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RESUMO

O forjamento ¢ uma operagdo de transformacdo do ago na qual ele ¢ processado em prensas sob
elevadas temperaturas, com o objetivo de se conferir ao aco a forma e estrutura desejadas. Para que o
processo opere adequadamente, ¢ necessario o uso de um lubrificante. Os lubrificantes empregados
nesse processo sao, em sua maioria, compostos por uma emulsdo de grafite em 6leo ou agua. Apos o
processo, o lubrificante ¢ eliminado, gerando um efluente composto predominantemente por particulas
de grafite em suspensao e cujo tratamento gera um lodo rico em grafite. Em uma forjaria do estado do
Rio Grande do Sul, substituiu-se o lubrificante grafitico a base de 6leo por um similar a base de 4gua,
o que alterou as caracteristicas do efluente e do lodo associado ao seu tratamento. Nesse contexto, o
objetivo deste trabalho foi estudar o lodo gerado pelo tratamento do efluente grafitico. A distribuigdo
granulométrica das particulas que compdem o lodo foi determinada por analise de difragao de raios
laser realizada em amostras de efluente bruto. Amostras do lodo grafitico foram coletadas apds
desidratagdo em filtro prensa e submetidas as seguintes analises: difratometria de raios X, analise
imediata, poder calorifico, analise elementar, densidade, area superficial, analise termogravimétrica e
ensaios de solubilizag¢do e lixiviacdo, conforme NBR 10004. Amostras de carvao vegetal, carvao
mineral brasileiro, coque de petroleo e antracito também passaram por analise imediata, elementar e
termogravimétrica, para fins de comparagdo. Foram realizados ensaios simulando uma etapa adicional
de secagem em leitos, bem como ensaios de compactacao do lodo com diferentes niveis de umidade.
O lodo grafitico in natura (logo ap6s filtro prensa) apresentou umidade média de 51,44% e densidade
aparente igual 1,31 g/cm?3. Apos secagem e cominuigdo, a densidade real medida via picnometria foi
de 0,41 g/cm?. O lodo grafitico apresentou os seguintes valores médios: poder calorifico superior de
24,9 MJ/kg, teor de carbono fixo de 61,71%, matéria volatil de 19,55% e teor de cinzas de 18,74%
(valores em base seca). A fase cristalina do lodo ¢ composta majoritariamente por grafite, associado a
oxidos de ferro e silicio. Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio no lodo sdo,
respectivamente, 73,24%, 1,61%, 0,32%, 0,50% e 6,67%. Os elementos metalicos predominantes sdo
ferro e aluminio, com concentragdes de 4,7 € 0,9%. O diametro médio das particulas de lodo ¢ de 7,1
um e sua morfologia se assemelha a de particulas de grafite em floco. A desidratacdo em leito de
secagem possibilitou uma diminui¢cdo média de 49% na massa de lodo, em um periodo de 6 a 10 dias.
A compactacdo do lodo a 60 MPa promoveu uma redu¢do média de 342% no volume do lodo. Os
resultados mostram que essas etapas adicionais de processamento do lodo podem diminuir
consideravelmente os custos associados ao seu transporte e disposi¢do. A caracterizagdo do lodo
comprovou que ele ¢ predominantemente composto por particulas de grafite e tem bom potencial para

recuperacao energética.

Palavras-chave: grafite, lodo, forjaria, aproveitamento energético, residuos solidos.



ABSTRACT

Forging is a steel transformation operation in which it is processed in presses under high temperatures,
in order to give the steel the desired shape and structure. For the process to run properly, the use of a
lubricant is necessary. The lubricants used in this process are mostly composed of an emulsion of
graphite in oil or water. After the process, the lubricant is eliminated, generating an effluent
composed predominantly of graphite particles in suspension and whose treatment generates a
graphite-rich sludge. In a forging in the state of Rio Grande do Sul, the oil-based graphite lubricant
was replaced by a water-based lubricant, which altered the characteristics of the effluent and of
the sludge associated with its treatment. In this context, the objective of this work was to study the
sludge generated by the treatment of the graphitic effluent. The granulometric distribution of the
particles that compose the sludge was determined by laser diffraction analysis performed in
samples of the raw effluent. Samples of the graphitic sludge were collected after dehydration in a
filter press and subjected to the following analyzes: X-ray diffractometry, proximate analysis,
calorific value, elemental analysis, specific gravity, surface area, thermogravimetric analysis and
solubilization and leaching tests, according to NBR 10004. Samples of charcoal, Brazilian coal,
petroleum coke and anthracite also underwent proximate, elemental and thermogravimetric
analysis for comparison purposes. Tests were performed simulating an additional stage of
dehydration in drying beds, as well as tests of compaction of the sludge with different levels of
water content. Graphitic sludge straight from filter press had an average water content of 51,44%
and an apparent density of 1,31 g/cm?. After drying and comminution, the real density measured
via pycnometry was 0,41 g/cm?. The graphitic sludge had the following average values: a higher
calorific value of 24,9 MJ/kg, fixed carbon content of 61,71%, volatile matter of 19,55% and ash
content of 18,74% (values on dry basis). The crystalline phase of the sludge is composed mainly
of graphite, associated with oxides of iron and silicon. The carbon, hydrogen, nitrogen, sulfur and
oxygen contents in the sludge are, respectively, 73,24%, 1,61%, 0,32%, 0,50% and 6,67%. The
predominant metallic elements are iron and aluminum, with concentrations of 4,7 and 0,9%. The
mean diameter of the sludge particles is 7,1 um and their morphology resembles that of flake
graphite particles. Drying bed dewatering allowed an average decrease of 49% in the sludge mass
over a period of 6 to 10 days. Sludge compaction at 60 MPa promoted an average reduction of
342% in sludge volume. The results show that these additional sludge processing steps can greatly
reduce the costs associated with the sludge transport and disposal. The characterization of the
sludge proved that it is predominantly composed of graphite particles and that it has good potential

for energy recovery.

Key-words: graphite, sludge, forging, energy recover, solid waste.
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1. INTRODUCAO

As atividades industriais possuem elevado potencial poluidor, gerando grandes
quantidades de efluentes liquidos, emissdes gasosas e residuos solidos das mais diversas
composigoes. Residuos solidos, em particular, precisam ser gerenciados adequadamente, de
modo a reduzir os impactos ambientais associados a eles e evitar que gerem danos a saude

publica.

Industrias de base como as do setor metalurgico apresentam consideravel potencial
poluidor (Escande et al., 2015). Dentro da gama de atividades realizadas em industrias desse
setor, destaca-se o forjamento, onde o ago ¢ processado em prensas a altas temperaturas, com
o objetivo de conformé-lo no formato desejado. Durante o forjamento, € necessaria a aplicagado
de um lubrificante sobre a peca, a fim de reduzir o atrito metal-metal entre pega € matriz,
possibilitar a remog¢@o da pega forjada do interior da matriz bem como arrefecer, proteger e
prolongar a vida util das matrizes (Schaeffer, 2016; Behrens et al., 2015; Kalita et al., 2012;
Weidel, et al., 2010).

Os lubrificantes mais comuns em operagdes de forjamento sdo a base de grafite, por
possuirem menor custo e grande resisténcia as elevadas pressdes e temperaturas associadas ao
processo. Esses lubrificantes sdo, historicamente, constituidos por emulsdo de grafite em base
6leo e, mais recentemente, por uma suspensao de particulas de grafite em base agua (Buchner
et al., 2008). Apds alguns ciclos no processo de conformacao e forjamento, esses lubrificantes
sao descartados e se juntam a aguas de lavagem de maquinas, matrizes, pisos ¢ demais aguas
residuais, gerando um efluente de consideravel complexidade que requer tratamento a fim de

atender os parametros de emissdo estabelecidos pela legislagdo.

Em uma metalurgica produtora de autopecas, localizada no municipio de Charqueadas,
Rio Grande do Sul, opera uma forjaria, que durante os ultimos 20 anos, empregou lubrificantes
grafiticos em base 6leo. O tratamento do efluente associado era complexo e demandava
elevadas dosagens de reagentes de alta periculosidade, como &cido sulftrico e peroxido de
hidrogénio e, além disto, apresentava baixa eficiéncia. Ademais, o lodo gerado durante o
tratamento possuia grandes quantidades de 6leo, sendo classificado como um residuo perigoso

(Classe I), o que tornava o seu transporte e destinacdo consideravelmente onerosos.

Em 2016, os lubrificantes a base de grafite em 6leo foram substituidos por similares a

base de grafite em agua. Essa mudanga alterou significativamente a composi¢ao do efluente da
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forjaria. Um estudo de caracterizacao e tratamento do efluente base-agua realizado por Thiesen
(2016) identificou um efluente com carga poluidora substancialmente menor e de tratamento
mais simples e eficiente. Reckziegel (2017) avaliou os impactos da troca de lubrificante na
operagdo da forjaria, no tratamento do efluente e no manejo do lodo. Essa avaliagao revelou
que o lodo gerado pelo novo tratamento ndo apresentava presenca significativa de 6leo, sendo
composto majoritariamente por carbono na forma de grafite oriundo do lubrificante usado na
etapa de forja. Foi sugerido entdo que um estudo futuro focasse de forma mais detalhada no

lodo grafitico.

Dessa forma, o presente trabalho buscou avangar no sentido da caracterizagdo desse
material, estudando técnicas adicionais de processamento e explorando uma possibilidade para
seu reaproveitamento, com o objetivo de se agregar valor a esse material e diminuir a

quantidade residuos solidos destinados para aterros ou para coprocessamento.

A destinagdo final tradicionalmente aplicada no Brasil para residuos solidos ¢ o
acondicionamento em aterros. Esse método, porém, ¢ oneroso, demandando a ocupacio de
grandes areas, exigindo controle e monitoramento constantes durante anos para evitar
problemas como a contaminagao do solo e da dgua subterranea, por exemplo. Outra técnica de
destinacdo final ¢ o coprocessamento de residuos so6lidos em fornos de cimenteiras, o que
dispensa a ocupagdo de grandes areas com aterros, bem como seu monitoramento continuo.
Essa destinagdo, no entanto, ¢ restrita a locais que contam com usinas cimenteiras nas
proximidades, uma vez que o custo do transporte a maiores distancias pode ser
economicamente inviavel. Nesse mesmo cendrio, a preocupagdo com as questdes ambientais
vem ganhando forca junto a sociedade, de modo que muitas empresas t€ém buscado investir na
melhoria de seus processos produtivos e em uma gestao mais eficiente de seus residuos solidos
e passivos ambientais, ndo apenas com o objetivo de atender as demandas de o6rgaos

reguladores, mas também de manter uma boa imagem diante da sociedade e dos consumidores.

Nesse contexto, a busca por novas opgdes para a destinagdo de residuos soélidos
industriais assume grande importancia. Uma alternativa que vem sendo adotada ¢ a queima de
misturas de residuos com combustiveis tradicionais para geragdo de energia, técnica

denominada de co-combustao.

A mistura de residuos com combustiveis tradicionais apresenta uma série de vantagens.
Residuos organicos provenientes de atividades de agricultura, silvicultura, ou oriundos da

fragdo organica dos residuos solidos urbanos, por exemplo, podem apresentar maior teor de
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material volatil, além de possuirem uma combustdo mais rapida e apresentarem temperaturas
de igni¢do menores que as do carvao mineral (Al-Shemmeri et al., 2015). Quando comparada
a queima isolada de carvdo, a co-combustdo com residuos pode possibilitar a reducdo da
quantidade de emissdes de compostos poluentes por unidade de energia produzida, como o
SO, 0 NOx e alguns metais pesados, desde que os residuos solidos selecionados para a queima
apresentem baixo teor de enxoftre, nitrogénio e metais. No caso da co-combustao com residuos
de origem vegetal, a emissdo de gases de efeito estufa também € reduzida, uma vez que hd uma
relacdo direta entre a quantidade de CO; emitida para a atmosfera pela queima da biomassa

vegetal e a quantidade de CO; capturada pela planta durante a fotossintese (Araajo, 2008).

A co-combustdo também apresenta vantagens quando comparada a geragao de energia
através da queima exclusiva de residuos (mono-combustao de residuos). A co-combustao pode
ser promovida em instalacdes ja existentes de combustdo de carvdo, por exemplo, ndo
demandando a constru¢do de usinas especializadas na queima de residuos. As possiveis
adaptagdes exigidas para a implementacao da co-combustdo de quantidades limitadas de
residuos solidos em usinas de queima de carvao representam uma fragao dos custos referentes
a constru¢do de uma usina de mono-combustdo de residuos. Outra vantagem da co-combustdo
quando comparada & mono-combustdo ¢ o fato de que na co-combustdo os residuos constituem
um combustivel auxiliar, fazendo com que o sistema seja menos vulneravel a variabilidades na
composi¢ao dos residuos solidos, garantindo que a alimentagdo se mantenha continua e, dessa

maneira, assegurando a estabilidade da combustao (Abelha, 2005).

