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RESUMO

Dentre as atividades realizadas pelas industrias metalUrgicas, destaca-se o forjamento, onde o
aco é processado em prensas sob altas temperaturas, resultando na conformacdo do mesmo no
formato desejado. Durante o forjamento, € necessaria a aplicagdo de um lubrificante sobre a
peca a fim de reduzir o atrito metal-metal, possibilitando a remocdo da peca forjada do
interior da matriz. O lubrificante também tem a funcdo de arrefecer, proteger e prolongar a
vida util das matrizes. O lubrificante a base de grafite, por possuir baixo custo, € 0 mais
comum, sendo empregado em cerca de 80% das forjarias. Esses lubrificantes sé&o,
historicamente, produzidos em base 6leo e, atualmente, também em base agua. Apos alguns
ciclos no processo de conformacéo, esses lubrificantes sdo descartados e se juntam a agua de
lavagem de maquinas, matrizes, pisos e demais aguas residuais, gerando um efluente de
consideravel complexidade que precisa ser tratado a fim de que sejam atendidos 0s
parametros de emissGes estabelecidos pela legislacdo. Neste contexto, o objetivo geral desta
pesquisa foi desenvolver um tratamento para efluente oriundo da forjaria empregando
lubrificantes grafiticos em base agua. Amostras de efluentes foram coletadas e caracterizadas
em relagdo aos parametros previstos na licenca de operagdo (LO) - pH, solidos suspensos,
sulfetos, DQO, DBO, P, N, Al, B, Pb, Cu, Fe, Ni, Zn e 0leos e graxas. Estudos mais
detalhados foram realizados em uma amostra, onde se mediram a tensdo superficial, a
distribuicdo granulométrica, o potencial zeta e o angulo de contato entre as fases
grafite/agua/ar. Essa amostra foi submetida a estudos de tratamento de efluentes por
coagulacao-floculacdo seguido de sedimentagéo ou flotacdo por ar dissolvido para a remogéo
dos solidos suspensos. O lodo gerado foi caracterizado em termos do teor de agua e a fase
solida em relacdo a analise imediata, composi¢cdo elementar, composi¢do cristalina e poder
calorifico. Os resultados demonstraram que o efluente de forjaria base dgua apresenta uma
alta concentragdo de solidos suspensos, basicamente particulas de grafite na faixa
granulométrica de 1,9 a 13,6 um. O processo de tratamento do efluente deve iniciar pela
remocdo do material suspenso, que pode ser realizado por coagulacdo-floculacdo. A
coagulacdo foi realizada com sucesso empregando uma concentracdo de 360 mg Al/L na
forma de PAC e 25 mg/L de polimero floculante (poliacrilamida catidnica). Testes com
coagulantes a base de ferro também foram realizados com resultados satisfatorios, mas
apresentando coloragcdo ao final do tratamento. A separagdo dos flocos pode ser realizada
tanto por sedimentacdo como por FAD, entretanto a alta concentragdo de solidos exige deste
ultimo uma alta taxa de reciclo e uma pressdo de saturacdo elevada. O lodo gerado do



tratamento em laboratério, tanto PAC quanto cloreto férrico, apresenta teores de carbono
acima de 70%. O material é enriquecido em grafite, o que abre um leque de possibilidades
para sua destinacdo, que pode ser em: lubrificantes, eletrodos, material energético para
cimenteiras e termoelétricas e sintese de diamantes. A anélise elementar demonstrou um teor
de cinzas de 20%, teor de matéria voléatil de 8% e carbono fixo de 72%. O poder calorifico é
da ordem de 6200 cal/g. Testes em escala industrial comprovaram a eficiéncia do tratamento
por coagulacdo-floculacio com PAC e polimero catidonico, seguido das etapas de
sedimentacdo e filtracdo, com valores de eficiéncia de tratamento superiores a 90% para a
maioria dos parametros previstos na licenca de operacdo. Conclui-se que ha& beneficios
operacionais, ambientais e econdémicos na substituicdo do lubrificante de grafite base 6leo
pelo lubrificante base agua, pois ha a reducao da carga poluidora, simplificacdo do processo
de tratamento, economia em reagentes e a possibilidade de obtencdo de um lodo rico em

grafite.

Palavras-chave: Forjaria. Tratamento de efluentes. Coagulacdo. Floculacdo. Grafite.



ABSTRACT

Among the activities performed by metallurgical industries, forging excels, where the steel is
processed in presses using high temperatures, resulting in a conformation of the desired
format. During forging, it is necessary to apply a lubricant over the part in order to reduce
metal-to-metal friction, making it possible to remove the forged part from the inner die.
Lubricant also has the function of cooling, protecting and prolonging the life of the dies.
Because graphite based lubricant has the lowest cost, it is the most common lubricant, being
used in about 80% of the forging. Historically, these lubricants have been produced on an oil-
based basis and are now also produced in based water. After a few cycles in the forming
process, these lubricants are disposed and are mixed to the water of washing the machines,
dies, floors and other waste water. It generates an effluent of considerable complexity that
needs to be treated in order to meet the emission parameters established by the agency laws.
In this context, the objective of this research was to develop a treatment for the effluent from
the forging using graphite water based lubricants. Samples of the effluent were collected and
characterized in the parameters of the operating license (LO) - pH, suspended solids, sulfides,
COD, BOD, P, N, Al, B, Pb, Cu, Fe, Ni, Zn and oils and greases. More detailed studies were
carried out in one sample, where were measured surface tension, particle size distribution, the
zeta potential and contact angle between the graphite / water / air phases. This sample was
submitted to effluent treatment by coagulation-flocculation followed by sedimentation or
flotation by dissolved air for the removal of suspended solids. The sludge generated was
characterized in terms of the water content and the solid phase in immediate analysis,
elemental composition, crystalline composition and calorific value. The results showed that
the water based forging effluent presents a high concentration of suspended solids, basically
graphite particles in the size range of 1.9 to 13.6 um. The treatment of the effluent should
begin by the removal of the suspended material, which can be carried out by coagulation-
flocculation. Coagulation was successfully performed using a concentration of 360 mg Al / L
in PAC (aluminum polychloride) and 25 mg / L of flocculating polymer (cationic
polyacrylamide). Tests with iron-based coagulants were also performed with satisfactory
results, but presented coloration at the end of treatment. The separation of the suspension can
be achieved either by sedimentation or by DAF (Dissolved Air Flotation). However the high
concentration of solids requires a high recycle rate and a high saturation pressure. The sludge
generated from the laboratory treatment, both PAC and ferric chloride, contained carbon



above 70%. The material is enriched in graphite, which opens a range of possibilities for its
destination, which can be in: lubricants, electrodes, energy material for cement and
thermoelectric and diamond synthesis. The elemental analysis showed an ash content of 20%,
volatile material content of 8% and fixed carbon of 72%. The calorific value is of the order of
6200 cal/g. Industrial scale tests proved the efficiency of the coagulation-flocculation
treatment with PAC and cationic polymer, followed by sedimentation and filtration steps,
with efficiency values above 90% for most of the parameters provided in the operating
license. It is concluded that there are operational, environmental and economic benefits in the
substitution of oil-based graphite lubricant for water-based lubricant, as there is a reduction of
the pollutant load, simplification of the treatment process, savings in reagents and the

possibility of obtaining a graphite rich sludge

Keywords: Forging. Effluent Treatment. Coagulation. Flocculation. Graphite.
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1 INTRODUCAO

Industrias de base, como as do setor metallrgico, tém elevado potencial poluidor
(GRISON; ESCANDE; BITON, 2015). Dentre as atividades realizadas pelas industrias desse
setor, destaca-se o forjamento, onde 0 ago € processado em prensas, sob altas temperaturas,
resultando sua conformacdo no formato desejado. Durante o forjamento, é necessério a
aplicacdo de um lubrificante sobre a peca, a fim de reduzir o atrito metal-metal, visando
possibilitar a remocao da peca forjada do interior da matriz bem como arrefecer, proteger e
prolongar a vida Gtil das matrizes (SCHAEFFER, 2016; BEHRENS et al.., 2015; KALITA et
al.., 2012; WEIDEL, et al., 2010; ZHANG; SHAN; XU, 2009).

Os lubrificantes para conformacdo convencional dos metais sdo geralmente
classificados em quatro categorias: grafiticos base 6leo, grafiticos base agua, sintéticos e base
solida. Em operacGes de forjamento, os lubrificantes a base de grafite, por possuirem menor
custo e grande resisténcia a elevadas pressGes e temperaturas, s80 0s mais comuns, sendo
empregados em cerca de 80% das forjarias. Esses lubrificantes sdo, historicamente,
compostos por emulsdo de grafite em base 6leo e, mais recentemente, compostos pela
suspensdo de particulas de grafite em base dgua (BUCHNER, 2007). Apds alguns ciclos no
processo de conformacdo e forjamento, esses lubrificantes sdo descartados e se juntam a dgua
de lavagem de maquinas, matrizes, pisos e demais aguas residuais, gerando um efluente de
consideravel complexidade, que precisa ser tratado, a fim de que sejam atendidos os
parametros de emissao, estabelecidos pela legislacéo.

Uma metallrgica produtora de autopecas, situada na cidade de Charqueadas/RS, opera
uma forjaria que, durante as duas Ultimas décadas, empregou lubrificantes grafiticos em base
oleo. O tratamento do efluente resultante sempre foi complexo, requerendo elevadas dosagens
de reagentes e o envolvimento de m&o de obra. O processo se baseia na quebra da emulséo
por meio da adicdo de grandes quantidades de acido sulfdrico e perdxido de hidrogénio,
seguido de neutralizacdo com hidroxido de sodio, adi¢do de polimero floculante e decantacéo.
Além do elevado consumo de reagentes e da grande periculosidade apresenta baixa eficiéncia
no atendimento aos parametros de tratamento.

Em 2015, surgiu a possibilidade de uma alteracdo no processo: substituicdo do
lubrificante grafitico a base de 6leo por um similar a base de agua. Essa mudanca altera,
significativamente, a composi¢do do efluente da forjaria. Sabe-se que o efluente em questéo
consiste em uma suspensdo de particulas muito finas, de grafite em agua, diferente da

emulsdo base 6leo comumente tratada.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080965321005380
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Nesse contexto, estudaram-se as caracteristicas fisico-quimicas do efluente gerado,
com o uso do lubrificante base 6leo, em relacdo ao efluente gerado com lubrificante base
agua, de forma a determinar as vantagens, no campo ambiental, econémico e operacional, da
troca do lubrificante. Avaliaram-se a concentracdo média de poluentes, carga poluidora,
facilidade e custos operacionais no tratamento dos efluentes. Ainda, estudou-se como pode ser
realizado o tratamento do efluente de forjaria base agua. Esta rota foi desenvolvida buscando
implementar melhorias operacionais, econdmicas e ambientais, atraves da aplicacdo de
reagentes de menor periculosidade, de menor custo e menos agressivos ao meio ambiente,
mantendo a conformidade a legislacdo ambiental vigente.

Investigou-se também os reflexos nas caracteristicas do lodo gerado, na estacdo de
tratamento do efluentes, bem como o seu potencial descarte ou reaproveitamento. Em termos
de composicao, sabe-se que o lodo é rico em grafite. Estudos recentes demonstraram um
grande potencial de uso de materiais ou residuos contendo grafite (ZHANG et al.., 2013;
GEIM; NOVOSELOV, 2007) e que serdo abordados neste trabalho.

Cabe ressaltar que a literatura envolvendo o tratamento de efluentes de operacdes de
forjamento ainda € bastante escassa. Igualmente, poucos estudos envolvendo residuos
grafiticos sdo descritos. Assim, essa pesquisa vai ao encontro de um dos principais desafios
encontrados nas inddstrias de base mecénica ou metallrgica, observando o desempenho
ambiental perante a evolucdo constante dos lubrificantes e produtos quimicos utilizados na
producdo de seus componentes. O estudo foi conduzido inicialmente em laboratoério e,
posteriormente, em planta industrial. Acredita-se que pode ser adaptado e aplicado a outras
operacOes que utilizam lubrificantes grafiticos base agua.



21

2 OBJETIVOS

O objetivo geral da tese de doutorado foi avaliar a substituicdo de lubrificantes
grafiticos oleosos por aquosos em uma forjaria e o seu impacto no efluente industrial.
Visou também desenvolver o tratamento do efluente de forjaria que emprega
lubrificante em base &gua, incluindo a caracterizagdo e destinacdo do lodo.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar os efluentes de forjaria, tanto base 6leo quanto base dgua, no que se refere
a parametros fisicos e quimicos;

e Avaliar a reducdo da carga poluidora pela mudanga do lubrificante;

e Em escala de laboratdrio, desenvolver um tratamento por coagulacao/floculacdo com a
definicdo de reagentes e a suas dosagens para o efluente de forjaria que emprega
lubrificante base agua;

e Estudar a viabilidade de separacdo dos sélidos suspensos por flotagdo por ar dissolvido
(FAD) e sedimentacéo;

e Caracterizar qualitativamente e quantitativamente o lodo gerado e possiveis
destinacdes;

e Propor um procedimento e avaliar o desempenho do tratamento do efluente em escala
industrial,

e Realizar uma avaliacdo econdmica sobre o tratamento do efluente base &gua em
comparacdo com o efluente base 6leo;

e Realizar uma avaliacdo global, envolvendo questbes técnicas, operacionais e

ambientais da nova rota de tratamento desenvolvida.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo faz-se uma revisdo do processo de forjamento, dos lubrificantes
utilizados, assim como a geracdo de efluentes e tipos de tratamentos para efluentes grafiticos
de forjaria. Também, devido a particularidade do efluente de forjamento, apresenta questdes
relacionadas a estabilidade dos coloides, tratamento de efluentes em suspensdo por
coagulacdo e floculagdo, conceitos de separacdo solido-liquido e aplicacBes de materiais

contendo grafite.

3.1 PROCESSO DE FORJAMENTO

O processo de forjamento é um dos métodos empregados para transformar um material
no seu estado bruto (geralmente metais ou ligas metalicas obtidas por processo de fundicéo)
em uma pega com as propriedades mecénicas desejadas, permitindo seu uso nas mais variadas
aplicacdes. O processo de conformacdo do aco € feito pelo processamento em prensas. A
gama de aplicacdo das pecas forjadas é muito vasta, abrangendo desde utensilios de uso
diario, a componentes sofisticados usados nas industrias automobilistica, informatica,
aeroespacial, entre outras (FIGURA 1) (HAWRYLUK, 2016; LAVTAR et al., 2011; LANGE
et al., 2007).

Fonte: RENITE, 2017
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O processo de forjamento é vantajoso, pois melhora a resisténcia do metal,
direcionando os seus grdos, ao longo das linhas de tensdo em potencial. Apresenta, também,
vantagens econémicas, pois nenhuma parte do metal trabalhado € desperdicada
(GRONOSTAJSKI; HAWRYLUK, 2008; GRONOSTAJSKI, et al., 2014; POLA; GELFI,
2013). Entretanto, envolve a geracdo de emissbes gasosas, efluentes e residuos diversos, que
apresentam riscos potenciais para a saude dos trabalhadores e para 0 meio ambiente (ZHANG
etal.., 2016).

Uma vez que a conformabilidade do material e os defeitos que formam, séo
diretamente afetados pela lubrificacdo, durante toda sua producdo, a viabilidade e
produtividade de um processo de forjamento dependem, fortemente, da lubrificacdo fornecida.

(GROCHE et al., 2015). Por isso, a grande importancia da lubrificacdo, nesse processo.

3.2 LUBRIFICANTES NO PROCESSO DE FORJAMENTO

O processo de forjamento é sempre acompanhado pela geracdo de calor. Este calor é
necessario para a deformacdo plastica e atrito, entre matriz e a peca, promovendo um campo
complexo de mudanga de temperatura. Devido a alta pressdo e temperatura envolvidas no
processo de forjamento, é necessario a defini¢cdo adequada do lubrificante a ser utilizado, em
cada processo de conformacdo. Esses lubrificantes devem permitir a fluidez do metal de
forma que ocupe, perfeitamente, a matriz, protegendo as pecas e as matrizes de corrosdo,
atrito e calor em excesso (RODRIGUEZ et al., 2016; GRECHNIKOV; KHAIMOVICH,;
ALEXANDROV, 2016; JEONG et al.., 2001). Estudos de Lenhard Jr et al. (2006) mostram a
importancia da lubrificacdo no processo de forjamento a quente, evitando que ocorra um
aumento excessivo da temperatura, o que pode danificar o molde da prensa e/ou alterar as
propriedades fisicas da peca forjada.

A atribuicdo de um lubrificante apropriado para um processo tipico de forjamento,
pode ser realizada, considerando os parametros tais como: pressdo de contato, temperatura,
velocidade de deslizamento, propriedade do material, rugosidade da superficie da ferramenta
e da peca de trabalho (KAZUHITO; KAZUHITO, 2014; JAYADAS; PRABHAKARAN;
AJITHKUMAR, 2007; HIROYUKI; YASUO, 2003).

Classificam-se os lubrificantes usados em forjarias em trés grupos (SHUO,
BHUSHANB, 2016; WAN-CHANG et al. 2015; SHENOY, 2013; POLOZINE;
SCHAEFFER, 2005; CAPORALLI, 2003; ROSOCHOWSKA; BALEN DRA;
CHODNIKIEWICZ, 2003).
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e Lubrificantes contendo grafite (subdivididos em base 6leo e base agua): sdo 0s mais
comumente usados. Seu componente bésico é o grafite, um mineral ndo-metélico,
capaz de promover as funcdes requeridas de um lubrificante;

e Lubrificantes sintéticos: sdo produtos a base de sais que, por ndo contarem com grafite
em sua formulacdo, s&o aplicados apenas no forjamento de pecas de baixa
complexidade e de menores dimensbes. Apresentam vantagens em relacdo aos
lubrificantes grafiticos, no que se refere a limpeza de maquinas e pecas e na
complexidade do efluente gerado;

e Lubrificantes base sélida, contendo dissulfeto de molibdénio, nitreto de boro, vidro,
mica e outras substancias: sdo aplicados em forjados de pecas de titanio e outras ligas
especificas, das industrias aeroespacial, de defesa, e nuclear.

Por outro lado, Shahnazar, Bagheri e Hamid (2016), Moura et al. (2015) e Ramezania
e schmidb (2015) classificam os lubrificantes em quatro grandes grupos: como lubrificantes
para conformacdo convencional dos metais: grafiticos base Oleo, grafiticos base &gua,
lubrificantes de base sintética e lubrificantes base solida.

Os lubrificantes grafiticos, tanto em base 6leo, quanto em base agua, estdo entre 0s
mais populares do mundo, devido ao baixo custo (SHENOY, 2013). Os fatores que
determinam sua qualidade sdo a pureza, tamanho de particula e a presenca de aditivos. Em
geral, sua aplicacdo sobre a peca é feita em sprays, segundos antes da prensagem, para sua
conformacdo. Apos alguns ciclos, o lubrificante precisa ser descartado, gerando um efluente,
que, consequentemente, precisa ser tratado.

A Tabela 1 apresenta as vantagens e desvantagens associadas ao uso de cada tipo de
lubrificante empregado em operacdes de forjamento (YOSHIHIRO, 2012).
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Tabela 1 — Caracteristicas gerais de lubrificantes empregados no processo de forjamento

TIPO DE

LUBRIFICANTE

VANTAGENS

DESVANTAGENS

Grafite em base
Oleo

Grafite em base
agua

Oleo de maquina

Agua + serragem

Molibdénio,
vidro, nitreto de
boro, entre
outros

Sintéticos

Aumenta a vida atil da
matriz

Aplicavel em uma vasta

gama de operacdes de
forjaria

Aumenta a vida util da
matriz

N&o gera fumaca
Menos agressivo
ambientalmente

Fécil diluicdo em &gua
Mais barato

Mais econémico

Menos agressivo
ambientalmente

Aplicados em forjarias

que trabalham com ligas

especificas e em
industrias de ponta

Substitui 100% dos

Geracdo de efluentes altamente
poluidores e de dificil tratamento

Emisséo de pequena quantidade de
fumaca

Risco de acidente com reagentes

Particulas de grafite podem ser emitidas,
podendo danificar sistemas elétricos ou se
acumular no chdo de fabrica

Menor vida atil da matriz
Suja a matriz e a prensa
Altamente poluidor

Perigo de explosdo devido a rapidas
mudancas de fase

Serve apenas para operagoes de forja mais
simples

Custo elevado

Custo elevado, limitado a locais onde os

lubrificantes tipos convencionais ndo podem ser

utilizados.

Fonte: FORGING MAGAZINE, 2017

Os lubrificantes, base 6leo sdo, muitas vezes, inflamaveis, e os residuos derivados
destes, normalmente, sdo classificados como perigosos. Pesquisas tém focado no uso de
lubrificantes ambientalmente corretos (RAO; XIE, 2006; LOVELL et al., 2006,
MORISHITA, 2007; ZALAZNIKA et al., 2016), na adicdo de quantidade minimas para
lubrificacdo (PHAM et al., 2014) e, até mesmo, em evitar a necessidade de uso de
lubrificantes. (GHIOTTI; BRUSCHI, 2011). Neste contexto, aqueles de base agua tém
propriedades ambientalmente menos nocivas que sao atribuidos a baixa carga quimica, ndo
toxicidade ou inflamabilidade. Além disso, atendem ao processo de forjamento, com

propriedades de lubrificagdo comparaveis, ou mesmo melhores do que os lubrificantes com
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base em 6leos minerais. No passado, 0s de base dgua apresentavam um custo mais elevado,
contudo atualmente o preco é competitivo com os equivalentes em base 6leo.

Todos esses estudos e as crescentes restricbes impostas pelas autoridades ambientais
levam as empresas a considerar a questdo e 0s impactos ambientais, como um fator vital, por
ISso a importancia da definicdo e escolha do lubrificante a ser utilizado no processo, que cause

menor impacto ambiental, ao fim do seu ciclo de vida.

3.3 GERACAO E TRATAMENTO DO EFLUENTE NA EMPRESA EM ESTUDO

A empresa parceira no estudo, situada no municipio de Charqueadas, Rio Grande do
Sul, transforma, mecanicamente, o aco atraves de forjamento a morno. O processo €
caracterizado pelo aquecimento de tarugos de aco a 900°C, seguido de sua conformacéo
mecanica, no formato da matriz pré-estabelecida. A empresa possui trés prensas em operacao.
A Figura 2, mostra exemplos das pegas produzidas.

Figura 2 — Ponta de Eixo e Tulipa sdo exemplos de pecas forjadas pela empresa em Charqueadas

Fonte: FORGING MAGAZINE, 2017

O processo de lubrificacao nas prensas € feito, na forma de “sprays”, sobre as pegas,
antes de sua moldagem, conforme descrito anteriormente. Apds um determinado numero de
ciclos de aplicacdo, o lubrificante é descartado e se mistura com aguas de lavagem de prensas,
matrizes, pecas e pisos da forjaria, seguindo, entdo, para uma estacdo de tratamento de
efluentes. A Figura 3a mostra o tanque, onde o lubrificante é preparado e como é distribuido;

a Figura 3b a prensa onde é feita a forja e a Figura 3c o aspecto do efluente gerado.
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Figura 3 — Utilizacdo de lubrificante na prensa e efluente resultante: (a) tanque de lubrificante; (b) prensa de
forjamento (c) efluente gerado.

o

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Nas Ultimas duas décadas, a Empresa vem utilizando lubrificante grafitico, em base
6leo. O efluente gerado a partir desse lubrificante oleoso apresenta elevados niveis de DQO e
metais, requerendo um tratamento agressivo, com grandes quantidades de produtos quimicos
perigosos, como o peroxido de hidrogénio e o acido sulfurico.

