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Resumo:

Viana, Lais Nascimento; Saint’Pierre, Tatiana Dillenburg (orientadora).
Avaliacdo da mobilidade de contaminantes elementares e impactos
ambientais devido ao descarte inapropriado de lampadas fluorescentes.
Rio de Janeiro, 2023. 143p. Tese de Doutorado— Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Embora as lampadas fluorescentes (LF) estejam sendo substituidas por LED
(diodo emissor de luz), a maioria das LF é descartada de forma inadequada e as
taxas de reciclagem ainda sdo, em geral, baixas (4 % na China, 5 % no Brasil, 7 %
no Canada, <10 % no Japdo). Por causa da sua composicao, as LF podem causar
um impacto ambiental significativo. Assim, no presente estudo empregamos
diferentes técnicas analiticas com o objetivo de caracterizar o material fosforico
bruto de LF, quantificar os elementos mobilizados por solug¢des de chorume e chuva
acida sintéticas, e avaliar os impactos ambientais relacionados ao descarte das
lampadas através de analise de ciclo de vida (LCA) para o cenério da cidade do Rio
de Janeiro. A analise do material bruto por fluorescéncia e difracdo de raios X (FRX
e DRX) aponta uma composi¢do de fases sélidas complexa, com predominancia de
Ca, P e Al, presenca de elementos terras raras, As e outros. Atraves da extracdo
acida auxiliada por micro-ondas, concentracdes em massa de 0,1 até 16,5 % foram
encontradas para Al, Ba, Ce, Eu, La, Mn, P, Sr e Y no material bruto, e mais de 700
mg kg de Hg. As lixiviagdes com as solucdes sintéticas foram realizadas com e
sem agitacéo, partindo de 0,6 g de amostra, 1 mL das solucdes, e 3 h de exposicao.
O ensaio produziu a mobilizacdo de diversos elementos com concentragdes
atingindo 23,5 + 0,4 mg kg (Hg) na chuva acida, e 34,0 + 1,0 mg kg (Sr) no
chorume. Devido a periculosidade de alguns elementos, as quantidades extraidas,
apesar de baixas, sdo preocupantes, e lixiviagdes consecutivas, comuns num cenario
real de descarte, podem agravar a situacdo. A analise de ciclo de vida apontou que
as lampadas geram maiores impactos ambientais nas categorias de ecotoxicidade
terrestre, toxicidade humana ndo-carcinogénica, potencial de aquecimento global e
esgotamento de recursos fosseis. A andlise indicou que o aumento das taxas de

reciclagem pode reduzir em 70 a 90 % a maioria dos impactos ao meio ambiente.

Palavras-chave
Lampadas fluorescentes; elementos toxicos; lixiviacdo; impacto ambiental,

reciclagem.
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Abstract:

Viana, Lais Nascimento; Saint’Pierre, Tatiana Dillenburg (advisor).
Assessment of the mobility of elemental contaminants and
environmental impacts due to the inappropriate disposal of fluorescent
lamps Rio de Janeiro, 2023. 143p. Doctoral thesis — Chemistry Department,
Pontifical Catholic University of Rio de Janeiro.

Although fluorescent lamps (FL) are being replaced by LED (light emitting
diode), most FL are disposed of improperly and recycling rates are still generally
low (4 % in China, 5 % in Brazil, 7 % in Canada, <10 % in Japan). Because of their
composition, FL can have a significant environmental impact. Thus, in the present
study, we used different analytical techniques with the objective of characterizing
the raw phosphor material of FL, quantifying the elements mobilized by synthetic
landfill leachate and acid rain solutions, and evaluating the environmental impacts
related to the disposal of lamps through life cycle analysis (LCA) for the city of Rio
de Janeiro scenario. The analysis of the raw material by fluorescence and X-ray
diffraction (FRX and DRX) points to a complex composition of solid phases, with
a predominance of Ca, P and Al, presence of rare earth elements, As and others.
Through microwave-assisted near-total acid extraction, concentrations varying
from 1 to 165 g kg were found for Al, Ba, Ce, Eu, La, Mn, P, Sr, and Y in the raw
material, and more than 700 mg kg™ of Hg. Leaching with synthetic solutions was
performed with and without agitation, with 0.6 g of sample, 1 mL of solutions, and
3 h of exposure. The test produced the mobilization of several elements with
concentrations reaching 23.5 + 0.4 mg kg™ (Hg) in acid rain, and 34.0 + 1.0 mg
kg™t (Sr) in landfill leachate. Due to the danger of some elements, the amounts
extracted, although low, are worrying, and consecutive leaching, common in a real
disposal scenario, can aggravate the situation. The life cycle analysis indicated that
the lamps generate greater environmental impacts in the categories of terrestrial
ecotoxicity, non-carcinogenic human toxicity, global warming potential and
depletion of fossil resources. The analysis indicated that increasing recycling rates

can reduce most impacts to the environment by 70 to 90 %.

Key-words
Fluorescent lamps; toxic elements; leaching; environmental impact;

recycling.
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Introducéao

A poluicdo ambiental é um assunto de grande preocupacdo mundial.
Contudo, em paises em desenvolvimento este problema tem ainda o agravante das
emissdes industriais, problemas de saneamento e tratamento de residuos, falta de
conscientizacdo da populacdo, baixas taxas de reciclagem, entre outros. Os metais
toxicos estdo entre os inumeros poluentes que causam preocupacao, e podem ser
encontrados, entre outros, no lixo eletrénico (e-waste), que inclui computadores,
telefones celulares, televisdes, cabos, baterias e lampadas (DORRIS; ATIEH;
GUPTA, 2002; TARIWARI, 2018; ZHANG, M. J. et al., 2014).

As lampadas fluorescentes (LF) s@o conhecidas pela presenca de mercdrio
em sua composicdo, um metal de toxicidade elevada e bastante estudado. No
entanto, este ndo é o unico metal presente nas lampadas. O material fosfdrico que
encobre o interior do vidro contém elementos terras raras (REE) que sdo
considerados contaminantes emergentes e representam um risco potencial para o
meio ambiente e seres vivos. Além destes, outros elementos como Ni, As, Pb, W,
Al, Mg, e Cr também podem ser encontrados nas lampadas, sendo alguns deles
potencialmente toxicos (PAVON et al., 2018; TAGHIPOUR et al., 2014).

A presencga desses elementos nas LF e o elevado descarte de lampadas
mundial, muitas vezes sem o0s tratamentos apropriados, visto que a taxa de
reciclagem de muitos paises ainda é baixa, eleva a preocupacdo com a
contaminacdo ambiental (BENNICH; SCHOLAND, 2019; DE FARIAS et al.,
2020; ESBRI et al., 2021; LEE et al., 2015; LENNET; GUTIERREZ, 2015). As
lampadas que sdo descartadas sem tratamentos, sejam em aterros sanitarios, lixdes
ou de forma irregular em terrenos baldios (situacdo ainda observada em regides
mais pobres), estdo sujeitas a acdo de chuvas acidas e do préprio chorume, que
podem lixiviar o material fosférico e mobilizar os elementos toxicos e
potencialmente toxicos para solos e fontes naturais de agua. Desta forma, se torna
importante observar o potencial de mobilizagcdo dos elementos por estes meios
lixiviantes, a fim de avaliar os riscos que o descarte das lampadas sem tratamento
pode representar para 0 meio ambiente. Para tanto, se faz necessario o emprego de

técnicas analiticas sensiveis para a quantificacdo dos elementos, como as


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812604/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1812604/CA

18

espectrometrias de massa e de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(respectivamente, ICP-MS e ICP OES), e a espectrometria de absor¢cdo atbmica
com vapor frio (CV AAS). As técnicas de ICP sdo, atualmente, técnicas muito
utilizadas para a andlise de elementos tracos em uma variedade de amostras, como
6leos, sedimentos, pds, amostras bioldgicas, entre outras (HARRINGTON et al.,
2014; RIBEIRO et al., 2003; ROJANO et al., 2019; VIANA; SAINT’PIERRE,
2019). A ampla faixa linear, a elevada temperatura alcancada pelo plasma, os baixos
limites de deteccdo, a rapidez na analise e a capacidade de determinacao
multielementar tornam ICP-MS e ICP OES técnicas atrativas (THOMAS, 2004). A
CV AAS, por outro lado, € uma alternativa interessante para a quantificacdo de
mercurio, devido a sua simplicidade operacional, alta sensibilidade e baixa
interferéncia, dependendo do agente redutor utilizado (MOUSAVI; ASGHARI,
SHIRKHANLOO, 2010).

Uma maior compreensdo da composicdo do material fosférico e dos
impactos ambientais que podem decorrer do seu descarte sem tratamentos prévios
também se mostra importante. A caracterizacao do material pode ser auxiliada pelas
técnicas de difracdo de raios X (DRX) e fluorescéncia de raios X (FRX),
amplamente empregadas na caracterizacdo de amostras solidas. A avaliacdo de
impactos pode ser realizada através de andlise de ciclo de vida (LCA). LCA é uma
ferramenta analitica que permite avaliar o perfil ambiental de um produto, processo
ou atividade, identificando e estimando os materiais e energia empregados em um
processo produtivo, bem como os residuos langados no meio ambiente durante o

ciclo de vida do produto.
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Objetivos

2.1

Objetivos gerais

O objetivo do presente estudo é caracterizar o material fosférico de
lampadas fluorescentes, quantificar os elementos presentes e disponibilizados pela
lixiviagdo desse material com solucBes de chorume e chuva acida sintéticas, e
avaliar os impactos ambientais das lampadas no fim de vida com diferentes taxas

de reciclagem.

2.2

Objetivos especificos

Discutir a situacdo atual das lampadas fluorescentes e a importancia do

assunto em uma perspectiva global.

Empregar a extracdo 4cida na caracterizacdo do material fosforico das

lampadas fluorescentes.

Estudar diferentes composicdes de solucdes para extragdo acida dos

elementos.

Submeter o material a lixiviacdo com solucgdes sintéticas simulando chuva

acida e chorume a fim de avaliar a mobilidade de elementos de interesse.

Comparar as concentragdes dos elementos obtidas nos ensaios de extragdo

acida e lixiviacdo com solucdes sintéticas para avaliacdo do percentual mobilizado.

Desenvolver métodos para determinagdo dos elementos de interesse nas
amostras por meio das técnicas de ICP-MS, ICP OES e CV AAS.

Comparar os resultados obtidos pelas diferentes técnicas a fim de avaliar a

confiabilidade dos resultados.
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Caracterizar via DRX e FRX o material fosforico das lampadas, sem

tratamento e apos a lixiviagdo com chorume e chuva acida sintéticos.

Empregar a andlise de ciclo de vida para avaliar o cenario do descarte das

LF na cidade do Rio de Janeiro.

Avaliar os impactos ambientais das lampadas descartadas em diferentes

taxas de reciclagem.
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Fundamentacao Teorica

O alto consumo e descarte de produtos eletronicos mundialmente tem
despertado grande interesse pelo seu possivel impacto ambiental. O descarte
inadequado desses materiais pode representar uma fonte de liberacdo de metais e
outros elementos para 0 meio ambiente (Lim et al. 2010, Lim et al. 2013). Dentre
esses produtos, se encontram as ldmpadas fluorescentes, as quais tiveram um alto
consumo nas Ultimas décadas e que ja sdo conhecidas pela presenca de metais
toxicos em sua composicdo. Muitos estudos abordam a presenca destes metais nas
LF, focando sobretudo no Hg ou recuperacdo de REE, e utilizam, geralmente,
técnicas sensiveis para a quantificagdo dos metais nas lampadas e amostras
relacionadas.

As seguintes sessdes tém por objetivo contextualizar os assuntos pertinentes
ao projeto desenvolvido, trazendo informagdes que sdo importantes para uma maior

compreenséo do topico.

3.1

Lampadas fluorescentes

As lampadas fluorescentes emergiram no mercado como substitutas para as
lampadas incandescentes (LI) ap6s a crise energética do inicio dos anos 2000. Em
2005, Brasil e Venezuela foram os primeiros paises a iniciar a eliminacao gradativa
da manufatura, importacdo e vendas de lampadas incandescentes, sendo
acompanhados por outros paises nos anos seguintes. A descontinuidade das LI
ocorreu devido a sua ineficiéncia na conversdo de energia elétrica em luz visivel
(QU; WANG, 2021; STEGMAIER; VISSER; KUHLMANN, 2021). Ja& as
lampadas fluorescentes se popularizaram por sua maior eficiéncia energética, nao
geragdo de calor como as incandescentes, e maior vida Util quando comparadas as
suas antecessoras (DOS SANTOS et al., 2015; KADAM; NAIR; DHOBLE, 2019;
LEOPOLDINO et al., 2019).

As LF contém mercdrio em sua composi¢do, o qual é essencial para o seu

funcionamento. A concentracdo de Hg nas lampadas varia de acordo com o
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fabricante, tipo de ldmpada, data de producéo e pais de origem, podendo ultrapassar
15 mg por lampada. A Figura 1 apresenta o esquema de funcionamento de uma
lampada fluorescente tubular. A aplicacdo de corrente elétrica nos eletrodos é
responsavel pela excitacdo dos &tomos de Hg presentes na forma de vapor. Com o
retorno para o estado fundamental ocorre a liberacdo de radiagéo ultravioleta, a qual
é convertida em luz visivel pelo material fosforico que reveste o interior da lampada
(DOS SANTOS, T. S. etal., 2015; LECLER et al., 2018; SHAO et al., 2012).

O material fosforico consiste em uma mistura dos fosforos vermelho
(Y203:Eu®"), azul (BaMgAlcO17:Eu?*; (Sr,Ca,Ba)s(POs)sCl:EU?") e verde
(CeMgAl10017:Th3"; LaP0O4:Ce**, Th*"; (Ce, Th)MgAl11019; (Ce,Gd, Th)MgBs010),
e sua quantidade em uma LF tipica é de cerca de 4 g (PRAMANIK et al., 2016;
TUNSU; EKBERG; RETEGAN, 2014). Outros metais também podem ser
encontrados nas lampadas em menores quantidades (PAVON et al., 2018;
TAGHIPOUR et al., 2014; YANG, F. et al., 2013).

Luz visivel

Atomo Gis
Elétron e I’-Ig inerte
———
; o : oj’ y
Termingc;ées Filamento Recoblmento Radiagio
metalicas (eletrodo) fosforico UV

Figura 1. Esquema de funcionamento de uma ld&mpada fluorescente.

O sucesso das LF permitiu que elas liderassem o mercado de iluminagdo por
varios anos, com centenas de milhdes de unidades sendo vendidas anualmente em
diversos paises. Em 2007, 397 milhGes de lampadas fluorescentes compactas foram
vendidas nos Estados Unidos e 288 milhGes na Europa (TUNSU; EKBERG;
RETEGAN, 2014). Em 2011, a producdo de LF na China alcangou a marca de 7
bilhdes de unidades (TAN; LI, 2014). No Brasil, o descarte de LF em 2014 foi de
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cerca de 206 milhdes de unidades (BACILA; FISCHER; KOLICHESKI, 2014). No
entanto, nos Ultimos anos, com a ascensao das ldmpadas de LED (diodo emissor de
luz), o consumo de LF tem decaido sobretudo em paises desenvolvidos. Em 2019,
35 milhdes de LF entraram no mercado nacional, uma queda de 68 % em relacéao
ao ano anterior (RECICLUS, 2021a). No primeiro trimestre de 2020, a China
exportou cerca de 524 milhdes de unidades de LF, uma queda de 35 % quando
comparado ao ano anterior (HE, 2020). Apesar da reducéo significativa em sua
producdo, as lampadas fluorescentes contribuiram com a maior quota de mercado
em 2019 (52 %) (MAXIMIZE MARKET RESEARCH, 2019), e foram
responsaveis por 33 % das vendas globais de iluminacio em 2020
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2021). Na China, as LF representaram
51 % do mercado em 2019 (GRAND VIEW RESEARCH, 2020), e na india as
lampadas incandescentes e fluorescentes ainda representam 54 % do mercado de
iluminagdo (CLEAN LIGHTING COALITION, 2022). Além disto, ainda se espera
uma producdo anual de 14 milhdes de unidades de LF em 2025 (MARKET
RESEARCH FUTURE, 2020) e estima-se que as LF ainda estejam disponiveis para
reciclagem durante os proximos 20 a 30 anos (GRIGOROPOULOS et al., 2020).

3.1.1

Fim de vida das lampadas

E aconselhavel que o descarte das LF seja feito de forma segregada para
reciclagem ou destinacdo apropriada, no entanto, a maioria das LF ainda sdo
descartadas de forma inapropriada, e muitas vezes podem ser despejadas em lixdes,
aterros clandestinos ou em terrenos baldios (DE FARIAS et al.,, 2020;
MINAMATA CONVENTION ON MERCURY, 2021; RECICLUS, 2021a).
Politicas de reciclagem tém sido desenvolvidas em muitos paises para lidar com os
contaminantes presentes nas LF descartadas, em geral com foco no Hg, mas, menos
de 10 % do metal é recuperado das lampadas descartadas. As taxas de reciclagem
variam grandemente entre os paises, e valores relativamente baixos ainda séo
observados mesmo em paises desenvolvidos como Estados Unidos (29 % para
lampadas em uso industrial, e 2 % para lampadas em uso doméstico), Canada (7 %)
e Japdo (<10 %) (ABAGI, 2021; DE FARIAS et al., 2020; ESBRI et al., 2021; LEE
et al., 2015). Além disto, € necessario considerar o real significado das taxas de
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reciclagem reportadas. De acordo com um relatério promovido pela Swedish
Energy Agency e CLASP (Collaborative Labeling and Appliance Standards
Program), mais da metade das LF vendidas na Europa sdo descartados em residuos
municipais comuns. O relatorio também afirma que as altas taxas de reciclagem
relatadas na Europa ndo se baseiam no numero total de I&mpadas retiradas de
servico, mas apenas nas entregues nas instalacdes de tratamento de residuos
corretas (BENNICH; SCHOLAND, 2019).

A situacdo em paises em desenvolvimento e subdesenvolvidos chama ainda
mais atencdo, pois em muitos casos é dificil até mesmo encontrar informagdes a
respeito da reciclagem de lampadas e e-wastes. O Brasil tinha uma meta de
reciclagem de 60 milhdes de unidades até 2021 (correspondendo a 20 % das
unidades colocadas no mercado em 2012). Até 2019, 7,1 milhdes de unidades (11
% do valor alvo) foram recicladas, e a maioria das LF usadas ainda s&o descartadas
em aterros municipais e lix6es a céu aberto (RECICLUS, 2021a). Em Pequim
(China), 70 % das LF usadas sdo enviadas para aterros ou incineradores (DE
FARIAS et al., 2020; PENG; WANG; CHANG, 2014). A taxa de reciclagem no
pais é de 4 %, e a polarizacdo econémica no territdrio influencia o consumo e o
gerenciamento das lampadas. Em regiGes de menor renda, € comum a aquisicao de
lampadas mais baratas e produzidas artesanalmente com um excesso de Hg e
qualidade de filamentos e vidro que ndo atendem aos requisitos, gerando um
aumento no rejeito de lampadas. Essas lampadas, em geral descartadas no lixo
domeéstico, sdo frequentemente quebradas manualmente e sem nenhum tipo de
protecdo por residentes ou catadores para obtencdo de materiais reciclaveis, como
aluminio e plastico (LI, Z. et al., 2018). Nas Filipinas, cerca de 50 milhGes de LF
sdo descartadas anualmente, sendo 84 % em aterros e lixGes a céu aberto ou em
terrenos baldios privados ou publicos (ECOWASTE COALITION, 2018). No Sri
Lanka, a coleta de residuos ainda ndo é eficiente, e 0 pais possui apenas uma
empresa de reciclagem cadastrada para lidar com as LF compactas (MINAMATA
CONVENTION ON MERCURY, 2019). No Kuwait, onde as LF ainda sao
majoritariamente usadas, uma pesquisa indicou que apenas 3,5 % da populacao esta
ciente da necessidade de destinagdo correta dos rejeitos de LF. A maioria dos
entrevistados (79 %) descarta as LF usadas no lixo comum, ou em lixeiras para
reciclagem de vidro (6,7 %) (ALSANAD; ALMUTAIRI; ALHELAILAH, 2021).
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Parte do problema relacionado ao fim de vida da lampada ¢é a falta de
informacdo e conscientizagdo da populagdo que, por ndo saber dos riscos desses
materiais, acabam ndo tomando as medidas corretas de descarte, como a separacdo
desses materiais do lixo comum e envio a pontos de coleta apropriados
(ALSANAD; ALMUTAIRI; ALHELAILAH, 2021).

A reciclagem das lampadas permite ndo somente a reducdo da poluicdo
ambiental, como também o reuso dos materiais. Por exemplo, o vidro pode ser
utilizado em industrias de ceramica, fabricas de 18 de vidro ou na producéo de novos
vidros. As terminacGes metélicas podem ser enviadas para empresas de fundicao.
O material fosforico pode ser aproveitado por empresas de cerdmica, tinta e
pigmentos (BACILA; FISCHER; KOLICHESKI, 2014; BINNEMANS et al.,
2013; LEE et al., 2015). Alguns autores também abordaram o uso de residuos de
LF na producdo de materiais de construgdo, como tijolos de barro vermelho
(ASSIAS et al., 2021), telhas (DONDI et al., 2009) e o p6 de vidro reciclado como
substituto do cimento em concreto (AL-JBURI NAJAD et al., 2019; PEDROTI et
al., 2014; TAMANNA; TULADHAR, 2020).

O Hg e os REE presentes nas LF usadas também podem ser recuperados por
meio de diversos procedimentos e reutilizados na indUstria, na producdo de novas
lampadas ou de outros materiais. Diversas metodologias vém sendo desenvolvidas
para a recuperacao de metais das lampadas fluorescentes, e as recuperacfes podem
ser superiores a 90 %. Desta forma, é possivel ter um beneficio, tanto econémico
como ambiental (OZGUR et al., 2016; TAN, Q. et al., 2015; VIANA et al., 2022;
YURRAMENDI et al., 2019).

3.1.2

Cenario e necessidades atuais

O inegavel crescimento no mercado de LED pode ter gerado a falsa
sensacdo de que os riscos ambientais relacionados as LF ja ndo sdo iminentes. Mas,
apesar da reducdo do mercado de LF e das politicas ja em vigor para a eliminagéo
progressiva destas lampadas em varios paises, elas continuam a ser produzidas, e
Serdo necessarios anos para cessar a sua geracdo de residuos (substituicdo completa
de LF por LED). E importante ressaltar que as questdes ambientais s&0 um

problema global, pois ndo estamos isolados no planeta. Apesar de paises como
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Estados Unidos, Alemanha, Austria, Suica e outros terem medidas ja em vigor para
lidar adequadamente com as LF usadas (e outros residuos eletronicos) e taxas de
reciclagem crescentes, isso ndo representa o cenario mundial (LEE et al., 2015). A
maioria dos paises da Africa ainda néo possui legislacdo sobre a gestdo de e-wastes,
e a taxa de reciclagem no continente € estimada em 0,9 % (FORTI et al., 2020). A
politica de envio de e-wastes de paises de primeiro mundo para paises mais pobres
também é preocupante pois, no geral, estes paises ndo possuem regulamentacfes
apropriadas com relacdo ao manuseio e tratamento desses materiais, estando mais
vulneraveis aos impactos.

