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RESUMO 
Neste trabalho foi desenvolvido um método para determinação de chumbo em vidros proveniente de tubos de raios catódicos por espectrometria de absorção atômica em forno de grafite. Foram avaliados quatro procedimentos de preparo de amostras, sendo dois deles baseados na digestão assistida por radiação microondas empregando-se diferentes misturas ácidas. Os outros dois procedimentos foram baseados na extração (simples e com emprego de ultra-som). O procedimento baseado no emprego da radiação microondas resultaram em recuperações de até 100%, podendo, desta forma, ser utilizada para a análise quantitativa de Pb em tubos de raios catódicos. 
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INTRODUÇÃO
Os vidros de raios catódicos (CRTs) podem ser considerados resíduos perigosos devido à alta concentração de chumbo presente em sua composição. A periculosidade do vidro pode ser determinada usando Toxicity Characteristic Leashing Procedure (TCLP) (SW-846 Method 1311; USEPA 2003), que determina a toxicidade de resíduos através da lixiviação. Isto é, o resíduo possui características tóxicas se a concentração de algum contaminante regulamentado no TCLP for superior ao estabelecido. De acordo com as regulamentações da US EPA, os limites estabelecidos para Pb, Cd e Cr pelo TCLP são 5,0 mg/L, 1,0 mg/L e 5,0 mg/L, respectivamente [1]. 
No Brasil, não há legislação nacional que define critérios para a reciclagem e o tratamento de resíduos eletrônicos. Para o Estado de São Paulo foi publicado em julho de 2009 a Lei 13.576 que institui normas e procedimentos para a reciclagem, gerenciamento e destinação final de lixo tecnológico. O projeto em andamento no Congresso trata o lixo eletrônico como resíduo reverso, responsabilizando os fabricantes pelo manejo antes da disposição final. É natural que esse tipo de iniciativa enfrente grande resistência, em especial por parte da própria indústria - afinal é ela quem tem que arcar com os custos e a logística. Mas é extremamente necessário para tirar o atraso em que a legislação brasileira se encontra sobre o assunto, e para oferecer uma solução para um problema que cresce a cada ano (e tende a crescer cada vez mais).[2]

Como referência, a norma europeia, chamada WEEE, restringe o uso de algumas substâncias tóxicas na produção, e prevê que só haja três destinos possíveis para o lixo eletrônico: reciclagem, incineração ou exportação. 


EXPERIMENTAL
Instrumentação

O espectrômetro de absorção atômica com atomização eletrotérmica em forno de grafite (Aanalyst 600, Perkin-Elmer, Figura 3.1) utilizado era equipado com corretor de fundo Zeeman longitudinal, amostrador automático (modelo AS-800) e tubo de grafite THGA padrão com plataforma de L’vov integrada com aquecimento transversal (Figura 3.2). Como fonte de radiação foram utilizadas lâmpadas de catodo oco (HCL) para determinação de Pb ( ( = 283,3 nm, i = 10 mA) e Zn (( =  213,9 nm, i = 15 mA)  e lâmpadas de descarga sem eletrodo   (EDL) para a determinação de Cd (( = 228,8 nm, i = 230 mA), Hg (( = 253,7 nm, i = 186 mA)  e Sb (( = 217,6 nm, i = 410 mA). As medidas foram realizadas em unidades de absorbância integrada (integração do sinal transiente de absorbância em função do tempo).

Reagentes e soluções

Todas as soluções foram preparadas a partir de reagentes de grau analítico e água deionizada (Milli-Q 18 M( cm, Millipore, Bedford, MA, USA). A vidraria e os materiais de polietileno utilizados foram lavados com água e sabão, depois com água desionizada e, em seguida, foram imersos em um banho 15% HNO3 por 24 h. Posteriormente, esses materiais foram lavados com água desionizada (Milli-Q). Os reagentes utilizados foram H2O2 (Merck, Darmstadt, Alemanha), H2SO4 (Merck Darmstadt, Alemanha), HNO3 (Merck, Darmstadt, Alemanha), sendo esse último bidestilado.


Solução de modificador químico (1000 mg L-1 Pd) foi preparada a partir da solução estoque 10000 mg L-1 Pd(NO3)2 (40% Pd, Merck) em 15% HNO3, (Perkin-Elmer, Part Nº BO190635). Soluções de modificador químico Mg(NO3)2 (Acros) e NH4H2PO4 (Aldrich) foram preparadas a partir da dissolução destes sais em meio 1% HNO3  ou em DMF.


