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RESUMO

Uma empresa que atua no setor de subtransmissdo, transformacdo e distribuicdo de
eletricidade gera grandes quantidades de residuos solidos com a instalagdo, manutengdo e
reforma das suas redes elétricas. A destinacdo correta desses residuos acarreta num custo
associado para a empresa e preocupacdes concernentes a saide publica. Através de pesquisa
realizada em artigos cientificos nacionais e internacionais verificou-se que existem muitos
estudos sobre REEEs, porém nao se encontrou estudo especifico sobre os residuos de redes de
transmissdo e distribuicdo de eletricidade. O objetivo deste trabalho foi realizar uma
caracterizagdo dos residuos gerados, bem como estudos pontuais sobre alguns de modo a
apontar procedimentos que visem a diminui¢do da geragdo e/ou a sua valorizagdo enquanto
sucata. Por exemplo, em 2009 o aluminio recoberto por polimero foi vendido por R$2,57/kg,
j& o nu por R$4,38/kg, de modo que a sua separacao do polimero poderia gerar uma receita de
no minimo 10% superior a obtida atualmente. Da separa¢do do item “plasticos”, que foi
comercializado por R$0,06/kg, poderiam ser obtidas receitas da venda de polimeros
valorizados no mercado de reciclagem, como o PET, policarbonato, PVC, polietileno. Para
uma diminuicdo da geracao de residuos de equipamentos de protecao individual (EPIs)
poderia haver a implementacao de um padrao para evitar o descarte de produtos que ainda
podem ser considerados em “bom estado”. Foram escolhidos 3 residuos para um estudo mais
aprofundado sobre potencial de reciclagem a partir da comparagdo de propriedades fisico-
quimicas destes com materiais semelhantes antes do uso: isoladores poliméricos, isoladores
de porcelana e abracadeira ferrosa. O polimero do isolador foi identificado por ensaios de

queima/fumaca, de espectroscopia no infravermelho e raios-X via microscopia eletronica de



varredura como o elastomero de silicone. Através dos ensaios de densidade, termogravimetria
e calorimetria de varredura diferencial verificou-se que pode ter havido algum processo de
degradacao do elastomero durante o uso, o que torna a reciclagem (a despeito das dificuldades
de fazé-lo com este material) a unica opg¢ao deste residuo sem considerar o descarte. Os
ensaios realizados no material ceramico novo e usado foram em geral muito proéximos,
apontando para a possibilidade de seu aproveitamento como chamote (agregado, por exemplo,
em materiais de construcao civil), independente da cor do esmalte. Ja a espectrofotometria de
emissao oOtica por centelha realizada em amostras de abragadeiras metalicas indicou tratar-se
de um ago carbono, enquanto a microscopia eletronica de varredura apontou a presenca de
revestimento de zinco nas novas e perda parcial do mesmo nas usadas. Uma nova
galvanizagdo pode tornar o produto apto a reutilizagdo, uma vez que os resultados analiticos
dos ensaios realizados ndo indicaram perda da qualidade do material ap6s o uso.

Palavras-chave: Residuos elétricos; Caracterizagao; Reciclagem; Redes Elétricas.



ABSTRACT

A company that operates in the sector of sub-transmission, transformation and distribution of
electricity generates great amounts of solid residues with the installation, maintenance and
repair of your electric lines. The correct disposal of this residues generates a associated cost to
the company and concerns about public health. It was verified through a survey done in
national and international scientific articles that there are many studies about WEEEs, but a
specific study about residues of transmission and distribution electricity lines wasn’t found.
The objective of this work was to carry out a characterization of the residues generated, to
execute specific studies on some residues to indicate procedures that aim at the reduction of
the generation and/or the valorization of the scrap materials. In 2009, for instance, aluminum
covered by polymer was sold at R$2.57/kg, while naked aluminum is sold at R$4.38/kg.
Separation of the polymer would generate a gain of at least 10% above that of the current
procedure. By separation of the “plastic” items, which were sold at R$0,06/kg, gains in
polymer sales could obtained by recycling such materials as PET, polycarbonate, PVC and
polyethylene. A suggestion for the reduction in the generation of waste derived from personal
protective equipment would be to implement a standard to avoid discarding products
considered in “good condition”. Three residues had been chosen for a more in-depth study
about the potential for recycling, comparing their physical and chemical properties with
similar materials before usage: polymeric insulators, porcelain insulators and ferrous cramp.
The insulator polymer was identified by incinerating assay, infrared spectroscopy and X-rays
by scanning electron microscopy as silicon elastomer. Through density, thermogravimetry
and differential scanning calorimetry it was verified that some degradation could have
occurred during use of polymeric insulator, making the recycling process (despite difficulties
in applying it to this material) the only option for this residue, apart from its disposal. In

general, assays performed in new and used ceramic material provided very similar results,



indicating the possibility of its utilization as grog (as an aggregate in building materials, for
instance), regardless of color enamel. Spark optical emission spectrometry performed in
metallic cramp samples indicated its material as being carbon steel, while scanning electron
microscopy indicated the presence of zinc coating in unused samples and its partial loss in
used samples. A new process of electro-deposition can make the product adequate for reusing,
since analytical results of performed assays didn’t indicate loss of quality of the material after
its use.

Key words: Electrical residues; Characterization; Recycling; Electrical Lines.
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1 INTRODUCAO

As empresas, de um modo geral, estdo sendo chamadas a responsabilidade nao so6
financeira, mas também ambiental. Existe atualmente um reconhecimento pela sociedade das
empresas que tratam os recursos naturais do planeta com parcimonia e respeito, preservando o
meio ambiente.

O trabalho de instalagdo, manutengdo periddica e reforma das redes de
distribuicao de eletricidade gera grandes quantidades de residuos, os quais trazem
preocupacdo as empresas com a saude publica e com o custo associado a sua correta
destinagdo final, particularmente daqueles que ndo encontram mercado consolidado para
reutilizagdo e reciclagem.

O setor elétrico gera dois grandes tipos de residuos: os cuja reciclagem ¢
desenvolvida e a sucata valorizada, como por exemplo, os fios de aluminio e de cobre, ¢ os
cuja reciclagem ainda carece de desenvolvimento. No primeiro tipo, tem-se praticamente a
separacdo e a comercializacdo como unicos pontos a serem explorados. Alids, a alta
reciclabilidade de metais como cobre e aluminio ¢ motivo de preocupagdo em relagdo a
seguran¢a das redes, dados os comuns furtos de fios e cabos, inclusive em uso, para o
reaproveitamento destes materiais. Incluem-se neste tipo também os metais ferrosos em geral
devido a sua reciclagem ser bastante desenvolvida, apesar do valor de sua sucata ser
normalmente menor que a sucata nao ferrosa.

Naqueles cuja reciclagem ainda carece de desenvolvimento incluem-se os
materiais poliméricos € 0os ceramicos, como por exemplo, os provenientes de isoladores de
silicone, porcelana ou vidro. Os polimeros apresentam como uma das dificuldades a relativa
ao acimulo de grande quantidade de material que torne a reciclagem rentavel, enquanto as

ceramicas possuem dificuldades intrinsecas de reciclagem e mercado para os reciclados.



Outra dificuldade visualizada para os materiais poliméricos ¢ a quantidade de diferentes tipos
de polimeros, cuja separagdo ndo € tdo obvia e simples.

Nagqueles cuja reciclagem ainda carece de desenvolvimento gerados por empresas
que distribuem eletricidade incluem-se, além dos materiais poliméricos e dos ceramicos, 0s
materiais compositos. Os compositos sao materiais multifasicos que exibem uma propor¢ao
significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que ¢ obtida
uma melhor combinagdo de propriedades, como por exemplo, a madeira, que consiste em
fibras de celulose resistentes e flexiveis, mantidas unidas através da lignina, que ¢ um material
mais rigido. Nas redes de distribui¢do de energia os compdsitos mais comuns sao a madeira e
o concreto armado, este ultimo na forma de postes (CALLISTER, 2002). Considerada um
composito natural, a madeira ¢ bastante utilizada nas redes de distribui¢do geralmente na
forma de cruzetas, dispositivos colocados nos postes para fixacdo de isoladores e outros
componentes. Nesses casos, as madeiras sdo expostas as intempéries e, mesmo quando sao
tratadas superficialmente, podem deteriorar-se ao longo do tempo, exigindo a sua reposic¢ao.
Essa reposicao gera residuos que normalmente sao destinados a queima em fornos ceramicos
(NASCIMENTO, 2006). Além destes, também sdo utilizados nas redes de distribuicdo de
eletricidade compdsitos feitos de polimeros reforcados com fibras, como o compdsito epoxi-
fibra de vidro, materiais com os quais sdo geralmente feitas as varas de manobra, utilizadas

para auxiliar o reparo e a manutengao das redes.



2 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi analisar o potencial de reciclagem de materiais
descartados das redes de distribui¢cdo de eletricidade. Como objetivos especificos listam-se: 1)
avaliacdo quanto a composi¢do gravimétrica por tipo de material e quantidade descartada por
uma grande empresa de distribui¢do de eletricidade; 2) Estudos de caracterizagdo fisico-
quimica de trés materiais contidos em produtos descartados pela empresa; 3) Estudo
semelhante dos materiais contidos em produtos similares novos, de modo que a comparagao
entre as propriedades do material novo e usado auxilie na avaliagdo da reciclabilidade e/ou

eventual reutilizacao dos residuos descartados.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Residuos Sélidos

Segundo a norma NBR 10.004 da ABNT, residuos so6lidos sao definidos como:
“aqueles nos estados so6lidos e semi-solidos, que resultam de atividades da comunidade de
origem: industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de varrigao”.
Nessa defini¢do, sdo incluidos lodos de estagao de tratamento de agua e esgoto, bem como
alguns liquidos para os quais o tratamento seja inviavel (ABNT, 2004).

A norma estabeleceu uma classificagao de residuos e a partir dela se determinam
condi¢des adequadas de armazenamento, transporte ¢ destinacdo. Pela norma, sdo trés as
classes de residuos, das quais ficam excluidos somente os rejeitos solidos radioativos,
gerenciados no Brasil pela Comissao Nacional de Energia Nuclear (ABNT, 2004):

Classe I — Residuos Perigosos: quando o residuo pode ser enquadrado em pelo menos um
dos critérios de periculosidade: reatividade, corrosividade, patogenicidade,
inflamabilidade e toxicidade. O enquadramento ¢ baseado em propriedades
fisicas, quimicas e infecto-contagiosas que os residuos possuam, uma vez que
podem representar risco a saude publica e ao ambiente se manejados
inadequadamente.

Classe II-A — Residuos Nao Inertes: aqueles que ndo forem enquadrados como perigosos
nem inertes, podendo apresentar combustibilidade, biodegradabilidade e
dissolubilidade em agua. Restos de comida, matéria organica vegetal e papéis sao
tipicos residuos desta classe.

Classe II-B — Residuos Inertes: sdo residuos que ndo sdo solubilizados em &agua em

concentragdes superiores as estabelecidas aos padrdes de potabilidade. Sao



geralmente enquadrados nesta classe de residuos os vidros, plasticos e os residuos

de construcao civil.

Observando-se essas classificagdes, chega-se a conclusdo que ¢ muito mais
complicado e oneroso coletar e dispor um residuo de Classe I do que um residuo de Classe 1.
Logo, a simples analise desse aspecto fornece um bom argumento para a adogdo de uma
gestdo responsavel por qualquer gerador de residuo, em especial uma grande empresa. No
caso de uma empresa distribuidora de eletricidade, residuos de todas as classes sdo gerados e
isto torna o seu gerenciamento bastante complexo.

Geralmente abordado junto com o eletronico, o residuo elétrico ¢ um tema de
preocupacao mundial, como no estudo de Babu, Parande e Basha (2007), que descreveu como
estes sdo gerados e classificados, bem como apresentou estratégias e tecnologias para
recuperagdo de materiais € novos desenvolvimentos cientificos correlacionados (BABU,
PARANDE & BASHA, 2007). Os residuos de equipamentos elétricos e eletronicos (REEE)
sdo também um tema de preocupacio para paises em desenvolvimento como a India e China,
principalmente em virtude de suas quantidades crescentes e a toxicidade potencial
(MANOMAIVIBOOL, 2009). Na China, aproximadamente 60% dos residuos elétricos e
eletronicos sdo vendidos para coletores individuais privados e passam por processos de
reciclagem informais. Para a maioria dos cidaddos chineses, cerca de 64%, os produtores
deveriam pagar pela reciclagem dos REEE (LIU & MATSUI, 2006).

A “Lei de Promogdo da Economia Circular da Republica Popular da China” foi
aprovada em 29 de agosto de 2008, e desde entdo adquirem cada vez mais for¢a o conceito de
responsabilidade extendida do produtor e um sistema de recuperacdo centralizado, num pais
onde as vias informais de reciclagem, tais como mercados de segunda mao e reciclagens

manuais, ainda sdo importantes meios de escoamento dos REEE. O estudo de Veenstra et al



(2010) sugere opcdes para fortalecer o sistema de reciclagem desses residuos aproximando-o
da politica atual (VEENSTRA ET AL, 2010).

Estas discussdes também estdo ocorrendo em paises desenvolvidos como
demonstra o estudo de Walther et al (2010). Foi analisada e comparada a situacdo antes e
depois da implementacdo na Alemanha das “diretivas européias para os REEE”, que entraram
em vigor em 2005, e do “ato do governo para a venda, retorno e disposicdo ambientalmente
adequada de equipamento elétrico e eletronico (ElektroG)”, sugerindo assim potenciais para
melhorias (WALTHER et al, 2010).

Um estudo de caso na Grécia demonstrou a aplicagao de uma metodologia para o
levantamento das necessidades de um sistema de suporte de decisdo para a localizagdo 6tima
de plantas de tratamento de REEE (ACHILLAS et al, 2010).

Apesar do forte apelo ambiental, a reciclagem de materiais trata-se de uma
atividade impactante, pela propria necessidade de acumulacdo de residuos e do
reprocessamento industrial dos mesmos. Isso geralmente envolve gastos de energia e agua
consideraveis, além da geracdo de novos residuos, solidos, liquidos ou gasosos.

Por exemplo, um estudo realizado na Alemanha, determinou a composi¢do dos
REEE e demonstrou o grau de contaminacdo em relagdo aos metais pesados e halogénios, que
poderiam ser liberados na reciclagem (DIMITRAKAKIS et al, 2009). Outro interessante
estudo mensurou os varios impactos ambientais que existem na coleta destes residuos. Os
autores demonstraram que as vezes o impacto ambiental de certas redes logisticas que
percorrem grandes distancias para a reciclagem destes residuos pode ser maior do que a nao-
coleta, como, por exemplo o impacto das emissdes de combustivel fossil e substincias
inorganicas associados com o transporte para reciclagem destes residuos (BARBA-

GUTIERREZ, ADENSO-DIAZ & HOPP, 2008).



Estes estudos chamam a atencao para os fabricantes de eletro-eletronicos, os quais
ja sdo responsaveis na Europa pela retirada para tratamento subseqiiente de todo equipamento
apds o seu uso. Nesta linha, os fabricantes devem pensar ndo sé na chegada do produto as
maos do consumidor, mas na retirada dele apds o uso visando a reciclagem, e esse
pensamento deve abordar uma perspectiva ambiental (BARBA-GUTIERREZ, ADENSO-
DIAZ & HOPP, 2008, MANOMAIVIBOOL, 2009, LIU & MATSUI, 2006,
DIMITRAKAKIS et al, 2009). No estudo de Zoeteman, Krikke e Venselaar (2010) ¢
analisado, entre outros fatores, a legislagdo que deve promover a responsabilidade extendida
para o produtor. O artigo explora a situagdo atual e futura dos fluxos de REEE de maneira
global e investiga mudangas necessarias sob um ponto de vista de desenvolvimento
sustentavel. Os autores acreditam que deve se colocar os fabricantes originais dos
equipamentos no centro das discussoes no lugar dos legisladores para assim melhorar as
oportunidades, visando uma recuperagdo em alto grau, diferentemente do que esta ocorrendo
nos dias atuais (ZOETEMAN, KRIKKE & VENSELAAR, 2010).

Porém, uma leitura mais detida de cada um dos artigos encontrados na literatura
cientifica sobre residuos de equipamentos elétricos e eletronicos, revela que ndo existem
estudos especificos sobre residuos de redes de transmissdo e distribuicdo de eletricidade. Os
estudos encontrados dizem respeito a equipamentos elétricos e eletronicos, geralmente
domésticos, tendo a preocupagdo principal com computadores pessoais descartados (BABU,
PARANDE & BASHA, 2007; BARBA-GUTIERREZ, ADENSO-DIAZ & HOPP, 2008;
MANOMAIVIBOOL, 2009; LIU & MATSUI, 2006; DIMITRAKAKIS et al, 2009).

Apesar da auséncia de estudos especificos sobre residuos de redes de distribui¢ao
de eletricidade, ¢ de se imaginar que uma empresa do ramo lida com quantidades bastante

grande de residuos, somados a enorme variedade. Esses aspectos tornam a gestdo do todo e



das varias particularidades existentes extremamente complexa, porém necessaria para que se
obtenham algumas vantagens, entre elas:
= minimizagdo dos custos com disposi¢ao final em aterros, sejam eles para residuos
Classe I, ITIA e IIB, em ordem decrescente de custo por quilograma depositado;
= maximizagdo dos ganhos com a venda de material para a reciclagem;
* minimizagdo da geracao de residuos com o apontamento de propostas de melhorias
em etapas anteriores;
= cumprimento de legislagdes, ndo s6 ambientais quanto trabalhistas, em virtude do
manejo de residuos e da periculosidade de alguns deles;
= melhora na imagem da empresa, perante seus colaboradores, clientes e sociedade,

de modo geral.

3.2 Residuos Metalicos

Os metais podem ser divididos em dois grandes grupos: os ferrosos e os ndo
ferrosos. Segundo a Prévia da Industria Mineral 2009/2008 e Anudrio Estatistico do Setor
Metalurgico 2008 disponibilizados pelo Ministério das Minas e Energia, somente cerca de 4%
dos metais consumidos no mundo sdo ndo-ferrosos, aproximadamente 6% sao ferros fundidos
e o restante ¢ aco (MME, 2009).

Define-se aco como uma liga de ferro contendo no minimo 0,008% e no maximo
2,11% de carbono, embora teores menores que 1% sejam mais comuns. Ja o ferro fundido ¢
também uma liga de ferro, s6 que contém quantidades superiores a 2,11% de carbono, sendo
as mais comuns as que possuem de 3 a 4,5% de carbono. Obviamente outros elementos de
liga existem tanto nos agos como nos ferros-fundidos, adicionados intencionalmente ou ndo, o

que pode melhorar propriedades. Uma das desvantagens dos metais ferrosos ¢ a elevada



suscetibilidade a corrosdo, o que faz com que boa parte seja utilizada revestida com materiais
protetores, como por exemplo, resinas poliméricas (inclusive tintas) ou com outros metais,
através de processo de galvanizagdo. Ja a introducdo de elementos de liga como cromo e
niquel pode proteger o ferro da corrosao, sendo que em agos a introdugdo conveniente desses
elementos pode dar origem ao ago inoxidavel (SHACKELFORD, 2008).

Apesar de empresas de distribui¢ao de eletricidade gerarem uma quantidade muito
grande de sucata ndo ferrosa, notadamente fios de cobre e aluminio e ligas destes, altamente
cobigados para a reciclagem ou mesmo reutilizacdo, geram também uma grande quantidade
de sucata ferrosa, devido as excelentes propriedades mecanicas que o material possui. Embora
sua sucata ndo seja tdo valorizada, possui comércio praticamente certo em virtude do alto
consumo ¢ da possibilidade de se obter produtos reciclados tdo bons quanto os originais,
assim como no caso da sucata nao ferrosa, desde que devidamente separada
(SHACKELFORD, 2008).

A necessidade de separagdo criteriosa da sucata ndo ferrosa para a reciclagem se
da pelo fato de que um determinado elemento pode ndo formar liga com outro. Isso porque as
ligas ocorrem por meio de solugdes solidas obtidas durante a solidificacdo a partir do fundido
e para que isso ocorra convenientemente, o soluto (o elemento em menor quantidade) e o
solvente (o elemento em maior quantidade) devem apresentar determinadas caracteristicas
individuais e entre si. No caso da sucata ferrosa, a separa¢ao por ima costuma ser suficiente
para acumular residuos que, uma vez fundidos, se transformam num liquido que tem ferro
como solvente e varios solutos misturados. A composi¢do final, conforme a necessidade, pode
ser ajustada, retirando-se ou colocando-se solutos e aumentando-se ou diminuindo-se a
quantidade dos presentes.

Devido ao fato de aliarem preco relativamente baixo somado a alta resisténcia

mecanica, os metais ferrosos sdo bastante uteis para empresas de distribui¢do de eletricidade
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como suportes das partes isolantes (feitas de polimeros ou ceramicas) dos isoladores, chaves e
para-raios. Também s3ao muito utilizados em caixas que acondicionam o medidor de consumo
de eletricidade, parafusos, pinos, suportes, abracadeiras etc, desde que possuam protecdo
adequada contra corrosdo. Estes tipos de residuos apresentam um alto potencial de
reutilizagdo, pois muitas vezes somente um novo revestimento (ap6és a retirada do
revestimento anterior danificado) pode ser suficiente.

Algumas abragadeiras aparecem circundando o poste e auxiliando na fixagao de

componentes na Figura 1. A fotografia de uma abracadeira ¢ apresentada na Figura 2.

Figura 1 — Poste de concreto armado com cruzeta de madeira sustentando seis
isoladores ceramicos tipo castanha.

Figura 2 — Fotografia de uma abragadeira para poste de eletricidade
(Fonte: www.eletrotrafo.com).
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3.3 Residuos Poliméricos

Como os polimeros sdao geralmente leves, uma grande dificuldade para o
desenvolvimento da sua reciclagem ¢ a necessidade de acimulo de grandes volumes de
material para que o empreendimento seja rentavel economicamente (EHRIG, 1992; LA
MANTIA, 2002; WIEBECK & PIVA, 2005; ZANIN & MANCINI, 2004; MANRICH,
FRATTINI & ROSALINI, 1997; MANO, PACHECO & BONELLI, 2006; RADER et al,
1995). Dependendo do porte da empresa distribuidora de eletricidade, esses residuos podem
ser gerados, periodicamente, em quantidades atrativas para industrias.

Outro problema visualizado para os materiais poliméricos ¢ a presenca de
diferentes tipos de polimeros, cuja separacdo pode nao ser simples (EHRIG, 1992; LA
MANTIA, 2002; WIEBECK & PIVA, 2005; ZANIN & MANCINI, 2004; MANRICH,
FRATTINI & ROSALINI, 1997; MANO, PACHECO & BONELLI, 2006; RADER et al,
1995).

Dentre os produtos feitos majoritariamente de polimeros em redes de distribuicao
de eletricidade destacam-se os isoladores poliméricos, os quais estdo substituindo parte dos
isoladores de porcelana ou vidro. Constituem-se de um bastao (alma) de compdsito (fibras de
vidro reforcando uma matriz de resina epdxi ou poliéster) e saias (discos) de elastdmeros,
geralmente de silicone ou de etileno-propileno, além de ferragens terminais. Possuem
vantagens, como leveza e menor suscetibilidade ao vandalismo e a polui¢do e desvantagens,
como menor historico de uso ¢ manuten¢ao menos desenvolvida em relagdo a isoladores de
porcelana e de vidro (ISOLADORES SANTANA, 2005).

Outro residuo gerado de redes de distribuicio de energia ¢ o material de
recobrimento de fios e cabos, que ¢ feito geralmente de policloreto de vinila (PVC),

polietileno de alta densidade (PEAD) ou até mesmo em polietileno reticulado (XLPE). Ainda,
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empresas de distribui¢do possuem potencial para a geragdo de uma grande variedade de
residuos poliméricos presentes, por exemplo, em componentes eletro-eletronicos,
equipamentos de protecdo individual (EPIs), equipamentos de prote¢dao coletiva (EPCs) e
embalagens, entre outros. Os EPIs e EPCs serdao abordados com maiores detalhes no item 2.5.