A primeira etapa do processo € um tratamento fisico-quimico, utilizando-se a
acidificacdo do meio através da adi¢do de H2SO4 e H202 como forma de quebrar a emuls&o.
Apds esta reacdo, ocorre a retirada parcial do grafite decantado. O efluente restante passa por
um processo de neutralizacdo e floculacdo pela adicdo NaOH e polimero aniénico, o qual,
apos sedimentacdo, é encaminhado para filtragem, em filtro prensa. ApoOs essas etapas, 0
efluente segue para tratamento bioldgico, em lagoas aeradas, sendo posteriormente descartado
no Rio Jacui.

A geracdo média mensal do efluente € de 105.000 litros, ou seja, 3,5 m¥dia. O
tratamento fisico-quimico do efluente leva, em média, 48h desde o inicio do tratamento, até
seu descarte na lagoa de aeragdo. A Figura 4 ilustra um esquema desse sistema de tratamento
de efluente de forjaria base dleo.
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Figura 4 — Fluxograma mostrando o tratamento do efluente quando aplicado lubrificante base 6leo
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A etapa de quebra de emulsdo gera um lodo grafitico que € encaminhado para co-
processamento, em fornos de clinquer. A etapa de decantagcdo gera um lodo Uumido, que é
desidratado por um filtro prensa e encaminhado para um aterro de residuos industriais
perigosos. A geracdo total dos lodos € de 1,5 toneladas por dia.

Neste contexto, Empresas do setor de forjamento consideram substituir os
lubrificantes a base de 6leo. Dessa maneira, o foco desse estudo é caracterizar e comparar as
caracteristicas de efluentes de forjaria, quando se emprega lubrificantes grafiticos em base
agua e em base 6leo, bem como desenvolver uma rota de tratamento para o efluente oriundo
do forjamento, com lubrificante em base agua. Este efluente e, consequentemente, os lodos de
seu processo de tratamento, possuem caracteristicas desconhecidas, exigindo adequagdo de

reagentes e processos no tratamento, para entéo a aplicacéo, em escala real.

3.4 ESTUDOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES GRAFITICOS DE FORJARIA

H& uma caréncia de estudos e artigos cientificos sobre o tema em questdo. Sabe-se,
todavia, devido ao volume e a complexidade, que o efluente de forjaria, oriundo de processos
que empregam lubrificante base Oleo, € um problema para as industrias. Processos
convencionais, como coagulacdo/floculacdo, adsorcdo, oxidativos e biologicos sdo
parcialmente eficazes ou ineficazes.

A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA, 1996) determinou que 0S principais
poluentes de forjaria sdo: solidos suspensos totais, 6leos e graxas. Contudo, ndo identificou
nenhum poluente especifico, ou poluente ndo convencional, de grande preocupacao,
afirmando que devem ser realizados estudos especificos para esse tipo de processo. A EPA
coletou a maioria dos dados através de pesquisas nas industrias, pesquisas analiticas e
programas de amostragem em efluentes.

A autora deste trabalho realizou um levantamento, abrangendo 11 forjarias da
Empresa em estudo, ao redor do mundo (FIGURA 5). A Tabela 2 apresenta os principais

lubrificantes utilizados, seu processo de tratamento e observacgdes.



Figura 5 — Representagdo das forjarias existentes
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Tabela 2 Levantamento de forjarias com uso de lubrificantes grafiticos

FORJARIA LUBRIFICANTE TRATAMENTO COMENTARIOS
Charqueadas Grafite base dleo e Fisico-quimico Presente pesquisa
(Brasil) base agua
Sanford Grafite base agua O efluente residual é filtrado e O processo de
(EUA) retorna ao processo. Ao fim da filtracdo encontra
vida dtil, é encaminhado para problemas de
uma central de biorremediacéo. entupimento e
vazamentos.
Celaya Grafite base dleo Regeneracdo do lubrificante Ha uma pré-
(México) base 6leo em empresa lubrificacdo com
terceirizada (100% de reuso) lubrificante base
agua, cujo tratamento
é realizado em um
equipamento de
Ultrafiltracdo. Ha
problemas de
entupimento de
membranas.
Legazpi Grafite base dleo e Lubrificante base dleo é NA
(Espanha) base agua enviado para empresa
terceirizada que readitiva e
retorna a fabrica. O lubrificante
base agua é enviado a aterro de
residuos industriais.
Trier Grafite base agua O lubrificante, ao ser NA
(Alemanha) descartado, é enviado para
tanque subterraneo onde passa
por um oil skimmer, para
remover o 6leo e em seguida
por peneiras para retirada de
solidos (1 mm). Apds, o
lubrificante é enviado para um
tanque de agitacdo constante e
misturado com lubrificante
novo. Retornando a maquina.
Olésnica Grafite base 4gua Na&o realizam tratamento. O NA
(Pol6nia) fornecedor do lubrificante o
recolhe e faz o tratamento
externo, ndo retornando a
empresa.
Oragadam Grafite base a4gua O tratamento € realizado em NA
(India) etapas. Retira-se a fracéo

6leosa sobrenadante em um oil
skimmer. Adiciona-se o cloreto
férrico como coagulante,
hidroxido de calcio para o
ajuste de pH e polimero
floculante. O lodo é
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desidratado em um filtro

prensa.
Tochigi Grafite base agua O lubrificante descartado é O efluente
(Japao) enviado para um reservatorio e contaminado é
em seguida para um tanque encaminhado para

submerso. O tanque submerso  empresa terceirizada
possui peneiras, filtros e um para descarte final. A

separador magnético. reutilizacdo estad em
fase de
implementacéo.
Shangai Sintético (ndo N&o realizam tratamento. O NA
(China) contendo grafite) fornecedor do lubrificante o

recolhe e faz o tratamento
externo, ndo retornando a

empresa.
Rayong Grafite base adgua Tratamento fisico-quimico. NA
(Tailandia) Adicdo de cloreto férrico como

coagulante e hidréxido de
sodio para ajuste do pH. O
efluente tratado € enviado para
a estacdo de tratamento central
do municipio.

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Analisando a tabela 2, em termos mundiais, o tratamento de efluentes de forjaria tem
sido gerido de formas distintas. Entre 10 unidades de forjamento, 4 operam com lubrificante
de grafite base 6leo, 6 com lubrificante de grafite base agua e 1 com lubrificante sintético,
sem grafite. H4 uma tendéncia de substituicdo do lubrificante base 6leo, pelo base &gua, nas
forjarias do grupo.

Dois tratamentos se destacam: primeiro a reciclagem do lubrificante base agua na
Unidade de Trier Alemanha, onde o lubrificante descartado é enviado para tanque subterraneo
onde passa por um oil skimmer, para remover o0 6leo e em seguida por peneiras, para retirada
de sélidos maiores que 1 mm. Apds, o lubrificante é enviado para um tanque de constante
agitacdo e misturado com lubrificante novo. Com esse processo 100% do lubrificante €

reutilizado, sempre retornando a maquina, conforme Figura 6.
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Figura 6 — Reciclagem de lubrificante base agua
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Fonte: Trier, Alemanha, 2016

O outro tratamento é o realizado na india, na fabrica de Oragadam, onde ocorre o
tratamento do efluente de forjaria da seguinte forma: primeiramente um oil skimmer, para
remoc&o do 6leo, seguido da adi¢do de coagulante (cloreto férrico) e hidréxido de célcio, para
ajuste de pH. A seguir, é adicionado polimero para floculacdo. Apds o tratamento, o lodo é

enviado para filtro prensa, conforme Figura 7.
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Figura 7 — Tratamento de lubrificante base agua
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Fonte: Oragadam, india, 2016

Em termos de pesquisa, Borsa (2014) estudou a aplicabilidade da eletrocoagulacéo
como meio de tratamento de um efluente bruto de forjaria, proveniente de lubrificante de
forjaria oleoso. Os estudos foram realizados empregando aco comum e aluminio como
material dos eletrodos. Os resultados apresentados nos experimentos mostraram que as
aplicagdes de maiores densidades de corrente, resultaram em maiores taxas de remocéo de
DQO e COT, provavelmente, devido a maior quantidade de aluminio disponivel para formar
agentes coagulantes. O estudo em bancada mostrou que a eletrocoagulacdo é eficaz na
remocao do grafite do efluente, sendo possivel obter um efluente clarificado em todas as
condigdes testadas e apresentando reducdo da DQO acima de 90%. Os parametros
operacionais que proporcionaram os melhores resultados, foram distancia entre os eletrodos
de 10 mm, concentracdo de NaCl igual a 8 g/L e densidade de corrente de 188 mA/cm?.
Porém, ao final desse estudo, o teste da planta piloto ndo obteve a mesma eficiéncia sendo
descartada a opgéo de eletrocoagulagdo em vazdes de efluentes acima de 100 m3/més.

Devido as particularidades do efluente gerado ap0s operacdes de forjamento com
lubrificantes grafiticos em base agua, é importante o conhecimento de questdes relacionadas a
estabilidade de coloides e ao tratamento de efluentes com sélidos na forma de suspensdes por

coagulacao e floculacédo, assuntos que serdo tratados a seguir.
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3.5 ESTABILIDADE DE COLOIDES

Os coloides, ou sistemas coloidais, sdo misturas em que as particulas dispersas tém um
diametro compreendido entre 1 nanémetro e 1 micrémetro (VASCONCELOS; PEREIRA,;
FONSECA, 2005). Os tratamentos ditos como “fisico-quimicos”, geralmente, visam a
remogdo de impurezas, na forma coloidal do efluente. O mecanismo envolve a adi¢do de
substancias quimicas com a finalidade de agregar as particulas em suspensdo, formando
unidades de maior tamanho, que sdo passiveis de remocdo via sedimentacdo, flotagdo ou
filtracdo (METCALF; EDDY, 2003). Conceitos referentes a estabilidade e desestabilizagdo de
suspensoes coloidais e tratamento fisico-quimico de efluentes por coagulagdo/floculacdo serdo

a sequir revisados.

3.5.1 A teoria da dupla camada elétrica (DCE)

As particulas coloidais possuem carga e, sendo assim, atraem uma grande quantidade
dos ions de carga oposta presentes na solucdo, os contra-ions. Na maioria dos efluentes
liquidos, os soélidos suspensos apresentam carga negativa. Como esses solidos sdo
extremamente pequenos, somente um numero limitado de ions positivos é adsorvido ao seu
redor, formando uma camada ao longo da superficie do coloide, denominada Camada de
Stern. fons positivos adicionais tentam aproximar-se do coloide, mas sdo repelidos pela
Camada de Stern e pelos outros ions positivos que tentam a aproximacdo. Esse processo da
origem a um equilibrio dindmico e a uma camada difusa de contra-ions, cuja concentragao
diminui, enquanto a distancia em relacdo ao coloide, aumenta. Similarmente, surge uma
caréncia de ions negativos, chamados co-ions, ja que estes sdo repelidos pela particula
negativamente carregada. A concentracdo desses ions negativos aumenta com a distancia do
coloide, conforme as forgas repulsivas diminuem (BHATTACHARJEE; MASLIYAH, 2006;
ADAMSON, 1990).

Definem-se, ainda, dentro da Camada de Stern, o Plano Interno de Helmholtz (PIH) e
Plano Externo de Helmholtz (PEH). No PIH ocorre a adsorcdo especifica de ions pelo
mecanismo quimico. A adsorcéo de co-ions, ions com a mesma carga da superficie, promove
um aumento do potencial na dupla camada elétrica. A adsorcdo de contra-ions, geralmente
mais comum, promove um decréscimo do potencial elétrico ou até mesmo reversao da carga
da particula. No PEH se adsorvem os ions pelo mecanismo fisico ou eletrostatico que, no

maximo, promovem a neutralizacdo do potencial do coloide (LYKLEMA, 1978).
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Esse conjunto de camadas (camada de Stern e camada difusa) resulta na denominada
dupla camada elétrica (DCE), conforme apresentado na Figura 8. A espessura da camada
depende da concentracdo de ions, em solucdo. Solugdes mais concentradas possuem mais ions
para neutralizar a carga da particula, resultando em uma dupla camada mais fina; solucdes de
menor concentracdo ibnica tém menor nimero de ions positivos, resultando em uma dupla

camada, mais espessa.

Figura 8 — Representacdo esquematica do modelo de dupla camada elétrica
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Fonte: RAVINA, 1993
Como ndo é possivel determinar o potencial elétrico da particula, na pratica, mede-se o
potencial no plano de cisalhamento, entre uma particula em movimento e o liquido
circundante. O potencial nesse plano € definido como potencial zeta. A localizacdo do plano
de cisalhamento dentro da DCE tem sido adotada como muito préxima a Camada de Stern. O
potencial zeta é uma ferramenta eficiente para o controle da coagulacdo, pois alteracbes no
potencial zeta, correspondem a mudancas, na forca de repulsdo, entre os coloides (CHO et al.
2005; HUNTER, 1981).
Em meio aquoso, as particulas coloidais podem ter sua carga superficial determinada
por (KITCHENER, 1978):
a) lonizagdo de grupos superficiais. Exemplos: dxidos e hidroxidos;
b) Auséncias (ou substituicdes) de atomos na estrutura cristalina do sélido. Exemplos:
Argilas Fe/Al/Mg;
c) Adsorcéo especifica de ions. Exemplo: ions determinadores de carga e ions adsorvidos

guimicamente;
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d) Solubilizacdo diferenciada entre cations e anions. Exemplo: Agl, CaCOs3, etc.

3.5.2 Estabilidade de suspensdes — Teoria DLVO e Teoria DLVO Estendida

A teoria DLVO aborda a interagdo entre as particulas. Seu nome vem das iniciais dos
nomes dos cientistas que desenvolveram o modelo (Dejarguin, Landau, Verwery e Overbeek). A
referida teoria descreve a interacdo entre particulas, baseada na resultante das contribuicdes das
forcas eletrostaticas de repulsdo (DCE) e de atragdo (van der Waals), explicando, por meio disso,
porque alguns coloides se agregam, decantando, enquanto outros permanecem em Suspensao.
Para que uma suspensao coloidal seja estavel, de acordo com a teoria DLVO, é preciso que as
forcas repulsivas geradas pela camada difusa sejam maiores, que as de atracdo de van der Waals
(BIMAL, et al., 2005; YOKOSAWA, 2002; FROLLINI, 2002; ADAMSON, 1990).

As forcas de van der Waals sdo resultantes da interacéo entre os dipolos das moléculas
individuais de cada coloide. Cada uma das moléculas de um coloide ¢ atraida pelas moléculas de
outro coloide, atraves de interacBes entre seus dipolos elétricos. A soma total dessas forcas
corresponde a forca de atracdo de van der Waals.

Para distancias maiores entre as particulas, predominam as forgas repulsivas. Conforme a
distancia entre as particulas diminui, tanto as forcas atrativas de van der Waals como as repulsivas
da camada difusa, aumentam. Porém, quando as particulas estdo suficientemente proximas, as
forcas atrativas passam a predominar sobre as repulsivas, fazendo com que as colisdes
naturais, entre coloides decorrentes do movimento Browniano, sejam suficientes para
promover a agregacdo dos coloides em unidades maiores. Essas variagfes das forcas, com a
distancia entre as particulas, sdo apresentadas, graficamente, na Figura 9. Quando a barreira
energética decorrente da dupla camada elétrica é superada, ocorre o processo de coagulacao
(RAVINA, 1993).
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Figura 9 — Gréafico mostrando a interacédo elétrica resultante sobre dois coloides em fungéo da distancia entre eles
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Experimentos baseados na teoria DLVO classica, conseguiram explicar muitos dos
fendmenos de interacdo particula-particula e particula-soluto, como também evidenciaram a
possibilidade de existéncia de forcas adicionais, de hidratacdo (repulsiva) e hidrofébica
(atrativa), ndo previstas na teoria classica. A inclusdo da energia referente a essas forcas,
denominadas forcas estruturais (uma referéncia a estrutura das moléculas de agua na
superficie das particulas), resultou na teoria DLVO estendida (LINS; ADAMIAN, 2000).

A origem das forcas estruturais ainda ndo é bem compreendida, porém a explicacdo
corrente, supde que a presenca de uma superficie, deve alterar a natureza do fluido, na regido
préxima, a ela. Essas forcas surgem do ordenamento das moléculas do liquido, quando estéo
confinadas entre duas superficies, podendo ser atrativas ou repulsivas. Em meio aquoso, a
interacdo entre as do tipo hidrofilicas € repulsiva, e sua intensidade depende do grau de
hidratacdo das mesmas. Entre superficies hidrofobicas, como é o caso das particulas de

grafite, a interacdo é atrativa, e sua intensidade depende da hidrofobicidade destas.
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3.6 TRATAMENTO DE EFLUENTES EM SUSPENSAO POR COAGULACAO E
FLOCULACAO

O objetivo das etapas de coagulacdo e floculacdo é aglomerar as particulas coloidais,
em suspensdo no efluente, finas e leves demais para remogéo por sedimentacdo gravitacional
natural (BRATBY, 2006).

Os termos coagulacgéo e floculagcdo sdo muitas vezes usados de maneira intercambiavel
e ambigua; porém, sdo, na verdade, dois processos distintos, que tém a mesma finalidade, a de
agregar particulas em suspensdo, possibilitando a sua remogdo por processos como a
sedimentacdo e a flotacdo. Neste trabalho, serdo usadas as definicbes de Di Bernardo e
Dantas, (2005), Metcalf e Eddy (2003) e Ravina (1993), descritas a seguir.

Coagulacdo é o processo de eliminacdo da barreira energética descrita pela teoria
DLVO. Com a barreira eliminada, as particulas deixam de repelir-se, ficando mais suscetiveis
a agregacao, quando colidem. Esse processo também pode ser chamado de desestabilizacao
coloidal. Um coagulante é uma espécie quimica adicionada para desencadear esse processo. A
regra de Schulze-Hardy afirma que os coloides sdo coagulados com maior eficiéncia por ions
de carga oposta, e nimero de carga mais elevado. Ela relaciona a eficacia relativa de
coagulacdo de ions monovalentes, bivalentes e trivalentes, estabelecendo uma relagdo de
1:100:1000, respectivamente. Ou seja, um ion trivalente serd, aproximadamente, 1000 vezes
mais eficiente ou mais eficaz na desestabilizacdo de um coloide do que um monovalente
(ENGELHARDT, 2010).

Assim, empregam-se geralmente, na pratica, sais de ions metalicos trivalentes.
Exemplos de substancias coagulantes: o sulfato de aluminio, cloreto férrico e o poli-aluminio
cloreto. Sua preferéncia se deve tanto a seus bons resultados, quanto a sua disponibilidade e
preco, relativamente baixos. Coagulantes férricos sdo usados em uma faixa de pH mais ampla,
de 4,0 a11,0. Um diagrama relacionado a solubilidade de hidroxido de ferro em funcdo do pH
¢ apresentado na Figura 10. Para coagulantes a base de sais de aluminio, a faixa de acdo esta
entre os pH’s 5,5 e 8,0 (BRATBY, 2006; ENGELHARDT, 2010). Um diagrama relacionando
a solubilidade de espécies de aluminio em funcéo do pH é apresentado na Figura 11.
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Figura 10 — Diagrama de solubilidade de espécies do ferro em agua
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Figura 11 — Diagrama de solubilidade de espécies do aluminio em agua
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Fonte: HOLT, 2002

Floculacdo se refere ao processo de crescimento de particulas decorrente das colisfes

entre coloides desestabilizados e coagulos, resultando na formacao de unidades ainda maiores

denominadas flocos. Um floculante é uma substancia adicionada ao efluente, geralmente apds
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uma etapa de coagulacdo, com a finalidade de incrementar, acelerar o processo de agregacao e
0 crescimento de particulas. Polimeros organicos de alto peso molecular sdo as substancias
mais comumente empregadas como agentes floculantes, esses agentes podem variar em
termos de carga (catiénico, anidnico, ndo idnicos), densidade de cargas e massa molecular. A
defini¢do do reagente, dosagem e pH do meio para tratamento geralmente é realizado em teste
de bancada — Teste de Jarros (METCALF; EDDY, 2003).

Assim, os processos de coagulacdo e floculagdo podem ser realizados por quatro
processos: (a) compressdo da DCE e/ou camada difusa; (b) neutralizacéo das cargas elétricas;
(c) aprisionamento ou varredura; e (d) formacdo de pontes, os quais serdo detalhados a seguir
(DI BERNARDO; DANTAS, 2005; RAVINA, 1993).

3.6.1 Compressdo da dupla camada elétrica

Esse processo envolve a adicdo de grandes quantidades de um eletrélito, que nao se
adsorve aos coloides. Isso aumenta a concentragdo idnica do efluente e comprime a dupla
camada ao redor do coloide. A teoria DLVO afirma que isso reduz a barreira de energia
repulsiva, porém, ndo neutraliza a carga do coloide. Quando um eletrélito simples, por
exemplo, NaCl, que ndo tenha caracteristicas de hidrélise ou adsorgdo, for adicionado a um
sistema coloidal, ele provocara um aumento na densidade de cargas, na camada difusa, e
diminuira a repulsdo eletrostatica entre as particulas, levando a sua aglomeracdo. Em geral,
essa ndo é uma técnica de coagulacdo muito pratica, mas torna-se viavel quando ha

disponibilidade de linhas de efluentes com ions de dupla ou tripla valéncia.

3.6.2 Neutralizacao de cargas

Coagulantes inorganicos, como certos sais metalicos, agem por meio da neutralizacao
das cargas coloidais. Esse processo envolve a adsor¢do de ions de carga positiva na superficie
do coloide, neutralizando sua carga negativa e reduzindo a barreira energética, resultando em
uma carga total proxima a zero. Sozinha, entretanto, a neutralizacdo ndo produz flocos
significativos, porém, aumenta a eficiéncia de outros processos de coagulacdo-floculacdo
quando realizada previamente a eles. Exemplos séo ions H*, OH" e outros ions determinantes
de potencial. A neutralizacdo de cargas € controlada através de medicGes do potencial zeta.
Esse controle é importante, pois dosagens excessivamente altas do ion determinante de

potencial podem reverter a carga dos coloides e coloca-los em dispersdo novamente.
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3.6.3 Aprisionamento ou varredura de coloides

Esse tipo de remocgdo de solidos por coagulacdo requer a dosagem de quantidades
elevadas de sais de ferro ou aluminio, que precipitam na forma de hidroxidos metalicos. Parte
da carga pode ser neutralizada, entretanto, como a quantidade dosada € muito maior do que a
necessaria para isso, a vasta maioria dos sélidos é varrida da &gua ao ser aprisionada na matriz
de hidréxidos metalicos que precipita. No caso de ser utilizado aluminio ou ferro, séo
formados Al(OH)s ou Fe(OH)3 sob determinadas condi¢fes de pH e concentragéo de ions. Os
produtos da hidrdlise envolvem as particulas coloidais, promovendo a coagulagdo com a
formagéo de agregados maiores que os formados por mecanismos de adsor¢édo e neutralizagdo

de cargas, que sedimentam ou flotam mais rapidamente.

3.6.4 Formacéo de pontes

E o processo no qual o reagente forma “pontes” entre as particulas. Este mecanismo ¢
bem estabelecido em sistemas que empregam polimeros, ndo i6nicos, também é aplicado a
sistemas, onde as particulas e polimeros apresentam cargas. Os estagios envolvidos nos
mecanismos de pontes sdo: difusdo do polimero na suspensdo, adsorcdo na interface sélido-
liquido, compressdo do polimero adsorvido na interface e colisdo entre as particulas e a
formacédo de pontes.

E 0 mecanismo observado quando s&o utilizados polimeros de cadeias moleculares
grandes (massa molar > 10°). Uma técnica comumente empregada € adicionar inicialmente
uma dose de coagulante inorganico metalico que neutraliza suas cargas e promove o efeito de
aprisionamento na rede de hidroxidos metélicos. Em seguida, adiciona-se uma quantidade de
polimeros organicos de alto peso molecular, i6nico ou ndo, que agrupa as particulas
coaguladas em flocos de mais rapida sedimentacdo (RAVINA, 1993).