A principal preocupacéo relacionada as LF é a presenca de Hg; entretanto,
outros elementos toxicos presentes, como As, Pb e Cd, também requerem atencéo.
Além disso, a presenca de REE nas lampadas é negligenciada em relacéo aos riscos
ambientais e a saude humana. O alto descarte anual de LF e a destinacdo incorreta
desses residuos aumentam o0s riscos de contaminacdo ambiental. Algumas
metodologias de reciclagem se preocupam apenas com a eliminacdo do Hg e
ignoram o0s demais elementos presentes nas lampadas. Até na literatura a
discrepancia entre o volume de trabalhos ligados a presenca de Hg em LF em
relacdo a outros metais € evidente, principalmente do ponto de vista ambiental.
Assim, o destino final das lampadas fluorescentes usadas é um assunto que ainda
requer atencdo e cuidado. Os riscos de contaminacdo e impactos ambientais dos
elementos presentes nas LF, bem como o comportamento e efeitos dos REE, em
particular, sdo areas de pesquisa que demandam aprofundamento.

3.2

Elementos de interesse

Metais toxicos podem existir naturalmente no ambiente, no entanto sua
ocorréncia é agravada pela atividade humana. Em paises em desenvolvimento e
subdesenvolvidos, onde os residuos urbanos e industriais muitas vezes permanecem
sem gestdo, o risco de contaminagdo com esses metais € ainda maior. Os metais
toxicos podem persistir no meio ambiente por anos, contaminando solos, aguas
subterraneas e rios, acumulando-se em niveis prejudiciais a animais e humanos
(GRATAO et al., 2005; LAFFITE et al., 2020; SHA et al., 2019; SPARKS, 2005;
ZENG et al., 2020).
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Nas lampadas fluorescentes, os metais de maior importancia e presentes em
maior quantidade sdo o Hg e os REE. Estes metais sdo responsaveis pela grande
preocupacdo ambiental com relacdo ao descarte das LF e/ou sdo de grande interesse
econdmico. No entanto estes ndo sdo 0s Unicos elementos presentes nesse material.
As LF possuem diversos outros elementos em sua composicao, incluindo metais
toxicos e fosforo, que é a base do material fosforico e o elemento presente em maior
concentracdo. Chumbo, niquel, arsénio, cromo, cadmio, manganés, tungsténio e
estroncio, entre outros, podem ser encontrados em pequenas quantidades nessas
lampadas (DE FARIAS et al., 2020; HADRATH et al., 2005; MURTHY et al.,
2003; TAGHIPOUR et al., 2014). Os topicos a seguir almejam discutir de forma
mais detalhada alguns dos elementos presentes na composicdo das lampadas

fluorescentes, e alvos do presente estudo.

< Mercdrio

O mercurio ocorre naturalmente no ambiente, através de emissdes
vulcanicas, fontes geotermais e erosdes do solo. No entanto, € notoriamente
conhecido por sua toxicidade, sendo classificado como um dos dez produtos
quimicos de grande preocupacdo da satde publica, de acordo com a Organizagao
Mundial de Satde (OMS) (PIRRONE et al., 2010; WANG et al., 2020). O mercurio
pode ser encontrado no ambiente na forma Hg° ou ligado a espécies inorganicas e
organicas. Cada forma do Hg tem seu proprio perfil toxicolégico, mecanismo de
transporte, disposicdo no corpo e destino metabdlico. Os efeitos a salde dependem
da espécie, rota e grau de exposi¢cdo, mas podem ser severos (BUDNIK;
CASTELEYN, 2019; YANG et al., 2020).

O metilmercurio é a espécie mais toxica do metal e pode ser formado pela
metilacdo do Hg inorganico por microrganismos. Essa espécie se acumula nos
tecidos e é biomagnificada nos organismos, principalmente nas cadeias alimentares
aquaticas. Portanto, o consumo de peixe é uma das fontes mais comuns de
exposicdo humana ao Hg (BUDNIK; CASTELEYN, 2019; DE FARIAS et al.,
2020; KADAM; NAIR; DHOBLE, 2019; KNEZOVIC; TRGO; SUTLOVIC,
2016). As lampadas fluorescentes também podem ser uma fonte de contaminagéo
por Hg devido & quantidade do vapor do metal em sua composicdo. A quebra de

lampadas em ambientes pouco ventilado pode causar a inalagdo deste metal, sendo
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um risco aos seres humanos, em especial as criancas (SARIGIANNIS et al., 2012).
A quantificacdo de Hg em lampadas foi abordada por diversos autores ao longo dos
anos, e quantidades variaveis do metal foram encontradas nas lampadas (DE
FARIAS etal., 2020; DOS SANTOS et al., 2010; HOBOHM et al., 2017; LECLER,
et al.,, 2018; LI; JIN, 2011; REY-RAAP; GALLARDO, 2013; RHEE; CHOI;
PARK, 2014; VIERERBL et al., 2015), em amostras ambientais ligadas as LF (HE,
C.etal., 2018; HU; CHENG, 2012; LIANG et al., 2015; SHAO et al., 2012), e em
amostras bioldgicas de trabalhadores e moradores de regides proximas a aterros,
fabricas de lampada ou instalacdes de reciclagem (GUL et al., 2020; HEILMANN;
BOULYGA; HEUMANN, 2004; LIANG et al., 2015; NI et al., 2014,
ZIMMERMANN et al., 2014).

++ Elementos terras raras

Os REE tém aplicagdes importantes na industria devido as intrinsecas
propriedades magnéticas, quimicas e luminescentes que possuem, sendo essenciais
para as industrias de alta tecnologia e energias renovaveis (BALARAM, 2019;
CASTOR; HEDRICK, 2006; MARTINS; ISOLANI, 2005). A elevada aplicacéo
industrial dos REE torna importante o conhecimento sobre a toxicidade e o0s
possiveis impactos ambientais que estes elementos podem causar. A ampliacdo da
extracdo e uso destes metais pode aumentar significativamente a liberacdo dos
mesmos em diferentes compartimentos ambientais. No entanto, apesar de serem
considerados poluentes emergentes, pouco se sabe sobre seus efeitos a salude e
comportamento no ambiente (GWENZI et al., 2018; MA et al., 2019; YIN et al.,
2021). A toxicidade dos REE tem ganhado uma maior atencdo nos ultimos anos
devido ao crescente nimero de fontes de exposicdo (YIN et al., 2021). O acimulo
de REE em organismos pode causar inibigdo do crescimento, indugéo de efeitos
citogenéticos, neurotoxicidade e bioacumulacdo em niveis troficos. E diversos
danos a salde humana tém sido observados, sobretudo em regiGes em proximidade
de minas e fabricas de produtos a base de REE. (CHEN, Z.-Y.; ZHU, 2008;
GWENZI et al., 2018; MALHOTRA et al., 2020; PAGANO et al., 2015; YIN et
al., 2021).

A quantidade de REE presente nas lampadas é, ao mesmo tempo,

preocupante e atrativa. Por um lado, as lampadas se tornam uma excelente fonte
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secundaria para obtencdo de REE trazendo maior autonomia para alguns paises,
visto que o mercado desses elementos € monopolizado por paises como a China,
além de permitir a redugédo dos impactos ambientais relacionados a obtencéo desses
metais de fontes primarias (mineracdo) (GOODENOUGH; WALL; MERRIMAN,
2017; MACHACEK et al., 2015). Por outro lado, o descarte inapropriado das LF,
a baixa reciclagem em muitos paises e a falta de preocupacéo com os REE, quando
comparado ao Hg, aumenta a preocupacao com relacdo ao destino desses metais no

ambiente e os impactos relacionados (VIANA et al., 2022).

«+ Chumbo

O desenvolvimento industrial é responsavel pelo aumento significativo da
concentracdo de chumbo no meio ambiente, e 0 tornou um dos principais poluentes
ambientais. O chumbo ja foi muito utilizado na producdo de gasolina, o que foi um
grande vetor de liberacdo do metal para o ambiente. O metal também €é encontrado
em diversos produtos, sendo um dos principais poluentes presente nos lixos
eletronicos (ANDJELKOVIC et al., 2019; BOSKABADY et al., 2018; ZENG et
al., 2020). Nas LF o Pb pode ser encontrado em quantidades variaveis, como
observado nos trabalhos de Dos Santos et al. (2010), Taghipour et al. (2014) e De
Farias et al. (2020) que encontraram, respectivamente, concentracdes de Pb
variando de 0,07 a 0,75 mg por lampada, 0,017 a 8,23 mg por lampada, e 1550 +
69 mg kg* do material fosforico.

Estima-se que o Pb seja responsavel por 0,6 % da carga de doencas global,
afetando mais os paises em desenvolvimento. A exposicdo humana ao Pb ocorre
principalmente através dos tratos respiratdrio e digestivo. Aproximadamente 90 %
do chumbo absorvido pelo corpo é depositado nos 0ssos, onde tem uma meia vida
de aproximadamente 30 anos. Os outros 10 % permanecem em circulacdo no
sangue, sendo distribuido por tecidos em 6rgdos. Com a reducdo da concentracao
de Pb no sangue, o metal presente nos 0ssos pode ser liberado com o tempo na
corrente sanguinea. O Pb pode causar hipertensao e € um fator de risco para doencas
cardiovasculares, além de induzir efeitos adversos nos sistemas nervoso, digestivo,
renal e respiratério (AL-SALEH; AL-ENAZI; SHINWARI, 2009; BOSKABADY
etal., 2018; LANPHEAR etal., 2018; MALAVOLTI etal., 2020; NAVAS-ACIEN
et al., 2007; ZENG et al., 2020).
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<+ Cromo

O cromo é bastante utilizado na inddstria devido a sua dureza e resisténcia
a corrosdo (BAKSHI; PANIGRAHI, 2018; JOBBY et al., 2018). Os efluentes
industriais sdo as principais fontes de liberacdo antropica do metal em solos e
corpos aquaticos. No entanto, o descarte de equipamentos elétricos e eletrénicos
também pode ser uma fonte de contaminacdo do meio ambiente uma vez que o Cr
esta presente nestes materiais através do aco inoxidavel e outras ligas, além do seu
uso como revestimento anticorrosivo ou cromagem decorativa (HUA et al., 2009;
KORLA; MITRA, 2020). Nas lampadas fluorescentes, o metal pode ser encontrado
no material fosfdrico, apesar de receber pouca atencdo. Tahuipour et al. (2014)
quantificou o Cr em lampadas fluorescentes compactas encontrando uma
concentragédo variando entre 0,005 — 0,028 mg por lampada.

Na sua forma trivalente, o Cr € considerado um micronutriente essencial,
sendo necessario em pequenas doses (BAKSHI; PANIGRAHI, 2018; JOBBY et
al., 2018; TEKLAY, 2016; ZAYED; TERRY, 2003). Ja na forma hexavalente,
originaria normalmente da inddstria, 0 metal se torna um poderoso agente oxidante,
e um elemento extremamente toxico e carcinogénico (DESMARIAS; COSTA,
2019; POONIA; SINGH; GARG, 2021; TEKLAY, 2016; ZAYED; TERRY, 2003).

% Niquel

Devido a suas propriedades fisicas e quimicas, o niquel e seus compostos
tem indmeras aplicacfes industriais, € 0 metal também pode estar presente em
pequenas quantidades em lampadas fluorescentes. Sua concentracdo nas LF foi
determinada, por exemplo, no Ird por Taghipour et al. (2014) e no Brasil por De
Farias et al. (2020). As concentracOes encontradas foram, respectivamente, 0,011 —
0,407 mg por lampada e 34,9 + 2,0 mg kg de material fosférico. Sua grande
aplicacdo industrial aumenta a preocupagdo com respeito a exposicdo ao metal
(GENCHI; CAROCCI; et al., 2020; IYAKA, 2011; SHAHZAD et al., 2018).

Apesar de ser um elemento nutriente, a exposi¢cao humana ao Ni pode causar
efeitos adversos a saude que dependem da rota de exposicdo. O Ni é capaz de
interferir no metabolismo de metais essenciais e pode causar reagdes alérgicas,

inflamacGes pulmonares e reducédo da funcdo pulmonar. Trabalhadores expostos a
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vapores e poeiras contendo compostos de niquel apresentam altas concentragfes do
metal no sangue, urina, e tecidos, em especial do pulméo, podendo ocasionar o
desenvolvimento de canceres em casos de exposicdes mais graves. (CEMPEL,
NIKEL, 2006; DAS; DAS; DHUNDASI, 2010; GENCHI; CAROCCI; et al., 2020;
HARASIM; FILIPEK, 2015; IYAKA, 2011; SHAHZAD et al., 2018).

< Cadmio

O Céadmio ndo possui nenhuma funcéo bioldgica conhecida em animais e,
apesar de ser considerado raro na natureza, atividades industriais ttm aumentado a
sua concentracdo no ambiente (CROTEAU; LUOMA; STEWART, 2005; ZHANG,
H.; REYNOLDS, 2019). A producdo de baterias € responsavel pelo uso de cerca de
83 % do cadmio. Desta forma, lixos eletronicos sdo uma das principais fontes
antrépica do metal, juntamente com a queima de combustiveis fésseis, mineragéo,
combustdo de minérios e aguas residuais da industria (GENCHI et al., 2020;
PYRZYNSKA, 2019; RAHIMZADEH et al., 2017; ZHANG, H.; REYNOLDS,
2019). O metal também pode estar presente nas LF. Tunsu, Ekberg e Retegan
(2014) encontraram uma concentracio de Cd de 0,30 + 0,02 mg kg* em rejeito de
uma instalacdo de processamento de lampadas descartadas. De Farias et al. (2020)
encontrou uma concentragio de Cd de 73,1 + 1,1 mg kg™ no material fosférico de
LF. Além disso, os autores encontraram uma concentracao de Cd de 2,90 + 0,05 mg
kg numa fragdo que simulava um cenéario de solubilizagdo em agua no estudo de
extracdo sequencial, o que indica uma possivel liberacdo do metal mesmo em
condicdes naturais no ambiente

Apesar do alto consumo e liberacdo de Cd no ambiente, ndo existem
métodos de reciclagem eficientes para o metal. A contaminagdo de solos por
fertilizantes, lixiviados de aterros sanitarios e lodo de esgoto pode ser responsavel
pela absorcdo do metal por plantas e introducdo do Cd na cadeia alimentar. O metal
tem uma meia vida de 25 a 30 anos em plantas e animais, e causa preocupagao com
a saude devido a sua toxicidade (GENCHI et al., 2020; RAHIMZADEH et al.,
2017; ZHANG, H.; REYNOLDS, 2019). Nos seres humanos o Cd pode acumular
em Orgdos e tecidos, causando diversos efeitos graves a saude (FATIMA et al.,
2019; GENCHlI et al., 2020; RAHIMZADEH et al., 2017).
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s Manganés

O Mn possui grande importancia no setor industrial. O metal € usado no refino
de minério de ferro, na fabricacé@o de aco e ferroliga, e como aditivo em gasolinas.
Além disto, a queima de carvdo tem se tornado a principal fonte de liberagdo do
metal no ambiente (HERNDON; JIN; BRANTLEY, 2011; XIANG et al., 2020).
O Mn também pode ser encontrado em aparelhos elétricos e eletrdnicos, como
baterias e lampadas (DANCZAK et al., 2020; DE FARIAS et al., 2020). Uma
concentracgdo de Mn em lampadas de 3134 + 155 mg kg* do material fosforico foi
encontrada por De Farias et al. (2020). O metal apresentou mobilidade em fragdes
que simulavam um cenario de solubilidade em agua, sendo liberado nesta fracéo
com a concentragdo de 19,4 + 0,5 mg kg™

Apesar de essencial para inumeras funcbes bioldgicas, exposicdo a
concentracOes elevadas de Mn pode ser um risco a sadude. As principais rotas de
exposicao sdo através da ingestdo de alimentos e agua, e inalacdo (BOYES, 2010;
RONDANELLI et al., 2021). Efeitos tdxicos do Mn sdo raramente observados, no
entanto, as consequéncias da exposi¢do ocupacional, acidental ou por tratamentos
médicos devem ser reconhecidas. O metal pode causar hepatotoxicidade, toxicidade
dos sistemas pulmonar, reprodutivo, neurolégico e cardiovascular, aumento na
mortalidade infantil, neurotoxicidade subclinica de desenvolvimento em criancas e
progressdo dose-dependente do parkinsonismo (BOYES, 2010; EVANS;
MASULLO, 2021; LUCCHINI et al., 2018).

« Estroncio

A atividade humana pode contribuir para a liberacao dos is6topos naturais e
radioativos do Sr no ambiente através da queima de carvéo, uso de fertilizantes e
equipamentos pirotécnicos, medicina nuclear, e outros. Ademais, ortofosfato de
estroncio € um dos possiveis componentes de lampadas fluorescentes (MURTHY
et al., 2003; NEDOBUKH; SEMENISHCHEV, 2020).

Apesar de ndo ser considerado um elemento essencial, a ingestao diaria de
Sr por um adulto é de cerca de 4 mg. Devido as suas propriedades, o estroncio é
capaz de substituir o Ca em alguns processos fisiologicos e pode trazer alguns
beneficios & saude (KOLODZIEJSKA; STEPIEN; KOLMAS, 2021;
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MUKHERJEE, Sumit; MISHRA, 2021). No entanto, como a maior parte do Sr é
excretada pelo rim, pacientes com insuficiéncias renais tem maiores chances de
acumular o metal, e seu excesso pode ser prejudicial, podendo causar osteomalacia,
alteracdes de mineralizacéo e toxicidade hepatica (COHEN-SOLAL, 2002; LIU, Z.
etal., 2019).

« Aluminio

O aluminio é um metal extremamente presente no cotidiano, e a exposicao
ao Al é inevitavel. O AIP* é extremamente reativo e disponivel biologicamente, é
ndo-essencial e pode acarretar toxicidade, apesar de raro. Ademais, exposicdes
crénicas ao aluminio sdo pouco compreendidas. A toxicidade do metal depende da
sua forma e rotas de exposic¢do (EXLEY, 2016).

O aluminio esta presente nas lampadas fluorescentes tanto em terminagdes
metalicas como no material fosforico, podendo compor os fésforos azul e verde.
Mitsumata e Aoki (2004) determinaram uma porcentagem massica de Al no fésforo
azul de lampadas fluorescentes variando de 37 a 39 %, e Rabah (2004) estimou uma
recuperacdo de cerca de 2,2 g de aluminio por lampada fluorescente. Assim, as
lampadas fluorescentes podem ser fontes de liberacdo de Al para o ambiente, onde
0 metal pode, por exemplo, limitar o crescimento e desenvolvimento de plantas
(MOSSOR-PIETRASZEWSKA, 2001).

« Bario

A toxicidade do bario depende de sua solubilidade. O metal, em geral, ndo
possui mobilidade na maioria dos solos. No entanto, solos &cidos, aumentam sua
mobilidade e, consequentemente, seu acimulo em plantas. Os ions livres de bario
sdo prontamente absorvidos pelo trato gastrointestinal e pulmdo, e o metal ndo
possui nenhuma funcéo bioldgica conhecida. O metal tem um efeito antagbnico ao
potassio. Ele inibe os canais de efluxo de K, causando um aumento no potassio
intracelular e baixos niveis de potassio no sangue (MADEJON, 2013;
OSKARSSON, 2022).
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No material fosférico de lampadas fluorescentes, o Ba pode estar presente
em quantidades variadas, tendo sua porcentagem massica no fosforo azul estimada
em13al7 %.

% Fosforo

O fosforo tem um papel significativo na industria e na agricultura, sendo
muito utilizado em fertilizantes (XU et al., 2020). O extenso uso do elemento, sua
grande necessidade global e insubstituibilidade trazem preocupagoes.

As reservas de fosforo sdo finitas e controladas por poucos paises. O
Marrocos, por exemplo, detém cerca de 75 % das reservas remanescentes
(VACCARI, 2009). O elevado crescimento populacional, as préaticas agricolas
modernas, que triplicaram a taxa de deplegdo do P, e as demandas industriais
implicam num aumento consideravel na producédo de elemento até 2050, trazendo
inseguranca sobre sua disponibilidade (CIESLIK; KONIECZKA, 2017). O P ja é
considerado uma matéria-prima critica pela Unido Europeia e as reservas podem
ndo ser suficientes para durar mais do que este século (SMOL, 2019; VACCARI,
2009). Mas a escassez do fésforo ndo € a Unica reocupacdo relacionada ao elemento.

O fosforo presente em rejeitos industriais e urbanos pode se acumular no
ambiente, e esta carga adicional afeta o ciclo biogeoquimico do elemento e tem
consequéncias ambientais (MEKONNEN; HOEKSTRA, 2018). O P pode se
acumular em aguas subterraneas excedendo os limites de relevancia ecoldgica
(MEINIKMANN; LEWANDOWSKI; HUPFER, 2015). Além disto, 0 excesso de
P em ambientes aquaticos pode resultar no crescimento desordenado de algas,
aumento da acidez de oceanos e reducdo de oxigenacao que podem culminar em
zonas mortas. A eutrofizacdo de ambientes aquéaticos por P é questdo de
preocupacéo global pois impacta o ecossistema, a economia e a seguranca alimentar
(NGATIA etal., 2019). Sabe-se também que em certas espécies ou niveis, o P pode
causar toxicidade (LONERAGAN et al., 1979; RAZZAQUE, 2010). Desta forma,
a implementacéo de praticas que permitam a recuperacdo do elemento, impedindo
seu acumulo no ambiente, é de interesse global, sobretudo considerando sua

crescente necessidade e provavel escassez em fontes primarias viaveis.
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3.3.
Chuva éacida

Apesar da heterogeneidade do territorio brasileiro, a geografia, vegetacéo e
condic@es climéticas do pais contribuem para um indice pluviométrico medio anual
relativamente alto. Como observado na Figura 2, numa comparacao global, o pais
apresenta uma precipitacdo meédia anual elevada (1761 mm), caracteristica que
predomina entre os paises do hemisfério sul. No Brasil, a precipitacdo anual ocorre
de forma bem distinta entre as regides. No entanto, de acordo com o mais recente
relatério de monitoramento pluviométrico, a precipitacdo anual na cidade do Rio de
Janeiro € de cerca de 1459,5 mm (FONSECA et al., 2020), valor proximo a média

nacional.

e

Figura 2. indice pluviométrico global para o ano de 2019 em milhares de mm
(THE WORLD BANK, 2019).

A precipitacdo em regides onde ha maiores concentraces de poluentes
atmosféricos, mais frequente em polos urbanos, pode levar a ocorréncia de chuvas
acidas. A chuva acida é um problema que afeta a sociedade atual e representa um
perigo ao meio ambiente. A acidificacdo das chuvas ocorre devido a presenca de
poluentes na atmosfera, e 0 fendbmeno tem demonstrado o impacto global que
poluicGes regionais podem ter (ABBASI et al., 2013; MOHAJAN, 2018). O répido
crescimento populacional e desenvolvimento industrial resultou no aumento da
liberacdo de poluentes para a atmosfera, 0s quais sdo responsaveis pela queda na

qualidade do ar e na formacao de chuvas &cidas, que sdo reconhecidas como um
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problema ambiental de grande importancia (GONZALEZ; ARISTIZABAL, 2012;
JALALI; NADERI, 2012).