As soluções analíticas de referência de Cd, Pb, Sb e Zn foram preparadas por diluições sucessivas dos respectivos padrões para absorção atômica (Merck). 
Amostra e preparo da amostra

Os resíduos de vidros CRT foram obtidos a partir da desmontagem de monitores em desuso. Para os testes iniciais escolheu-se vidros provenientes de um monitor colorido e para avaliar os procedimentos determinou-se chumbo por GFAAS. O CRT foi quebrado e partes provenientes da tela e do cone foram selecionadas para as análises. As amostras de vidros foram moídas em almofariz e pistilo de ágata e peneiradas utilizando-se peneiras com diferentes tamanhos de poros (Mesh 20 e 100), resultando em três frações com diferentes tamanhos de partículas ((): ( > 0,149mm, 0,84 < ( < 0,149mm e ( < 0,84 mm. Para realizar os ensaios iniciais optou-se por trabalhar com fração com menor tamanho de partículas e com vidros provenientes da tela e cone do CRT na razão 2:1 respectivamente. Posteriormente as amostras foram submetidas a diferentes tratamentos:

Método 1 – Vidros CRT (digestão assistida por radiação microondas): cerca 125 mg da amostra vítrea foram adicionados em frasco de PTFE. Em seguida foram adicionados 2,4 mL de HCl, 1,2 mL HNO3, 2,4 mL de HF e 2,0 mL de H2O. A mistura resultante foi submetida ao seguinte programa de aquecimento: Etapa 1: 7 min/ 500 W e Etapa 2: 7 min/ 550 W, Etapa 3: 5 min/ 600W, Etapa 4: 5 min/ 630W e Etapa 5: 5 min/ 0W. Ao final da digestão os digeridos foram diluídos com água Milli-Q até 50 mL. Adaptação da metodologia desenvolvida por Zachariadis et al. [3]. 

Método 2 – Vidros CRT (digestão assistida por radiação microondas): cerca 125 mg da amostra vítrea foram adicionados em frasco de PTFE. Em seguida foram adicionados 2,4 mL de HCl, 1,2 mL HNO3,e 2,4 mL de HF. A mistura resultante foi submetida ao seguinte programa de aquecimento: Etapa 1: 7 min/ 500 W e Etapa 2: 7 min/ 550 W, Etapa 3: 5 min/ 600W, Etapa 4: 5 min/ 630W e Etapa 5: 5 min/ 0W. Ao final da digestão os digeridos foram diluídos com água Milli-Q até 50 mL. Adaptação da metodologia desenvolvida por Zachariadis et al. [3].

Método 3 – Vidros CRT (Extração com emprego de ultrasom): cerca de 0,25g de amostra vítrea de CRT (fração com menor tamanho de partículas) em 10 mL de solução aquosa 0,1 mol L-1 HNO3 foram submetidas a radiação ultrasônica por um período de 1h através do emprego de um banho de ultra-som. O frasco que continha a amostra foi colocado à aproximadamente 15 cm do fundo do banho. 

Método 4 – Vidros CRT (Extração): cerca 0,25g de amostra vítrea de CRT (fração com menor tamanho de partículas) em 10 mL de solução aquosa 0,1 mol L-1 HNO3 foi analisada diretamente, sem tratamento prévio.

Para os experimentos de extração empregou-se um banho de ultra-som (Ultrasonioc Cleaner, modelo 1400 SC, com freqüência de 40 kHz e potência de 120 W). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Amostras Vítreas

As otimizações dos programas de aquecimento do GFAAS para a amostra de vidro proveniente de um monitor CRT colorido foram conduzidas em dois meios diferentes: 1) na solução aquosa da amostra vítrea após digestão assistida por radiação microondas em meio ácido e 2) na suspensão obtida após sonicação da amostra em meio 1% HNO3. Para isso, utilizou-se o método convencional univariado, onde as condições recomendadas pelo fabricante e o potencial dos modificadores químicos sobre a matriz foram avaliados independentemente, através da construção de curvas de pirólise e atomização. Em ambos os meios as amostras foram diluídas 200 vezes. A sensibilidade, o sinal de fundo e a temperatura mínima de atomização (para aumentar o tempo de vida do tubo de grafite) foram critérios para seleção das melhores condições. As curvas de pirólise e atomização na ausência e na presença de modificador químico para Pb na solução digerida e na suspensão (extração) na presença e ausência de modificador químico estão apresentadas na Figura 4.1 e 4.2 a seguir.
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Fig. 4.1 - Curvas de pirólise e atomização para Pb no digerido.
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 Fig. 4.2 - Curvas de pirólise e atomização para Pb na suspensão proveniente da extração.

A partir das curvas de pirólise e atomização nos dois meios investigados escolheu-se as temperaturas de pirólises de 850 e 800 oC para o digerido e para a suspensão respectivamente, e as temperaturas atomização de 1600 e 1850 oC para o digerido e para a suspensão respectivamente. Esses valores foram escolhidos considerando-se a sensibilidade, o sinal de fundo e a temperatura mínima de atomização (para aumentar o tempo de vida do tubo de grafite).