A Figura 12 apresenta esquematicamente as etapas envolvidas na desestabilizacdo de

sistemas coloidais por coagulacdo-floculagéo.
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Figura 12 — Representagdo esquematica das etapas de um processo de coagulacéo-floculagdo por neutralizagédo
de cargas e formag&o de pontes
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Os agregados coagulados-floculados tendem a sedimentar em regimes que podem ser

caracterizados como: sedimentagéo discreta, floculenta e zonal (METCALF; EDDY, 2003).

3.6.5 Sedimentacéo discreta

Em suspensdes com baixas concentragdes de solidos, as particulas sedimentam,
individualmente, sem agregacdo entre si. De maneira pratica, a velocidade de sedimentacédo
dos flocos pode ser determinada, em provetas, pela relacdo entre o descolamento vertical da

particula e o tempo necessario para que percorra essa distancia.

3.6.6 Sedimentacao floculenta

Ocorre quando os sélidos interagem entre si, agregando-se em unidades maiores e
mais pesadas, gerando um aumento gradual de sua velocidade de sedimentacgdo. Esse processo
é acelerado conforme a concentracao de particulas suspensas aumenta, porém, a partir de certa

concentracdo de particulas suspensas no fluido, a sedimentagdo desacelera, tornando-se zonal.
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3.6.7 Sedimentagéo zonal

A sedimentacdo zonal ocorre quando as particulas sedimentam, como uma massa
Unica, principalmente, quando ocorre uma elevada concentracdo de solidos suspensos.
Percebe-se uma evidente interface de separacao entre a fase solida e a liquida.

Processos de coagulagdo-floculacdo sdo também sensiveis a diversas variaveis, tais
como o tipo e a dosagem do coagulante, o pH do efluente, natureza e concentracdo dos

poluentes em suspenséo, temperatura, entre outros.

3.7 SEPARACAO SOLIDO-LIQUIDO

Métodos baseados nos principios da coagulacdo sdo largamente utilizados, devido ao
seu amplo espectro de atuagdo e custos operacionais, relativamente baixos. Sdo utilizados
para remover solidos em suspensdo e dividem-se em duas classes: i) coagulagdo com
sedimentacdo, onde as impurezas depositam-se no fundo do reator e o efluente tratado €
retirado pela parte superior; e ii) coagulacdo com flotacdo, onde as impurezas sdo removidas,
pela parte superior do reator e o efluente removido, pela parte inferior. A selecdo do método é
feita em funcdo das caracteristicas do efluente e parametros operacionais (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005; CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Com os solidos suspensos devidamente coagulados/floculados, a etapa seguinte em
um tratamento fisico-quimico é a separacdo sélido-liquido, que tem por objetivo remover 0s
solidos agregados. Os processos de separacdo sélido-liquido mais comuns no tratamento de

efluentes sdo: a sedimentacdo, flotacdo, filtracdo e a centrifugacao.

3.7.1 Sedimentacao

A sedimentacdo ou decantacdo € um processo unitario que emprega a forca
gravitacional na remocdo de solidos, através da deposicdo destes, no fundo de um tanque, ou
bacia de contenc&o. E a técnica, geralmente, empregada nos sistemas primarios de tratamento
de efluentes industriais, por apresentar grande facilidade operacional e ndo demandar
elevados insumos quimicos e energéticos (VON SPERLING, 2005; SOLARI, 1981).

Alguns equipamentos empregados na sedimentacao sao:

e Lagoas de sedimentacdo;
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e Decantadores circulares;

e Decantadores de lamelas;

3.7.2 Flotagéo

A FAD é uma técnica de separacdo de fases consagrada em diversos campos do
saneamento, destacando-se como parte dos sistemas de tratamento de aguas para consumo
publico, esgoto doméstico e &guas residuarias gerados em diversos tipos de inddstrias, tais
como de papel e celulose, petrolifera, tintas, 6leos vegetais e alimenticia em geral.

A flotacdo consiste no insuflamento de ar ou de agua, com ar dissolvido, em sentido
ascendente, em um liquido, com o intuito de fazer com que os sélidos presentes sejam
capturados pelas bolhas de ar, e ascendam até a interface do efluente com o ar, onde serdo,
posteriormente, removidos. Em tratamento de efluentes pode apresentar vantagens em relacéo
a sedimentacdo, sendo um processo de concentracdo de solidos mais rapido do que a
sedimentacdo, ocupando menor area util, e gerando um lodo com menor teor de agua.

Em nosso estudo, realizamos testes de flotacdo por ar dissolvido. Na flotagdo por ar
dissolvido, o ar é injetado num fluido sob pressdo. A quantidade de ar que pode dissolver-se
em um fluido aumenta com o aumento da pressdo. Quando a pressdo € liberada, o ar sai da
solucdo como microbolhas, que se ligam aos solidos. Os agregados bolhas/sélidos vao para a
superficie, onde sdo separados (WU, et al..; 2008, 2009; TSAI et al.., 2007; BRATBY J,;
MARAIS, 1977).

Em vista de tais atributos, a flotacdo mereceu a atencdo de diversos pesquisadores, 0s
quais desenvolveram investigacdes a respeito dos diversos parametros que influem no
processo, além de novas aplicacBes para o processo. Dentre tais estudiosos, pode-se citar:
BRATBY (1982), ZABEL (1985) e EDZWALD (1992). Ainda, processos de flotagdo
emergentes podem também ser considerados como (RUBIO; SOUZA; SMITH, 2002):

e Flotagdo com restritores de fluxo;
e Flotacdo em coluna;

e Flotagdo centrifuga;

e Flotacdo a jato; e

e Flotacdo por ar cavitado.
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3.7.3 Filtragéo

Filtracdo é um processo de separacdo de um material sélido do liquido, no qual este
estd inserido, por meio da passagem por algum material poroso, que retém os solidos, e
permite a passagem do liquido. O filtro pode ser de papel, tecido, algodao, areia, ou outro
material poroso. Sendo um processo amplamente empregado no tratamento de &guas e
efluentes (JORDAO, PESSOA, 2011; SPERLING, 2005; CHEREMISINOFF, 2002; BRAILE
e CAVALCANTI, 1993).

Os sistemas de filtros mais empregados sdo:

e Filtro prensa de placas e quadros;

e Filtro a vacuo.

3.7.4 Centrifugacao
A centrifugacdo é uma técnica de separacdo de misturas que se baseia no uso da forca
centrifuga no lugar da forca gravitacional (HALLIDAY, 1999; NUSSENZVEIG, 1993;
VOGEL, 1981). A forca exercida sobre a mistura é grandemente aumentada, acelerando o
processo de decantacdo. A centrifugacdo € amplamente usada em laboratério e no segmento
industrial (CENTRIFUGES, 2013; LETKI, 2000), em praticamente todo tipo de separacdo de
solidos em suspensdo em liquidos ou de liquidos imisciveis entre si de densidades diferentes,
como auxiliar de processos de secagem, remocdo de agregados coloidais, quebra de emulsdes,
e purificacdo de matérias primas (ATIKINS, 2006). Pode ser empregado também no pré-
tratamento de sistemas de filtracdo, evitando assim a saturacdo prematura dos filtros
(MODERN, 1942). Também é um processo aplicado nas etapas de clarificacdo em plantas de
tratamento de &gua residuais e esgotos (SMIL, 2005).
Os sistemas de centrifugas mais empregados s&o:
e Centrifuga de discos;
e Centrifuga de tambor;
e Centrifuga decantadora.
A Tabela 3 apresenta uma breve comparacgao entre os equipamentos mais comumente

empregados industrialmente na separacao solido-liquido de efluentes.
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Tabela 3 — Alguns equipamentos empregados em processos de separagdo sélido-liquido

EQUIPAMENTO CARACTERISTICAS IMAGEM
GERAIS

Decantador Facil operagédo

Reduzido consumo
energeético

Requer grandes areas
Processo lento

Operacédo em batelada ou
continua

Flotador (FAD)  Operacdo mais complexa

Consumo de energia
significativo
Ocupa areas menores

Processo rapido

Operacdo em batelada ou
continua

Filtro-prensa Operacgdo mais complexa

Consumo de energia
significativo

Estrutura mais compacta
- S
A

Processo rapido -

Opera somente em batelada

Centrifugacdo  Fécil instalacdo e operacdo
Menor umidade dos sélidos
Estrutura mais compacta

Eficiéncia de separacédo e
clarificacéo

Operacdo em batelada ou
continua
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3.8 SUSPENSOES DE GRAFITE EM AGUA

Os lubrificantes a base de grafite sdo compostos por particulas de grafite em pé
(grafite coloidal) em meio a solventes, que evaporam logo ap6s a aplicacdo. Séo
recomendados para lubrificacdo e desmoldagem, geralmente em aplicacGes que necessitam de
longa permanéncia do lubrificante. Apresentam resisténcia e eficcia em ambientes de altas
temperaturas, suportando até 1000°C.

Essas suspensdes de grafite base agua sdo formuladas com lubrificantes solidos
micronizados, suspensos em fluidos especiais, sendo ideais para lubrificacdo a longo prazo.
As propriedades da suspensdo de grafite em &gua é promover a completa adesdo do
lubrificante aos componentes desejados, sendo passiveis de oferecerem lubricidade, em
longos tempos de processo.

O grafite corresponde a uma das quatro formas alotrépicas do carbono. E um mineral
hidrofébico e, assim, em meio aquoso, apresenta dispersibilidade inferior a 6xidos e outros
materiais. A reduzida molhabilidade do grafite impede que haja uma adequada disperséo e
homogeneizacdo das particulas do material e pode comprometer o comportamento reoldgico
de suspensdes contendo essa matéria-prima (XU; SOMASUNDARAN, 1992; OTHMER et
al., 1964).

Diversos métodos de tratamento da superficie tém sido estudados com o objetivo de
melhorar a molhabilidade e a dispersdo das particulas de grafite em suspensdo aquosa. Uma
das técnicas utilizadas é o tratamento das particulas de grafite com gas flGor, sob pressao
constante, tornando a superficie mais hidrofilica devido a ligacdo idnica C-F (CHONG, 1993).
Outros métodos envolvem a adsorcdo de agentes ativos na superficie ou a cobertura da mesma
por uma espécie hidrofilica. Ainda, no processo de disperséo, a fase liquida deve inicialmente,
molhar a superficie externa do material e também substituir o ar contido no interior dos
aglomerados de particulas. Tais aglomerados sdo, entdo, quebrados com auxilio de agitacao
mecanica, expondo a superficie de cada particula, ao liquido. Dessa forma, as superficies
tornam-se disponiveis para a atuacdo dos aditivos, e consequente, estabilizacdo
(YAMAGUCHI; ZHANG, 2002).

Esses procedimentos adotados para aumentar a dispersibilidade das particulas de
grafite sdo necessarios para que ele atue como lubrificante, apresentam efeito contrario ao
desejado para o tratamento do efluente residual, cujo objetivo € desestabilizacdo das particulas
suspensas (OLIVEIRA et al, 2000). Nas estaches de tratamento de efluentes, a
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desestabilizacdo de suspensfes geralmente é realizada pelo processo de coagulacdo-
floculacéo, que pode ser melhor compreendido no item 3.9.

3.9 APLICACOES DE MATERIAIS CONTENDO GRAFITE

As duas formas alotropicas mais conhecidas do carbono séo o diamante e o grafite. No
caso do grafite, o mineral é composto por infinitas camadas de atomos de carbono com
hibridizacéo sp2 Em cada camada, chamada grafeno, um 4tomo de carbono se liga a 3 outros
atomos, formando um arranjo planar de hexagonos fundidos. Os &atomos se ligam
covalentemente ao longo dos planos pelas forcas de Van der Waals de plano para plano. No
caso do diamante, os atomos formam entre si ligacdes muito fortes (chamadas ligacbes
covalentes), cada 4&tomo forma ligacdes covalentes com 4 outros atomos de carbono. Estas
ligacGes ttm uma disposicdo no espacgo que pode ser descrita dizendo que estdo direcionadas
para 0 vértice de um tetraedro de que o carbono ocupasse o centro. Os atomos de carbono
assim ligados formam uma rede tridimensional. (BHOWMICK; GEORGE; MATER, 2008,
GRILL, 2003; CHEN et al., 2002; CAPANO et al., 1996). Na Figura 13 podem ser vistos as
duas estruturas (a) diamante (b) grafite.

Figura 13 — Representacéo estrutural (a) diamante (b) grafite

Fonte: CALDERON, 1981
A formacédo do diamante requer pressées bem maiores que aquelas necessarias para a

formacdo do grafite. Formas alotrépicas mais raras tém sido encontradas em meteoritos ou
sintetizadas em laboratorios.

Os diamantes sintéticos vém sendo aplicados na industria principalmente como
ferramentas de corte, trituragdo, moagem, perfuracdo, camada anti-atrito para jungdes em
motores automotivos e aeronauticos, e protetor de superficies em ambientes agressivos
(KOOS et al., 2006; KOHN, 2001). Segundo Baranauskas et al. (2006) a aplicacdo dos

diamantes sintéticos podera se estender a confecgdo de sensores Opticos e de temperatura,
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dissipadores de calor, micro-chips, confec¢do de LED’s, microeletronica, proteses osseas,
telas de LCD, dentre outros. Cada técnica de producdo do diamante produz materiais com
caracteristicas singulares, os quais podem melhor se adaptar a determinada aplicacéo.

O grafite pode ser natural ou sintético. O grafite natural, uma das formas alotropicas
do carbono encontradas na natureza, € originado de materiais carbonosos ndo expostos a
ambientes oxidantes e também pode ser formado em ambientes altamente redutores, onde o
hidrogénio reduz o CO». Artificialmente é produzido a partir de materiais organicos
(principalmente coque de petroleo ou o antracito) quando aquecidos a altas temperaturas
(2500-3200°C), pressdao e em auséncia de oxigénio (JASKCZAK et al.,, 2003; KIRBY;
HAHN; ROTHROCK, 1972). Os processos de grafitizagdo ndo mudaram em sua esséncia
desde seu surgimento, no entanto, foram desenvolvidas técnicas visando aprimorar 0 processo
de acordo com o tipo do manufaturado pretendido. Assim, enguanto o processo basico nédo
teve mudancas radicais, a evolugédo decorreu de melhorias na tecnologia de producéo e do uso
de novas matérias primas.

As forcas que ligam os planos de grafite entre si, do tipo van der Waals, sdo muito
fracas comparadas com as forgas que mantém unidos os atomos de carbono em um mesmo
plano. Como consequéncia, uma camada pode deslizar sobre outra facilmente, por isso é
possivel usa-lo como lubrificante e para fabricacdo de lapis. Sdo nesses planos que o grafite
pode ser clivado facilmente (CALDERON, 1981).

O grafite € um material amplamente usado em diversos setores da industria por aliar
propriedades como alta condutividade térmica e elétrica, dureza e resisténcia a oxidacéo.
Principalmente na fabricacdo de diamantes, tijolos e aditivos para refratarios, eletrodos de
fusdo, lubrificantes sélidos ou a base de 6leo ou agua, na producdo de pilhas, de lapis, de
cadinhos para fusdo de metais, baterias, foguetes espaciais, moderador de reatores nucleares,
usos médicos, anodos, fibras de alta resisténcia a tensdo mecanica, entre outros (CAl, et al.,
2014, SSUMAN et al., 2005, AHAMED et al., 2000).

Ja na area de siderurgia, o grafite entra na formulacéo de refratarios de MgO-C como
um aditivo, melhorando assim sua condutividade térmica e reduzindo a molhabilidade da
escoria. Entretanto, a aplicacdo do grafite é limitada devido a sua tendéncia a oxidar quando
exposto as altas temperaturas na presenca de oxigénio, o que faz com que o refratario perca
resisténcia mecanica, devido ao aumento da porosidade do material e acelerando o processo
de deterioracdo (MANTELL, 1968).

Outro destino para materiais grafiticos sdo eletrodos a base de carbono por

apresentarem como vantagens baixo custo e a possibilidade de preparacdo usando as diversas
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formas em que este material se apresenta, como carbono vitreo, grafite pirolitico, p6 de
grafite, fibras de carbono, etc. (RIEDELA; BERTHOLDB; GUTHA, 2016; JIBRAEL;
MUSTAFA.; 2016; KINOSHITA, 1988; ADAMS, 1969). Uma das formas de preparacdo de
eletrodos de grafite consiste nos eletrodos compdsitos que, segundo Tallman e Petersen,
(1990), séo constituidos de pelo menos uma fase condutora e pelo menos uma fase isolante,
resultando em um material com propriedades diferentes dos originais. A fase condutora é o
grafite e a fase isolante pode ser constituida de 6leos minerais, no caso da pasta de carbono,
ou ceras e polimeros, no caso de compositos sélidos (RAMIREZ-GARCIA et al., 2002).

Um material derivado do grafite é o grafeno, que impulsiona uma grande revolucéo na
indUstria em virtude de suas propriedades Unicas: ¢ maleavel, impermeavel, e translucido,
mais resistente que o diamante e excelente condutor elétrico. A gama de produtos que podem
se beneficiar do grafeno é vasta. O grafeno € um condutor elétrico 1000 vezes mais eficiente
que o cobre e 100 vezes melhor que o silicio. As baterias elétricas hoje feitas de nanofibras de
carbono durariam trés vezes mais se seus circuitos fossem de p6 de grafeno (ZHANG et al.,
2013; GEIM; NOVOSELOQV, 2007).

Algumas patentes de processos envolvendo grafite obtidas nos ultimos anos indicam o
continuo estudo desse material (POLASKY, 2009; SILLEN, 2006; RODRIGUEZ 2004;
KORTOVICH; SHAO, 2003). Entre essas patentes, destacam-se as seguintes: processo de
preparacdo de materiais grafiticos magnéticos, espumas poliméricas contendo nano-grafite
multifuncional disposto em camadas, processo para producdo de ferro grafite compactado,
sistema para grafitar corpos de carbono, processo de producdo de artigos de grafite
(DAIMER; GSCHWANDTNER; KALCHSCHMID, 2003; KORTOVICH, et al., 2003;
MINETTI; RODRIGUEZ, 2004; 2006; POLASKY et al., 2005; 2009; SILLEN, 2006).
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4 METODOLOGIA

Este capitulo apresenta os materiais empregados no presente estudo, descrevendo
informacdes sobre o efluente, equipamentos e reagentes utilizados. Também descreve 0s
métodos utilizados para a determinacdo das caracteristicas e tratamento do efluente, como
também do lodo gerado, incluindo uma anélise econdmica e ambiental do processo.

A Figura 14 apresenta um fluxograma da metodologia de trabalho que foi empregada

no presente estudo.

Figura 14 — Fluxograma da metodologia de trabalho.

'\
* Amostragem
* Caracterizacdo do efluente bruto base agua e base dleo
* Avaliacdo de carga poluidora
J
'\
¢ Caracterizagao das propriedades fisicas e quimicas do efluente base agua
* Estudo de coagulagéo e floculagdo em laboratério
» Hidrofobicidade e estudos de flotacao
¢ Caracterizagao do lodo gerado
J/
\
sDefinicdo de uma rota de tratamento
¢ Estudo em planta industrial
¢ Alternativas para reciclagem do lodo
*Avaliacdo técnica, econdmica e ambiental y

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Efluente de Forjaria

A matéria-prima utilizada para o desenvolvimento deste trabalho foram amostras de

efluente de forjaria base 6leo e base agua, fornecida por uma metallrgica produtora de
autopecas, situada na cidade de Charqueadas, do Estado do Rio Grande do Sul.



4.1.2 Reagentes

Os reagentes empregados na presente pesquisa foram:

e Agente alcalinizante: hidroxido de sodio 50% (marca Nuclear);
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e Agentes acidificantes: &cido sulfdrico 98% (marca Quimicamar), acido cloridrico P.A

(marca Anidrol) e acido nitrico P.A. (marca Neon);

e Coagulantes: poli-aluminio cloreto Aguafloc P. Br (marca Quimisa S/A), cloreto

férrico (marca: Buschle & Lepper S.A);

e Polimeros: Procytec 100B — Anidnico (Marca Procytec), Nalco 9909 — Catidnico
(marca: Nalco), Nalco 9901- Anidnico (marca: Nalco), QGS — Gelfloc (marca: QGS),
Cationico LTM (marca: Quimisa)

e Demais reagentes: nitrato de potassio P.A. (marca Nuclear), peroxido de hidrogénio

98% (marca Quimisa),

As especificacbes dos coagulantes e dos polimeros estdo apresentadas nas Tabelas 4, 5

e 6.

Tabela 4 — Caracteristicas do coagulante PAC fornecidas pelo fabricante Quimisa S/A

PARAMETROS ESPECIFICACOES
Nome comercial Aguafloc P BR
Aspecto Amarelo a castanho
pH 3,0-5,0
Teor médio de Al203 14 - 20
(%)

Teor médio de Al (g/L) 90

Tabela 5 — Caracteristicas do coagulante FeCl; fornecidas pelo fabricante. Buschle & Lepper S.A

PARAMETROS ESPECIFICACOES
Nome comercial Cloreto férrico
Aspecto Avermelhado marrom
pH < 1,00, 100%
Teor médio de FeCls 38 -40
(%)

Teor médio de Fe (g/L) 189




Tabela 6 — Polimeros testados no efluente de forjamento

54

POLIMERO CARGA PESO ESTADO FISICO
MOLECULAR

Procytec 100B Anibnico Alto Liquido
Nalco 9909 Cationico Alto Sélido
Nalco 9901 Anibnico Altissimo Sélido
QGS - Gelfloc Catiodnico Alto Solido
LTM - Quimisa Cationico Baixo Solido
Procytec Catidnico Alto Solido

4.1.3 Equipamentos

Os equipamentos que foram utilizados neste estudo estdo listados na Tabela 7.

Tabela 7 — Equipamentos que foram empregados no presente trabalho

EQUIPAMENTO MARCA MODELO
pH-metro PHTEK PHS-3E
Chapa de aquecimento Jung 400
Balanca analitica Bioscale -
Agitador magnético Tecnal E085
Estufa De Leo 009
Forno Mufla Quimis -
Bomba a calorimétrica IKA C2000 Basic.
Camera fotogréfica Sony NEX-3
Osmose reversa Mac Clean 90APGE BUBE
Microscopio eletronico de varredura EVO MA10 Carl Zeiss
Tensidmetro Kruss ®, 8451,
Analisador CHNS Elementar Vario Macro
Granuldmetro a laser Cilas 1180
Zetasizer NanoZS (red badge), Malvern®. ZEN3600
Termobalanca Netzsch SAT 409
Difratdbmetro de Raios-X Siemens D5000

Cone de Ihmoff
ICP-MS
ICP-OES

Proambiente
Perkin Elmer Sciex
Perkin Elmer Sciex

Elan DRC 1006 11
Optima 4300 DV
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4.2 METODOS

4.2.1 Amostragem

As amostras do efluente foram coletadas na saida das prensas. Duas prensas da forjaria
em estudo trabalhavam com lubrificante base 6leo, e uma com lubrificante base agua. A
coleta foi realizado na prensa que s6 opera com o lubrificante base 4gua sem a mistura com o
efluente das demais prensas, como indicado na Figura 15. A amostragem seguiu 0S
procedimentos descritos na NBR 9898 (1987) e foi realizada de forma composta com
aliquotas aleatorias, coletadas durante os trés turnos de producdo, totalizando 25 litros de

efluente.