O pH normal da chuva, em areas nao poluidas, € de, aproximadamente, 5,6
devido a presenca de CO, na atmosfera (ABBASI et al., 2013; GONZALEZ;
ARISTIZABAL, 2012; ZABAWI; ESA; LEONG, 2008). A ocorréncia da chuva
acida depende, principalmente, da presenca de dxidos de nitrogénio (NOx) e enxofre
(SOx) na atmosfera, os quais resultam na formagéo dos &cidos nitrico e sulfdrico
apos reagirem com as moléculas de agua, responsaveis pela reducdo do pH da chuva
(ABBASI etal., 2013; JALALI; NADERI, 2012; MOHAJAN, 2018). As principais
fontes de liberagdo de SOx e NOx para a atmosfera sdo a queima de combustiveis
fosseis por industrias e veiculos, fundicdo de minérios e industrias de fertilizantes
(ABBASI et al., 2013; MOHAJAN, 2018; SIVARAMANAN, 2015).

Apesar da emissdo de poluentes na atmosfera ser um problema mais
recorrente nos grandes centros urbanos, a chuva acida néo se limita a estas regides.
Os poluentes emitidos em determinadas regides podem percorrer longas distancias,
dependendo da intensidade e direcdes dos ventos. SO, e NOx podem ser carregados
pelos ventos por distancias de até 2000 km (MOHAJAN, 2018). Desta forma, locais
remotos, como florestas e lagos, onde ndo hé atividade industrial, também podem
ser afetados pela acidificacdo das chuvas (ABBASI et al., 2013).

A composicdo de chuvas € bastante variavel e a extensdo dos impactos
ambientais decorrentes depende das caracteristicas das chuvas. As chuvas acidas
podem causar a acidificacdo de corpos aquaticos e solos prejudicando o
ecossistema, piorar a qualidade do ar, acelerar a degradacdo dos materiais de
construgbes empregados em prédios e monumentos, reduzir a fotossintese e
crescimento de vegetacOes, e afetar a produtividade e reproducéo de ecossistemas
florestais (ABBASI et al., 2013; JALALI; NADERI, 2012; MOHAJAN, 2018;
SIVARAMANAN, 2015). Além dos efeitos diretos ao meio ambiente, as chuvas
acidas também podem ser responsaveis pela lixiviagdo de metais presentes em
inimeros materiais e liberacdo dos mesmos no ambiente, além da mobilizacdo de
metais txicos em solos contaminando guas subterraneas e ecossistemas aquaticos
(FOSSO-KANKEU et al., 2017; SIVARAMANAN, 2015; TAN, et al., 2019). A
interacdo de chuvas acidas com materiais que contém inimeros metais e outras
substancias toxicas pode acarretar contaminacoes, e requer atencdo. O descarte de

materiais como lixos eletrénicos, e outros sem os devidos tratamentos, ou em locais
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inapropriados representa um risco. Com esta preocupacdo, o uso de solugdes de
chuva &cida sintéticas (CAS) vem sendo empregado em diversos estudos para
avaliar a possivel lixiviagdo de metais presentes em diferentes materiais pela acéo
da chuvas acidas (ALMEIDA et al., 2016; FOSSO-KANKEU et al., 2017; LANGE
etal., 2019).

3.4

Chorume

A lixiviagdo de metais presentes em materiais e sua possivel liberacdo no
ambiente ndo ocorre apenas em decorréncia de chuvas &cidas. O chorume também
¢ capaz de carrear metais presentes em uma variedade de rejeitos. O chorume é um
efluente liquido formado a partir da percolacéo de chuvas nos aterros ou lixdes, de
aguas produzidas pela biodegradacdo dos rejeitos, ou da agua inerente ao préprio
lixo (HUANG et al., 2018; TENG et al., 2021; ZHANG et al., 2013).

A producdo de lixos esta diretamente ligada a atividade humana. Nos
ultimos anos, 0 aumento no consumo tem acarretado um alto volume de rejeitos
sendo descartados anualmente. Atualmente, cerca de 1-1,3 bilhdes de toneladas de
residuos solidos sdo geradas globalmente, e estima-se que em 2025 esta geracao
possa atingir 2,2 bilhdes de toneladas (BURMAN; SINHA, 2020; COSTA;
ALFAIA; CAMPOS, 2019). A grande variedade e complexidade dos rejeitos
descartados influi na composicdo do chorume e em suas caracteristicas. Além disto,
a idade do aterro, condices climaticas e modo de operacdo também podem
influenciar sua composi¢do (ZHANG et al., 2013).

O chorume é composto, em geral, por matéria organica dissolvida, sais,
metais e compostos organicos, e, portanto, € considerado um efluente toxico
(TENG et al., 2021). A ocorréncia de metais toxicos no chorume é consequéncia
dos rejeitos descartados. As limitagdes no tratamento de rejeitos contendo metais e
outras substancias toxicas, ou do préprio chorume gerado, torna esse efluente um
risco para 0 meio ambiente devido a possibilidade de escape para solos e aguas
subterraneas. No Brasil, 40,9 % dos rejeitos solidos municipais sdo descartados em
lixdes ou aterros controlados, cuja auséncia de impermeabilizacdo de base e
tratamento do chorume leva a contaminagOes localizadas que comprometem a
qualidade de aguas superficiais e subterraneas (COSTA; ALFAIA; CAMPOS,
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2019). O descarte de rejeitos em aterros, muitas vezes sem tratamentos, tem
crescido, e a maioria dos aterros ao redor do mundo s&o antigos e ndo sdo projetados
para conter contaminacfes de solos e aguas subjacentes (MUKHERJEE et al.,
2015). Isto demostra como € imperativo que maior atencédo seja dada ao descarte de

rejeitos toxicos, e maiores investimentos sejam feitos no tratamento desses rejeitos.

3.5

Técnicas analiticas

3.5.1

Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

No geral, a quantificacdo de elementos traco em amostras requer o emprego
de técnicas analiticas sensiveis para garantir a deteccdo e confiabilidade dos
resultados. Algumas das técnicas comumente empregadas sao as técnicas baseadas
no plasma. A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado é uma
dessas técnicas. Ela € uma ferramenta multielementar de alta eficiéncia analitica,
que permite a quantificacdo de elementos traco e ultra trago, por exemplo. A técnica
¢ bastante empregada em areas como geoquimica, ciéncias ambientais, ciéncia
forense, arqueologia, nas inddstrias quimica, de alimentos, nuclear e outras
(AMMANN, 2007; THOMAS, 2004). Nas ultimas décadas, a técnica de ICP-MS
tem se tornado a escolha de muitos analistas na quantificacdo de elementos em uma
variedade de amostras, como materiais bioldgicos, amostras ambientais, derivados
de petroleo, sedimentos, material fosférico de lampadas fluorescentes, e outros
(ARAUJO et al., 2020; HOHOHM et al., 2017; JUSTO et al., 2020; PEREGRINO
etal., 2021; SNEDDON; VINCENT, 2008; VIANA; SAINT’PIERRE, 2019).

O espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado € composto
por um sistema de introducdo de amostra, a fonte de ions (plasma), interface,
analisador de ions e detector. Um esquema do equipamento € apresentado na Figura
3. O equipamento utiliza o gas argonio para geracdo do plasma que atinge
temperaturas elevadas e € responsavel por ionizar os elementos presentes na
amostra. Os ions carregados positivamente gerados no plasma sdo conduzidos para
0 espectrémetro de massa, onde sdo separados de acordo com sua razdo massa/carga

(m/z) e, em seguida, sdo encaminhados para o detector. Um dos fatores que torna a
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técnica tdo importante sdo os baixos limites de detec¢do alcangados, podendo ser
inferiores a partes por trilhdo (ppt) (AL-HAKKANI, 2019).

Interface Detector
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ETV: Vaporizagdo eletrotérmica RF: Radiofrequéncia

Figura 3. Esquema de um espectrometro de massa com plasma
indutivamente acoplado (adaptado de DRESSLER, 1999).

Um dos problemas que podem afetar as analises por ICP-MS sdo as
interferéncias, que podem ser ndo-espectrais ou espectrais. Diferencas entre as
propriedades fisicas da amostra e das solucbes de calibracdo, como viscosidade,
tensdo superficial, e presenca de solidos em suspensédo, podem afetar os resultados,
caracterizando as interferéncias ndo-espectrais. Procedimentos variados podem ser
utilizados para superagdo destes problemas, como um ajuste das solugdes de
calibracdo em fungéo da matriz, remoc¢éo do analito da matriz, uso de padréo
interno, adicdo de analito e dilui¢do isotopica (AL-HAKKANI, 2019). Outro
problema fisico que pode afetar as analises por ICP-MS ¢ o efeito de memodria
causado pelo excesso de metais nas paredes da camara de nebulizacao e vidrarias

resultando em um caimento lento no sinal do analito. Este fendmeno pode afetar,
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por exemplo, a determinacdo de Hg. No entanto a adi¢do de Au na solucdo da
amostra, a utilizacdo em concentracOes baixas e a realizacdo de uma lavagem entre
as medidas pode minimizar o efeito (SILVA, et al., 2021). As interferéncias
espectrais ocorrem quando o analito e a espécie interferente possuem a mesma razéo
m/z gerando resultados positivamente falsos (SUGIYAMA, 2021). Isto pode
ocorrer devido a presenca de espécies isdbaras (e.g. **Ni* e #4Zn*, ®Ni* e %8Fe*), ou
pela geracdo de ions de dupla carga (e.g. interferéncia do **Nd** e 1°Sm** sobre
5As*), oxidos (e.g. interferéncia do **’Ba'®0* sobre 5Y5°Eu*) e ions poliatdmicos
(e.g. interferéncia do “°Ar®*CI* sobre o As*) (AL-HAKKANI, 2019; LUM,;
LEUNG, 2016; SUGIYAMA, 2021). As interferéncias isobaricas ja sdo bem
conhecidas e podem ser corrigidas com o0 uso de isétopos alternativos ou de
equacbes matematicas fornecidas pelo proprio software do equipamento (AL-
HAKKANI, 2019). A geracédo de ions de dupla carga e 6xidos pode ser controlada
com a otimizagéo das condic¢des operacionais do instrumento. Algumas equacdes
matematicas também estdo disponiveis no software para correcdes de interferéncias
poliatbmicas. Ademais, interferéncias espectrais podem ser corrigidas com o uso de
celulas de colisdo e reacdo, ICP-MS de alta resolucdo ou triplo quadrupolo
(SUGIYAMA, 2021). No entanto, tais ferramentas de correcdes de interferéncias

espectrais ndo foram necessarias no presente estudo.

3.5.2
Espectrometria de emisséo 6ptica com plasma indutivamente

acoplado

A espectrometria de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado
também é uma ferramenta fundamental na determinacdo de elementos. Trata-se de
uma técnica analitica moderna e multifuncional que também tem sido empregada
na quantificagdo de metais em amostras ambientais, industriais, farmacéuticas,
bioldgicas, geoldgicas e outras (KHAN et al., 2022; ROJANO et al., 2019; SILVA
et al., 2022). Assim como na técnica de ICP-MS, o plasma também é usado como
fonte de energia. Os principais componentes do espectrometro de emissdo dptica

com plasma indutivamente acoplado sao representados na Figura 4.
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Figura 4. Esquema de um espectrdmetro de emissao Optica com plasma
indutivamente acoplado (adaptada de SHANGHAI TOPOSUN INDUSTRIES
CO.).

O principio bésico de funcionamento de um equipamento de ICP OES é a
excitacdo dos elementos presentes na amostra pelo plasma e subsequente emisséo
de fétons pelos ions e atomos excitados quando os elétrons retornam para o seu
estado de menor energia. Uma grade de difracdo é responsavel por separar 0s
diferentes comprimentos de onda emitidos, e a habilidade de separar a radiagéo e
discriminar a radiacdo de fundo proveniente do plasma é uma das etapas criticas da
técnica. Fendas sdo utilizadas para permitir a passagem apenas dos comprimentos
de onda selecionados. O detector mede o sinal como intensidades da radiacéo
emitida. O comprimento de onda da radiacdo corresponde a diferenca entre os
estados excitado e fundamental, e a intensidade do sinal é proporcional a
abundancia do elemento na amostra (KHAN, 2019; KHAN et al., 2022;
SNEDDON; VINCENT, 2008).

A técnica de ICP OES permite a deteccdo rapida de multiplos elementos em
quantidades que podem variar de partes por bilhdo (ppb) a partes por milh&o (ppm).
A alta aceitacéo e aplicabilidade da técnica se da devido a sua robustez, estabilidade
a longo prazo, baixos limites de detec¢éo, e baixa influéncia da matriz (KHAN, S.
R. et al., 2022; MARTINEZ et al., 2015). No geral, os elementos possuem Vvarias
linhas de emisséo, e a possibilidade da escolha de linhas alternativas permite, por

exemplo, a eliminagéo de interferéncias ou a escolha de linhas menos intensas no
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caso de elementos em alta concentracio na solucdo (GINE-ROSIAS, 1998). Apesar
de apresentar uma sensibilidade inferior a ICP-MS, a técnica de ICP OES tem a
vantagem de um menor custo, podendo chegar a metade do valor de um
equipamento de ICP-MS, o que a torna mais atrativa (SNEDDON; VINCENT,
2008).

3.5.3

Espectrometria de absorcéo atbmica com geracao de vapor frio

Outra técnica bastante empregada na quantificacdo de metais é a
espectrometria de absorcdo atdbmica. Ela se baseia na absorcdo de radiacéo
eletromagnética com comprimentos de onda especificos por atomos livres, gasosos
e no estado fundamental, para producdo de um sinal mensuravel e proporcional a
concentracdo de atomos presentes no caminho dptico (IVANOVA, 2005).

A espectrometria de absorcdo atdmica com geracao de vapor frio € a técnica
mais comumente empregada na quantificacdo de Hg em diversas matrizes, como
6leo cru (PONTES et al., 2012), gas (FRECH et al., 1995), substratos solidos
(SEDLAR et al., 2015), amostras de ar e &gua (BOGANS et al., 2011). O principio
de funcionamento é baseado na reducio do Hgz* a Hg® por um agente redutor forte,
em geral cloreto estanoso (SnCl2) ou borohidreto de sodio (NaBH4). Uma solucéo
de NaOH pode ser empregada na neutralizacdo de vapores acidos, além de agir
como agente dissecante. A solucdo redutora e a amostra sdo submetidas a forte
agitacdo devido a um bombeamento de ar que também é responsavel por transportar
os atomos até a célula analitica (SHOLUPOV et al., 2004). Ao final da
determinac&o, o vapor Hg® é absorvido por um filtro a fim de evitar contaminacdes
(PANICHEV; PANICHEVA, 2015).

Um problema comum nas andlises por CV AAS ¢ a interferéncia causada
pela absor¢do molecular por moléculas gasosas (LU et al., 2019). Para solucionar
este problema, a correcdo empregando efeito Zeeman deve ser utilizada. Trata-se
de uma corregdo espectral que permite corrigir absor¢des de fundo melhorando a
sensibilidade, seletividade e exatiddo da medicéo (LU et al., 2019; PONTES et al.,
2012). A fonte de radiacdo (ldmpada de mercuario) é colocada em um campo
magnético longitudinal permanente. A linha de ressonancia de mercurio (A = 254

nm) é dividida em trés componentes polarizados (n, 6—, e o+), apesar de somente
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os componentes 6— € o+ Serem usados na deteccdo de Hg. Os componentes 6 S0
separados no tempo pelo modulador de polarizacdo. O deslocamento espectral dos
componentes ¢ € significativamente menor do que as larguras das bandas de
absorcdo molecular ou espectros de dispersdo da maioria das moléculas
interferentes. Quando a luz passa pela célula analitica, a intensidade do sinal é
definida pela diferenca entre as intensidades dos dois componentes 6. Se nao ha
vapor de Hg na célula analitica, as intensidades de radiagao dos componentes ¢ sao
iguais e, portanto, se anulam. A medida que a concentracdo de Hg na célula
aumenta, a intensidade dos componentes ¢ se altera. A maioria dos is6topos de Hg
possui perfis de linhas de absor¢do no componente o— (com excecgdo do %°Hg, que
possui uma fracdo isotépica de 16,87 %, e para o qual é aplicado um fator de
correcdo correspondente), portanto, as diferencas nas intensidades dos
componentes ¢ muda com a mudanca nas composic¢des dos is6topos de Hg e nas
concentracfes de vapor desses isOtopos. Assim, tem-se uma ferramenta para
quantificacdo de Hg, na qual a absorcdo de fundo por componentes interferentes
ndo afeta a capacidade do analisador (LU et al., 2019; SHOLUPOQV et al., 2004).

A CV AAS tem a vantagem da simplicidade operacional, alta sensibilidade
e baixa interferéncia, dependendo do redutor utilizado. Como desvantagens, pode-
se citar o tempo de anélise e o alto volume de amostra consumido (LU et al., 2019;
MOUSAVI; ASGHARI; SHIRKHANLOO, 2010).

3.54

Difracdo de raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é uma poderosa aliada na anélise de
materiais em diferentes ramos da ciéncia, permitindo determinar a cristalografia e
adquirir informacoes de fase dos materiais, tais como simetria, composic¢éo da fase,
grupo espacial, dimensionalidade e parametros da rede (OVIEDO et al., 2019).
Trata-se de uma ferramenta de caracterizagdo ndo destrutiva que permite a
caracterizacdo de diferentes formas de materiais, como materiais fragmentados,
filmes, nano estruturas, proteinas bioldgicas, além de materiais ndo cristalinos como
vidros e liquidos (BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015; PANDEY et
al., 2021).
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Um dos fundamentos da difracéo de raios X é a relacéo entre o comprimento
de onda, a distancia entre os atomos e o angulo de desvio do feixe incidente
estabelecida pela Lei de Bragg (Eq. 1):

n\ = 2d sinf (Eq. 1)

onde,

n = ordem de difracdo (nUmero inteiro)

A = comprimento de onda da radiacdo X monocromatica
d = distancia interplanar para o conjunto de planos

6 = angulo de difracéo

Quando as condicdes da Lei de Bragg sdo cumpridas, a difracdo de raios X
¢ possivel, isto &, interferéncias construtivas da radiacdo sdo produzidas
(BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015; PANDEY et al., 2021). Na
difracdo de raios X, n é um numero caracteristico para cada plano cristalografico
do cristal, o valor de A € conhecido por se tratar de uma radiagdo monocromatica, e
o angulo 6 pode ser medido no padrdo de difragdo. Assim, d € a Unica variavel ndo
conhecida. A distancia interplanar d de uma substancia cristalina é caracteristica da
mesma. Assim, um conjunto de valores d num difratograma pode permitir a
identificacdo da substancia (SILVA, 2013).

O difratbmetro de raios X é o instrumento utilizado nas analises por DRX,
e consiste em trés elementos basicos: um tubo de raios X, um gonidmetro, que
permite a medicdo de angulos e a movimentacao do sistema em angulos especificos,
e um detector. Os raios X sdo gerados em um tubo de raios catodicos através do
aquecimento de um filamento que gera elétrons, aceleracdo desses elétrons em
direcdo ao material alvo (anodo) pela aplicacdo de voltagem, e bombardeamento do
anodo com os elétrons. Quando os elétrons bombardeados tém energia suficiente
para desalojar um elétron da camada interna do anodo, elétrons de camadas mais
externas (mais energéticas) podem ocupar a posicao do elétron desalojado. Nessa
transicdo eletronica o0 excesso de energia € emitido e espectros de raios X
caracteristicos sdo produzidos. Este espectro possui varios componentes, sendo Ko
e Kg os principais. O comprimento de onda dessas radiagdes depende do material
do anodo, que pode ser, entre outros, de Cr, Mn, Fe ou Cu, que é o mais usado. A

radiacdo Ko (Koz1 € Ka2) € a de interesse para a DRX, assim as demais radiaces
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produzidas devem ser eliminadas. O difratdmetro de raios X conta com um sistema
de fendas que permitem aumentar a resolucdo do difratograma atraves da
minimizacao de interferéncias e focalizacdo das radiacdes de interesse. As fendas
limitam as divergéncias, tanto do feixe incidente, como do feixe refratado. Apos
sua producdo no tubo de raios X, a radiacdo incidente passa por duas fendas
responsaveis por controlar as divergéncias axiais e laterais, a fenda Soller e a fenda
de divergéncia. Assim, sdo obtidos os raios X monocromaticos que séo colimados
e direcionados para uma area da superficie da amostra posicionada no goniémetro.
A amostra e o detector sdo rotacionados, respectivamente, em um angulo 6 e 26 em
relacdo ao caminho do feixe colimado. Quando a geometria de incidéncia satisfaz
a Lei de Bragg, um sinal de intensidade é gerado. Os raios difratados da superficie
irradiada da amostra convergem para a fenda receptora e seguem para uma segunda
fenda Soller, a qual pode vir seguida de um monocromador ou fenda de
antidispersédo responsavel por eliminar toda a radiacdo de fundo. O detector, entéo,
registra e processa esse sinal de raios X e converte em taxa de contagem. E
importante considerar que, apesar da melhora na resolucdo do difratograma, as
fendas podem ocasionar uma reducdo na intensidade dos sinais (BUNACIU;
UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015; SILVA, 2013).

Em geral, a interpretacéo dos dados obtidos com a DRX e identificacdo dos
compostos é feita através de comparacdo de informacGes como forma, altura e
posicao dos picos com padrbes conhecidos presentes em bancos de dados. Portanto
€ necessario ter acesso a estas referéncias para compostos inorganicos (BUNACIU;
UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015; OVIEDO et al.,, 2019). Métodos de
refinamento, como Rietveld, tém sido empregados em softwares para extracdo de
maiores informacgdes dos difratogramas. O método permite o refinamento de
estruturas cristalinas complexas, a determinacao da proporcéo das fases, e analise
quantitativa das fases (SAMPAIQ, 2015). O uso de machine learning também ¢
uma alternativa para obter descritores espectrais mais robustos e classificar
rapidamente a estrutura cristalina com base na localizacdo e forma do pico no
padrdo DRX (OVIEDO et al., 2019).
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3.5.5

Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica ndo destrutiva bastante
empregada em anélises qualitativas e quantitativas de sélidos, liquidos, pastas e pos,
aplicada em areas como arqueologia, ciéncias ambientais, boténica, geoquimica,
ciéncia forense, analises bioldgicas e de materiais (DO NASCIMENTO-DIAS;
OLIVEIRA; DOS ANJOS, 2017; FENG; ZHANG; YU, 2021; RUDOLF
OLIMPIO MULLER, 2013). A técnica permite a quantificacdo de elementos em
concentrages altas e baixas, podendo chegar ao nivel de ppm (BALBINO, 2014).
A FRX se baseia no bombardeamento das amostras com raios X (feixe primario)
gue ocasionam a excitacdo dos atomos com elétrons de um determinado nivel
eletronico sendo ejetados como fotoelétrons (efeito fotoelétrico). A vacancia gerada
é preenchida por um elétron de um orbital vizinho de maior energia, resultando na
emissdo de raios X fluorescentes (feixe secundario) que sdo detectados e
classificados conforme sua energia. Os feixes secundarios estdo relacionados a
intensidade da fonte primaria de raios X e a concentracéo do elemento na amostra.
Cada elemento emite um conjunto de raios X fluorescentes caracteristico e Unico,
uma vez que eles correspondem a diferenca de energia entre 0s niveis energéticos
envolvidos. Assim, através da medida dos raios X fluorescentes emitidos, a
composi¢do quimica da amostra é determinada (DO NASCIMENTO-DIAS;
OLIVEIRA; DOS ANJOS, 2017; FENG; ZHANG,; YU, 2021).