Além disso, técnicas de tratamento térmico de residuos sélidos promovem uma reducao
de cerca de 90% no volume total do residuo, dependendo do teor de cinzas do material
utilizado, diminuindo a quantidade de materiais enviado para aterros (USEPA, 2016). Outra
vantagem deste tipo de aproveitamento de residuos sélidos ¢ a ampliagdo e diversificagdao da

matriz energética e o consequente aumento na seguranca energética regional (Abelha, 2005).
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2. OBJETIVOS

Considerando esse cendrio, o presente trabalho teve como objetivo geral caracterizar

um lodo grafitico gerado por uma estacdo de tratamento de efluentes de forjaria, avaliando o

potencial desse material para geracao de energia. Os objetivos especificos foram:

a)

b)

Estudar a geracdo do lodo na estacdo de tratamento de efluentes de forjaria,
determinando o volume, massa ¢ umidade médios gerados mensalmente;
Caracterizar o lodo gerado quanto aos seguintes parametros: distribuicao do
tamanho de particula, composicdo da fase cristalina, microestrutura e morfologia
das particulas, composicao elementar e densidade;

Determinar as propriedades do lodo através de analise imediata (teor de cinzas,
matéria volatil, carbono fixo e umidade higroscopica) e de poder calorifico de
diferentes lotes de lodo;

Avaliar a eficiéncia de uma segunda etapa de desidratagdo em leito de secagem;
Investigar a existéncia de uma pressdao ¢ de um teor de umidade ideais para a
compactagao do material, com o objetivo reduzir o volume final de material a ser

transportado.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O conhecimento sobre o funcionamento de uma forjaria e a geragdo de efluentes
liquidos e residuos sélidos associados a esse processo sdo partes importantes deste trabalho.
Dessa maneira, a seguir ¢ apresentada uma revisao bibliografica sobre topicos como a operagao

de prensas, a etapa de lubrificagdo e a geragdo e tratamento de efluentes.

3.1. Processo de forjamento, geracio e tratamento de efluente grafitico de forjaria

3.1.1. Processo de forjamento

O processo de forjamento ¢ um dos métodos empregados para transformar um material
no seu estado bruto (geralmente metais ou ligas metalicas) em uma pega com a forma e as
propriedades mecanicas desejadas, permitindo seu uso nas mais variadas aplicagdes. O
processo de conformacao do aco ¢ feito pelo processamento em prensas. A gama de aplicacao
das pecas forjadas ¢ muito vasta, abrangendo desde utensilios de uso diario a componentes

sofisticados usados nas industrias automobilistica, informética, aeroespacial, entre outras

(Figura 1).

Figura 1. Exemplos de pegas forjadas (Fonte: www.renite.com/metal-forging-hot-forming-

lubricants).

O processo de forjamento € vantajoso pois melhora a resisténcia do metal, direcionando
os seus graos ao longo das linhas de tensdo em potencial. Apresenta, também, beneficios do

ponto de vista econdmico, pois nenhuma parte do metal trabalhado ¢ desperdigada

(Hirschvogel e Dommelen, 1992). Entretanto, envolve a gera¢ao de emissdes gasosas, efluentes
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e residuos diversos que apresentam riscos potenciais para a saude dos trabalhadores e para o

meio ambiente (Almeida Jr et al., 2007).
3.1.2. Lubrificantes no processo de forjamento

Devido a alta pressao e temperatura envolvidas no processo de forjamento, € necessario
que se usem lubrificantes que permitam a fluidez do metal de forma que ocupe perfeitamente
a matriz e que proteja as pecas € as matrizes de corrosdo, atrito e calor em excesso. 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.

Os lubrificantes usados em forjarias dividem-se em trés grupos (Caporalli, 2003;

Polozine e Schaeffer, 2005; Rosochowska et al., 2003; Shenoy, 2013):

» Lubrificantes contendo grafite (subdivididos em base 6leo e base agua): sdo os mais
comumente usados. Seu componente basico ¢ a grafite, um mineral ndo metalico capaz de
promover as fun¢des requeridas de um lubrificante.

» Lubrificantes sintéticos: sdo produtos a base de sais que, por ndo contarem com grafite
em sua formulagdo, sdo aplicados apenas no forjamento de pegas de baixa complexidade e de
menores dimensdes. Apresentam vantagens em relacdo aos lubrificantes grafiticos no que se
refere a limpeza de méaquinas e pegas € na complexidade do efluente gerado.

» Lubrificantes contendo dissulfeto de molibdénio, nitreto de boro, vidro e outras
substancias: sdo aplicados em forjados de pecas de titdnio e outras ligas especificas das

industrias aeroespacial, de defesa e nuclear.

No que se refere aos lubrificantes grafiticos, os fatores que determinam sua qualidade
sdo0 a pureza, tamanho de particula e a presenca de aditivos. Os lubrificantes grafiticos, tanto
em base 0leo quanto em base agua, estdo entre os mais populares do mundo devido ao baixo
custo (Shenoy, 2013). Em geral, sua aplicacao sobre a peca ¢ feita em “sprays” segundos antes
da prensagem para sua conformacao. Apds alguns ciclos, o lubrificante precisa ser descartado,

gerando um efluente que precisa ser tratado.

A Tabela 1 apresenta as vantagens e desvantagens associadas ao uso de cada tipo de

lubrificante empregado em operacdes de forjaria.
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Tabela 1 — Caracteristicas gerais de lubrificantes empregados no processo de forjamento. Fonte:
http://forgingmagazine.com/forming/lubricant-choices-and-forging-cost

Tipo de lubrificante Vantagens Desvantagens

Menor vida util da
matriz

Oleo de maquina Mais barato Suja a matriz ¢ a

prensa

Altamente poluidor

Perigo de explosao
devido a répidas

Mais econdomico
{ mudancas de fase
Agua + serragem .

Menos agressivo

Serve apenas para

ambientalmente . :
operagdes de forja
mais simples
Molibdénio, vidro, Aplicados na forja com ligas
nitreto de boro, entre especificas e em industrias de  Custo elevado
outros ponta

Gera efluentes
Aumenta a vida atil da matriz  altamente poluidores e

Grafite em base 6leo Aplicavel em uma vasta gama  d¢ dificil tratamento

de operagdes de forjaria Emissao de pequena
quantidade de fumaca

Aumenta a vida util da matriz  Particulas de grafite
podem ser emitidas,

Nao gera fumaca )
podendo danificar

Grafite em base agua i . L.
& Menps a%resswo sistemas elétricos ou
ambientalmente se acumular no chio
Facil dilui¢do em agua de fabrica

3.1.3. Geraciao e tratamento de efluentes de forjaria

A empresa associada ao estudo, situada no municipio de Charqueadas, Rio Grande do
Sul, transforma mecanicamente o ago por meio do processo de forjamento a morno. O processo
¢ caracterizado pelo aquecimento de tarugos de ago a 900°C seguido de sua conformagdo
mecanica no formato da matriz pré-estabelecida. A empresa possui trés prensas em operagao.

Exemplos das pecas produzidas sdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Exemplos de pegas forjadas pela empresa em Charqueadas, componentes de eixos de
veiculos (Fonte: empresa fabricante).

O lubrificante ¢ aspergido sobre as pecas antes de sua moldagem, conforme descrito
anteriormente. Apds um determinado nimero de ciclos de aplicagdo, o lubrificante ¢ descartado
e se mistura com aguas de lavagem de prensas, matrizes, pegas e pisos da forjaria, seguindo,
entdo, para uma estagio de tratamento de efluentes. E mostrado na Figura 3a o tanque onde o
lubrificante ¢ preparado e de onde ¢ distribuido; na Figura 3b, a prensa onde ¢ feita a forja e;

na Figura 3c, o aspecto do efluente gerado.

a) Tanque de lubrificante b) Prensa de forjamento ¢) Efluente gerado

Figura 3. Utilizagdo de lubrificante na prensa e efluente resultante.

Nas ultimas duas décadas a empresa vinha aplicando em suas operacdes de forjamento
um lubrificante grafitico em base 6leo. O efluente gerado a partir desse lubrificante oleoso
apresentava niveis elevados de demanda quimica de oxigénio (DQO) e metais, exigindo um
tratamento agressivo com grandes quantidades de produtos quimicos perigosos, como o
peroxido de hidrogénio e o &cido sulfurico. De maneira geral, o processo consistia em um
tratamento fisico-quimico composto por etapas de quebra de emulsdo, floculagdo e
sedimentacdo. Apds essas etapas, o efluente seguia para tratamento biologico em lagoas

aeradas, sendo posteriormente descartado no Rio Jacui.
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A etapa de quebra de emulsdo gerava um lodo grafitico com elevada quantidade de dleo
que era encaminhado para coprocessamento em fornos de cimento, com um consideravel custo
associado ao transporte. A etapa de decantacdo gerava outro lodo umido que era desidratado
por um filtro prensa e encaminhado para um aterro de residuos industriais perigosos, também

com custos elevados.

Em 2016 a empresa substituiu o lubrificante grafitico em base 6leo por um similar a
base de 4gua, mudando consideravelmente as caracteristicas do efluente gerado pelo processo
de forjamento. Conforme estudos de caracterizacdo e tratamento realizados por Thiesen (2016),
o efluente em base dgua apresenta uma carga de poluentes muito inferior a do efluente oleoso.
Outas vantagens associadas a troca de lubrificante incluem um processo de tratamento mais
simples, que emprega reagentes de menor periculosidade e em menores quantidades e a geragdo
de um lodo rico em grafite e isento de contaminag¢des com dleos, diferentemente do lodo gerado

com o efluente oleoso (Reckziegel, 2017).

Na Figura 4, ¢ apresentado de maneira esquematica e para fins informativos, o processo
de tratamento do efluente oleoso (4a) e o processo de tratamento do efluente aquoso (4b), com
destaque para o lodo que ¢ foco deste estudo. Observa-se que no tratamento do efluente aquoso
realiza-se em apenas um estagio o que antes exigia duas etapas, a de quebra de emulsao e,
posteriormente, floculagdo. Destaca-se, também, que o tratamento de efluente oleoso gerava
dois tipos de lodos com caracteristicas e destina¢des distintas, enquanto que 0 novo processo

de tratamento gera apenas um tipo de lodo.
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Figura 4. Representag¢do esquemdtica do tratamento do efluente oleoso (a) e aquoso (b) (Adaptado de

Thiesen, 2016).

Dados os atributos singulares desse lodo, o foco desse trabalho foi realizar uma
caracterizacdo fisico-quimica desse material e estudar possiveis usos. Nesse contexto, ¢
importante o dominio de conceitos relacionados ao processamento e destinacdo de lodos de

tratamento de efluentes, assim como de manejo de residuos solidos na industria.

3.2. Processamento de lodos

Sperling et al. (2001) identifica as principais etapas do gerenciamento de lodos de
estacdes de tratamento de efluentes como: adensamento, estabilizagdo, condicionamento,

desidratacdo ou desaguamento, higienizacgdo e disposi¢do final.

A necessidade de aplicagdo de uma ou mais dessas etapas estd condicionada as

caracteristicas iniciais ¢ a composi¢ao do lodo, devendo também estar articulada a destinagao
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que se deseja dar ao material apds processamento. A seguir, cada uma dessas etapas do

gerenciamento de lodos sera descrita brevemente.
3.2.1. Adensamento

O adensamento do lodo tem por objetivo aumentar a concentragao de sélidos no lodo,
através da reducdo do teor de umidade (Sperling et al., 2001). Também chamado de
espessamento (Pinheiro, 2012), essa etapa busca a redu¢do do volume do lodo a fim de facilitar

seu manuseio e destinagao.

E uma técnica geralmente associada a processos de tratamento primario, lodos ativados
e filtros biologicos percoladores (Andreoli et al. 2001). Os principais equipamentos utilizados
em processos de adensamento sdo os adensadores por gravidade, por flotagdo e por

centrifugacdo (Pinheiro, 2012).
3.2.2. Estabilizacao

A estabilizagdo ¢ realizada com a finalidade de atenuar a geragdo de odores nas etapas
subsequentes do tratamento do lodo. Isso se d4 por meio da remog¢do de parte da matéria
organica biodegradavel presente no lodo (Sperling et al., 2001). O processo de estabilizagao
pode também promover uma redugdo na quantidade de patdogenos presente no lodo (Andreoli
et al., 2001). De acordo com Sperling et al. (2001), o processo de estabilizagao se divide em

trés categorias distintas:

» Estabilizacdo biolodgica: utiliza bactérias especificas para oxidar a fragdo
biodegradavel da matéria organica;

» Estabilizacdo quimica: realizada por meio da oxidagdo quimica da matéria organica;

» Estabilizacdo térmica: se da por meio da aplicacdo de calor sobre o lodo em

recipientes hermeticamente fechados, removendo a fragao volatil do material.