Geralmente, materiais poliméricos apresentam processo de reciclagem bastante
simplificada em termos de conceito. A forma mais comum de reciclagem de polimeros ¢ a
reciclagem mecanica, na qual o polimero ¢ inicialmente moido, para posteriormente ser
lavado, submetido a secagem e reprocessado por uma nova fusdo e dar origem a um novo
produto. Este tipo de reciclagem ¢ bastante comum para o PEAD, o PVC e a maioria dos
polimeros de grande consumo (EHRIG, 1992; LA MANTIA, 2002; WIEBECK & PIVA,
2005; ZANIN & MANCINI, 2004; MANRICH, FRATTINI & ROSALINI, 1997; MANO,
PACHECO & BONELLLI, 2006; RADER et al, 1995).

No caso de polimeros utilizados no recobrimento, talvez o grande problema seja a
separacgdo destes dos fios e cabos. Por conta da valorizacdo dos metais dos quais sdo feitos os
fios e cabos ha no Brasil a pratica absurda da queima desses residuos, o que resulta na geragao
de uma grande quantidade de gases e fumaca constituidos de polimeros degradados para o
ambiente. Industrias no Brasil ja disponibilizam, a custos obviamente mais caros que a
queima ilegal, métodos de separagdo polimero/metal baseados em moagens sucessivas em
diferentes moinhos e a posterior separacao por densidade.

Para o XLPE e outros elastomeros, assim como para termofixos (normalmente em
compdsitos), a reciclagem mecanica geralmente ndo funciona, pois esses polimeros nao
fundem (EHRIG, 1992; LA MANTIA, 2002; WIEBECK & PIVA, 2005; ZANIN &
MANCINI, 2004; MANRICH, FRATTINI & ROSALINI, 1997, MANO, PACHECO &
BONELLI, 2006; RADER et al, 1995). Isto ocorre porque durante o processo de fabricacao

do termofixo ou do elastomero ocorre a vulcanizagdo. Trata-se da formacgdo de ligagdes
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covalentes fortes entre as cadeias (também chamadas ligagdes cruzadas ou reticulagdes),
resultando numa configuracao bastante diferente dos termoplasticos comuns, que apresentam
forcas de van der Waals, mais fracas, ligando uma cadeia a outra.

No caso dos elastdmeros e termofixos, as ligacdes covalentes intermoleculares
(que ligam as cadeias e formam os solidos) sdo semelhantes as ligagdes covalentes internas as
cadeias de polimeros (intramoleculares) e, se a temperatura for suficiente para destruir uma
ligacdo intermolecular, também o sera para a destrui¢do de uma ligagdao intramolecular. Isso
resulta na degradacao do polimero, impede sua fusdo e inviabiliza sua reciclagem mecanica
(MANO, 1985; MANO, 1991; CANEVAROLO, 2002; RODRIGUEZ, 1970; AKCELRUD,
2007). Dessa forma, outros métodos de reciclagem necessitam ser utilizados, como por
exemplo, a reciclagem quimica ou a energética, que também podem ser aplicados a polimeros
convencionais como o PEAD e PVC (EHRIG, 1992; LA MANTIA, 2002; WIEBECK &
PIVA, 2005; ZANIN & MANCINI, 2004; MANRICH, FRATTINI & ROSALINI, 1997;
MANO, PACHECO & BONELLLI, 2006; RADER et al, 1995).

A reciclagem energética consiste na queima controlada de um material visando o
aproveitamento da energia contida no mesmo apos uma reacdo de combustdo, que produz
ainda, quando completa, dioxido de carbono e dgua. Dessa forma, pode ser aplicada a
qualquer tipo de polimero, bem como a outros materiais que contém carbono, como papéis,
vegetais, restos de comida etc. Significa, porém, o processo final no material, pois nada mais
podera ser feito ap6és (EHRIG, 1992; LA MANTIA, 2002; WIEBECK & PIVA, 2005;
ZANIN & MANCINI, 2004; MANRICH, FRATTINI & ROSALINI, 1997; MANO,
PACHECO & BONELLLI, 2006; RADER et al, 1995).

A reciclagem quimica emprega calor e/ou agentes quimicos com o objetivo de
quebrar as ligacdes covalentes intramoleculares e/ou intermoleculares. Dependendo do

polimero e das condi¢des de reagdo, pode gerar uma infinidade de produtos, embora os
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mondmeros (materiais derivados do petréleo dos quais se iniciam as reagdes para a obtengao
de polimeros) sejam os mais cobigados (EHRIG, 1992; LA MANTIA, 2002; WIEBECK &
PIVA, 2005; ZANIN & MANCINI, 2004; MANRICH, FRATTINI & ROSALINI, 1997;
MANO, PACHECO & BONELLLI, 2006; RADER et al, 1995).

Nos elastomeros o numero de ligagdes intermoleculares covalentes ¢€
relativamente baixo, o que as tornam relativamente suscetiveis a um ataque termoquimico.
Assim, a reciclagem quimica ¢ considerada factivel e com viabilidade econdmica dependente
dos eventuais mercados interessados em versdes termoplasticas, e teoricamente re-
vulcanizaveis, dos elastomeros. Por exemplo, Ashihara e colaboradores (2008)
desenvolveram uma técnica de reciclagem de residuos de cabos de isolagdo feitos de Si-XLPE
com alcool etilico supercritico, obtendo polietileno (PE) reciclado com propriedades
mecanicas similares ao PE virgem, confirmando que a ligacdo siloxano foi atacada
seletivamente. As propriedades do cabo reciclado satisfez os padrdes industriais japoneses
para cabo isolante de XLPE para 600 V. Além disso, foi calculado que a emissdo de gas
carbonico (CO;) pode ser reduzida por esta tecnologia em comparagdo com a obtida na
fabricacdo do PE virgem (ASHIHARA et al, 2008).

Oku, Huang e lkeda reportaram mais de 80% de conversdo do silicone
vulcanizado no monomero ciclosiloxano apds reagdes dos residuos moidos em tolueno
catalisadas com hidréxido de potéssio e posterior adi¢do de tampao acido (OKU, HUANG &
IKEDA, 2002).

Para a borracha de etileno-propileno mais consumida, o elastdmero de EPDM
(etileno-propileno dieno mondmero), Sutanto e colaboradores desenvolveram técnicas e
propuseram um modelo cinético de engenharia envolvendo uma reciclagem termomecanica
com o auxilio de hexadecilamina como agente desvulcanizante, ou seja, que destroi as

ligagcdes cruzadas (SUTANTO et al, 2006).
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Radonjic e Gubeljak estudaram ainda métodos de incorporar o EPDM moido
como auxiliar (compatibilizante) na mistura de polimeros como polietileno e polipropileno
(RADONIJIC & GUBELJAK, 2002).

Ja para os termofixos o namero de ligacdes cruzadas ¢ relativamente alto (EHRIG,
1992; LA MANTIA, 2002; WIEBECK & PIVA, 2005; ZANIN & MANCINI, 2004;
MANRICH, FRATTINI & ROSALINI, 1997; MANO, PACHECO & BONELLI, 2006;
RADER et al, 1995), o que faz com que os esforcos atualmente estejam se voltando ao
desenvolvimento de técnicas como a pirdlise, onde o calor ¢ o principal responsavel pela
quebra das ligacdes cruzadas. Em reacdes desse tipo, ligacdes intramoleculares também sao
quebradas e o produto final ¢ geralmente um o6leo de poder calorifico interessante para
queimas posteriores.

A vantagem de se fazer pirdlise ao invés da reciclagem energética direta ¢ a
possibilidade de, num composito, recuperar as fibras presentes e a obtencdo de combustivel
liquido ou gasoso. Assim, o estudo de Williams, Cunliffe e Jones concluiu que o 6leo obtido
da pirdlise de polimeros presentes em REEEs apresenta propriedades similares ao 6leo
derivado de petréleo, em termos de viscosidade, contetido de enxofre e faixa de destilacdo,
porém com poder calorifico menor (WILLIAMS, CUNLIFFE & JONES, 2005).

Vasile e colaboradores concluiram ser necessaria a eliminacdo de compostos
toxicos antes de usar o 6leo obtido por pirdlise de REEEs como combustivel (VASILE et al,
2007).

Ja Sekula e Leszczynski apos a pirolise de REEEs conseguiram reaproveitar pegas
metalicas anteriormente envolvidas por resina termofixa (SEKULA & LESZCZYNSKI,
2009).

O tUnico estudo encontrado sobre reciclagem de residuos poliméricos elétricos foi

o de De Marco e colaboradores, que apresentaram resultados de pirdlise de polietileno
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proveniente de revestimento de cabos elétricos. Foram obtidos 44,1% (p/p) de 6leo e 23%
(p/p) de gases, quantidade considerada suficientes em quantidade para sustentar o processo
energeticamente. O metal separado pode ser reciclado e o 6leo pode ter um uso potencial

como fonte de energia ou na fabricacao de substancias quimicas (DE MARCO et al, 2008).

3.4 Residuos Ceramicos

Os materiais ceramicos descartados por empresas distribuidoras de eletricidade
geralmente sdo partes de porcelana presentes nos isoladores, para-raios, chaves-faca e chaves-
fusivel. Os para-raios sao utilizados na protecdo das redes contra as descargas atmosféricas,
enquanto as chaves-fusivel sdo dispositivos de seguranga com o objetivo de evitar a passagem
de sobrecargas através do seu desligamento automatico. Ja as chaves faca também sao usadas
para o desligamento das redes no caso de interven¢des nas linhas. Uma boa parte dos
isoladores sdo fabricados em vidro, geralmente para uso em trechos da rede com vaos muito
grandes como travessias, pois possuem uma resisténcia mecanica maior, em especial a tor¢ao.

A Figura 3 apresenta fotografias de chave-fusivel, de chave-faca e de para-raio.

(©)

Figura 3 — Isoladores em porcelana: (a) chave faca, (b) chave fusivel e (c) para-raio
(Fonte: www.drsul.com).
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Apesar de boa parte destes produtos estar sendo substituidos por outros cujas
partes isoladoras sdo poliméricas, os que possuem ceramicas e vidros ainda sdo bastante
utilizados, e até por conta da substitui¢dao, bastante descartados. Porém, sua reciclagem ¢
pouco provavel devido a complicagdes intrinsecas da matéria-prima.

Essas complicagdes sao menores no caso dos vidros do que da porcelana. Varios
tipos de porcelana, inclusive as de isoladores, chaves e para-raios, sdo feitos de misturas de
argilas, ligantes (geralmente agua), vidrado e outros compostos. Apds a moldagem e secagem,
sdo levados a fornos onde as particulas que as constituem coalescem umas com as outras, num
processo complexo conhecido como sinterizagdo, que fornece a resisténcia mecanica
adequada a aplicagdo final (KINGERY, BOWEN & UHLMANN, 1976; NORTON, 1973). A
Figura 4 apresenta um esquema da sinterizacdo de particulas ceramicas, destacando-se a
mudanca no formato final das particulas, no formato dos poros e a retracao linear apos a

queima (AL).

Mudanga
no formato
do poro

—
\

Mudanga no
formato e
retragdo linear
ap6s a queima

Lo = L_u ———y

Figura 4 — Esquema de sinterizagéo de particulas, processo tipico na fabricagdo de materiais ceramicos
(KINGERY, BOWEN & UHLMANN, 1976).
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Anteriormente a sinterizacdo, pegas defeituosas, sobras de processo e outros
refugos sdo perfeitamente reciclaveis e geralmente sdo reincorporados pelos proprios
fabricantes na linha de producao.

Porém, pecas ou quaisquer refugos sinterizados, bem como produtos pos-consumo
descartados, sao de reciclabilidade dificil por apresentar particulas sinterizadas.

A coalescéncia das particulas ¢ o menor dos problemas para a reciclagem, pois da
moagem, fundamental para se iniciar o reaproveitamento, podem ser obtidas particulas
bastante pequenas aptas para novo contato. Porém, durante a sinterizagdo, além da
coalescéncia dos graos, podem ocorrer varios fendmenos, como perda de massa,
transformagdes de fase, mudancas cristalograficas e formacdo de uma segunda fase ou até
mesmo uma fase vitrea (KINGERY, BOWEN & UHLMANN, 1976; NORTON, 1973). Se
ndo totalmente irreversiveis, muitos desses fendmenos sdo de reversibilidade dificil ou
improvavel, o que torna a reciclagem de ceramicas visando a producdo do mesmo produto
original também improvavel.

Deve ser acrescentada a dificuldade intrinseca de reciclagem dos materiais
ceramicos, a grande variabilidade de composicdes de residuos semelhantes. Este fato pode ser
suficiente para dificultar ou inviabilizar a obtencdo de um reciclado de qualidade.

A grande possibilidade de reaproveitar materiais ceramicos sinterizados ¢ como
cargas na composi¢cdo de argamassas e concreto, produtos muito utilizados e que tem nos
agregados matérias-primas fundamentais para a obtencdo das propriedades requeridas. Os
agregados normalmente empregados na construgdo civil sdo naturais, como areia e brita, e sdo
aprisionados por uma espécie de “gel” formado pelo cimento apds sua hidratagdo
(KINGERY, BOWEN & UHLMANN, 1976; NORTON, 1973). Por conta dessa hidratagao,

irreversivel, dos silicatos e aluminatos presentes no cimento, produtos a base do material
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(como os postes de concreto armado) também nao conseguem ser reciclados visando a
producdo de um pd que possa em contato com a agua, endurecer novamente.

Materiais ceramicos sinterizados (como os proprios tijolos de construgdo) ou
cimenticios hidratados sdo geralmente rigidos e a moagem costuma ser suficiente para
quebra-los em tamanhos variados, inclusive semelhantes a areia e brita (CALAES et al,
2007).

A substituigdo dos agregados naturais por reciclados tem chamado muita a
atencao da comunidade cientifica e da sociedade de um modo geral, principalmente devido a
uma resolu¢do federal que obriga os municipios a gerirem com maior responsabilidade
ambiental seus residuos da construgdo civil (RCC) (CONAMA, 2002). Nesta gestdo mais
responsavel ¢ instituida a necessidade de que estes residuos ocupem cada vez menos espago
em aterro, de forma que muitos municipios estdo investindo em equipamentos que fazem a
moagem ¢ peneiramento dos RCC e reaproveitando o produto final para a conservagao de
estradas e ruas de terra, como material de cobertura didria de aterros sanitarios, na constru¢ao
de contra-pisos etc. Trata-se de aplicagdes pouco nobres, mas que até pouco tempo atras,
utilizavam somente agregados naturais e que atualmente comegam a utilizar entulho da
construcdo civil, vislumbrando-se a possibilidade de utilizacdo de porcelanas de redes de
distribuicdo de eletricidade. Essa possibilidade foi sugerida por Portella e colaboradores, que
em 2006 publicaram um estudo sobre o aproveitamento de porcelanas elétricas em misturas
com cimento para a obtengdo de concreto (PORTELLA et al, 2006). Outra possibilidade ¢ a
utilizagdo dos isoladores descartados sem quebra-los em aterramentos, protegoes de encostas
e de outras areas sujeitas a erosdo, aproveitando-se da alta resisténcia mecanica destas pegas.

O problema do grande niimero de composic¢des diferentes ¢ enfrentado por todos
0s materiais ceramicos, mas certamente o vidro ¢ um dos mais afetados. Em compensacao, o

processo de fabricagdo do vidro ndo envolve a sinterizacdo e sim a fusdo, tornando a
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reciclagem por nova fusdo possivel e bastante praticada (KINGERY, BOWEN &
UHLMANN, 1976; NORTON, 1973). Porém, esta deve ser precedida de uma separagao
bastante criteriosa dos residuos a serem reciclados, visando melhorar as propriedades do
produto final, podendo aproximar-se bastante das do produto virgem.

Os isoladores de vidro, independente da tensdo para as quais sao aplicados e do
fabricante, possuem vidros de composi¢ao similar entre si que permitem obter um reciclado
de qualidade e alto valor agregado.

Uma empresa distribuidora de eletricidade pode ser considerada uma importante
fonte de vidros descartados de composi¢do semelhante, dados os reparos, manutengdes e
modernizagdes necessarias de serem feitas nas redes. Porém, os isoladores de vidro, assim
como os de porcelana, sdo geralmente descartados juntamente com ferragens associadas e
podem estar quebrados, representando risco ocupacional. Este risco, a mistura com ferragens
e o pequeno numero de recicladores de vidro em relagdo a outros materiais, fazem com que
esse material seja pouco atraente a recicladores. Isso porque a separagdo tem que ser muito
criteriosa nao s6 dos tipos de vidro entre si, mas também de outros materiais como metais,
plésticos e inclusive poeira, o que faz uma lavagem apds moagem talvez seja necessaria.
Quaisquer impurezas ndo retiradas podem, dependendo da quantidade, resultar em
incrustagdes ou bolhas que funcionam como concentradores de tensdo e nucleos de formagao

e propagacao de trincas, diminuindo as possibilidades de aplicagdes nobres do reciclado.

3.5 Outros Tipos de Residuos

Os residuos metalicos, ceramicos, poliméricos e na forma de compdsitos relatados

até aqui tratam-se de residuos que estdo, apOs sua geracdo, aptos para a reciclagem e/ou
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reutilizagdo. H4, porém, alguns residuos que sdo considerados perigosos, ou seja, possuem
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade,
que podem tornar-se causa, no caso de um manejo inadequado, de problemas ambientais e de
saude dos trabalhadores envolvidos e na populagdo de um modo geral. A Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) em sua norma 10.004, lista 185 tipos de residuos que
sao considerados perigosos (ABNT, 2004).

Dentre os residuos gerados por empresas distribuidoras de eletricidade, os mais
comumente enquadrados como perigosos sao telhas de amianto, ldampadas fluorescentes, latas
contendo tinta e residuos solidos contendo 6leo de transformador. O amianto ¢ considerado
nocivo a saude principalmente dos trabalhadores envolvidos na sua mineracdo e
beneficiamento (WUNSCH, NEVES & MONCAU, 2001). Porém, também pode apresentar
riscos no caso de um manejo equivocado de seus residuos, por exemplo, que ocasione quebra
das telhas em reformas e demoli¢des, podendo eventualmente liberar fibras para o contato
com o sistema respiratorio.

Lampadas fluorescentes exauridas sdo residuos perigosos, pois contém mercurio,
o qual pode ser liberado no caso de um manejo inadequado, além do chumbo contido nos
pontos de solda e no bulbo. E possivel, porém, encontrar empresas licenciadas para realizar a
reciclagem do vidro e demais materiais existentes numa lampada deste tipo. Essa reciclagem ¢
feita em um sistema que permite inclusive a recuperacdo do mercurio, que pode ser
aproveitado numa nova lampada (RAPOSO & ROESER, 2000). Obviamente, a reciclagem de
lampadas de merctrio exauridas, assim como a reciclagem de qualquer outro residuo
perigoso, envolve um manejo complexo, desde o armazenamento desses residuos na unidade
geradora e o seu transporte seguro até o local de reciclagem.

Latas contendo restos de tinta podem ser classificadas como residuos perigosos

apoOs submeter uma amostra a ensaio de lixiviagdo padronizado. Segundo a ABNT (2004) o
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extrato do lixiviado deve ser analisado quali e quantitativamente e, se resultar numa
concentracdo superior ao limite estabelecido pela norma, o residuo € considerado perigoso.
Em caso negativo, pode ser submetido ao mesmo manejo de residuos metalicos, com grandes
potencialidades de reciclagem. Em caso positivo, ou seja, no caso das latas apresentarem
constituintes perigosos, como alguns solventes organicos utilizados nas formulagdes de tintas,
e estes estiverem em concentragdes superiores as estabelecidas pela normalizagdo, ainda
assim podem ser reciclados. Obviamente neste caso, tanto o armazenamento quanto o
transporte, além da propria reciclagem, devem ser feitos de modo a se evitar contaminagdes
ambientais e exposicao dos trabalhadores envolvidos e, inclusive, dos consumidores do futuro
produto reciclado.

Talvez o problema mais caracteristico envolvendo residuos perigosos em
empresas de distribuigdo de eletricidade seja o relativo aos oleos de transformadores, que
podem apresentar em sua composi¢ao compostos organicos nocivos ao ambiente e/ ou a
satde. O transformador ¢ um componente vital no sistema elétrico e ¢ responsavel pela
elevagdo ou reducdo da tensdo necessaria para o consumo. O calor gerado ¢ confinado numa
espécie de caixa metalica com o auxilio do sistema de isolacdo térmica e elétrica composto
por papel e dleo (existem ainda transformadores a seco, onde a isolagdo ¢ totalmente solida).

Os transformadores atualmente utilizam Oleos minerais, ésteres sintéticos e
naturais, mas principalmente 6leo de silicone. Até 1981 era permitido no Brasil o uso do
ascarel, baseado numa bifenila policlorada (PCB, na sigla em inglés), extremamente toxica,
porém um eficiente 6leo de transformador. Acredita-se que procedimentos falhos na troca do
ascarel por silicone sdo responsaveis pelo fato de que o 6leo de silicone em uso hoje em dia
ainda esteja contaminado com PCBs (ANTONELLO, 2006).

As condigdes climaticas as quais os transformadores sdo submetidos e as

degradagdes normais que ocorrem com o papel e 6leo devido a longos tempos de vida ttil
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fazem com que estes tenham que ser monitorados e periodicamente substituidos. Numa
manutengdo preventiva ou troca programada, o dleo interno deve ser convenientemente
drenado, recuperado, reutilizado, tratado e/ ou disposto. Porém, em casos de acidente nessas
ocasides ou principalmente em subestacdes durante o uso, podem ocorrer o derramamento do
0leo e a contamina¢do do ambiente. Em subestagdes inclusive € comum que o piso seja feito
de britas para, num eventual derramamento de 6leo, as mesmas serem removidas e tratadas
como residuos solidos perigosos. Para estas britas, o mais provavel ¢ a disposi¢cdo em aterros
especificos para residuos perigosos.

Também como residuos perigosos sao tratados os papéis usados nos
transformadores, sendo o destino mais provavel destes ultimos a queima, podendo inclusive
ser aproveitado seu poder combustivel para outras finalidades.

Empresas distribuidoras de eletricidades também sdo potenciais geradoras de
grandes quantidades de residuos na forma de equipamentos de protecao individual (EPIs) e
equipamentos de prote¢do coletivas (EPCs) descartados. Boa parte deles se enquadra como
materiais poliméricos, mas alguns itens (como roupas, cordas, sacolas de ferramentas, luvas e
sapatos de seguranca) ndo costumam ser reciclados, mas possuem boas possibilidades de
reutilizagdo. Outros itens majoritariamente poliméricos como cones e placas de sinalizagdo,
capacetes, 0culos de seguranga e viseiras podem ser reciclados, mas isto s6 deve ocorrer apds
serem avaliadas possibilidades de reutilizagdo. Nos EPIs e EPCs de empresas distribuidoras
de eletricidade potencialmente se descartam ainda ferramentas e dispositivos de seguranca
metalicos, entre outros residuos nao poliméricos.

Foram abordados até aqui somente residuos das atividades-fim das empresas que
distribuem eletricidade. Porém, estas empresas geram, além destes residuos, varios outros em

suas atividades-meio, como as administrativas. Funcionarios administrativos e de qualquer
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outro setor, potencialmente vao gerar embalagens, restos de comida, residuos de banheiro,

copos descartaveis, papéis etc, os quais ndo serdo objetos desta Dissertagao.