Figura 15 — Fluxograma mostrando o caminho do efluente e 0 ponto de amostragem
FORJARIA

POROES \

Ponto de Coleta

TANQUE DEACUMULO
10m*

Entrada na ETE
da forjaria

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017
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4.2.2 Caracterizacao do efluente bruto base 6leo e base agua

Doze amostras do efluente bruto, tanto base 6leo como base agua, foram coletadas,
aleatoriamente, nos trés turnos de producdo entre agosto/2015 e maio/2016. Os parametros
escolhidos para analise foram aqueles cujo controle e monitoramento séo exigidos pela LO da
empresa. Estes sdo: pH, DBOs, DQO, fosforo total, nitrogénio total Kjeldahl, solidos
suspensos, sulfetos, aluminio, boro, chumbo, cobre, ferro, niquel, zinco, 6leos e graxas.

Para o célculo da carga de poluente foi utilizado a equacao sugerida pela FEPAM, que
considera a Resolugdo 430 de 13 de maio de 2011, cujo texto apresenta a carga poluidora
como a quantidade de determinado poluente transportado ou langado em um corpo de agua

receptor, expressa em unidade de massa por tempo. A formula do célculo foi a seguinte:

Carga (kg/més) = vazdo média (m®/dia) x Concentracdo média (mg/L) x 1x102 x 30 dias

Os parametros analisados foram tratados, estatisticamente, para se obter a média e o
desvio padréo.

4.2.3 Estudos de coagulacéo e floculagcdo em laboratério

Uma amostra do efluente base agua foi estudada em relacdo ao tratamento fisico-
quimico em teste de Jarros. Essa amostra foi selecionada para que se caracterizasse também a
tensdo superficial e algumas propriedades das particulas como distribuicdo granulométrica,
potencial zeta e hidrofobicidade.

Os estudos de coagulacdo-floculacdo foram otimizados e realizados na seguinte
sequéncia:

e aliquotas de 500 mL do efluente foram colocadas em béqueres de 600 mL, sob
agitacdo de 400 rpm, durante 10 minutos, em um agitador magnético marca Fisatom,
modelo 752;

e medicéo do pH;

e adicdo de coagulante Aguafloc P BR (PAC) com cerca de 90 mg Al/L ou do cloreto
férrico (FeCls) com cerca de 170 g Fe/L;

e ajuste do pH para 6,5 com NaOH 50%;

e adicdo de polimero floculante catiénico ou anidnico a partir de uma solugédo de 1 g/L;

e apos 5 segundos, reducdo da agitacdo para 100 rpm e agitacdo por mais 20 segundos;
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e término da agitacédo e repouso por 10 min para sedimentacéo dos flocos;
o filtracdo do efluente para a remocéo dos flocos em papel filtro qualitativo.

O ajuste do pH para 6,5 apos a adicdo do PAC ou FeCls se fez necessario, pois € nesse
pH que a maior parte do aluminio ou do ferro presente na solucgdo precipita (vide o diagrama
de espécies do aluminio e do ferro, Figuras 10 e 11), capturando mais solidos através do efeito
de varredura de coloides. As caracteristicas dos coagulantes, conforme fabricante, estdo
apresentados nas Tabelas 4 e 5. Optou-se também por adicionar uma etapa de floculagcdo apds
a de coagulacdo, de modo que se aumentasse o tamanho dos flocos gerados, bem como a
velocidade de sedimentacdo destes. Diversos polimeros foram testados a fim de definir qual a
melhor carga e peso molecular, conforme visto na Tabela 6. O polimero escolhido para essa
etapa foi um de carga catibnica, o Nalco 9909, fornecido pela Nalco Water, por ter
apresentado formacdo de flocos mais apreciavel que polimeros similares de carga anidnica.
As variaveis analisadas nesta etapa foram, fundamentalmente, a concentracdo de coagulante e
do floculante.

Foram observadas e anotadas a natureza e as caracteristicas de decantabilidade dos
flocos em termos qualitativos, ou seja, se a aparéncia se apresentava 6tima, boa, ruim ou nula.
Uma amostra que, depois da adi¢cdo dos reagentes, apresentava somente uma fase, indicava
uma coagulacdo nula, enquanto que uma coagulacdo 6tima continha flocos bem formados,
uma nitida separacdo de fases e o liquido plenamente clarificado. A menor dosagem de
reagentes que forneceu boa remocéo de turbidez e a separacdo entre as fases foi considerada
como ideal.

A eficiéncia de tratamento foi determinada comparando-se os parametros de qualidade
da agua previstos na LO, antes e depois do tratamento. O volume de lodo gerado foi medido
no Cone de Ihmoff de acordo com a NBR 10561 (ABNT, 1988).

4.2.4 Hidrofobicidade e Estudos de Flotacéo

A hidrofobicidade das particulas no efluente foi medida, qualitativamente, pelo
método de particdo liquido-liquido. O procedimento consistiu em adicionar partes iguais de
efluente e hexano em um funil de separacdo. O método foi aplicado para o efluente bruto e
ap6s a adicdo dos reagentes PAC e polimero catibnico nas condi¢Ges otimizadas. A
transferéncia, ou ndo, das particulas da fase aquosa (efluente) para a fase organica, foi

realizada de forma visual.
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Estudou-se também a viabilidade da remocdo dos sélidos coagulados por meio de
flotacdo por ar dissolvido. Os estudos de flotagdo foram conduzidos em uma célula de flotagdo
de acrilico de 1 L, com um vaso saturador com volume de 1 L (Figura 16). Utilizou-se agua de
torneira saturada com ar atmosférico, a uma pressdo constante de 390 kPa durante 30 minutos.
Variou-se 0 volume de &gua injetada no sistema (simulando a taxa de reciclo) e, por
consequéncia, a razdo ar/solidos do sistema a fim de verificar em quais condicdes a flotacéo

dos solidos tornava-se viavel.

Figura 16 — Vaso saturador e célula de flotagdo utilizados nos ensaios
g O N i,
gz Ty

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Para determinacéo da razdo ar/sélidos de cada ensaio, considerou-se a concentracao de
solidos suspensos presentes na amostra de efluente e, para obtencdo da massa de ar dissolvida
injetada em cada ensaio, partiu-se do valor tedrico fornecido pela Lei de Henry, em funcgéo da
presséo de saturacdo e temperatura (390 kPa e 20°C), sujeito a um fator de correcdo de 0,8,
referente a eficiéncia do saturador. A determinacdo do total de soOlidos recuperados pela
flotacdo foi feita visualmente, medindo-se os volumes flotados e ndo-flotados na célula de

flotagdo, decorridos 30 minutos da injecdo da &gua com ar dissolvido.
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4.2.5 Caracterizacéo do lodo

O lodo, gerado no tratamento realizado em laboratério, foi analisado qualitativamente
e guantitativamente em relacdo ao volume no Cone de Imhoff; massa; teor de umidade, teor
de cinzas; matéria volatil e carbono fixo; poder calorifico; anélise elementar (carbono,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre, cloretos, fluoretos, fosforo total, aluminio, arsénio, boro,
cadmio, calcio, chumbo, cobalto, cromo, cobre, ferro, magnésio, manganés, mercurio, niquel,
potassio, silicio, sodio, zinco); difracdo de raios x; analise termogravimétrica; MEV e EDS; e

periculosidade conforme a NBR 10.004.

4.2.6 Estudos em planta industrial

Um teste em planta foi realizado na empresa em estudo, para confirmar os resultados
da rota de tratamento desenvolvida em laboratério. Foi realizado em um tanque de 5 m3
(FIGURA 17), com agitacgéo realizada por ar comprimido. Os reagentes foram preparados em
bombonas e dosados a partir de bomba pneumatica para o tanque. Apos agitacao, o efluente
foi transferido para um tanque sedimentador de 7 m3 e ficou 12 horas de repouso, sendo,
entdo, enviado para o filtro-prensa. Empregaram-se 0S mesmos reagentes € as mesmas
dosagens, definidas como mais eficientes nos testes prévios conduzidos em laboratério. Os
efluentes bruto e tratado foram analisados em relacdo aos parametros previstos na Licenca de
Operacao.

O acompanhamento do processo industrial foi realizado através de um estudo
estatistico da eficiéncia do mesmo, com 12 amostras obtidas. Os pardmetros fisico — quimicos
avaliados foram os da Licenca de Operacao citados no item 4.2.7.1. Os parametros estatisticos

analisados foram: média, desvio padrao e eficiéncia.



(@)

(b)

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017
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4.2.7 Métodos Analiticos
4.2.7.1 Parametros quimicos do efluente previstos na LO
As analises seguiram as metodologias descritas no “Standard Methods for Water and

Wastewater Analysis” (SMWW) (APHA, 2012). Os pardmetros analisados e as técnicas

especificas empregadas para cada um deles estdo resumidos na Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros quimicos analisados e técnica empregada para sua determinacao

PARAMETRO TECNICA
pH pHmetro de bancada marca PHTEK, modelo PHS-3E
DBOs SMWW 222 ed. método 5210-B
DQO SMWW 222 ed. método 5220-B
Faésforo Total SMWW 222 ed. método 4500-P-D
Nitrogénio Total Kjeldahl SMWW 222 ed. método 4500 N org B/C
Soélidos Suspensos SMWW 222 ed. método 2540 D/E
Sulfetos SMWW 222 ed. método 4500-2-D
Aluminio SMWW 222 ed. mét. 30301 e 3120B/EPA mét. 3015A e
6010C

Boro SMWW 222 ed. mét. 30301 e 3120B/EPA mét. 3015A e
6010C

Chumbo SMWW 222 ed. mét. 30301 e 3120B/EPA mét. 3015A e
6010C

Cobre SMWW 222 ed. mét. 30301 e 3120B/EPA mét. 3015A e
6010C

Ferro SMWW 222 ed. mét. 30301 e 3120B/EPA mét. 3015A e
6010C

Niquel SMWW 222 ed. mét. 30301 e 3120B/EPA mét. 3015A e
6010C

Zinco SMWW 222 ed. mét. 30301 e 3120B/EPA mét. 3015A e
: 6010C

Oleos e graxas SMWW 222 ed. método 5520-D/F

4.2.7.2 Tensao superficial

A tenséo superficial do efluente foi medida pelo método de desprendimento do anel de
DuNouy com um tensidmetro, marca Kruss ®, modelo 8451, de acordo com as instrucdes do

fabricante.
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4.2.7.3 Potencial zeta

O potencial zeta do efluente foi medido com o equipamento Zetasizer NanoZS (red
badge), modelo ZEN3600 - Malvern®. As medicdes de potencial zeta foram feitas seguindo a
metodologia sugerida pelo fabricante do aparelho, diluindo amostras do efluente em uma
solugdo de KNOs com concentragdo de 10 M. Essa solucgdo teve seu potencial zeta medido

nas faixas de pH de 2 a 10, com o pH ajustado com a adicdo de solu¢des HNOz e KOH.

4.2.7.4 Distribuicio granulométrica

Os diametros médios das particulas, em suspensdo, no efluente foram medidos pelo
Laboratorio de Materiais Ceramicos (LACER) da UFRGS, com o analisador de particulas

Cilas Particle Size Analyser 1180.

4.2.7.5 Angulo de contato

Para a medicdo do angulo de contato das particulas suspensas no efluente, uma
amostra do efluente bruto foi filtrada, e os sélidos retidos, no filtro, foram secos em estufa a
60°C para remoc¢do de umidade. A seguir, 0 material seco foi destorroado e passado em
abertura de peneira de 149 um, ficando com o aspecto de um pd. O p6 resultante foi, entdo,
submetido a pressdo de 100 MPa, em uma prensa do Laboratdrio de Transformacdo Mecénica
(LdTM) da UFRGS, que o transformou em um cilindro compacto e liso. Para a medigdo do
angulo de contato, empregou-se a técnica da gota séssil: uma gota d’agua foi colocada sobre o
topo do cilindro e, entdo, fotografou-se a interface gota-cilindro, com uma camera fotogréafica
digital Sony, modelo NEX-3. As imagens foram analisadas no software CorelDRAW X7, onde

se mediu o0 &ngulo de contato aproximado.

4.2.7.6 Volume sedimentado

A medida do volume de solidos sedimentados no efluente foi realizada no Cone de
Ihmoff, conforme NBR 10561:1988. O efluente foi submetido ao tratamento definido e, apds
encerramento da agitacdo, um 1 Litro de amostra foi despejado em um Cone de Imhoff, onde
ficou em repouso durante uma hora e apos 24 horas. Apds esses intervalos de tempo, 0

volume de lodo foi medido através da leitura na graduacao do cone.
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4.2.7.7 Andlise imediata

4.2.7.7.1 Umidade

O teor de umidade foi determinado conforme NBR 6457 (ABNT, 1986). As amostras
foram homogeneizadas e, em seguida, uma massa de aproximadamente 1 g foi pesada em
cadinho de aluminio. Apds a pesagem, o cadinho foi colocado em estufa, a temperatura de
105 °C por 1 hora. Depois de arrefecidas a temperatura ambiente, em dessecador, foram
submetidas a nova pesagem. A perda de massa, durante 0 ensaio, representa o teor de
umidade. O teor de umidade foi usado para corrigir os valores de cinzas e matéria volatil para

base seca.

4.2.7.7.2 Teor de cinzas

Para a anélise de cinzas/perda ao fogo foi utilizada a norma NBR 8289 (ABNT, 1983).
Aproximadamente 1 g de amostra foi pesado em uma balanca analitica e colocado em um
cadinho de porcelana, previamente calcinado, o qual foi encaminhado para o forno-mufla,
ainda frio. Apos atingir a temperatura de 850°C, aguardou-se 1 hora. Na sequéncia, as
amostras foram retiradas e colocadas em um dessecador. O residuo remanescente, apds a
gueima total da matéria organica é o teor de cinza (Cz, %). A massa perdida durante o ensaio

é a perda, ao fogo (Pf, %).

4.2.7.7.3 Matéria volatil

Para andlise de matéria volatil foi utilizada a norma ASTM D3175-11. O
procedimento consiste em levar 1 g de amostra em um cadinho de platina, com tampa, a um
forno mufla, pré-aquecido a 950°, por 7 minutos. Apos isso, deixou-se o cadinho resfriar até

atingir a temperatura ambiente e pesa-se novamente a amostra.
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4.2.7.7.4 Carbono fixo

Foi calculado pela diferenca entre 100% e a soma das porcentagens cinza e matéria

volatil, em base seca.

4.2.7.8 Poder calorifico

Realizado conforme norma ASTM D 2015 (2000), essa andlise baseia-se na
combustdo de uma amostra, sob atmosfera de oxigénio, em uma Bomba adiabatica
calorimétrica. O procedimento consiste em colocar um cilindro, dentro de uma quantidade de
agua conhecida e com uma temperatura pré-definida. O valor real é entdo comparado com
uma amostra de referéncia (acido benzoico). Para otimizar o processo de combustdo, o
cilindro é preenchido com oxigénio puro (99,5%) em uma pressao de 30 bar. O valor do poder
calorifico de uma determinada amostra é dado pelo calculo do acréscimo da temperatura da
agua no interior da bomba, depois que a ignicdo da combustdo da amostra ocorre dentro do
cilindro. O equipamento utilizado nessa analise foi uma bomba Calorimétrica da marca IKA
modelo C2000 Basic.

4.2.7.9 Andlise elementar

Os elementos C, H, N e S foram analisados no equipamento ELEMENTAR — CHNS
que mede as concentracdes via condutividade térmica. O equipamento se enquadra na
seguinte norma: ASTM D 5373.

Os elementos metalicos, ambientalmente disponiveis, foram analisados em base seca
(amostra seca a 80°C) com abertura de amostra por digestdo &cida e aquecimento em chapa
elétrica a 95°C +- 5°C, conforme procedimento EPA 3050 b (EPA, 1996a). A digestdo de,
aproximadamente, 1 g de amostra foi efetuada pela adicéo repetitiva de HNO3 e H2O; até o
consumo completo da matéria organica, seguido da adicdo de HCI. A quantificacdo da
concentracdo dos metais, no meio aquoso, foram feitas por espectrometria de emisséo optica,
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

A quantificagdo de P e S foi realizada por digestdo umida nitrico-cloridrico e anélise
por ICP OES. As medidas de cloreto foram realizadas por extracdo, em agua, e analise por

titulometria (titulante: nitrato de prata). As analises de N foram efetuadas pelo método de
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Kjeldahl. As mesmas foram realizadas no laboratorio Econsulting Projetos e Consultoria
Ambiental S/S.

4.2.7.10 Difratometria de Raio-X

A difratometria de raios X é um método que auxilia na identificacdo da estrutura
cristalina dos compostos. A difracdo depende da estrutura cristalina do material e do
comprimento de onda da radiacdo incidente. Basicamente, o0 méetodo de difracdo utilizado
consiste na incidéncia de raios —x monocromaticos nos planos cristalinos da amostra. A
caracterizacdo das amostras por difracdo de raixo — X foi realizada com um Difratbmetro
Siemens, Kristalloflex D500, utilizando a linha Ka do cobre, cujo comprimento de onda ¢ de

1,5418 A, filtrada com um monocromador de grafite. O tubo foi operado a 35 kV e 20A.

4.2.7.11 MEV-EDS

As amostras do lodo, proveniente do tratamento de efluente da forjaria, foram
submetidas a andlise pela técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) como
também a analise elementar, por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando-se um
microscopio eletrénico de varredura Modelo MEV EVO MA10 da marca Carl Zeiss, com
uma tensdo 10kV e Magnificacdo 15 kV, acoplado ao EDS Modelo X-Act da Oxford (Janela
de 10mm, detector SDD) pertencente ao Centro de Microscopia Eletronica — UFRGS.

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de identificar a morfologia do lodo,
proveniente da forjaria. As imagens geradas por EDS foram obtidas por elétrons
retroespalhados (backscattered electrons) usando um detector de estado solido, imagens
adicionais foram feitas com elétrons secundérios usando um detector Everhardt-Thornley
(ETSE). Para uma melhor identificacdo: imagens feitas a partir de elétrons secundarios (SE)
mostram mais detalhes na superficie, enquanto imagens de BSE mostram contraste de

densidade (numero atdmico).
4.2.7.12 Analise termogravimétrica
Para a analise termogravimétrica, utilizou-se uma termobalanca Netzsch STA 409PC

pertencente ao Laboratério de Siderurgia da UFRGS. O equipamento consiste, basicamente,

de um forno resistivo acoplado a uma balanca analitica, com entrada inferior e saida superior
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para o fluxo gasoso. A amostra foi colocada num cadinho, tipo prato, sustentado por um
termopar, conectado ao brago da balanga, 0 que permite registrar a variacdo de massa, em
funcdo do tempo e da temperatura. A massa da amostra ensaiada foi de aproximadamente 30
mg e a granulometria utilizada foi inferior a 0,075 mm. Foi realizado o teste de combustdo
isotérmica, no intervalo de temperatura entre 30 e 1000°C, numa vazao de 60 mL/min de ar.
A amostra foi aquecida em N> a 60 mL/min até 1000°C. Nesse teste, a curva
termogravimetrica permite determinar o intervalo de temperatura em que ocorreu a queima e a
perda de massa correspondente. A curva DTG, que é a derivada da curva de perda de massa
ou taxa de reacdo (dm/dt) em funcdo da temperatura, possibilita determinar, aléem das
temperaturas de inicio (Ti) e final de combustéo (Tf), a temperatura onde a taxa de reacdo (ou

reatividade) é maxima (Tmax).

4.2.7.13 Area superficial

Area superficial foi analisada pelo método BET, (BRUNAUER; EMMETT; TELLER,
1938) que em geral, utiliza equacdes de isotermas. A partir da equacédo de isoterma o0 nimero
necessario de moléculas para formar uma monocamada, pode ser avaliado e, como a area
ocupada pela molécula é conhecida (ou estimada) pode-se entdo calcular a area especifica do
material. Este método também permite uma avaliacdo da porosidade do material e foi

analisado pela empresa Nacional do Grafite.

4.2.7.14 Ensaios de solubilizacéo e lixiviagao

Os ensaios de Lixiviacdo e Solubilizacdo foram conduzidos, de acordo com as
prescricbes das Normas Técnicas BR 10.004, NBR 10.005 e NBR 10.006 (ABNT, 2004a;
ABNT 2004b; e ABNT 2004c) e permitiu classificar o residuo de acordo com a sua
periculosidade. Os ensaios e as analises foram realizados no Laboratorio Econsulting Projetos

e Consultoria Ambiental S/S.
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4.2.7.15 Ensaios de Reaproveitamento do grafite na empresa Nacional do Grafite

A empresa Nacional do Grafite realizou os seguintes testes nos lodos gerados no
tratamento com cloreto férrico, PAC e no lodo gerado no teste em planta na estacdo de
tratamento da empresa em estudo:

. Ensaios termoquimicos: Carbono (Perda ao fogo) (%), Cinzas (%), Umidade (%), Teor
de Enxofre (%), Teor de Nitrogénio (%);

. Ensaios quimicos: Al (%), As (ppm), Ba (ppm),Ca %, Cd (ppm), Co (ppm), Cr (ppm),
Cu (ppm), Fe (%), Ge (ppm), Mg (ppm), Mn %, Mo (ppm), Ni (ppm), Pb (ppm), Sb (ppm),
Si %, Ti (ppm), V (ppm);

. Ensaios fisicos: d10 LASER (microns), d50 LASER (microns), d90 LASER
(microns), ASE - BET (m2/g), Lc (A), d002 (A), Fase Hexagonal (%), Fase Romboedrica (%).

A determinacio das impurezas foi conduzida em Espectrémetro de Emissdo Optica
por Plasma. Como metodologia, a amostra é calcinada, a cinza é misturada com um fundente
(LiBO2 e KI) e levada a fus@o a 900°C para formar um composto soltvel, em seguida a pérola
de fus&o e dissolvida por HNO3, esse procedimento é utilizando para determinacéo do teor de
cinza e elementos quimicos. Para granulometria foi utilizado a difracdo a laser e queima para
o0 teor de carbono. O enxofre e o0 nitrogénio foi de acordo com a Norma ASTM D5373 - 02

através do equipamento LECO.

4.3 AVALIACAO DE CUSTOS E PERCEPCAO OPERACIONAL

Foi realizada uma avaliacdo de custos do processo de tratamento de efluentes de
forjaria baseado nos custos de operacdo (produtos quimicos e disposicdo de lodo),
comparando a sistematica atual com a anterior.

Esta avaliagdo ndo levou em consideragdo custos com méo de obra e ou energia,
devido a simplicidade de operacdo do processo, que se da em tanques de quebra, adensador de
lodo e filtro prensa, ja existentes na empresa, com a supervisdo dos operadores da Estacdo de
Tratamento de Efluentes.

A percepcgédo sobre a operacdo do tratamento tanto para o efluente base 6leo, como
para o base agua, levou em consideragdo questdes de: facilidade de tratamento, manuseio do
lodo, destinacdo de residuo, custo e opinido dos operadores. Foi utilizado o método da
entrevista com 11 pessoas entre operadores e analistas envolvidos na area de meio ambiente e

tratamento de efluentes. O modelo de questionario pode ser visto na Tabela 9 abaixo.



Tabela 9 — Modelo do questionario para avaliagdo global dos tratamentos do efluente de forjamento
AVALIAQAO GLOBAL DO BASE OLEO BASE
TRATAMENTO AGUA

Facilidade em realizar o tratamento?

Necessidade de etapa posterior?
Facilidade no manuseio do lodo?
Qual a destinacgéo do lodo?
Custo (R$/m3)?

Avaliagdo final dos operadores sobre os
tratamentos do efluente oriundo do uso
do lubrificante de grafite base 6leo e do
efluente oriundo do uso do lubrificante de
grafite base &gua.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nas analises de
caracterizacdo dos efluentes de forjaria tanto base 6leo como base agua e a comparacao da
carga mensal. A seguir, sao descritos os resultados dos estudos de coagulacdo e floculagéo no
efluente grafitico base agua e, de forma complementar, a anélise do lodo gerado no tratamento
do efluente. Por fim, sdo apresentados os resultados do tratamento em planta industrial bem

como uma analise econdmica, operacional e ambiental do processo implantado.

