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RESUMO

O tubo de raios catédicos (CRT) do monitor de computadores descartados forma
um residuo eletroeletrdnico que acumula um grande volume, mas encontra poucas
alternativas viaveis de reciclagem. Dentre os diferentes vidros silicatos que compdem o
CRT, o da tela possui altas porcentagens de oxidos de metais alcalinos e alcalino
terrosos, e assim grande potencial de reaproveitamento em esmaltes ceramicos.
Testamos entdo a substituicdo parcial de fritas pelo vidro de telas CRT na composi¢cao
de um esmalte tipico. As composi¢cdes quimicas foram caracterizadas por
espectrometria de emissao atbmica. Suspensdes aquosas contendo substituicdes de 10
a 50% da massa de fritas por vidro de telas CRT foram preparadas e aplicadas sobre
substratos argilosos prensados, posteriormente queimados em ciclos de queima
semelhantes aos industriais. Os coeficientes de expanséo térmica foram calculados a
partir da composi¢do quimica e caracterizados por dilatometria. A cor e a transparéncia
dos esmaltes foram caracterizadas por colorimetria. Em uma andlise comparativa, 0s

resultados foram equivalentes aos dos esmaltes tradicionais.
Palavras-chave: CRT, esmaltes, fritas, revestimentos, reciclagem.
INTRODUC}AO E JUSTIFICATIVA

A disposicdo da sucata de equipamentos elétricos e eletrdnicos tem-se
convertido em um problema significativo em muitos paises. Em especial na ultima
década o incremento destes residuos tem sido apreciavel. O rapido avanco da
tecnologia de fabricacdo de televisores e monitores tem cada vez mais causado a troca
destes aparelhos por produtos mais novos e modernos. Simultaneamente, o periodo de
vida util dos aparelhos decresce com o tempo. Ainda, como resultado do alcance de

uma maior parcela da populacdo a TVs e computadores pessoais, a obsolescéncia
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aumenta a cada ano . O continuo descarte de TVs e monitores com tecnologia de
tubo de raios catodicos (CRT, do inglés Cathode Ray Tube) tem-se convertido em um
problema ambiental global. De uma perspectiva global, se estima que sé 26,75% dos
CRTs descartados séo reciclados, 59% s&o aterrados e 14,75% s&o incinerados . A
reciclagem de vidros provenientes de CRTs parece nao ser economicamente viavel,

pelas poucas opc¢des de reaproveitamento proximas aos centros de descarte.

O tubo de raios catédicos, também conhecido como cinescépio, corresponde a
aproximadamente dois tercos do peso total do monitor baseado nessa tecnologia. Os
CRTs geralmente sdo compostos por trés vidros diferentes, cada um com uma
composicdo quimica particular, diferente dos demais. Na Figura 1, mostram-se 0s
diferentes tipos de vidro encontrados em um CRT. O pescoco, o funil e a tela
representam 1%, 33% e 66% do peso total do aparelho, respectivamente. Além disso, 0
contetdo de PbO varia de acordo com o tipo de vidro: o pescoco é o que mais chumbo
contém com 25% em peso, o funil tem uma média de 20% em peso, enquanto a
composicdo do vidro da tela ndo tem nada de PbO ??. Os vidros de tela e funil s&o

fabricados individualmente e mais tarde s&o juntados por soldagem de frita .

Material condutivo,
Camadas de pé fosforo
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Frita Ba0 = 10% SrO =9%

—
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Funil de vidro
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Figura 1. Partes de um CRT.?

Uma possibilidade interessante de reciclagem dos vidros de monitores CRT é
incorpora-los em esmaltes de revestimentos ceramicos como substituto do material
vitreo, chamado frita. Cacos de vidro de CRT podem se tornar uma importante matéria-