3.6 Técnicas Utilizadas em Caracterizacio de Materiais

Serdao neste item apresentados os aspectos conceituais dos ensaios realizados em
isoladores de porcelana, isoladores poliméricos e abragadeiras de aco, os produtos escolhidos
para ensaios de avaliacdo do potencial de reciclagem. Serd abordado ainda em que medida
cada ensaio pode colaborar nessa avaliacdo, principalmente na comparagdo entre produtos

novos e usados (descartados).
3.6.1 Angulo de contato
O angulo de contato (0) entre a superficie de uma amostra e um determinado

liquido ¢ o angulo entre um plano tangente a uma gota do liquido e um plano contendo a

superficie da amostra, conforme Figura 5.

N0
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Figura 5 — Angulo de contato (RANGEL, GADIOLI & CRUZ, 2004).
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Quando essa gota esta em equilibrio, o angulo 6 ¢ dado pela Equagao 1:

(Vs:/— YsL) (1)
v

cosf =

Onde yrv, ysv € YsL sd0 as energias de superficie nas interfaces liquido-vapor,
solido-vapor e solido-liquido, respectivamente (DARBELLO, 2008).

A interacdo entre um liquido e uma superficie pode ser caracterizada pelo angulo
de contato. Essa interac@o entre o liquido e a superficie estd diretamente relacionada a energia
superficial presente em cada material. Essa energia ¢ caracterizada pelo fato de que os atomos
presentes na superficie do material se encontram em um estado de energia superior aos
apresentados pelos atomos no interior do mesmo. Isto ocorre pois os atomos da superficie
acabam nao interagindo com o numero maximo possivel de atomos vizinhos, ao contrario do
que ocorre com os atomos presentes no interior do material, como mostra a Figura 6. A
diferenca entre as energias das espécies na superficie e no interior do material denomina-se
energia de superficie e ¢ calculada utilizando os dados de angulo de contato da amostra com

agua (polar) e com o diiodometano (apolar) (DARBELLO, 2008; GIANELLI, 2008).

Figura 6 — Forcas que atuam nas espécies no interior e na superficie de um
material (RANGEL, GADIOLI & CRUZ, 2004).
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Baseado no conceito exposto e devido ao fato que na natureza todos os elementos
tendem a um estado de menor energia, quanto maior a energia superficial de um material,
maior serd a superficie de contato entre a gota de um liquido e a superficie. Desta maneira, os
atomos da superficie que estdo recobertos pela gota terdo sua energia livre diminuida. Com
uma maior area de contato, o angulo 0 ¢ reduzido. Quando o liquido ¢ a agua, para angulos
menores que 90° a superficie ¢ dita hidrofilica, ou seja, possui afinidade com a agua. Para
angulos maiores que 90° a superficie ¢ considerada hidrofobica, com uma baixa afinidade
pela dgua (GIANELLI, 2008).

Isoladores devem cumprir sua funcdo de resistir a corrente elétrica, assim os
recobrimentos, em especial em ceramicas, sdo importantes para diminuirem a possibilidade de
contato da parte isolante (o biscoito ceramico) com a agua. Os isoladores podem sofrer
impregnacao de elementos presentes no ambiente e danos superficiais durante sua vida util, o
que pode culminar inclusive na perda da caracteristica isolante original devido a possivel
formagao de correntes de fuga, prejudicando o uso da peca integralmente (PRETTE, 2007;
COSER 2009). A medi¢ao do angulo de contato pode contribuir na avaliacdo da deteriora¢ao
da superficie de um isolador durante o uso, ao comparar essa propriedade com a de um
isolador novo.

Para as abragadeiras de aco galvanizado, a variagdo das propriedades da superficie
pode indicar que ocorreram degradagdes superficiais durante o uso, como a perda do
revestimento protetor, o que expde o metal base ao ataque direto de agentes do tempo (agua,
oxigénio etc) e outros. Estas degradacdes podem até colocar em risco propriedades mecanicas

do produto, razdo da selegdo do metal para esta aplicacao.
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3.6.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € muito utilizada para o estudo da
morfologia de materiais e um dos motivos para essa ampla utilizacdo ¢ que a preparagao de
amostras ¢ obtencdo de imagens ¢ relativamente simples. Os microscopios eletronicos
utilizam as interacdes de um feixe fino de elétrons de alta energia com a amostra para
formagdo de imagens. A medida que o feixe de elétrons varre a amostra, a emissdo de sinais
(elétrons retroespalhados, elétrons secundarios e raios-X) ¢ detectada pelo microscopio para a
obtenc¢do de imagens e/ou de espectros. Cada sinal produzido pelas interagdes elétron-matéria
¢ uma fonte de informacao caracteristica sobre a amostra. O espectro de raios-X pode fornecer
a composicao quimica semi-quantitativa de um ponto da superficie da amostra. Os elétrons
secundarios fornecem imagem da topografia da superficie e os retroespalhados dao uma idéia
da diferenca de imagem relacionada a variacao da composicdo (CANEVAROLO, 2004).

Materiais ndo condutores como poliméricos e cerdmicos geralmente requerem
revestimentos condutivos com o objetivo de evitar o acumulo de carga negativa. A camada de
metal deve ser continua e fina para ndo mascarar a topografia da superficie da amostra. Os

metais mais utilizados s3o ouro, liga ouro-paladio, platina, aluminio e carbono

(CANEVAROLO, 2004).

3.6.3 Densidade relativa por liquido deslocado

A densidade expde a relagdo entre a massa € o volume ocupado e trata-se de um
importante parametro fisico dos materiais. Dependendo do produto, um material pode ter
diferentes densidades, de modo que ¢ uma propriedade importante para cerdmicas € metais

para o dimensionamento de sistemas de transporte e armazenamento, bem como para etapas
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da reciclagem propriamente dita, como a moagem de residuos ceramicos e a fusdo dos
metalicos.

Porém, para os polimeros a densidade tem importancia ainda maior. Misturas de
polimeros podem ser separadas por densidade em banheiras de agua ou outros liquidos de
densidade conhecida. Densidades muito baixas (como no caso de algumas borrachas, espumas
e filmes) podem dificultar a moagem do material e posterior descida dos flocos moidos no
funil dos equipamentos. Esta dificuldade justifica o emprego de outras técnicas, como a
moagem criogénica ou a aglutinacao (MANCINI et al, 2004).

Ainda, comparacdes entre as densidades de polimeros podem dar informacgdes
sobre aspectos importantes internos de um material. Por exemplo, ¢ possivel que devido ao
uso, um material apresente densidade superior a um novo. Isto pode significar que o material
se cristalizou, ou seja, passou por eventos (térmicos e/ou degradativos) que fizeram com que
suas cadeias se modificassem aumentando a densidade e podendo gerar mudancas de
propriedades, inclusive dimensionais (MIKIYA & KAZUKIYO, 2007). J4 com metais e

ceramicas ¢ pouco provavel a modificagdo da densidade durante o uso.

3.6.4 Teor de cinzas em polimero e de volateis em ceramica

O teste de teor de cinzas em polimeros e o de volateis em ceramicas ¢ realizado
para auxiliar na determinacdo da composicao do material. O aquecimento a temperaturas da
ordem de 800°C possibilita a elimina¢do de toda a matéria orginica ¢ demais volateis
presentes na amostra. Pela diferenca entre a massa da amostra antes e apos 0 aquecimento se
quantifica a matéria de origem mineral presente, majoritaria numa ceramica € minoritaria num

polimero, neste ultimo caso chamada de cinza (DARBELLO, 2008). Os elastdmeros de
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silicone, geralmente o polidimetilsiloxano, sdo um dos polimeros mais usados na fabricagao
de isoladores, apresentando sua cadeia principal composta de ligagdes de atomos de silicio ao
invés do carbono da maioria dos polimeros. Dessa forma, ¢ de se esperar para estes polimeros

um contetido inorganico bastante alto (GARCIA, FARIAS & FERREIRA, 2004).

3.6.5 Difracio de raios-X em ceramica

Os raios-X sao radiagdes eletromagnéticas da mesma natureza que a luz, porém
com comprimento de onda bem mais curto, ocupando a regido do espectro eletromagnético
entre os raios gama e ultravioleta. A unidade de medida nesta regido é o angstrom (A), 10
cm. Os raios-X usados em difragio tém comprimentos de onda de 0,5 a 2,5 A. Sdo produzidos
quando uma particula carregada eletricamente (geralmente elétrons) com energia cinética
suficiente ¢ desacelerada rapidamente. O fendmeno da difragdo ocorre quando o movimento
de uma onda encontra uma série de objetos espacados regularmente. Um feixe difratado ¢
construido de raios espalhados por planos sucessivos de atomos dentro de um cristal
(CULLITY, 1956).

A difragdo de raios-X utiliza o espalhamento da radiagdo X por estruturas
organizadas, possibilitando o estudo da morfologia de quaisquer materiais. Para esta
dissertacdo, a difracao de raios-X foi utilizada predominantemente para determinar diferencas
de fases presentes nos materiais ceramicos ensaiados.

Com a difragdo de raios-X ¢ possivel obter informacdes sobre as fases
cristalograficas presentes de um cristal desconhecido. A difragdo de um feixe de raios-X, de
comprimento de onda A, nos planos mais densos de 4&tomos da amostra, produz reflexdes em

determinadas dire¢des, definidas pela lei de Bragg (nA=2dsenf, onde n ¢ um nimero inteiro
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que corresponde a ordem de difragdo, d ¢ a distancia interplanar e 8 ¢ o angulo de incidéncia
do feixe de raios-X), fornecendo assim informagdes referentes a distancia interplanar, que por
sua vez relaciona-se com determinada célula unitaria e possibilita assim a caracterizagao da
fase cristalina (PADILHA & AMBROZIO-FILHO, 1985; CULLITY, 1956;
CANEVAROLO, 2004; SHACKELFORD, 2008). O espectro, chamado difratograma,
apresenta uma emissao continua de baixa intensidade e picos de maior intensidade, pois cada
camada eletronica do dtomo possui diversos subniveis de energia (CANEVAROLO, 2004).
Enquanto em “x” sdo apresentados os angulos de difragdo, a escala “y” de um difratograma
fornece a intensidade relativa do raio difratado, que € proporcional a quantidade do 4&tomo ou
da molécula que provocou a difracdo. No caso dos materiais ceramicos, as moléculas dos

minerais presentes ocasionam as difracoes.

3.6.6 Porosimetria por intrusao de mercurio em ceramica

A porosimetria por intrusao de mercurio ¢ uma técnica utilizada para a medigao
quantitativa da porosidade de materiais sélidos. A forma, tamanho e volume dos poros
condicionam a utilidade do material. Algumas caracteristicas como durabilidade, resisténcia a
corrosao ¢ desgaste dependem da porosidade do material (TEIXEIRA, COUTINHO &
GOMES, 2001).

No teste de porosimetria por intrusao de mercurio ¢ possivel determinar o
tamanho médio e o volume total dos poros. As caracteristicas que tornam o mercirio um
liquido utilizado para a determinacdo da porosidade, sdo o alto angulo de contato com a
maioria dos materiais (molhabilidade baixa), a alta tensdao superficial e a baixa reatividade

quimica com as substancias. Por isso o mercurio s6 penetra na superficie do material sélido
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diante da aplica¢ao de uma pressao que sera inversamente proporcional ao didmetro do poro

(TEIXEIRA, COUTINHO & GOMES, 2001).

3.6.7 Dilatometria em ceramica

O teste de dilatometria ¢ utilizado para medir a expansdo do corpo de prova em
fun¢do de uma programagdo controlada de temperatura e ¢ bastante aplicado na industria de
materiais ceramicos. De um modo genérico, este teste gera uma curva de queima composta
pelo aquecimento, um patamar e o resfriamento (RIBEIRO, STRECKER & VERNILLI,
2000; PETERSON, 2002).

Além das variacdes dimensionais esperadas de aquecimento e resfriamento de
solidos (normalmente com expansdo e retracdo, respectivamente), em materiais ceramicos
podem acontecer reacdes quimicas no interior da peca durante o aquecimento. Essas reagoes
podem formar diferentes fases no produto final, influenciando as propriedades.

A expansao térmica das ceramicas ¢ conseqiiéncia da expansao de cada uma das
fases presentes e de suas propor¢des na microestrutura. O comportamento da fase porosa
durante o aquecimento também afeta a dilatagdo térmica dos materiais ceramicos (RIBEIRO,
STRECKER & VERNILLI, 2000; PETERSON, 2002). A adi¢ao de elementos fundentes
abaixa a temperatura de sinterizagdo (sinterizacao via fase liquida), porém pode aumentar a
deformacao da pega.

Segundo Marino e Boschi (1998) para pecas esmaltadas, como os isoladores, ¢
necessario adequar a relagdo massa-esmalte para que as diferencas de expansdo entre o
biscoito e o esmalte ndo resultem na danificagdo da estrutura da peca. Isso porque as

industrias ceramicas costumam praticar o processo de monoqueima, onde o corpo ceramico €
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o esmalte sdo sinterizados em uma sé etapa. Caso o coeficiente de expansao térmica seja
maior no esmalte do que no biscoito, podera ocorrer empenamento na superficie esmaltada. Ja
coeficientes muito menores para o esmalte do que para o biscoito podem ocasionar a
fragmentacao da pega.

Ja para materiais sinterizados, o aquecimento-resfriamento predominantemente
pode ocasionar transformacdes de fases alotrdpicas. Para isoladores ceramicos se espera como
reacoes mais comuns em um teste dilatométrico as alteragdes alotropicas do quartzo a

aproximadamente, 573 °C ¢ 867 °C (BARBA et al, 1997).

3.6.8 Identificacido por queima e fumaca em polimero

O grande niimero de polimeros disponiveis, o alto descarte de alguns destes
materiais e caracteristicas peculiares de cada um fazem com que testes relativamente rapidos
possam auxiliar na identificacdo. Um dos mais realizados ¢ o teste de queima e fumaga,
realizado para a identificagao de polimeros através da andlise da cor da chama, do odor da
fumaga e do comportamento da chama (se o material incendeia ou ndo diante da retirada da
fonte de combustao) etc. Nao pode ser considerado um teste preciso, porém ¢ barato, rapido e
auxilia na eliminagdo de algumas suspeitas € na sugestdo de que outras podem ser
verdadeiras. Este teste apresenta algumas limitagcdes provenientes de caracteristicas de queima
e fumaca eventualmente semelhantes para polimeros diferentes, bem como devido a
interferéncia de plastificantes, estabilizantes e outros aditivos presentes geralmente em
materiais pos-consumo (BRAUN, 1999 apud CASTILHOS, 2004; MANO & MENDES,

2000; MANRICH, FRATTINI & ROSALINI, 1997).
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3.6.9 Espectrofotometria no infravermelho em polimero

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho ¢ uma técnica muito
utilizada para caracterizagdo de polimeros, pois além de ndo ser destrutiva, fornece
importantes informacgdes, tais como composicdo quimica, estrutura configuracional e
conformacional (CANEVAROLO, 2002).

A radiacdo infravermelha que incide na amostra com determinada intensidade e na
mesma freqiiéncia da vibra¢do de uma de suas ligagdes aumentard a amplitude desta vibracao,
absorvendo parte da energia incidente, reduzindo a intensidade da radiacdo transmitida,
gerando um espectro de infravermelho caracteristico do material em andlise
(CANEVAROLDO, 2002).

O estudo minucioso do espectro em comparacdo com bancos de dados permite a
identificacdo de cada banda (faixa de comprimento de onda onde uma absor¢do foi
pronunciada) e, conseqlientemente, a identificagdo da amostra.

Além do fato de ser uma poderosa técnica de identificagdo de compostos
organicos, a espectroscopia na regido do infravermelho também pode contribuir na
investigacdo de possiveis degradagdes durante o uso dos isoladores poliméricos, devido a

eventuais alteracdes quimicas ocorridas.

3.6.10 Solubilidade em polimero

A solubilidade de polimeros ocorre diferentemente para polimeros termoplasticos,
elastometros e termofixos. A formagao de um gel inchado quando as moléculas do solvente se

difundem no interior do polimero sé ocorre quando as estruturas quimicas do polimero e do
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solvente sdao semelhantes. A existéncia de ligagcdes cruzadas e de interagdes polimero-
polimero muito maiores que as interagdes polimero-solvente dificultam a solubilizagao
(CANEVAROLO, 2002).

A solubilizacdo de termoplésticos € possivel quando as interagdes polimero-
solvente sdo maiores que as interacdes polimero-polimero. Nesse caso, as moléculas de
solvente sdo capazes de romper as fracas ligagdes intermoleculares, levando a desintegragao
do gel inchado, formando assim uma solu¢do verdadeira (CANEVAROLO, 2002).

Polimeros termofixos e elastomeros sdo, geralmente, insoluveis. O contato com
solventes quimicamente compativeis levam ao chamado “inchamento” desses, ja que o fluido
se insere entre as cadeias poliméricas sem conseguir romper as ligagdes intermoleculares
covalentes (ligagdes cruzadas), caracteristicas desses polimeros e responsaveis por boa parte
de suas propriedades, inclusive as que os diferenciam dos termoplasticos. Polimeros com alta
densidade de ligagdes cruzadas, como sdo os termofixos, sdo inertes, pois nao sofrem nenhum
efeito de solubilizagdo (CANEVAROLO, 2002).

A solubilidade indica o cardter termoplastico de um polimero e sugere a
possibilidade de uma reciclagem via fusdo (mecanica) ou por solvente (quimica). Ja a
impossibilidade de solubilidade sugere a reciclagem energética ou tipos diferenciados de
reciclagem quimica, onde solventes especificos tendem a destruir as ligagdes cruzadas ou
onde o solvente desempenha papel menos importante que o calor (por exemplo, em reacdes de
pirdlise) (EHRIG, 1992; LA MANTIA, 2002; WIEBECK & PIVA, 2005; ZANIN &

MANCINI, 2004).
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3.6.11 Termogravimetria em polimero

As andlises térmicas sdo aplicadas a uma grande variedade de materiais em
diversos estudos. A andlise termogravimétrica (TGA na sigla em inglés) trata-se de uma das
mais utilizadas técnicas de analise térmica, onde a variagdo da massa da amostra ¢
determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto esta ¢ submetida a uma
programacdo controlada de variacdo da temperatura (IONASHIRO, 1980; WENDLANT,
1986; HANES 1995 apud CANEVAROLO, 2004, p. 207).

Durante o aquecimento uma amostra pode passar por desidratacdo, vaporizagao,
dessor¢do, oxidagdo, reducdo, volatilizagdo etc. Dessa forma, a TGA permite conhecer as
alteragdes que o aquecimento provoca na massa da amostra (CANEVAROLO, 2004, REICH
& STIVALA, 1971).

O resultado do ensaio sdo as curvas termogravimétricas de perda de massa em
fungdo da temperatura que fornecem informacdes quanto a estabilidade térmica da amostra
(CANEVAROLO, 2004). Com relagao a reciclabilidade de um polimero, a TGA pode
fornecer informagdes como a termoestabilidade, temperatura de secagem, temperatura de

queima em caso de reciclagem energética, temperatura de fusdo etc.

3.6.12 Calorimetria de varredura diferencial em polimero

Nesta técnica de analise térmica ¢ medida a diferenga de temperatura entre a
amostra e um material de referéncia (termicamente inerte na faixa de temperatura medida) em

fun¢do do aquecimento programado (IONASHIRO,1980; CANEVAROLO, 2004).
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Num dos arranjos mais comuns, o ensaio de Calorimetria de Varredura
Diferencial (DSC) por fluxo de calor, amostra e referéncia sao colocadas em capsulas
idénticas sobre um disco termoelétrico e aquecidas por uma unica fonte de calor. Dessa
forma, a variagdo de temperatura entre a capsula contendo a amostra e a capsula vazia diz
respeito a eventos endotérmicos e exotérmicos que ocorreram na amostra, ou seja, se calor foi
absorvido ou liberado. Assim, a variagdo de temperatura obtida ¢ proporcional a variacao de
entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica da amostra (CANEVAROLO, 2004).
As curvas do ensaio sdo dadas por um grafico da variagdo da entalpia em funcdo da
temperatura e podem fornecer informagoes uteis para avaliagdo do potencial de reciclagem de
um polimero, como relativas a temperatura de transi¢do vitrea, temperatura de fusdo,
percentual de regides cristalinas etc. Para um material ceramico, tanto a DSC quanto a TGA

tratam-se de ensaios bastante praticados, porém para materiais anteriormente a sinterizagao.

3.6.13 Espectrometria de emissio otica por centelha em metal

Determinar qualitativamente e quantitativamente a composi¢ao de metais ferrosos
¢ muito importante para a industria, dada a variedade de ligas presentes e a possibilidade de
mistura delas durante a reciclagem. O metal mais tradicional, o aco, ¢ uma liga de ferro com
carbono e mais uma série de outros elementos, adicionados intencionalmente ou ndo, como
mangangs, enxofre, silicio, féosforo, niquel, cromo, estanho etc (SHACKELFORD, 2008).

A espectrometria de emissdo Otica por centelha ¢ uma das técnicas mais
empregadas na determinacdo da composi¢do de agos, por fazer isso rapidamente e com
precisdo. No ensaio, um eletrodo aplica uma voltagem na amostra solida, o que excita os

atomos presentes fazendo com que cada elemento emita uma onda eletromagnética
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caracteristica. Essas ondas sdo separadas por uma espécie de prisma, gerando um grafico que
. 113 9 : 1 . ~

permite ao ‘“‘software” acoplado ao equipamento, com o auxilio de curvas de calibracao,

identificar (em “x”, pela posi¢ao da emissdao no espectro eletromagnético) e quantificar (pela

altura do pico em “y”) cada elemento presente.

3.6.14 Analise metalografica

Apesar do desenvolvimento de microscopios eletronicos potentes € modernos, a
microscopia Otica continua sendo uma técnica bastante utilizada na caracterizagao de metais,
em especial acos. Isto porque permite obter informagdes bastante importantes com
equipamentos relativamente baratos e procedimentos de obtengdo de amostras normalmente
simples.

O conjunto de procedimentos para obtencdo de amostras para a microscopia Otica
e a posterior observagdo ao microscopio ¢ chamado de analise metalografica. Consiste em
embutir a amostra, por exemplo, um pedaco de metal com 1 cm x 1 cm, numa resina
polimérica (que tem a fungdo de tornar a amostra manuseavel), expondo a face que se deseja
observar. A amostra passa entdo por lixamento numa série de lixas (da mais grossa para a
mais fina), seguido por polimento, obtendo-se, ao final, uma face espelhada.

Posteriormente, a face na qual as inclusdes foram observadas sdo atacadas
quimicamente, geralmente com uma solu¢do diluida de acido nitrico. Esse ataque permite o

destaque das regides mais abertas da estrutura, os contornos de grao, permitindo as analises.
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3.6.15 Dureza em metal

O ensaio de dureza superficial ¢ muito empregado na caracterizagdo de materiais
metalicos, incluindo-se acos, devido ao custo dos equipamentos ser relativamente baixo em
comparagdo com outros ensaios mecanicos, bem como pelo fato da operagdo do mesmo ser
simples, assim como o ¢ a obtencdo das amostras (geralmente uma superficie plana ¢
suficiente). Porém, o que explica a grande aplicagdo deste teste na andlise de metais ¢ a
rapidez na obtencao dos resultados e principalmente porque estes sao extremamente uteis,
podendo sugerir informagdes sobre o histérico do material, bem como acompanhar a
qualidade de etapas de fabricacdo, em especial dos tratamentos térmicos (SHACKELFORD,
2008; CHIAVERINI, 1986).