5.1 CARACTERISTICAS DO EFLUENTE DE FORJARIA ORIUNDO DA APLICACAO
DE LUBRIFICANTE GRAFITICO BASE OLEO

A Tabela 10 mostra algumas das caracteristicas fisico-quimicas do lubrificante base
6leo. Pode-se observar que as particulas de grafite sdo de tamanho reduzido. Segundo o
fabricante, o tamanho médio das particulas no base 6leo varia de 0,1 a 0,2 um (com um

maximo de 20 pm).

Tabela 10 — Caracteristicas fisico-quimicas do lubrificante grafitico em base 6leo utilizado no processo de
forjamento. Fonte: empresa fabricante do lubrificante Fuchs

PARAMETRO CARACTERISTICA

Cor Preta
Aparéncia Fluido homogéneo e
VisSC0oSo

Teor de grafite >10%
pH da emulsao > 10
Densidade a 20°C 1,05 g/cm3
Viscosidade cSt a 40°C. 2500 mPa.s
Tamanho médio das particulas Entre 0,1 a 0,2, com

max. de 20 um

Na operacdo, o lubrificante passa por uma diluicdo em &agua de 1:1. Apds essa
diluicdo, o lubrificante vai para os tanques de armazenagem das prensas. A seguir, essa
emulsdo lubrificante é lancada, na forma de spray, sobre as pecas, segundos antes de sua
conformacdo. Logo depois desse processo, o lubrificante é descartado e vai para tanques de
acumulo, onde é misturado com aguas de lavagem da forjaria, até atingir um determinado
volume, sendo entdo encaminhado a estacdo de tratamento de efluentes.

A Tabela 11 apresenta as concentracfes medias e o desvio padrdo dos poluentes de

doze amostras do efluente de forjaria base 6leo. Observa-se uma alta concentracdo, em todos
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os parametros, inclusive de metais. O volume de 4gua empregado, nessas atividades, varia, 0
que acarreta oscilagcfes na composicdo do efluente estudado. No Anexo A é possivel ver os

valores de cada amostra estudada.

Tabela 11 — Concentracdo média e desvio padréo de poluentes no efluente bruto base 6leo do processo de
forjamento. n = 12

PARAMETRO CONCENTRACAO ENTRADA
MEDIA DESVIO
PADRAO
DBOs (mg/L) 175.894 125.480
DQO (mg/L) 441.905 288.477
Faosforo total (mg/L) 16 34
Nitrogénio total Kjeldahl (mg/L) 878 875
Solidos suspensos (mg/L) 102.807 144.319
Sulfetos (mg/L) 4 5
Aluminio (mg/L) 134 131
Boro (mg/L) 24 23
Chumbo (mg/L) 1 1
Cobre (mg/L) 8 6
Ferro (mg/L) 652 603
Niquel (mg/L) 1 1
Zinco (mg/L) 6 5
Oleos e graxas (mg/L) 140.973 58.455

A Figura 18 apresenta o aspecto visual do efluente base 6leo. O efluente é escuro,
homogéneo e viscoso. Este tipo de efluente apresenta grande quantidade de material
particulado. A limpeza dos recipientes onde é armazenado é dificil, sendo necessaria a
utilizacdo de solventes.
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Figura 18 — Aspecto fisico do efluente base 6leo

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

5.2 CARACTERISTICAS DO EFLUENTE DE FORJARIA ORIUNDO DA APLICACAO
DE LUBRIFICANTE GRAFITICO BASE AGUA

Algumas das caracteristicas fisico-quimicas do lubrificante base &gua estdo
apresentadas na Tabela 12. De acordo com o fabricante, as particulas de grafite tém didametro
médio de 4 um. Particulas com granulometria tdo baixa ndo sdo removidas da dgua sem a

aplicacdo prévia de agentes coagulantes/floculantes.

Tabela 12 — Caracteristicas fisico-quimicas do lubrificante grafitico em base agua utilizado no processo de
forjamento. Fonte: empresa fabricante do lubrificante Henkel

PARAMETRO CARACTERISTICA
Cor Liquido cinza escuro
Aparéncia Fluido homogéneo
Teor de grafite >=10%
pH da emulsao >=10
Densidade a 20°C 1,1 g/cm?3
Viscosidade cSt a 40°C. 1500 mPa.s
Tamanho medio das particulas 4 um

Previamente ao seu uso, o lubrificante passa por uma diluicdo em agua de 1:2 e é
armazenado em tanques das prensas. Essa suspensdo lubrificante é lancada na forma de spray

sobre as pecas, segundos antes de sua conformacao. Apos essa, o lubrificante é descartado e
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vai para tanques de acimulo, onde é misturado com &guas de lavagem da forjaria, até atingir
um determinado volume, sendo entdo, encaminhado a estacao de tratamento de efluentes.

A Tabela 13 apresenta as concentracdes medias e o desvio padrdo dos parametros de
qualidade de agua de doze amostras do efluente de forjaria base agua. Observa-se também
uma grande variabilidade dos parametros analisados, resultante da mistura do lubrificante
usado com aguas de lavagem da prensa, pegas, matrizes e o piso da forjaria, além de fontes de
contaminacdo imprevisiveis, como vazamentos de 0leos hidraulicos. No Anexo B é possivel

ver os valores de cada amostra analisada.

Tabela 13 — Concentracdo média e desvio padrdo de poluentes no efluente bruto base 4gua do processo de
forjamento. n = 12

PARAMETRO CONCENTRAGAO
ENTRADA
MEDIA DESVIO
PADRAO
DBOs (mg/L) 24.246 20.551
DQO (mg/L) 66.225 55.764
Faésforo total (mg/L) 10 9
Nitrogénio total Kjeldahl (mg/L) 845 630
Sélidos suspensos (mg/L) 18.132 23.828
Sulfetos (mg/L) 1,2 2
Aluminio (mg/L) 64 41
Boro (mg/L) 76 75
Chumbo (mg/L) 0,9 0,2
Cobre (mg/L) 54 4
Ferro (mg/L) 251 201
Niquel (mg/L) 1,1 0,8
Zinco (mg/L) 10 15
Oleos e graxas (mg/L) 3.021 2.360

O efluente apresenta ainda uma alta concentracao de sélidos suspensos, carga organica
em termos de DBO e DQO, Nitrogénio total Kjeldahl e Oleos e graxas. O valor de 0,37 da
razdo DBO/DQO ¢ considerado baixo, indicando que uma parcela significativa da matéria ndo
é biodegradavel (no caso, o grafite). A concentracdo de metais € menor, mas ainda expressiva
em Ferro, Aluminio e Boro. Esses dados corroboram com a necessidade de uma etapa inicial
fisico-quimica, para remocdo dos solidos suspensos, metais de transicdo e parte da carga

organica (fracdo suspensa).
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5.3 COMPARACAO CARGA MENSAL MEDIA DE POLUENTES EFLUENTE BASE
OLEO X BASE AGUA

Para um melhor entendimento das cargas mensais médias de poluentes, nos efluentes
brutos de forjaria, a tabela 14 foi criada, a qual permite comparar os resultados das analises
dos efluentes, tanto base 6leo quanto base dgua. Segundo dados da empresa, a vazao diaria
média de efluente de forjamento € de 3,6 m3¥dia, com uma média mensal de 105 m?,
considerando flutuacBes na producdo. Calculou-se, entdo, a carga mensal de poluentes
presentes no efluente.

A Tabela 14 apresenta a carga poluidora média, considerando doze amostras do
efluente de forjaria base a4gua e do efluente base 6leo, para fins de comparagdo. Observa-se
que a carga de poluentes do efluente base éleo € mais elevada, na maioria dos parametros,
principalmente em relagdo aos metais. Ha também, nesse efluente, uma grande quantidade de

0leos e estabilizantes de emulsdes oleosas.

Tabela 14 — Carga mensal média de poluentes presentes no efluente bruto base 6leo e base agua em kg/més

(n=12)
PARAMETRO , CARGA ]
Efluente Base Oleo Efluente Base Agua

DBO (kg/més) 18.468,9 2.545,8
DQO (kg/més) 46.400,1 6.953,7
Fosforo total (kg/més) 1,7 1,1
Nitrogénio total Kjeldhal (kg/més) 92,2 88,7
Solidos Suspensos (kg/més) 10.794,8 1.903,9
Sulfetos (kg/més) 0,4 0,1
Aluminio (kg/més) 14,1 6,7
Boro (kg/més) 2,6 8,0
Chumbo (kg/més) 0,1 0,1
Cobre (kg/més) 0,8 0,6
Ferro (kg/més) 68,4 26,4
Niquel (kg/més) 0,1 0,1
Zinco (kg/més) 0,6 1,0

Oleos e graxas totais (kg/més) 14.802,1 317,2
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Estudos por Gao et al. (2006), Teixeira, Schoroeter e Weingaertner (2006) e Simonnot
e Croze (2007) mostram que a indUstria metal-mecénica gera efluentes de elevada toxicidade,
em especial a fauna aquatica, classificando os efluentes oleosos entre 0s mais perigosos. Essa
periculosidade se deve as caracteristicas hidrofébicas, biorefratarias e recalcitrantes
associadas a certos compostos oleosos. Devido a sua hidrofobicidade, esses poluentes sdo
facilmente adsorvidos na matéria organica presente na 4gua e no solo, onde permanecem por
longos periodos de tempo, devido a sua reduzida biodegradabilidade, transformando, assim, o
solo e os sedimentos aquaticos em reservatorios desses Compostos.

Ao comparar-se a composi¢do de ambos efluentes em relacdo a carga de poluentes,
pode-se verificar que o efluente base agua apresenta somente 15% da carga poluidora, se
considerarmos parametros como DBO, DQO, Oleos e graxas e solidos suspensos em
comparacdo com o base 6leo. O efluente base 6leo € de dificil tratamento e necessita de
reagentes quimicos perigosos como peroxido de hidrogénio e acido sulfarico, que exigem
muito cuidado de manuseio. Além disso, 0 ambiente de trabalho apresenta grande sujidade,
sendo necessario a utilizacdo de solventes para limpeza. Levando-se em conta todos esses
fatores, decidiu-se pela mudanca do lubrificante. O primeiro passo foi a troca do lubrificante
em uma das prensas para, em seguida, substituir-se em todas, com a geracdo de um novo

efluente, grafitico base agua, até entdo, com caracteristicas desconhecidas.

5.4 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE UMA AMOSTRA DE EFLUENTE BASE
AGUA

A Figura 19 mostra o aspecto visual de uma amostra do efluente base dgua selecionada
para a caracterizacdo fisico - quimica e estudos de tratamento de efluentes. A Tabela 15
apresenta as concentracdes de poluentes de interesse presentes na amostra selecionada.

Essa amostra de efluente foi escolhida, aleatoriamente, e os resultados das analises s&o
mostrados na Tabela do APENDICE B. Tipicamente, o efluente apresenta um pH alcalino,
uma alta carga de sélidos suspensos, carga organica (porém com uma relacio DBO/DQO
reduzida) e diversos metais toxicos presentes. H4 também a presenca de nitrogénio, 0Oleos e
graxas e do elemento boro. A tenséo superficial medida para essa amostra do efluente bruto

foi de 59,7 mN/m, o0 que mostra a presenca de agentes tensoativos.
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Figura 19 — Amostra do efluente bruto do lubrificante base agua usado nas demais etapas de caracterizagao

N

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Tabela 15 — Concentracao de poluentes na amostra de efluente bruto base dgua escolhida

Parametro Amostra base dgua
DBOs (mg/L) 6.120
DQO (mg/L) 16.583
Fdsforo total (mg/L) 2
Nitrogénio total Kjeldahl (mg/L) 295
Solidos suspensos (mg/L) 7.870
Sulfetos (mg/L) < LQ*!
Aluminio (mg/L) 163,1
Boro (mg/L) 50,6
Chumbo (mg/L) <LQ*
Cobre (mg/L) 1,2
Ferro (mg/L) 37,1
Niquel (mg/L) < LQ*
Zinco (mg/L) 1,3
Oleos e graxas (mg/L) 300
pH 9,6
Tensdo superficial (mMN/m) 59,7

A alta concentracdo de solidos suspensos, nesta amostra de 7870 mg/L, justifica um
processo especifico para a remocdo dos mesmos. Uma alternativa seria sua remocao por
processos fisicos como a microfiltracdo. Porém, a presenca de 6leos oriundos de purgas do
maquinario ou de fontes imprevisiveis como vazamentos, coloca em risco a utilizagcdo dessa
técnica, pois a presenca de Oleo provocaria a colmatacdo da membrana, diminuindo,
drasticamente, a eficiéncia do processo. As alternativas seriam: a sedimentacdo ou flotag&o.

Contudo, as particulas suspensas sdo muito finas e sua separa¢ao ndo é viavel sem a adicdo de

L Valor medido ficou abaixo do limite de quantificacdo da técnica aplicada.
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agentes coagulantes e floculantes. Neste contexto, & importante caracterizar as propriedades
dos particulados, o que neste trabalho foi feito em termos de distribuicdo granulométrica,
propriedades eletrocinéticas e hidrofobicidade.

A Tabela 16 apresenta os resultados da analise granulométrica. Pode-se observar que
80% das particulas possuem tamanho na faixa granulométrica compreendida entre 1,9 e 13,6
pum. O Dsg (didmetro onde 50% das particulas passam) foi determinada em 5,9 um e Dmédio
(pela difracdo de Fraunhofer) da ordem de 7,0 um, o que esta de acordo com a granulometria
das particulas de grafite presentes no lubrificante conforme dados fornecidos pelo fabricante
(TABELA 16).

Tabela 16 — Distribuicdo granulométrica dos coloides presentes na amostra do efluente
DIAMETRO AMOSTRA BASE

AGUA
D1o (Um) 1,9
Dso (um) 5,9
Doo (um) 13,6
Dmédio (M) 7,0

A Figura 20 mostra o potencial zeta das particulas de grafite em funcdo do pH. Pode-
se observar que as particulas sdo eletronegativas na faixa de pH medida, que variou de 2 a 10.
O potencial zeta das particulas variou de -15 mV a -60 mV e ficaram mais eletronegativas

conforme a alcalinidade do efluente aumentava.

Figura 20 — Valores de potencial zeta medidos na amostra para pH’s de 2 a 10
60 -

45 ~
30 4
15 ~

0

Potencial Zeta (mV)

pH

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017



7

Esse comportamento eletrocinético € muito semelhante ao do grafite puro
(WAKAMATSU; NUMATA, 1991), o que corrobora a hipétese de que os solidos suspensos
do efluente sdo compostos majoritariamente por particulas de grafite.

A hidrofobicidade das particulas do efluente bruto foi determinada com a analise do
angulo de contato, seguindo a metodologia explicada no item 4.2.2. Na Figura 21 pode-se
observar o cilindro gerado, apés compressdao dos solidos filtrados do efluente bruto, com a

gota d’agua e o resultado da analise de angulo de contato.

Figura 21 — Gota d’agua sobre a superficie do cilindro de s6lidos do efluente bruto e angulo de contato estimado

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

O angulo de contato aproximado foi de 79,87°, condizente com a mesma angulosidade
do grafite puro. Eissler e Van Holde (1962) registraram valores de 86,6° e 67,7° para 0s
angulos de contato de avanco e recuo do grafite. Wakamatsu e Numata (1991) e Drzymala e
Wheelock (1995) encontraram, respectivamente, valores de angulo de contato estacionario de
80° e 82° para o grafite em &gua, mostrando que o valor obtido no presente estudo é
compativel com os da literatura.

O grafite é considerado um mineral naturalmente hidrofébico. Contudo, é possivel que
substancias que alteram a hidrofobicidade natural do mesmo, estejam presentes no meio
aquoso, pois é importante, no processo de forjamento, que as particulas de grafite encontrem-
se em suspensdo, no lubrificante. Cabe ainda observar, que, segundo Alghunaim,
Kirdponpattara e Newby (2016), a técnica de compressao do pd, empregada para a analise de

angulo de contato, pode danificar os gréos, influenciando nos resultados obtidos.
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5.5 ESTUDOS DE COAGULAGCAO E FLOCULACAO

Estudos preliminares demonstraram que as particulas suspensas do efluente ndo
sedimentam e ndo flotam (nem mesmo com a adicdo de microbolhas) naturalmente.
Apresentam-se como uma suspensédo estavel. O valor observado de potencial zeta, citado no
item 4.2.7.3, explica a estabilidade da suspenséo, principalmente em pH neutro, pela repulséo
eletrostatica entre as particulas. Necessitam, assim, da adicdo de agentes coagulantes para a
desestabilizacdo da suspensao.

Ensaios prévios de coagulacdo-floculacdo foram realizados para adequagdo a nova
situacdo. Buscou-se a melhor condigcdo operacional que resultasse na melhor eficiéncia
possivel, considerando-se as caracteristicas do efluente a ser tratado, com a aplicacdo de
reagentes e controle dos pardmetros envolvidos no processo. O APENDICE C apresenta 0s
resultados dos testes de coagulacdo-floculacdo aplicando diversos coagulantes e polimeros
comerciais. Os coagulantes que apresentaram melhores resultados foram o poli-aluminio

cloreto (PAC) e o cloreto férrico (FeCls), que serdo detalhados a seguir.

5.5.1 Estudos com poli-aluminio cloreto (PAC)

Realizaram-se testes de coagulacdo do efluente com cinco dosagens diferentes de
coagulante Aguafloc P BR (PAC): 1, 2, 3, 4 e 5 mL de PAC (com 90 g Al/L) por litro de
efluente, correspondendo a uma dosagem de 90, 180, 270, 360 e 450 mg de Al por L de
amostra. A Figura 22 mostra o resultado do processo de coagulacdo com as diferentes
guantidades de PAC. O periodo de decantacdo, ap6s a adicdo do coagulante, foi de 30

minutos.

Figura 22 — Resultado da coagulacdo com diferentes dosagens de PAC

[ St
N 3

90 mg/L 180mg/L 270 mg/L 360mg/L 450 mg/L

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017
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As dosagens de 90 e 180 mg Al/L néo foram suficientes para a formag&o apreciavel de
codgulos. Com doses a partir de 270 mg Al/L, ja ocorre uma visivel remoc¢do de sélidos
suspensos. A dosagem escolhida em definitivo foi a de 360 mg Al/L por ter apresentado uma
melhor clarificacdo do efluente. Nesta medida, apds a adicdo de PAC, o pH do efluente caiu
de 9,6 para 4,5. Em seguida, o pH foi elevado a aproximadamente 6,5, de modo a se obter a
maxima precipitacdo de aluminio, de acordo com o que mostra o diagrama de espécies
(FIGURA 11).

A adicdo de polimeros floculantes é usada em muitos tratamentos fisico-quimicos,
pois agrega os coagulos ja existentes, acelerando o processo de decantagdo. Aplicou-se um
polimero catidnico, marca Nalco, preparado a uma concentragdo de 1 g/L (1000 ppm). A
determinacdo da dosagem Otima foi feita de maneira semelhante a de PAC. As dosagens de
floculante testadas foram de 10, 20, 30, 40 e 50 mg de polimero por litro de efluente ja tratado
com 360 mg Al/L e pH ajustado para 6,5. A Figura 23 mostra os resultados do processo de
floculagdo com as diferentes dosagens de polimero e uma amostra sem polimero, apenas com

PAC, com tempo de decantacdo de uma hora.

Figura 23 — Resultado da floculagdo com diferentes dosagens de polimero
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Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Observou-se que, a partir da dosagem de 30 mg/L, a floculagdo e subsequente
decantacédo foi répida e eficiente. A partir disso, realizou-se um novo teste com 25 mg/L do
mesmo floculante, a fim de se verificar se uma dosagem intermediaria também produziria
flocos apreciaveis. A Figura 24 mostra os flocos formados com as quantidades de 20, 25 e 30
mg/L de floculante, com um tempo de decantacdo de cinco minutos.
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Figura 24 — Resultado da floculagdo com diferentes dosagens de polimero catiénico

m W ST e———— ——
i

a) 20 mg/L de polimero. b) 25 mg/L de polimero. ¢) 30 mg/L de polimero.

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Concluiu-se que, com 25 mg/L de polimero, o floco formado ja esta suficientemente
pesado, ocasionando uma taxa de decantacdo muito semelhante aquelas dosagens maiores.
Dessa maneira, a quantidade definitiva e selecionada foi de 25 mg/L de polimero catidénico
para floculacdo de 1 L de efluente. Logo apds a adicdo do polimero e encerramento da
agitacdo, observou-se um regime de sedimentacdo floculento que, em seguida, adquiriu
caracteristicas de um regime de sedimentacdo zonal (METCALF; EDDY, 2003).

O efluente tratado, seguindo o roteiro definido acima, foi filtrado e analisado,
quimicamente, para determinacdo dos pardmetros de qualidade da agua. Os resultados,
juntamente com os valores do efluente bruto, a eficiéncia de remocao e os padrGes a serem

atendidos na LO, estdo listados na Tabela 17.

Tabela 17 — ParAmetros do efluente bruto tratado com PAC e eficiéncia de remoc&o do tratamento definido

Parametro Bruto Tratado Padrdo Eficiéncia (%)
LO
DBO (mg/L) 6120 610 <=110 90,0
DQO (mg/L) 16583 1650 <=330 90,1
Fdsforo total (mg/L) 2 <LQ <=3,0 100
Nitrogénio total Kjeldahl (mg/L) 295 160 <=10 45,8
Solidos Suspensos (mg/L) 7870 12 <=125 99,8
Sulfetos (mg/L) <LQ <LQ - 100*
Aluminio (mg/L) 163,1 0,188 - 99,9
Boro (mg/L) 50,6 39,2 <=5,0 22,5
Chumbo (mg/L) <LQ 0,102 - -
Cobre (mg/L) 1,25 0,093 <=0,5 92,6
Ferro (mg/L) 37,1 <LQ <=10 100*
Niquel (mg/L) <LQ 0,017 <=1,0 **
Zinco (mg/L) 1,35 <LQ <=2,0 100*
Oleos e graxas (mg/L) 300 <LQ <=10 100*
pH 9,63 6,40 6,0-9,0 -
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* Valor medido ficou abaixo do limite de quantificacdo da técnica aplicada.
** Valor maior do que no efluente bruto, porém ainda considerado baixo, estando inclusive
abaixo do limite estabelecido pela FEPAM na LO da empresa.

De modo geral, o tratamento apresentou uma elevada eficiéncia. Todavia, percebe-se
que os parametros DQO, DBOs, nitrogénio e boro ainda ndo estdo aos niveis exigidos pela
LO da empresa. E necesséario uma segunda etapa de tratamento. Processos bioldgicos, como a
lagoa aerada, ja existente na empresa, podem auxiliar na remocédo de DBO, parte da DQO e

do nitrogénio.

5.5.2 Estudos com cloreto férrico (FeCls)

Foram realizados ensaios de coagulacdo do efluente em oito dosagens diferentes de
Cloreto férrico (FeCls): 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 mL da marca Buschle & Lepper SA (com 189 g
Fe/L) por litro de efluente, correspondendo a uma quantidade de 189, 378, 567, 756, 945,
1134, 1323 e 1512 mg de Fe por L de amostra.

As Figuras 25 e 26 mostram o resultado do processo de coagulacdo com as diferentes
quantidades de FeClz nos diferentes tempos. O periodo de decantacdo, ap6s a adi¢do do
coagulante, foi de 30 minutos e 45 minutos, sendo que este Gltimo apresentou os melhores

resultados de clarificacéo.