prima na formulacdo de esmaltes, diminuindo o consumo de energia e encurtando o
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tempo de producdo . Os revestimentos ceramicos para pisos sdo materiais feitos de
dois componentes: o primeiro € um suporte ou substrato, o qual usualmente é baseado
em argila e fabricado por prensagem; o segundo € uma camada de esmalte que cobre
0 substrato e da ao material protecdo na superficie, possibilitando a decoracdo e
conferindo-lhe as propriedades finais do revestimento. O esmalte consiste na aplicacédo
de uma ou mais camadas de vidrado com uma espessura entre 75 e 500 um, cobrindo
a superficie do revestimento ©®. Este tratamento é aplicado para conferir ao produto
sinterizado uma série de propriedades técnicas e estéticas, como: brilho,
impermeabilidade, cor, textura e resisténcia mecanica e quimica. Em geral, os vidrados
sao constituidos de fritas, caulim e diferentes éxidos metalicos, e a formulacao final do
esmalte depende também de outros fatores como, por exemplo, o tempo de maturacao,
o coeficiente de expansao térmica e a reatividade com o substrato. As fritas sdo obtidas
pela fusdo de uma composicao de matérias-primas em um forno de altas temperaturas
(~1550°C). A massa fundida é resfriada bruscamente, por um processo de laminacao
ou vertendo-a em agua. Este processo transforma o material em um sélido amorfo

praticamente insol(vel em agua, também conhecido como frita ®.

O setor de revestimentos ceramicos no Brasil cresce de forma consistente desde
2005 e ocupa a segunda posicdo mundial, tanto em produ¢do como em consumo,
menor apenas que a China. Os Estados de S&o Paulo e Santa Catarina concentram
mais de 80% da producéo nacional, e o polo de Santa Gertrudes representa mais de
50% dessa producao ™, Além de empresas fabricantes de revestimentos ceramicos,
varios fornecedores de suplementos mantém atividades na regido, em particular
fabricantes de fritas, matérias-primas para corantes e esmaltes ceramicos. O consumo
estimado de fritas no Brasil € superior a 500 mil ton/ano e o setor chegou a faturar R$
1,26 bilhdes em 2008 entre fritas e seus derivados ). Nesse sentido, destinar cacos de
vidro reciclados de cinescOpios como insumos para fabricacdo de vidrados e outras
matérias-primas alternativas para a industria de revestimento é uma grande
oportunidade de negdcio. Pelo exposto acima, o objetivo desse trabalho € reutilizar o
vidro de telas de tubos de raios catdédicos do monitor de computadores descartados

como matéria-prima na formulacdo de esmaltes para revestimentos ceramicos.
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MATERIAIS E METODOS

Ha dois tipos de tubos de raios catddicos: branco e preto (ou monocromaticos) e
coloridos (policromaticos). Estes dois tipos tém vidros de composi¢cdes quimicas
diferentes . Para a parte experimental se utilizou o vidro de tela de CRTs
policromaticos da marca LG e data de fabricacdo ap6s 2008. A frita utilizada foi uma
frita transparente de queima rapida para revestimentos de monoqueima que sera
utilizada como referéncia.

O vidro de telas CRT e a frita foram caracterizados quimica e termicamente. As
amostras de frita transparente contém boro, um elemento leve que ndo é detectado por
espectrometria de fluorescéncia de Raios-X (FRX). Por isso, a composi¢cao quimica dos
vidrados e das fritas foi determinada pela técnica de espectrometria de emissao
atdmica por plasma induzido, ICP-AES. O comportamento térmico das amostras foi
estudado por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC 404, Netzsch) para
determinagdo das temperaturas de transicéo vitrea (Tg), @ 10 °C/min até 1200 °C e
resfriamento a mesma taxa. Para o calculo do coeficiente de expanséao térmica (CTE, a)
dos vidrados e do suporte ceramico, bem como da temperatura de amolecimento (T,)
do vidrado, foram realizadas andlises dilatométricas (Netzsch Dilatometer 402 EP),
também a uma taxa de 10 °C/min até uma temperatura maxima de 900 °C.