Trata-se de forgar a penetracdo da amostra analisada por um material de dureza
superior, na forma de uma ponta, piramide ou esfera etc. Dessa forma existem as mais
variadas escalas como Brinell, Vickers, Rockwell, Knoop etc. Por exemplo, na dureza Vickers
mede-se 0 quanto o material foi penetrado a partir das diagonais do quadrado marcado na
amostra por uma piramide de diamante de base quadrada. A forca exercida pela piramide,
multiplicada por um fator que leva em conta a geometria da pirdmide ¢ dividida pela area do
quadrado e indica a oposicdo feita pelo material ao penetrador. Quando a forga aplicada ¢
menor que 1 kgf o ensaio ¢ chamado de microdureza, porém ha durometros Vickers que

aplicam até 120 kgf (CHIAVERINI, 1986).



39

4 METODOLOGIA

Para o cumprimento dos objetivos foi realizada uma pesquisa quantitativa sobre os

residuos gerados nas atividades-fim de uma grande empresa de distribui¢ao de eletricidade.

4.1 Caracterizacio dos Residuos

A caracterizacao inicial dos residuos foi realizada através da analise de dados
obtidos com a empresa dos residuos gerados no ano de 2009. Ao todo, sdo vinte e nove as
classes de residuos separadas pela empresa, geralmente enfatizando o produto (o que facilita a
separacao) e nao o material. Esses residuos sdo normalmente transportados e armazenados em
caixas metalicas vazadas de 1,2 m’ , chamadas gaiolas, ou em cagambas de 5 m’.

A partir da anélise de dados fornecidos pela empresa foram escolhidos para a
realizacdo de uma caracteriza¢do mais detalhada em termos de massa, os seguintes residuos:
chave faca, chave fusivel e para-raio; isoladores de porcelana ou vidro com ferragem e
fios/cabos de aluminio e cobre. Esta escolha se pautou na relevancia de cada residuo em
termos de quantidade e/ou valor.

As Figuras 7, 8 e 9 apresentam fotografias destes residuos no patio de residuos da
empresa. Na Figura 7 observam-se gaiolas contendo isoladores de porcelana e de vidro com
ferragens (a) e chaves e para-raios (b). A Figura 8 apresenta fotografias de residuos de fios e
cabos de aluminio, enquanto a Figura 9, fotografias de fios e cabos de cobre (a) e de aluminio

com alma de aco (b).
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(b)

Figura 7 — (a) Gaiola contendo isolador de porcelana ou vidro com ferragem e
(b) gaiola contendo chave faca, chave fusivel e para-raio.

Figura 8 — (a) Fios e cabos de aluminio com isolagdo e (b) fios e cabos nu de
aluminio sem alma de a¢o.

(b)

Figura 9 — (a) Fios e cabos nu de cobre e (b) cabo nu de aluminio com alma de ago.
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Devido ao alto valor de revenda e relativa facilidade na separag¢do, durante a
geragdo, com os residuos contendo fios e cabos foram realizados apenas procedimentos
visando a mensuragao do metal presente e a identificagdo do material isolador.

Com os residuos de chaves faca, chaves fusivel, para-raios e isoladores com
ferragens foram realizadas cinco amostragens em dias diferentes no periodo de julho a
outubro de 2009 segundo a normalizacdo ASTM D792 (ASTM, 2003). Para residuos solidos,
esta norma define que se utilize um minimo de 91 kg.

As chaves-fusivel e chaves-faca foram separadas pelo tamanho e pela cor da
porcelana (cinza e marrom). Os para-raios foram separados pelo tamanho, pelo material
(porcelana e polimero) e os de porcelana também foram separados pela cor (cinza e marrom).

Também foram realizados procedimentos semelhantes visando uma caracterizagao
de residuos poliméricos (denominados pela empresa como “pegas diversas de plasticos’), bem
como de EPIs e EPCs, que normalmente sao acondicionados em “big-bags”.

A caracterizagdo em termos de massa de cada material procedeu-se inicialmente a
partir da separacdo e contabiliza¢do das pegas, pois, por exemplo, existem diversos tipos e
tamanhos de isoladores. Neste caso especifico, os mesmos foram separados por tamanho, por
tipo (pilar, disco, cruzeta, castanha e roldana), por material (porcelana, vidro e polimero) e, no
caso de isoladores de porcelana, também pela cor (cinza e marrom). Os isoladores de disco
foram separados também pelo ntimero de discos (dois ou trés discos).

Apbs a separacdo foram escolhidas no minimo uma pega representativa de cada
tipo, que foram pesadas e fraturadas. Seus componentes foram separados em materiais
isolantes (ceramica e vidro por diferenca de massa), ferrosos, cobre, aluminio e madeira. A
separacdo por material foi efetuada através da experiéncia prévia do pessoal envolvido e com
o auxilio de contato com ima para confirmar suspeita de materiais ferrosos. Cada peca, assim

como seus componentes, foi pesada em balanga digital eletronica com capacidade maxima de
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100 kg e divisao de 20 g, marca Michelletti, modelo MIC 100 ou em balanga digital eletronica
portatil de capacidade maxima de 5 kg e divisdo de 1 g, marca Plenna, modelo MEA 6100.
Para os isoladores poliméricos a separacao envolveu a remog¢ao mecanica do polimero por
corte e raspagem.

A separagao dos fios efetuou-se pela amostragem de alguns tipos, sendo realizada
a sua separacao por material componente. Os materiais foram pesados, determinando assim as
suas quantidades relativas em porcentagem em massa (% p/p).

Os plasticos foram separados basicamente pelo tipo de polimero (polipropileno,
policarbonato, PEAD, PVC, poliestireno etc.) utilizando-se da experiéncia prévia do pessoal
envolvido. Os EPIs e EPCs foram separados pelo tipo (sapatos, luvas, calgas, camisas,
jaquetas, oculos, cordas etc), pois se considerou mais interessante investigar possibilidades de
reutilizagdo dos mesmos, anteriormente a uma pesquisa sobre o potencial de reciclagem dos
materiais que os constituem.

Os resultados destes estudos forneceram uma caracterizagdo diferente da realizada
hoje pela empresa, que ndo leva em conta a presenca de mais de um material num
determinado produto e/ou configura¢des do sistema de reciclagem associado ao residuo. A

Figura 10 apresenta um fluxograma que resume a caracterizagao realizada.

Analise de dados
fornecidos pela empresa

4 )
Caracterizagao
em camno
| | | |
N 4
Chaves faca,

fusivel e Isoladores Fios e cabos Polimeros EPIs e EPCs
para-raios ) L

Figura 10 — Fluxograma da caracterizagao realizada.
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4.2 Avaliacao do Potencial de Reciclagem dos Residuos

Com os dados apresentados pela empresa relativos a comercializagdao de residuos
foram escolhidos trés materiais para um estudo aprofundado sobre o potencial de reciclagem:
a porcelana e o polimero dos isoladores. A ceramica foi escolhida devido as grandes
quantidades geradas, inclusive em residuos considerados diferentes (por exemplo, chaves
fusivel e isoladores). J& o polimero foi selecionado por ser um material que estd substituindo
os materiais tradicionais, como a ceramica e o vidro, e que deve se tornar em longo prazo um
residuo significativo.

Observou-se que o item mais descartado pela empresa ¢ o “ferro galvanizado”,
sendo boa parte dele constituido de abragadeiras. Aparentemente, as abragadeiras descartadas
necessitam somente de um novo revestimento para que possam ser reutilizadas. Isso
economizaria uma série de recursos naturais empregados na reciclagem (transporte e fusao,
por exemplo), fabricagdo de nova abracadeira e seu revestimento. Assim, foram incluidas as
abracadeiras entre os produtos nos quais sera realizado o estudo sobre o potencial de
reciclagem, pois este foi concebido como uma comparagdo entre propriedades de produtos
usados com produtos novos. Dessa forma, os resultados deste estudo podem fornecer
informagdes importantes sobre eventuais degradagdes da abracadeira devido ao uso, bem
como subsidiar conclusdes sobre a possibilidade de reutiliza¢ao destes produtos.

Outros residuos poderiam e/ou deveriam ser mais bem estudados, porém nao
foram considerados para esta Dissertagdo. Destacam-se, por exemplo, postes de concreto
armado, madeira, lampadas fluorescentes e 6leo de transformador. Outros residuos, por
exemplo, os que contém condutores, possuem 6timo mercado de reciclagem e por esta razao

ndo foram considerados para o estudo posterior.
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A pesquisa sobre o metal das abragadeiras, a porcelana dos isoladores ceramicos e
o polimeros de isoladores poliméricos envolveu buscas na literatura cientifica, bem como
algumas analises de laboratério. Como ja comentado, a fungdo destas foi verificar a qualidade
do material contido no residuo descartado e estimar possiveis rotas de reciclagem.

A Figura 11 apresenta o fluxograma dos ensaios realizados com a porcelana.

Avaliacdo do Potencial de Reciclagem dos Residuos
de Ceramica Cinza ou Marrom

MEV/EDS ] [ Densidade ] [ Porosimetria ] [ Dilatometria

Angulo de Teor de Difracao de

Contato Volateis Raios-X

Figura 11 - Fluxograma dos ensaios realizados com a porcelana dos isoladores, onde MEV/EDS corresponde a
microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva.

A Figura 12 apresenta o fluxograma dos ensaios realizados com o elastomero. A

alma do isolador, constituida de epdxi reforgado com fibra de vidro ndo foi estudada.

Avaliagdo do Potencial de Reciclagem dos
Residuos Poliméricos

MEV/EDS | | | Densidade | | [ Solubilidade | || FT-R || [ DSC |

Angulo de Teor de Ensaio de TGA
Contato Cinzas Queima

Figura 12 - Fluxograma dos ensaios realizados com o elastomero das abas dos isoladores poliméricos, onde FT-
IR corresponde a espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier, MEV/EDS a microscopia
eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva, TGA a analise termogravimétrica e DSC
a calorimetria de varredura diferencial.
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Completando, a Figura 13 apresenta o fluxograma dos ensaios realizados com o

metal das abragadeiras novas e usadas.

Avaliacdo do Potencial de Reciclagem dos
Residuos Metélicos

MEV/EDS ] [ Densidade ] Dureza Espectrometria de

Emissdo Otica por
Centelha

Analise
Metalografica

Angulo de
Contato

Figura 13 - Fluxograma dos ensaios realizados com o metal das abragadeiras, onde MEV/EDS corresponde a
microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva.

4.2.1 Amostragem

As amostras de polimero foram obtidas apds corte com auxilio de estilete de
pedacos de aproximadamente 1 cm” das abas centrais de cada isolador. Foram utilizados para
isso quatro isoladores usados e um isolador novo. Foi tomado o cuidado de efetuar o corte
num ponto intermediario da aba, nem préoximo ao nucleo e nem proximo a extremidade.

As amostras de porcelana foram cortadas em serra industrial manual com disco
diamantado de 350 mm, marca Diamantecno, na marmoraria M2, localizada em Sorocaba-SP.
Foram utilizados um isolador cinza usado, um isolador marrom usado, um isolador cinza
novo ¢ um isolador marrom novo. Dada a variedade de modelos existentes, em especial nos
materiais ceramicos, escolheu-se um tipo de cada um para os ensaios: para o caso da ceramica

cinza o isolador pilar, para a ceramica marrom o isolador castanha e para o polimérico o tipo
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bastio. Cada um deles foi cortado em pequenos quadrados com lados de 1,5 a 2 cm? e
aproximadamente 3 mm de espessura. Todos os ensaios foram realizados na parte interna do
isolador, chamada biscoito, que se constitui o corpo do isolador, d4 a forma final, possui as
propriedades necessarias € recebe uma camada de esmalte com a cor (no caso, marrom ou
cinza). Para os ensaios de angulo de contato e microscopia eletronica de varredura acoplada a
espectroscopia de energia dispersiva, além da parte interna (biscoito) foram analisadas
também o esmalte (parte externa).

Finalizando, as abragadeiras novas ¢ usadas foram cortadas em serralheria em seis
amostras de 1,5 a 2 cm” na espessura dos produtos, de cerca de 5 mm. Observou-se nas
abragadeiras usadas que a face que ficou exposta ao tempo apresentava diferengas com
relacdo a corrosdao em relagdo a face que ficou em contato com o poste, o que motivou a
analise nas duas faces.

Todas as amostras foram lavadas em banho ultrassonico Cleaner (Unesp-
Sorocaba) em agua deionizada por cerca de 20 minutos e secas em dessecador por 24 horas.
As pecas usadas foram escolhidas aleatoriamente das gaiolas que as continham no péatio de
residuos da empresa. No caso dos isoladores ceramicos, dada a grande variedade, escolheu-se
dois tipos representativos para os ensaios, sendo um marrom € um cinza. Ja as pecas novas
(isoladores e abragadeira) foram retiradas do estoque da empresa.

A idéia de realizar a comparacdo com amostras de produtos novos foi verificar se
0 uso trouxe algum prejuizo para o material contido no produto. Isto pode trazer informagdes
sobre sua reciclagem, as potencialidades do reciclado e inclusive sobre se o descarte foi

equivocado, o que remete a possibilidade de sua reutilizagao.
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4.2.2 Ensaios realizados em todos os materiais

4.2.2.1 Determinacao da densidade relativa por liquido deslocado

A determinacao da densidade relativa por liquido deslocado seguiu a norma
ASTM D531 (ASTM, 2008a) e foi realizada no Laboratério de Polimeros da empresa
INA/Schaffler, em Sorocaba, com auxilio de balanca analitica, marca Mettler Toledo, modelo
AB 204-S, capacidade de 210 g e erro de 1 mg, com suporte acoplado. Fotografia da balanga
¢ apresentada na Figura 14. Cada amostra (foram 5 amostras novas e usadas para a ceramica e
o polimero, € 4 amostras novas e usadas para o metal, obtidas de um tnico produto usado e de
um novo) foi colocada no suporte acoplado ao prato da balanca, sendo medida sua massa
aparente no ar. A massa da amostra submersa em agua foi obtida tomando o cuidado de
imergir a mesma em etanol antes de imergi-la em agua, para quebrar a sua tensao superficial e
assim minimizar a formagao de bolhas de ar. Com o valor da massa da amostra no ar (m,) €
na agua (Mseua), além da densidade da 4dgua (dseua), @ densidade relativa da amostra (damostra)

foi calculada, através da equagao 2:

damostra =

Figura 14 — Balanga analitica com suporte estacionario para o
recipiente de imersdo utilizada no ensaio.
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4.2.2.2 Determinacao do angulo de contato

Os ensaios de angulo de contato e energia de superficie foram realizados em
goniometro Ramé-Hart, modelo 100-00, no Laboratério de Plasmas Tecnologicos da UNESP-
Sorocaba. Foram depositadas gotas de d4gua deionizada e realizadas 20 medi¢des do angulo de
contato entre a gota ¢ a superficie de cada amostra. Para a obtenc¢do da energia de superficie
foram depositadas gotas de diiodometano (liquido apolar) e os resultados foram divididos
com aqueles obtidos utilizando-se a agua (liquido polar). O calculo da energia de superficie €
realizado pelo “software” do equipamento, o qual utiliza 0 método geométrico e harmonico

para a execugao do calculo. Utilizou-se os resultados obtidos com o método geométrico.

by

4.2.2.3 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia

dispersiva

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no Laboratério de
Metais da INA - Schaeffler do Brasil, com um microscopio Quanta Inspect S FEI, acoplado a
um dispositivo de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) INCA x-sight - Oxford. No
caso das amostras do esmalte ceramico, os ensaios foram realizados no microscopio
eletronico de varredura Philips XL-30 FEG acoplado a um espectrometro de energia
dispersiva (EDS) do Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos.

Para a realiza¢do da microscopia, as amostras foram aderidas a um porta-amostras

de aluminio e, a excecdo das amostras metalicas, foram posteriormente recobertas com ouro
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no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sao Carlos.

As amostras foram posicionadas no microscopio eletronico de varredura e
submetidas a aumentos de 100 vezes a até¢ 5.000 vezes e as imagens mais representativas
foram fotografadas. Posteriormente, alguns pontos das imagens ou as imagens inteiras foram
avaliados quanto a sua composicao quimica através do detector de raios-X acoplado ao

equipamento.

4.2.3 Ensaios realizados somente em ceramicas

4.2.3.1 Teor de volateis

A determinacdo do teor de volateis na ceramica do isolador foi realizada de
acordo com a norma D 5630 (ASTM, 2006) em laboratério da UNESP-Sorocaba, usando um
forno-mufla Quimis, modelo Q-318M24. Primeiramente, um cadinho de porcelana foi lavado,
aquecido a 800 °C em forno-mufla por 5 minutos, resfriado em dessecador e pesado em
balanca analitica Classe I Bel Engineering modelo Mark 210A de capacidade de 210 g (my).
Neste mesmo cadinho, foram pesados aproximadamente 5 g de amostra novamente em
balanga analitica (m;). O cadinho com a amostra foi colocado em forno-mufla a 800 °C por
30 minutos, resfriado em dessecador e pesado em balanc¢a analitica. Novamente o cadinho foi
colocado em forno-mufla a 800 °C, porém por um tempo de 15 minutos e mais uma vez foi
resfriado e pesado (mj3). A massa do conjunto cadinho + amostra (ms3) s6 foi considerada
constante quando se obteve uma diferenca entre as duas pesagens de no maximo 5 mg. Caso

contrario, o sequéncia incineragdo no forno-mufla por 15 minutos, resfriamento e pesagem foi
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repetida. Com os valores de m;, m, e m3, foi calculado o teor de volateis (% p/p) de acordo

com a Equagdo 3.

(m3z—m4)

Volteis, % p/p = [1 - x100  (3)

(my—my)

4.2.3.2 Difracio de raios-X

O teste de difragdo de raios—X foi realizado no Laboratorio de Ceramicas do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos. Foram
utilizadas amostras do biscoito de ceramicas marrom e cinza, nova e usada. As amostras
foram lavadas com agua deionizada, secas em estufa a 110 °C por 24 horas, moidas num
almofariz e passadas em peneira de mesh 325.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente num difratdmetro Siemens,
modelo D 5000, com tubo de cobre e poténcia de 40 kV x 40 mA e com sistema de filtragem
composto por um monocromador secundario de grafite curvo. Raios-X na faixa de 20 (entre
5° e 100°) a 0,33° por minuto foram incididos na amostra e a reflexdo dos mesmos permitiu a
confec¢do de espectros com os quais foram identificadas as fases presentes nas amostras. A
identificacdo das fases foi realizada com o auxilio do programa DIFRAC plus, cuja base de

dados é centrada no sistema JCPDS.
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4.2.3.3 Porosimetria por intrusao de merctrio

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio também foi realizado no
Laboratorio de Ceramicas do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Sao Carlos. Foram analisadas amostras de aproximadamente 0,5 g do biscoito de
ceramicas marrom e cinza, nova e usada, num porosimetro de merctrio Aminco USA, modelo
5.000 psi - mercurio, que possibilita ensaios com pressao de enchimento de zero a cinco mil
psi. Antes do ensaio, as amostras foram colocadas num banho ultrassonico contendo agua
deionizada por 2 minutos, lavadas em seguida com agua deionizada e secas em estufa a 120
°C por 24 horas. O mercurio pressionado tenta entrar nos poros da amostra e, conseguindo,
tem-se que o volume dos poros abertos ¢ igual ao volume de mercurio penetrado. Por esta
razao, antes da analise porosimétrica houve a retirada de gas da amostra.

A equacdo 4 ¢ considerada a equagdao bdsica da porosimetria e relaciona o
tamanho do poro e a pressdo necessaria para que o mercirio seja introduzido nele

(TEIXEIRA, COUTINHO & GOMES, 2001):

D=-4Xxyx0/p 4)
Onde:
D = diametro do poro;

y = tensao superficial do liquido;

© = angulo de contato entre o liquido e o solido, maior que 90°, ou seja, cos 0 < 1,
dai o sinal negativo no inicio da equacao;

p = pressao.
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4.2.3.4 Dilatometria

O ensaio de dilatometria foi realizado no Laboratorio de Ceramicas do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos. Foram
analisadas amostras do biscoito de ceramicas marrom € cinza, nova € usada, num dilatdmetro
Northon USA, modelo 1400, com tubo de 6xido de aluminio (Al,O3), a atmosfera ambiente,
onde a temperatura maxima foi de 1.100 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C por minuto.
Antes do ensaio, a partir das pecas foram obtidas amostras com 1 polegada de comprimento e
secdo quadrada de 1 cm?, as quais foram colocadas num banho ultrassénico contendo agua
deionizada por 2 minutos, lavadas em seguida com agua deionizada e secas em estufa a 120
°C por 24 horas.

Foram construidos graficos das curvas de expansdao térmica em fungdo da
temperatura e através do coeficiente angular da parte inicial das curvas foi possivel encontrar

o coeficiente dilatométrico ou coeficiente de expansdo térmica linear.

4.3.4 Ensaios realizados somente em polimeros

4.3.4.1 Teor de cinzas

A determinacdo do contetido de cinzas presentes no polimero sob analise foi
realizada de acordo com a norma D 5630 (ASTM, 2006) em laboratério da UNESP-Sorocaba,
utilizando-se forno-mufla Quimis modelo Q-318M24. Inicialmente, um cadinho de porcelana
foi lavado e aquecido a 800 °C no forno-mufla, por 5 minutos, sendo posteriormente resfriado

em dessecador e pesado em balancga analitica Classe I Bel Engineering modelo Mark 210A de
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capacidade de 210 g e erro de 1 mg (m;). Neste mesmo cadinho, foi pesado aproximadamente
2,5 g de amostra novamente em balanga analitica (m;). O cadinho com a amostra foi levado
ao bico de Bunsen até atingir seu “flash point” (temperatura onde o material vaporiza e forma
uma mistura incineravel com o ar) e assim, o mesmo foi queimado até a extingdo de qualquer
vestigio de chama. Durante o procedimento, tomou-se o cuidado de ndo provocar perda de
material através do controle de intensidade da chama. O cadinho com a amostra incinerada foi
colocado em forno-mufla a 800 °C por 75 minutos, resfriado em dessecador e pesado em
balanca analitica. Novamente o cadinho foi colocado em forno-mufla a 800 °C, porém por um
tempo de 30 minutos, resfriado e pesado (m3). A massa do conjunto cadinho + amostra (ms)
so foi considerada quando se obteve uma diferenca entre as duas pesagens de no maximo 5
mg. Caso contrario, o processo de incineracao no forno-mufla por 30 minutos, resfriamento e
pesagem, foi repetido. O ensaio foi realizado em duplicata. Com os valores de m;, m; € m3,

foi calculado o contetido de cinzas (% p/p) de acordo com a Equacao 5.

. 0 _ (mz-my)
Cinzas, % p/p re— x 100 (5)

4.3.4.2 Identificacido por queima e fumaca

Cada amostra foi cortada em aproximadamente 6 pequenas tiras com auxilio de
estilete e colocada em barquinha de ceramica. Em seguida, as barquinhas foram colocadas
sobre a chama de um bico de Bunsen até a queima e liberagdo de fumaca. Foi observado o
comportamento da chama e da fumacga, bem como caracteristicas da tltima como presenca de

fuligem e cheiro.
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4.3.4.3 Identificacao por espectrofotometria no infravermelho

O espectro das amostras foi obtido em espectrofotdmetro de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) Jasco, modelo 410, do Laboratério de Plasmas Tecnologicos
(UNESP — Sorocaba). Foi utilizado o acessorio de refletancia total atenuada (ATR) horizontal
de reflexio simples HATR MIRacle™ com uma ponteira de pressio de giro, que permite que
a mesma se mova ¢ ajuste a posi¢do ao formato da amostra, mantendo a mesma paralela a
superficie do cristal. O prato de amostragem do acessorio tem um cristal circular de 2 mm,
dois espelhos direcionadores de feixe de infravermelho e uma abracadeira de compressao
controlada por um micrémetro, que permite o contato intimo entre as superficies.

Tanto a ponteira como o cristal foram limpos com isopropanol e secos antes das
leituras. A amostra foi colocada sobre a superficie do cristal, tomando o cuidado de permitir
um contato intimo entre as duas superficies, uma vez que o efeito de ATR acontece muito
proximo a superficie do cristal. A Figura 15 ilustra a amostra pressionada contra a superficie

do cristal com o auxilio da abragadeira de compressao.