Figura 25 — Resultado da coagulagdo com diferentes dosagens de FeCls no tempo de 30 minutos de decantacéo

1 mg/L 2 mg/L 3 mg/L 4 mg/L 5 mg/L

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017
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Figura 26 — Resultado da coagulacdo com diferentes dosagens de FeCls no tempo de 45 minutos de decantacéo
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Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

As dosagens de 189, 378, 567 e 756 mg Fe/L ndo foram suficientes para a formacéo
apreciavel de coagulos. Com doses a partir de 945 mg Fe/L, ja ocorre uma visivel remocao de
solidos suspensos. A dosagem escolhida em definitivo foi a 7 mL/L de FeCls, ou seja, de
1323 mg Fe/L por ter apresentado melhor clarificacdo do efluente. Nesta dosagem, apos a
adicdo de FeClz, o pH do efluente caiu de 9,6 para 3,4. Em seguida, o pH foi elevado a
aproximadamente 6,5, uma vez que o padrdo para descarte é 6 a 9, segundo a Licenca de
Operacao.

Apds a etapa de coagulacdo, aplicou-se um polimero anidnico da marca Procytec,
preparado a uma concentracdo de 1 g/L. A determinacdo do polimero foi similar aos testes
anteriores de PAC. As dosagens de floculante testadas foram de 10, 20, 30, 40 e 50 mg de
polimero por litro de efluente ja tratado com 7 mL/L de FeCls, (1323 mg Fe/L) e pH ajustado
para 6,5. A Figura 27 mostra os resultados do processo de floculacdo com as diferentes

dosagens de polimero, com tempo de decantacdo de uma hora.

Figura 27 — Resultado da floculagdo com diferentes dosagens de polimero anidnico, com tempo de 1 hora de
decantacdo.

10 mg/L 20 mg/L 30 mg/L 40 mg/L 50 mg/L

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017
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Observou-se que, a partir da dosagem de 30 mg/L, similar aos testes anteriores com
outro polimero, a floculacéo e subsequente decantacéo foi instantanea e eficiente. A dosagem
que apresentou melhor resultado foi de 30 mg/L, onde os flocos formados apresentavam-se
com maior tamanho e peso. A Figura 28 mostra os flocos formados com as dosagens de 20 e
30 mg/L de floculante, com um tempo de decantacdo de cinco minutos.

Figura 28 — Resultado da floculacdo coma dosagens de 20 mg/L e 30 mg/L de polimero no tempo de 05 minutos
de decantacdo, respectivamente

20 mg/L 30 mg/L
Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Concluiu-se que com 30 mg/L de polimero, o floco formado ja foi suficientemente
pesado, ocasionando uma taxa de decantacdo muito semelhante aquelas dosagens maiores.
Dessa maneira, a dosagem escolhida foi de 30 mg/L de polimero aniénico para floculagdo de
1 L de efluente.

O efluente tratado, seguindo o roteiro definido acima, foi filtrado e analisado,
quimicamente, para determinacdo dos parametros de qualidade da agua. Os resultados,
juntamente com os valores do efluente bruto, a eficiéncia de remocéo, e os padrdes, a serem

atendidos na LO, estdo listados na Tabela 18.
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Tabela 18 — Pardmetros do efluente bruto tratado com Cloreto férrico e eficiéncia de remogéo do tratamento

definido
Parametro Bruto Tratado Padrdo Eficiéncia (%)
LO
DBO (mg/L) 6120 355 <=110 94,2
DQO (mg/L) 16583 964 <= 330 94,2
Fdsforo total (mg/L) 2 <LQ <=3,0 100*
Nitrogénio total Kjeldahl (mg/L) 295 94,1 <=10 68,1
Sélidos Suspensos (mg/L) 7870 17 <=125 99,8
Sulfetos (mg/L) <LQ <LQ - 100*
Aluminio (mg/L) 163,1 0,411 - 99,8
Boro (mg/L) 50,6 28,7 <=5,0 43,3
Chumbo (mg/L) <LQ <LQ - -
Cobre (mg/L) 1,25 0,064 <=0,5 94,8
Ferro (mg/L) 37,1 0,516 <=10 98,6
Niquel (mg/L) <LQ 0,026 <=1,0 **
Zinco (mg/L) 1,35 0,053 <=2,0 96,1
Oleos e graxas (mg/L) 300 12 <=10 96
pH 9,63 6,40 6,0-9,0 -

* Valor medido ficou abaixo do limite de quantificacdo da técnica aplicada.
** Valor maior do que no efluente bruto, porém ainda considerado baixo, estando inclusive abaixo do limite
estabelecido pela FEPAM na LO da empresa.

O estudo com cloreto férrico mostrou resultados muito similares com o coagulante a
base de aluminio, apresentando uma reducdo substancial de vérios poluentes. Todavia,
percebe-se que os pardmetros DQO, DBOs, nitrogénio e boro ainda ndo estdo nos niveis
exigidos pela LO da empresa. Uma segunda etapa de tratamento é necessaria.

Mesmo que ambos coagulantes tenham apresentado uma boa eficiéncia em termos de
eficiéncia de remocdo de poluentes, o coagulante férrico exigiu dosagens mais elevadas,
inclusive do polimero, quando comparado ao PAC. Além disso, no tratamento com FeCls,
verificou-se no clarificado o aparecimento de uma coloracdo amarelada, que mostrou ser de
dificil remocéo. A presenca de coloragdo residual em efluentes tratado com cloreto férrico
tem sido reportado também a outros setores, como galvanoplastia (BRESAOLA JUNIO,
2000) e esgoto sanitario (CARRARA et al., 2007).
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5.6 HIDROFOBICIDADE E VIABILIDADE DE FLOTACAO POR AR DISSOLVIDO
(FAD)

Estudos de flotacdo de uma suspensdo aquosa de grafite, sem reagentes, ndo tiveram
éxito. Apesar da hidrofobicidade natural, resultados mal sucedidos de flotacdo sem reagentes
também foram obtidos por Drzymala e Wheelock (1995). Procurou-se, entdo, avaliar a
hidrofobicidade destes sélidos e a flotagdo apds adigdo de PAC e floculante nas condigdes
ideais.

Assim, a hidrofobicidade das particulas do efluente bruto e tratado foi medida,
qualitativamente, através da mistura de partes iguais de efluente e hexano, em um funil de
separacdo, conforme mostrado nas figuras a seguir. A Figura 29a mostra o resultado da
mistura para o efluente bruto. Percebe-se que parte dos sélidos se mostrou hidrofdbica,
ficando dissolvida na camada superior de hexano, enquanto que outra parte apresentou
comportamento hidrofilico, ficando suspensa na agua do efluente, parte inferior do funil. O
mesmo ensaio foi realizado apds a adicdo dos reagentes PAC e polimero catibnico nas
condicdes otimizadas. Conforme mostrado na Figura 29b, os sélidos do efluente, agora
floculados, apresentam comportamento hidrofobico, concentrando-se totalmente na fase

apolar, composta pelo hexano.

Figura 29 — Anélise da hidrofobicidade
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a) Efluente bruto.

b) Efluente apds coagulacdo-floculacao.

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017
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Esse resultado era esperado uma vez que o objetivo de um processo de coagulacéo-
floculacéo é a precipitacdo dos sélidos em suspensdo. Uma consequéncia desse processo € 0
aumento da hidrofobicidade dos coloides, diminuindo sua afinidade pela agua, fazendo que se
agreguem, formando coagulos e flocos. Com o aumento da hidrofobicidade observado nos
solidos resultante do tratamento desenvolvido, passou a ser possivel um estudo de remocao
dos solidos por flotagéo.

Estudos de flotagdo foram conduzidos com e sem reagentes. Amostras de 350 mL de
efluente foram tratadas de acordo com o método desenvolvido e, a seguir, submetidas a
flotacdo por ar dissolvido em &gua, que foi submetida a uma pressdo de saturacdo de 390 kPa
durante 30 minutos. Variou-se o volume de agua, com ar dissolvido, injetado nas seguintes
proporc6es do volume inicial do efluente: 25, 50, 75 e 100%.

Com base no valor teorico, pela Lei de Henry, da massa de ar dissolvida por litro de
agua em funcdo da pressdo do saturador e da temperatura (20°C), na concentracdo de sélidos
suspensos do efluente, calcularam-se as razGes ar/sdlidos em cada cenario. A Figura 30
mostra um grafico que relaciona o percentual de sélidos removidos com a razdo ar/sélidos em

cada um dos quatro ensaios de flotacao.

Figura 30 — Percentual de remogdo de sélidos floculados em funcdo da razéo ar/sélidos
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Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Esses resultados indicam que a flotacdo do efluente tratado ¢ uma alternativa possivel
para a remoc¢édo dos sélidos apos tratamento (FIGURA 31). Porém, a elevada quantidade de

solidos faz com que seja necessario uma taxa de recirculagéo acima de 75%, o que néo é usual
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no processo de FAD, cujo indice raramente ultrapassa 50% (SOLARI, 1981). O aumento da
pressao de saturacdo também pode ser uma alternativa para aumentar a massa de ar injetada,
contudo, as pressdes usuais de saturacdo ndo ultrapassam 490 kPa. Ambas opcdes, alta taxa de
recirculacdo e altas pressdes de saturacdo, envolvem gastos de energia significativos. Essa
dificuldade é decorrente da alta quantidade de sélidos sedimentéaveis, que na amostra chegou a

aproximadamente 17,1 g/L presentes no efluente grafitico base &gua.

Figura 31 — Resultado do processo de FAD
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Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Nestas condicOes, 0 processo praticamente fica inviabilizado. Neste contexto, optou-se
pela sedimentacdo, seguida da filtracdo, como processos de separacdo sélido-liquido, para as

particulas desestabilizadas com PAC e polimero floculante.
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5.7 ANALISES DO LODO GERADO NO TRATAMENTO

Ap0s a desestabilizacdo com 360 mg Al/L na forma de PAC e de 25 mg/L de polimero
catibnico, mediu-se o volume sedimentado no Cone de Imhoff (Figura 32). A simples
sedimentacdo por 1 hora gerou 450 mL de lodo por litro de efluente tratado (55% do volume
de efluente na forma clarificada) e quando o periodo foi prolongado para 24 horas, o volume
passou para 400 mL (60% do volume de efluente na forma clarificada). Resultados muito

similares foram obtidos com o uso de 945 mg/L de FeClz e 40 mg/L de polimero anibnico.

Figura 32 — Volume de lodo sedimentado gerado por litro de efluente tratado no cone de Imhoff com PAC (a) e
com FeCls; (b)
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Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

O tratamento com PAC gerou uma massa de lodo 17,1 g/L de efluente tratado (1,7%
m/V) e o tratamento com FeCls gerou uma massa de 20,3 g/L de efluente tratado (2,03%
m/V).

Verificou-se que o lodo continha elevada quantidade de agua, o que dificulta e
encarece sua disposigdo. Assim, uma etapa de filtracdo é fundamental. A medida do teor de

umidade, ou de solidos, apds processo de filtragdo em papel filtro é apresentada na Tabela 19.
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Apos o processo de filtracdo, o teor médio de solidos chegou a 10,8% (m/m) para o PAC e
12,1 % (m/m) para o FeCls, anélise essa realizada em triplicata.

Tabela 19 — Teor médio de umidade e concentracdo de sélidos do lodo tratado com PAC e FeCls gerado ap6s

filtracdo
AMOSTRA TEOR DE CONC}ENTRAQAO DE
UMIDADE (%) SOLIDOS (%)
PAC 89,2 10,8
FeCls 88,9 12,1

A Figura 33a ilustra o lodo gerado no processo de tratamento com PAC, ap6s passar
pela filtracdo e a Figura 33b mostra o lodo, depois de secagem em estufa a 60°C e
destorroamento. Presume-se que esse material seja composto de material grafitico, devido a
caracterizacdo do lubrificante do processo, e sua caracterizacdo é importante para uma futura

destinacao.

Figura 33 — Lodo gerado no tratamento do efluente estudado: (a) Gmido apds filtracdo e (b) apds secagem a 60°C

a) Lodo gerado logo apds b) Lodo gerado apés secagem a
filtragéo 60°C e destorroamento

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Inicialmente, o lodo seco também foi submetido a andlise imediata e de poder
calorifico (TABELA 20).
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Tabela 20 — Determinacédo da analise imediata dos lodos gerado no tratamento

PAC  FeCls
Poder calorifico (cal/g) 5850 6252
Cinzas base seca (%) 21,4 18,2
Matéria volatil base seca (%0) 9,0 7,8
Carbono fixo base seca (%0) 69,6 74,0

O teor de cinzas no lodo gerado foi de 21,4% e 18,2% e o teor de matéria volatil de
9,0% e 7,8%, para o PAC e para o FeCls, respectivamente. Esses dados indicam um nivel de
carbonificacdo similar a um semi-antracito (Milenkova et al, 2003). O alto grau de
carbonificacdo do material, associado a um teor de cinzas moderado, resultou em um material
com poder calorifico (PC) elevado, da ordem de 5800 a 6200 cal/g. Para fins de comparacéo,
esse poder calorifico é similar ou superior a muitos materiais energéticos em uso, como 0s
carvOes minerais da regido Sul, que possuem os seguintes PC, carvdao mineral Jazida
RS/Charqueadas (2950 cal/g), Jazida Santa Catarina/Tubardo (3200 cal/g), cinza de cascas de
arroz (3980 cal/g) , Jazida Parana/Cambui (4850 cal/g), serragem de eucalipto (4145 cal/g) e
menor que o carvao vegetal (7500 cal/g) (LIM et al., 2012; BRIDGWATER; PEACOCKE,
2000; DELLA et al., 2000).

Esses resultados sdo confirmados pela andlise termogravimétrica, que permite analisar
a variacdo da massa em funcdo do tempo e temperatura (Figura 34). O ensaio foi realizado a
atmosfera oxidante até a temperatura de 1000°C. Observa-se, nesta figura, que o lodo gerado
com ambos coagulantes s6 iniciam com uma significativa perda de massa na temperatura
acima de 600°C. De 600°C a 1000°C a amostra perde mais de 80% da totalidade da sua massa,
comportamento tipico da decomposi¢do térmica da maioria dos materiais grafiticos (YIN et
al., 2008). A massa restante, na amostra oriunda do tratamento PAC (linha vermelha)
estabilizou em torno de 19% e, na mostra proveniente do tratamento com FeCls (linha verde),

estabilizou em 22%. Esses valores sdo similares aos obtidos na analise de cinzas.



Figura 34 — Analise termogravimétrica do lodo de grafite gerado com o PAC e com o uso FeCls
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Os lodos de ambos os tratamentos foram caracterizados em termos de sua composi¢ao

elementar (TABELA 21).
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Tabela 21 — Caracterizagdo dos lodos gerados no tratamento base gua de efluente de forjaria, tanto PAC como

com FeCl;
PAC FeCls
Massa (%) Massa (%)
(mg/kg) (mg/kg)

Carbono - 70,73 79,52
Hidrogénio - 0,64 0,46
Nitrogénio - 0,21 0,20
Enxofre - 0,33 0,26
Cloretos 3574,6 0,35746 3308,6 0,33086
Fluoretos <0.05 - <0.05 -
Fosforo total <0.109 - <0.109 -
Aluminio 15956,5 1,59565 1564,0 0,1564
Arsénio <2.429 - <2.429 -
Boro 240,0 0,024 < 8.50 -
Cadmio <150 - <150 -
Calcio 285,3 0,02853 275,3 0,02753
Chumbo 21,6 0,00216 16,8 0,00168
Cobalto 5,49 0,000549 4,99 0,000499
Cobre 167,7 0,01677 132,8 0,01328
Cromo 130,8 0,01308 75,4 0,00754
Ferro 47512,8 4,75128 44543,5 4,45435
Magnésio 83,2 0,00832 53,7 0,00537
Manganés 383,3 0,03833 222,7 0,02227
Mercurio <100 - <100 -
Niquel 40,4 0,00404 23,9 0,00239
Potassio 199,2 0,01992 185,9 0,01859
Silicio <107 - < 107 -
Sodio 1810,2 0,18102 1756,9 0,17569
Zinco 60,2 0,00602 64,4 0,00644
Oxigénio 21,04287 14,33711
Elementos 1,880199 1,688539
Minoritarios*
Total 100% 100%

A figura 35 apresenta a composi¢do do lodo gerado do tratamento com PAC. Verifica-

se um teor de carbono de 70,7%, 21% de oxigénio, 4,8% de ferro e 1,6% de aluminio. Outros
elementos minoritarios foram encontrados em quantidades muito pequenas (menores que
1%): enxofre, nitrogénio, cloretos, fluoretos, fosforo, arsénio, boro, cddmio, célcio, chumbo,
cobalto, cobre, cromo, magnésio, manganés, mercurio, niquel, potassio, silicio, sodio e zinco.

O teor de enxofre foi de 0,33% e de nitrogénio 0,21%.
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Figura 35 — Distribui¢do dos elementos presente no lodo gerado no tratamento por PAC
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Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

A figura 36 apresenta a composicéo do lodo gerado pelo tratamento com FeCls. O teor
de carbono é de 79,5%, oxigénio 12,1% e 4,5% de ferro. Os elementos minoritarios presentes
sdo (menores que 1%): enxofre, nitrogénio, cloretos, fluoretos, fosforo, aluminio, arsénio,
boro, cadmio, calcio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, magnésio, manganés, mercurio, niquel,

potéssio, silicio, sédio e zinco. O teor de enxofre foi de 0,26% e de nitrogénio 0,20%.

Figura 36 — Gréafico dos elementos presente no lodo gerado no tratamento com cloreto férrico
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Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017
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Anélises de MEV e EDS foram conduzidas para avaliar a morfologia do material
particulado e a composicdo elementar em termos qualitativos. Na figura 37 é mostrado o

aspecto superficial do lodo tratado com PAC e com FeCls.

Figura 37 — MEV PAC e FECL3; com aumento de 15000x

Mag= 1500 KX EHT = 10.00 kV WD = 8.0 mm

a) MEV PAC b) MEV FeCls

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Através do EDS do lodo com PAC foi possivel identificar dois elementos, carbono e
ferro. No lodo com FeCls identificou-se carbono, ferro, silica, titanio e aluminio. Nas figuras
38 e 39 podem ser vistas as imagens do MEV com EDS acoplado que possibilitou a

determinacdo da composicédo qualitativa.

Figura 38 — Superficie do lodo PAC - MEV da superficie, com aumento de 2000x.

Mag= -Z00KX EHT=15.00kV WD = 85mm »

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017
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Figura 39 — Superficie do lodo FeCls - MEV da superficie, com aumento de 2000x.
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Electron Image 1

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Os difratogramas obtidos através da técnica de DRX para o lodo com PAC e FeCl3 sdo
mostrados nas figuras 40a e 40b. Analisando um padrdo de grafite (linha azul) figura 39c,
pode se concluir que os lodos, em questéo, apresentam grafite de forma bem cristalina.
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Figura 40 — Difratogramas referentes as analises de DRX dos lodos gerados com PAC (a) e FeCl; (b) e de um
padréo de grafite cristalino (c).
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Segundo Pohl et al. (2012), a presenca de um pico de difracdo de intensidade elevada
a 26 de 26,56°, correspondente ao espacamento basal de 0,335 nm, € caracteristico do grafite
puro. Este pico de difracdo pode ser um indicador para avaliar o grau de oxidacdo do mesmo.
Isso pode ser verificado, comparando-se o espectro de DRX obtido para a grafite e para o
Oxido deste material. A atenuacdo do pico a 26 de 26,56° e o aparecimento de um pico a 26 de
10° no éxido de grafite implica em uma completa deste grafite.

Comparando o estudo com os picos do lodo de PAC e FeClsz, 0s mesmos apresentam
caracteristicas similares a um pico de 26,56° outro de 45° 55° e 60° correspondentes,
exatamente, aos pontos do difratograma do grafite. H4 também um leve pico a 260 de 10°,
indicando que o mesmo foi parcialmente oxidado, provavelmente devido a alta temperatura
das pecas na operacdo de forjamento.

Os resultados da andlise quanto a classificacdo de acordo com a NBR 10.004
demonstraram que o lodo do efluente de forjaria, base agua, tanto tratado com PAC como
com FeCls, é classificado como RESIDUO CLASSE Il A — NAO INERTE. De acordo com a
norma, a amostra ndo apresentou propriedades que conferem caracteristicas de corrosividade,
reatividade, inflamabilidade, patogenicidade e toxicidade. No Anexo A podem ser vistos as

tabelas com os resultados de lixiviagdo e solubilizagéo.

5.8 ALTERNATIVAS DE DESTINAQAO PARA O LODO DE GRAFITICO DE
FORJAMENTO

A primeira possibilidade elencada para a destinacdo do lodo grafitico foi o envio para
Empresa Nacional do Grafite, que se dedica a mineracdo e ao beneficiamento do grafite
natural cristalino, de alta qualidade. Em suas trés plantas, todas localizadas proximas a
importantes jazidas, no estado de Minas Gerais, Brasil, a Nacional do Grafite beneficia o
minério, gerando cerca de 70.000 toneladas anuais de grafite, de diferentes caracteristicas. A
Nacional do Grafite comercializa grafite como material para energia portatil (baterias e
células combustiveis), metalurgia (carburantes, aditivos, refratarios), pecas e componentes,
lubrificantes, polimeros e agricultura (lubrificantes de sementes).

A fim de buscar uma alternativa para destinagdo, amostras de lodo foram enviadas
para a Empresa de beneficiamento de grafite Nacional do Grafite. As amostras enviadas
foram: lodo do tratamento com PAC, lodo do tratamento com cloreto férrico e o lodo gerado
em teste em planta realizado na empresa em estudo. Essa empresa analisou o material em
relacdo a granulometria, &rea superficial, analise elementar e fases cristalinas e os resultados

estdo apresentados na Figura 40. Os resultados de granulometria e analise elementar sdo
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bastante similares aos obtidos neste estudo. O laudo inclui também a analise de area
superficial, medida pelo método BET, que indicou valores de 16,63 m#/g e 14,71 m2/g para 0
lodo com PAC e FeCls, respectivamente.

Contudo, conforme os resultados de caracterizacdo previamente apresentados, € 0
préprio laudo da Empresa (FIGURA 41), o lodo ndo apresenta a pureza de grafite desejada. A
maioria das aplicacdes exige teor de carbono acima de 99% e totalmente isento de matéria
volatil. As concentracdes dos elementos quimicos como o Fe, o Al e o Ca devem estar abaixo
de 75 ppm e de cobre abaixo de 5 ppm. Os valores de enxofre e nitrogénio em qualquer
produto da empresa devem ser menores que 100 ppm. A Empresa, também afirma que nédo
teria tecnologia de processo instalada, que suportasse o enquadramento dos lodos, sem onerar
o custo do produto final. Infelizmente ndo é possivel a utilizacdo aos clientes da Nacional de
Grafite porque alguns parametros estdo muito acima dos valores aceitos para os produtos

comercializados.