Propriedades fisicas como o coeficiente de expansao térmica e a viscosidade de
materiais no estado fundido ou vitreo dependem unicamente de sua composicao
quimica, e por isso podem ser previstas através de modelos empiricos como funcgées
dessa composicdo. Conhecida a composicdo quimica da tela CRT e da frita
transparente, foram entdo feitas simulacdes de seus teores para que uma mistura de
ambos atinja valores de propriedades préximos aos desejados. As simulacfes foram
realizadas através do software e banco de dados Sciglass®, que reune os modelos
empiricos mais representativos de propriedades de vidros em funcdo da composicéao.
As porcentagens de substituicdo da frita pelo caco de tela CRT foram 10%, 20%, 30%,
40% e 50% em peso, essas formulacdes de esmaltes foram testadas através de

simulacdes pelo Sciglass® e logo medidas experimentalmente.
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Alguns modelos utilizam expressdes lineares aditivas das propriedades em
funcdo da proporcao dos 6xidos na composicéo. Por exemplo, no célculo do coeficiente
de expansao térmica utiliza-se a equacéao (B), onde p; € a concentracdo em massa de

um éxido individual i e a; é seu fator de expanséo térmica caracteristico ¢®,

a=ay.p;+a,;p, ++a,p, =X a.p; (A)

A viscosidade depende tanto da composicdo quimica do vidrado quanto da
temperatura. Os valores de viscosidade (n) a temperaturas fixas sdo sensiveis as
mudancas de composi¢do e podem ser calculados com modelos empiricos listados na
calculadora do Sciglass®. A relacdo viscosidade-temperatura dada é posteriormente

dada pela equacéo de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) (Equacéo B) ©.

log(n) =4+~ (B)

onde A, B e To sdo parametros empiricos obtidos do ajuste da Equacéo (B) aos dados
experimentais.

As formulacdes de esmalte foram preparadas para aplicacdo em revestimentos
na forma de suspensdes contendo 30% de agua e 70% de solidos, que por sua vez foi
composta de 93,6% frita, 6,0% caulim, 0,2% hexametafosfato de sédio e 0,2%
carboximetilcelulose; percentagens em massa. Todas as composi¢coes foram
misturadas e moidas por via Umida em um moinho de bolas durante 5 h para uma carga
de massa seca de 1100 g. Apés a moagem, a densidade, o conteudo de sdlidos e o
residuo com granulometria acima de 45 um foram medidos para controle. (011 - A
suspensdao de esmalte foi aplicada através de um binil ao substrato a verde de
monoqueima, previamente engobado, garantindo uma camada homogénea: 2%,

As amostras esmaltadas foram entdo queimadas em um forno a rolos de
laboratério (marca Inti), com um ciclo de 20 min até uma temperatura maxima de 1015
°C, que séo as condi¢des de queima tipicas para esse tipo de produto, resultando em
uma absorcdo de agua entre 6% e 10%, ou seja, de revestimentos do grupo Bllb da
norma técnica brasileira de placas ceramicas.?. As pecas ceramicas esmaltadas e
sinterizadas foram avaliadas pelas suas caracteristicas estéticas e a transparéncia do

esmalte medida utilizando-se um espectrofotémetro Minolta (CM 2600D).
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RESULTADOS E DISCUSSAO.

A caracterizacdo quimica de uma amostra de vidro de telas CRT e da frita
transparente é apresentada na Tabela 2. De acordo com a representacdo de Seger **
0s oxidos podem ser agrupados de acordo com a relacdo de seu elemento R com o
oxigénio, por exemplo: os compostos RO/R,O correspondem aos elementos com
relacdo 1.1 e 2:1, respectivamente, com 0 oxigénio e atuam como fundentes. As
composigcdes R,O3 estdo em relagdo 2:3 com o oxigénio, basicamente a alumina e o
oxido de boro, e atuam como estabilizadores do vidro fundido. Enquanto o RO, que
estd em relacdo 1:2 como o oxigénio, geralmente a silica e as vezes o oxido de titanio
ou zirconio, podem ajudar como formadores de vidro.

Tabela 2. Caracterizacdo quimica (ICP-AES) da tela CRT e da frita.