Figura 15 — Amostra sendo pressionada contra a superficie do cristal.
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Os pardmetros de medida foram ajustados para 24 varreduras de 400 cm™ a 4.000
cm™ e resolugio de 4 cm™, obtendo espectros de (%) Transmitdncia no eixo vertical e
Numero de Onda (cm™) no eixo horizontal. Apos obter o espectro de fundo (“background”)

sem a amostra, o espectro de ATR da amostra foi coletado.

4.3.4.4 Testes de solubilidade

Apos os testes de identificacdo do polimero (itens 4.3.4.2 e 4.3.4.3), foram
realizados os testes de solubilidade de acordo com os solventes descritos na literatura como
bons solventes para o silicone elastomérico (MARK, 1999). Os testes foram feitos com
tolueno, xileno, éter etilico, cloroférmio e acetato de etila. Foi utilizado para cada teste
(solvente) um pequeno pedago de polimero, em torno de 10 mg. Em um béquer, foi
adicionado lentamente ao polimero o solvente e agitado com bastao de vidro, até o volume de
aproximadamente 100 mL. Aguardou-se aproximadamente um minuto. A dissolucdo ou nao
do polimero foi observada visualmente, assim como o seu inchamento. A solubilidade foi

determinada de acordo com o descrito na Tabela 1.

Tabela 1 — Solubilidade aproximada de uma substancia e seus termos descritivos
(U. S. Pharmacopeia, 2009).

Partes de solvente necessarias para
Descricdo dissolver uma parte do soluto
Muito soltuvel Menor que 1
Livremente soluvel DelalO
Soluvel De 10a 30
Pouco soluvel De 30 a 100
Ligeiramente soluvel De 100 a 1.000
Muito ligeiramente soluvel De 1.000 a 10.000
Praticamente insoluvel, ou insoluvel Maior ou igual a 10.000
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4.3.4.5 Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram conduzidas sob atmosfera de gés inerte
(nitrogénio, N,) em um equipamento TGA da NETZSCH, modelo 209 F1 Phoenix ®, com
software analisador Proteus, do Laboratério de Polimeros da empresa INA — Schaffler, em
Sorocaba, de acordo com a norma ASTM E1131 (ASTM, 2008c). A taxa de aquecimento
utilizada foi 30 °C/min, em uma faixa de 30 a 350 °C, seguido de isoterma nessa tltima
temperatura por 10 minutos, seguido de novo aquecimento na mesma taxa at¢ 750 °C,
permanecendo nessa temperatura por 15 minutos até o término do ensaio. A idéia das
isotermas ¢ que perdas de massas expressivas que ocorressem nessas temperaturas (detectadas

em ensaio prévio anterior) pudessem ser melhor estudadas.

4.3.4.6 Calorimetria de varredura diferencial

Os ensaios de DSC em polimeros novos e usados foram conduzidos conforme
ASTM D3418 (ASTM, 2008b) em um equipamento DSC da NETZSCH, modelo 204 F1
Phoenix, com software analisador Proteus, do Laboratorio de Polimeros da INA - Grupo
Schaeffler em Sorocaba/SP. O ensaio consiste em aquecer uma amostra controladamente no
interior de um cadinho de aluminio, simultaneamente ao aquecimento de um cadinho similar
vazio. Seguiu-se procedimento tipico de andlises semelhantes para materiais elastoméricos,
sob atmosfera inerte de gas nitrogénio. Inicialmente a temperatura do sistema foi abaixada de
25 °C para 180 °C negativos a 25 °C/min, permanecendo nessa temperatura por 2 minutos

para que, posteriormente, fosse realizado aquecimento a 10 °C por minuto até 30 °C.
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4.3.5 Ensaios realizados somente em metais

4.3.5.1 Espectrometria de emissao otica por centelha

Amostras de metais obtidas das abracadeiras foram lixadas e analisadas no
espectrometro de emissdo otica por centelha ARL 3460 do Grupo Labmat, de Piracicaba.
Voltagem de 8 kV foi aplicada a amostra gerando luminosidade posteriormente separada e
identificada, sendo o equipamento capaz de analisar os elementos carbono, silicio, manganés,
fosforo, enxofre, cromo, niquel, molibdénio, cobre, aluminio, vanadio, nidbio, titanio,

tungsténio, chumbo e boro.

4.3.5.2 Analise metalografica

Amostras foram embutidas em baquelite e submetidas a lixamento, polimento e
visualizagdo em microscopio 6tico Olympus BX51M do Grupo Labmat, de Piracicaba.
Posteriormente, a face polida foi submetida a ataque quimico em solucdo a 3% de acido
nitrico ¢ em etanol (Nital) para revelagdo da sua microestrutura, a qual foi novamente

visualizada em microscépio.

4.3.5.3 Dureza

Foi realizado o ensaio de microdureza Vickers nas amostras metalicas em
durometro Buehler do Grupo Labmat, de Piracicaba. O ensaio consistiu em pressionar a
piramide de diamante com carga de até 1 kgf na face da amostra, em 3 pontos, € manter a

pressao por 15 segundos, assim obtendo-se o valor da dureza.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 O Atual Sistema de Gestiao dos Residuos

Os residuos de uma empresa de distribuicao de eletricidade podem ser gerados
principalmente de duas maneiras:
= Durante servicos cotidianos e emergenciais de manutenc¢ao da rede;
= Durante a realizacdo de projetos de substituigdo/adequacdo de redes antigas e de
novas instalagoes.

No caso de servicos cotidianos ¢ emergenciais da rede os residuos da empresa
estudada sdao gerados na sua area de atuacdo e sdo separados nas sedes das subestagdes e das
regionais. Desses locais, os residuos seguem de caminhdo para uma central de residuos.

Nas regionais também sdo gerados os residuos de EPIs e EPCs da empresa, que
igualmente sdo encaminhados a central para destinacdo. Cada eletricista ou funcionério que
necessite, ganha tais equipamentos a partir de sua admissdo na empresa e sdo obrigados a
periodicamente trocarem, como por exemplo, as roupas especificas. Alguns equipamentos,
como os capacetes, possuem prazo de validade tanto do material quanto do teste dielétrico
pelo qual passam individualmente. Outros equipamentos e algumas ferramentas descartadas
como EPI/EPC possuem seu descarte motivado por defeitos visiveis, como luvas isolantes
rasgadas. Outros, devido a defeitos ndo visiveis, dispensa do funcionario ou a critérios
pessoais e subjetivos.

Quando ha um projeto de implantacdo de nova rede ou de substitui¢ao/adequagao
de novas redes, as empreiteiras contratadas se comprometem, na assinatura do contrato, com a
destinacdo dos residuos devidamente separados conforme as regras da companhia para a

central de residuos.
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Nesta central, a maioria dos residuos fica acondicionada a céu aberto, porém a
rotatividade no patio ¢ grande, de modo que os residuos ficam por pouco tempo expostos ao
tempo. Esta exposicdo ¢ mais prejudicial aos metais (corroem) e madeiras (apodrecem) em
relacdo a outros materiais. Os EPIS/EPCs e os residuos perigosos sao encaminhados a um
galpao coberto, impermeabilizado e com caixas de contengdo. Os residuos perigosos sao
subdivididos conforme sdo gerados, pois cada um pode necessitar de um tratamento e/ou
destinacdo especifico, tendo sido gerados 13 tipos diferentes em 2009. Esses foram
encaminhados para 7 empresas diferentes, especializadas e licenciadas para reciclagem (como
no caso de lampadas e baterias), co-processamento, aterramento classe I, tratamento de
efluentes liquidos, tratamento de residuos solidos e re-refino de 6leo (no caso de lubrificantes
usados).

A empresa determina que os residuos solidos ndo perigosos decorrentes das
atividades-fim (gerados pelas regionais ou pelas empreiteiras) sejam divididos em 29 itens,
divisdo esta baseada primariamente no produto descartado e, como segunda prioridade, o
material predominante que a compde.

Nao foi obtida uma explica¢do global sobre o motivo da divisdo adotada. Essa
divisdo aparentemente foi fruto de paulatinas mudangas da gestdo de residuos da empresa e
pelo mercado de reciclagem. Apesar de ndo ser a subdivisdo mais indicada em termos de
materiais, esta permite o encaminhamento dos 29 itens a um mesmo cliente. Essa venda
“casada” dos 29 itens simplifica sobremaneira a gestdo de residuos da companhia, inclusive
em termos burocraticos, ao lidar com somente um comprador. Porém, limita o poder de
negociacdo, por ja estabelecer a obrigatoriedade da venda em contrato. Caso houvesse a
estrutura e pessoal adequado, poderia ser feito uma espécie de “leildo” dos residuos
separadamente. Isso certamente traria beneficios na venda de alguns residuos, mas correr-se-

ia o risco de alguns residuos encalharem no patio.
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5.2 Caracterizaciao dos Residuos com os Dados Internos

As Tabelas 2 e 3 apresentam as quantidades de residuos soélidos gerados pela
empresa durante o ano de 2009, bem como o preco praticado pela mesma para a revenda de
cada um. Na Tabela 2 estdo somente os residuos cujas partes metalicas sdo majoritarias (16 no
total) e na Tabela 3 estd o restante dos residuos (13 itens). Essas tabelas foram confeccionadas
a partir de dados fornecidos pela empresa e representam a geragao e posterior comercializagao
dos residuos soélidos pela empresa de acordo com a separagdo realizada atualmente, que
subdivide os residuos em vinte e nove tipos diferentes. Além dos materiais apresentados nas
Tabelas 2 e 3, no periodo estudado registrou-se o descarte anual menos significativo em
termos de massa de outros residuos, porém bastante importante em termos de complexidade,

por se tratarem de residuos perigosos.
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Tabela 2 — Residuos so6lidos metalicos gerados pela empresa em 2009, prego médio de revenda praticado, desvio
padrdo desses valores e a receita gerada.

Descricao Quantidade Preco DP Receita
(kg) (R$/kg) (%) (R$)

Aco silicio 141.133 1,33 4,4 187.707
Aluminio (cabo triplex) 299.188 2,62 16,4 783.873
Aluminio (fios e cabos com isolagdo) 147.660 2,57 17,8 379.486
Aluminio (fios e cabos nus, com 62.300 2,75 14,5 171.325
alma de ago)
Aluminio (fios e cabos nus, sem alma 259.132 4,38 16,9 1.134.998
de aco)
Aluminio com liga (pecas diversas) 27.000 2,89 17,5 78.030
Bronze e Latao (pegas diversas) 4.620 7,04 1,0 32.525
Chumbo (pecas diversas) 33 2,85 3,0 94
Cobre (cabo coberto com chumbo) 84.112 4,25 22,6 357.476
Cobre (cabo seco) 96.152 5,90 24,2 567.297
Cobre (fios e cabos com isolagao) 213.748 6,88 26,4 1.470.586
Cobre (fios e cabos flexiveis) 25.266 4,81 23,7 121.529
Cobre (pecas diversas) 23 8,88 18,3 204
Cobre nu (fios e cabos) 30.819 9,94 26,3 306.341
Ferro galvanizado (pegas diversas) 662.519 0,35 14,4 231.882
Ferro misto 651.645 0,33 10,6 215.043
Total 2.705.350 - - 6.038.396

Onde: DP ¢ o desvio padrao dos precos.
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Tabela 3 — Residuos so6lidos de materiais diversos gerados pela empresa em 2009, prego médio de revenda
praticado, desvio padrao desses valores e a receita gerada.

Descricao Quantidade Preco DP Receita
(kg) (R$/kg) (%) (RS)

Chave fusivel/chave-faca/para-raio 131.611 1,03 6,5 135.559
Elastomero (pecas diversas) 600 0,01 0,0 6
Isolador de porcelana ou vidro com ferragem 313.929 0,36 14,6 113.014
Isolador de porcelana ou vidro sem ferragem 182.676 0,01 0,0 1.827
EPI/EPC 29.294 0,01 0,0 293
Madeira (bobinas diversas) 1.640 30,00* 0,0 *
Madeira (cruzetas em bom estado) 17.711 4,09 3,2 72.438
Madeiras e bobinas em mau estado 153.960 0,01 0,0 1.540
Medidores de energia (diversos) 252.595 1,87 22,9 472.353
Mufla e trafo de potencial/corrente 43.493 0,56 0,8 24.356
Polimeros (pegas diversas) 34.385 0,06 8,2 2.063
Reator queimado (diversos) 37.163 0,85 0,0 31.589
Relé fotoelétrico 497 0,28 0,0 139
Total 1.199.554 - - 855.177

Onde: DP ¢ o desvio padrao dos precos.

* As bobinas sdo vendidas por pega e nao por kg.
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A Tabela 4 apresenta os residuos perigosos gerados pela empresa, sua quantidade
e a destinagdo final adotada. Vale lembrar que todos os resultados aqui apresentados dizem
respeito aos residuos gerados pelas atividades-fim da empresa, excluindo-se, por exemplo,

residuos de restaurante, administrativos etc.

Tabela 4 — Residuos perigosos gerados pela empresa em 2009 e suas respectivas destinagdes.

Residuo Classe I Quantidade | Unidade Destinacao
Latas com restos de tinta 17.981 kg Co-processamento
P¢ de jateamento 9.928 kg Co-processamento
Residuos diversos contaminados com 6leo 91.231 kg Co-processamento
Baterias chumbo-acido 11.820 kg Reciclagem
Capacitores contaminados com bifenilas 540 kg Tratamento
policloradas (PCBs)
Capacitores contaminados com  outros 15.870 kg Tratamento

solventes clorados

Capacitores com outras contaminagoes 10.740 kg Tratamento
Solugdo aquosa de 6leo isolante mineral 105.500 kg Tratamento
Residuos de amianto 19.990 Kg Aterro Classe |
Oleo lubrificante usado 3.600 L Re-refino
Lampadas fluorescentes 4.118 Unidades Reciclagem
Lampadas de vapor de mercurio 7.402 Unidades Reciclagem

Lampadas de vapor de sodio 17.263 Unidades Reciclagem
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Como pode ser observado das Tabelas 2, 3 e 4, em 2009 os residuos da empresa
foram divididos em 42 itens, sendo 29 de residuos nao perigosos e 13 perigosos. Pelas
Tabelas 2 e 3 nota-se que no processo de distribuigdo de eletricidade a empresa gera cerca de
3,90 mil toneladas anuais de residuos nao perigosos, sendo aproximadamente 1,46 mil
tonelada somente de materiais ferrosos. Alguns exemplos de residuos ferrosos sao

apresentados na Figura 16.

Figura 16 - Exemplos de residuos ferrosos gerados pela empresa.

Também ¢é gerada cerca de 1,25 mil tonelada/ano de fios de aluminio e cobre, que
sdo materiais valorizados no comércio de reciclaveis, com alguns exemplos desses residuos ja
apresentados na Figura 9.

Observa-se também pelas Tabelas 2 e 3 que a empresa possui residuos em grandes
quantidades que sdo vendidos a precos muito baixos, como por exemplo os isoladores sem
ferragem e as madeiras em mau estado, que somadas totalizaram 337 toneladas em 2009,
vendidos a R$0,01/kg. Em contra-partida, passaram pelo mesmo patio de residuos, 300
toneladas de cabo triplex de aluminio, vendidos por R$2,62/kg. A presenca de situagdes tao

dispares como as exemplificadas acima mostram como ¢ complexa a gestdo dos residuos
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gerados por uma empresa de distribui¢ao de eletricidade. Outro exemplo dessa complexidade
¢ o fato de que uma cacamba com 5 m>de fios nus de cobre chega a ter valor de revenda da
ordem de R$ 150 mil, o que obriga a ado¢do de medidas de seguranca, como a guarda
permanente no patio de residuo. Ainda, ¢ imperativa a escolta durante o transporte até o
comprador, bem como a isencao dos veiculos transportadores de restricdes de circulagao
(rodizio de veiculos). A presenca de residuos perigosos, Tabela 4, s6 acrescenta dificuldades a
gestdo de residuos, pois ao invés de algum ganho financeiro com a sua retirada, ha perdas. Em
2009 foi gerado um total de 283,6 toneladas de residuos perigosos, que se somaram a 3.600
litros de oleo lubrificante (cuja empresa de re-refino cobra por volume e ndo massa) e a
28.783 lampadas. Sao 7 empresas diferentes para onde os residuos sao destinados, sendo que
alguns casos (geralmente para os sélidos) a responsabilidade do transporte (ndo s6 financeira)
¢ da empresa geradora.

Pelas Tabelas 2 e 3 verifica-se ainda a geragcdo de cerca de 401 toneladas anuais
de materiais cuja atividade de reciclagem ndo ¢ tdo valorizada, como ¢ o caso dos polimeros
(elastdmeros e termoplésticos) e ceramicas (porcelana e vidro). A disparidade entre a
valorizagdo destes residuos e a dos condutores ¢ a grande justificativa da empresa ter adotado
a estratégia de condicionar a venda dos valorizados a aceitagdo também de residuos nao
valorizados.

Analisando as Tabelas 2 e 3 confirma-se que o cobre, aluminio, bronze e latdo, e
até mesmo a madeira quando em bom estado sdo materiais altamente valorizados no mercado
de reciclagem. Os valores dos fios e cabos de cobre podem variar de R$4,25/kg (quando
recobertos por chumbo, que ¢ um metal menos valorizado) a R$9,94/kg (fios e cabos nus). O
aluminio na forma de fios e cabos nus sem alma de ago possui valor médio de R$4,38/kg e
quando recoberto por polimero seu valor cai para R$2,57/kg. Portanto, observa-se que a

simples separacdo desses materiais pode resultar na valorizacdo do material mais nobre. O
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chumbo tem um valor razoavel para venda, de R$2,85/kg. Ja os ferrosos podem possuir
valores bem baixos como R$0,33/kg para o ferro misto, R$0,35/kg para o galvanizado, até
valores superiores, podendo chegar a R$1,33/kg para o aco silicio, utilizado nos
transformadores. Porém, as grandes quantidades geradas dos ferrosos, cerca de 652 t/ano, 663
t/ano e 141 t/ano, respectivamente (Tabela 2), fazem sua separacdo ser extremamente
importante para a companhia.

Os valores pagos a empresa pelos residuos comercializados apresentados nas
Tabelas 2 e 3 sao médios dentro do periodo analisado e sofreram variagao relativamente
grande, atribuida a grande repercussao no mercado de reciclaveis da crise economica mundial
iniciada no final de 2008. Pelos desvios padrao apresentados, observa-se que foi o cobre foi o
material que mais se desvalorizou no periodo, enquanto as suas ligas, o bronze e latdo, quase
ndo sofreram desvalorizacdo (1% de variacao).

Os resultados das Tabelas 2 e 3 estdo apresentados na Figura 17, a partir de uma
divisdo somente em seis itens, porém ndo mais por produto e sim por material (exce¢do EPIs).
Estes dados sdo aproximados, visto que a separagdo da empresa ¢ majoritariamente por
produto e ndo por material. Por exemplo, 21,08% de aluminio abrangem ndo s6 o metal
aluminio, pois nos fios e cabos com isolagdo também tem-se uma parte de material polimérico
que os recobre.

Os valores apresentados nas Tabelas 2 e 3 sdo médios dentro do periodo analisado
e sofreram grande variacdo, atribuida a grande repercussao no mercado de reciclaveis da crise
econdmica mundial, iniciada no final de 2008. Por exemplo, no caso dos fios e cabos de cobre
com isolagdo, o seu valor variou de R$9,68 em junho de 2008 para R$5,11 em fevereiro de
2009 (queda de 47%) ¢ R$ 6,77/kg em maio de 2009/kg, demonstrando que o comércio de

reciclaveis ja comegava a se recuperar da crise. Pelos desvios padrao apresentados, observa-se
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que foi justamente o cobre o material que mais se desvalorizou com a crise. J4, por sua vez, as
suas ligas, o bronze e latdo quase ndo sofreram desvalorizac¢do (1% de variacdo).

Foram nomeados como misto a somatoria dos residuos de reatores queimados,
medidores de energia, chaves fusivel, faca e para-raios, as muflas e trafos de potencial e
corrente, os reles fotoelétricos, chumbo e os polimeros, pela pequena quantidade produzida
e/ou pela dificuldade intrinseca de separacdo por material. Os residuos de bronze e latdo

foram somados aos residuos de cobre.

M 368.166
8.76%

B Aluminio

W EPI

B 29294 s
0.78% B Porcelana,/ Vidrao

W Madeira
B 495605 B Cobre
13,16%
» Metal Ferroso

B Misto
| 1?3 311

:

N 454740
12,05%

Figura 17 — Composigdo percentual dos residuos s6lidos gerados pela empresa em 2009.

Os dados da Figura 17 sdo aproximados, visto que a separagdao da empresa
privilegia mais o produto que o material. Por exemplo, 21,08% de aluminio abrangem nao s6
o metal aluminio, pois nos fios e cabos com isolagdo também temos uma parte de material
polimérico que recobre os mesmos. Segundo a Figura 17, mais de 70% dos residuos nao
perigosos gerados em 2009 pela empresa sdo metalicos, o que explica a grande atratividade

dos mesmos para a reciclagem e a disposi¢cdo de empresas em pegar os 30% restantes mesmo
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que signifique perda de dinheiro. Os condutores representam aproximadamente 33% dos

residuos, sendo cerca de 12% de cobre (incluindo bronze e latdao) e 21% de aluminio.

5.3 Caracterizacao dos Residuos com os Resultados do Trabalho de Campo

As Figuras 18 a 21 mostram tamanhos, tipos, materiais e cores diferentes de
isoladores ceramicos e de vidro encontrados durante os trabalhos de campo. Observam-se nas
fotografias a presenca das ferragens acopladas aos isoladores, que possuem a funcdo de
sustentagdo mecanica. Nas gaiolas desses produtos também foi observada a presenca de
isoladores poliméricos, como o apresentado na Figura 21b, em virtude de ndo haver separagdo

especifica para estes produtos.

(b)

Figura 18 — Isoladores tipo pilar feitos de porcelana cinza, porcelana marrom e de vidro.

Figura 19 — Isoladores de discos feitos de vidro e de porcelana marrom.
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(b)

Figura 20 — Isoladores de porcelana marrom: (a) tipo cruzeta com pino de madeira, (b) tipo roldana e (c) tipo
castanha.

NORE

Figura 21 — Isoladores tipo bastdo: (a) de ceramica cinza, (b) de polimero.

A Figura 22 apresenta exemplos de uma chave-faca (a) e de uma chave-fusivel (b)
encontradas nos residuos, enquanto a Figura 23 apresenta alguns exemplos dos para-raios

mais comumente descartados pela empresa.

( ]

T

i

Figura 22 — Chaves cuja parte isoladora ¢ feita de porcelana cinza: (a) faca, (b) fusivel.
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Figura 23 — Exemplos de para-raios encontrados: (a) parte isoladora feita de porcelana marrom, (b) parte
isoladora feita de porcelana cinza, (c) parte isoladora feita de polimero.

Os resultados da separagdo dos materiais das pecas coletadas nas cinco
amostragens das “chaves-faca, fusivel e para-raios” e dos “isoladores de porcelana e vidro
com ferragem” estdo apresentados nas Tabelas 5 a 13 para, respectivamente, os para-raios de
porcelana (com alguns modelos mostrados nas Figuras 23a e 23b), chaves-faca (Figura 22a),
chaves fusivel (Figura 22b), isoladores pilar (Figura 18), isoladores de disco (Figura 19),
isoladores tipo cruzeta (Figura 20a), isoladores tipo castanha (Figura 20c¢), bastao (Figura 21a)
e isoladores tipo roldana (Figura 20b). As Figuras 18 a 23 mostram apenas modelos de cada
isolador, chave ou para-raio encontrados, porém em alguns casos foram encontrados varios
modelos diferentes, seja no tamanho, formato, acessorios etc. Cada modelo foi separado e
contado, para a posterior contabilizacdo dos materiais presentes somente apos a fratura das
partes ceramicas e pesagem (o peso das pecas antes da fratura aparece na coluna “inteiras” das
tabelas). Consideraram-se esses resultados como representativos para toda a quantidade
comercializada pela empresa. A Figura 24 apresenta um para-raio antes e apos a separagdo de

seus materiais.

