitrea de

forma completa ou a niveis que o classificariam como residuo ndo perigoso

utilizando a norma brasileira de classificacdo. Desta forma, a realizacdo deste

trabalho permitiu obter as seguintes conclusdes:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

A maioria dos materiais presentes nos monitores CRT é de facil

reciclagem, exceto as placas de circuito impresso e os tubos CRTSs;

O vidro do tubo CRT compreende aproximadamente 60% do peso de

um monitor;

O vidro presente no tubo CRT apresenta O0xido de chumbo em
guantidades altas e perigosas ao meio ambiente, especialmente o
funil (22%) e o canhdo de elétrons (19,6%);

O tubo CRT pode ser classificado como um residuo perigoso segundo
a norma NBR 10004:2004, pois no ensaio de lixiviagdo o teor de

chumbo atingiu patamares acima da norma,;

O vidro do painel ndo apresenta chumbo, contudo, seu lixiviado pode
apresentar outros metais que o caracterizaria como residuo perigoso,

como o bario e estroncio;
A remocédo do chumbo € possivel através de processos térmicos;

O método que apresentou a maior taxa de remocao do chumbo foi o

processo a vacuo, com a amostra F4, que removeu 92 %;

Somente com o0 aquecimento do vidro chumbado do funil a
temperaturas de 1200°C foi possivel remover até 61% de chumbo da

matriz vitrea;

Com o uso de atmosfera inerte foi possivel remover 66% de chumbo

na condicdo de 1200°C, 5% de agente redutor e 6 horas;
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10)Com o uso de atmosfera redutora foi possivel remover 48% na
condigcao de 1200°C, 5% de carbono e 6 horas.
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7. SUGESTOES DE TRABALHO FUTUROS

Estudo de outros parametros de processo: como diferentes
temperaturas, variagdo do fluxo de gas (inerte ou redutor), outros

valores de agente redutor e outras pressdes para VAcuUo;

Promover a recuperacdo do vapor de chumbo que é expelido das
amostras de vidro e acaba precipitando nas superficies mais frias do

forno;

Andlise das caracteristicas fisico-quimicas, mecanicas e Opticas do
vidro pos-tratamento com intuito de completar o ciclo de reciclagem

do vidro chumbado.
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