Oxido %peso Frita Tela de CRT

Na,O 15 7,4
K20 3,9 5,6
MgO 1,6 0,0
CaO 15,8 0,1
SrO 0,0 9,2
BaO 07 9,5
B,O3 4.0 0,0
Al,Os 8,2 17
SiO, 59,3 56,8
TiO, 0,0 0,4
P20s 0,1 0,0
Sh,0s5 0,0 0,1
Zn0O 2,2 0,5
Fe-03 0,2 0,0
Tg, psc 639 496
Tga Dilatdbmetro 628 500

A Figura 2 mostra o comportamento desses O0xidos de acordo com a adi¢cédo de
vidro de tela CRT a formulacdo do esmalte. Ao aumentar a adi¢cdo do caco da tela até
um teor de 50% em peso, o0s O0xidos fundentes aumentam em mais de 3%, enquanto 0s
oxidos estabilizadores e formadores diminuem em mais de 5% e 1% em peso da

formulagéo, respectivamente. Uma das razdes € que elementos alcalino terrosos, como
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o boro e o estroncio, aumentam de concentragcdo. Como resultado, a temperatura de
gueima do esmalte deve diminuir, como demonstrardo as simulacdes e os testes de

queima.

—4—R20/RO —E—R203 RO2

70,0

60,0 ;

50,0

40,0

30,0

20,0

100 B——8— l—i—f_’
0,0

% peso da composicao

0 10 20 30 40 50
% Adicdo de vidro de tela de CRT

Figura 2. Composicdo quimica de acordo com a representacédo de Seger *®
para substituicdes da frita por vidro de tela CRT.

Na Tabela 2 também se apresenta a temperatura de transicdo vitrea Ty
determinada por DSC e por Dilatometria. Pode-se observar que a temperatura de
transicdo vitrea € menor para o vidro da tela CRT que o da frita comercial,
principalmente pela diferenca de composi¢cao quimica, por exemplo, o alto contetdo de
bario no vidro CRT ndo s6 atua como fundente como também diminui a temperatura de
transicao vitrea.

Utilizando os valores da composi¢édo quimica, testamos os modelos empiricos do
coeficiente de expansdo térmica (CET) e da viscosidade, e os comparamos com 0S
valores obtidos experimentalmente. Na Figura 3 apresentam-se os valores de CET
calculados por modelos empiricos e dados experimentais determinados por dilatometria
para uma faixa de temperatura entre 25 e 325°C. Tanto os valores calculados como os
experimentais tem uma tendéncia a aumentar como a adicdo do vidro de tela. Além
disso, pode-se observar que os dados experimentais se encontram dentro da faixa do
desvio padrdo do célculo do modelo para cada composicdo. As diferencas dos valores

experimentais da média dos dados calculados podem ter acontecido pela falta de
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homogeneidade dos componentes do esmalte depois da queima, devido ao ciclo

térmico muito rapido dentro do forno.

= Calculado

5 .
1,1x10° 7 A Experimental

1,0x10° A
9,5x10°
9,0x10°
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Figura 3. CET calculado e experimental para distintas composicoes.

A Figura 4 mostra a curva de viscosidade em funcdo da temperatura para a frita
comercial. Os dados de temperatura foram obtidos de modelos empiricos para cada
valor de n(T) apresentado. A linha vermelha ajusta os valores calculados a funcao VFT,
avaliando os parametros A, B e T, , como mostrados na tabela inserida na Figura 4. O
mesmo procedimento foi feito para cada composicdo da Tabela 1 e os principais

valores de viscosidade e temperaturas correspondentes sédo resumidos na Tabela 3.

m  Valores calculados
14 - Eq. VFT
n
\ Viscosidad ( FRita 100
12 4 LY Model User)
‘ Equation A+B/(x-To)
\ Reduced 0,00603
104 i\ Chi-Sqr
( Adj. R-Squar 0,99963
Value Standard Err
81 Frita A -4,07561 0,2061
c Frita B 7036,8582  285,31443
Y Frita To 24493585 12,7675
o 64
\
S
4 - .
~
.
2 Ta
.
0 T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

Figura 4. Calculo Viscosidade-Temperatura da frita transparente.
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Os valores calculados de viscosidade podem orientar a escolha das
temperaturas de processo, como a temperatura de queima das formulacdes de esmalte
estudadas. Ainda que ndo se tenham realizados testes experimentais de viscosidade do
vidro, uma comparacao qualitativa pode ser feita com as queimas feitas no forno. A
temperatura de queima deve ser superior a temperatura no ponto de amolecimento
Littleton, ‘® para garantir um 6timo recobrimento do esmalte sobre a base ceramica.
Esse ponto de viscosidade corresponde a temperatura quando o vidrado comecga a se
deformar sob seu proprio peso. Como anteriormente se mencionou, com a adi¢cdo do
caco de vidro a temperatura de queima e transicao vitrea caem. No caso do Log(6,6),