A técnica de FRX tem a vantagem de permitir a analise direta de amostras
solidas, capacidade de determinacdo multielementar, ampla faixa dindmica e baixo
custo de determinacdo, com equipamentos acessiveis. No entanto, a técnica possui
uma sensibilidade limitada para alguns elementos de importancia ambiental, como
Cd e Pb, 0 que restringe sua aplicacio na area (MARGUI; QUERALT; HIDALGO,
2009; PASHKOVA, 2009).

As técnicas de FRX podem ser diferenciadas pelo método de dispersdo
(dispersdo em energia ou dispersdéo em comprimento de onda). Na analise
dispersiva de energia, é usado um detector de estado solido que produz uma
distribuicdo “continua” de pulsos. O dispositivo especial do detector produz pulsos
de saida proporcionais em altura a energia do féton. Um analisador multicanal é

usado para processar o sinal e o espectro digital produzido fornece dados analiticos.
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Jaaanalise de dispersdo em comprimento de onda faz uso da reflexao de Bragg por
um cristal e opera no modo serial. Assim, os raios X fluorescentes emitidos sdo
direcionados para um monocromador de grade de difracdo. Variando-se o angulo
de incidéncia é possivel separar 0s raios X com base em seu comprimento de onda
e identificar os elementos. A dispersdo em comprimento de onda apresenta melhor
resolucéo que a disperséo de energia, no entanto é mais lenta e menos conveniente
de usar (FENG; ZHANG,; YU, 2021).

3.5.6

Analise de ciclo de vida

A analise de ciclo de vida (LCA) é uma técnica utilizada para avaliar os
impactos ambientais relacionados aos diferentes estagios de vida de um produto. A
analise pode incluir todas as etapas do ciclo de vida de um produto (cradle-to-
grave), desde a extracdo de matéria-prima, processamento, manufatura,
distribuicdo, uso e descarte, ou focar em etapas especificas (e.g. producéo, uso, fim
de vida) (HEIJUNGS; HUPPES; GUINEE, 2010; MURALIKRISHNA;
MANICKAM, 2017). A técnica surgiu no inicio dos anos 90 da necessidade de
controle da poluicdo, identificacdo de fontes de impactos ambientais e busca de
melhorias em termos de reducdo destes impactos. Seu objetivo é comparar o
desempenho ambiental de produtos e servigos para que se consiga escolher o menos
oneroso (STAVROPOULOS et al., 2016). Trata-se de uma técnica multidisciplinar,
pois envolve o estudo de sistemas técnicos e suas alteracdes, além da modelagem
de impactos ao meio ambiente e suas relagdes humanas (SOUSA, 2008).

O desenvolvimento de uma metodologia para LCA é dividida em 4 etapas,
de acordo com diretrizes da ISO 14040. Na primeira etapa é definido o objetivo da
analise, qual parte do ciclo de vida sera considerado e os critérios que serdo usados
na andlise. Na segunda etapa sdo descritos os fluxos de energia, matérias-primas,
produtos, coprodutos, emissdes e rejeitos dentro do sistema do produto, a fim de
representar todos os insumos e as saidas para 0 meio ambiente. Esta etapa é
conhecida como anélise de inventario, e nela é feito o levantamento de dados e
calculos necessarios para a analise. Na terceira etapa, as informacdes detalhadas na

etapa anterior sdo interpretadas e utilizadas na geracao de indicadores de impactos,
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como potencial de aquecimento global, acidificacdo e toxicidade humana. Nela as
categorias de impactos ambientais sdo definidas e as contribuicGes de cada entrada
e saida do sistema sdo atribuidas dentro das categorias de impacto. A importancia
de cada categoria de impacto também pode ser avaliada. E, por fim, na quarta etapa
é feita a interpretacdo dos resultados que podem ser usados para guiar processos de
decisdo (GOPALRAJ; KARKI, 2020; MENOUFI, 2011; MURALIKRISHNA;
MANICKAM, 2017; U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2012).

Existem diferentes softwares disponiveis para estudos por LCA que contém
inimeras metodologias de analise disponiveis. Desde seu desenvolvimento, a LCA
tem sido empregada em diversas analises como estudos de compdsitos
(GOPALRAJ; KARKI, 2020; SOARES; MOTHE; MOTHE, 2022), de biodiesel e
combustiveis de aviacdo de base biologica (HAN et al., 2013; SAJID; KHAN;
ZHANG, 2016), avaliacdo de sistemas de &gua (MAHGOUB et al., 2010), no setor
de construcdo (BOCCHINI; SAYDAM; FRANGOPOL, 2013), em estudos de
impactos de carros elétricos (REQUIA et al., 2017), monitores de computadores
usados (NOON; LEE; COOPER, 2011), lampadas fluorescentes, incandescentes e
LED (ELIJOSIUTE; BALCIUKEVICIUTE; DENAFAS, 2012; SANGWAN et al.,
2014), entre outros, auxiliando na melhoria de processos e produtos e contribuindo
na busca de uma maior sustentabilidade.

Devido aos impactos ambientais relacionados ao descarte de lampadas
fluorescentes, tem havido crescente atencdo e interesse pela aplicacdo da LCA a
LF. No entanto, os estudos sobre LCA aplicada a LF ainda sdo poucos considerando
0 tempo que essas lampadas tém sido usadas. Alguns autores comparam 0S
impactos ambientais entre os tipos de lampada fluorescente (linear e compacta)
(TAN, Q.; SONG; LI, 2015), outros comparam lampadas incandescentes,
fluorescentes e de LED (ALLIONE; TAMBORRINI; ELIA, 2011; ELIJOSIUTE;
BALCIUKEVICIUTE; DENAFAS, 2012; SANGWAN et al., 2014), ou avaliam
metodologias de reciclagem e/ou recuperacdo de elementos (AMATO et al., 2019;
APISITPUVAKUL et al., 2008; LIU; KEOLEIAN, 2020). Zappe et al. (2015)
avaliaram a logistica reversa de LF, considerando o impacto ambiental do aterro e
da reciclagem, e concluiram que a reciclagem das lampadas pode trazer beneficios
ambientais quando comparada ao descarte de lampadas sem nenhum tipo de

tratamento, pois evita o langamento de Hg no meio ambiente.
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Alguns impactos ambientais decorrentes do descarte de lampadas
fluorescentes sdo conhecidos e, através da LCA, os impactos relacionados a sua
producdo e uso também podem ser avaliados. Na aplicacdo da LCA a comparacao
de produtos em termos de impactos ambientais, € importante levar em conta todo o
ciclo de vida do produto. A comparagdo da LF com lampadas de LED mostra
melhores beneficios no uso do LED na maior parte dos estagios do ciclo de vida,
no entanto, o LED consome mais recursos devido ao maior peso da luminéria e seus
componentes elétricos; e tem maiores efeitos na saide humana do que LF na fase
de fabricacédo, o que pode decorrer da sua complexidade de produgéo que envolve
alto gasto energético, uso de solventes, petrolatos, compostos organometalicos e
outros (LIM et al., 2013; PRINCIPI; FIORETTI, 2014; SANGWAN et al., 2014;
TUENGE et al., 2013).

3.6

Consideracodes

As lampadas fluorescentes ndo sdo um assunto recente. No entanto, trata-se
de um tema de continua importancia e que ainda possui areas que demandam
exploracdo. Observando a literatura, € notavel a discrepancia no volume de
trabalhos relacionados ao Hg nas lampadas em comparacéo a outros elementos. Os
REE e outros elementos tdxicos sdo pouco estudados nas lampadas sob uma
perspectiva de contaminagdo ambiental, e poucos trabalhos abordam até mesmo sua
quantificacdo nas lampadas. A avaliacdo da mobilidade dos elementos presentes no
material fosférico em condicdes lixiviantes reais €, pelo nosso conhecimento,
inexistente, havendo apenas trabalhos que abordam extracdes sequenciais. Da
mesma forma, poucos trabalhos estdo disponiveis sobre a avaliacdo dos impactos
ambientais das lampadas em seu ciclo de vida, e o Brasil carece de estudos na area.
Por Gltimo, devido a complexidade e variabilidade do material fosférico, sdo
necessarios mais estudos de caracterizacdo do material para maior compreenséo de
sua composicdo e possivel comportamento, sobretudo estudos que permitam a
rastreabilidade dos resultados das composicOes de fases. O presente trabalho almeja
contribuir de forma relevante com estas areas de estudo ainda defasadas, e servir

como base para o surgimento de trabalhos futuros.
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4

Materiais e Métodos

4.1

Instrumentacéao

As medidas de massa das amostras foram realizadas em balanca analitica
modelo AY220 (Shimadzu, Japdo). A homogeneizacdo foi realizada em moinho de
rolos (Marconi, Brasil). A extracdo acida das matrizes foi efetuada em forno de
micro-ondas modelo MDS-15 (Sineo, China) e em chapa de aquecimento (Fisatom,
Brasil). As condi¢des empregadas no forno micro-ondas séo apresentadas na Tabela
1. A agitacdo das amostras durante a lixiviacdo foi realizada em agitador mecanico
modelo SWB 20 (Haake Fisons, Alemanha). Uma centrifuga KCS (Kindly, Brasil)
foi utilizada na centrifugacéo dos extratos das amostras. As medic¢des de pH foram
realizadas com pHmetro Hanna Edge (ltalia).

Tabela 1. Condicbes operacionais empregadas na extracdo do material
fosférico assistida por micro-ondas (HOBOHM et al., 2016; KRUSTEV et al.,
2017).

Ponto Pressdo (MPa) Tempo (min) Poténcia (W)

1 0,5 3 1600
2 1,0 3 1600
3 1,0 5 1400

As determinacg6es dos elementos nas amostras foram realizadas por meio de
um espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado modelo Nexlon
300X (PerkinElmer, EUA), e um espectrdmetro de emissdo dptica com plasma
indutivamente acoplado modelo Optima 7300 DV (PerkinElmer, EUA) e um
espectrometro de absorcdo atdbmica modelo RA-915" equipado com gerador de
vapor frio modelo RP-91 (LUMEX, Russia). Na técnica de ICP-MS a introducéo
das amostras foi feita utilizando um nebulizador concéntrico Meinhard e camara e
nebulizacdo cicl6nica (ambos da Glass Expansion, EUA). A solucdo do padréo

interno foi introduzida em linha diretamente no fluxo da amostra através de um tubo
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T. Natécnica de ICP OES foi utilizado um nebulizador concéntrico SeaSpray e uma
camara de nebulizagdo ciclénica modelo Twister (ambos da Glass Expansion,
EUA). A caracterizacdo das amostras foi realizada por difracdo de raios X
utilizando um difratémetro D8 Discover (Bruker AXS, Alemanha) equipado com
um tubo de cobre, detector LynxEye e filtro de niquel. As amostras também foram
analisadas por fluorescéncia de raios X utilizando equipamento NEX-CG (Rigaku,
Japdo). O equipamento possui tubo de Pt usado com a maior poténcia e voltagem
de 50 W e 50 kV. O NEX-CG também possui quatro alvos secundarios (Al, Mo,
Cu e RX9) que diminuem a relagdo sinal-ruido e ajudam a alcancar a maior precisao
de analises. As condic¢des operacionais empregadas nas analises por ICP-MS e ICP

OES, CV AAS e DRX sdo apresentadas nas Tabelas 2, 3 e 4, respectivamente.

Tabela 2. Condigdes operacionais empregadas nas técnicas de ICP.

ICP-MS ICP OES
Poténcia de radiofrequéncia 1100 W 1400 W
Vazio de gas do plasma 17,0 L min* 15,0 L min*
Vaz&o de gas auxiliar 1,0 L min? 0,6 L min't
Vazio de gas de nebulizagio 0,98 L min't 0,6 L mint

Tabela 3. CondicGes operacionais empregadas em CV AAS.

CV AAS
Tamanho da célula 5cm
Vazdao da bomba de ]
) 536,4 mL min™
compressao
Aquisicdo dos sinais Altura de pico

Comprimento de onda 254 nm
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Tabela 4. Condigdes operacionais empregadas em analise por DRX.

DRX
Radiacéo CuKy (A=0,154186 nm)
Tensdo 40 kv

Corrente 40 mA

Faixa angular de

varredura (260) 107280’
Passo angular (26) 0,02°
Tempo por passo 1s

4.2

Solucgdes, reagentes e gases

Os equipamentos de ICP-MS e ICP OES operaram com argénio 99,996 %
(Linde Gas, Rio de Janeiro, Brasil) como gas de manutencao do plasma. Todos 0s
reagentes empregados nas analises foram de grau analitico. No preparo de solugdes,
foi empregada &gua ultrapura (resistividade > 18 M€ c¢m) obtida pelo sistema Milli-
Q (Millipore, EUA). Foi utilizado acido nitrico de grau analitico (VETEC, Brasil),
purificado adicionalmente por um sistema de sub-bidestilacdo usando recipiente de
quartzo (Duo-PUR, Milestone, USA) na extragdo das amostras e preparo das
solugBes. Acido cloridrico 37 % (Merck, Alemanha) e &cido perclorico 70-72 %
(Merck, Alemanha) também foram empregados na extracdo das amostras. Para o
preparo da solucéo de chuva acida sintética (SCAS) foram utilizados os seguintes
padrdes analiticos: Na* (Merck Titrisol, Alemanha), K" (Merck Titrisol,
Alemanha), Mg?* (Merck, Alemanha), Ca** (Merck, Alemanha), NH4* (Honeywell
Fluka, Alemanha), CI- (VHG Labs, EUA), SO4> (IsoSol, Brasil) e NOs™ (Honeywell
Fluka, Alemanha). O pH foi ajustado com HNOsz. No preparo da solucdo de
chorume sintético (SCS), os seguintes reagentes foram usados: MgSQO4.7H0 99,5
% (Merck, Alemanha), KOH 85 % (Vetec, Brasil), Ca(OH)2 95 % (Vetec, Brasil),
CaCl2.2H,O 100 % (Vetec, Brasil), MgCl..6H>O 99-102 % (Vetec, Brasil),
CH3COONa 99 % (Vetec, Brasil), NH4Cl 99,5 % (Sigma-Aldrich, EUA) e
CH3COOH 99,5 % (Merck, Alemanha). O pH foi ajustado com NaOH. Para a
determinacdo de Hg foram usadas solucdes de KMnOs (Vetec, Brasil) 5 %,
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NH20H.HCI (Vetec, Brasil) 20 %, e Au 200 pg L™ (preparada a partir de padrio
PerkinElmer, EUA). Uma solucéo de SnClz 10 % foi usada como agente redutor
durante a anélise por CV AAS e NaOH (Vetec, Brasil) foi utilizado na neutralizacdo
de vapores acidos produzidos durante a geracdo de vapor frio de mercurio.

No preparo das curvas analiticas e fortificacdes para analises por ICP-MS,
ICP OES e CV AAS, foram usados os seguintes padrdes: solugdes multielementares
PE-29, PE-17, PE-12 (PerkinElmer, EUA), G21 V, G2, G20 (Qhemis High Purity,
Brasil), dois padrdes monoelementares de Hg produzidos pela Merck (Brasil) e
PerkinElmer (EUA), e padrdes monoelementares de Al, P, Cr, Ni, Pb, Cd, Mn, Ba
e Sr (produzidos pela PerkinElmer, EUA). Foi utilizado um padrdo monoelementar
de Rh (PerkinElmer, EUA) no preparo de uma solucdo de padrdo interno na

concentragdo de 40 ug L.

4.3

Amostras

Setenta unidades de lampadas fluorescentes tubulares usadas foram doadas
pela PUC-Rio e submetidas a limpeza externa com tecido umedecido em agua para
remocao de poeira e ouros residuo devido ao armazenamento. Apos secura, foram
colocadas em sacos plasticos para contencdo de estilhacos que pudessem ser
projetados durante a quebra. As lampadas foram quebradas com martelo em capela,
e deixadas em repouso por 24 h antes do inicio da extracdo para exaustdo do vapor
de Hg como medida de seguranca. Apds este periodo, o material fosférico foi
separado do vidro manualmente com auxilio de pincel e coletado em tubos Falcon.
O material fosforico foi peneirado com peneira de 100 mesh e abertura de 0,150
mm (Bertel Ltda., Brasil) para remocédo de pequenos estilhacos de vidro que, por
ventura, tenham sido coletados. Em seguida, foi homogeneizado através de agitacao
manual por 10 min e em moinho mecanico por 38 h a rotacdo de 100 rpm. Cerca de
120,36 g de material fosforico de lampada foram adquiridos. Essa quantidade
representa um valor médio de 1,72 g de p0O recuperados por lampada, sendo
necessario considerar que foram observadas variacbes nas quantidades e
desprendimento do pd, dependendo do pais de origem, poténcia e marca da

lampada.
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4.3.1
Extracdo acida

Diferentes métodos foram empregados na extracdo acida das amostras, a fim
de comparar os resultados obtidos. Parte das amostras foi submetida a extracéo
assistida por micro-ondas enquanto outra parte foi submetida a extracdo em chapa
de aquecimento.

Para o procedimento de extracdo assistida por radiacdo micro-ondas foi
utilizado como base o0 método descrito por Hobohm et al. (2016) para determinacao
de elementos em material fosférico de lampadas fluorescentes. Os autores
estudaram diferentes métodos de extracdo, e este foi 0 que apresentou os melhores
resultados sem emprego de &cido fluoridrico. A decisdo de ndao empregar HF
decorre de normas de seguranca. Cerca de 0,1 g da amostra foi pesado, em triplicata,
e a cada uma delas, adicionados 1,2 mL de HNOs, 3,5 mL de HCl e 0,5 mL de H20.
Devido a auséncia de HF, uma pequena quantidade de sélido em suspensao foi
observada apds a extracdo, o qual estima-se ser composto majoritariamente de SiO».
A mistura foi, entdo, centrifugada por 5 minutos a 4000 rpm para separacdo do
sobrenadante.

Para a extracdo das amostras em chapa de aquecimento (extracdo branda), o
método empregado foi baseado em experiéncias do grupo de pesquisa e nos
trabalhos de De Farias et al. (2020) e Hobohm et al. (2016), com adaptacdes. Cerca
de 0,2 g da amostra foi pesado em triplicatas e a ada uma delas, adicionados 0,75
mL HCI, 0,25 mL HNO3 e 0,38 mL HCIO4. As amostras foram submetidas a
aquecimento em chapa por 2 h a 90 °C em frascos fechados. Pequenas quantidades
de solidos ndo dissolvidos tambeém foram observadas, e as amostras foram

centrifugadas e o sobrenadante separado antes das analises.

4.3.2

Lixiviagcdo das amostras com solucdes sintéticas

Para o preparo da solugdo de chorume sintético foi aplicada o método de
Guyonnet et al. (2009), também empregado no trabalho de Rosin-Paumier; Touze-
Foltz; Pantet (2011). Este método foi escolhido por utilizar reagentes comuns. O

pH desta solugdo foi ajustado em 7,99 usando-se como referéncia os valores
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encontrados para o aterro de Jardim Gramacho no Rio de Janeiro por Ferreira et al.
(2000) (pH 8) e Gomes (2009) (pH 8,4, variando de 7,7 a 9,1).

A solucdo de chuva 4&cida sintética foi preparada com base nas
concentragdes de ions reportados no trabalho de De Mello, 2001, para as chuvas na
regido metropolitana do Rio de Janeiro. O pH obtido foi de 4,73, sendo 4,77 o valor
apresentado no estudo de De Mello (2001).

Para a definicdo de algumas variaveis do procedimento analitico a ser
aplicado para a lixiviacdo do material fosférico de ldmpada fluorescente com as
solugdes sintéticas de chuva acida e chorume, foi realizado um planejamento
experimental. O planejamento por matriz de Doehlert foi preparado seguindo o
trabalho de Bezerra et al. (2008) para 3 variaveis: volume de extrator, massa de
amostra e tempo de extracdo (Tabela 5). O planejamento Doehlert foi empregado
por apresentar vantagens como a fécil aplicacdo as variaveis experimentais e
necessidade de poucos experimentos, entre outras (BEZERRA, 2003). O objetivo
do planejamento experimental é determinar a condicdo em que maiores
concentragdes dos elementos seriam mobilizadas, a fim de se estimar o pior cenario,
do ponto de vista ambiental, considerando as caracteristicas das amostras e solu¢des
empregadas. A resposta global foi calculada para cada grupo de condicdo,
considerando os elementos de interesse, como a soma das concentracfes extraidas,
em mg L. As mesmas condi¢Oes experimentais (ponto 5) produziram as maiores
extracOes dos elementos, ou seja, maior resposta global, para ambas as solugdes
sintéticas (Figura 10 na sessdo 5.3), e foram empregadas no experimento. Para
aumentar o volume de trabalho e a homogeneidade da amostra, foi usada a
estratégia de replicatas combinadas, conforme mostrado na Figura 5. O
procedimento como um todo foi realizado em duplicata para permitir que metade
dos tubos fosse colocada em um agitador mecanico por 3 h, enquanto a outra metade
fosse submetida a um teste passivo de mesma duracdo, onde ndo foi aplicada
agitacdo. A intencdo é avaliar a influéncia de leve agitacdo no processo de
lixiviagdo, simulando movimentos naturais associados a queda da chuva ou a
corrente de agua no ambiente. O procedimento completo é apresentado na Figura
6. Partiu-se de 18 tubos contendo as amostras e solugdes, sendo 9 tubos submetidos
ao ensaio ativo e outros 9 tubos ao ensaio passivo. Apds o periodo de extracdo, as
misturas foram centrifugadas, o sobrenadante foi coletado, e as replicatas

combinadas foram preparadas.
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Tabela 5. Matriz para planejamento experimental.

Experimento  Volume do Massa da Tempo de
extrator (mL) amostra(g) extracéo (h)
1 3 0,6 3
2 3 0,2 3
3 5 0,6 3
4 3 1,0 3
5 1 0,6 3
6 2 0,4 6
7 4 0,4 6
8 4 0,8 6
9 2 0,8 6
10 2 0,4 1
11 4 0,4 1
12 4 0,8 1
13 2 0,8 1
Replicata 1 Replicata 2 Replicata 3

iikinillin

Replicatas
combinadas

56

Figura 5. Esquema de preparacao de replicatas combinadas para lixiviacdo com

solugdes sintéticas.
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= 2X

Solugdes t Replicatas

sintéticas — combinadas
1imL Agitagao
por3h IO
\ 5 min a 4000 rpm Diluigdo com
1 ) 2 % HNO,

i "j‘j i Wﬁ

0649 por 3 h

Figura 6. Esquema do procedimento empregado na lixiviagdo das amostras com

solugdes sintéticas.

4.4

Procedimentos analiticos

As curvas analiticas foram preparadas para analise por ICP-MS, ICP OES e
CV AAS com concentrac@es variadas entre elementos e técnicas. Todas as solu¢des
foram preparadas com HNO3 2 % (v/v). Os isétopos e linhas analiticas utilizados
para as medidas por ICP-MS, ICP OES e CV AAS estdo indicados na Tabela 6.
Devido a auséncia de materiais de referéncia certificados para o material fosférico
de ldmpadas fluorescentes, foram empregados testes de recuperacédo para avaliacéo
da exatiddo dos métodos analiticos. As solugdes foram enriquecidas em dois niveis
de concentracdo que variaram, dependendo do elemento e da técnica. Os elementos
e as concentracdes dos padrdes sdo indicados na Tabela 10. Os niveis de fortificacdo
foram escolhidos considerando uma otimizagdo das diluicBes necessérias, a faixa
linear da curva analitica e as concentracdes esperadas nas amostras.