Figura 24 — Para-raio de porcelana marrom (tipo 2 da Tabela 5) antes e ap6s a sua quebra.
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Tabela 6 — Dados das massas dos materiais encontrados nas chaves faca.
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Nimero de | Numero de Inteiras Ferragem Porcelana
Modelo Unidades Unidades
kg
Encontradas | Fraturadas
. ]
Branca 1 7 1 13,88—-14,26 | 6,82-6,99 | 7,06 -7,27
= =]
Branca 2 3 1 14,58 -17,38 | 10,50 — 12,51 | 4,08 — 4,87
Branca 3 2 2 16,12-16,72 | 11,34 -11,94 4,78
L ,Bﬁancz’l”.- 4 1 15,34 10,22 5,12
Marrom 1 1 1 21,44 18,18 3,26
Marrom 2 2 0* 16,92 12,18 4,74
*Igual a Branca 2.
Tabela 7 — Dados das massas dos materiais encontrados nas chaves fusivel.
Nuiamero de Nimero de Inteiras Ferragem Porcelana
Modelo Unidades Unidades
kg
Encontradas | Fraturadas
Marrom 1 14 1 8,36 3,04 5,32
Marrom 2 95 1 6,12-734 | 2,14-2,57 | 3,98—-4,77
Marrom 3 2 0* 4,52 2,57 1,95
Branca 1 12 1 5,08—-5,72 | 3,12-3,49 | 1,96 -2,23
Branca 2 8 1 7,18-9,10 | 2,76 —3,55 | 4,38—-5,55
Branca 3 58 1 5,22-5,776 | 2,51 -2,78 | 2,71 -2,98

* A ferragem ¢ igual a da Marrom 2.



Tabela 8 — Dados das massas dos materiais encontrados nos isoladores pilar.
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Nimero de | Numero de Inteiras Ferragem | Ceramica
Modelo Unidades Unidades
kg
Encontradas | Fraturadas
Marrom 1 446 2 1,98—-2,20 | 1,02-1,83 | 0,34 1,08
Marrom 2 4 1 2,66 -2,88 | 1,52-1,64 | 1,14—-1,24
Marrom 3 9 1 13,22 3,50 9,72
<
% Marrom 4 11 1 25,04 13,16 11,88
E Branca 1 87 2 2,02-4,06 | 0,36-1,15 | 1,66 —-3,34
Branca 2 105 2 3,52-3,84 | 0,52-1,52 | 2,08 -3,32
Branca 3 2 1 5,60—-6,12 | 1,48-2,00 4,12
Vidro 15 1 1,80-2,06 | 0,99-1,13 | 0,81 -0,93
Tabela 9 — Dados das massas dos materiais encontrados nos isoladores de disco.
Numero | Numero de | Numero de Inteiras Ferragem | Cerimica
Modelo de Unidades Unidades
kg
Discos | Encontradas | Fraturadas
Marrom 1 2 45 1 4,64-590 | 2,90-3,72 | 1,72 -2,18
g Marrom 2 20u3l 82 1 3,28—6,94 | 1,94-4,09 | 1,34 -2,85
T&g Marrom 3 3 1 1 6,06 3,60 2,46
[a W
Marrom e vidro 2 2 0* 4,42 2,39 2,03
. Vidro 1 2 41 1 3,10-3,32 | 1,52-1,63 | 1,58—-1,69
'E Vidro 2 2 72 1 4,04 -8,06 | 1,72-3,47 | 2,32 -4,59

*Foi usada uma propor¢ao média dos modelos de 2 discos de porcelana e de vidro.
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Tabela 10 — Dados das massas dos materiais encontrados nos isoladores de porcelana marrom tipo cruzeta.

Numero de | Numero de Inteiras Ferragem | Madeira Porcelana
Modelo Unidades Unidades
kg

Encontradas | Fraturadas
Sem cabo ou pino 1 18 1 0,52 - - 0,52
Sem cabo ou pino 2 2 1 0,45 - - 0,45
Cabo de madeira 13 1 0,56 — 0,66 - 0,12-0,14 | 0,44 -0,52
Pino metalico 1 9 1 1,22 0,77 - 0,45
Pino metalico 2 5 1 1,46 0,94 - 0,52

Tabela 11 — Dados das massas dos materiais encontrados nos isoladores de porcelana marrom tipo castanha.

Numero de | Numero de Inteiras Ferragem | Porcelana
Modelo Unidades Unidades
kg
Encontradas | Fraturadas

Com parafuso 9 1 1,32 -1,54 0,70-0,82 | 0,62-0,72
Sem ferragem 6 2 0,54 - 0,56 - 0,54 - 0,56
Com ferragem 4 1 3,30 2,24 1,06
Suporte com 3 28 1 1,46-1,68 | 0,77-0,89 | 0,69 —0,79
Suporte com 4 11 1 1,88—-2,30 | 0,74-0,90 | 1,14—-1,40




Tabela 12 — Dados das massas dos materiais encontrados nos isoladores bastao.
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Nimero de | Numero de Inteiras Ferragem | Porcelana Polimero
Modelo Unidades Unidades
Kg
Encontradas | Fraturadas

Porcelana branca 16 1 3,36 -434 | 1,40-1,82 | 1,96-2,52 -

Polimérico 4 1 1,40-3,48 | 0,52 -1,28 - 0,88 —2,20

Tabela 13 — Dados das massas dos materiais encontrados nos isoladores de porcelana tipo roldana.

Niamero de | Numero de Inteiras Ferragem | Aluminio | Cobre | Porcelana
Modelo Unidades Unidades Kg
Encontradas | Fraturadas

Marrom 1 19 1 1,26 -3,38 | 0,72-2,13 - - 0,50 - 1,25
Marrom 2 7 1 0,78 0,26 - 0,52
Marrom 3 22 1 0,52 - - 0,52
Marrom 4 1 1 1,52 1,08 - - 0,44
Marrom 5 1 1 1,00 0,54 - - 0,46
Marrom 6 3 1 0,50 - - 0,50
Marrom 7 4 1 0,65 - 0,21 0,44
Branco 1 1 0,72 0,18 0,02 - 0,52
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Utilizando os dados das Tabelas 5 a 13, foram calculadas as quantidades de cada
material presente nas gaiolas coletadas e os resultados do item “chaves faca, fusivel e para-
raios” e do item “isoladores de porcelana e vidro com ferragem” estdo apresentados nas
Figuras 25 e 26, respectivamente. Estes resultados expressam a quantidade média em massa
de ceramica, vidro, metais ferrosos e aluminio contidos no item separado pela empresa apds a

sua separacdo para esta pesquisa.

B Parcelana

W Metais ferrosos

H 21904
34.92% . W Caobre
it S W Aluminio
57,84%
® Palimero

Figura 25 — Quantidade em kg e percentual relativo médio em % (p/p) dos materiais
componentes das chaves faca, fusivel e para-raios.

B 119 B 530
0,14 0,64%

M Porcelana

W Vidro

= Metais ferrosos
B Cobre/Madeira
H Polimero

B 5154
6,23%

Figura 26 — Quantidade em kg e percentual relativo em % (p/p) dos materiais
componentes dos isoladores com ferragem.
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A Figura 25 mostra que do total gerado no item “chave faca, chave fusivel e para-
raio”, tem-se 57,84% de porcelana. Para o item “isolador de porcelana e vidro com ferragem”,
a Figura 26 aponta para 43,90% de porcelana e 6,23% de vidro. Tem-se também 34,92% e
49,09% de metais ferrosos contidos nas pegas das chaves/para-raios e isoladores,
respectivamente. Com as quantidades geradas em 2009 (Tabela 3) desses dois itens seria
possivel a obtengao de 200.066 kg de metais ferrosos, 213.939 kg de porcelana e 19.558 kg de
vidros. Embora o menor valor comercializado para residuos ferrosos (ago galvanizado, Tabela
2, RS 0,35/kg) seja bastante superior ao da ceramica (R$ 0,01/kg, Tabela 3) e as quantidades
dos primeiros sejam expressivas, ¢ pouco provavel a viabilizagdo de uma separacao desses
materiais dentro da empresa. Isto porque o item “chave faca, chave fusivel e para-raio” foi
vendido por R$ 1,03/kg e o item “isolador de porcelana ¢ vidro com ferragem” por R$
0,36/kg. A separagdo ¢ entdo desvantajosa economicamente para a empresa geradora de
residuos ao levar-se em conta os precos praticados em 2009. Como estes pregos podem variar
ao longo do tempo, a separagdo pela empresa pode vir a ser compensatdria ou nao.

Com a quantidade de metais (ferrosos ou ndo) presente nesses produtos ¢ pouco
provavel que o comprador ou algum cliente seu destine esses produtos a disposi¢do final antes
de efetuar a separacdo dos materiais contidos. ApoOs essa separacdo, a porcelana
provavelmente ¢ encaminhada a destinacdo final em aterros, devido a falta de mercado para a
reciclagem. Ao contrario, o vidro apresenta boas chances de ser reciclado.

Conforme descrito na secdo 4, os materiais de alguns tipos de fios e cabos
coletados foram separados, pesados e seus resultados em receita gerada com a eventual

separacdo e comercializacdo dos itens separados estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 — Resultados da separacdo dos materiais dos residuos de alguns fios ¢ cabos de aluminio e cobre ¢ da
eventual receita a ser obtida em caso da separagdo ser adotada.

Descricao Quantidade | R$/kg | Receita sem a | Composiciao, % | Receita com a
de residuo, kg separacio, R$ material separacio, R$
Aluminio nu 67% aluminio
62.300 2,75 171 mil 190 mil
com alma de ago 33% acgo
52,9% aluminio
702 mil
Aluminio com 47,1% polimero
299.188 2,57 769 mil
isolacdo 76,7% aluminio
1,009 milhao
23,3% polimero
13,9% cobre
Cobre coberto
84.112 4,25 357 mil 86,1% chumbo 274 mil

com chumbo

20,8% polimero

Para o cabo de aluminio nu com alma de aco, se houvesse a separagdo dos

componentes haveria um aumento de 10% da receita. Isto porque seria possivel angariar

aproximadamente R$ 190 mil no total, sendo R$ 183 mil s6 com a venda do aluminio (R$

4,38/kg, o prego do aluminio nu, Tabela 2,) e outros R$ 7 mil com a venda dos 33% de ago

(considerando R$ 0,33/kg, o prego do ferro misto, Tabela 2).

Verificou-se que existem diversos tipos de cabo de aluminio com isolagdo, sendo

que a proporg¢ao relativa de aluminio dos tipos amostrados variou de 52,9% a 76,7%. Com o

total de residuos gerados em 2009 seria possivel uma receita de R$ 702 mil a 1,009 milhao

caso a separacao fosse adotada, ou seja, de 9% inferior a 24% superior a obtida da venda sem

separa¢ao. Somente com o aluminio seria possivel a obtengdo de R$ 693 mil a 1,005 milhao,




dependendo do cabo, o
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que se somaria com R$ 4 mil a R$ 8 mil de receita a ser obtida com a

venda do polimero (considerando R$ 0,06/kg, Tabela 3).

O cabo de

cobre coberto com chumbo apresentou 13,9% de cobre, 65,4% de

chumbo e 20,8% de polimero. Com a geragdo desse residuo em 2009, seria possivel arrecadar

no caso de uma separa¢do um total de R$ 274 mil, sendo R$ 116 mil do cobre (R$ 9,94/kg, o

prego do cobre nu, Tabela 2), R$ 157 mil do chumbo (R$ 2,85/kg, Tabela 2) ¢ R$ 1 mil com o

polimero, ou seja, 23%

Os resultad

menos que o obtido da venda sem separagao.

os da caracterizagao dos polimeros estdo apresentados na Figura 27.

Ressalta-se que na empresa essa classe de residuos ¢ nomeada como “pléasticos”, embora haja

além de outros tipos de

polimeros, também outros materiais.

H Diversos
3,00% 15
3 2 B Polimetacrilato de metila
OOk B 046% mBorracha
m 276% @ _ B Couro
HFerro

B Paliamida

B Papeldo
B 4 52%m Policarbonato
B ,35%" Polietileno

B PET

5,87% | |
B ® Palipropileno
B 182% prop
- s ¥ Poliestireno
; - B 151%
o B 108%

Resina com fibra de vidro

Verifica-se

Figura 27 — Quantidades relativas dos materiais contidos
nas cagambas de polimeros em % (p/p).

pela Figura 27 que apesar de existirem varios tipos de polimeros,

também existe a presenga de diversos materiais que poderiam ser vendidos a valores
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superiores ao pre¢o pago pelo quilograma de polimero, que é apenas R$ 0,06/kg. Por
exemplo, nos residuos poliméricos foram encontrados 5,87% de metais ferrosos, ou seja, do
total de 34.385 kg gerados anualmente desses residuos, pode se estimar que 2 toneladas de
metais ferrosos poderiam ser vendidos a R$ 0,35/kg. Ainda, mais recursos podem ser obtidos
pela propria segregacao dos polimeros encontrados, os quais possuem grande mercado para
reciclagem e com precos de sucatas mais atraentes, como o caso do PET, policarbonato, PVC,
polipropileno, polietileno etc. Por exemplo, o plastico rigido e o PET, foram vendidos no
mercado de reciclagem em 2009 por R$ 0,20/kg e R$ 0,75/kg, respectivamente, ou seja, um
valor 3 vezes e 12,5 vezes maior que o negociado atualmente pela empresa (CEMPRE, 2009).

Além disso, tem-se 23,11% de pecas diversas, tais como transformadores,
conversores, “mouses”’, medidores, placas eletronicas e polimeros com ferragem, que também
poderiam ser melhor aproveitados na sua venda para reciclagem. Exemplos dos produtos

diversos encontrados nas cagambas de polimeros sdo apresentados na Figura 28.

Figura 28 — Produtos diversos encontrados nas cagambas de plastico: (a) ferragens diversas,
(b) transformadores e (¢) medidores.

Os resultados da caracterizagdo dos EPIs e EPCs estdo apresentados nas Tabelas

15 e 16, em ordem decrescente de quantidade. Os EPIs nomeados como diversos sdo os
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coletes, mascaras para solvente e cremes de protecao solar. Os EPCs nomeados como diversos
sao os “banners”, as chaves liga/desliga, ferragens, as flanelas, as pilhas, as protecdes de
comando, algumas pecas de plastico, cartazes de propaganda e os cabos de madeira. A
quantidade total de materiais separados nas cinco coletas realizadas foi de 533 kg. Como ja
comentado, prosseguiu-se com a idéia de separagdo por produtos e nao por materiais (como se
observa na maioria dos itens) devido a potencial possibilidade de reutilizagdo que alguns
possuem. Assim, identificou-se 21 itens separaveis que, por terem utilizacdo bem definida,
apresentam uma segregacao extremamente facil para os usuarios que os descartarem. Porém,
caso a reutilizagdo nao seja possivel, os materiais dos produtos descartados podem ser
separados e aproveitados, como o policarbonato dos capacetes e de parte das lanternas, a

poliamida das cordas, o PVC de algumas vestimentas, luvas e bandeiras etc.

Tabela 15 — Quantidades em porcentagem relativa dos materiais separados pela empresa como EPIs.

Descricao do EPI Quantidade relativa
Vestimentas de tecido cinza 20,10%
Calcados 14,51%
Cintos com corda 13,38%
Luvas 11,95%
Perneiras 4,83%
Vestimentas de PVC 4,21%
Capacetes 3,07%
Cintos 2,18%
Cintos de tecido 1,52%
Oculos e acessorios 1,28%
Vestimentas tipo moletom 0,83%
Protetor auricular tipo fone 0,11%
Diversos 0,13%
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Tabela 16 — Quantidades em porcentagem relativa dos materiais separados pela empresa como EPCs.

Descriciao do EPC Quantidade relativa
Malas e bolsas 11,00%
Cordas 3,57%
Porta-ferramentas 2,23%
Bandeirolas de sinalizacao 0,99%
Ferramentas 0,66%
Sinalete 0,38%
Fitas de sinalizacao 0,24%
Lanternas 0,14%
Diversos 1,63%

Verifica-se pelas Tabelas 15 e 16 que o EPI/EPC mais descartado pela empresa
sdo as vestimentas, representando mais de 25% do total destes residuos. Também foram
encontrados quantidades razoaveis de cal¢ados (14,5% do total), incluindo-se aqui as botinas
e sapatos de couro e as botas de borracha e cintos (total de 17,1%). O que chamou a atengao
nesses residuos foi a quantidade de produtos considerados pela equipe como em bom estado.
Por exemplo, dentro da amostragem estudada considerou-se um descarte prematuro de 43
calcas, 48 camisas, 10 jaquetas e 19 botas que totalizaram 72 kg de EPIs, ou
aproximadamente 13% do total de residuos descartados. Obviamente o conceito de “em bom

estado” ¢ relativo, de modo que um padrdo a ser estabelecido pela companhia pode ser util.
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A Figura 29 apresenta fotografias de calga e botas de borracha consideradas pela
equipe como em bom estado, bem como um cinto de seguranca descartado ainda em sua

embalagem.

(b)

Figura 29 — Residuos de EPIs/EPCs considerados em bom estado: (a) calga de tecido cinza, (b) bota de borracha
e (¢) cinto de couro ainda na embalagem.

Ao longo de todas as separagdes realizadas, nao s6 dos EPIs/EPCs, como também
de todos os outros itens, foram observados varios casos de produtos aparentemente sem uso
sendo descartados. Isso se denotava pela aparéncia (por exemplo, abragadeiras tao brilhantes
quanto as novas) € em muitos casos at¢ mesmo pela embalagem presente (como no caso do
cinto da Figura 29c). No caso de isoladores encontrou-se isopor presente onde a ferragem, no
caso de utilizacdo, teria sido rosqueada. Estes exemplos representam um desperdicio
inaceitavel de recursos financeiros e naturais que deve ser combatido com programas de
conscientizacdo dos funcionarios para uma segregacdo mais eficiente na fonte geradora.
Pouco ou nada pode ser feito a partir do momento em que entram no galpao, pois ali sdo
considerados residuos e dada a grande movimentagdo de cacambas, gaiolas e caminhdes de
fornecedores e clientes, ndo ha mao de obra, estrutura e tempo habil para uma separagdo pos-

geracao.
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5.4 Avaliacao do Potencial de Reciclagem dos Residuos

5.4.1 Ensaios com materiais ceramicos

5.4.1.1 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia

dispersiva

A Figura 30 apresenta micrografias de superficies fraturadas do biscoito das ceramicas

utilizadas em isoladores marrons e cinzas, tanto novos quanto usados.

Figura 30 - Micrografia da superficie do biscoito de amostras de ceramica (imagem obtida originalmente com
aumento de 3.000 vezes): (a) marrom nova, (b) marrom usada, (c) cinza nova e (d) cinza usada.
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As superficies das amostras também foram analisadas quanto a sua composi¢ao
quimica através da obtencao de espectros de raios-X. A Figura 31 apresenta o espectro obtido
para a amostra de ceramica marrom nova. Espectros semelhantes foram obtidos para as quatro
amostras e as composicoes em peso de cada elemento foram calculadas pelo equipamento e

apresentadas na Tabela 17.
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Figura 31 - Espectro obtido para a amostra de ceramica marrom nova.

Tabela 17 - Composi¢do quimica da matriz das amostras do biscoito de cerdmicas marrom e cinza, nova e
usada, da Figura 30.

Ceramica Marrom Ceramica Cinza
Elementos Nova Usada Nova Usada
% em peso
Oxigénio 49,52 47,98 41,68 38,16
Sédio 1,09 0,55 0,92 0,62
Aluminio 4,12 5,44 9,68 15,4
Silicio 11,4 37,55 34,77 33,13
Potassio 1,13 2,30 4,24 3,58
Calcio 12,16 - - 1,34
Ferro B 0,42 0,85 -
Carbono 9,21 - - -
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Na Figura 30 s3o observados visualmente, graos com tamanho médio de
aproximadamente 30 um, sendo que os poros provavelmente tratam-se de graos removidos
durante o processo de fratura. Observa-se uma microestrutura densa ¢ homogénea, sem
alteragOes significativas nas superficies, seja em relacdo a comparagdo entre novo e usado,
seja na comparagao entre marrom € cinza.

Os elementos que apareceram em maior quantidade foram o oxigénio, o silicio € o
aluminio, conforme esperado pois as ceramicas sao basicamente compostas por silicas (Si0;)
e alumina (Al,O3), como j& mencionado. O ferro detectado ¢ um contaminante natural da
argila, ja o sodio e o potéssio sdo provavelmente provenientes do feldspato e fundentes. Vale
lembrar que a técnica de EDS via MEV ¢ considerada semi-quantitativa, de modo que as
comparagoes das quantidades fornecidas pelo equipamento ndo sdo consideradas precisas.
Porém, esses resultados sdao considerados bastante confidveis para comparagoes,
principalmente com relagdo a presenga/auséncia de determinado elemento.

Dessa forma, pela Tabela 17 observa-se a presenca de calcio e carbono nas
amostras novas de cerdmica marrom e auséncia nas usadas. Com esses resultados ndo ¢
possivel afirmar que as diferencas de elementos encontrados sejam devido a eventuais
deposicdes e/ou degradagdes durante o uso das porcelanas descartadas, até porque os
elementos presentes/ausentes sdo diferentes nas amostras marrons e cinzas, submetidas a

condi¢des de uso similares. Isso indica que a diferenga observada pode estar associada a:

mudangas de formulacio, matéria-prima, lote, fabricante da porcelana etc.
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A Figura 32 apresenta imagens de ampliacdes de 1.000 vezes da superficie dos
esmaltes das ceramicas dos isoladores marrom e cinza, novos e usados. A Tabela 18 apresenta
os resultados das analises de composi¢cdo quimica por raios-X (EDS via MEV) das amostras

da Figuras 32.
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(c) (d)

Figura 32 - Micrografia da superficie do esmalte de amostras de ceramica (imagem obtida originalmente com
aumento de 1.000 vezes): (a) marrom nova, (b) marrom usada, (c) cinza nova e (d) cinza usada.
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Tabela 18 - Composicdo quimica das amostras do esmalte das ceramicas marrom e cinza,
nova e usada, da Figura 32.

Ceramica Marrom Ceramica Cinza
Elementos Nova Usada Nova Usada
% em peso
Oxigénio 25,23 52,47 36,64 24,19
Potassio 7,06 2,17 3,69 4,50
Silicio 55,77 22,87 38,20 42,49
Aluminio 8,21 4,62 5,04 5,41
Sodio 0,65 0,78 _ B
Ferro 2,27 6,23 0,11 0,82
Cromo 0,81 0,91 _ _
Cilcio _ 3,70 3,97 5,61
Manganés _ 1,83 _ _
Magnésio _ 1,47 _ _
Zirconio . 2,97 12,35 16,98

Pela Figura 32 observam-se diferencas entre as imagens novas e usadas, apesar de
nenhuma delas apresentarem visualmente trincas ou intrusdes, podendo ser consideradas
vidrados de alta homogeneidade. Observou-se formagao de cristais, provavelmente de zircao
(ZrSi04), conforme resultado de zirconio apresentado na Tabela 18. O zircdo ¢ comumente
utilizado em vidrados para melhorar a resisténcia a abrasdo e como opacificante (coloracao
branca), o que explica ter sido encontrado (quando encontrado) em menor quantidade no
esmalte marrom, em que pese o cardter semi-quantitativo da espectroscopia de energia

dispersiva utilizada (APARISI et al, 2001 & SORLI et al, 2005).
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Em termos de composi¢ao, de acordo com os resultados apresentados na Tabela
18, observam-se poucas diferengas entre a superficie do esmalte das amostras cinza e marrom,
novas e usadas. As amostras apresentam oxigénio, potassio, silicio, aluminio e ferro, o que ja
era esperado para um esmalte ceramico. Carbono nao foi detectado. Se fosse detectado nas
usadas, poderia ser indicio de impregnagao de fuligem do ar. O sdédio, que também poderia
indicar o contato do isolador com o ambiente (poluicao salinica), foi encontrado apenas nas
amostras de coloragdo marrom, o que sugere sua presen¢a na formulagdo e nao por contato

com o ambiente.