gue corresponde ao ponto Littleton, a temperatura diminui bastante acima do 20% da

adicao.
Tabela 3. Calculos das temperaturas da equacéo VFT.
Viscosidade Temperatura % Adicao de vidro de tela de CRT
Log (n/Pa*s) (°C) 0 10 20 30 40 50
4 Ponto de Fluxo 1116 1119 1129 1111 1101 1094
Ponto de
6,6 amolecimento 904 903 902 887 870 853
Littleton
9 Ponto de 783 779 775 769 753 732
amolecimento
11 dilatométrico 712 705 702 702 688 665
12 Transicio Vitrea 683 675 672 676 662 639
13,3 ¢ 650 641 639 646 634 609

Observou-se nas pecas queimadas a temperatura estabelecida na metodologia
que as formulacdes que contém caco de vidro apresentam bolhas e furos na superficie
do esmalte, ocasionados pela diminuicdo da temperatura de amolecimento do vidrado,
gue assim sela a saida dos gases da decomposicdo do material calcario contido na
massa ceramica do substrato, que ocorre entre 850 e 900 °C. A Figura 5 apresenta as
pecas depois da queima no forno a rolos a 1015 °C em um ciclo térmico de 20 min. O
aumento do ciclo de queima para 30 min com a mesma temperatura de 1015 °C deu
tempo para 0s gases sairem antes que o esmalte impermeabilize a superficie.

As andlises colorimétricas de transparéncia dos esmaltes sdo mostrados na

Figura 6, onde s&o desenhados Aa* e Ab* , que é a diferenca entre os parametros de
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cromaticidade (Sistema CIELab) e os valores da referéncia. O grafico mostra que ha
uma variacdo na cromaticidade tanto no parametro a* (vermelho-verde) como no b*
(amarelo-azul). A variagdo € maior no valor de a* fazendo que o esmalte esteja com
uma ténue coloracao distinta de zero ou seja uma pequena variacao de cor. A causa da
diferenca nos valores pode ser a presenca de pontos de dispersdo da luz, como

pequenos furos ou heterogeneidades na luminosidade do corante.

Padréo do Formulagdo com
gsmalte com adicdo de30%
frita comercial caco de vidro

Figura 5. Peca esmaltada e queimada a 1015°C em um ciclo de 20 min.
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Figura 6. Variacdo dos parametros colorimétricos com a adi¢édo de vidro de CRT.

CONCLUSOES

7

O vidro de painel € um silicato com alto conteddo de estréncio e boro,
aumentando sua acgéo fundente e as temperaturas de queima e transi¢cdo vitrea do

esmalte. Mesmo assim, o coeficiente de expansdo térmica também aumenta,
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afastando-se dos valores do substrato, pelo que ndo é possivel ter um esmalte
ceramico compativel com o substrato acima de 30% em peso de caco de vidro de CRT.
As queimas realizadas com os esmaltes preparados indicaram a necessidade de
ajuste do ciclo térmico para permitir a saida de gases da decomposi¢do do calcéario e
evitar defeitos estéticos na superficie.
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REFORMULATION OF CERAMIC GLAZES FROM RECYCLED CRT GLASS

ABSTRACT

The cathode ray tubes (CRT) of discarded computer’'s monitor form an electronic
residue with few viable recycling alternatives. Among the different silicate glasses that
make CRTSs, the screen has high percentages of alkali and alkaline earth metal oxides,
which thus have great potential for reuse in ceramic glazes. We tested the partial
replacement of frits for glass of CRT panels in the composition of a typical glaze. The
chemical compositions have been characterized by ICP-AES. Aqueous suspensions
containing 10 to 50% by weight of CRT screen glass substituting the traditional frit were
prepared and applied on pressed clay substrates, subsequently fired in cycles similar to
industrial firing. The thermal expansion coefficients were calculated from the chemical
composition characterized by dilatometry. The color and transparency of the glazes
were characterized by colorimetry. In a comparative analysis, the results were

equivalent to those of the traditional glazes.

Keywords: CRT, Glazes, Frits, Recycled glass, Ceramic tiles
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