3.2.3. Condicionamento

Nessa etapa, produtos quimicos sao adicionados ao lodo com a finalidade de facilitar o
desaguamento (Sperling et al., 2001), mediante o aumento do tamanho das particulas no lodo.
Isso se d4 por meio da adi¢do de Oxidos, sais metdlicos ou polimeros floculantes que
neutralizem as cargas superficiais dos coloides ou coagulos, permitindo que formem agregados

que ndo venham a colmatar os poros de filtros usados no processo desaguamento (Miki, 1998).
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3.2.4. Higienizacao

Também conhecida como desinfecgdo, a higieniza¢ao do lodo busca a eliminagdo dos
organismos patogénicos presentes no lodo. Geralmente, ¢ empregada em estacdes de
tratamento de esgoto onde o destino desejado para o lodo ¢ a aplicacdo em solo agricola

(Sperling et al., 2001).

Segundo Andreoli (2001), os processos de higienizagdo de lodo mais comumente
utilizados sdo a digestdo anaerdbia, compostagem, radiacdo beta e gama, pasteurizagao,
tratamento térmico e calagem. Essas técnicas se baseiam em variagoes de pH, temperatura e/ou
incidéncia de radiagdo com o objetivo eliminar os microrganismos patogénicos presentes no

lodo.
3.2.5. Desidratacio ou desaguamento de lodos

A desidratacdo ¢ uma operagdo unitaria fisica empregada para reduzir o volume do lodo
por meio da reducdo de seu teor de umidade. As principais vantagens associadas a desidratacao

de lodos sao (Andreoli, 2001):

» Redugdo dos custos associados ao transporte para o local de destinagao final;

» Maior facilidade no manuseio do lodo, uma vez que apds desaguado, o transporte
¢ mais pratico;

» Aumento do poder calorifico do lodo devido a reducdo do teor de umidade,
melhorando o desempenho do material para incineragdo ou co-combustao;

» Redugao do volume final para disposigdo em aterros ou reuso.

A selecdo da técnica de desidratacdo depende do tipo de s6lidos que compdem o lodo
e da area disponivel na estacdo de tratamento. Para estacdes de tratamento que se encontrem
fora de centros urbanos ou onde ha relativamente bastante area disponivel, processos naturais
como lagoas ou leitos de secagem podem ser a melhor alternativa. Por outro lado, em estacdes
de tratamento situadas dentro de industrias ou em areas metropolitanas, processos mecanicos
de desaguamento de lodos podem ser necessarios devido a menor disponibilidade de area. As
técnicas e equipamentos comumente aplicados na desidratacao de lodos oriundos do tratamento

de aguas e efluentes sdo:

» Centrifugagao;

> Filtro de tambor rotativo a vacuo;
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Prensas desaguadoras;
Filtros prensa de placas;
Leitos de secagem,;

Lagoas de secagem;

YV V. V V V

Secagem térmica.

3.2.6. Destinacao Final

A destinagdo final do lodo precisa levar em consideragdo os pontos de vista técnico,
econdmico e ambiental, por se tratar de um residuo que pode apresentar diferentes tipos de
contaminantes. Lodos de estacdes de tratamento de dgua sdo geralmente descartados nos
proprios corpos d’adgua, em pontos a jusante do local de captacdo. Lodos de tratamento de
esgoto sdo destinados, tipicamente, para aterros sanitarios. Uma solugdo para esse tipo de lodo
que vem sendo adotada em paises desenvolvidos € sua incorporagdo ao solo agricola, devido a
presenca de nutrientes como fosforo e nitrogénio em sua composicao. No Brasil, entretanto, a
disposicdo final de lodos em areas agricultaveis ainda ¢ considerada problematica devido a

escassez de informacdes referentes a capacidade de suporte do solo (Andreoli, 2001).

Lodos oriundos do tratamento de efluentes industriais, apos passar por uma ou mais das
etapas supracitadas, sdo usualmente enviados para aterros de residuos solidos industriais.
Lodos de origem industrial apresentam composicdo e caracteristicas consideravelmente
variaveis, de acordo com a atividade geradora do efluente. Essas heterogeneidade faz com que
avaliacdes especificas sejam necessarias a fim de se determinar a melhor maneira de se
processar e destinar o lodo, levando-se em consideragdo nao apenas a melhor solugdo do ponto

de vista ambiental, mas também a viabilidade operacional e econdmica das técnicas escolhidas.

Considerando-se os processos de tratamento do efluente de forjaria realizados na
industria em questdo (Figura 4b) e as caracteristicas do lodo, as etapas do processamento de
lodos mais relevantes para esse estudo sdo as de desaguamento e destinagao final, que serdo

abordadas em maior profundidade a seguir.

3.3. Processos para desaguamento de lodo

Conforme descrito no item 3.2.5., existem diversas técnicas de desidratagao de lodos.

Tendo em vista as condi¢des da forjaria parceira do trabalho, bem como as caracteristicas do
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lodo estudado, a etapa de desidratacao do lodo ¢ de particular interesse para o estudo. Dessa
maneira, serdo detalhados a seguir os principios de funcionamento de algumas das

técnicas/equipamentos utilizados em processos de desaguamento de lodos.
3.3.1. Centrifugacao

Esse processo de separacao solido-liquido tem principios semelhantes ao de um
adensador por gravidade. A diferenga ¢ que, em processos de centrifugacao, a forca centrifuga

aplicada ¢ 500 a 3000 vezes maior do que a forca da gravidade (Vanzetto, 2012).

Os modelos mais comuns de centrifuga sdo constituidos por dois elementos principais:
um tambor giratério que ¢ o recipiente da decantacdo; e um parafuso giratdrio que age como
transportador dos solidos depositados para fora da centrifuga. Com a rotagdo do tambor, os
solidos se acumulam nas bordas do tambor, enquanto que o liquido filtrado vai para o centro
do tambor; a rotagdo do parafuso remove os solidos da parede interna do tambor e encaminha

a torta gerada para fora do sistema (USEPA, 2000b).

Conforme Gongalves et al. (2001), o processo de desidratagao por centrifugacao divide-se
em trés estagios. O estagio inicial, chamado de clarificagdo, ¢ aquele no qual os solidos do lodo
sedimentam. A seguir, vem a etapa de compactacdo, na qual ¢ removida parte da 4gua capilar do
lodo por meio da agdo prolongada da centrifugacdo. Por fim, na ultima etapa ocorre a remogao da
torta de lodo formada. As centrifugas sdo equipamentos que podem ser utilizados em série,
dependendo do teor final de sélidos que se deseja na torta. Os componentes basicos de uma

centrifuga horizontal, usualmente aplicada no desaguamento de lodos, sdo mostrados na Figura 5.

Caixa de engrenagem Roldana

Alimentagéo

Clartfficado Descarte da torta

Figura 5. Centrifuga horizontal convencional para o desaguamento de lodos (Fonte: adaptado de

Economic and Social Commission for Western Asia, 2003).
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3.3.2. Filtro de tambor rotativo a vacuo

Esse equipamento consiste basicamente em um tambor cilindrico coberto por um meio
filtrante que gira enquanto parcialmente submerso em uma cuba da suspensao a ser filtrada. Os

mecanismos fisicos que ocorrem durante a filtragdo a vacuo podem ser divididos em trés fases

(PDEP, 1995).

A primeira fase se refere a coleta de lodo da cuba e ocorre quando um segmento do
tambor rotativo imerge na suspensdo. Aplica-se um vacuo sob esse segmento, de forma que a
fase liquida ¢ sugada através do meio filtrante e descarregada. Simultaneamente, os s6lidos do
lodo ficam depositados no meio filtrante. Conforme a espessura da torta aumenta, também
aumenta a sua resisténcia a passagem do filtrado. A segunda fase ¢ a secagem da torta e ocorre
a partir do momento em que o segmento do tambor sai da cuba de lodo até a remocao da torta.
A torta permanece sob vacuo, removendo umidade adicional da torta. A terceira fase ¢ a

remocao da torta, que ocorre quando ela atinge niveis de desidratagdo satisfatorios.

Todas essas fases ocorrem simultdnea e continuamente em diferentes sessdes do
tambor. Um esquema da configuragao tipica de um filtro rotativo a vacuo ¢ apresentado na

Figura 6.

Zona de filtragem

Figura 6. Configuracao tipica de um filtro de tambor rotativo a vacuo.
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Alguns dos diferentes mecanismos de remogao de torta em filtros rotativos a vacuo sao
remogao com raspador (knife), descarga por rolos, descarga por corda e descarga por bandas

(Haug, 1999).

3.3.3. Prensas desaguadoras ou filtros prensa de esteira (Belt filter press)

Em processos de separagdo solido-liquido realizados em prensas desaguadoras, o lodo
¢ previamente misturado com um polimero floculante e entdo colocado sobre uma esteira
porosa movel. O desaguamento ocorre conforme o lodo ¢ comprimido entre duas esteiras
porosas e tensionadas por cilindros de varios didmetros. A pressdo ¢ crescente conforme o
didmetro dos cilindros diminui. O lodo desaguado ¢ removido da esteira por um raspador

(USEPA, 2000a).

Uma representagao do funcionamento de uma prensa desaguadora ¢ mostrada na Figura
7. Existem basicamente trés regides ao longo do equipamento: a regido de drenagem inicial ou
separa¢do simples ¢ aquela na qual a 4gua livre percola através dos furos existentes na esteira
de alimentagdo da prensa; a zona de baixa pressdo, na qual o lodo ¢ levemente comprimido
entre as duas esteiras ou telas da prensa, processo que promove a remocao do restante da dgua
livre; e a zona de alta pressdo ou de cisalhamento, que ¢ formada por roletes de diferentes
tamanhos em série e posicionados de tal maneira que as esteiras e o lodo assumam uma forma
de “S”, na qual o lodo parcialmente desaguado ¢ comprimido progressivamente entre as duas
esteiras, com o objetivo de remover a dgua intersticial. Por fim, um sistema de raspadores
remove o lodo desaguado das esteiras. Na continuidade, as esteiras sdo lavadas com jatos de

agua sob pressao (PDEP, 1995; Andreoli, 2001).

Figura 7. Representacdo esquemdtica de uma prensa desaguadora de lodo (Fonte: BDP Industries,

2011).
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3.3.4. Filtros prensa de placas

Filtros prensa de placas estdo entre os equipamentos de desaguamento de lodos mais
antigos e sao capazes de produzir tortas com concentracao de sélidos maior que qualquer outro

equipamento de desidratagdo (Kemp, 1997).

Esse equipamento ¢ composto por uma série de placas quadradas de polipropileno com
uma depressao concava e um furo na parte central. Duas placas sdo conectadas para criar uma
camara para pressionar o lodo e remover o liquido através do tecido filtrante que une as placas.
O equipamento ¢ composto por uma série dessas placas alinhadas entre si. O lodo ¢ bombeado
pelo furo central das placas preenchendo as cdmaras criadas entre cada par de placas. Com o
aumento da pressao, os solidos sao retidos no tecido filtrante enquanto o liquido permeia e ¢
drenado para fora da maquina. A compressao da torta ¢ mantida até que uma vazao baixa o

suficiente de permeado seja atingida (Kemp, 1997).

A quantidade e o tamanho das placas determinam a capacidade do filtro prensa. As
placas sdo suportadas em uma estrutura com um mecanismo capaz de comprimi-las e separa-
las individualmente. Prensas maiores possuem sistemas automaticos de deslocamento de placas
que pressionam as placas e o tecido filtrante com um émbolo hidraulico, selando as bordas do
tecido filtrante nas placas e resistindo a pressao de filtragdo aplicada pela bomba de alimentacao
durante todo o processo de filtracdo. Uma representacdo esquematica de um filtro prensa

convencional (de volume fixo) ¢ apresentada na Figura 8.

Filtros prensa sdo geralmente montados sobre um sistema de transporte ou dos

contéineres que receberdo a torta apds a abertura das placas (USEPA, 2000c).
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Figura 8. Filtro prensa de placas (adaptado de Metcalf & Eddy, 2003).

3.3.5. Leitos de secagem

A disposicao de lamas em leitos de secagens ¢ um dos métodos mais antigos aplicados
em processos de separacao solido-liquido. O projeto e dimensionamento de leitos de secagens
no Brasil ¢ regulamentado pela norma da ABNT NBR 12209:1992 (Projeto de estagdes de
tratamento de esgotos sanitarios). Sao indicados para locais que possuem area disponivel e que
ndo se encontram proximos a zonas urbanas, no caso da secagem de lodos de processos

bioldgicos.