Na determinacdo Hg por CV AAS, a reducdo do ion Hg3* para Hg° foi
realizada pela adicdo de 2,0 mL de solucdo de SnCl,. A agitacdo vigorosa
promovida pela alta vazdo da bomba de compressdo permite a liberacdo do vapor
frio de mercuario e sua conducdo para a célula de absorcdo por ar comprimido
permite a quantificagdo do Hg. Para evitar a perda de Hg das solugdes, alguns
cuidados foram tomados durante o preparo das dilui¢cBes para analise em CV AAS
e ICP-MS. Na determinacdo de Hg por CV AAS, foi adicionada aos extratos das
amostras uma solucdo de KMnO4 em quantidade suficiente para manter um meio
oxidante (aproximadamente 40 pL) para evitar a perda de Hg (GONCALVES,

2018). Imediatamente antes da analise, 0 excesso de KMnOg foi reduzido com
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algumas gotas de uma solucdo de NH>OH.HCI, indicada pela descoloragdo da
solugdo. Para anélise por ICP-MS, uma solucéo de ouro foi adicionada aos extratos
diluidos das amostras com a mesma finalidade, evitar a perda de Hg. A adicdo de
Au para reter Hg nas solucdes e evitar sua perda devido as propriedades oxidantes
de Au foi evidenciada no trabalho de Allibone, Fatemian, Walker (1999) e Parikh
et al. (2015). A quantidade de Au adicionada (200 ug L) foi baseada no trabalho
de Silva et al. (2021). No entanto, as determinacGes de Hg foram realizadas
imediatamente apds a preparacdo da amostra para garantir ainda mais a reducéo na

possivel perda do metal.

Tabela 6. Isdtopos (ICP-MS) e linhas espectrais (ICP OES e CV AAS)

monitoradas para cada elemento nas analises pelas diferentes técnicas.

Analito ICP-MS ICP OES CV AAS

(m/z) (nm) (nm)
Al 27 396 -
Ba 135 455 -
Ce 140 419 -
Cd 214 227 -
Cr 53 268 -
Eu 151 413 -

Hg 202 - 254*
La 139 379 -
Mn 55 258 -
Ni 60 232 -
P 31 214 -
Pb 208 220 -
Sr 88 422 -

Y 89 371 -
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4.5
Caracterizagao da amostra

A caracterizacdo das amostras de material fosférico de lampadas
fluorescentes pelas técnicas de DRX e FRX foi realizada no Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio.

Na andlise por DRX, a quantificacdo foi realizada pelo ajuste do
difratograma experimental, empregando o método de Rietveld com parametros
fundamentais (CHEARY; COELHO, 1992) e o programa TOPAS da Bruker. A
identificacdo das fases foi realizada por comparagdo com os dados publicados pelo
Inorganic Crystal Structure Database (HELLENBRANDT, 2004), fichas: 23811
(Y203:Eu); 37120 (CasEuzNaz(POas)eF2); 49510 (Ce(PsO1s4)); 167781
(Cag6Gd1,4)(PO4)s((OH)0,6014); 235559  (Cas,755Tho245(PO4)3(OH)); 9770
(Al203); 84672 (EuMN20s).

A andlise quimica dos materiais pela técnica de FRX foi realizada de forma
semi-quantitativa. Para tanto, foi utilizado o método de parametros fundamentais
(FP) através da tecnologia Rigaku Profile Fitting (RPF) presente no software RPF-
SQX. O método consiste em uma ferramenta matematica de correcéo de matriz que
permite a quantificacdo relacionando as intensidades fluorescentes com as fracdes
de massa dos elementos, dispensando o uso de grandes conjuntos de padrdes de
calibracdo (BALBINO, 2014).

4.6

Anélise de ciclo de vida

O objetivo da analise de ciclo de vida proposta € comparar 0s impactos
ambientais associados ao fim de vida das lampadas fluorescentes, tendo por base a
atual taxa de reciclagem brasileira (cerca de 5 %, de acordo com dados do relatorio
de atividade de 2020 da Reciclus (2021b)), a taxa de reciclagem almejada pelo pais
(20 %), e cenérios otimistas de 80 % e 100 % de reciclagem. As fragBes néao
recicladas foram consideradas como sendo enviadas para aterros. A metodologia de
reciclagem foi baseada na descricdo da Reciclus e apresenta similaridades com a

tecnologia japonesa de reciclagem de lampadas fluorescentes usadas, descrita no
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trabalho de Apisitpuvakul et al. (2008) e na metodologia usada por Liu e Keoleian
(2020).

O estudo foi feito seguindo as defini¢cdes da ISO 14040 e foi empregado o
software SimaPro versdo 9.1.0.11, que possui grande aceitacdo na comunidade
cientifica. A unidade funcional utilizada para o estudo foi 1 kg de lampada
fluorescente tubular. A fronteira do sistema considera a andlise de impacto
ambiental do portdo-ao-tumulo (gate-to-grave), ou seja, a partir do descarte da
lampada, a fim de incluir apenas o fim de vida da mesma, no qual um processo de
reciclagem é empregado e parte dos materiais pode ser aproveitado na manufatura
de novos produtos.

Na anélise de inventario, onde s&o definidas as entradas e saidas de materiais
e energias do processo, partiu-se da unidade base de uma lampada fluorescente com
aproximadamente 200 g (RECICLUS, 2021a). A Figura 7 apresenta um esquema
geral do processo considerado. Os dados de entrada de &gua e energia envolvidos
no processo foram adaptados do trabalho de Liu e Keoleian (2020) que se basearam
em um processo de reciclagem semelhante ao empregado no Brasil. Os impactos
relacionados ao transporte das lampadas do Rio de Janeiro até a central de
tratamento de residuos (CTR Seropédica) e a uma das estacGes de reciclagem
parceira (Tramppo, SP) do programa nacional de reciclagem de lampadas
fluorescentes foram considerados. A escolha da unidade recicladora tomou por base
a maior proximidade com o municipio do Rio de Janeiro dentre as empresas cujo
recebimento de material foi acusado no relatério de atividades de 2019
(RECICLUS, 2021a). As lampadas ndo recicladas foram consideradas como sendo
enviadas a CTR de Seropédica partindo da estacdo de tratamento de residuos (ETR)
do Caju (contribuicao de transporte calculada como 0,014 tkm), escolhida por ter a
maior capacidade de recebimento de residuos por dia (4000 t/dia) (CICLUS, [s.d.]).
As quantidades de aluminio e vidro por lampada foram baseadas no trabalho de
Bacila, Fischer e Kolicheski (2014). A massa de fésforo encaminhada para a
remocdo de Hg foi calculada proporcionalmente com base no estudo de Liu e
Keoleian (2020) e pode conter impurezas e umidade que contribuem com seu valor.
As emissbes de Hg para ar e agua foram adaptadas de Liu e Keoleian (2020), e a
quantidade de Hg reciclada foi calculada com base nas estimativas de 9 mg de Hg
por lampada linear (RECICLUS, 2021a) ou 0,005 % do peso da lampada (BACILA;
FISCHER; KOLICHESKI, 2014). A massa final de fosforo enviada para destinagédo
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final foi estimada de acordo com dados de Bacila, Fischer e Kolicheski (2014), que
indicam corresponder a 2 % do peso da lampada. A concentragdo de elementos
presentes no material fosforico e inserida no processo foi baseado nos dados obtidos
no presente trabalho através da extracdo assistida por micro-ondas e dados obtidos
por De Farias et al. (2020), adaptados para a quantidade de amostra em quest&o.
Informacgdes para Al, Ba, Ca, Cd, Cl, Cr, Cu, F, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S,
Sb, Si, Sr, Ti e Zn foram adicionadas ao método, no entanto, a introducédo de
concentracdes de REE nao foi possivel devido a auséncia dos metais nos bancos de
dados disponiveis no software.

Para avaliagéo dos impactos, a metodologia empregada foi a ReCipe 2016
Midpoint (H). Trata-se de uma metodologia de abrangéncia global que esta entre as
indicadas para estudos brasileiros devido a falta de metodologias nacionais
(MENDES; BUENO; OMETTO, 2016). A metodologia inclui 18 categorias de
impacto, das quais 11 foram selecionadas. A Tabela 7 lista as categorias de impacto
selecionadas e as respectivas siglas. As categorias “aquecimento global”, “deplecao
de ozdnio estratosférico”, “esgotamento de recursos minerais” e “esgotamento de
recursos fosseis” foram selecionadas por se tratarem de assuntos de preocupacao
global que demandam monitoramento (TEITELBAUM, 2015). As demais
categorias foram escolhidas por se relacionarem ao escopo geral do presente

trabalho e apresentarem os resultados mais relevantes ao estudo desenvolvido.
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Figura 7. Esquema geral do processo de reciclagem empregado na LCA.
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Tabela 7. Categorias de impacto.

Categoria de Impacto Sigla
Agquecimento global AG
Deplecédo de o0z6nio estratosferico DO
Eutrofizacdo de 4gua doce EAD
Eutrofizagdo marinha EM
Ecotoxicidade terrestre EcoT
Ecotoxicidade de agua doce EcoAD
Ecotoxicidade marinha EcoM
Toxicidade humana carcinogénica THC
Toxicidade humana ndo-carcinogénica THNC
Esgotamento de recursos minerais ERM
Esgotamento de recursos fosseis ERF

63
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5

Resultados e Discussoes

A obtencdo das lampadas fluorescentes para aquisicdo da amostra de
material fosforico ocorreu com a prefeitura da PUC-Rio. As lampadas queimadas
da universidade sdo armazenadas temporariamente em depdsito antes do envio para
empresas de reciclagem. Foram utilizadas 70 unidades de lampadas fluorescentes
de diferentes poténcias, marcas e paises de origem. As informacdes sobre as
lampadas utilizadas foram catalogadas e se encontram resumidas no Figura 8. Com
relagdo a poténcia, houve um certo equilibrio entre as de 40 W e 32 W, sendo,
respectivamente, 47,14 % e 52,86 %. Cerca de 50 % das lampadas sdo de origem
brasileira, seguida por 18,57 % de origem chinesa. As lampadas de fabricacao
chinesa podem possuir quantidades maiores de Hg, em média 20 mg (chegando a
30 mg em lampadas lineares) de acordo com Peng, Wang e Chang (2014). Esses
valores se encontram acima do permitido nas legislagdes da Europa, que estipula
um valor inferior a5 mg em lampadas lineares (EUROPEAN PARLIAMENT AND
THE COUNCIL OF THE EUROPEAN UNION, 2011), do Canadé, que permite no
maximo 15 mg (lampadas T12), sendo permitido apenas 5 mg para a maior parte
dos tipos de lampadas lineares (CONSOLIDATED ACTS AND REGULATIONS
OF CANADA, 2014) e da Australia/Nova Zelandia, que permitem até 15 mg por
lampada linear (STANDARDS AUSTRALIA, 2004). Nédo existem legislacbes

brasileiras para controle da quantidade de Hg nas lampadas fluorescentes.
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Distribuicéo das lampadas por categoria de um total de 70 unidades

Figura 8. Distribuicdo das lampadas por categorias.

5.1

Parametros de mérito

A fim de garantir a confiabilidade dos resultados, alguns parametros
analiticos foram avaliados, como a linearidade, limites de deteccdo (LD) e

quantificacdo (LQ), precisao e exatidao.

5.1.1

Linearidade e homocedasticidade dos resultados analiticos

A quantificagdo de elementos em solugBes de material fosforico de
lampadas fluorescentes foi realizada por calibracdo externa utilizando padrbes
aquosos em intervalos de concentracdo variados, dependendo do elemento e da
técnica utilizada. As curvas analiticas sdo apresentadas no anexo (Figuras 17 e 18).

Aplicou-se regressao linear aos resultados obtidos para as curvas analiticas
pelo método dos minimos quadrados, para determinar os coeficientes de correlacéo
(R?), e analise da significancia estatistica da regressio através da estatistica F a

partir da ANOVA, que corresponde a razdo das médias quadraticas de regressao e
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residual, considerando gli=1 e gl.=4 para ICP-MS e ICP OES (Ftab: 7,7086), e gl1=1
e gl>=3 para Hg por CV AAS (Ftn: 10,1280), para 95 % de confianca.

A fim de avaliar a homocedasticidade dos resultados, ou seja, a variancia
dos erros experimentais para observacoes distintas, foi aplicado o teste de Cochran.
Os valores calculados (Ccarc) sdo comparados aos valores criticos tabelados (Ciab)
para as condicdes utilizadas. A homocedasticidade é verificada para valores de Ccaic
menores que Ciab, indicando a auséncia de uma tendéncia na distribuicdo dos pontos
(BAHIA FILHO et al., 2011). Os resultados foram obtidos considerando n=3 e k=6
para ICP-MS e ICP-OES (Ctan: 0,6161), e n=3 e k=5 para Hg por CV AAS (Ciab:
0,6838), para um nivel de significancia de 95 %, onde n corresponde ao nimero de
replicatas, e k aos niveis de concentracdo da curva analitica..

A Tabela 8 apresenta os coeficientes de correlacéo, resultados para o teste
de Cochran para uma significancia de 95 %, e resultados da estatistica F. Para fins
de organizacgéo, os resultados de Hg obtidos por CV AAS séo apresentados na
mesma coluna dos dados de ICP OES.

Os resultados encontrados para R? foram superiores a 0,999 para todos 0s
analitos, sugerindo que o modelo linear proposto representa a realidade para as
faixas de concentracdo utilizadas (anexo). Desta forma, os valores proximos a 1
indicam que a curva analitica se aproxima da linearidade. Os valores calculados de
F foram comparados ao valor tabelado (F14= 7,7086 para as técnicas de ICP e F13=
10,1280 para avaliagdo do Hg pela técnica de CV AAS). Os valores calculados
foram, em todos os casos, superiores ao valor tabelado, e conclui-se que ha
correlacdo linear significativa entre X e y e 0s modelos lineares sdo estatisticamente
validos.

Os resultados calculados para o teste de Cochran a partir dos valores obtidos
para construcdo da curva analitica foram todos inferiores aos valores tabelados
(Cran= 0,6161 para as técnicas de ICP e Ciwp= 0,6838 para avaliacdo do Hg pela
técnica de CV AAS). Tal resposta indica que o sistema é homocedastico, ou seja,

ndo hé diferencas de variancia na faixa de concentragdo empregada no estudo.
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Tabela 8. Coeficientes de correlacéo, teste de Cochran, e estatistica F.

Analito ICP-MS CV AAS
R? Ccac”  Fearc R? Ccalc” Fealc™
Hg 0,99943 0,5352 69753 0,99994 0,4948 464418
Analito ICP-MS ICP OES
R? Ccac”  Fearc R? Ccalc” Fealc™
Al 0,99955 10,3748 8930,4 0,99989 0,1977  36490,2
Ba 0,99982 0,6147 22292,7 0,99997 0,6083 114996
Ce 0,99956 0,4824 9097,4 0,99998 0,6154 170623
Cd 0,99979 0,6084 19010,0 0,99986 0,4808 27499,7
Cr 0,99975 0,5598 15998,3 0,99988 0,3711 34181,0
Eu 0,99922 0,5878 5119,3 0,99996 0,6083 102359
La 0,99938 0,6040 64854 0,99998 0,6031 168448
Mn 0,99910 10,6028 44275 0,99990 0,6130 38863,7
Ni 0,99966 0,6044 11720,7 0,99998 0,5781 170795
P 0,99966 0,6132 8791,3 0,99993 0,0687 55869,5
Pb 0,99979 0,4876 19087,2 0,99984 0,0321 24560,7
Sr 0,99924 10,5926 3919,8 0,99992 0,6158 51095,6
Y 0,99986 0,5922 279114 0,99993 0,6126 55979,9

“Cuab: 0,6161 para n=3 e k=6, Cp: 0,6838 para n=3 e k=5 (Hg por CV AAS),
“Fuab: 7,7086 para gli=1 e gl.=4, Fup: 10,1280 para gli=1 e gl,=3 (Hg por CV AAS)

5.1.2

Limites de deteccdo e quantificacao

67

Os limites de detec¢éo e quantificacdo sdo parametros que permitem definir

a sensibilidade de um método analitico. Os limites instrumentais de detecgdo foram

calculados para cada analito como 3 vezes o desvio padrdo de 10 medicGes das

intensidades do branco dividido pela inclinagdo da curva analitica. O LD

instrumental corresponde a concentracdo minima da espécie de interesse detectavel

na técnica utilizada. Os limites de quantificacdo foram calculados para os métodos

como 10 vezes o desvio padréo de 10 medidas das intensidades do branco dividido
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pela inclinacdo da curva analitica, considerando a aplicacéo de diluigdes de 5 vezes
para técnicas de ICP e 20000 vezes para CV AAS. O LQ dos métodos representa a
concentracdo minima do analito que pode ser determinada com precisédo e exatidao

aceitaveis pelos métodos empregados.

Tabela 9. Limites de deteccdo instrumentais em pg LT e limites de

quantificacdo para os métodos em pg kg™ para todos os analitos pelas técnicas

empregadas.
Analito ICP-MS CV AAS
LD LQ LD LQ
Hg 0,010 0,16 0,007 500
Analito ICP-MS ICP OES
LD LQ LD LQ
Al 0,17 2,8 1,9 32
Ba 0,032 0,54 0,029 0,48
Ce 0,001 0,015 3,5 58
Cd 0,005 0,08 0,71 12
Cr 0,041 0,68 1,6 26
Eu 0,001 0,02 0,22 3,7
La 0,001 0,01 0,70 12
Mn 0,003 0,045 0,099 1,6
Ni 0,065 1,1 1,45 24
P 1,4 24 32 540
Pb 0,005 0,09 6,4 106
Sr 0,004 0,065 0,029 0,49
Y 0,001 0,015 0,23 3,8

A Tabela 9 apresenta os limites para as trés técnicas. Os valores de LD e LQ
foram menores para ICP-MS em comparacdo com ICP OES (exceto para Ba)
indicando uma maior sensibilidade e/ou menos dispersdo dos resultados. Para Hg,

foram encontrados limites instrumentais mais baixos para CV AAS. Os limites de
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ICP-MS e CV AAS permitiram a detec¢éo de todos os analitos. Para ICP OES,
alguns metais apresentaram concentragdes abaixo dos limites de deteccdo nas

solucdes analisadas.

Tabela 10. ConcentragOes adicionadas por elemento (Fort.), em pg L, e

recuperacdes medias (Rec.), em %, para as trés técnicas.

Analito ICP-MS CV AAS
Fortt Rec. Fort. Rec. Fort. Rec. Fort. Rec.
Hg 5 95,9 10 928 0,25 100 050 105
Analito ICP-MS ICP OES
Fort. Rec. Fort. Rec. Fort. Rec. Fort. Rec.
Al 50 994 100 956 100 104 200 112
Ba 10 102 20 101 50 103 100 105
Ce 10 99,8 15 92,7 100 106 200 104
Cd 5 110 10 110 100 105 200 108
Cr 5 89,4 10 91,4 100 102 200 106
Eu 10 95,2 15 101 100 103 200 105
La 10 93,3 15 98,0 100 109 200 104
Mn 20 103 40 93,7 200 106 400 115
Ni 5 91,4 10 103 100 9955 200 104
P 200 94,1 400 957 200 107 400 92,6
Pb 5 98,0 10 84,4 100 104 200 107
Sr 10 969 20 889 100 944 200 979
Y 10 105 15 106 100 105 200 109

Na auséncia de um material de referéncia certificado, testes de recuperacao

foram empregados como alternativa na avaliagdo da exatiddo dos métodos. E

importante garantir que os resultados obtidos se aproximem do valor real. Além

disso, a comparacdo dos resultados entre diferentes técnicas também contribui para

acessar sua exatiddo. Tais comparacGes também foram implementadas e serdo

discutidas nas proximas sessdes. As solucdes para o teste de recuperacdo foram

analisadas pelas trés técnicas, e os niveis de fortificacdo e percentuais de

recuperacdo obtidos s&o apresentados na Tabela 10. Todos os elementos
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apresentaram recuperacdes entre 84 % e 115 % indicando que os métodos analiticos
foram adequados para a quantificacdo dos elementos propostos. A precisdao dos
métodos pode ser atestada pelos resultados dos desvios padrédo relativos (RSD)

apresentados nas Tabelas 11 a 16, todos inferiores a 15 %.

5.2

Extracdo acida

O material fosforico foi submetido a um procedimento de extracao assistida
por micro-ondas (Tabela 11) e por chapa de aquecimento (Tabela 12) para

quantificar os elementos na amostra original por técnicas de ICP e por CV AAS.

Tabela 11. Concentracdo dos elementos encontrada no fosforo apés

extragdo assistida por micro-ondas pelas diferentes técnicas em mg kg™ ou g kg™.

Analito ICP-MS RSD CV AAS RSD Teste t!
mg kgt % mg kg* %
Hg 714 + 30 4,2 743 £ 29 3,9 1,23
Analito ICP-MS RSD ICP OES RSD Teste t!
g kg? % g kg %
Al 19,1+0,8 4,3 199+0,3 1,3 1,56
Ba 1,00 £ 0,04 4,5 1,05+ 0,05 4,3 1,32
Ce 2,82+ 0,09 3,3 2,72+0,01 0,5 1,80
Eu 1,55+0,03 1,8 1,50 £ 0,02 1.2 2,54
La 2,79+£0,10 3,8 2,83 +£0,03 0,9 0,73
Mn 8,95+0,31 3,4 9,10+0,10 11 0,77
P 1617 4,2 165+5 3,2 0,67
Sr 2,56 = 0,04 15 2,65%0,04 15 2,70
Y 21,7+0,1 0,27 215+0,2 0,8 1,35
mg kg? % mg kg* %
Cd 87,3x2,2 2,5 86,7 0,9 1,0 0,43
Cr 8,27 £ 0,44 54 8,01£0,23 2,8 0,90
Ni 18,7+0,6 3,3 18,1+1,2 8,5 0,74
Pb 11,2+0,5 4,9 11,6 £0,7 5,6 0,80

ttab= 2,776 para 0=0.05e n=3
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Tabela 12. Concentracdo dos elementos encontrada no fosforo apos

extracdo acida em chapa de aquecimento pelas diferentes técnicas em mg kg ou g

kg™
Analito ICP-MS RSD CV AAS RSD Testet!
mg kg* % mg kg? %
Hg 4174+ 311 7,5 463 £ 22 49 2,06
Analito ICP-MS RSD ICP OES RSD Testet!
g kgt % g kgt %
Al 16,2+ 0,6 3,6 16,7+ 0,6 3,8 1,07
Eu 1,28 + 0,01 0,9 1,29+ 0,03 2,0 0,43
Mn 8,73 +£0,65 7,4 8,55+0,32 3,8 0,41
P 180+ 9 49 172 +5 3,0 1,24
Sr 2,20+ 0,17 1,7 2,43 £ 0,15 6,2 1,70
Y 185+0,5 2,8 179+0,3 1,8 1,73
mg kg? % mg kg* %
Ba 639 + 18 2,9 690 + 40 5,7 2,03
Ce 10,1+0,5 53 9,45+ 0,68 7,2 1,30
Cd 86,7+ 2,2 2,6 84,3+3,0 3,6 1,12
Cr 7,59 £0,50 6,6 8,32+0,14 1,7 2,43
La 7,79 £0,48 6,1 7,99 £ 0,56 7,0 0,49
Ni 19,20 £ 2,75 14,3 19,48 £ 0,97 50 0,17
Pb 7,34 £0,51 7,0 6,63 £ 0,72 10,8 1,39

! ttab= 2.776 para a:=0.05 and n= 3

Os resultados obtidos foram comparados entre as técnicas, e, conforme

observado nas Tabelas 11 e 12, o teste t de Student para n=3 e a=0,05 indicou que

ndo ha diferencas estatisticamente significativas entre os resultados obtidos pelas

diferentes técnicas nos dois procedimentos analiticos.