Figura 41 — Resultados Avaliagdo Nacional do Grafite
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a SOLICITANTE: EMISSAO:
g’ 101353-PESQUISAS TECNICAS 93/12/16
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C<> DESCRICAO:
= AMOSTRAS RECEBIDAS - GKN DRIVELINE
EXECUTANTE: 101523-ANALISES/LABORATORIO
Resp. Rec. Amostra(s):
AM. 01 - LODO GRAFITICO "IN AM. 02 - AM. 03 -
NATURA" PAC FECL;
TERMOQUIMICOS | Carbono (Perda ao fogo)
- (%) 69,07 78,12 82,93
Cinzas (%) 30,93 21,88 17,07
Umidade (%) 49,84 2,95 2,13
Teor de Enxofre % 0,55 0,18 0,11
Teor de Nitrogenio % 0,47 0,17 0,13
QUIMICOS - Al % 1,78 2,75 0,69
As (ppm) 0,00 0,00 0,00
Ba (ppm) 0,01 192,31 191,57
Ca% 0,12 0,00 0,00
Cd (ppm) 0,21 0,10 0,00
Co (ppm) 1,39 0,79 0,70
Cr (ppm) 33,10 18,11 11,93
Cu (ppm) 31,50 20,48 16,90
Fe % 18,79 5,19 4,57
Ge (ppm) 0,01 0,00 0,00
Mg (ppm) 617,98 0,00 0,00
Mn % 0,11 336,54 191,57
Mo (ppm) 471 3,17 2,09
Ni (ppm) 9,32 5,44 3,58
Pb (ppm) 0,01 0,00 0,00
Sb (ppm) 0,01 0,00 0,00
Si % 3,42 5,88 4,69
Ti (ppm) 224,72 144,23 114,94
V (ppm) 3,00 3,96 2,78
FISICOS - d10 LASER (microns) 2,65 3,26 2,98
d50 LASER (microns) 19,55 9,36 7,35
d90 LASER (microns) 60,26 40,00 22,90
ASE - BET (m?/g) 3,28 16,63 14,71
Lc (A) 302,00 1091,00 1221,00
d002 (A) 3,3556 3,3554 3,3559
Fase Hexagonal (%) 0,00 58,10 62,11
Fase Romboedrica (%) 0,00 41,90 37,84

Fonte: Elaborado pela empresa Nacional do Grafite, 2017
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Para exemplificar, um teste para avaliar a possibilidade da utilizacdo dos lodos na
fabricagdo de eletrodos de grafite foi realizado. A Figura 42 mostra os resultados da analise
termogravimétrica, que permite analisar a variacdo da massa em funcdo do tempo e
temperatura. O ensaio foi realizado a atmosfera oxidante até a temperatura de 1000°C.
Observa-se nesta figura que o lodo gerado cm PAC (linha azul) e o lodo gerado com FeCls
(linha verde) tém um comportamento muito similar. As duas amostras sé iniciam a perda de
massa acima de 800°C e perdem 80% da totalidade da mesma, até a temperatura de 1000°C.
O que resultou das amostras de lodo, em torno de 20% do material, sdo similares a analise de
cinzas, provavelmente, devido a presenca de materiais inorganicos que estdo presentes, ainda
na temperatura de 1000°C. J& o eletrodo grafitado (linha vermelha) teve um comportamento
térmico semelhante, porém com a diferenca de que houve a perda de quase 100% de massa,
confirmando o elevado teor de pureza do grafite empregado na confeccdo do mesmo. Com
esses resultados, o uso do lodo para fabricacdo de eletrodo fica inviabilizado devido ao alto

teor de cinzas.

Figura 42 — TGA para avaliar o comportamento do lodo PAC, FeCls e eletrodo de grafite
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Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017
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O lodo seco e com granulometria abaixo de 149 um apresentou massa especifica
aparente de 0,36 g/cm3. Apds o processo de prensagem, a 100 MPa, aplicado para producéo
dos discos de lodo, usados nas andalises de angulo de contato, a massa especifica deste
material passou para 1,78 g/cms3, dentro da faixa de 1,65 — 1,85 g/cm3, usual para blocos de
grafite vendidos comercialmente (TENNRY CARBON, 2016; RAY CARBON, 2016). Esse
aumento de quase 500% na massa especifica do material sugere que a compactagdo do lodo
pode configurar em uma alternativa para diminuicdo de custos referentes a armazenamento e
transporte, respectivamente.

Dentro da escala de producéo e volume de efluente gerado (105 m3/més), estima-se
uma producdo de um lodo com grafite em torno de 1795,5 kg/més, correspondente a um
volume compactado de aproximadamente 1 m3/més. Com essa quantidade, pode-se produzir
cerca de 1000 blocos de grafite com dimens@es 20 cm por 10 cm por 5 cm.

Em funcdo das caracteristicas do lodo, algumas possibilidades de aproveitamento do
referido material foram elencadas (TABELA 22).
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Tabela 22 — Possibilidades de aproveitamento e reciclagem com o lodo de forjaria

PROCESSO STATUS COMENTARIOS
DE
RECICLAGEM
Cimenteiras Possivel E a atual destinacio do material. O custo é de

Beneficiamento
em Mineracgao
de Grafite

Eletrodos de
grafite
Compostagem

Diamantes
Sintéticos

Material
energético em
Termoeletricas

Logistica
reversa

Lapis

N&o é possivel

N&o é possivel

Incerto

Incerto

Possivel

Possivel

N&o é possivel

R$ 600,00 tonelada,
Custo elevado e o material precisa ser enviado para
cimenteira licenciada para recebimento de residuos a
500 km da empresa. O material entra como material
combustivel entrando como carga de forno.

A maioria das aplica¢des exigem teor de carbono
acima de 99% de carbono e totalmente isento de
matéria volatil. O lodo possui material volatil acima
de 8% e mesmo com testes de lavagem do lodo, 0
material ndo atende os padrdes de pureza para ser
reutilizado no processo produtivo da empresa de
beneficiamento.

O lodo ndo apresenta o nivel de pureza necessario.

O material atende a Resolugdo CONAMA 375/2006
que define critérios e procedimentos, para 0 uso
agricola de lodos de esgoto gerados em estacGes de
tratamento de esgoto sanitario e seus produtos
derivados, e da outras providéncias).

Um teste no laboratdrio de fisica foi realizado, sem a
utilizacéo de catalisador e ndo houve formagéo de
diamantes. O processo nao apresenta escala de
producdo compativel com a geracdo de lodo.
Analise imediata e poder calorifico foram realizados
e mostram que o material apresenta grande
possibilidade em “cofiring”. Estudos nesse sentido
devem ser realizados em futuro proximo.
Segundo a Politica Nacional de Residuos n°
12.305/10, a responsabilidade compartilhada e a
logistica reversa € de responsabilidade dos
fabricantes e geradores. Um acordo pode ser
estudado entre as duas partes. Atualmente o
fabricante ndo possui um local para recebimento
desse material, e ndo aceitam o retorno.

Em contato com a empresa fabricante de lapis, ndo
houve interesse, pois a mesma justificou que é
segredo de mercado a matéria prima empregada na
producédo de lapis.
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5.9 TRATAMENTO DO EFLUENTE BASE AGUA EM ESCALA INDUSTRIAL

Apds os estudos em bancada, verificou-se que a operacao da estacdo de tratamento de
efluentes pode ser simplificada. Sugeriu-se, entdo, o seguinte procedimento: (a) recebimento
do efluente em um tanque de equalizagdo; (b) tratamento em batelada por
coagulacgdo/floculagcdo com o uso de PAC e polimero floculante, sendo que as operacdes de
coagulacao-floculacdo e sedimentacdo sejam realizadas em seqiiéncia (em virtude do baixo
volume, o periodo de sedimentacdo foi estabelecido em 24 horas); (c) desidratacdo do lodo
em filtro-prensa; (d) envio do clarificado do sedimentador e do filtro prensa para o tratamento
bioldgico. Por motivos de seguranca, recomendou-se uma bacia de emergéncia para
recebimento de variagbes atipicas do efluente, bem como as operagdes de tratamento
malsucedidas.

A Figura 43 ilustra, de forma esquematica, o sistema de tratamento proposto.

Figura 43 — Fluxograma mostrando o sistema de tratamento proposto

Tanque/bacia de

emergéncia X, 8 8

PAC
NaOH
Pohmcro catonico

::Eﬂucmc > Tanque de [:l>
equalizagdo E ﬁuum Rm Jacui

tratado
Lagoa de aeragdo
Prensa & i

Lodo
umldﬂ Efluente tratado

removido do lodo
& oA

Compressio Leito de secagem Lodo grafitado

Filtro-prensa

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

No dia 11/11/2016, a rota de tratamento proposta, nessa tese de doutorado, foi testada
em escala industrial. O teste em planta foi realizado na empresa em estudo, em um tanque de
5 m?® (FIGURA 44), com agitacdo realizada por ar comprimido. As dosagens empregadas
foram de 15 g/L PAC e 20 mg/L de Polimero Catidnico. Os resultados foram acompanhados
por testes, no laboratorio da Empresa, e amostras apresentadas na Figura 45. Obteve-se uma

Otima clarificacdo do efluente, tanto em laboratorio, como na planta. Os resultados da anélise
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dos parametros previstos na LO, tanto para o efluente bruto como tratado estdo apresentados
na Tabela 23.

Figura 44 — Planta em operacdo no dia do teste, tanque de 5m3 utilizado para o teste em escala industrial

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017

Figura 45 — Resultados do teste em escala industrial coletado diretamente no tanque de mistura

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017
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Tabela 23 — Pardmetros do efluente bruto, tratado e eficiéncia de remocédo do tratamento realizado em escala

industrial

PARAMETRO EFLUENTE EFLUENTE EFICIENCIA

BRUTO TRATADO NO
PROCESSO
FisiCO
QUIMICO
DBO 18140 516 97,16
DQO 49209 1399 97,16
Fosforo total 9 ND 100
Nitrogénio total 208 159 23,56
Kjeldhal
Solidos Suspensos 11600 85 99,27
Sulfetos 3,18 ND 100
Aluminio 6,5 3,86 40,62
Boro 10,7 3,72 65,23
Chumbo ND ND ND
Cobre 2,3 0,079 96,57
Ferro 45,1 5,02 88,87
Niquel ND 0,11 0
Zinco 5,15 0,069 98,66
Oleos e graxas totais 1130 ND 100

Apbs o tratamento, o lodo sedimentado foi encaminhado para um filtro prensa. Os
resultados foram muito satisfatdrios. Ap6s 12 horas, as placas foram abertas e a torta de lodo
estava formada, conforme figura 46. Nao ha relato sobre o lodo gerado no tratamento de
efluente de forjaria, quando empregado lubrificante base 6leo que tenha sido enviado para

prensagem. O 6leo impede a filtragdo, causando o entupimento nas malhas de filtragem.

Figura 46 — Operacéo de filtragem (em filtro prensa de placas e quadros) do lodo no tratamento do efluente
oriundo da operacéo de forjamento aplicando lubrificante base 4gua

® /

(a) Torta sendo formada no filtro prensa (b) torta do lodo ao final do processo.

Fonte: Elaborado pela Equipe de Estudo, 2017
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Esse tratamento foi repetido, consecutivamente, 12 vezes em escala industrial. Esses resultados foram comparados com 0 mesmo nimero

de bateladas de tratamento do efluente base éleo. Os resultados estdo apresentados na tabela 24.

Tabela 24 — Concentracdo média e desvio padrao de poluentes no efluente bruto, base 6leo e do efluente bruto, base dgua, do processo de forjamento. n = 12

PARAMETRO

DBO

DQO

Fosforo total
Nitrogénio
total Kjeldhal
Solidos
Suspensos
Sulfetos
Aluminio
Boro
Chumbo
Cobre

Ferro

Niquel

Zinco

Oleos e graxas

BASE OLEO BASE AGUA
Concentracéo Concentracéo Eficiéncia Concentracéo Concentracéo Eficiéncia
entrada saida entrada saida
(mg.L?) (mg.L?) (%) (mg.L?) (mg.L?) (%)
Média Desv. Meédia Desv. Média Desv. Meédia Desv.
Padrdo Padrdo Padréo Padrdo

175.894 125.480 17.040 26.905 89,5 24.245 20.551 3.332,7 4.047,7 93.7
441.905 288.477 46.219 72.987 89,5 66.225 55.764 9.062,8 10.969,0 93.6
16,4 33,7 4,6 6,5 72,1 10,1 8,9 4,3 5,8 60.5
878,2 874,7 525,0 333,0 40,2 844.,8 630,1 386,6 287.,4 64.4
102.807 144.319 3.653,8 7.581,6 96,4 18.132,3 23.827 509,1 666,7 98.1
4,0 4.8 0,0 0,0 99,6 1,2 2,0 0,1 0,1 94.9
134,2 131,2 66,9 63,6 50,2 63,8 41,0 97,4 249,0 79.2
24,4 23,1 42,7 55,2 0,0 76,5 75,2 57,8 43,3 45.1
0,6 0,8 0,4 0,5 41,6 0,9 0,2 0,1 0,0 97.7
75 5,8 6,0 51 20,2 54 3,9 0,6 0,9 88.4
651,6 603,1 339,2 300,9 47,9 251,2 200,6 98,1 215,0 95.4
1,2 0,9 1,1 1,0 11,0 1,1 0,8 0,4 0,4 35.8
6,0 54 15,4 26,1 0,0 10,0 14,9 4,5 8,3 79.4
140.973 58.455 6.521,8 1.2218,6 95,4 3.021,2 2.360,1 934,1 2.509,9 98.1
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Os resultados mostram que a eficiéncia do tratamento base &gua € superior ao base
6leo para a maioria dos parametros. A eficiéncia é mais visivel para os metais, ja que
eficiéncia no tratamento do efluente oriundo do uso de lubrificante base 6leo era baixa ou
quase nula. A remocdo do parametro Boro apresentou baixa eficiéncia em ambos os casos, e
deve ser melhor estudado.

Contudo, levando-se em consideragdo todos os poluentes, a carga no efluente base
agua representa somente 15% a 20% do efluente base 6leo. Ocorrem flutuagdes no processo,
que pode ser observado pelo alto desvio padrdo. Como fatores possiveis, podem-se citar as
alteragBes na vazdo das &guas de lavagem, vazamentos de 6leos hidraulicos e lubrificantes e

dosagem incorreta dos reagentes.

5.10 PERCEPCAO OPERACIONAL E ECONOMICA DO TRATAMENTO DO
EFLUENTE DE FORJARIA

Como descrito, o tratamento do efluente de forjaria, quando empregava lubrificante
base 6leo, necessitava uma rota mais complexa e perigosa para 0 Seu tratamento, com
produtos quimicos de alto risco aos operadores. O referido processo nédo era eficaz e resultava,
ainda, em uma borra oleosa. Esse residuo era transportado para outro Estado, a uma distancia
de 1000 km, para coprocessamento a um alto custo. A mudanga do lubrificante permitiu o
tratamento do efluente, com maior simplicidade e reduzindo os valores gastos em diversas
etapas da operacao.

Um balango dos custos envolvidos no tratamento do efluente, quando se emprega
lubrificante base 6leo e no modelo atual, empregando lubrificante base agua, é apresentado na
Tabela 25. O custo do tratamento base 6leo é R$ 488,12/m3 e o custo do tratamento do
lubrificante base agua é R$ 205,59/m3. Com isso, 0 processo atual proporciona uma reducdo
de custo de R$ 282,53/ m3. Considerando um volume médio de 1260 m?3 ao ano, a reducdo de
custo anual para empresa sera de R$ 355.000,00. Isso representa uma redugdo em 58% no
custo por m?3 de efluente tratado. Também segundo, dados internos da empresa, ndo ocorreram

impactos nas matrizes ou no ferramental, com a troca do lubrificante.
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Tabela 25 — Determinagédo dos custos de tratamento de efluentes do efluente da forjaria base 6leo e base agua

Analise econdémica Base 6leo Analise econbmica Base agua
do tratamento de do tratamento de
efluente de forjaria efluente de forjaria
Produtos Quantidade Custo por Produtos Quantidades Custo
por meés més més
Acido sulftrico 7400 R$ Coagulante 1176 R$
8.269,50 Policloreto de 3.363,36
aluminio (PAC)
Hidroxido de Sédio 15386 R$ Polimero Nalco 5 R$
16.047,60 223,75
Polimero Nalco 10 R$
259,70
Peroxido de 6600 R$
Hidrogénio 12.474,00
Residuo
Residuo Quantidade  Custo Residuo Quantidade  Custo
més més
Lodo Grafite oleoso 20 R$ Lodo prensa Grafite 30 R$
14.000,00 18.000,00
Lodo fisico-quimico 20 R$
Etapa 2 201,76
Volume de efluentes 105 Volume de efluentes 105
tratado por més tratado por més
CUSTO TOTAL/ R$ CUSTO TOTAL/ R$
MES 51.252,56 MES 21.587,11
Custo por m3 R$ Custo por m3 R$

488,12 205,59
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Por fim, uma avaliagéo da percepc¢édo dos operadores da ETE em relagdo ao tratamento
do efluente de forjaria empregando lubrificante base agua com o efluente empregando
lubrificante base 6leo foi realizada, levando-se em conta, dados gerais de operagdo, como:
concepcao da ETE, necessidade de etapa posterior, manuseio do lodo, destinacdo do lodo,

custo de tratamento e a percepg¢éo dos operadores (TABELA 26).

Tabela 26 — Avaliacdo global do tratamento

AVALIACAO GLOBAL BASE OLEO BASE AGUA
DO TRATAMENTO
Concepgdo da ETE Fisico quimico complexo Fisico quimico
simplificado
Necessidade de etapa Sim Sim
posterior
Manuseio do lodo Complexo. Borra oleosa Simplificado, podendo ser
descartada em tonéis. Ndo aplicado técnicas de
ha possibilidade de uso de desague por filtracdo e
filtro prensa. secagem.

Compactacdo é possivel

Destinacdo do lodo Co processamento Co processamento. E
possibilidade de
reaproveitamento do grafite
(em estudo).

Custo (R$/m?) 488,12 205,59
Avaliacdo dos operadores = Negativa, muitos produtos, Positivo, facilidade no
sobre o tratamento dificuldade de tratamento e  tratamento, prensagem de
lodo causando grande lodo e limpeza e

sujidade. organizacdo da ETE.
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5 CONCLUSOES

e O efluente de forjaria, quando se emprega lubrificante base 6leo apresenta uma alta
concentracdo de poluentes. A variabilidade do efluente é alta e os valores médios de
alguns parametros de qualidade da dgua sdo: solidos suspensos - 102.807 mg/L; DBOs
- 175.894 mg/L, DQO - 441.905 mg/L; nitrogénio total Kjeldahl — 878 mg/L; fosforo
total — 16 mg/L; 6leos e graxas - 140.973 mg/L; aluminio — 134 mg/L; boro — 24 mg/L;
chumbo — 1,0 mg/L, cobre — 8,0 mg/L, ferro — 625 mg/L, niquel — 1,0 mg/L e zinco —
6 mg/L. O efluente apresenta uma alta dificuldade de tratamento pela alta
concentracdo de sélidos suspensos e de 6leo emulsificado.

e O efluente de forjaria, quando se emprega lubrificante base agua, apresenta uma
concentracdo menor de poluentes. A variabilidade do efluente também é alta e os
valores médios de alguns parametros de qualidade da &gua séo: sélidos suspensos —
18.132 mg/L; DBOs — 24.246 mg/L, DQO — 66.225 mg/L; nitrogénio total Kjeldahl —
845 mgl/L; fosforo total — 10 mg/L; dleos e graxas — 3.021 mg/L; aluminio — 64 mg/L;
boro — 76 mg/L; chumbo — 0,9 mg/L, cobre — 5,4 mg/L, ferro — 251 mg/L, niquel — 1,1
mg/L e zinco — 10 mg/L. Esse efluente apresenta uma menor dificuldade de tratamento
decorrente da menor carga de sélidos suspenso e de 6leos de graxas.

e Considerando o residuo gerado, as dosagens e a periculosidade dos produtos quimicos
empregados, a carga de poluentes e a eficiéncia do tratamento do efluente; as
vantagens da substituicdo do lubrificante base 6leo pelo base dgua em termos de
desempenho ambiental para e Empresa e indiscutivel.

e O novo processo de tratamento do efluente oriundo da forjaria, empregando
lubrificante base agua, deve iniciar pela remo¢do do material suspenso, que pode ser
realizado por coagulacdo-floculacdo. A coagulacdo foi realizada com sucesso
empregando uma concentracdo de 360 mg Al/L na forma de PAC, ajuste do pH para
6,5 e adicdo de 25 mg/L de polimero floculante (poliacrilamida catidnica). Os
agregados sedimentam inicialmente em regime floculento (estagio inicial) mas com
predominio de regime zonal.

e Também se constatou que o tratamento do efluente pode ser realizado com
coagulantes a base de ferro como o cloreto férrico. A coagulagéo foi efetiva com uma
dosagem de 945 mg Fe/L, ajuste do pH para 6,5 e adi¢cdo de 30 mg/L de floculante
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(poliacrilamida anidnica). Os resultados foram satisfatérios e o regime de
sedimentagéo foi similar aos obtidos com PAC. Entretanto, verificou-se, na grande
maioria dos testes, que o efluente final apresentava uma coloracdo amarela, 0 que nao
se observava no tratamento do efluente com PAC.

Estudos de laboratorio demonstraram que o processo de sedimentacdo do tratamento
base agua, ap6s 24 horas, permitiu, em termos volumétricos, a formacdo de 60% de
clarificado, sendo que os demais 40% correspondem ao material solido espessado. A
concentracdo de sdlidos no material espessado foi de 19,6 g/L (~ 2% m/V), com boas
caracteristicas de filtracdo. Apds prensagem, a concentracdo de solidos passou para ~
11% m/V.

A aplicacdo do processo de flotacdo também obteve sucesso, devido a hidrofobicidade
do sistema particula/coagulante/polimero. Contudo, o processo de flotacdo por ar
dissolvido apresentou restri¢cbes devido a elevada concentracdo de solidos suspensos,
exigindo altas taxas de recirculacdo e/ou altas pressfes de saturacdo para proporcionar
uma relacdo ar/solidos suficiente para a flotacdo propriamente dita dos sélidos.

Em laboratorio, o tratamento proposto para o efluente oriundo da forjaria empregando
lubrificante base agua apresenta eficiéncias de remocdo superiores a 90% para 0S
parametros exigidos pela LO, com excecdo de boro e niquel, cujas eficiéncias foram
de 45,1% e 35,8%, respectivamente. Porém, alguns pardmetros ainda apresentam-se
acima dos limites da Licenca de Operacdo da empresa, sendo necessario uma etapa de
tratamento complementar.

O lodo gerado do tratamento em laboratorio, tratado com PAC quanto cloreto férrico,
apresentam teores de carbono acima de 70%. O material é enriquecido em grafite, o
que abre um leque de possibilidades para sua destinacdo, podendo ser usado em:
lubrificantes, compostagem, diamantes sintéticos, material energético para cimenteiras
e termoelétricas. A andlise elementar demonstrou um teor de cinzas de 20%, teor de
matéria volatil de 8% e carbono fixo de 72%. O poder calorifico € da ordem de 6000
cal/g.

O teste em escala industrial ocorreu com sucesso. O teste em planta foi realizado em
um tanque de 5 m3, com agitacdo por ar comprimido. Os reagentes empregados foram
PAC e polimero catidonico, em dosagem similar a empregada em laboratorio. Os
resultados confirmaram os testes em bancada, com uma 6tima clarificacéo e resultados

de eficiéncia acima de 90% para a maioria dos parametros. O processo foi
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complementado por uma etapa de filtracdo, onde o lodo foi prensado em um filtro
prensa. O lodo gerado no teste em planta confirmou os resultados previamente
estudados, apresentando um teor de carbono de quase 80%. A troca de lubrificante e a
sistematica de tratamento foram adotadas, em definitivo, pela Empresa.

Uma andlise econémica do tratamento de efluentes demonstrou que o custo quando se
empregava lubrificante base 0leo era de R$ 488,00 por mé. Com a mudanca do
lubrificante para base &gua, a despesa reduziu-se para R$ 205,00 por mé,
representando 58% de diminuicdo de custo por m3 de efluente de forjamento tratado
na empresa, € um reducao de despesas de R$ 355.000,00 ao ano.