5.4.1.2 Angulo de contato

A Figura 33a apresenta o comportamento de uma gota de agua depositada na
superficie de uma amostra de porcelana. Comportamento semelhante foi observado também
para a amostra usada, bem como para as amostras metalicas. A titulo de comparagdo, a Figura
33b apresenta o comportamento de uma gota de 4gua depositada na superficie de uma amostra
de polimero. Enquanto que nas amostras metalicas e ceramicas nota-se a atracao da agua pela
superficie (caracteristica hidrofilica), observa-se na superficie polimérica um comportamento

hidrofobico, com a d4gua mostrando uma tendéncia de repulsao a superficie.

(a) (b)

Figura 33 - Imagem das gotas depositadas sobre a superficie do isolador: (a) biscoito da ceramica
cinza nova e (b) do polimero usado.
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Os resultados dos ensaios de angulo de contato das amostras do biscoito dos

i1soladores ceramicos estao apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 - Resultados de dngulo de contato para as amostras do biscoito e esmalte
dos isoladores ceramicos.

Amostra Angulo de contato, °
Nova 77,39 £ 9,33
Biscoito
Usada 53,46+ 13,45
<
N
5 Nova 58,97 2,06
Esmalte
Usada 4795 +2723
Nova 60,22 + 18,45
Biscoito
= Usada 31,31+ 5,49
o
§ Nova 4229+ 5,02
Esmalte
Usada 89,04 £ 10,89

Verifica-se pelos resultados de angulo de contato que todas as amostras ceramicas
possuem caracteristica hidrofilica (dngulo de contato menor que 90°). Caracteristica esta
explicada pela composicao quimica do material, que ¢ constituido por cadeias inorganicas, ou
seja, que possuem comportamento polar e por conseqiiéncia, afinidade pela dgua. Além disso,
as superficies esmaltadas das ceramicas possuem aditivos inorganicos, que colaboram com o
comportamento hidrofilico (PRETTE, 2007).

Embora os valores de desvios padrdo possam ser considerados altos e
inviabilizem o estabelecimento de tendéncias precisas, nota-se que as médias dos valores de

angulo de contato sdo maiores para as amostras de produtos novos. A Unica exce¢ao € o



91

esmalte da amostra usada de ceramica marrom, justamente o material que apresenta uma
composi¢ao quimica mais distinta, de acordo com a Tabela 17 (o Uinico em que se detectou
manganés ¢ magnésio). A diminuicdo dos valores de angulo de contato pode ter origem em
eventuais impregnacdes durante o uso, apesar das amostras terem sofrido uma limpeza
superficial anteriormente ao ensaio (Tabela 19). O mais provavel, até¢ pelo armazenamento
pouco cuidadoso dos isoladores descartados (uns sobre os outros em gaiolas metalicas) ¢ que
existam ranhuras no esmalte, o que também, assim como a deposi¢do de inorganicos, tenderia

a aumentar a hidrofilicidade (GIANELLI, 2008, PRETTE, 2007).

5.4.1.3 Densidade relativa por liquido deslocado

Os resultados da determinagdo da densidade relativa por liquido deslocado das
amostras novas ¢ usadas do biscoito dos isoladores de porcelana estao apresentados na Tabela

20.

Tabela 20 - Resultados da determinag@o da densidade relativa por liquido deslocado
das amostras de biscoitos dos isoladores de porcelana, novo e usado.

Amostra Densidade
DP
relativa

g Nova 2,350 0,004
[=]
o
§ Usada 2,350 0,004

Nova 2,350 0,001
&) Usada 2,330 0,010
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Através dos resultados da Tabela 20 ndao se pode afirmar que os isoladores
ceramicos, em sua parte mais interna (biscoito) tenham sofrido quaisquer degradacdes durante

0 uso, pois os resultados sao praticamente idénticos.

5.4.1.4 Teor de volateis

Os resultados do ensaio de teor de volateis nas amostras do biscoito dos isoladores

estdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Resultados de teor de volateis para as amostras
de ceramica.

Amostra Teor de volateis, % (p/p)
= Nova 0,24
£
§ Usada 0,30
Nova 0,34
<
=
O | Usada 0,07

Observa-se pela Tabela 21 que o teor de volateis sempre forneceu resultados
bastante baixos para todas as amostras, menor que 0,5%, como esperado. As diferencas
observadas devem ter origem em erros experimentais € também nao permitem conclusdes a

respeito de eventuais efeitos do uso.
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5.4.1.5 Difracio de raios-X

A Figura 34 apresenta as curvas de raios-X obtidas no ensaio de difracdo por

raios-X para as amostras do biscoito dos isoladores de porcelana cinza e marrom, novo e

usado.
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Figura 34 - Espectros obtidos por difragdo de raios-X para as amostras ceramicas.

Observa-se pelas curvas de raios-X da Figura 34 niveis apreciaveis de ruido, o que
mostra a provavel presenca de fases amorfas (vitreas) provenientes da reacao de sinterizagao
da silica (Si0;) e dos fundentes (s6dio e potassio, principalmente) contidos na massa
ceramica. Esses elementos também foram detectados pelo ensaio de EDS via MEV (Tabelas

17 € 18).
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Este fato também fornece um forte indicio que ocorreu a sinterizagdo via fase
liquida durante a queima do produto, o que confere elevada densidade e baixos niveis de
porosidade, caracteristicas necessarias para as ceramicas de isoladores.

Foram identificadas pelo programa do equipamento, as fases de quartzo,
sillimanita ¢ mulita em todas as amostras. A fase de quartzo (SiO;) possui estrutura
hexagonal, a do tipo sillimanita (Al,Si0s/Al,05.S510,) ¢ mulita (3A1,03.2S510;) possuem
estrutura ortorrdmbica. Como os difratogramas sao semelhantes, conclui-se que nao houve
alteragdes significativas nas amostras do biscoito com o uso. Nao se verificou também
diferencas importantes entre as amostras de coloragdo marrom e cinza, apesar de algumas
diferencas detectadas nos ensaios de EDS via MEV, portanto provavelmente estes dois

materiais podem ser misturados numa eventual recuperagao conjunta.

5.4.1.6 Porosimetria por intrusio de mercurio

Nao foi observada penetragdo do mercurio nos poros de todas as amostras de
biscoito dos isoladores cinza e marrom, novo e usado. Ou seja, as amostras ndo apresentaram
porosidade aberta. Este resultado ja era esperado para isoladores elétricos, pois a umidade
eventualmente absorvida nos poros compromete as caracteristicas de isolagdo. Através destes
resultados da parte interna da ceramica (biscoito), verifica-se que o esmalte cumpriu a sua
funcdo, protegendo o isolador de uma eventual absor¢do de dgua. Observou-se que o uso dos
isoladores ceramicos provavelmente ndo afetou a sua porosidade, uma vez que as amostras

usadas também ndo apresentaram porosidade aberta.
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5.4.1.7 Dilatometria

A Figura 35 apresenta a curva de expansdo térmica obtida para a amostra do
biscoito da porcelana marrom nova, sendo que as curvas para o biscoito da porcelana marrom
usada, bem como da cinza, nova e usada, apresentaram formato bastante semelhante. Os

coeficientes de expansao térmica linear de cada material sdo apresentados na Tabela 22.
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Figura 35 - Curva de expansdo térmica da cerdmica marrom nova.

Tabela 22 - Coeficiente dilatométrico (o)) para as amostras
de ceramica.

Amostra a X (10'6), oC!

£ Nova 5,25

g

CEVS Usada 5,37
Nova 5,12

<

N

|

O Usada 5,75
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Pela Figura 35 ¢ possivel observar a expansao e a retracdo do material durante o
aumento de temperatura até 1.100 °C. Préximo a temperatura de 900 °C ocorre a estabilizagado
da expansdao e o inicio da contracdo, caracteristico da transformagdao da tridimita para o
quartzo B e posteriormente para o quartzo o. As fases se mostraram estaveis, revelando uma
sinterizagdo bem feita no processo de fabricagdo dos isoladores.

Na Tabela 22 ¢ possivel observar um pequeno aumento no coeficiente de
expansao linear das amostras usadas em relacao as amostras usadas. Essa diferencga ¢ bastante
pequena, em torno de 107 °C™', e provavelmente nio tem relagio com o seu uso e sim com as
diferencas de formulacao, lote, fabricante, processo etc (observadas também pelos ensaios de
EDS via MEV, Tabelas 17 e 18). Os valores de coeficiente dilatométrico sdo bastante
pequenos, mostrando que as pegas apresentam uma boa estabilidade dimensional, o que ¢
particularmente interessante quando se pensa na recuperagdo do material para fins de

reciclagem.

5.4.1.8 Conclusoes preliminares sobre a reciclabilidade dos materiais ceramicos

descartados

Os resultados obtidos indicam que os residuos ceramicos dos isoladores do
sistema de distribuicao de energia elétrica sao bastante similares as pecas novas. Isso sugere
que estudos bastante rigorosos sobre reutilizagao possam ser conduzidos, com o objetivo de se
verificar a possibilidade de se evitar o descarte de pelo menos uma parcela de produtos que
eventualmente ainda apresentem condic¢des de uso.

As pequenas diferencas encontradas entre os materiais novos € usados sugerem

que provavelmente estavam sendo comparados materiais diferentes, advindos de
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fornecedores, matérias-primas, formulagdes e processos diferentes, mas que fornecem
produtos que atendem as especificacdes técnicas. J& as diferencas entre ceramicas marrom e
cinza parecem se concentrar somente na cor do esmalte, uma vez que as propriedades dos
biscoitos foram sempre muito proximas.

O fato das pecas usadas apresentarem propriedades bastante similares as novas ¢
um atrativo para a industria da reciclagem, embora para cerimica isso deva ser relativizado. E
pouco provavel a reciclagem dos isoladores apos a separagdo das ferragens a eles acopladas,
em virtude de possuirem mercado bastante incipiente, por apresentar recuperagao complexa e
reciclado com propriedades relativamente pobres. Porém, duas alternativas parecem ser
interessantes para este material: 1) serem utilizados integralmente, aproveitando-se as dtimas
propriedades mecanicas que o isolador possui, por exemplo, para enchimento de terrenos,
apoio a encostas etc; e 2) serem utilizados como chamote, (agregados, por exemplo, para a

construgdo civil), principalmente devido a grande estabilidade dimensional e quimica das

pegas.

5.4.2 Ensaios com materiais poliméricos

5.4.2.1 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia

dispersiva

A Figura 36 apresenta imagens de amostras do polimero de isoladores novo e
usado. Observam-se nas duas figuras texturas semelhantes constituidas de uma matriz e
incrustacdes, investigadas pontualmente quanto a sua composi¢do quimica através de

espectroscopia de raios-X, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 23. Nas duas
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imagens da Figura 36 os pontos B sdo relativos a matriz do material e os pontos A sdo
relativos as pequenas incrustacdes (as grandes incrustagdes observadas no canto superior

esquerdo da Figura 36b sdo regides da matriz com relevo mais elevado).

Figura 36 - Micrografias da superficie das amostras de polimero (imagem obtida originalmente com aumento de
3.000 vezes): (a) novo e (b) usado.

Tabela 23 - Composicdo quimica das amostras de polimero nos pontos destacados na Figura 36.

Polimero novo Polimero usado
Elementos Peso (%)
Ponto A | Ponto B | Ponto A | Ponto B

Carbono 38,73 19,38 14,13 15,10
Oxigénio 19,39 18,93 40,45 31,04
Silicio 12,57 39,39 15,51 29,37
Aluminio 0,48 5,18 4,93 8,72

Calcio 14,33 B B B
Titanio _ _ 13,86 5,66
Ferro _ _ 2,44 10,11
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A composi¢ao quimica das matrizes (pontos B) tanto da amostra nova quanto da
usada confirma que o polimero do isolador ¢ o elastomero de silicone, pela presenca
majoritaria de carbono, oxigénio e principalmente silicio. Percebe-se pelos resultados
apresentados na Tabela 23, que nas incrustagdes aparece uma maior quantidade de elementos
estranhos ao elastomero de silicone e nos isoladores novos ndo foram detectados os elementos
titanio e ferro, mas sim o calcio. Nao ¢ possivel afirmar que o titdnio e ferro presentes nas
amostras usadas sejam provenientes de contaminagdes ambientais comumente reportadas. A
diferenca de composigdo entre os isoladores novos e usados deve se relacionar a composicoes
diferentes da matéria-prima inicial, em especial aditivos incorporados, como pigmentos e
cargas. A adi¢do de aditivos explica a maior concentragdo de elementos que nao silicio,
carbono e oxigénio nas incrustagdes, pois ha a tendéncia de segregacao preferencial dos
aditivos para fora da fase polimérica. Por exemplo, o aluminio, detectado na amostra nova e
na usada, provavelmente se relaciona a alumina trihidratada (ATH), aditivo comumente
incorporado a formulagdo de isoladores poliméricos para aumentar a resisténcia a chama
destes produtos (COSER, 2009).

Como trata-se de um ensaio semi-quantitativo, a variagdo apresentada nos valores
de carbono, oxigénio e silicio das matrizes pode ndo estar relacionada com um processo de
degradagdo do polimero usado em relagdo ao novo. Isto porque a cadeia principal do silicone
¢ formada de silicio, apresentando ramificacdes a base de carbono, sitio das provaveis

degradagdes iniciais que poderiam ocorrer no polimero (MANO, 2004).
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5.4.2.2 Angulo de contato

Os resultados dos ensaios de angulo de contato dos isoladores poliméricos estdo

apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 - Resultados de angulo de contato para as amostras
de isoladores poliméricos.

Amostra Angulo de contato, °
Nova 107,03 £2,21
Usada 98,71 £ 3,70

Verifica-se pela Tabela 24 que as amostras poliméricas possuem caracteristicas
hidrofébicas (angulo de contato maior que 90°), conforme ja registrado na literatura. Um dos
motivos para este comportamento ¢ a composi¢do quimica do polimero, que possui cadeias
carblnicas, tipicamente apolares e repelentes a agua (PRETTE, 2007).

Pode-se observar que os resultados de angulo de contato dos isoladores sofreram
desvios da ordem de 2 a 3°. Descontadas essas variagdes, as diferengas entre a amostra nova e
a usada ndo podem ser consideradas significativas a ponto de serem explicadas por
degradagdes ocorridas durante o uso. Porém, considerando-se somente a média nota-se que os
valores para os isoladores usados tém seu valor de angulo de contato diminuido, o que se
caracteriza na diminui¢do da hidrofobicidade. A mesma explicacdo dada para o caso dos
isoladores ceramicos vale para os poliméricos: é pouco provavel que a diminuicdo da
hidrofobicidade seja por conta de deposi¢cdes na superficie, pois ndo foram detectadas
diferencas significativas pelo EDS via MEV. E mais provavel que esteja ligada a uma

degradagdo imperceptivel a olho nu e que se caracterize por microtrincas na superficie do
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isolador, onde a 4gua pode penetrar. Outro motivo para estas diferengas no angulo de contato
das amostras nova e usada sdo a comparagdo entre materiais diferentes, formulacdes

diferentes, fornecedores diferentes etc, e que portanto fornecerdo resultados diferentes.

5.4.2.3 Densidade relativa por liquido deslocado

Os resultados da determinagdo da densidade relativa por liquido deslocado das

amostras novas e usadas dos isoladores estdo apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 — Resultados de densidade relativa por liquido deslocado das amostras nova e usada
dos isoladores poliméricos.

Amostra Densidade relativa DP
Nova 1,517 0, 002
Usada 1,549 0,013

Verifica-se pelos resultados da Tabela 25 que as amostras usadas de isoladores de
borracha de silicone apresentaram valores de densidade relativa maiores que as amostras
novas. Apesar de ndo se poder afirmar que se tratam exatamente do mesmo grade de material
(por exemplo mesma massa molar, grau de reticulagdo, aditivos etc), estes resultados podem
indicar algum processo de degradacdo, em especial na superficie exposta ao ultravioleta,

oxigénio e agua dos isoladores usados. Tratam-se de agentes sabidamente degradativos para
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polimeros, que podem quebrar cadeias, sem necessariamente impactar em mudanga de
composi¢ao detectavel por EDS via MEV, por exemplo (REICH & STIVALA, 1971).

Como a temperatura ambiente estd acima da temperatura de transi¢cdo vitrea do
elastomero de silicone utilizado (ver ensaio de calorimetria de varredura diferencial, item
5.4.2.9), durante o uso ha energia térmica suficiente para que essas cadeias menores se

recombinem com as maiores, aumentando a densidade e a cristalizagao (ANJOS, 2007).

5.4.2.4 Teor de cinzas

Os resultados do ensaio de teor de cinzas nas amostras de polimero do isolador

estdo apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 - Resultados de teor de cinzas para as amostras de polimero.

Amostra Teor de cinzas, % peso
Nova 58,0+ 1,8
Usada 62,2 +3,7

Verificou-se pelos resultados da Tabela 26 que as amostras apresentam um alto
teor de cinzas, mais que a metade do seu peso inicial, o que é coerente com o elastdmero de
silicone pelo fato de sua cadeia principal ndo ser a base de carbono e sim de silicio. Outra

observacdo ¢ que o teor de cinzas da amostra usada ¢ maior que o da amostra nova, o que a
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principio poderia estar relacionado a deposigdes de inorganicos durante o uso. Como essa
hipétese ja foi descartada (itens 5.4.2.1 e 5.4.2.2), a diferenca entre as amostras

provavelmente sdo devidas ao fato de estarem sendo comparados matérias-primas diferentes.

5.4.2.5 Identificacdo por queima e fumaca

Durante a queima do polimero dos isoladores na chama do bico de Bunsen houve
liberagdo de fumaga branca e o residuo gerado com o término da queima apresentou-se de
coloragd@o branca, conforme a Figura 37. Isto ocorreu tanto para as amostras novas, como para
as amostras usadas, confirmando a sua provavel identificacdo como elastomero de silicone
(MARK, 1999). Como j4& comentado, ndo se trata de uma identificagdo precisa, porém
apresenta procedimento simples de ser realizado em equipamentos baratos. Ainda, dado que
se suspeitava do silicone ou do elastomero de etileno-propileno (polimeros comumente

empregados em isoladores), o ensaio mostrou-se bastante eficiente.

|

e —

Figura 37 - Amostras de polimero apds queima no bico de Bunsen.
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5.4.2.6 Identificacao por espectrofotometria no infravermelho

Espectros tipicos dos resultados do ensaio de espectrofotometria no infravermelho

do polimero estdo apresentados na Figura 38. Foram obtidos espectros de 6 amostras de um

isolador novo e 6 amostras de 4 usados.

1

Transmitancia (%)

20 4

40 4

00 4

80

60 -

0

amostra nova

amostra usada

4000

T
3500

T r T T T 4 T z T '
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 38 - Espectros de infravermelho sobrepostos de uma amostra nova e uma amostra usada do isolador.

Pelos espectros obtidos verifica-se a presenga de bandas de absorcdo no

infravermelho caracteristicas do polidimetilsiloxano, mais especificamente dos grupos

(MARK, 1999):

—Si(CH3),-0-Si(CHj),- em 2905 — 2960 cm™, 1020 cm™ e 1090 cm’™;

Si(CHs); em 2905 — 2960 cm™’, 1250 cm™, 840 cm™ e 765 cm™;

Si(CHs), em 2905 — 2960 cm™’, 1260 cm™, 855 cm™ e 805 cm™;

Si-CH; em 2905 — 2960 cm™, 1245 — 1275 cm™ e 760 — 845 cm™';

Si-H em 2100 — 2300 cm™ € 760 — 910 cm™';

Si-OH em 3695 cm™, 3200 — 3400 cm™ € 810 — 960 cm™';

Si-CH=CH, em 1590 - 1610 cm™", 1410 cm™, 990 - 1020 cm™ € 940 - 980 cm™.
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Como na empresa sO6 ha elastomeros de silicone ¢ EPDM, pode-se concluir com
precisao que o polimero do isolador € o elastomero de silicone.

Pela comparacao entre os espectros nao se verifica diferenca significativa entre as
amostras nova e usada, muito menos que tenha ocorrido alguma degradacdo importante no
polimero usado que afetasse a sua estrutura a ponto de modificar o seu espectro no

infravermelho.

5.4.2.7 Solubilidade

Os resultados dos testes de solubilidade para a amostra usada e nova estdo

apresentados na Tabela 27 para solventes tipicos do dimetilsiloxano.

Tabela 27 - Resultados dos testes de solubilidade para as amostras de elastomero de silicone de isolador novo e

usado.
Solvente Amostra Solubilidade
) Nova Praticamente insoluvel ou
Acetato de etila
Usada insoluvel
. Nova Praticamente insolivel ou
Cloroféormio
Usada insolavel
, . Nova Praticamente insolavel ou
Eter etilico
Usada insolavel
Nova Praticamente insolavel ou
Tolueno
Usada insolavel
) Nova Praticamente insoluvel ou
Xileno
Usada insoluvel
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Verificou-se pelos ensaios de solubilidade, resumidos na Tabela 27, que o
polimero empregado nos isoladores testados nao ¢ soltivel em nenhum dos solventes testados.
Se fosse uma versao sem ligacdes cruzadas de dimetilsiloxano, algum sinal de dissolugao teria
ocorrido. Como os ensaios de Identificacio por Queima e Fumaga (item 5.4.2.5) e
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (item 5.4.2.6) determinaram que o polimero em
questdo ¢ o silicone e como nao foi apontada a solubilidade em solventes tipicos, tem-se
fortes indicios de que se trata de uma versdo elastomérica do silicone. Desta maneira, a
despeito de outros solventes que possam ser testados, provavelmente este material ndo podera,
assim como ocorre com os elastdbmeros de uma maneira geral, ser reciclado mecanicamente.

Portanto, resta para este material a reciclagem quimica, a partir da quebra quimica
e/ou térmica das ligacdes cruzadas ou, em ultimo caso, a reciclagem energética (queima para
aproveitamento do potencial calorifico). Esta impossibilidade de reciclagem via fusdo ocorre
devido ao processo de vulcanizagdo do elastdmero, ou seja, ha ligagdes intermoleculares

covalentes que dificultam e/ou impedem a separagdo molecular que ocorre na fusdo (item

2.3).
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5.4.2.8 Analise termogravimétrica

A Figura 39 apresenta as curvas termogravimétricas de amostras de isoladores

poliméricos novo e usado. A Tabela 28 apresenta os principais resultados do ensaio.
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Figura 39 - Curvas termogravimétricas das amostras de isoladores poliméricos novo (vermelho) e

usado (verde).

Tabela 28 - Resultados do ensaio termogravimétrico das amostras de isoladores poliméricos novo e usado.