A fim de avaliar a eficiéncia da metodologia de extragdo em chapa de

aquecimento, os resultados obtidos foram comparados com as concentragdes

encontradas por extracdo assistida por micro-ondas. A Figura 9 apresenta a

comparacéo dos resultados obtidos pelos dois procedimentos de extracdo por ICP-

MS e ICP OES. Nota-se que a extragdo em chapa de aquecimento gerou resultados
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inferiores para alguns elementos, indicando baixa eficiéncia. Essa diferenca é
particularmente acentuada para La e Ce, com uma diferenca acima de 99 % entre
os resultados. Isso confirma a maior dificuldade de extracdo dos elementos quando
comparados aos demais terras raras, para os quais uma diferenca inferior a 20 % foi
observada. Ba, Hg e Pb apresentaram diferencas entre 30 e 45 %. Os demais
elementos mostraram variagoes inferiores a 20 %, com Cd tendo a menor diferenca
(inferior a 3 %). Com excecdo do Ni e P, as concentracfes encontradas pela extracéo
em chapa de aquecimento foram inferiores as obtidas por extracdo assistida por
micro-ondas. A extracdo em chapa de aquecimento também foi testada com o
acréscimo de 1 mL de 4gua régia e 1 mL de &gua régia invertida, as quais
produziram resultados inferiores aos apresentados para a mistura com acido
perclorico e, portanto, ndo foram incluidos nesta discussao. As extracdes em chapa
de aquecimento, por serem um sistema aberto, estdo sujeitas a perda de elementos
por volatilizagdo, o que pode influenciar os resultados obtidos em comparacéo a
extracao realizada com forno de micro-ondas.

O teste t de Student para n=3 e a=0,05 foi aplicado aos resultados obtidos
pelas duas metodologias de extracdo pelas diferentes técnicas analiticas, a fim de
determinar quais elementos tiveram uma extracdo estatisticamente equivalente
pelos dois procedimentos. Ou seja, quais elementos podem ser quantificados com
confiabilidade utilizando-se da extracdo em chapa de aquecimento. Os resultados
apontam que os dois procedimentos de extracdo apresentaram resultados
estatisticamente equivalentes para Cd, Cr, Ni e Mn em andlise por ICP-MS. Ja em
analise por ICP OES, ndo foram observadas diferencas significativas entre os
resultados obtidos pelos procedimentos de extracdo para Cd, Cr, Ni, P e Sr.

De acordo com os resultados da extracdo das amostras por micro-ondas, 0s
principais componentes do material fosforico entre os elementos quantificados, em
ordem decrescente, sdo P, Y, Al, Mn, Ce, La, Sr, Eu e Ba, que apresentaram as
maiores concentragdes entre os analitos, expressos em g kg. A quantificacdo de
Eu em amostras ricas em Ba pode ser dificultada pela formacdo de ions
poliatbmicos, como BaO* e BaOH*, que causam interferéncia sobre ambos os
isétopos de Eu. No entanto, para que haja interferéncia significativa, a razdo Ba/Eu
na amostra deve ser superior a 200/1 (JARVIS, 1989; ROJANO et al., 2019). Na
amostra em questdo a concentracao de Ba era bem inferior ao necessario para causar

interferéncias, e o percentual de formacdo de d6xidos foi otimizado, portanto, a
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quantificacdo de Eu foi possivel sem a necessidade de procedimentos alternativos,
como o emprego de célula de reacdo. A concentracdo de Hg, estimada em 713-743
mg kg™ no material fosférico, é afetada pela perda de Hg durante a aquisicdo e
preparacdo da amostra devido a sua alta volatilidade. A quantidade de Hg no
material de fésforo pode variar muito dependendo do contetdo original de Hg na
lampada e da adsor¢io do mesmo no fosforo durante o uso da lampada. E
importante considerar que as lampadas em fim de vida ainda possuem Hg na forma
de vapor, e o metal também pode ser difundido nas paredes de vidro e nas
terminacGes metélicas (LI et al., 2018). Os resultados obtidos no estudo séo
resultados médios, considerando ldmpadas com diferentes caracteristicas, pais de
origem e vida Util.

A presenca dos elementos toxicos Cd, Cr, Ni e Pb também foi observada no
material fosforico, com o Cd apresentando a maior concentracdo entre eles. Esses
metais podem afetar o meio ambiente e a salde humana de diversas maneiras, por
iss0, sua presenca nos residuos do FL é preocupante. Concentracdes variadas desses
metais foram relatadas na literatura para diferentes tipos de lampada fluorescente e
fracbes de residuo. De Farias et al. (2020) encontraram quantidades
significativamente maiores de Pb em material fosforico de LF submetida a
tratamento térmico (1550 mg kg?) e resultados semelhantes para Cd (73,1 mg kg ™).
Menores concentragdes de Cr (3 mg kg™t) foram encontradas por Tunsu et al. (2014)
em uma mistura de residuos de FL. Os autores encontraram uma concentracdo de
700 mg kgt para Pb. Taghipour et al. (2014) indicaram que Pb e Cr sdo encontrados
principalmente em vidro de ldmpadas fluorescentes compactas, enquanto Ni é
encontrado principalmente em fosforo (56,3 pg por lampada). Conforme
observado, a quantidade de metais nos residuos de LF é altamente variavel, e isso

demonstra a necessidade de maior atencdo ao descarte de residuos de LF.
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Figura 9. Comparacéo dos resultados obtidos pelos diferentes procedimentos de

extragao.
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5.3

Lixiviagdo com as solugdes sintéticas

A lixiviacéo das amostras foi realizada com solugdes recém preparadas. No
entanto, a titulo de informacdo, as solucGes foram estocadas e tiveram seu pH
novamente medido ap6s 1 més e 7 meses de preparo. A varia¢do no pH das solucdes
apos 1 més foi de 1 % para a chuva acida e 0,7 % para o chorume. Ap6s 7 meses a
solucdo de chuva &cida apresentou uma variacao de 3,7 % no pH, enquanto a de
chorume variou 5,9 %.

Os procedimentos de lixiviagcdo com as soluc@es sintéticas de chuva acida e
chorume foram empregados de acordo com as condicdes otimizadas apresentadas
pela resposta global do planejamento experimental (Figura 10). Pode-se notar que
outras condigdes também produziam aumentos na resposta global da lixiviacdo
como o ponto 8, na solucdo de chorume sintético, e o ponto 9, na solucéo de chuva
acida sintética. No entanto, o ponto 5 produziu os maiores resultados globais, e
permitiu 0 emprego das mesmas condicdes para a lixiviacdo pelas duas solucgdes,
sendo que menores volumes de solugdo, massa de amostra e tempo de contato foram

necessarios.

30
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Figura 10. Resposta global obtida para o planejamento experimental

considerando os elementos de interesse.
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Figura 11. Comparacdo entre os resultados obtidos pelas diferentes técnicas para

a solugdo de chuva &cida sintética nos ensaios ativo e passivo.
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Figura 12. Comparacdo entre os resultados obtidos pelas diferentes técnicas para

a solucdo de chorume sintético nos ensaios ativo e passivo.

Resultados detalhados para lixiviacao ativa e passiva com ambas as solucfes
sintéticas, e as porcentagens médias de mobilizacdo dos elementos pelas solugdes
lixiviantes em relacdo ao valor total encontrado através da extracdo assistida por
micro-ondas sdo apresentados nas Tabelas 13 a 16. Os resultados obtidos por cada
par de técnicas (ICP-MS/ICP OES e ICP-MS/CV AAS) foram expressos nas
Figuras 11 e 12 em termos de porcentagem de contribuicdo a fim de avaliar a
equivaléncia das técnicas na obtencdo dos resultados (valores proximos a 50 %).
Os pares de técnicas empregados na quantificacdo dos elementos produziram
resultados estatisticamente equivalentes. Percentuais de contribui¢cdo semelhantes
sdo vistos para cada par de técnicas considerando os elementos individualmente,
com excecdo do Cd, Ni, Pb, La e Ce, para os quais as determinac6es por ICP OES
ficaram abaixo do limite de detecgdo em alguns casos. A auséncia de diferencas

significativas entre os resultados das diferentes técnicas também foi confirmada


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812604/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1812604/CA

78

pelos resultados do teste t de Student bicaudal, todos abaixo do valor tabelado para

n= 3 e nivel de confianca de o= 0,05, apresentados nas Tabelas 13 a 16.

Tabela 13. Concentracdo dos elementos mobilizados por lixiviagao passiva

com solucdo de chorume sintético pelas diferentes técnicas, em pg kg™ ou mg kg™.

Analito ICP-MS RSD CVAAS RSD Testet! Mobilidade
mg kg? % mg kg? % %
Hg 144 +0,8 54 149+0,3 2,3 1,04 2,0
Analito ICP-MS RSD ICPOES RSD Testet! Mobilidade
mg kg? % mg kg? % %
Al 1,17+£005 42 112+0,02 19 1,84 0,006
Sr 23,8 0,7 3,1 242+04 18 0,92 0,92
g kg™ g kg™
Ba 67111 1,6 6726 0,84 0,14 0,07
Ce 223+£0,15 6,7 <LD - - 0,00008
Cd 447+£0,23 572 <LD - - 0,005
Cr 150+0,2 1,3 147+0,9 6,4 0,38 0,18
Eu 38,8+0,6 1,6 35621 6,0 2,52 0,002
La 184+0,07 3,6 <LD - - 0,00007
Mn 444 £ 14 3,1 452 £ 8 1,7 0,86 0,005
Ni 40,8+2/4 5,8 36,4 +2,3 6,3 2,31 0,21
P 885+ 13 15 971+93 9,6 1,58 0,0006
Pb 060x004 75 <LD - - 0,005
Y 509 + 23 4,5 504 £ 14 2,8 0,30 0,002

! ttab= 2.776 para a:=0.05 and n= 3
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com solucdo de chuva acida sintética pelas diferentes técnicas, em pg kg™ ou mg

kg™
Analito ICP-MS RSD CVAAS RSD Testet! Mobilidade

mg kg* % mg kg? % %

Hg 22,9%+0,5 2,2 235+04 1,8 1,82 3,2

Analito ICP-MS RSD ICPOES RSD Testet! Mobilidade

mg kg* % mg kg? % %

Al 14,7 +£0,2 11 144+04 3,2 0,85 0,07

P 272+x0,14 51 254+010 39 1,82 0,002
ug kg™ g kg™

Ba 206 = 6 2,7 202 = 20 10 0,35 0,02

Ce 923+x0,69 7,5 <LD - - 0,0003

Cd 0,29+0,03 9,2 <LD - - 0,0003

Cr 20,2+1,8 9,0 22,5+0,9 3,8 2,02 0,26

Eu 42,2 £25 6,0 37,3+ 2,0 55 2,60 0,003

La 2,58 £ 0,28 11 <LD - - 0,0001

Mn 40,3 3,2 8,0 444+18 4,0 1,95 0,0005

Ni 3,660,099 25 <LD - - 0,02

Pb 1,11+0,03 29 <LD - - 0,01

Sr 338 = 27 8,1 367 = 22 6,1 141 0,01

Y 357 £ 29 8,1 348 + 24 6,8 0,43 0,002

! ttab= 2.776 para a:=0.05 and n= 3
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Tabela 15. Concentracdo dos elementos mobilizados por lixiviagdo ativa

com solucéo de chorume sintético pelas diferentes técnicas, em pg kg™ ou mg kg™.

Analito ICP-MS RSD CVAAS RSD Testet! Mobilidade
mg kg* % mg kg? % %
Hg 126+04 3,6 13,3+0,2 19 2,40 1,8
Analito ICP-MS RSD ICPOES RSD Testet! Mobilidade
mg kg* % mg kg? % %
Al 183+0,08 46 168+013 8,0 1,69 0,009
P 1,72+0,05 28 1,74+005 31 0,43 0,001
Sr 340+1,0 3,0 33,1+04 14 1,32 1,3
Y 164+£007 45 170+0,07 4,0 0,99 0,008
ug kg™ ug kg™
Ba 815+ 36 44 760 £ 13 1,7 2,51 0,08
Ce 407+0,23 5,6 <LD - - 0,0001
Cd 1,02+0,02 19 <LD - - 0,001
Cr 16,4+ 0,2 1,2 183+1,6 8,9 2,04 0,21
Eu 137+6 4,0 133+5 3,8 0,96 0,009
La 2,719+£0,20 7,2 <LD - - 0,0001
Mn 591 £54 9,2 542 + 39 7,2 1,25 0,006
Ni 943+25 2,7 86,3 +4,6 53 2,65 0,49
Pb 0,50+0,04 9,0 <LD - - 0,004

! ttab= 2.776 para a:=0.05 and n= 3
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Tabela 16. Concentracdo dos elementos mobilizados por lixiviacdo ativa
com solucéo de chuva écida sintética pelas diferentes técnicas, em pg kg™ ou mg

kg™
Analito ICP-MS RSD CVAAS RSD Testet! Mobilidade

mg kg? % mg kg? % %

Hg 18,4+£0,9 4,8 198+0/4 2,0 2,44 2,6

Analito ICP-MS RSD ICPOES RSD Testet! Mobilidade

mg kg? % mg kg? % %

Al 18,8+0,9 4,9 18,2+0,8 4,7 0,75 0,09

P 843x0,77 9,2 839x0,37 44 0,08 0,005

Sr 141+009 66 154+£002 15 2,37 0,06

Y 326005 16 322+008 24 0,82 0,01
ug kg ug kg™

Ba 598 + 32 54 508 £ 18 3,0 0,003 0,06

Ce 50+035 6,9 <LD - - 0,0002

Cd 257025 9,8 <LD - - 0,003

Cr 36,1+15 4,0 38510 2,6 2,31 0,46

Eu 2755 1,7 2796 2,2 0,87 0,02

La 6,86 £+ 0,57 8,3 <LD - - 0,0002

Mn 430+ 14 3,2 429 + 13 3,0 0,15 0,005

Ni 8,83+£066 75 <LD - - 0,05

Pb 2,83+0,27 95 <LD - - 0,03

! ttab= 2.776 para a:=0.05 and n= 3

Uma comparacdo entre as lixiviacbes dos elementos pelas solugcbes
sintéticas em estudos passivo e ativo é feita nas Figuras 13 e 14. A concentracao
dos elementos lixiviados pela solucdo sintética de chuva &cida (Figura 13) e
chorume (Figura 14) foi, geralmente, mais eficaz em estudos ativos com alguns
elementos tendo um aumento significativo na concentracdo mobilizada. As Figuras

apresentam as concentragcOes dos elementos no lixiviado.
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Figura 13. Comparacdo entre as concentrac6es mobilizadas por lixiviagdo com
solucdo de chuva acida sintética em ensaio passivo e ativo.
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Figura 14. Comparacdo entre as concentrac6es mobilizadas por lixiviagdo com

5.3.1

Mercurio

solucdo de chorume sintético em ensaio passivo e ativo.

A menor concentracdo de Hg nos estudos ativos pode ser justificada pela

perda do metal por volatilizacdo induzida pela agitacdo. O elemento foi 0o mais

abundante no lixiviado da SCAS, chegando a mais de 14 mg L™ no extrato (Figura

13), enquanto a maior concentracdo lixiviada pela SCS foi préoxima a 9 mg L*

(Figura 14). Considerando o limite de Hg na agua estabelecido pela OMS (2017)

de 0,006 mg L e a regulamentagdo brasileira para aguas subterraneas de acordo
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com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2008) de 0,001 mg L™,
a lixiviacdo de LF ao longo do tempo pode levar a contaminagdo local, excedendo
0s niveis regulatérios. A concentracdo de Hg causa preocupagdo, pois no meio
ambiente o metal pode se ligar a espécies organicas formando metilmercdrio, uma
substancia altamente toxica. Além da liberacdo associada a lixiviacdo, o Hg pode
contaminar o meio ambiente por meio de liberagBes atmosféricas devido a sua
volatilidade. Lecler et al. (2018) observaram uma liberagdo de mais de 1 mg m=no
momento da quebra do LF usadas e 1,9 mg de recuperacdo total de Hg na fase de

vapor.

5.3.2

Elementos terras raras

As solucdes sintéticas também foram capazes de lixiviar os elementos terras
raras Y, Eu, La e Ce do material fosférico. A SCAS foi mais eficaz na lixiviacdo e
a agitacdo teve um efeito positivo na extracdo de REE. O itrio apresentou a maior
concentragao na solugéo lixiviada entre os REE, aproximadamente 2 mg L™ (Figura
13). A discrepancia entre a concentragdo de Y e outros REE é influenciada pela
maior quantidade do metal na amostra e pela sua presenca em um fosforo mais
solavel (vermelho), sendo um dos REE mais facilmente lixiviaveis. O Eu também
é conhecido por ter uma lixiviacdo menos trabalhosa do material fosférico devido
a sua ocorréncia em compostos de estrutura quimica simples. Seu maximo de
extracdo foi superior a 275 pg kg! em estudo ativo (Tabela 16), com uma
concentracdo em solugéo superior a 165 pg L. A extragdo maxima de Y e Eu do
material fosforico pelas solugdes sintéticas variou entre 0,01 e 0,02 % do contetido
total. Esses percentuais sao significativamente maiores que os resultados para La e
Ce, respectivamente, 0,0002 % e 0,0003 %. La e Ce estdo presentes em compostos
estruturalmente complexos que possuem grande resisténcia quimica. Isso torna
esses elementos mais dificeis de lixiviar, mesmo usando acidos fortes (ANAND et
al., 2019; TUNSU; EKBERG; RETEGAN, 2014), o que foi evidenciado nas baixas
concentracdes lixiviadas pelas solucdes sintéticas. No entanto, os REE séo
componentes fundamentais do material fosférico de LF e requerem atencéo
especial. A concentracdo méaxima permitida (MPC) de Y, La e Ce foi calculada por

Sneller et al. (2000) para amostras de agua doce usando valores de fundo e dados
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de ecotoxicologia e quimica ambiental. As MPC de Y, La e Ce foram,
respectivamente, 6,4, 10,1 e 22,1 pg L. Embora o estudo seja relativamente antigo,
esses elementos ainda ndo sdo regulamentados no meio ambiente e seus
mecanismos de transporte, acumulacdo e possiveis impactos ambientais e a satde
sdo pouco compreendidos e ainda pouco debatidos. As propriedades fisico-
quimicas dos REE tornaram esses elementos uma matéria-prima fundamental para
as industrias de tecnologia. O uso exacerbado de REE levanta preocupacdes quanto
ao seu destino final. Como visto, os REE apresentam altas concentracfes na LF, e
alguns deles estavam presentes de forma significativa em solugdes de lixiviados,
indicando seu potencial de serem liberados em solos e &guas, possivelmente
contaminando regides ao longo do tempo. No entanto, a quantidade de REE em LF
também traz a oportunidade de usar as lampadas como fonte secundaria desses
elementos. E importante considerar que a China detém a maior parte da producio e
oferta de REE, e esses elementos estdo em grande demanda. Portanto, a recuperacao

de REE de LF pode ser benéfica, tanto ambiental, quanto economicamente.

5.3.3

Aluminio

O aluminio esta presente em altas concentracbes no material fosférico. O
metal € um dos possiveis compostos dos fésforos azul e verde (TUNSU et al.,
2014). Sua lixiviacdo foi favorecida em solugdes sintéticas de chuva &cida,
chegando a mais de 18 mg kg~ em estudo ativo (Tabela 16), 0 que representa em
meédia apenas 0,09 % do Al presente no material fosférico. No entanto, a SCS
também foi capaz de lixiviar quantidades menores do metal. Devido ao seu
comportamento anfotérico, valores de pH mais altos em lixiviados de aterros podem
aumentar a extracdo de Al (KIM et al., 2016). A menor concentracdo na solucdo
SCS também pode ser influenciada pela precipitacdo de AI(OH)s em pH 5-9
(BALINTOVA; PETRILAKOVA, 2011). O Al é um elemento natural e abundante
nos solos. Portanto, muitos paises ndo regulamentam seus limites de concentrag&o.
No entanto, o pH pode afetar a disponibilidade e mobilidade do Al no solo. Solos
acidos podem contribuir para que o Al atinja niveis todxicos que podem afetar o
desenvolvimento das plantas (GAZEY; AZAM, 2018). O tipo e composi¢ao do solo

também € um fator significativo na toxicidade do Al, o alto teor de argila, que
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geralmente é observado em solos brasileiros (DE FARIAS et al., 2020), pode
aumentar a toxicidade do Al, enquanto a presenca de matéria organica pode
diminui-la, devido a formacdo de complexos. Assim, a quantidade de Al presente
no solo e suas propriedades podem causar toxicidade as plantas e mobilizar o metal
para as aguas subterraneas, onde sua presenca deve ser controlada. No Brasil, 0
limite seguro de Al nas &guas subterraneas destinadas ao consumo humano € de 200
ug L, segundo o CONAMA (2008), valor muito abaixo da concentragdo nas

solucdes de lixiviados (acima de 11 mg L, Figura 13).

5.34

Cadmio

O cadmio foi lixiviado por ambas as soluc@es, com valores na mesma ordem
de grandeza e maiores resultados com a lixiviagdo por SCS (Figura 14). As
concentragcfes encontradas estavam abaixo do limite de quantificacdo para analise
por ICP OES. Melhores extracdes gerais seriam esperadas com solucéo de chuva
acida sintética, com base no comportamento influenciado pelo pH demonstrado
pelo Cd em outras amostras (FAHMI et al., 2018; KROL; MIZERNA; BOZYM,
2020). Avaliando a lixiviagdo com SCAS, Cd apresentou maior concentragdo no
estudo ativo, enquanto resultado oposto foi observado para SCS, onde a lixiviacao
passiva produziu maior extracao. Acredita-se que essa diferenca pode ser explicada
pela homogeneidade da amostra ou devido a interagdes adicionais do Cd extraido
com a solucéo sintética, processos de precipitacdo ou sor¢io (KROL; MIZERNA;
BOZYM, 2020). O Cd é um metal tdxico que tem meia-vida bioldgica de 10 a 35
anos em humanos e tende a se acumular nos rins. A ingestdo de Cd é regulamentada
pela European Food Safety Authority (2011) como 2,5 ug kg de peso corporal. O
metal também é regulado, tanto no solo, quanto nas aguas. O limite de Cd na agua
potavel ndo deve ultrapassar 3 pg L™ de acordo com a OMS (2017) e 5 ug L de
acordo com o CONAMA (2008). Sua concentracdo maxima no solo, regulamentada
pelo CONAMA (2009), é de 1,3 mg kg™. As concentrag@es lixiviadas de Cd estéo
abaixo dos limites de seguranca estabelecidos para solo e 4gua. No entanto, o teor
de Cd no material fosforico pode variar e as concentracfes extraidas podem ser
influenciadas por varios fatores. Os resultados podem ser preocupantes, como Vvisto

no trabalho de De Farias et al. (2020), onde a avaliacdo de risco a saide humana
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realizada para as concentragdes de Cd encontradas indicou um risco potencial para
criancas e adultos, sendo a ingestdo de vegetais a principal via de exposi¢do. O
limite legal estabelecido para Cd, de acordo com a Unido Europeia, para descarte
em aterros de residuos perigosos é de 5 mg kg*. A concentracdo de Cd no material
fosforico ficou acima de 80 mg kg2, cerca de 16 vezes o limite legal, caracterizando

um residuo perigoso considerando o elemento.