Por fim, o estudo comprovou os seguintes beneficios da substituicdo do lubrificante
oleoso pelo base agua: simplificacdo do processo de tratamento, com uma grande
reducdo em produtos quimicos e carga poluidora; possibilidade de obtencdo de um
lodo rico em grafite e isento de contaminacgBes por 6leos; menores riscos de acidentes
para 0s operadores; e a expressiva reducdo de despesas. Desta forma, pode-se concluir,
que alteracdes no processo industrial, somado a boas préaticas operacionais, podem ser
fatores eficazes e determinantes no sucesso do tratamento do efluente e posterior
reciclagem do residuo.
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7 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

e Estudos sobre a toxicidade do efluente tratado pela rota definida nesse trabalho.

e Avaliacdo de reducdo do parametro boro e possibilidade de remogéo.

e Estudar opgdes de etapas complementares a estudada neste trabalho com o intuito de
atender a todos os parametros de langcamento exigidos na LO.

e Estudos avangados na caracterizacdo e processamento do lodo grafitico gerado e o teor
de pureza exigido pelo mercado, principalmente para uso como lubrificante, material
energético para termoelétricas e matéria prima para producdo de grafeno e diamantes

sintéticos.
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APENDICE A — Concentracéo de entrada efluente bruto base 6leo (n=12)

Concentracio de entrada efloente brito base éleo (n= 12)

Parimetro Amostra 1 |Amostra 2| Amostra 3 | Amostra 4| Amostra 5| Amostra 6 | Amosira 7| Amostra 8| Amostra 9 | Amostra 10| Amostra 11| Amostra 12| Média | Desvio Padréio
DBOs (mg/L.) 258780 | 430260 | 367.400 | 129263 | 39.135 | 89330 | 95000 | 81.950 | 190940 | 62290 | 120060 | 246320 | 175.894 125480
DQO (mg/L) 702000 | 885346 | 996.688 | 350.666 | 106.166 | 242333 | 259.000 | 222333 | 518000 | 169.000 | 325666 | 525666 | 441.905 288477
Fésforo total (mg/L) 7 2 15 22 5,12 0 0 121 7,05 0 28 11,98 16 31
Nitrogénio fotal Kjeldahl (mg/L) 2741 2257 1635 | 33869 | 66076 | 3397 325 206 261 1282 837 109 378 875
Solidos smspensos (mg/L.) 62633 | 23600 | 525100 | 16940 | 8520 | 20145 | 137.740 | A7.800 | 55000 | 22460 | 178.750 | 135000 | 102.807 144319
Sulfetos (ms/L) 15,97 2 4 0 28 297 1129 1 0 3 2 0 1 5
Aluminio (mg/L) 2404 | 3515 | 3959 116 11,83 67,9 1882 64,6 37.8 21,2 35,8 78,75 134 131
Boro (mg/l.) 1342 | 2615 93 7 5 482 9 6,16 7,55 30 67,1 63,65 24 23
Clnmbo (mg/1.) 2,09 1,55 15 0,94 0 0,35 0 0 0 0 0.9 0 1 1
Cobre (mg/L) 11,9 9,15 9,45 526 | 0314 6.45 18.95 494 0 5,15 156 3,16 8 6
Ferro (mg/L) 1515 654.5 567 994 4681 417 2005 3291 2113 9.5 295 1769 652 603
Niquel (mg/L.) 2,55 2 2 1,85 0,141 1 145 1,15 2 0 0,55 0 1 1
Zinco (mg/L) 193 99 123 6.29 2,13 5,25 176 3 0 1,15 9,55 0 6 5
Oleos e praxas (mg/L) 107900 | 63100 | 148.800 | 120.640 | 125.800 | 90.000 | 166.002 | 149.690 | 223516 | 112.887 | 274377 | 108960 | 140973 58455

123



APENDICE B — Concentracéo de entrada efluente bruto base agua (n = 12)

Concentraciio de entrada efluente bruto base dgma (n=12)

Parimetro Amostral | Amostra2 | Amostra3 | Amostra 4 | Amostra 5 | Amostra 6 | Amostra 7| Amostra 8 | Amostra 9 [Amostra 10| Amostra 11 | Amostra 12| Média  [Desvio Padrio|
DBO; (mg/L) 9100 2090 18680 6120 36790 27370 61360 11529 18319 9510 64310 25771 24 246 20551
DQO (mg/L) 24650 5660 50633 16583 GOR06 74249 166453 31277 51032 25809 174471 74083 66.225 55764
Fasloro total (mg/L) 2785 3,35 19 2 9,75 <0.01 <0.01 4,15 178 <0.01 <0.01 11,1 10 9
g:f)émo otal Kjeldahl 1292 1166 920 295 860 503 1634 790 7,14 212 2128 331 845 630
Solidos smspensos (mg/L.) 3080 550 11160 7870 79167 3200 15567 38320 3850 3310 43833 7680 18.132 23828
Sulfetos (mg/L.) 08 32 6,9 0 0,339 0,419 0 0,487 0,00 0,42 0 1,27 1.2 2
Alnminio (mg/L) 134 33,65 102,25 1631 31,90 20,40 77,60 74,50 36,4 41,90 573 934 64 11
Boro (mg/L) 248,45 17,05 76,1 50,6 137,4 182,3 75,40 7,35 46,6 22,10 21,2 133 76 75
Chnmbo (mg/L) <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 0,750 <0,006 0,750 <0.006 12 1,00 0.9 0,2
Cobre (mg/L) 2,7 0,15 1,3 1,25 545 6,600 10,80 145 6,85 3,90 13,1 815 54 4
Ferro {mg/L) 1156 62,75 4183 371 146,90 88,85 324 639,50 320 52 2810 528 251 201
Niquel (mg/1.) <0,010 <0,010 03 <0,010 <0,010 0,150 1,850 1,95 0,650 <0.010 2,00 1,10 1,1 0,8
Zinco (mg/l.) 08 12 2,55 1,35 5,50 7,950 55,60 10,60 8,75 4,40 11,1 9,90 10 15
Oleos e grazas (mg/L) 160 312 3060 300 7622 3335 4986 5400 1124 957 4018 1980 3.021 2360
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APENDICE C - Resultados de todos os testes de jarros realizados para definigdo da

melhor dosagem de reagentes para o tratamento do efluente de forjaria

Data Responsavel Reagentes (dosagens) e Rota de Qualidade
P tratamento floculacéo
Amina poliquaternério de amonio de
alto peso molecular e sais de célcio
(3mL) + Hidroxicloreto de Aluminio Boa
Amostra 1 Procytek (3 mL) + Peréxido de hidrogénio (3 | (leve coloracao)
mL) + Polimero organico anionico,
alta carga e peso molecular (4 mL)
Amina poliquaternério de aménio de
alto peso molecular e sais de célcio )
(3mL) + Hidroxicloreto de Aluminio Otima
Amostra 2 Procytek (3 mL) + Perdxido de hidrogénio (3 | (sem coloragéo)
mL) + Polimero organico anibnico,
alta carga e peso molecular (4 mL)
Amina poliquaternario de aménio de
alto peso molecular e sais de célcio Boa
Amostra 3 Procytek (3mL) + Hidroxicloreto de Aluminio (alta coloracio
(3 mL) + Peréxido de hidrogénio (3 ¢
. o . amarela)
mL) + Polimero organico anionico,
alta carga e peso molecular (4 mL)
Amina Poliquaternaria (3 mL) +
Amido Modificado (3 mL) + Otima
Amostra 4 LTM - Nalco Cationico, Alto peso molecular e alta | (sem coloragéo)
carga (5 mL)
Amina Poliquaternaria (3mL) + Amido
Amostra 5 LTM - Nalco Modificado (3mL) + Polimero RUIM

Anibnico de Altissimo peso molecular
e média carga (5 mL)




Amina poliquaternario de aménio de
alto peso molecular e sais de célcio
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. . g Boa
i (3mL) + Hidroxicloreto de Aluminio x
Amostra 6 LTM - Procytek (3 mL) + Perdxido de hidrogénio (3 (alta coloragéo
. o . amarela)
mL) + Polimero organico anidnico,
alta carga e peso molecular (4 mL)
Amina Poliquaternaria (3mL) + Amido
Modificado (3mL) + Polimero Boa
Amostra 7 LT™ Cationico de Alto peso molecular e (leve coloracdo)
alta carga (5 mL)
Amina Poliquaternaria (3mL) + Amido
Modificado (3mL) + Polimero Boa
Amostra 8 LTM - Nalco Cationico de Alto peso molecular e (leve coloracdo)
alta carga (5 mL)
Amina Poliquaternaria (3mL) + Amido
Modificado (3mL) + Polimero .
Amostra 9 LT™ Cationico de Alto peso molecular e Ruim
alta carga (8 mL)
Amina Poliquaternaria (3mL) + Amido
Amostra 10 LTM Modificado (3mL) + Polimero Ruim
Catidnico de Alto peso molecular e
alta carga (8 mL)
Amostra 11 LTM Sulfato de_AaIymmlo (5mL) + Ruim, nao flocula
Catidnico (5 mL) o suficiente.
Amostra 12 LTM Sulfato de_AaIymmlo (5mL) + Ruim, nao flocula
Cationico (5 mL) o suficiente.
Amostra 13 LTM Cloreto férrico (5 mL) + Cationico (5 | Ruim, nao flocula
mL) o suficiente.
Amostra 14 LTM Cloreto férrico (5 mL) + Cati6nico (5 | Ruim, ndo flocula

mL)

o suficiente.




Sulfato de aluminio (20 mL) +

127

Ruim, ndo flocula

Amostra 15 LT™ Catidnico (5 mL) o suficiente.
Amostra 16 LTM Sulfato de.aitlu_mmlo (20 mL) + Ruim, nao flocula
Cationico (5 mL) o suficiente.
Média
Amostra 17 LTM Ensaios de Fenton (efluente ficou
em 2 fases mas
nao clarificou)
Amostra 18 LTM Tanfloc (5 mL) + Catidnico (5 mL) Ruim, nao flocula
o suficiente.
Amina Poliquaternaria (3mL) + Amido
Modificado (3mL) + Polimero
Amostra 19 LT™ Cationico de Alto peso molecular e Boa
alta carga (8 mL)
Amostra 20 LTM PAC (Quimisa) (10 mL) + Catibnico Otima )
(10 mL) (sem coloragéo)
Amina poliquaternario de aménio de
alto peso molecular e sais de célcio )
(3mL) + Hidroxicloreto de Aluminio Otima
Amostra 21 LTM (3 mL) + Perdxido de hidrogénio (3 | (sem coloragéo)
mL) + Polimero organico catibnico,
alta carga e peso molecular (4 mL)
Amostra 22 LTM PAC (Quimisa) (5 mL) + Catibnico (5 Otima )
mL) (sem coloracéo)
Amina Poliquaternaria (3mL) + Amido
Amostra 23 LTM - Nalco Modificado (3mL) + Polimero Boa

Catidnico de Alto peso molecular e
alta carga (8 mL)




Amostra 24

LTM - Nalco

Amina Poliquaternéria (3mL) + Amido
Modificado (3mL) + Polimero
Cationico de Alto peso molecular e
alta carga (8 mL)
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Ruim

Amostra 25

LTM - Nalco

Amina Poliquaternaria (3mL) + Amido
Modificado (3mL) + Polimero
Anibnico de Alto peso molecular e alta
carga (8 mL)

Ruim

Amostra 26

LTM - Nalco

Amina Poliquaternéaria (3mL) + Amido
Modificado (3mL) + Polimero
Cationico de Alto peso molecular e
alta carga (8 mL)

Ruim

Amostra 27

LTM - Procytek

Amina poliquaternario de aménio de
alto peso molecular e sais de calcio
(3mL) + Hidroxicloreto de Aluminio
(3 mL) + Peréxido de hidrogénio (3
mL) + Polimero organico catidnico,
alta carga e peso molecular (4 mL)

Boa (leve tom
amarelo)

Amostra 28

LTM

PAC (Quimisa) (5 mL) + Catibnico (5
mL)

Otima
(sem coloracéo)

Amostra 29

LTM - Nalco

Amina Poliquaternaria (3mL) + Amido
Modificado (3mL) + Polimero
Catidnico de Alto peso molecular e
alta carga (8 mL)

Boa
(amarelada)

Amostra 30

LTM - Nalco

Amina Poliquaternéaria (3mL) + Amido
Modificado (3mL) + Polimero
Anibnico de Alto peso molecular e alta
carga (8 mL)

Ruim




Amina Poliquaternéaria (3mL) + Amido
Modificado (3mL) + Polimero
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Amostra 31 LTM - Nalco Catidnico de Alto peso molecular e Ruim
alta carga (8 mL)
Amina poliquaternario de aménio de
alto peso molecular e sais de célcio
) (3mL) + Hidroxicloreto de Aluminio .

Amostra 32 LTM -Procytec | a3 mi) + Peroxido de hidrogénio (3 Ruim

mL) + Polimero organico catiénico,

alta carga e peso molecular (4 mL)
Amostra 33 LTM PAC (Quimisa) (Sm BL) + Catibnico (5 Boa
Amostra 34 LTM PAC (28 mL) + Catibnico (15 mL) Boa
Amostra 35 LTM Cloreto férrico (40 mL) + Catibnico RUIM

(20 mL)
Amostra 36 LTM Cloreto férrico (20 mL) + Catibnico Boa
(10 mL)
Amostra 37 LTM Sulfato Férrico (lriBL) + Catidnico (4 RUIM
.. Otima
Amostra 38 LTM PAC (12 mL) + Catibnico (5 mL) (sem coloracio)
Amina Poliquaternaria (3mL) + Amido

Amostra 39 LTM MP d_|f|cado (3mL) + Polimero Boa

Cationico de Alto peso molecular e

alta carga (8 mL)

Amostra 40 LTM Sulfato de Aluminio (15 mL) + Boa

Catibnico (10 mL)
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Amostra 41 LTM PAC (12 mL) + Cati6nico (5 mL) (sem(zglrgfagéo)
Amostra 42 QGS PAC (50 mL) + Anibnico (18 mL) Boa
11/11/2016 - Teste | LTM - Empresa Otima

em Planta

em estudo

PAC (14 mL/L) + Catibnico (30g/ L)

(sem coloracéo)
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ANEXO A — Caracterizagdo lodo base 4gua segundo da NBR10004 (ABNT, 2004)

ECONSULTING

Latarmites. do Gastha kmbiental ¢ Higione Doepacienal

SUa Smprasg, Nosso muncao

RELATORIO DE ENSAIO . 00094700-004-108762/49.16  Pagiza 1 do 4

ID Cliemte 193
Cliemte  GEMN DO BRASIL LTDA CNFJ 53.512.310/0002-56
Enderego AV ALBARUS , 11 - CHARQUEADAS - RS / CEP: 86745-000

Dados de Identificacio da Amostra

Identificacio LODO DE LUBRIFICANTE DE FORJARIA
Localde Coleta AV ALBARUS, 11

Data de Fecebimento 15112016 Tipe da Amostra Residoo Industrial

Dados da Amostragem
Coletador EMPRESA SOLICITANTE DataHora de Coleta 161120146 00:00
Temperatura da Amostra A = Temperatora do Ar HA C pH -
Responsavel pelo planoe de amoestragem Empresa solicitante Condigdes Ambientais Tempo bom

DataHora de Recebimente 16102016 1600
Amostragem realizada pelo cliente, sendo utilizados dades fomecidos pelo mesmao.
Obzervagies da Amostragem

1 Origem do Residuo

O residuo Lodo de Lubrificante de Forjaria & originado do processo industrial.

2 Avaliagio das Caracteristicas do Residuo

2.1 Inflamabilidade:
A zmostra ndo apresentou a caracteristica Inflamabilidade de acordo com os termos referidos na norma.

2.7 Corrosividade:
A amestra apresentou pH (S0l 5%) igual 2 7,13 nfo apresentando a caracteristica corrosividade de acordo com os termos referidos na
DOTIE.

2.3 Reatividade:
A faia de pH indicada e o3 componentes utilizades no processe predutive indicsm a smosta como sendo isenta da caTacteristica
reatividade.

2.4 Toxicidade:
A amosiTa nio apresenton a caracteristica toxicidade de acordo com os termos referidos na norma.

2.5 Patogenicidade:
O residug nio apresentou a caracteristica patogenicidade de acordo com os termos referidos na norma.

3 Massa Bruta
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ECONSULTING

Lbarmides da Garis Arblents ¢ Higone Despasional
Sua empresa, NosSso mundo

RELATORIO DE ENSAIQ  1°. 00004700-004-108762/40 16  Pagina? da 4

ID Cliemte 193
Cliemte  GEIN DO BRASIL LTDA CNEJ 58.512310/0002-56
Enderego AWV ALBARUS 11 - CHARQUEADAS - BS /CEP: 26745000
Dados de Identificacio da Amostra
Identificacic  LODO DE LUBRIFICANTE DE FORTARIA
Local de Coleta AWV ALBARUS 11
Data de Recebimento 16112016 Tipo da Amostra Besiduo Industrial

Dados da Amostragem
Coletador EMPERESA SOLICITANTE DataHora de Coleta 161120146 0000
Temperatura da Amostra INA =C Temperatura do Ar HA C pH -
Responsavel pelo plano de amestragem Empresa solicitante Condicdes Ambientais Tempo bom
DataHora de Recebimento 16112016 16:0:d0
Amostragem realizada pelo cliente, sendo utilizados dados fomecidos pelo mesmao.
Observacdes da Amosirazem

Resultados Analiticos
EFSULTADOS LD, LG IM% AFT* DIGITADO EA

418 - 1 - &6 0&122016 13:38
256 0,001 - 6 1¥122016 10:20
713 001 1.2 - 33 231172016 08:25
318 - 1 &6 03122016 15:13

4 Interpretacio dos Dados

Parimetres

pH Dmicial

pH Fimal

Sobagdo Namero
Tempode Lixiviac3o (h)
Vielmme da liguido (z=L}

5 Extrato Lixiviado NER 105 - Inorganicos
Resultados Analiticos

PARAMETROS ND. EESULTADOS LD. LQ. . DIGITADD EM

Taor de Bario - Extrato bixiviado mgL = 0,006 - 0.006 31172016 08:53
Fluorsto - Extrate lixiviado mgL = 0,03 - 0,05 IWIL2016 10:17
Teor de Arsémio - Extrato Hxiviado mgL =001 - 0,21 31172016 08:53
Teor de Cadmio - Extrato Hxiviado mgL = 0,002 - 0.002 . 31172016 08:53
Teor de Chumbo - Extrate lisiviade mgL = 0,008 - 0,008 31172016 08:53
Taor de Cromo - Extrate lixviado mgL = Q015 - 0,013 31172016 08:53
Taor da Marciric - Extrate ladviado sl =01 - ol 31172016 08:53
Teor de Prat - Extrato lixiviado mgL = Q015 - 0,013 31172016 08:53
Teor de Salénio - Exmate lixhviade sl =20 - 10 31172016 08:53

Lt Akt T SP— TR e
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ECONSULTING

Libamides dn Gapne Arbieniat £ Higione Drspasons)
Sua emprasa, Nosso mundo

RELATORIO DE ENSAIO 17 00094700-004-108762149 16  Pagima 3 ds 5

ID Cliente 193
Cliente  GEIN DO BRASILLTDA CNFJ 58.512.310/0002-56
Enderego AV ALBARUS , 11 - CHARQUEADAS - BS / CEP: 26745000

Dados de Identificacio da Amostra

Identificagio  LODO DE LUBRIFICANTE DE FORTARIA
Local de Coleta AV AIBARUS 11

Data de Recebimento 16112016 Tipo da Amostra Besiduo Industrial

Dados da Amostragem
Coletador EMPRESA SOLICITANTE DataHora de Coleta  16'11/2016 00:00
Temperatura da Amostra NA *C Temperatora do Ar HA C pH -
Responsavel pelo plane de amestragem Empresa solicitznte Condigies Ambientais Tempo bom

Data/Hora de Recebimento 16112016 16:00
Amostragem realizada pelo cliente, sendo udlizados dadoes fomecidos pelo mesmo.
Observacies da Amostragem

4 Exirato Solubilizade NBE 10004 - Inerginicoes

Resultados Analiticos
PARAMFTROS UND. RESULTADOS LD. LQ. IM% MET.* VAP DIGITADO EAM
Ciangto - Extrato solobilimdo mgL =0,025 - 0,025 - 103 07 301172016 08:33
Clometos - Exmaro solubilizado mgL MG - 1.5 - 102 13 01/1272016 07:48
Fanel - Extrate solbobilizdo mgL = 0,04 - 004 - 120 001 071272016 11:38
Fluoreto - Extrato solubilizado mgL 0370 - 0,035 - 102 1.5 30112016 11:17
Nitratos - Extrate solibilimdo mgL 0,569 - 0z - 32 ] 281172016 15:34
Sulfaros - Exmato solubilirado mgL ITE2 - 0 - 114 13 281172016 11:47
Surfxctamies - Extrato solubilizado mgL 0,233 - 0,06 - 121 0.5 30112016 11:54
Teor de Aluninic - Extrate sobobilizado mgL 0,203 - 0z - B 0z 301172016 08:33
Teor de Ansémio - Extato solubilizado sl =13 - 1.5 - n ] 301172016 08:33
Teor de Cadoyio - Extatn selubilizado mgL =10,002 - 0,002 - ] 0,003 3011720146 08:33
Teor de Chumbe - Extrate solubdizade mgL =0,008 - 0,008 - B 001 301172016 08:33
Teor de Cobre - Extrato solubilirado mgL 0043 - 0,003 - B 10 301172016 08:33
Teor de Cromo - Extrato soluhilizado mgL =0,015 - 00135 - B 0035 301172016 08:33
Teor de Faro - Extrate solobilimdo mgL 0343 - 0,103 - ] 0.3 3011720146 08:33
Teor de Mangands - Extrato solubilirado mgL 0409 - 00008 - B 0.1 301172016 08:33
Teor de Marcumio - Extrato sobobilizdo sl =0,1 - 0.1 - B 1 301172016 08:33
Teor de Prata - Extrato solohilizdo mgL =0,015 - 00135 - B 0035 301172016 08:33
Teor de Salénio - Extate sobsbilizado usl =2 - 2 - B 12 301172016 08:33
Teor de Sedio - Extrato solubilirado mgL 802 - 1.0 - B pli) 301172016 08:33
Teor de Zinco - Extrato solubilirado mgL =0,1 - 0.1 - B ia 301172016 08:33
Teor de Bario - Extrato solubilizado mgL 0,133 - 0,006 - B 0.7 301172016 08:33

7 Classificagio do Residuo

Die acorde com 05 pardmetros analisades 3 amestra foi classificada como: RESIDUO NAO INERTE - CLASSE ITA.
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ECONSULTING
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RELATORIO DE ENSAIO 1. 00094700-004-108762/40 1§  Pagima4 ds 2

ID Cliemte 193
Cliente GEN DO BRASIL LTDA CNPJ 58.512.310/0002-56
Enderego AV ALBARUS , 11 - CHARQUEADAS - BS / CEP: 96745000

Dados de Identificacio da Amostra

Identificacio LODO DE LUBEIFICANTE DE FORJARIA
Local de Coleta AV AIBARUEL 11

Data de Recebimento 16/11/2016 Tipo da Amostra Eesiduo Industrial

Dados da Amostragem
Coletador EMPRESA SOLICTTANTE DataHora de Coleta 16112016 00000
Temperatura da Amostra INA *C Temperatora do Ar HA C PH -
Responsavel pelo plano de amostragem Empresz solicitante Condiches Ambientais Tempo bom

DiataHora de Recebimente 16112016 16:00
Amostragem realizada pelo cliente, sendo utilizades dados formecidos pelo mesmo.
Observacies da Amostragem

9 Metodos de Analises

= MET. - Mitsdon doa Rassion Corsficada de cadlutrs ea FEFAM o* 880 3200501
LD DESCRICAG

2 PO3%1- Bd 5 f EFAMETHOD 3031/ EPa METHOD 0100

1 P17 Ed 2 1 ABNT HRR §ENNE

1% MRR 1455 unhe | #FELINW 214 Bd. Maindo 45060 H

113 SN 22 ED MAET N 2580-00
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oz POGE B &7 SMWWW 1A ED WETODN 45000
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Bed PO BT/ SAWTW 224 BT MWETODN 4300 ©

14 P07 Bl 2 7 SRW 124 ETn, METODO 45005

[F-1] P13 Bd & { SWE 104 BT METODO: §5360

[F4] S Taa Erlighe 3001, Métnds S340CPOLIE)
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