As condições instrumentais otimizadas foram empregadas no estudo preliminar para a determinação de Pb em vidros provenientes de CRT (tela e cone, proporção 2:1) visando avaliar os dois métodos inicialmente propostos.

As características analíticas foram determinadas utilizando-se as condições otimizadas para cada elemento. O limite de detecção (LOD/(g L-1) e o limite de quantificação (LOQ/(g L-1) foram calculados utilizando-se as equações LOD=3×SBrancob e LOQ=10×SBranco/b, onde SBranco é o desvio padrão de dez medidas do branco e b, o coeficiente da curva de calibração. A sensibilidade foi expressa pela quantidade de analito que resulta em um sinal analítico de 0.0044 unidades de absorbância (massa característica). As características analíticas (amostra cel2car) para os dois métodos investigados estão apresentadas na Tabela 4.1.
Tab. 4.1 - Características analíticas para a determinação de Pb em amostra vidros de CRT digerida e na solução proveniente da extração.

	Parâmetro
	Digerido
	Extração

	Faixa de trabalho

((g L-1)
	20-100
	20-100

	R
	0,99223
	0,9898

	LOD (mg L-1)
	2,1
	2,4

	LOQ (mg L-1)
	6,9
	7,9

	Massa característica
	32,8
	33,7

	Recuperação (%)
	104-107
	85-93

	Precisão (%)
	3,1
	4,6


As curvas analíticas foram obtidas com adição do analito no intervalo de 20 - 100 mg L−1 . 

Os estudos de adição e recuperação foram realizados em amostras dopadas em três níveis de concentração. As condições otimizadas foram aplicadas aos quatro procedimentos de preparo de amostras propostos. Os valores de recuperações obtidos para os diferentes procedimentos e os níveis de concentrações (nos quais as amostras foram dopadas) estão apresentados na Tabela 4.2.
Tabela 4.2 - Valores de recuperações obtidos para os diferentes procedimentos
	Método
	Nível de concentração / mg L-1
	Recuperação

(%)

	1- Digestão em meio ácido em microondas na presença de água.
	25
	104

	
	50
	105

	
	75
	107

	2- Digestão em meio ácido em microondas sem água.
	25
	106

	
	50
	98

	
	75
	104

	3 – Solução proveniente da extração com 1h de sonicação.
	25
	88

	
	50
	85

	
	75
	93

	4 – Solução proveniente da extração sem sonicação.
	25
	78

	
	50
	81

	
	75
	82


A partir dos valores de recuperações obtidos é possível fazer uma comparação entre os diferentes procedimentos para o preparo da amostra investigados. Os resultados indicaram que os dois métodos de digestão assistidos por radiação microondas não apresentam diferença significativa quando aplicou-se o teste t com relação aos valores de recuperacao. Ambos os métodos apresentaram valores de recuperações consideradas quantitativos, ou seja próximo de 100%, podendo então ser aplicados na determinação de Pb em vidros de CRT.   Com relação ao método de extração utilizando-se ultra-som, os valores de recuperação obtidos foram semi-quantitativos, e o médodo direto sem emprego do ultra-som apresentou valores de recuperações mais baixos. Isso indica que o método 3 pode ser utilizado apenas para determinações semi-quantitativas em vidros de CRT e o método 4 não é adequado para a determinação de Pb na solução aquosa proveniente da extração pela simples homogeneização da amostra. 

O valor de concentração estimado para a amostra investigada (método 1) a partir da quantificação utilizando-se o método de adição de analito foi de 10,98 mg L-1, indicando que este tipo de vidro, segundo a Agência de Proteção Ambiental (EPA), é considerado como resíduo tóxico, ou seja, excedeu ao limite de 5,0 mg L-1 (18). Segundo a Agência, esse tipo de resíduo (CRT) deveria ser reciclado para evitar problemas ambientais.

Considerando-se os resultados obtidos até o momento, pretende-se aplicar os métodos 1 e/ou 2 para a determinação de Pb em amostras de vidro CRT, e também avaliar o potencial destes métodos para a determinação de Cd e Cr nessas amostras nas etapas futuras. 

CONCLUSÕES
Com relação aos resultados obtidos para as amostras vítreas, os dois métodos de digestão assistidos por radiação microondas são adequados para a determinação de Pb em vidros de CRT, e o método de extração utilizando-se ultra-som, pode ser apenas utilizado para determinações semi-quantitativas de Pb nesse tipo de amostra. A partir do método 1 também foi possível constatar que a amostra de vidro CRT investigada é considerada como resíduo tóxico, segundo a Agência de Proteção Ambiental (EPA), ou seja, excedeu ao limite de 5,0 mg L-1 .
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