5.3.5

Manganés

O manganés apresentou melhor extracéo pela solucdo SCS (Figura 14), com
pouca diferenca entre os estudos passivo e ativo. Por outro lado, a lixiviacdo com a
SCAS (Figura 13) apresentou valores mais de 10 vezes maiores no estudo ativo em
relacdo ao passivo, embora ainda abaixo da concentragdo obtida com a lixiviagao
passiva com SCS. O pH alcalino apresentado na SCS néo € suficiente para causar
uma precipitacdo completa de Mn na forma de Mn(OH)2, como observado no
trabalho de Sayilgan et al. (2010), em que € indicada a necessidade de um pH
proximo a 10. No entanto, parte do Mn lixiviado pode ter precipitado durante o
processo. O meio alcalino mostrou ser um pré-tratamento eficiente para lixiviar
metais de materiais de silicato (ANDINI; PRASETYO; QUDUS, 2021). Os
melhores resultados encontrados na lixiviacdo de SCS poderiam indicar a
ocorréncia de Mn em associagdo ao silicato, que é uma composi¢ao patenteada para
LF (PETERS; HUNT; SIGAI, 1990). O manganés ocorre naturalmente na crosta
terrestre e € um elemento essencial para os seres humanos. No entanto, alguns
efeitos adversos podem surgir da ingestdio de Mn (OMS, 2017). O Brasil
regulamenta o limite de Mn na agua potavel por meio de resolu¢cdo do CONAMA
(2008) em 0,1 mg Lt. A OMS também indica essa concentragdo como aceitavel
para os consumidores. A concentracdo extraida pelas solugdes sintéticas ndo esta
muito acima deste valor. No entanto, a concentracdo de Mn no material fosforico
de lampadas fluorescentes é proxima de 9 g kg, podendo representar risco de
contaminacdo da agua com sequéncias de lixiviacdo ao longo do tempo ou com

condigdes de extracdo mais favoraveis.
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5.3.6
Niquel

O niquel foi lixiviado por ambas as solugbes, com concentracbes na
lixiviacdo ativa mais de 2 vezes maior do que na lixiviacdo passiva. Comparando
0s estudos ativos, a lixiviagdo por SCS apresentou resultados 10 vezes maiores que
a lixiviagido por SCAS, chegando a mais de 85 pg kg? (Tabela 15). Maiores
concentracdes seriam esperadas com a lixiviacdo por SCAS, considerando 0s
resultados encontrados para a lixiviacdo de Ni por Quina, Bordado e Quinta-
Ferreira (2009). No entanto, a maior concentracdo de Ni na solucdo SCS pode ser
explicada pela formacdo de amoénia devido a interacdo dos reagentes. Alguns
estudos concluiram que a amonia tem um forte efeito positivo na lixiviacdo de Ni
que pode ter influenciado o resultado (MUZENDA et al., 2013; PRASETYO;
BAHFIE; HANDOKO, 2021). O Ni é regulado tanto no solo (30 mg kg™) quanto
em &guas subterraneas (20 pg L) no Brasil (CONAMA, 2008, 2009). A OMS
(2017) indica um valor de referéncia de 70 pg L™* para 4gua potavel. A concentragio
de Ni na solucio de lixiviado ap6s estudo ativo por SCS (acima de 50 pg L%, Figura
14) é mais de 2 vezes o limite brasileiro para dguas, mas esta abaixo do limite
estabelecido pela OMS. O limite regulado do solo estd muito acima do Ni extraido,
no entanto, outras formas de contaminacgdo sdo possiveis. O maximo de Ni extraido

corresponde a 0,49 % do Ni total no material fosférico.

5.3.7

Cromo

O cromo teve melhor lixiviacdo em solucdo de chuva &cida sintética (Tabela
16), cerca de 2 vezes maior que a concentracdo obtida pela lixiviagdo por chorume
sintético. A agitacdo mostrou um efeito positivo na lixiviagdo por ambas as
solugdes, com um ligeiro aumento na concentracdo. Este resultado esta de acordo
com o comportamento pH-dependente do Cr observado na lixiviacdo de residuos
solidos urbanos (QUINA; BORDADO; QUINTA-FERREIRA, 2009). A lixiviacao
de Cr é muito dependente do estado redox que ocorre na amostra. Sua concentracao
em solugOes de lixiviagdo pode ser influenciada pela adsor¢do e pode precipitar
como uma série de compostos. O Cr (I11) é quase insoltvel em pH acima de 5, e em

pH acima de 7 o Cr (V1) esta presente em solugdo predominantemente como CrO4>
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(QUINA; BORDADO; QUINTA-FERREIRA, 2009). A concentragdo de Cr é
regulada principalmente devido aos riscos associados ao Cr (VI). A concentragio
de Cr no lixiviado (Figura 13) esta abaixo dos limites regulamentados para Cr total
em agua estabelecidos pela OMS e CONAMA. No entanto, o estado redox em que

Cr ocorre em LF deve ser determinado.

5.3.8
Chumbo

A solucgdo de chuva acida sintética foi capaz de lixiviar mais Pb do material
fosfdérico, com aumento na extragdo em estudo ativo. As concentragdes maximas
ainda foram baixas, mas este resultado esta de acordo com o trabalho de De Farias
et al. (2020). Os autores observaram que o Pb é mais estavel no fosforo e necessita
de condi¢bes mais drésticas para ser mobilizado. A lixiviacdo de Pb de residuos
solidos em diferentes pH realizada por Quina, Bordado e Quinta-Ferreira (2009)
indicou um comportamento anfotérico. Baixos pH foram responsaveis por altos
valores de extracdo, as menores extracGes foram observadas entre pH 8-10, e em
valores maiores a extracdo aumentou novamente. Isso indica que alteraces na
composic¢do de chuvas &cidas e lixiviados de aterros que produzam valores de pH
mais baixos ou mais altos, respectivamente, podem induzir maior extracdo de Pb.
A concentracdo de Pb lixiviada no experimento ndo ultrapassa o0s limites
estabelecidos pelo CONAMA e pela OMS.

5.3.9

Bario

O bario foi extraido por ambas as solucdes sintéticas na mesma ordem de
grandeza, com maiores concentracfes obtidas com a lixiviagdo por SCS. O estudo
ativo ndo aumentou significativamente a extracdo como observado para alguns
outros elementos. Esperavam-se maiores concentracdes na solucdo de chuva acida
sintética, considerando o comportamento catidnico do Ba em outras amostras (CUI
etal., 2019). No entanto, a composicao das solucées de lixiviado e a forma quimica
do Ba no material fosforico podem ter influenciado na solubilidade do metal. A

maior concentracdo observada na solugdo de lixiviado foi acima de 450 pg L™
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(Figura 14), correspondendo a uma extracdo de Ba acima de 850 mg kg* de material
fosférico (Tabela 15). O valor se encontra abaixo dos valores de referéncia para
agua potavel. No entanto, a concentracdo de Ba no material fosforico foi superior a
1000 mg kg%, o que esta acima do regulamento do CONAMA (2009) para solo
estabelecido como 150 mg kg™, o que sugere a possibilidade de contaminagfes

locais em regifes com acimulos de ldampadas.

5.3.10

Estréncio

O estroncio foi o metal mais extraido do fésforo, chegando a mais de 33 mg
kg (1,3 % da concentracdo total de Sr). Sua extracdo foi favorecida pela SCS
(Figura 14), que foi mais de 20 vezes superior aos resultados da solucdo de chuva
acida sintética. Uma leve agitacdo aumentou a extracdo de metal em ambas as
solugdes. Sr ndo esta sob regulamentacio do CONAMA para solos ou aguas
subterraneas destinadas ao consumo humano no Brasil. Nos Estados Unidos, o Sr
também ndo esta sujeito aos regulamentos da Agéncia de Protecdo Ambiental
(EPA). No entanto, a EPA aconselha que ndo mais do que 4 mg L de Sr na agua
devem ser consumidos rotineiramente (ROBERTS, 2016). No Canada, a
concentragdo maxima aceitavel proposta para Sr na agua potavel é de 7 mg kg*
(FEDERAL-PROVINCIAL-TERRITORIAL COMMITTEE ON DRINKING
WATER, 2019). Niveis de Sr acima do valor crustal médio associado a atividades
antropicas foram observados em solos em Gana. O metal pode causar efeitos
deletérios a0 meio ambiente e a saude (AMUAH; FEI-BAFFOE; KAZAPOE,
2021). Considerando que o Sr estd entre os elementos mais concentrados no
material fosforico, ultrapassando 2,5 g kg, e sua concentragdo na solugio de
lixiviado foi a maior observada (aproximadamente 20 mg L™, Figura 14), maior

atencdo deve ser dada a sua presenca nas LF.

5.3.11
Fosforo

O fésforo é o elemento mais abundante no material fosforico da lampada.

Sua concentracéo atingiu acima de 160 g kg™ na determinagéo assistida por micro-
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ondas (Tabela 11). Sua lixiviagdo foi favorecida pela SCAS, com aumento da
concentracdo em estudos ativos. A extracdo de P pode ser alcangada em condicOes
acidas e alcalinas e a eficiéncia de cada extracdo depende da amostra e da forma
quimica do P (ALI; KIM, 2016; KIM et al., 2016; WU et al., 2019). O excesso de
fésforo pode ter efeitos adversos nas plantas (TAKAGI et al., 2020), e algumas
formas quimicas também podem ter efeitos toxicos em humanos (KOMABA;
FUKAGAWA, 2016). No entanto, o elemento ndo possui limites regulamentados
em solos e agua potavel pelo CONAMA ou pela OMS. Para evitar a eutrofizacéo,
a EPA estabeleceu limites recomendados como 0,05 mg L* para fosfatos em
corregos que entram em lagos e 0,1 mg L™ para P total em aguas correntes (LITKE,
1999). Isso indica a necessidade de algum controle do P liberado no ambiente. Outra
questdo que deve ser considerada é a finitude das fontes primarias de P. Estima-se
que as reservas de rocha fosfatica se esgotem em até 80 anos (ALI; KIM, 2016), e
a comissdo da Unido Europeia j& adicionou as rochas fosfaticas como um dos 20
recursos criticos para a Unido Europeia (MONEA et al., 2020). Portanto, a
possibilidade de recuperacdo de P de fontes secundarias € uma alternativa

estratégica, e a LF pode surgir como uma opcao atraente para recuperacao do metal.

5.3.12

Avaliacéao geral

No geral, a lixiviacdo com solugdo sintética de chuva acida produziu maior
extracdo dos elementos investigados do que a solucéo de chorume sintético. A leve
agitacdo em geral aumentou a lixiviacdo dos elementos, com poucas excegdes. A
influéncia positiva da agitacdo pode ser devida a facilitacdo da interacdo entre as
solucdes e as amostras, promovendo a renovacgdo da solucdo lixiviante em contato
com a amostra e aumentando a taxa de difusdo. Para alguns elementos, um aumento
no pH pode reduzir sua concentragcdo em solucdo devido a precipitagdo e adsorcéao
(FAHMI et al., 2018). Alguns elementos que requerem atencdo tornaram-se méveis
com as solucdes sintéticas. Portanto, lampadas descartadas em terrenos baldios ou
aterros sanitarios com mau isolamento podem ser uma fonte de poluicdo ambiental.
As baixas concentracfes obtidas neste estudo poderiam ser substancialmente
aumentadas se fossem consideradas lixiviagdes sucessivas, que é o cenério provavel

em uma situagdo real de descarte. Variacbes no pH também podem influenciar
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significativamente o0s resultados observados para alguns elementos. A
contaminacdo direta de solos e aguas com os residuos solidos também é possivel, e
a presenca de outros materiais contaminantes nos lixGes e aterros podem
potencializar os impactos ambientais na regido. Portanto, é importante conhecer
melhor as formas quimicas em que os elementos estdo presentes na amostra, para
avaliar os riscos associados.

Em geral, paises subdesenvolvidos, onde as politicas publicas de tratamento
de residuos s@o menos desenvolvidas e que muitas vezes recebem residuos de paises
desenvolvidos, sdo mais propensos a sofrer problemas de contaminacdo. Os
trabalhadores de baixa renda, que lidam com os residuos recebidos, muitas vezes
sem as devidas protecdes e conhecimento dos perigos, sdo 0s mais diretamente
afetados. Assim como as populagdes mais pobres, que vivem em areas proximas as
regides de descarte. Os perigos associados as LF ainda sdao um problema atual em
muitos paises. Por isso, mais rigor deve ser usado no descarte e tratamento das
lampadas fluorescentes, bem como de outros residuos perigosos.

Conforme observado, alguns elementos apresentam concentracdes
significativas no material fosférico e alguns possuem alta demanda global. A
elevada quantidade de LF descartadas e, consequentemente, de elementos de
interesse industrial, torna atraente o uso das lampadas como fontes secundarias de
elementos criticos. As estratégias de recuperacdo de elementos associadas a
reciclagem de lampadas podem contribuir para a seguran¢a ambiental, bem como
para 0 avango econémico.

Entende-se que tanto a composicao do chorume quanto da chuva acida pode
variar muito dependendo da regido de estudo, da carga de poluentes atmosféricos,
da natureza dos residuos coletados nos aterros, entre inimeros outros fatores. Dessa
forma, as condicdes utilizadas, embora semelhantes a condicdes reais encontradas
no Rio de Janeiro, ndo necessariamente representam com exatidao a realidade atual.
Portanto, as concentracdes lixiviadas em cenarios reais podem diferir dos valores

estimados neste trabalho, sendo essa uma limitac&o do estudo.
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5.4
Caracterizacdo por técnicas de raios X

Estudos complementares foram empregados para maior compreensao da
composi¢do do material fosforico das lampadas fluorescentes. A Figura 15
apresenta os resultados da analise por difracdo de raios X do material bruto e das

fragdes sdlidas submetidas a lixiviagdo com as solugdes sintéticas de chuva acida e

chorume.
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Figura 15. Difratogramas das fracdes bruta, e ap6s lixiviagbes com solugdes
sintéticas de chuva éacida (SCAS) e chorume (SCS).

A avaliacao geral dos difratogramas permite notar que os procedimentos de
lixiviagdo tiveram pouca influéncia sofre a composicdo geral do material,
lembrando que fases com baixa porcentagem de contribuicdo para a composicao do
material sdo mais dificeis de serem determinadas. Os principais picos podem ser
observados tanto na fracdo bruta como nas fracGes apo6s as lixiviagbes com
pequenas variacdes em intensidade. A comparagdo dos resultados obtidos nos
difratogramas com as fichas publicadas na Inorganic Crystal Structure Database
permitiu a identificagdo de algumas fases dos materiais analisados, e avaliar a
contribuicdo de cada uma para a composi¢do do material. A Tabela 17 apresenta os
dados das fases resumidas e as porcentagens massicas obtidas pelo refinamento de

Rietveld. Naturalmente, devido a complexidade do material e as limitacBes da
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propria técnica, nem todas as fases puderam ser identificadas. Também s&o
apresentados na Tabela 17 os indices ponderados de ajuste do difratograma (Rwp) €
de qualidade do ajuste (GOF). Tratam-se de medidas da qualidade do ajuste. indices
Rwp abaixo de 10 normalmente indicam que os modelos propostos descrevem
satisfatoriamente o difratograma experimental, como é observado para 0s
resultados em questdo. O valor do GOF deve ser, idealmente, entre 1 e 1,5, no
entanto pode ser mais alto no caso de intensidades elevadas, como obtidas no

estudo.

Tabela 17. Fases identificadas nos materiais, suas respectivas porcentagens
massicas (wt %), e indices de qualidade do ajuste para analise por DRX.

Porcentagem
Fase Material Bruto SCS SCAS
Y20s:Eu 2,6 2,5 2,4
CasEu2Naz(POas)sF2 1,3 1,2 18
Ce(Ps014) 1,2 0,7 0,5
(Cag.6Gd1.4)(PO4)s((OH)0.601.4) 17 16 23
Cas.755 Tho.245(PO4)3(OH) 75 76 69
AlzO3 1,6 1,8 1,3
EuMn20s 1,3 1,7 1,7
Indices do ajuste Material Bruto SCS SCAS
GOF 1,5 1,5 1,6
Rwp 74 7,2 7,6

A concentracdo de elementos complementares foi determinada por
fluorescéncia de raios X a fim de melhor elucidar a composi¢do do material
fosforico. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 18, em wt %. E possivel
notar uma maior contribuicdo do Ca e Sh a composic¢éo total do material fosforico,
seguido por Zr, Cl, Si, Tb e Nb. A presenca de quantidades elevadas de Ca pode ser
confirmada pela Tabela 17, onde o elemento € apresentado na composi¢do de
diferentes fases do material. O mesmo é valido para o P, que foi o elemento mais
abundante nas analises pelas técnicas de ICP. Al e Y, presentes em concentragdes
mais elevadas nas analises por ICP, tem suas abundancias justificadas nas fases

identificadas por DRX. O aumento da porcentagem massica de Si nas fracdes


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812604/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1812604/CA

95

solidas apds as lixiviagBes, quando comparado ao material bruto, demostra a baixa
solubilidade das espécies e pode corroborar a estimativa da presenca de compostos
de Si como solidos em suspenséo nas solucdes extraidas em forno micro-ondas.

A reducdo na porcentagem em massa observada para alguns elementos
quando comparados os resultados para o material bruto e apos as lixiviagbes com
SCS e SCAS pode indicar a liberagdo dos mesmos para os lixiviados. Esse
fendmeno € observado, por exemplo, para Br e Cl no material ap6s lixiviagdo com
SCAS, para Nb, Sb e As apés lixiviacdo com SCS, e para Ca, Co, Fe, Zr e Zn ap0s
ambas lixiviagbes. Por outro lado, elementos que sofreram um aumento na
porcentagem em massa, como As e Nd apds lixiviagdo com SCAS, Br e Cl apo6s
lixiviagdo com SCS, e Si, Sm, Th, W e Yb apds ambas as lixiviacdes demonstram
ndo terem sofrido mobilizacdo pelas solugdes sintéticas, permanecendo no material
fosférico e tendo sua contribuicdo em massa aumentada apOs 0s processos de
lixiviagdo. Para alguns elementos, esse aumento também pode ser influéncia da

composicao das solugdes lixiviantes, que podem ter gerado precipitados.

Tabela 18. Concentracdo de elementos complementares, em wt %,
determinados por fluorescéncia de raios X.
Analito  Material Bruto SCS SCAS

As 0,0012 <LD 0,0013
Br 0,0012 0,0018 0,0009
Ca 61,2 60,9 60,9

Cl 0,515 0,686 0,503
Co 0,0141 0,0125 0,0106
Fe 0,0656 0,0588 0,0654
Nb 0,14 0,138 0,144
Sb 1,44 1,41 1,44

Si 0,459 0,486 0,533
Sm 0,0984 0.105 0.106
Th 0,234 0,238 0,242
\W 0,043 0,0567 0,0473
Yb <LD 0,0081  0,0087
Zn 0,0515 0,0512  0,0507

Zr 0,776 0,733 0,744
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A presenca de alguns destes metais no material fosforico chama a atencéo.
O arsénio, apesar de se encontrar em menor quantidade que outros, € um elemento
de alta toxicidade e de efeitos conhecidos. No entanto, o antiménio, que se encontra
em uma concentracdao 1000 vezes superior ao As, pode ter uma toxicidade igual ao
até maior que o As (PERIFERAKIS et al., 2022). Cobalto e tungsténio também
podem ocasionar efeitos adversos a saude. Co é associado a déficits neuroldgicos,
cardiovascular e enddcrinos, enquanto o W atraiu a atencdo ap0s sua associacao
com casos agudos de leucemia em criancas da cidade de Fallon, Nevada
(LEYSSENS et al., 2017; VANDERSCHEE et al., 2018).

Por outro lado, alguns desses elementos possuem grande importancia
econbmica, cadeias de suprimentos de alto risco e incapacidade de substitui¢do por
outros materiais. Este é o caso, por exemplo, do Sh, Co, Nb, W, Sm, Tb e Yb, que
ja compdem a lista de materiais criticos (BLENGINI et al., 2020). Sua presenca nas
lampadas usadas e outros e-wastes pode ser atrativa como fonte secundaria de
aquisicdo. A mineracdo de aterros ja € um projeto bastante estudado, e promete ser
um recurso util para a economia e, sobretudo, para a sustentabilidade. Infelizmente,
dos 112 projetos existentes, nenhum pertence a América Latina, Africa ou
Australia. (CALDERON MARQUEZ et al., 2019).

5.5

LCA, impactos ambientais e reciclagem

Como discutido, a presenca de elementos tdxicos na composicdo das
lampadas fluorescentes, e a possibilidade de liberagdo dos mesmos no meio
ambiente é motivo de atencdo ao descarte desses materiais. As LF sdo consideradas
materiais perigosos, que requerem um descarte apropriado. Medidas de logistica
reversa sao implementadas em muitos paises, no entanto, ndo suprem toda a
demanda e muitas lampadas descartadas ainda representam riscos ao meio
ambiente.

As andlises de ciclo de vida sdo maneiras eficazes de se estimar 0s impactos
ambientais que diferentes materiais podem ter. A LCA pode considerar todo o ciclo
de vida do material, ou segmentos especificos. No presente trabalho, como o foco
sdo o0s elementos presentes no material fosforico, a escolha do fim-de-vida da

lampada como fronteira do sistema se mostrou mais coerente. No entanto, é
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importante frisar que todas as etapas do ciclo de vida de uma lampada implicam em
impactos ambientais, desde a aquisicdo de matéria prima até seu descarte
(ELIJOSIUTE; BALCIUKEVICIUTE; DENAFAS, 2012). No geral, os maiores
impactos decorrentes das LF estdo relacionados a etapa de uso do produto, visto
que ela se associa ao consumo de energia elétrica (CHEN, S.; ZHANG; KIM, 2017;
TAHKAMO et al., 2014; TAN, Q.; SONG; LI, 2015). O uso de fontes poluentes na
geracdo de energia afetam diretamente os impactos relacionados ao uso das
lampadas (TAHKAMO et al., 2014). Cerca de 77 % da matriz elétrica mundial
ainda advem de fontes ndo renovéveis, sendo o carvdo mineral a maior fonte
geradora (EPE, 2021; INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2021). O cenario
brasileiro ja é mais favoravel ambientalmente. O pais conta com uma geracéo de 83
% da energia elétrica através de fontes renovaveis, com a energia hidraulica
representando 63,2 % (EPE, 2021). No entanto, apesar da vantagem brasileira na
reducdo de impactos relacionados ao uso das lampadas, o descarte do produto
também pode ocasionar impactos, e no pais ainda estdo vigentes formas de
descartes inapropriadas para rejeitos perigosos. A maior parte dos locais de
destinacdo de lixos no pais sdo lixdes ou aterros controlados, onde ndo ha preparo
ou impermeabilizacdo do solo, nem captagdo do chorume para minimizacdo da
contaminacdo do ambiente pelos liquidos oriundos da decomposicao dos residuos
(CONFEDERACAO NACIONAL DE MUNICIPIOS, 2022). Por isso, se torna
primordial o controle no descarte das lampadas fluorescentes.