Os leitos consistem, basicamente, em tanques com paredes de alvenaria ou concreto,
com fundo de concreto e com dispositivos que permitam a drenagem — como a soleira drenante,
camada suporte e sistema de drenagem —, onde o lodo ¢ disposto para que a agua residual seja
removida por escoamento e evaporacao (Figura 9), podendo ter cobertura fixa, movel ou
ausente. Durante as primeiras 72 horas, o principal processo de remocao de dgua ¢ a drenagem,;
apds esse periodo, o processo de desidratacdo predominante passa a ser a evaporacao

superficial. Conforme o lodo vai secando, surgem rachaduras na superficie que expdem
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camadas mais internas do lodo, acelerando o processo de evaporacao (Cheremisinoff, 2002).

O liquido drenado deve ser reenviado para a entrada da estagdo de tratamento (Andreoli, 2001).

As principais vantagens dos leitos de secagem com relagdo a outras técnicas de
desidratacdo de lodos sdo: baixo valor de investimento, simplicidade operacional, baixo
consumo energético ¢ de produtos quimicos, pouca sensibilidade as variacdes nas
caracteristicas do lodo e torta com elevado teor de s6lidos. Em contrapartida, ¢ um método que
requer consideravel area disponivel, tem sua eficiéncia fortemente dependente do clima, a
retirada da torta seca € um processo lento e que demanda mao-de-obra, apresenta risco de
liberacdo de odores desagraddveis e proliferagdo de vetores de doengas além de poder

contaminar aguas subterraneas caso a impermeabilizagcdo ndo seja bem executada.

Os leitos de secagem também devem contar com vias de acesso ao redor das unidades,

viabilizando o acesso dos caminhdes responsaveis pela remogao e transporte do material seco.

Calha

| Corte longitudinal

Camada suporte

T

[///////Solewadrenante /’/’//////

///f/////////////

Pl ol ot el ol i el ()

Sistema de drenagem

Figura 9. Corte longitudinal mostrando os principais elementos de um leito de drenagem

convencional (Fonte: Vanzetti, 2012).

Outros tipos de leitos de secagem incorporam ao processo convencional sistemas de
secagem a vacuo ou com meios artificiais, que tem estrutura de poliuretano e/ou sistema
drenante na forma de telas robustas de aco inoxidavel (Turovskiy e Mathai, 2006). Outros
modelos de leitos sdo os de filtragem rapida (USEPA, 2006) e os leitos de secagem com junco

(Metcalf e Eddy, 2003).

3.3.6. Lagoas de secagem

Lagoas de secagem tem funcionamento similar aos leitos de secagem, com as principais

diferencas sendo a quantidade de lodo que recebem e o tempo de residéncia desse lodo. Assim
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como os leitos de secagem, lagoas de secagem tem sua eficiéncia dependente do clima. Dessa
maneira, o projeto de lagoas de secagem deve levar em consideracdo elementos como a
variagdo sazonal de precipitagdo, insolagcdo e temperaturas médias da regido onde se pretende

implanté-la, além do volume e composi¢ao do lodo gerado (Turovskiy e Mathai, 2006).

O ciclo de operagao de lagoas de secagem varia de acordo com as caracteristicas iniciais
do lodo e com o teor de umidade desejado na torta. Tipicamente, a lagoa recebe lodo durante
18 meses e, entdo, fica em repouso por um intervalo de 6 meses, periodo no qual ocorrerd a
secagem do lodo por percolamento e, principalmente, por evaporagdo (Metcalf e Eddy, 2003).
Uma lagoa de secagem de lodo ¢ apresentada na Figura 10. A presenca de escuma na superficie
da lagoa pode reduzir a eficiéncia do processo de evaporacao da lagoa e esta condicionada as

caracteristicas iniciais do lodo (Tilley et al., 2014).

____-_-__—__—_-_-_ Saida d;lle gases
| —
Hatiws e e a0 N E‘ =

Grade 3 Sobrenadante

Desarenador - . Lodo adensado

Figura 10. Esquema de uma lagoa de secagem de lodo (Fonte: Tilley et al., 2014).

Saida de
sobrenadante

Dependendo do procedimento operacional, as lagoas podem ser classificadas em
permanentes ou temporarias. Nas permanentes, a remocao do lodo pode ndo ser necessaria por
varios anos; a longo prazo, no entanto, ele podera ser removido para permitir que a lagoa possa
novamente receber lodo. As lagoas de secagem temporarias exigem remocgoes periodicas do
lodo seco, a fim de que a unidade de secagem possa ser recarregada (Jorddo e Pessoa, 2005).
Nesses casos, as lagoas devem ser construidas e operadas em pelo menos duas células, de modo
que se possa continuar a operagao durante a limpeza, manutengao ou situagdes emergenciais

em uma das unidades (Metcalf e Eddy, 2003).

3.3.7. Secagem térmica

Na secagem térmica, o calor de secadores diretos ou indiretos ¢ usado para evaporar

agua, com o objetivo de reduzir o volume e melhorar a qualidade do lodo. Equipamentos de
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secagem térmica de lodo tendem a ser empregados mais comumente em estacdes de tratamento
de esgoto cloacal, devido a grande reducdo na concentracdo de patdgenos que a técnica
proporciona. A secagem térmica desse tipo de lodo gera produtos que podem ser utilizados

diretamente como fertilizantes (USEPA, 2006).

Os sistemas de secagem térmica sdo classificados de acordo com o tipo de secador que

empregam. Os secadores podem ser diretos, indiretos ou mistos.

Nos secadores diretos, o lodo entra em contato com gases quentes que causam a
evaporacao da umidade. Secadores diretos, que incluem os secadores rotativos, secadores flash,
secadores spray e secadores toroidais, geram um produto final de melhor qualidade do que os
indiretos, no que se refere a aplicacdo na agricultura. O produto, em p6 ou “pellets”, destes
equipamentos sdo geralmente mais uniformes com relagdo ao tamanho, textura e resisténcia,

raramente demandando a adi¢ao de produtos ou etapas adicionais (USEPA, 2006).

Nos secadores indiretos, os solidos permanecem separados da fonte de calor
(usualmente um o6leo térmico aquecido ou vapor) por paredes metalicas. A umidade evapora
quando os solidos entram em contato com a parede metélica aquecida pela fonte de calor. A
superficie de troca de calor ¢ composta por uma série de discos ou pas metalicas ocas, montadas
em um eixo rotatério, pelo qual flui o vapor ou 6leo térmico. Essa rotagdo agita os sélidos e
melhora a transferéncia de calor. Secadores indiretos, que incluem os secadores a vapor,
secador com parafuso oco e secadores de bandeja, produzem menor quantidade de gases do
que secadores diretos, gerando menos odores. Secadores indiretos geralmente tem eficiéncia
térmica superior e sao mais adequados quando os pellets produzidos serdo empregados na
geracao de energia ou combustdo. Esse método também gera menos poeira durante o processo
de secagem, diminuindo o risco de explosdo. Secadores indiretos geram pellets de lodo de
tamanhos varidveis, e que podem requerer processamento adicional (como trituracdo ou
compactagdo) para que possam se adequar a certas aplicagdes, como a agricola, por exemplo
(USEPA, 2006). Um esquema de um secador indireto com parafuso oco ¢ apresentado na

Figura 11.
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Figura 11. Secador com parafuso oco (hollow-flight dryer) (adaptado de WEF, 1992).

3.4. Gestao do lodo

Os lodos do tratamento de efluentes industriais, quando desaguados de maneira eficaz,
sao classificados como residuos solidos industriais. Dessa maneira, a destinagdo desse tipo de

material esta relacionada a gestao de residuos solidos industriais.

Nesse contexto, ¢ importante a definicdo de algumas das principais ferramentas da
gestdao de residuos so6lidos industriais, como a Produ¢do Mais Limpa e os 3R’s, que buscam
evitar e/ou reduzir a geragdo de residuos; a Logistica Reversa, cujo objetivo € promover o
retorno de materiais consumidos e/ou residuos ao ciclo produtivo (Brasil, 2010a); e as técnicas
de recuperagao e tratamento de residuos, cujo objetivo ¢ diminuir a quantidade de residuos

enviados para aterros, utiliza-los em outros processos ou na geragdo de energia.
3.4.1. Producio Mais Limpa

A definicdo de producdao mais limpa do Programa das Nagdes Unidas para o Meio
Ambiente (PNUMA), sintetizada por Kinlaw (1997), é a evolucdo continua de processos

industriais, produtos e servigos, com o objetivo de:

» Reduzir o uso de recursos naturais;

» Prevenir, na fonte de geragdo, a poluicao da agua, do ar e do solo;
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» Reduzir, também na fonte, a geragao de residuos, visando minimizar os riscos aos

seres humanos e ao meio ambiente.

Nesse contexto, ficam claros os beneficios da incorporagao de praticas de producao
mais limpa na gestdo de residuos sélidos industriais. A diminui¢do da quantidade de residuos
gerados reduz os riscos operacionais, ambientais e financeiros associados ao seu manuseio e

destinacao.

A aplicagao da producdo mais limpa, usualmente, demanda poucos investimentos
adicionais, podendo ser implementada ao longo do processo de produ¢do da industria. Ela
demanda, no entanto, a atencao da geréncia e a participagao da for¢a de trabalho. Exemplos de
praticas associadas a producdo mais limpa sdao conscientizagdo sobre o uso e valor da agua,
energia e matérias-primas, separagao e valorizacdo dos residuos gerados, monitoramento mais
eficiente de processos e emissdes gasosas associadas, da geracdo e despejos de efluentes
liquidos e, na parte externa ao processo produtivo, exigéncias mais rigorosas com fornecedores,

por exemplo (Missiaggia, 2002).

Uma das ferramentas mais conhecidas da producao mais limpa ¢ o conjunto de agdes
representado pelo 3R’s: reduzir, reutilizar e reciclar. Uma breve explicacdo desses conceitos ¢
dada a seguir, com base nas defini¢des da Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS)

(Brasil, 2010a).

» Reduzir se refere a redugdo da geracdo de residuos na fonte geradora, por meio de
alteragdes das praticas operacionais e/ou das tecnologias envolvidas no processo
produtivo;

» A Reutilizagdo é o processo de aproveitamento dos residuos solidos sem sua
transformagdo bioldgica, fisica ou fisico-quimica, observadas as condi¢des e os
padrdes estabelecidos pelos 6rgaos competentes;

» A Reciclagem ¢ o processo de transformagao dos residuos solidos que envolve a
alterag¢do de suas propriedades fisicas, fisico-quimicas ou biologicas, com vistas a

transformag¢do em insumos ou novos produtos;

De maneira geral, o objetivo dos 3R’s ¢ diminuir a geragao e agregar valor financeiro
ao residuo, de modo que ele passe a ser visto como uma fonte de material e/ou energia para

outras atividades industriais (Frosch, 1997).
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3.4.2. Logistica reversa

A logistica reversa ¢ um instrumento de desenvolvimento econdmico e social instituido
pela PNRS (Brasil, 2010a) e regulamentada pelo Decreto 7.404/2010 (Brasil, 2010b). Ela ¢
caracterizada pelo conjunto de ac¢des, procedimentos € meios que buscam possibilitar a coleta
e a restituicdo dos residuos solidos ao setor empresarial, viabilizando o reaproveitamento
desses materiais em seus proprios ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinagdo final

ambientalmente adequada.

O estimulo de politicas de logistica reversa apresentam muitas vantagens (Rodrigues et

al., 2002), entre elas:

» Sensibilizacdo ecologica, baseada no conceito de desenvolvimento sustentavel,
atendendo as necessidades atuais de consumo sem comprometer a disponibilidade
de recursos para as geracdes futuras;

» PressOes legais, acentuadas pela implantacio da PNRS, que transfere para os
fabricantes a responsabilidade da destinacdo adequada dos residuos soélidos
associados aos seus produtos, até¢ entdo competéncia do estado;

» O aliviamento dos sistemas de disposicdo tradicionais, sobrecarregados pelo
reduzido ciclo de vida dos produtos;

» Imagem ecologicamente correta, através da divulgacdo de suas politicas ambientais
e de retorno de residuos e materiais pds-consumo, favorecendo a imagem da
empresa diante do publico e da concorréncia; e

» Redugdo de custos. Nesse aspecto, dependendo do setor industrial, hd uma caréncia
de informagdes referentes aos resultados da aplicacdo de politicas de logistica
reversa, dificultando a visualizacao de custos e receitas e prejudicando uma maior
estruturacao dos canais de logistica reversa. Entretanto, a reducao de despesas ¢
possivel, como no caso da utilizagdo de embalagens retornaveis e na reciclagem de
materiais com maior valor agregado, como o aluminio, por exemplo. Segundo a
Associacao Brasileira do Aluminio, a reciclagem de uma tonelada de aluminio
demanda apenas 5% da energia utilizada para produzir a mesma tonelada a partir

do metal em estado virgem.