Isoterma a 350 °C

Isoterma a 750 °C

Massa Residual

Amostra
Perda de Massa, % Perda de Massa, % (%)
Nova 14,72 34,19 51,09
Usada 8,78 39,61 51,61
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Observa-se pela curva da Figura 39 e pelos resultados da Tabela 28 que as
amostras de silicone novo e usado possuem comportamento semelhante em fun¢do do
aquecimento. A primeira grande perda de massa, na isoterma a 350 °C, pode ser atribuida a
saida dos elementos mais volateis, principalmente a degradacdo da alumina trihidratada
(COSER, 2009). Ja a perda de massa a 750 °C provavelmente refere-se a saida de todo o
carbono da estrutura. Observa-se que a amostra usada apresenta uma termoestabilidade
superior, perdendo menos massa a 350 °C. Posteriormente, na segunda grande perda de massa
a amostra nova ¢ mais estavel. Essa diferenca de comportamento traduz-se, ao final do ensaio,
em materiais bastante similares, com massas residuais de cerca de 51%, valor que esta
coerente com o obtido no ensaio do teor de cinzas (item 5.4.2.4). E possivel que a
termoestabilidade superior da amostra usada em temperaturas mais baixas se relacione com a
maior cristalinidade da mesma, apontada no ensaio de densidade relativa (5.4.2.3). Nas
discussdes sobre os resultados deste ensaio, associou-se o aumento da densidade da amostra
usada em relacdo a nova a eventuais processos degradativos sofridos pelo material polimérico
durante o uso. Como a temperatura ambiente ¢ superior a temperatura de transi¢do vitrea do
material (DSC, item 5.4.2.9) houve, durante o uso, energia térmica suficiente para que as
cadeias menores geradas num eventual processo degradativo se acomodassem de maneira
mais organizada com as cadeias maiores, o que traduz-se num aumento de cristalinidade. As
regides cristalinas sdo mais estaveis termicamente, pois representam uma maximiza¢do da
atracdo molecular em termos de forcas quimicas envolvidas e uma minimizacdo do espago
ocupado, demandando mais energia para sua separacdo. Em temperaturas superiores, da
ordem de 750 °C, toda organizagdo polimérica é destruida, tendendo a um residuo semelhante

para materiais semelhantes, independente do arranjo a temperaturas inferiores.
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5.4.2.9 Calorimetria de varredura diferencial

A Figura 40 apresenta as curvas de calorimetria de varredura diferencial das

amostras nova e usada do isolador polimérico e a Tabela 29 os resultados do ensaio.

DSC f{mWimg)
T exo
204 Glass Transition:
Onset -B4.B °C
helid: -60.9 °C
Inflection: -60.9 °C
1.5 End A7 T Peak: -43.7 °C
Delta Cp*: 1.718 Jiy'k)
10 Glass Transition: Peak: -44.4°C
-] Onset:  -75.6 °C
Mlid: -Fl15°C
Inflection: -71.8 *C
05 End 7.4 °C [13]
Delta Cp* 0948 JAy*) [2.%]
k3
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[1.3] MVQ usado Unesp.sd3
[nizled
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Figura 40 - Curvas de DSC das amostras de elastdmero de silicone novo (preto) e usado (azul).

Tabela 29 - Resultados do ensaio de DSC, temperatura de transi¢do vitrea (T,), temperatura de fusio (Ty) e
entalpia de fusdo cristalina para as amostras do polimero de isoladores novo e usado.

Amostra T, °C T, °C AHy, J/g

Novo -71,5 -43,7 9,22

Usado - 60,9 -44.,4 9,76
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Verifica-se pela Figura 40, que as curvas de DSC das amostras ensaiadas sdo
bastante semelhantes, inclusive em termos de valores, ao reportado na literatura (COSER,
2009). Analisando ainda a Figura 40, atribui-se o desvio da linha de base a -71,5 °C do
polimero do isolador novo e a -60,9 °C do polimero do isolador usado a transi¢ao vitrea do
elastdomero de silicone. Acima desta temperatura, sdo iniciados os movimentos de segmentos
da cadeia polimérica e ha uma nitida mudanga de comportamento mecanico, do rigido para o
flexivel, caracteristico de borrachas.

Outro evento térmico importante é a fusdo ocorrida por volta de -44 °C. Esta fusio
nao significa que o material a partir dessa temperatura se comportara como um fluido viscoso,
mas sim que a cristalizacdo induzida pelo resfriamento foi destruida, pois o polimero foi
resfriado até -180 °C, a partir de 25 °C, temperatura bastante acima da T, (item 4.3.4.6)
(COSER, 2009).

As maiores T, e entalpia de fusdo para a amostra usada corroboram os resultados
de TGA e densidade, que sugeriram uma cristalizacdo maior da amostra usada, provavelmente
relacionada a degradacdo sofrida pelo material do isolador durante o uso. Com mais cadeias
menores (quebradas) a cristalizagcdo durante o resfriamento foi superior para a amostra usada,
0 que propiciou um maior ancoramento da fase amorfa (em menor nimero), resultando numa
temperatura maior necessaria para os seus movimentos. Com cristalizacdo maior, a energia

gasta na destrui¢do dos cristais também ¢ maior.
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5.4.2.10 Conclusées preliminares sobre a reciclabilidade dos materiais poliméricos

descartados

Os resultados da caracterizagdo dos materiais poliméricos indicam que o silicone
dos isoladores provavelmente sofreu parcialmente algum tipo de processo degradativo, talvez
uma das razdes de sua troca. O fato de ser uma versdo elastomérica impede a reciclagem
mecanica, sendo possiveis a quimica e a energética.

A reciclagem energética pode ser considerada como a Ultima alternativa, por
destruir completamente o material. Mesmo que seja considerada, a quantidade de calor a ser
obtida com a queima desse polimero ¢ relativamente baixa, pois cerca de 60% do material ¢
inorganico (ver Tabela 26). Uma alternativa seria o co-processamento em fornos de cimento,
onde a parte volatil contribuiria com a parte do calor exigido para a fabricagdo do cimento e o
silicio remanescente ficaria na composi¢do do mesmo.

J& a reciclagem quimica de silicone ainda carece de desenvolvimento, tendo sido
encontrado na literatura um estudo no qual obteve-se 80% de conversdo apds a reacdo do
polidimetilsiloxano com tolueno (OKU, HUANG & IKEDA, 2002). Outro agravante ¢ que o
silicone ¢ apenas uma parte do isolador, composto ainda de ferragens e de compdsito. Ou seja,
o isolador deve ser desmontado anteriormente ao encaminhamento somente do silicone a uma

linha de reciclagem quimica.
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5.4.3 Ensaios com materiais metalicos

5.4.3.1 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia

dispersiva

A Figura 41 apresenta as imagens obtidas por MEV das amostras nova e usada da
abracadeira, sendo que na usada foram analisadas a superficie que ficou exposta as

intempéries (externa) e a superficie que ficou em contato com o poste (interna).

Figura 41 — Imagens obtidas por MEV da superficie de amostras de abragadeira (obtidas originalmente com
aumento de 3.000 vezes): (a) nova, (b) usada, superficie em contato com o poste e (c) usada, superficie exposta
as intempéries.

A composi¢do quimica das amostras obtidas através da analise de raios-X esta
apresentada na Tabela 30. Serdo feitas para os metais as mesmas consideragdes que para as
ceramicas e os polimeros: a deposicao de elementos provenientes da deposi¢ao ambiental €
possivel, porém pouco provavel devido a limpeza realizada nas amostras anteriormente ao

ensaio, que os removeria.
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Tabela 30 — Composicdo quimica em porcentagem relativa em peso das amostras da abragadeira.

Usada
Elementos Nova
Em contato com o poste | Exposta as intempéries
Zinco 90,15% 26,11% 65,38%
Carbono 4,49% - 6,97%
Oxigénio 3,92% 45,07% 22,76%
Chumbo 1,00% - -
Aluminio 0,45% 12,54% 1,29%
Silicio - 9,60% 2,01%
Ferro - 4,57% 0,49%
Enxofre - 0,90% 1,09%
Fosforo - 0,40% -
Titanio - 0,29% -

Verifica-se pela Figura 41 que a amostra nova mostrou uma textura mais
homogénea, diferente das usadas. Uma primeira analise da Tabela 30 apontaria para a
identificacdo da amostra como tendo como elemento metalico principal o zinco. Porém, a
microscopia eletronica de varredura trata-se de uma analise eminentemente superficial e o
fato de ter sido detectado o elemento ferro nas amostras usadas indica que o material ¢ um
metal ferroso galvanizado (recoberto com zinco) e que esse recobrimento se perdeu, a0 menos
em parte, durante o uso. Essa perda do revestimento e exposi¢do do ferro ao ambiente, sujeito
a corrosao, ¢ provavelmente o motivo da retirada da abracadeira do poste, pois com o tempo o
metal pode perder as propriedades mecanicas necessarias para a fun¢do. Em que pese o fato

de que a EDS via MEV ¢ uma andlise semi-quantitativa, chama a aten¢do que na abracadeira



114

em contato com o poste ha uma presenga de ferro bem maior (e de zinco menor), o que sugere
uma degradagao maior da superficie original.

Elementos como silicio, enxofre, fosforo e titdnio foram detectados nas amostras
usadas, ou seja, aquelas nas quais mediu-se o metal que foi recoberto e ndo o do
recobrimento, ¢ também foram detectados no ensaio de espectrometria de emissdo oOtica.
Podem ser considerados como elementos de liga. Desta maneira, desconsidera-se a hipdtese
da detecg¢ao destes pela deposicdo ambiental, assim como do aluminio e do carbono, que
apareceram também na amostra nova.

A presenga de chumbo (1,00% p/p), metal conhecido por sua toxicidade, s6 foi
detectada na amostra nova, o que sugere que o recobrimento pode nao ter sido aplicado
quimicamente, como normalmente ocorre, mas sim por imersao a quente. Nestes banhos, o

chumbo ¢ normalmente empregado, pois melhora a fluidez do zinco fundido (LIMA, 2007).

5.4.3.2 Angulo de contato

Os resultados dos ensaios de angulo de contato da abragadeira estdo apresentados
na Tabela 31. Para as amostras de abragadeiras foram ensaiadas somente a sua superficie

externa (a que teve ou tera contato com o ambiente € ndo com o poste).

Tabela 31 — Resultados de angulo de contato para as amostras de abragadeiras.

Amostra Angulo de contato, °

Nova 89,77 £ 15,84

Usada 75,45 £ 14,72
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Pode se observar pela Tabela 31 que os resultados de angulo de contato sofreram
uma grande varia¢do, com desvios da ordem de 15°. Estas varia¢des podem ser explicadas por
uma nao uniformidade da superficie galvanizada, que ocorre tanto na amostra usada como na
nova, esta ultima devido a ondulacdes relativas a espessuras irregulares de recobrimento.
Como essas variagdoes foram muito grandes e a diferenga nos resultados nao foi maior do que
o desvio apresentado, ndo pode se afirmar que houve diferenca significativa entre as amostras
nova e usada, cujos resultados foram de 89,77° e 75,45°, respectivamente. Contudo, o
resultado menor para a amostra usada demonstra que a mesma possui uma superficie mais
hidrofilica, que pode ser explicada por um inicio de corrosao devido a perda ao menos parcial

do revestimento de zinco.

5.4.3.3 Densidade relativa por liquido deslocado

Os resultados da determinac¢dao da densidade relativa por liquido deslocado das

amostras nova e usada da abragadeira estdo apresentados na Tabela 32.

Tabela 32 — Resultados da determinago da densidade relativa por liquido
deslocado da amostra nova e usada de abragadeira.

Amostra Densidade Relativa
Nova 7,83 £0,02
Usada 7,82 £0,01

Os resultados apresentados na Tabela 32 foram muito préximos, 7,83 e 7,82
g/em’. Assim, verifica-se que ndo houve nenhuma alteragio na amostra usada que afetasse a
sua densidade. Numericamente, os resultados sdo bastante similares aos reportados para acos

e ferros fundidos (CHIAVERINI, 1996; SHACKELFORD, 2008).
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5.4.3.4 Espectrometria de emissao otica por centelha

A Tabela 33 apresenta os resultados de composi¢do quimica, obtidos pelo ensaio
de espectrometria de emissdo 6tica por centelha, das amostras de abracadeira. O restante para
completar 100% ¢ atribuido ao elemento ferro, porém esta aproximagao gera resultados nao

precisos, pois 0 equipamento ndo detecta todos os elementos.

Tabela 33 — Resultados da composi¢ao quimica obtidos pelo ensaio de espectrometria de emissao oOtica por
centelha para as amostras nova e usada da abracadeira.

Nova Usada
Elementos Em contato com o poste | Exposta as intempéries
% em peso
Carbono 0,110 0,030 0,020
Silicio 0,160 0,020 0,020
Manganés 0,670 0,240 0,250
Fosforo 0,014 0,006 0,002
Enxoftre 0,016 0,029 0,015
Cromo 0,040 - -
Niquel 0,050 0,010 -
Molibdénio 0,010 - -
Cobre 0,150 0,010 0,010
Aluminio 0,005 0,070 0,082
Vanadio 0,002 0,001 0,001
Chumbo 0,002 - 0,001
Boro - 0,001 -
Total 1,229 0,417 0,401
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Pelos resultados da Tabela 33, observa-se que o procedimento de
lixamento/polimento realizado eliminou qualquer vestigio do recobrimento de zinco
proveniente da galvaniza¢do. A andlise das composi¢des permite afirmar que ¢ um ago
carbono de baixa liga. Como ja comentado, define-se ago como uma liga de ferro com no
minimo 0,008% e no maximo 2,11% de carbono, bem como outros elementos adicionados
(CHIAVERINI, 1986; SHACKELFORD, 2008). Ja os agos carbono sdo comumente definidos
como ligas que possuem em sua composi¢ao apenas quantidades limitadas de carbono, silicio,
manganés, cobre, enxofre e fosforo, sendo presentes outros elementos em quantidades
residuais (CIMM, 2010). Todos os elementos reportados na Tabela 33 provavelmente sdao
oriundos da matéria prima e/ou do processo de fabricagdao do ago. A diminui¢ao ainda maior
dos teores ou retirada por completo sdo geralmente complexas e normalmente nao
acrescentam propriedades, razdo pela qual sdao deixados na composicdo do ago
(BIELEFELDT, 2006)

Como as amostras usadas foram retiradas da mesma abracadeira, era esperado que
a composicao do metal das mesmas fossem tdo similares quanto mostradas na Tabela 33. As
diferengas provavelmente se referem a locais da amostra onde houve uma segregacdo de
soluto (qualquer elemento de liga que ndo o ferro) diferente de outro. J4 a amostra nova
apresenta composi¢cdo bem diferente, por se tratar de uma outra abragadeira, eventualmente
feita por fabricantes e matérias-primas diferentes. Enquanto as amostras usadas apresentam
um teor total de elementos de liga de aproximadamente 0,4% a amostra nova apresentou mais
que o dobro, cerca de 1,23%. Ainda assim, ndo se pode afirmar que uma ou outra composi¢ao
¢ mais ou adequada para uma abracadeira, pois ambos os materiais provavelmente cumprem

0s requisitos mecanicos necessarios.
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5.4.3.5 Analise metalografica

A Figura 42 apresenta as imagens obtidas por microscopia Otica das amostras
nova e usada da abragadeira, sendo que na usada foram analisadas a superficie que ficou

exposta as intempéries (externa) e a superficie que ficou em contato com o poste (interna).

) - ©

Figura 42 — Imagens obtidas por microscopia dtica de amostras de abragadeira: (a) nova (obtida originalmente
com aumento de 500 vezes); (b) usada, superficie em contato com o poste (obtida originalmente com aumento de
200 vezes) e (c) usada, superficie exposta as intempéries (obtida originalmente com aumento de 3.000 vezes).

Observam-se pela Figura 42 micrografias bastante coerentes com os resultados da
Tabela 33. Isto porque nas amostras usadas, predomina a matriz bem clara, caracteristica da
ferrita, fase cristalografica do ferro em que ha a solubilidade de no maximo 0,008% de
carbono. O restante se transforma em carbonetos de ferro (cementita, Fe;C), dispostos na
forma de lamelas negras na matriz ferritica. Como a quantidade de carbono nessas amostras ¢
muito pequena (0,02 a 0,3%), sdo poucas regides pretas na estrutura. J4 na amostra nova, com
uma quantidade de carbono bem superior (0,11%) ¢é nitida a presenga de varios graos
praticamente pretos, formados por lamelas de cementita muito proximas umas das outras. A

essa estrutura, perlitica (matriz ferritica com lamelas de cementita), esta associada a estrutura

ferritica (graos brancos), ainda predominante (CHIAVERINI, 1986; SHACKELFORD,
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2008). Os graos das amostras novas mostraram-se mais homogéneos que os das amostras

usadas, mas sao parecidos em termos de tamanho.

5.4.3.6 Dureza

A Tabela 34 apresenta os resultados de dureza (na realidade microdureza, pois a

carga aplicada foi menor que 1 kgf) das amostras das abragadeiras.

Tabela 34 — Resultados de dureza das amostras de abragadeiras.

Amostra Dureza (HV)
Nova 147,0£ 5,0
Usada | Face em contato com o ambiente 120,0 £ 2,5
Face em contato com o poste 119,3+0,9

Observa-se pela Tabela 34 novamente uma diferenca entre as amostras nova e
usada, sendo que a nova apresenta dureza superior, de 147 HV, enquanto nas usadas os
valores ficam em torno de 120 HV. Estes resultados estdo bastante coerentes com o0s
resultados de espectrometria de emissdo Otica por centelha (Tabela 33) e de metalografia
(Figura 42), que apontaram uma concentragdo de carbono maior na amostra nova. O carbono
¢ conhecido como o elemento endurecedor do ferro, ou seja, colocado muitas vezes

intencionalmente a liga com o objetivo de melhorar algumas propriedades, notadamente o



120

modulo de rigidez e a dureza (CHIAVERINI, 1986; SHACKELFORD, 2008). Dessa maneira,

nao se pode atribuir as diferencas nesta propriedade mecanica ao uso do material.

5.4.3.7 Conclusoes preliminares sobre a reciclabilidade dos materiais metalicos

descartados

Foi observado pelos resultados apresentados que as abragadeiras usadas perderam,
ao menos parcialmente, o revestimento de zinco colocado para a protecdo a corrosdo. A
exposicdo do ago a agentes corrosivos € um motivo suficiente para a retirada das abracadeiras
de uso, dado que a continuidade da corrosdo pode afetar as propriedades finais, o que deve ser
evitado.

Porém, parece que o envio das abragadeiras usadas para a reciclagem parece
exagerado. Isto porque, foi observado que as diferencas entre as amostras existem
provavelmente somente por terem sido provenientes de fontes diferentes, o que pode envolver
variados fornecedores, matéria-primas, processos etc, mas que produzam um produto que
atenda as especificacdes técnicas. A reciclagem da abragadeira sera caracterizada pela fusao
da peca, para posteriormente molda-la novamente, por exemplo, numa nova abragadeira, que
precisara ser galvanizada.

Uma opc¢ao mais interessante, dado o uso constante dessa peca por empresas de
distribuicao de energia elétrica, seria o envio para a recuperacao da pega. Esta recuperagdo
poderia ser feita com a limpeza da peca para remover de vez a camada de zinco remanescente

e a ferrugem (ferro corroido) da superficie e nova galvanizacgao.
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6 CONCLUSOES

Nos residuos de uma empresa de distribuicao de eletricidade os metais ferrosos sao os
mais descartados, representando cerca de 39% do total (1,46 mil tonelada). Residuos bastante
atraentes ao comércio de reciclagem, como fios de cobre e de aluminio, representam
conjuntamente, cerca de 33% do total, e podem alcancar o valor de até R$ 9,94/kg. H4 ainda
residuos como porcelanas, vidros e EPIs, que sdo comercializados por R$ 0,01/kg.

Para os fios e cabos de aluminio nu com alma de aco, a separagdo dos metais
presentes seria vantajosa, dada a possibilidade de venda a um prego, no minimo, cerca de 10%
superior. Para os cabos de aluminio com isolacdo, dependendo da composicdo, a sua
separacao pode ser vantajosa.

No caso dos “isoladores ceramicos e de vidro com ferragens”, determinou-se que
aproximadamente 49% sdo compostos de metais ferrosos, 44% de porcelanas e 6% de vidros.
Para “chaves faca, chaves fusivel e para-raios” sdo 35% de metais ferrosos, 4% de cobre e 5%
de polimero. Para estes casos, a separagdo nao seria vantajosa.

Para os residuos “plésticos”, encontrou-se 28% de polietileno, 15% de PET e 10%
de poliestireno. Foram encontrados ainda quase 10% de itens que nao podem ser classificados
como polimeros, sdo eles: metais, papeldo e compoésitos. Em pequenas quantidades (cerca de
1% cada) foram encontrados polimeros altamente valorizados, como poliamida, policarbonato
e polimetacrilato de metila (acrilico). Em relacdo aos EPIs/EPCs, os itens mais
representativos foram as vestimentas com 25% e os calgados com cerca de 15% do total.

Com relagdo ao estudo de avaliacdo da reciclabilidade, verificou-se que para as
ceramicas € metais ndo ocorreram alteragdes significativas que levassem a sugerir que houve

algum tipo de deposi¢do ambiental e/ou degradacdo do material. As pequenas diferengas
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encontradas entre os materiais novos e usados, provavelmente devem estar relacionadas a
matérias-primas, lotes, processos e/ou fornecedores diferentes. Outra possibilidade verificada
durante as visitas foi a ocorréncia de ranhuras ou microtrincas nos materiais ceramicos,
principalmente devido ao armazenamento pouco cuidadoso dos seus residuos. Para as
amostras usadas de abracadeira verificou-se a perda parcial do revestimento de zinco e inicio
de processo corrosivo.

O polimero dos isoladores foi identificado como o elastomero de silicone.
Provavelmente ndo houve nenhum tipo de deposicdo de elementos com o seu uso e as
diferencas encontradas entre as amostras novas e usadas podem estar relacionadas novamente
a matérias-primas e/ou fornecedores diferentes, mas a caracteristica mais hidrofilica das
amostras usadas pode estar relacionada também a ocorréncia de microtrincas durante o uso.
Além disso, algum processo de degradacao pode ter ocorrido, visto que a amostra usada
apresentou uma densidade e cristalizacao superior a nova e também uma estabilidade térmica

inicial maior verificada pelo ensaio de termogravimetria.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o desenvolvimento desta dissertagao verificou-se muitas vezes que outros
estudos seriam interessantes, embora ndo fossem exatamente o foco deste trabalho. Fica

registrado aqui que estudos seriam esses, os quais podem ser desenvolvidos futuramente.

7.1 Reutilizacao de Produtos

Um dos estudos mais interessantes que pode ser feito € o de reutilizagdo de alguns
produtos. Porém ndo se pode correr o risco de coloca-los em uso novamente sem verificar a
qualidade dos mesmos com alguns testes, os quais devem ser desenvolvidos e propostos.
Estes testes devem ser baseados naqueles utilizados nas inspecdes das matérias primas
recebidas pela empresa e devem englobar analises dimensionais e elétricas ndo destrutivas.
Além disso, deve-se verificar nesse estudo se esses produtos que sao vislumbrados para serem
reutilizados realmente de uma maneira geral atendem as especificagdes minimas, as quais

também devem ser estudadas.

7.2 Avaliacao do Ciclo de Vida de Isoladores

Outro estudo que pode ser desenvolvido ¢ o de ACV para os isoladores, com o
objetivo de estimar os impactos ambientais de determinadas escolhas, como por exemplo,

isolador de vidro versus polimérico, reciclagem versus reutilizagao.
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7.3 Estudo das Abracadeiras

Aparentemente, as abragadeiras descartadas necessitam somente de um novo
revestimento para que possam ser reutilizadas. Isso economizaria uma série de recursos
naturais empregados na reciclagem (transporte e fusdo, por exemplo), fabricacdo de nova
abragadeira e seu revestimento. Assim, as abragadeiras estdo entre os produtos que podem ser
realizados estudos mais aprofundados, tais como um estudo sobre a sua resisténcia mecanica

apos o0 uso.

7.4 Outros Estudos

Outros residuos merecem estudo, tais como os postes de concreto armado,

madeira, lampadas fluorescentes e o 6leo de transformador.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