H& anos empresas como a Naturalis Brasil (SP), BioLight (CE), Lampada
Legal (RJ) e a organizacdo Idea Ciclica (RJ, PR) atuam na destinacdo correta de
lampadas fluorescentes usadas a precos variados. Atualmente, o pais conta também
com o programa Reciclus de reciclagem de lampadas fluorescentes sem custo para
a populacdo. Através de pontos de coleta presentes em diversos estabelecimentos
comerciais, 0s consumidores podem descartar suas lampadas fluorescentes usadas
que serdo destinadas a recicladoras. O programa almeja alcancar a meta de
reciclagem de 20 % das lampadas, no entanto, esse valor ainda gira em torno de 5
% (RECICLUS, 2021b). Desta forma, a LCA foi empregada para estimar as
principais categorias de impactos ambientais relacionados ao fim de vida das
lampadas fluorescentes, considerando o cenério atual de reciclagem e projec6es de
reciclagens de 20 % (valor almejado pelo programa nacional), 80 % e 100 %

(valores otimistas de reciclagem).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812604/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1812604/CA

98

A Figura 16 apresenta as principais categorias de impacto associadas ao fim
de vida das lampadas fluorescentes em valores relativos para os cenarios de
reciclagem considerados. A reciclagem de 5 % das lampadas foi tomada como
referéncia na confecgéo do grafico. Observa-se que o fim de vida das lampadas tem
influéncia nas categorias de impacto aquecimento global, deplecédo de ozbnio
estratosférico, eutrofizacdo de &gua doce, eutrofizacdo marinha, ecotoxicidade
terrestre, ecotoxicidade de dgua doce, ecotoxicidade marinha, toxicidade humana
carcinogeénica, toxicidade humana ndo-carcinogénica, esgotamento de recursos

minerais e esgotamento de recursos fosseis.
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Onde, EcoAD: ecotoxicidade de agua doce
AG: aquecimento global EcoM: ecotoxicidade marinha

DO: deplecéo de ozbnio THC: toxicidade humana carcinogénica
estratosférico THNC: toxicidade humana nédo

EAD: eutrofizagdo de agua doce carcinogénica

EM: eutrofizacdo marinha ERM: esgotamento de recursos minerais
EcoT: ecotoxicidade terrestre ERF: esgotamento de recursos fosseis

Figura 16. Impactos relativos gerados nas diferentes porcentagens de reciclagem.

Os impactos ambientais em valores absolutos sdo apresentados na Tabela
19. Observa-se maiores influéncias nas categorias de impacto de ecotoxicidade
marinha e de agua doce, seguido por ecotoxicidade terrestre, eutrofizacdo de agua

doce, toxicidade humana ndo carcinogénica e, por fim, toxicidade humana
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carcinogénica. Valores absolutos baixos sdo encontrados para as demais categorias
de impacto.

5.5.1

Aquecimento global

A categoria de impacto aquecimento global se refere ao aumento da
temperatura terrestre devido a emissdo de gases estufa. A contribuicdo potencial
para essa categoria é expressa em kg CO2 equivalente, considerando um horizonte
de tempo de 100 anos. No geral, maiores contribuigdes para o aguecimento global
sdo oriundas da etapa de uso e cerca de 8 % correspondem a destinacdo final
(ELIJOSIUTE; BALCIUKEVICIUTE; DENAFAS, 2012). As contribuicdes do
fim de vida da lampada para 0 AG podem advir, por exemplo, do transporte dos
rejeitos, e dos impactos relacionados ao local de descarte. O aumento nas taxas de
reciclagem contribui para uma reducdo do impacto na categoria que pode superar
90 %, muito influenciada pela reducdo do consumo de energia na manufatura de
novos produtos. O uso de materiais reciclados, em geral, requer menos energia para
a producdo de um produto do que a utilizacdo de materiais virgens (U.S.
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2017).

5.5.2

Deplecao de 0zbnio estratosférico

A deplecdo de oz6nio estratosférico, medida em kg CFC-11 equivalente é a
categoria de impacto onde é avaliada a reducdo nos niveis de ozonio (O3) na
estratosfera em decorréncia da emissdo de poluentes. Esta reducdo implica numa
maior incidéncia de radiacdo ultravioleta na superficie terrestre (SOUSA, 2008).
De acordo com Techato, Watts e Chaiprapat (2009), a etapa de uso é a maior
responsavel pelos impactos relacionados a DO devido ao consumo de energia. Por
isso nota-se uma influéncia menos significativa do fim de vida nessa categoria de
impacto (Tabela 19). No entanto, o transporte, emissoes de Hg, producéo de novos
vidros e o material fosforico podem contribuir para a deplecdo de ozénio
estratosférico (APISITPUVAKUL et al., 2008; TAHKAMO et al., 2014). Observa-

se uma reducdo na categoria de impacto com o aumento da taxa de reciclagem, a
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qual é mais significativa considerando o aumento de 5 % para 20 % na reciclagem
(Figura 16). A reducdo das emissdes de Hg, reciclagem do vidro e destinacdo do

fosforo podem contribuir para esse resultado.

55.3
Eutrofizagcéo

A eutrofizacdo corresponde ao potencial de fertilizacdo de aguas, ou seja,
adicdo de nutrientes. A eutrofizacdo € um dos grandes problemas decorrentes da
atividade humana que pode afetar todo o ecossistema de dguas doce e marinhas.
Entre os efeitos da eutrofizacdo estdo: aumento da biomassa de fitoplancton e algas,
mortandade de peixes, reducdo da diversidade de espécies, reducdo da saude e perda
de comunidades de recifes de corais, entre outros. A eutrofizacdo é influenciada
pelo aumento na quantidade de fosforo e, em aguas costeiras, de nitrogénio nas
aguas (SMITH; SCHINDLER, 2009).

O potencial de eutrofizacdo de agua doce é medido em termos de kg P
equivalente enquanto o de agua marinha é medido como kg N equivalente. A
presenca do fosforo nas lampadas fluorescentes pode ser o fator responsavel pela
observacao dos maiores impactos na categoria de EAD. O descarte inapropriado do
material fosforico poderia resultar num aumento de P em fontes de 4gua doce
devido ao transporte pela d&gua das chuvas, ou outros meios de contaminacdo. Nota-
se que 0 aumento na taxa de reciclagem pode reduzir consideravelmente o impacto
na categoria (Figura 16). Zappe et al. (2015) sugerem em seu estudo que o potencial
de EM associado ao fim de vida das lampadas pode ser mais influenciado pelo
transporte, devido a liberacdo de NOx durante a queima de combustiveis fosseis.
Isto justificaria os menores valores absolutos observados para essa categoria de
impacto (Tabela 19).

Uma redugdo menos significativa do impacto com o aumento da taxa de
reciclagem é observada para a categoria de eutrofizacdo marinha quando
comparada a eutrofizacdo de agua doce (Figura 16). Considerando as emissdes de
NOx decorrentes do transporte, € coerente que menores impactos sejam observados
para o cenario de 100 % de reciclagem, uma vez que seria extinguida a necessidade
de transporte de lampadas, também, para as centrais de tratamentos de residuos

(CTR). No entanto, avaliando os resultados para as demais porcentagens de
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reciclagem, onde ambos os transportes ocorrem (recicladora e CTR), a redugéo,
mesmo que pequena, no impacto ambiental sugere a ocorréncia de outras

influéncias na emissdo de NOx.

554
Ecotoxicidade

A ecotoxicidade diz respeito aos efeitos toxicos, e possivelmente irreversiveis,
de substancias biodisponiveis no ambiente. Através de estudos de ecotoxicidade é
possivel determinar os tipos e niveis de contaminantes que podem ter efeitos
nocivos em animais, plantas e seres humanos apés serem liberados nos diferentes
compartimentos ambientais (GOVERNMENT OF WESTERN AUSTRALIA,
[s.d.]; SOUSA, 2008; VIEGAS, 2021).

Na andlise de LCA é avaliado o potencial de efeitos adversos que as substancias
quimicas emitidas para o solo, ar e agua podem ter no meio ambiente. A avaliacdo
se baseia no potencial toxicolégico das substancias e na susceptibilidade dos
organismos (COMMITTEE ON THE DESIGN AND EVALUATION OF SAFER
CHEMICAL SUBSTITUTIONS: A FRAMEWORK TO INFORM
GOVERNMENT AND INDUSTRY DECISION, 2014; SOUSA, 2008). O impacto
pode ser avaliado para os ambientes terrestre e aquaticos através das categorias de
ecotoxicidade terrestre, marinha e de agua doce. O potencial de ecotoxicidade é
medido em relacdo a uma substancia referéncia. Neste estudo, a unidade 1,4 DCB
equivalente tem como substancia referéncia o 1,4-diclorobenzeno.

As categorias de ecotoxicidade apresentaram maiores potenciais de impactos
gue a maior parte das demais categorias. A EcoT apresentou o maior valor absoluto,
mais de 200 vezes maior que o potencial de impacto da EcCOAD e EcoM (Tabela
19). Isto indica que os ambiente terrestre é potencialmente mais afetado no fim de
vida das lampadas que os ambientes aquaticos. O fator que mais contribui para as
categorias de ecotoxicidade, sobretudo para a EcoT, é a liberacdo do Hg contido no
interior das lampadas (TAHKAMO et al., 2014; ZAPPE et al., 2015). No entanto,
outros metais também podem influir no potencial de ecotoxicidade, como Cu, Zn,
Ag, Ni, Pb, Sh, As, Ba e Cr, apresentados em ordem decrescente de emissédo (LIM

et al., 2013). Apesar de menores potenciais de impacto serem observados para as
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categorias EcoM e EcoAD, os impactos aos ambientes aquaticos podem interferir
nos ecossistemas e afetar a cadeia alimentar (ZAPPE et al., 2015).

O aumento das taxas de reciclagem, mais uma vez, refletiu em menores
impactos nas categorias avaliadas. Uma reducdo mais significativa foi observada
para as categorias EcoM e ECOAD com redugdes superiores a 98 % considerando o
cenario de 100 % de reciclagem. Para 0 mesmo cenério, a reducdo do impacto na
categoria EcoT foi de aproximadamente 93,7 %. No entanto, cabe ressaltar que o
aumento da taxa de reciclagem de 5 % (cenério atual aproximado) para 20 %
(cenério almejado) j& foi capaz de reduzir em mais de 70 % os impactos das trés

categorias.

5.5.5

Toxicidade Humana

O potencial de toxicidade humana reflete o dano potencial de uma substancia
liberada no meio ambiente aos seres humanos através, principalmente, de ingestao
ou inalacdo. As categorias de toxicidade humana levam em consideracdo, ndo sé a
toxicidade inerente do composto quimico, mas também a sua dose potencial
(HERTWICH et al., 2001). O risco toxicologico e o impacto associado & uma
substancia liberada no meio ambiente séo estimados através de valores referentes a
efeitos toxicologicos agudos e crénicos (SOUSA, 2008). O potencial de toxicidade
humana se aproxima significativamente de uma avaliagdo de risco real
(HERTWICH et al., 2001). A avaliacdo do potencial de toxicidade humana é
dividida nas categorias de efeito carcinogénico e ndo-carcinogénico.

O potencial de THNC foi maior que o de THC, com uma diferenca maior que
170 vezes para o cenario de 5 % de reciclagem. Para este cenario, a categoria THNC
teve o segundo maior valor absoluto entre todas as categorias de impacto (estando
atras apenas da EcoT). Isto confirma que as LF em seu fim de vida representam um
risco a saide humana. No entanto, segundo Sangwan et al (2014), os impactos a
salde humana ainda sdo menores nas LF que em lampadas incandescentes e de
LED.

De acordo com Lim et al (2013), Zn, Pb, Hg, Cu, Ag, As, Sh, Ni, Ba e Cr séo
0S metais presentes nas LF que mais contribuem para a toxicidade humana. Os

metais se encontram em ordem decrescente de contribuicdo considerando uma
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lampada fluorescente compacta. Como observado na Figura 16 e confirmado na
Tabela 19, o aumento das taxas de reciclagem podem reduzir o potencial de THC e
THNC em até 98,6 %. A reciclagem de 20 % das lampadas descartadas pode

contribuir com uma reducdo superior a 74 % para THC e a 77 % para THNC.

55.6
Esgotamento de recursos abiodticos

O esgotamento de recursos abidticos, ou deplecdo abidtica, diz respeito a
reducdo de recursos naturais empregados na producdo de um produto. Dentre 0s
recursos naturais ndo bidticos, pode-se citar minerais e combustiveis fosseis
(DECKER, 2014). O esgotamento de recursos naturais € uma questdo de grande
importancia ambiental e socioeconémica. A economia global e o crescimento
produtivo dependem da oferta de recursos naturais (KLINGLMAIR; SALA;
BRANDAO, 2014). Por conta desta importancia, o potencial de esgotamento de
recursos fosseis e minerais sao algumas das categorias de impacto avaliadas através
da LCA.

O esgotamento de recursos fosseis € medido em termos de quilo de 6leo
equivalente (kg oil eq) enquanto os recursos minerais podem ser medidos em
termos de metais especificos, como Sb ou Cu. No presente estudo o ERM foi
medido como kg Cu eq.

Dentre 0os minerais que contribuem para o esgotamento de recursos, Cu, Sbh,
Pb, Zn, Ag, Hg e As sdo apontados como principais responsaveis presentes em
lampadas fluorescentes compactas (LIM et al., 2013). Muitos dos elementos
presentes nas lampadas sdo considerados elementos de fornecimento critico pelos
Estados Unidos, como Al, As, Ce, Cr, Eu, Mn, Ni, Y e Zn (BURTON, 2022), e pela
Unido Europeia, incluindo W, P, Sr, REE (BLENGINI et al., 2020). A reciclagem
das lampadas contribui significativamente para a reducdo do potencial de
esgotamento de recursos minerais devido a possibilidade de recuperacdo e
reaproveitamento dos elementos. Uma reducéo de cerca de 73 % na categoria ERM
é observada para uma reciclagem de 20 %, podendo chegar a 93 % de redugéo com
100 % de reciclagem.

Com relacdo ao potencial de esgotamento de recursos fosseis, os fatores que
poderiam contribuir para a categoria sdo a queima de combustiveis empregados no

transporte das lampadas e incineracdo. O descarte de LF com o lixo regular ou em
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terrenos baldios pode resultar na incineragdo equivocada desses produtos, pratica
que é desaconselhada ambientalmente. Para a categoria de ERF, a reciclagem
também demonstrou um resultado positivo. A categoria possui um valor absoluto
de potencial de impacto superior ao ERM, e a reducdo do impacto pode ultrapassar

94 % com a reciclagem maxima.

5.5.7

Avaliacéao

Nota-se que o aumento das taxas de reciclagem, considerando o cenério
carioca, implicam na reducdo do potencial de impacto ambiental em todas as
categorias avaliadas. Uma reciclagem total das lampadas pode resultar numa
reducdo superior a 90 % dos impactos na maior parte das categorias (com excecao
de DO e EM que teriam reducdes de 87 % e 72 %, respectivamente). No entanto,
vale ressaltar que o cenéario de 20 % de reciclagem que é almejado pelo pais, e que
é de aplicacdo muito mais viavel ja contribui com uma boa reducéo dos impactos,
em média superior a 70 %. Assim, o incentivo a adesdo da populacdo ao plano de
reciclagem nacional deve ser mantido, e a divulgacdo do programa e das préaticas
corretas de descarte devem ser intensificadas a fim de que as metas nacionais sejam
alcancadas e um cendrio de menor impacto ao meio ambiente seja estabelecido no

pais.
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6

Conclusoes

A caracterizagdo do material evidenciou a ocorréncia de fases complexas e a
presenca majoritaria de fases contendo PO4, Ca e REE. Também foi evidenciada
uma maior abundancia de P, Y, Al, Mn, La e Ce, além de niveis preocupantes dos
metais toxicos Hg, Cd, Cr, Ni e Pb com concentragdes variando de 8 mg kg (Cr)
a aproximadamente 740 mg kg? (Hg). Os ensaios de lixiviagdo com as solucdes
sintéticas indicaram que condi¢fes naturais podem mobilizar elementos toxicos e
potencialmente toxicos para 0 meio ambiente, como Hg, REE, Pb, Cr, Cd e outros,
chegando até 34,0 + 1,0 mg kg (Sr em solugéo de chorume) e 23,5 + 0,4 mg kg
(Hg em solucéo de chuva acida), e é possivel que sucessivos eventos de lixiviacdo
possam causar contaminagdes locais preocupantes. Além disto, diferentes
combinagfes na composicdo quimica das lampadas, locais de descarte, condigdes
ambientais e caracteristicas de chorume podem resultar em extracdes mais drasticas
de elementos que podem ter impactos mais significativos.

A avaliacdo dos impactos ambientais por LCA evidencia a necessidade de
preocupacdo duradoura com as lampadas fluorescentes descartadas e também
demonstra a pluralidade de efeitos nocivos que os diferentes componentes das LF
podem causar no ambiente. A reciclagem demonstrou eficiéncia na minimizagéo
dos impactos ambientais das lampadas fluorescentes em fim de vida. Os impactos
mais significativos foram observados para ecotoxicidade terrestre, toxicidade
humana ndo-carcinogénica, potencial de aquecimento global e escassez de recursos
fosseis. E as categorias que apresentaram uma reducdo de impacto mais
significativa com o aumento da reciclagem sdo eutrofizacdo de agua doce,
ecotoxicidade de agua doce, ecotoxicidade marinha e toxicidade humana néo-
carcinogénica.

Com este trabalho, trazemos o alerta para os impactos que os diferentes metais
presentes nas lampadas podem trazer ao ambiente, indo além do Hg, cujos efeitos
ja foram amplamente estudados ao longo dos anos. E necessario considerar que as
lampadas descartadas em volumes inimaginaveis ao longo dos anos ainda estdo
sujeitas a mobilizacdo de seus componentes toxicos e potencialmente toxicos para

diferentes compartimentos do meio ambiente.
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Figura 17. Curvas analiticas empregadas na andlise por ICP-MS,

concentragdo em pg L™ e sinal em contagens por segundo.
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Figura 18. Curvas analiticas empregadas na analise por ICP OES,
concentragido em mg L e sinal em contagens por segundo, e CV AAS (Hg),
concentragdo em pg L.
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Tabela 19. Dados das categorias de impactos obtidos pela anélise de ciclo de vida para as diferentes taxas de reciclagem, e usados na

construcdo dos graficos.

Categoria de impacto Unidade 5% 20 % 80 % 100 %
Agquecimento global kg COzeq 2,99E-01 8,19E-02 2,76E-02 2,40E-02
Deplegdo de 0zbnio estratosférico kg CFCl1eq 1,78E-07 5,58E-08 2,53E-08 2,33E-08
Eutrofizagdo de agua doce kg P eq 6,28E-03 1,32E-03 8,48E-05 2,26E-06
Eutrofizacdo marinha kg N eq 2,78E-06 1,20E-06 8,09E-07 7,83E-07
Ecotoxicidade terrestre kg 1,4-DCB eq 1,03E+01 2,67E+00 7,72E-01 6,46E-01
Ecotoxicidade de 4gua doce kg 1,4-DCB eq 4,57E-02 9,98E-03 1,05E-03 4,57E-04
Ecotoxicidade marinha kg 1,4-DCB eq 4,45E-02 1,00E-02 1,41E-03 8,32E-04
Toxicidade humana carcinogénica kg 1,4-DCB eq 8,61E-03 2,20E-03 6,02E-04 4,95E-04
Toxicidade humana ndo-carcinogénica | kg 1,4-DCB eq 1,50E+00 3,33E-01 4,06E-02 2,11E-02
Esgotamento de recursos minerais kg Cu eq 9,79E-04 2,60E-04 8,08E-05 6,88E-05
Esgotamento de recursos fosseis kg oil eq 1,31E-01 3,34E-02 9,10E-03 7,48E-03
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ABSETERACT

Editor: Fomitske Takshach

The presence of Hg and the high consumption of fluorescent lamps (FL) have increased snvironments] concerns.
However, other toxac and potenitially toxic clements, like rarc carth clements (REE), arc neglecied m FL. The
problems FL causc arc correnily less in focus since they are being replaced with hight cmutter diedes (LED).
However, replacement 15 lagging maimly in developing countries, which are usually more affected by electronic
wastes. Therefore, it can take many years for FL to be completely phased-out end no longer be a matter of
cnvironmenial concern. Ik 1s essenhizl to keep the FL issue under our sttention, considering current consumpiion
and disposzl scenarios and the lamps” composibion, as demonstrated through Life cycle asscssment (LCA) works.
This revision summarizes the mformstion available in the literature, focusing on 2010-2020, on the current
scenanio of FL regarding its replacement, LCA, contaminstion nisks, dispeszl, and recyeling, highlighting the
areas that still require attention The Hg in lamps can reach the order of mg per lamp. However, Cd. As, Pb, and
other potentially tomc metzls are also found in FL. In fact, REE have high coneenirations in FL, representing more
than 23 % of the phosphor, and these emergent contaminants are unregulsted and hsve poorly understood
cnvironmenial effects. Recyeling of FL 15 ofien low or even mexistent among counirics. However, authors have
proposed cfficient methods for recovering metsls (>90 % efficiency) and using end-of-Life FL. in manufachoring
new materizls. Thiz might be a slver lining to the critical contamination problem arizing from FL

Figura 19. Artigo publicado em 2022
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external standard calibration using inductively coupled plasma mass =
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ABSTRACT

In the present work, a method for the determination of Ni and Cr in crude oil samples and derivatives (petroleum
asphalt cement (CAP) and malthene) through direct analysis of samples diluted in a mixture of organic solvents
(xylene/butanol), by isotope dilution inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), was developed.
An exciting advantage of the proposed method was the addition of a polar solvent (butanol) to xylens, which has
allowed the dilution of the samples, making possible the use of aqueous standards for the isotope dilution,
without phase separation. For comparison, external standard calibration was carried out with organic standards
and dilution in the same solvent. The spectrometer was set up and the instrumental parameters were optimized
for the introduction of organic samples. Oxygen was introduced into the plasma to avoid carbon build-up at the
interface. For interference correction from “CAr'*C* over =Cr*, the dynamic reaction cell was employed with
{CH, as reaction gas. Accuracy evaluation was performed by analyzing the standard reference material NIST SRM
1084a (wear-metals in lubricant oil). The agreement between the obtained results and the SEM values were
within the range of 95% to 106%. The RSDs were lower than 12% for the isotope dilution, and 10% for external
standard calibration. The results obtained for Ni and Cr in crude oil and derivatives have shown that both
calibration methods are statistically in agreement. Although isotope dilution is not commonly used for routine
analysis, it has the potential to be. The time necessary for sample preparation could be reduced with the em-
ployment of an autodiluter, and the cost of enriched isotopes is a relative issue. The 1D can also be employed as a
primary method to verify the accuracy of external standard calibration methods.

Figura 20. Artigo publicado em 2019
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