No ambito da induastria e do consumo, a logistica reversa vem modificando o

comportamento das industrias do setor produtivo. As exigéncias legais tém levado empresas a
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reavaliar seus métodos de transporte, coleta e destinagao final de seus residuos, comportamento
esse que vem possibilitando, inclusive, o desenvolvimento de novas tecnologias € modelos de

negocios focados na agregagao de valor e reutilizagdo de residuos (Ribeiro, 2017).

Entretanto, apesar das vantagens econdmicas ¢ ambientais associadas a um sistema
eficiente de logistica reversa, existem ainda empresas e setores da industria que resistem a
incorporagao da logistica reversa em suas cadeias produtivas. Costa e Martins (2014)
identificam os principais obstaculos a introdugdo de sistemas de logistica reversa como: a
auséncia de sistemas informatizados que se integrem de maneiras eficaz ao sistema de logistica
tradicional; a relativa complexidade de se avaliar o impacto no ciclo produtivo do retorno de
produtos, materiais e/ou residuos; e, como mencionado anteriormente, a caréncia de
informagdes referentes ao funcionamento e possiveis vantagens associadas a implanta¢do de
canais de logistica reversa. Nesse contexto, cresce a importancia do desenvolvimento de
pesquisas e do levantamento de dados na area, bem como da fiscalizacdo do cumprimento dos

dispositivos legais.
3.4.3. Tratamento e recuperacio de residuos sélidos

Segundo Souto e Povinelli (2013), o tratamento de residuos solidos possibilita a
estabilizacao e redugdo do volume desses materiais, aumentando a vida 1til dos aterros que os
recebem. Certas tecnologias buscam o aproveitamento energético dos residuos e outras, dentro
do campo da reciclagem, objetivam o reaproveitamento dos residuos em outros processos

produtivos.

As técnicas mais comuns dentro da estabiliza¢do de residuos podem ser divididas em
processos biologicos e fisico-quimicos. Os primeiros incluem a compostagem,
vermicompostagem e a digestdo anaerobia. J4 os fisico-quimicos abrangem a incineragao,
pirolise, hidrélise térmica, secagem/desidratacao e a queima em fornos na producao de cimento

(Sperling et al., 2001).

A recuperacao de residuos ¢ uma forma de tratamento prévio aplicada a alguns residuos
com o objetivo de viabilizar sua reutilizagdo ou reciclagem, quando estas ndo sdo diretamente
possiveis na forma inicial em que o residuo se apresenta (Tubino et al., 2014). A Diretiva
2008/98/CE (CE, 2008) define recuperacao como qualquer atividade cujo objetivo principal

seja a transformacdo do residuo de forma que ele tenha alguma finalidade util, como a
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substitui¢do de outros insumos. Alguns exemplos de operagdes de recuperacdo, conforme

Anexo II da Diretiva 2008/98/CE (CE, 2008):

» Utilizagdo principal como combustivel ou outra forma de produ¢do de energia

(recuperacao energética);

A\

Recuperacao/regeneracao de solventes;

A\

Reciclagem/recuperagao de substancias organicas que ndo sao solventes, como a
compostagem e outros processos de transformacao bioldgica;
Reciclagem/recuperacao de metais e ligas metélicas;

Reciclagem/recuperacao de outros materiais inorganicos;

Regeneracao de acidos e bases;

Refinamento de 6leos minerais usados;

Valoriza¢ao de componentes utilizados no controle da polui¢ao;

YV V. V V V V

Aplicagdo em solo agricola para fertilizagdo ou regulagdo ambiental.

A selecdo da tecnologia de tratamento a ser empregada deve levar em consideragdo
aspectos como custos de implantagdao e operacao, capital disponivel dos agentes envolvidos,
eficacia da técnica no que se refere ao atendimento da legislagdo, quantidade e capacidade

técnica dos recursos humanos disponiveis.

Dadas as caracteristicas do lodo estudado nesse trabalho serd dado um enfoque na
recuperagao energética. A recuperacao ou reciclagem energética refere-se a geragao de energia
a partir da combustdo controlada de residuos na presenca de uma atmosfera oxidante (Freires
e Pinheiro, 2013). Esse tipo de recuperagdo ¢ indicado para residuos com maior poder calorifico
e potencial de combustibilidade, com op¢des de reciclagem limitadas ou inexistentes ou, ainda,
cuja venda gera baixa receita ou mesmo prejuizos. A seguir, serdo vistos o coprocessamento €

a co-combustdo, exemplos de recuperacao energética.

3.4.3.1. Coprocessamento

O coprocessamento ¢ uma técnica de combustdo controlada na qual acontece a
destruicdo térmica dos residuos. E comumente aplicada em fornos de cimenteiras, com o
objetivo de gerar calor no processo de fabricagdo do cimento (Barbieri, 2012). O
coprocessamento ¢ a op¢ao mais utilizada por industrias que buscam evitar o envio de seus
residuos para aterros prevenindo, assim, a geracao de passivos ambientais uma vez que, devido

a destruicdo total do residuo ou sua incorporacdo como matéria-prima do clinquer em
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cimenteiras, esta técnica pode contribuir para o fim do vinculo de responsabilidade do gerador

do residuo (Rio Grande do Sul, 2014).

Quando o residuo em questdo ndo pode ser aplicado diretamente no coprocessamento
em fornos de cimenteiras, ele pode ser enviado para centrais que realizam a sua blendagem, ou
mistura com outros residuos, de modo que o blend ou mistura resultante apresente uma
composi¢do que permita sua incineragao nas cimenteiras. Pneus inserviveis, cascas de arroz e
escoria de alto-forno sdo alguns exemplos de residuos coprocessados em cimenteiras (Sellitto
et al., 2013; CNI, 2014). Esses residuos ou misturas deles substituem parte dos combustiveis
fosseis comumente utilizados nos fornos, onde os longos ciclos e elevadas temperaturas de

operacao possibilitam sua combustao completa.

O coprocessamento de residuos em fornos rotativos de producao de clinquer ¢ abordado
pela Resolugdo CONAMA n° 264 de 1999 (CONAMA, 1999), que estabelece procedimentos,
aspectos técnicos e critérios para o licenciamento ambiental dessas atividades. De acordo com
essa resolugdo, o coprocessamento de residuos em fornos de clinquerizagdo ¢ uma tecnologia
que emprega residuos solidos industriais como substitutos parciais do combustivel dos fornos
e/ou da matéria-prima de producdo do clinquer. Algumas limitagdes desta técnica estdo
associadas ao tipo de residuo utilizado, que deve possuir caracteristicas minimas de poder
calorifico e atender a limites de concentracao de elementos como arsénio, cromo, chumbo,

cloro e enxofre, entre outros (Rio Grande do Sul, 2014).

De acordo com o Plano Estadual de Residuos Sélidos do Rio Grande do Sul (PERS-
RS), para o coprocessamento, o valor médio praticado é de R$ 775,00/tonelada, porém sujeito

a variagdao em funcao da composi¢do de cada residuo (Rio Grande do Sul, 2014).

3.4.3.2. Co-combustio

O processo de co-combustdo consiste na queima concomitante de carvao mineral
misturado a diferentes proporgdes de outro material, usualmente biomassa, em um sistema de
geracdo de energia (Linhares, 2016; Gomes et al., 2013). A troca de parte do carvao mineral
queimado em termelétricas por outros tipos de materiais combustiveis pode apresentar
vantagens, como a menor quantidade de emissdes gasosas por unidade energia produzida e a

reducdo da quantidade de cinzas resultantes do processo de queima (Gomes et al., 2013).
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A viabilidade da co-combustio de biomassa ou de outro combustivel solido com carvao
mineral depende da composicdo do material e também das propriedades especificas do
processo de queima. As caracteristicas do material que determinardo se sua incorpora¢ao a um
processo de co-combustdo ¢ viavel sdo sua composicdo quimica elementar, imediata e seu

poder calorifico.

A composi¢do quimica elementar se refere aos teores dos elementos constituintes do
combustivel, carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S), oxigénio (O), cinzas e
umidade, expressos em porcentagem. Do ponto de vista técnico, ¢ uma das caracteristicas mais
importantes do combustivel, pois fornece a base para o estudo dos processos de combustao,

como volume de ar necessario e quantidade de gases gerados (Linhares, 2016).

A composi¢ao quimica imediata de um combustivel € o percentual de massa ou volume
das seguintes grandezas: carbono fixo, matéria volatil, cinzas e umidade. Outra caracteristica
do material cujo conhecimento ¢ importante para a determinagdo da viabilidade de sua co-
combustdo ¢ o poder calorifico. Ele equivale a quantidade de energia por unidade de massa
liberada durante a combustdo completa de um combustivel, comumente expresso em kJ/kg ou
MJ/kg. Para combustiveis liquidos e gasosos, ¢ também expresso em unidades de energia por

unidades de volume, kJ/Nm? (Linhares, 2016).

Devido a umidade do ar de combustdao, do combustivel e a oxidagao do hidrogénio
presente no combustivel, a 4gua ¢ um dos produtos de rea¢des de combustdo. Dessa maneira,
a quantidade de calor liberada depende do estado fisico em que se encontra a dgua apods a
queima do material. Nos dois casos extremos, a 4gua pode estar totalmente liquida ou na forma
de vapor. Em fungdo disso, sdo definidos dois valores de poder calorifico, o poder calorifico
superior (PCS) e o poder calorifico inferior (PCI). O PCS corresponde a energia liberada na
combustdo de certa massa do material combustivel, assumindo que toda a 4gua nos produtos
da reagdo tenha condensado. Nesse cenario ocorre a maior liberagao de energia uma vez que o

vapor resultante da combustao libera calor latente para o sistema ao condensar (Turns, 2000).

O PClI representa o calor liberado pela combustio assumindo que todo o vapor d’agua
gerado durante a combustdo permaneca no estado gasoso, de modo que ndo ocorre liberagdo
de calor latente para o sistema, uma vez que a agua evaporada na combustao ndo condensa.
Dessa maneira, para uma mesma quantidade de um combustivel, o PCI serd sempre menor que

o PCS (Turns, 2000). Na pratica, a temperatura dos gases de saida da reagdo ¢ superior a
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temperatura de condensacao, fazendo com que a agua fique em estado de vapor, de modo que
o calor latente de vaporizacao nao pode ser recuperado. Sendo assim, o PCI ¢ mais utilizado

nos calculos de rendimento e viabilidade de combustao (Lora ¢ Nascimento, 2004).

O poder calorifico pode ser determinado experimentalmente com o uso de bombas
calorimétricas ou a partir de equagdes que relacionam o poder calorifico com a composicao
quimica elementar do material estudado. Alguns exemplos de combustiveis alternativos cuja
co-combustdo com carvao mineral ja foi estudada sdo: residuos de agricultura e silvicultura
como serragem, folhas, galhos e cascas de arvores (Sami et al., 2001), residuos de pneus,
residuos de plastico (Hughes & Tillman, 1998), e residuos animais (esterco in natura,

parcialmente compostado e totalmente compostado) (Frazzitta et al., 1999).

3.4.4. Destinacio e disposi¢ido finais ambientalmente adequadas

A PNRS define a destinacao final ambientalmente adequada de residuos como a que
inclui a sua reutilizacdo, a reciclagem, a compostagem, a recuperagdo, o aproveitamento
energético dos residuos ou, ainda, outras destinagdes permitidas pelos 6rgdos competentes,
entre elas a disposicao final em aterros. Ou seja, a destinagao final ambientalmente adequada
traduz-se no envio dos residuos para alguma forma de aproveitamento, como a reutilizagdo
direta no ciclo produtivo; transformagdo em matéria-prima ou novos produtos, como no caso
da reciclagem e da compostagem; tratamento com recuperagdo e aproveitamento na geragao
de energia, como € o caso do coprocessamento em fornos de producao de cimento, incineragao,
producao de combustivel derivado de residuos e recuperagdo energética dos residuos. Nesse
contexto, a PNRS determina que a disposi¢ao de residuos em aterros seja feita apenas depois
de esgotadas todas as possibilidades de tratamento e recuperacdo disponiveis e
economicamente viaveis, situagdo na qual os residuos passam a ser denominados de rejeitos

(Brasil 2010a).

A PNRS define a disposicdo final ambientalmente adequada como a distribui¢ao
ordenada de rejeitos em aterros, observando as medidas de seguranca a fim de evitar riscos a
saude publica e ao meio ambiente (Brasil, 2010a). A principal técnica para a disposi¢ao final
ambientalmente adequada dos residuos sdo os aterros. Além dos aterros sanitarios, destinados

ao recebimento de residuos so6lidos urbanos (RSU), existem os aterros para materiais inertes
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(conforme definido pela NBR 10.004 — ABNT, 2004) e aterros de residuos industriais (Souto
e Povinelli, 2013).

Os aterros sanitarios sdo obras de engenharia que tem como objetivo o confinamento
seguro dos residuos, diminuindo os impactos ambientais e evitando riscos a saude publica. Eles
consistem, de maneira geral, em células amplas onde os residuos sao depositados, mas que

precisam apresentar as seguintes caracteristicas:

» Base impermeabilizada, geralmente através de argila compactada e mantas de
geotéxteis e geomembranas;

» Sistema de drenagem de fundo, que capta e conduz o lixiviado para um sistema de
armazenamento e tratamento;

» Sistema de drenagem de gases, com drenos verticais capazes de coletar os gases
gerados pela decomposi¢cdo do residuo e leva-los até um queimador ou outro
sistema de tratamento;

» Os residuos devem ser compactados com tratores ou outros equipamentos e, ao
final do periodo de trabalho, receber uma cobertura provisoria, com 15 a 30 cm de

terra, a fim de evitar a propagacao de vetores;

Quando a célula ¢ totalmente preenchida, ela recebe uma cobertura de argila
compactada com espessura entre 40 ¢ 60 cm, a fim de evitar a infiltragdo de agua da chuva.
Essas aguas devem ser captadas por drenos e afastadas da area da célula (Souto e Povinelli,
2013). Ao fim da operacao do aterro como um todo, ele deve receber uma cobertura final com
solo e vegetacdo, a fim de se aumentar a evapotranspiragdo e, assim, diminuir a geragao de

lixiviado dentro do aterro (CEMPRE, 2000).

Os aterros de residuos industriais sdo similares aos aterros sanitarios, porém estao
sujeitos a critérios de construgdo e operagao mais rigorosos uma vez que deverao ser capazes
de conter também residuos perigosos Classe I, associados a um maior risco para 0 meio
ambiente. Além das caracteristicas mencionadas anteriormente, eles devem contar com
sistemas de detec¢do de vazamentos e com um sistema de drenagem de dguas pluviais muito
mais eficiente (Bidone & Povinelli, 2010). Em alguns casos, o encapsulamento dos residuos
perigosos ¢ Util, o que consiste na aplicagdo de reagdes quimicas ou fisicas que tornam o residuo

menos soluvel e/ou menos toxico. Dessa maneira, a construcao e operagdo de aterros industriais
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requer elevados investimentos financeiros, € o envio de residuos para esse tipo de aterro

acarreta em grandes custos para as empresas geradoras do residuo.

De acordo com o PERS-RS (Rio Grande do Sul, 2014), a disposicdo em aterros classe
I, de residuos perigosos, tem custo médio de R$ 520,00/tonelada para residuos pastosos e de
R$ 350,00/tonelada para residuos solidos. Para a disposi¢ao final de residuos industriais classe
II (ndo perigosos), a média de custo varia de R$ 120 a 200,00/tonelada, dependendo do tipo de
residuo. O custo por tonelada ¢ inferior ao do coprocessamento, porém ¢ importante lembrar
que, de acordo com a Politica Nacional do Meio Ambiente (Brasil, 1981), o gerador do residuo
permanece responsavel por ele mesmo apos sua disposicao final em aterro, tendo que arcar
com os custos de remediagdo e recuperacdo da area no caso de ocorréncia de alguma

contamina¢do ambiental.
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3.5. Carbono

O carbono esta presente em cerca de 95% de todos os compostos quimicos conhecidos
A capacidade dos 4atomos de carbono de ligarem-se entre si formando moléculas longas e
complexas foi fundamental para o surgimento da vida na Terra. Ainda que outros elementos
possam ligar-se a si mesmos formando cadeias, nenhum ¢ capaz de competir com o carbono

(Falcao e Wudl, 2007).

Na crosta terrestre, ¢ o décimo-quinto elemento mais abundante e estd presente em
rochas, nos oceanos, na atmosfera bem como na biosfera (Krauskopf, 1967). A Tabela 2, a

seguir, lista o contetido de carbono dos principais reservatorios do planeta.

Tabela 2 — Conteudo médio de carbono dos principais reservatorios do planeta (Riebeek, 2011).

Reservatorio Conteudo de C (%)
Biosfera 1,0
Atmosfera 1,4
Solo 4,0
Rochas 17,3
Sedimentos marinhos reativos 10,4
Oceano (superficial) 1,7
Oceano (profundo) 64,2

3.5.1. A estrutura do atomo de carbono

O carbono ¢ um elemento quimico ndo-metalico com seis protons e seis néutrons em
seu nucleo, correspondendo a nlimero atdmico seis € massa atdmica 12 u.m.a. Em seu estado
fundamental possui seis elétrons, com configuragio eletronica igual a (1s)? (2s)* (2p)* — a
primeira camada da eletrosfera apresenta dois elétrons em seu orbital s e a segunda camada
apresenta quatro elétrons, dois em seu orbital s e dois em seu orbital p. Com essa distribui¢cao
eletronica o carbono apresenta quatro elétrons de valéncia (aqueles localizados em sua segunda

camada, nos orbitais s € p).

Esse arranjo eletronico faz com que o carbono nao tenha uma forte propensao para doar
nem para receber elétrons, fator que da origem a sua tendéncia de compartilhar elétrons

(Bruice, 2003).
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Essa tendéncia a compartilhar elétrons associada a sua distribui¢do eletronica, aliada ao
tamanho relativamente reduzido do atomo de carbono, sdo fatores que permitem que o carbono
se ligue a 4tomos de outros elementos ou outros atomos de carbono de maneira versatil e

estavel, por meio de ligagdes simples, duplas e triplas.

As diversas possibilidades de ligacdo do atomo de carbono sdo explicadas pela
distribui¢ao dos elétrons dentro de sua cletrosfera. Na camada de valéncia, os elétrons estao
dispostos dentro do orbital s e dos trés orbitais p conforme mostrado na Figura 12a. Os dois
elétrons do subnivel 2p ndo estdo pareados pois, de acordo com a Regra de Hund, quando dois
ou mais orbitais com mesmo nivel de energia estao disponiveis (como € o caso dos trés orbitais
p da segunda camada), os elétrons devem ocupar os orbitais vazios antes de se parearem entre
si, de modo a minimizar a repulsao eletronica (Bruice, 2003). Ao receber energia externa, o
atomo de carbono pode assumir um estado de excitagdo no qual um dos elétrons do orbital s &
promovido para o orbital p vazio, caracterizando assim o estado excitado, conforme mostrado

na parte b da Figura 12.
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Figura 12. Distribuicdo dos elétrons dentro dos orbitais s e p da camada de valéncia do carbono em

estado fundamental (a) e excitado (b) (adaptado de Bruice, 2003).

A partir desse estado excitado, ocorre o fendmeno de hibridizagao de orbitais. No atomo

de carbono, sdo possiveis trés tipos diferentes de hibridizagdo, descritos brevemente a seguir.
> Hibridizacdo sp’

Se o orbital s e os trés orbitais p em estado excitado (Figura 12b) se combinam, surgem
quatro orbitais hibridos idénticos, denominados orbitais sp’, cada um com um elétron de
valéncia disponivel para a realizacdo de ligacdes com quatro outros atomos diferentes (Figura
13a). Nesse tipo de hibridizacao, os elétrons de cada orbital se repelem, dando origem a um
arranjo espacial na forma de um tetraedro regular e apresentando um angulo de
aproximadamente 109,5° entre si (Figura 13b). Esse tipo de hibridiza¢do do carbono ¢

observado em moléculas como a de metano (CH4) — onde cada um dos elétrons dos orbitais sp’
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esta ligado a um atomo de hidrogénio (Figura 13c) —, etano (CH3CH3) — onde os atomos de
carbono realizam uma ligagcdo simples entre si e com trés atomos de hidrogénio cada — e em
algumas substancias simples, como o diamante, composto exclusivamente por atomos de

carbono com hibridizacdo sp°.

I l l l Hibridizagio | | [ ]

s sp? sp? sp? sp?

(a)

[ 2
(b) @a; @

Figura 13. Processo de formacdo de orbitais sp’ idénticos a partir da hibridizagdo do orbital s com
os trés orbitais p (a). Arranjo espacial dos quatro orbitais sp’, apontando para os cantos de um
tetraedro e permitindo que os elétrons figuem com a maior distancia possivel entre si (b). Estrutura

da molécula de CHy (c) (adaptado de Bruice, 2003).

Atomos de carbono com orbitais sp® sdo capazes de formar apenas ligacdes simples.
Esse tipo de ligagdo se da por meio da sobreposi¢ao parcial do orbital hibrido com um outro
orbital de outro 4&tomo, formando uma ligacao cilindricamente simétrica, chamada de ligagao

sigma (o).
> Hibridizacdo sp’

Outra forma de hibridizagdo orbital possivel decorre da combinagdo do orbital s com
apenas dois dos orbitais p mostrados na Figura 12b. Nesse caso, sdo formados trés orbitais
hibridos do tipo sp’ (um orbital s e dois orbitais p), enquanto que o orbital p que nio foi
hibridizado permanece em sua forma original. A Figura 14a apresenta a distribuicdo eletronica
resultante. Para minimizar a repulsio elétrica, os trés orbitais hibridos sp’ arranjam-se em um
plano, cada um apontando para o vértice de um tridngulo equildtero e com angulos de
aproximadamente 120° entre si (Figura 14b), e o orbital nao hibridizado p mantém sua forma
original e fica perpendicular ao plano formado pelos orbitais hibridos, conforme mostrado na

Figura l4c.
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Figura 14. Processo de formagdo de orbitais sp’ a partir da hibridizacdo do orbital s com dois dos
orbitais p disponiveis (a). Vista de topo do arranjo espacial dos trés orbitais sp’, apontando para os
cantos de um triangulo equilatero, e do orbital p remanescente (b). Vista lateral do mesmo arranjo,

onde se pode verificar a ortogonalidade do orbital p (c) (adaptado de Bruice, 2003).

Um exemplo de molécula formada por 4tomos de carbono com hibridizagio sp’ é o
eteno (C2Ha), onde um orbital hibridizado sp? de cada 4tomo de carbono se sobrepde, formando
uma ligacio sigma (c); cada carbono usa entdio os orbitais sp” restantes para se ligar aos orbitais
s de um atomo de hidrogénio. Os orbitais ndo hibridizados p de cada carbono se sobrepdem
lateralmente, formando uma ligagao pi (m), formando a ligagcao dupla observada em moléculas
de eteno (Figura 15) e demais alcenos.

Ligacio n

Figura 15. Ligacdes formadas pelos orbitais sp’ e p em uma molécula de eteno (adaptado de Bruice,

2003).

Outro exemplo de molécula que apresenta 4tomos de carbono com hibridizacdo sp” é a
grafite, substdncia composta exclusivamente por atomos de carbono. As caracteristicas da

grafite serdo discutido mais profundamente a seguir.
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» Hibridizacdo sp

O terceiro tipo de hibridizacdo orbital possivel para o &tomo de carbono se caracteriza
pela combinagdo do orbital s com apenas um dos orbitais p mostrados na Figura 12b. Nessas
condi¢des, sao formados dois orbitais hibridos do tipo sp (um orbital s e um orbital p), enquanto
que os dois orbitais p ndo hibridizados permanecem em suas formas originais (Figura 16a).
Para minimizar a repulsdo elétrica, os orbitais sp se orientam em extremidades opostas de uma
reta, de modo a ficar com um angulo de 180° entre si e perpendiculares aos orbitais p nao
hibridizados (Figura 16b). Atomos de carbono com hibridizagao orbital sp sdo capazes de fazer
uma ligacdo tripla, ou duas ligacdes duplas. Um exemplo de molécula com carbonos de
hibridizagao sp ¢ o etino (C2Hz), na qual cada 4&tomo de carbono usa um de seus orbitais sp
para se ligar a um atomo de hidrogénio por meio da sobreposicao com o orbital s € outro orbital
sp para se ligarem entre si, com ligagdes 6. Os dois orbitais p restantes de cada carbono
sobrepdem-se lateralmente, formando duas ligacdes tipo 7 (Figura 16¢). A ligag¢do o e as duas
ligacdes m constituidas entre os carbonos formam a chamada ligagdo tripla, observada na

molécula de etino e demais alcinos.
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Figura 16. Processo de formagdo de orbitais sp a partir da hibridiza¢do do orbital s com um orbital

p (a). Arranjo espacial dos orbitais sp, alinhados a 180° um do outro e perpendiculares ao plano
formado pelos orbitais p, permitindo que os elétrons em cada orbital figuem com a maior distancia
possivel entre si (b). Estrutura da molécula de C:H,, com destaque para as ligag¢oes 7 e o (c)

(adaptado de Bruice, 2003).

Em suma, as ligacdes sp ddo origem estruturas em cadeia, as ligagdes sp’ ddo origem a
. ~ 3 g~ . \ , . ey eqe
estruturas planares e as ligacdes sp” ddo origem as estruturas tetraédricas. Essas possibilidades

de hibridizacdo de orbitais ddo aos atomos de carbono a capacidade de ligar-se a outros
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elementos e entre si em longas cadeias, formando a base da quimica organica e da vida
(Sengupta et al., 2011). Elementos vizinhos na tabela periédica, como o silicio, apresentam
distribuicdo eletronica semelhante, porém tratam-se de atomos de maiores dimensdes, o que
limita o tamanho de cadeia que podem atingir (Pierson, 1993). Dessa maneira, o carbono ¢ um
elemento Uinico quanto a sua versatilidade e capacidade de formagdo de moléculas (Falcao e

Wudl, 2007).
3.5.2. Formas alotrépicas do carbono

Dependendo do ambiente quimico onde se encontra, da estrutura eletronica e do estado
de hibridizagdo orbital dos 4&tomos de carbono, ¢ possivel a formacao de diferentes formas
alotrépicas do carbono com propriedades consideravelmente distintas entre si. A seguir, serdo

descritas algumas das principais espécies alotropicas do carbono conhecidas.
3.5.2.1. Grafite

No arranjo molecular da grafite, cada um dos trés orbitais sp’ de um atomo de carbono
forma uma ligacdo ¢ com os orbitais sp’ de outros trés atomos de carbono coplanares, com uma
distancia média de 0,142 nm entre si, formando um arranjo hexagonal e conferindo a grafite
sua estrutura planar (Figura 17a). Os orbitais p ndo hibridizados restantes ficam
perpendiculares ao plano formado pelos atomos de carbono e os elétrons desses orbitais ficam
livres para percorrer a superficie da grafite (Figura 17b). Esses elétrons livres ligam os planos
individuais de grafite (denominados de grafeno) entre si por meio de ligacdes fracas de van der
Waals, de modo que essas camadas sejam facilmente separadas ou deslizadas umas sobre as
outras. A distdncia média entre os planos ¢ de 0,335 nm (Delhaes, 2001). Esse arranjo ¢ o
responsavel por algumas das principais caracteristicas da grafite, como sua consideravel
condutividade elétrica e térmica (na dire¢ao ao longo do plano) e, em parte, sua capacidade de

lubrificagdo (Pierson, 1993; Falcao e Wudl, 2007).
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Figura 17. Representagdo esquemdtica tridimensional da estrutura da grafite (a). Esquema da
estrutura com hibridizacdo sp’ da grafite mostrando as ligacées o e os elétrons livres dos orbitais p,

acima e abaixo do plano formado pelas ligacoes o (b) (adaptado de Pierson, 1993).

O arranjo molecular da grafite pode se apresentar de duas maneiras, dependendo do
modo como as camadas de grafeno estdo empilhadas. Grafite hexagonal (alfa) ¢ a forma
termodinamicamente mais estavel, e apresenta os planos de grafeno em uma sequéncia ABAB,
conforme mostrado na Figura 18a. A outra possivel forma para a grafite ¢ a romboédrica (beta),
na qual as camadas individuais de grafeno estdo empilhadas em uma sequéncia ABCABC

(Figura 18b) (IUPAC, 1997).

A
A
i’ c
(°4 ®
B 2 B @1
A A
(a) (b)

Figura 18. Representagdo esquemdatica do arranjo ABAB das camadas de grafeno na forma
hexagonal da grafite (a). Representa¢do esquematica do arranjo ABCABC das camadas de grafeno

na forma romboédrica da grafite (b).
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A forma alfa pode ser convertida para a beta através de tratamento mecanico e a beta
reverte para a forma alfa em temperaturas superiores a 1300°C. Em ambas as formas a distancia
interatomica e interplanar ¢ a mesma (IUPAC, 1997). As propriedades e caracteristicas

especificas da grafite serdo descritas em maior profundidade subsequentemente.
3.5.2.2. Diamante

O diamante ¢ formado por atomos de carbonos com hibridizagdo sp® puros, o que
confere ao diamante um arranjo tetraédrico e uma estrutura tridimensional. E conhecido por
sua extrema dureza (nivel maximo na Escala Mohs de dureza), originada na forte ligacao
covalente entre os &tomos de carbono, e pela sua dispersdo otica relativamente alta do espectro
visivel, entre 1 ¢ 5,5 eV (Walker, 1979) e condutividade térmica, na faixa de 900 — 2320 W.m"
LK (Wei et al.,1993).

O diamante ¢ a forma mais termodinamicamente estavel do carbono em pressdes acima
de 60 kbar. Ele se converte em grafite (a forma alotrdpica mais termodinamicamente estavel
em baixas pressoes) em temperaturas acima de 1500°C na presenca de uma atmosfera inerte
ou evacuada. Para pressdes e temperaturas ambiente, a conversdo de diamante em grafite ¢
insignificante (Falcdo e Wudl, 2007). As principais aplicagdes do diamante sdo como
ferramenta de corte e polimento industrial e pedra preciosa na industria de joias (Ren et al.,
2013). Uma representagdo esquematica do arranjo dos atomos de carbono na forma de

diamante ¢ apresentado na Figura 20a.
3.5.2.3. Carbono amorfo

O carbono amorfo ndo possui nenhuma estrutura cristalina. Exemplos de carbono
amorfo incluem o carvdo mineral e a fuligem. Algumas das principais aplicacdes do carbono
amorfo sdo na fabricacdo de tintas, combustiveis sélidos, revestimentos e borrachas industriais

(Ren et al., 2013).

O carbono amorfo ¢ quase completamente composto por carbono puro com propor¢des
variaveis de hibridizagio sp:sp’:sp’ e é considerado como outra forma alotropica desse
elemento, ainda que ndo apresente nenhuma cristalinidade e, com frequéncia, contenha
quantidades significativas de impurezas na forma de outros 4tomos ou moléculas,

principalmente hidrogénio (Falcao e Wudl, 2007).
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Esses materiais apresentam camadas relativamente planas de atomos de carbono, com
hibridiza¢do sp’ na maioria das vezes, mas ndo possuem cristalinidade de longo alcance,
especialmente na direcdo do empilhamento das camadas. Eles contem, também, uma fragado
significativa de d4tomos de carbono sp® que, frequentemente, formam reticulas com camadas
vizinhas, formando regides mistas com estruturas ora amorfas, ora similares a grafite (Byrne e
Marsh, 1995; Winter e Besenhard, 1998). Carbonos amorfos sdo geralmente preparados pela
pirdlise de polimeros organicos ou precursores de hidrocarbonetos a temperaturas abaixo de
1500°C. A natureza da matéria-prima e os estadgios de preparagdo influenciam
significativamente no desenvolvimento estrutural e nas propriedades finais (Winter e
Besenhard, 1998). Alguns carbonos amorfos contem quantidade expressiva de hidrogénio,
ligado principalmente a superficie das particulas de carbono, o que impede a aplicagdo do termo
“alotropo” a esses materiais em particular (Falcio e Wudl, 2007). Uma representagao
esquematica que ilustra a desordem no posicionamento dos d&tomos de carbono quando este se

encontra na forma amorfa ¢ apresentado na Figura 20c.

O carvao mineral nao pode ser considerado como uma forma alotrépica de carbono em
virtude da grande quantidade de impurezas que apresenta em sua estrutura, mas estad mais
proximo ao carbono amorfo do que dos demais alotropos devido a variabilidade dos estados de

hibridizagao e das ligacdes observadas em seus atomos de carbono.
3.5.2.4. Grafeno

O grafeno ¢ uma lamina planar com um atomo de espessura, formada unicamente por
4tomos de carbono com hibridiza¢do sp’. O termo grafeno foi cunhado em 1962, a partir da

combinacdo de grafite com o sufixo —eno para descrever folhas de carbono de camada tunica.

O grafeno ¢ o elemento estrutural basico de alguns dos alétropos do carbono, como o
grafite e os fulerenos, e pode ser considerado como a “mae” de todas as formas grafiticas. Ele
pode ser embrulhado de maneira esférica, assumindo a forma de uma bucky-bola, enrolado na

forma de nanotubos ou empilhado na forma de grafite (Figura 19).
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Figura 19. O grafeno é a forma “mde” de certos alotropos do carbono. Ele pode ser embrulhado na
forma de uma bucky-bola (a), enrolado na forma de um nanotubos (b) ou empilhado na forma de

grafite (c) (Fonte: Ren et al., 2013).

Algumas aplicagdes em potencial do grafeno sdo na deteccdo de gases de molécula
simples devido a sua estrutura 2D, em transistores, circuitos integrados, eletrodos condutores
transparentes, bem como em células solares, ultracapacitores e biodispositivos, devido a suas

propriedades eletronicas, oOticas, térmicas e mecéanicas (Geim e Novoselov, 2007).
3.5.2.5. Fulerenos

O ultimo alétropo do carbono ¢ chamado de fulereno, e estd restrito a escala
nanométrica. As diferentes formas nas quais os fulerenos se apresentam estdo diretamente
associadas ao grafeno. A Figura 20 apresenta as principais estruturas da familia dos fulerenos,
como o fulereno esférico (bucky-bola) (20d), fulerenos elipsoidais (20e) e nanotubos de
carbono (20f), bem como a dos demais alotropos do carbono ja mencionados. Com o avango
da nanotecnologia e nanoengenharia, os fulerenos vem mostrando cada vez mais aplicacdes

(Ren et al., 2013).

A existéncia do Ceo, nanoesferas formadas por 60 dtomos de carbono, foi proposta em
1970 e detectadas pela primeira vez na fuligem de lampadas de arco-voltaico a base de carbono,
em 1985 (Kroto et al., 1985). Posteriormente, Ceo foi encontrado em varios ambientes, como
em rochas (Buseck et al., 1992) e no espago (Cami et al., 2010). Ceo € a mais simples das

bucky-bolas, com cada atomo de carbono ligado covalentemente a outros trés atomos de
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carbono (Figura 20d). O didmetro do Ceo ¢ de aproximadamente 1 nm. A dureza das bucky-
bolas ¢ maior que a do diamante, o que sugere aplicagdes como revestimentos poliméricos para
aumentar a resisténcia mecanica (Ren et al., 2013). Outros tipos de bucky-bolas vem sendo

desenvolvidas para a administragio de drogas especificas nos locais afetados (Osawa, 2002).

Além do Ceo esférico, fulerenos elipsoidais ja foram observados na natureza e
detectados em laboratdrio, como o Cyo (Figura 20e), C72, C76 € Css. Fulerenos icosaédricos,

como o0 Csso, também ja foram observados (Adams et al., 1992).

Nanotubos de carbono (inicialmente chamados de bucky-tubos) sdo fulerenos
cilindricos e alongados, com didmetros na casa dos nandmetros ¢ comprimentos de alguns
micrometros e até milimetros. Os atomos de carbono em um nanotubo estdo ligados
trigonalmente entre si, e correspondem a uma lamina de grafeno curvada e que forma um
cilindro oco. Tais estruturas sdo Unicas e apresentam algumas propriedades extraordinarias,
como alta resisténcia a tracdo, alta ductilidade, elevada estabilidade térmica e quimica,
tornando-os relevantes para muitas aplicagdes (Ebbesen, 1997; Dresselhaus et al., 2001). Os
nanotubos podem ser categorizados em nanotubos de parede simples, parede dupla e parede

multipla, dependendo da quantidade de camadas de grafeno que apresentam.
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Figura 20. Os alétropos do carbono. No diamante, carbonos com hibridiza¢do sp’ estdo ligados em

um arranjo tetraédrico (a). Na grafite, os dtomos tem hibridizagdo sp’ e se ligam em um arranjo
hexagonal; as camadas individuais sdo ligadas por for¢as de van der Waals (b). No carbono amorfo,
os atomos estdo arranjados aleatoriamente (c). No fulereno esférico Ceo, 0s dtomos tem hibridizagdo
sp? (assim como nos demais fulerenos) e se ligam em pentigonos e hexdagonos (d). Fulereno
elipsoidal Cyy, onde os atomos se arranjam em uma formagao eliptica (e). Fulereno tubular, ou

nanotubos de carbono (Fonte: Ren et al., 2013).

Considerando-se o foco deste estudo, a seguir se discute em maior profundidade a

grafite e suas propriedades.
3.5.3. Propriedades e caracteristicas da grafite

As propriedades térmicas e actlsticas da grafite sdo altamente anisotrdpicas, uma vez
que o som se propaga muito mais rapidamente ao longo dos planos empilhados de grafeno do
que entre os planos. A estabilidade térmica da grafite e sua condutividade elétrica e térmica
permitem seu amplo uso na fabricagao de eletrodos e materiais refratarios de aplicagdo em altas
temperaturas. No entanto, em temperaturas acima de 700 °C e na presenca de oxigénio a grafite

se oxida prontamente, formando CO> (Hanaor et al., 2011).

A condutividade elétrica da grafite se deve a existéncia de elétrons livres nas camadas
de carbono. Esses elétrons estdo livres para se mover e, portanto, sdo capazes de conduzir
eletricidade. No entanto, a eletricidade ¢ primariamente conduzida dentro do plano das

camadas. Essa propriedade permite que a grafite seja usada em eletrodos e lampadas de arco
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voltaico, por exemplo. Ainda, as propriedades da grafite em pd permitem que ela seja usada

como sensor de pressao em microfones de carbono, por exemplo (Deprez e McLachlan, 1988).

A grafite também ¢ utilizada industrialmente pelas suas propriedades lubrificantes.
Historicamente, atribuiu-se as propriedades lubrificantes da grafite unicamente a natureza
fragil de seu acoplamento interlamelar, realizado por forcas de van der Waals (Lavrakas, 1957).
No entanto, estudos de Watanabe et a/l. (2000) mostraram que, no vacuo, as propriedades de
lubrificagdo da grafite ficam comprometidas, devido as condi¢des hipoxicas do ambiente. Essa
observagao levou a hipotese de que a lubrificacdo da grafite estd associada a presenga de fluidos
entre as camadas, como ar e dgua, que seriam naturalmente adsorvidos do ambiente. Essa
hipdtese, entretanto, foi refutada por estudos que mostraram que ar e d4gua nao sao adsorvidos
pelas camadas (Yen e Schwickert, 2004). Atualmente, estuda-se o papel que o efeito de

superlubricidade pode ter com relagdo a lubricidade do grafite.

A superlubricidade ¢ um fenomeno no qual o coeficiente de atrito entre dois materiais
atinge valores muito proximos a zero. Esse fendmeno ainda ¢ pouco compreendido, porém
previsdes teoricas e observagdes experimentais definem a superlubricidade, de maneira geral,
como o fendmeno que ocorre quando duas superficies apresentam estruturas cristalinas em
contato dito incomensuravel, o que significa que os arranjos cristalinos estdo orientados de tal
modo que apenas uma minima propor¢do dos atomos em uma superficie entram em contato
com a superficie oposta, gerando coeficientes de atrito extremamente reduzidos, na ordem de

10" (Hirano e Shinjo, 1990; Hirano et al., 1997; Erdemir e Martin, 2007; Miiser, 2015).

Estudos realizados por Dienwiebel et al. (2004) comprovaram a ocorréncia do
fenomeno de superlubricidade entre duas superficies de grafite. O arranjo hexagonal planar da
grafite associado a existéncia dos orbitais p perpendiculares a esse plano garante a grafite uma
paisagem atomica de morro-e-vale, similar a uma caixa de ovos. Quando duas superficies de
grafite estdo em contato dito comensurdvel, ou seja, com suas estruturas de morro-e-vale
encaixadas, a forca de friccdo ¢ relativamente alta (Figura 21a). Quando essas mesmas
superficies se encontram desalinhadas (contato do tipo incomensuravel), a friccdo ¢
excepcionalmente reduzida (Figura 21b), similarmente a maneira como duas caixas de ovos
deslizariam mais facilmente uma sobre a outra quando estao rotacionadas uma com relagdo a

outra.

55



(a) (b)

Figura 21. Simulacdo de duas superficies atémicas de grafite em contato comensurdvel, que

apresenta maior coeficiente de atrito (a) e em contato incomensurdvel onde as estruturas de morro-e-
vale ndo se alinham (devido a rota¢do de uma superficie em relagdo a outra) e o coeficiente de atrito

assume valores extremamente reduzidos (b).

Observacgodes de superlubricidade em grafite em microescala foram reportadas por Liu
et al. em 2012, ao cisalhar uma superficie quadrada de grafite com alguns micrometros de
didmetro, e observar a auto-retracdo da camada cortada. Essa observagdo, que ¢ reprodutivel
mesmo sob condi¢des ambientais normais, desloca o interesse em superlubricidade de um
topico principalmente académico, acessivel apenas sob condicdes altamente idealizadas, para

uma com aplicagdes praticas para dispositivos micro € nanomecanicos.

A grafite se divide em duas categorias primarias: grafite natural e grafite sintética. A
grafite natural pode ser subdividida em trés tipos principais: floco, amorfa e de veio cristalino.

Cada tipo tem caracteristicas especificas e ¢ formado em um diferente ambiente geologico.
» Grafite em floco

Grafite em floco ¢ uma forma natural de grafite tipicamente encontrada como flocos
discretos, cujas dimensdes variam de 50 a 800 um de diametro e 1 a 150 pm de espessura. Esta
forma de grafite apresenta elevado grau de cristalinidade, o que garante alta condutividade

elétrica e térmica e densidade real proéxima a teorica.

A grafite em flocos ¢ utilizada em diversas aplicagdes, como na metalurgia do po, em
placas bipolares de células de combustivel, revestimentos, materiais refratarios, moderadores
de fric¢cdo, condutores elétricos, aplicagdes gerais de lubrificante, 1apis, compostos de borracha
e outros sistemas poliméricos avancados. Graus comerciais de pureza variam de 80 a 99,9% de

carbono, e tamanhos de floco de 2 a 800 um (Pierson, 1993; Asbury Carbons, 2018a).
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» Grafite amorfa

Grafite amorfa ¢ um mineral que ¢ encontrado na natureza na forma de bandas,
formadas pelo metamorfismo de camadas de carvao mineral do tipo antracito. Apesar do nome,
a grafite amorfa nao ¢ verdadeiramente amorfa, mas sim uma forma microcristalina de grafite

(Asbury Carbons, 2018a).

O termo amorfo ¢ associado a essa forma de grafite natural porque os graos que
compdem o mineral ndo formam faces cristalinas visiveis ao olho nu, apresentando um arranjo
anédrico em vez do euédrico caracteristico das outras formas de grafite natural. Nessa forma
de grafite, o material rom (run-of-mine) se encontra na forma de particulas pequenas de cerca
de 1 cm diametro, até ndédulos maiores, com 10 cm de didmetro (Pierson, 1993; Asbury

Carbons, 2018a).
» Grafite de veio

Grafite de veio ¢ uma forma natural de carbono pirolitico (carbono so6lido depositado a
partir de uma fase fluida). A morfologia desse tipo de grafite varia de pequenos flocos para
particulas finas, acicular para particulas médias e graos e nddulos para particulas mais
grosseiras. Como o nome sugere, essa forma de grafite ocorre na natureza na forma de veio. A
espessura dos veios varia de 1 a 150 cm e a granulometria do material minerado a partir deles

varia de um po fino até ndédulos com cerca de 10 cm de diametro (Pierson, 1993).

Essa ¢ a forma de grafite convencional com o maior grau de cristalinidade, de modo
que a grafite de veio € extensivamente utilizada em aplicagdes que se beneficiem desse maior
grau de cristalinidade, como motores ou geradores elétricos e outros componentes que

carreguem corrente elétrica.

Em aplicagdes relacionadas a friccdo, a grafite de veio é empregada em freios e
embreagens mais avangadas. Outras aplica¢des incluem a maioria das que utilizam a grafite
em floco. O grau de pureza comercial varia de 80 a 99% carbono, com granulometria de 3 pm
a alguns centimetros (Asbury Carbons, 2018a). A Figura 22 apresenta a estrutura das principais

formas em que a grafite ¢ encontrada na natureza.
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Figura 22. Imagens de microscopia eletréonica de varredura de grafite em floco (a), amorfa (b) e de

veio (c) (Fonte: Asbury Carbons, 2018a).

A grafite sintética pode ser dividida em muitos tipos, dependendo da forma do carbono
precursor usado para sintetizar a grafite e do tratamento térmico a que ele foi submetido.
Usualmente, ¢ fabricada por meio do tratamento do carbono amorfo em altas temperaturas. Nos
Estados Unidos, a principal matéria-prima utilizada na fabricagao de grafite sintética ¢ o coque
de petrdleo e o alcatrao de carvao betuminoso (um subproduto da producao de coque e gas a

partir do carvao), materiais que sdo compostos de formas de carbono facilmente grafitizaveis.

(Asbury Carbons, 2018a).

O processo de fabricagdo consiste em diversas etapas de mistura, moldagem e
cozimento, seguidas de tratamento térmico na faixa de temperatura de 2500°C a 3000°C. Essas
temperaturas elevadas sdo necessarias para acionar a transformagao de fase solido-solido do
carbono amorfo em grafite. A morfologia da maioria das grafites sintéticas varia de pequenos
flocos em pos finos a graos e agulhas irregulares em produtos mais grosseiros. Essa elevada
temperatura de processamento promove uma significativa reducdo da concentracdo de
impurezas, por meio da volatilizagdo de impurezas como enxofre, nitrogénio, hidrogénio, a
maioria dos 6xidos metélicos e todos os componentes organicos originalmente presentes na

matéria-prima (Pierson, 1993).
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Como resultado desse tratamento térmico, virtualmente todo os produtos de grafite
sintética tem alta pureza. A granulometria da grafite sintética comercialmente disponivel varia
de p6s com cerca de 2 pm até pedagos maiores com cerca de 2 cm. A pureza fica tipicamente
acima de 99% de carbono. As aplicacdes da grafite sintética incluem produtos que lidam com
friccdo, fundig¢do, carbonos elétricos (condutores), células de combustivel, revestimentos,

processos eletroliticos, compostos de borracha e plastico e aplicagdes de perfuragao.

Independentemente do tipo, todos os materiais grafiticos compartilham certas
caracteristicas inerentes, como reflexo da estrutura atdmica e arranjo cristalografico de atomos
de carbono no cristal de grafite. Propriedades como lubricidade, condutividade térmica,
condutividade elétrica, cor e etc., sdo todas constantes quando consideradas para um unico
cristal de grafite. No entanto, quando cristais simples ou policristais se combinam para formar
particulas macroscopicas como poés, flocos, nédulos ou pedagos maiores de grafite, essas
propriedades apresentam mudancas que refletem a maneira como os cristais microscopicos sao
organizados em particulas macroscopicas. A orientagdo dos cristais em relacdo aos dominios
vizinhos, condi¢des de fronteira dos graos e etc., contribuem para as propriedades globais do
solido ou po, que podem ser muito diferentes das do cristal perfeito. Esse arranjo de cristais e
policristais, assim como a pureza de um determinado material de grafite, € o que dé as grafites
de diferentes tipos suas respectivas propriedades. Essas diferengas resultam na variacao das
caracteristicas de desemprenho observadas para diferentes materiais de grafite (Asbury

Carbons, 2018a).

59



4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados os materiais, equipamentos, procedimentos de analises
e processos empregados neste trabalho. O estudo foi realizado com foco na problematica de
uma forjaria de grande porte localizada no Municipio de Charqueadas, que produz pecas
automotivas. Um esquema ilustrando as diferentes etapas do estudo ¢ apresentado na Figura

23.

Efluente Lodo in natura . i .
* Determinacdo da umidade;
- bruto Tratamento (U=50%) o g
Forjaria . —————— | Amostragem —— * Determinacdo da densidade aparente;
e filtro prensa : =
* Ensaio de compactacio;
l * Ensaios de secagem em leito.
Amostragem Secagem
em estufa

* Anilise da distribuicdo granulométrica. Wl s

* Poder calorifico;

* Andlise elementar;

* Difratometria de raios X;

* Imageamento por MEV-EDS;

* Analise termogravimeétrica;

* Determinacéo da area superficial;
* Determinacio da densidade real;
* Ensaio de solubilizagdo/lixiviagdo;
* Ensaio de compactagéo.

Figura 23. Etapas da pesquisa.

4.1. Amostras

As amostras de efluente bruto utilizadas na analise de distribuicao granulométrica
foram coletadas na entrada da estagdo de tratamento de efluentes, quando as prensas operavam
com lubrificante aquoso. A amostragem foi realizada de forma composta, com aliquotas
coletadas nos diferentes turnos de operacdo da forjaria. A coleta de amostras liquidas foi

realizada de acordo com a NBR 9898 (ABNT, 1987).

As amostras de lodo estudadas nesse trabalho foram oriundas do tratamento fisico-
quimico do efluente da forjaria. O tratamento do efluente consiste na adi¢ao de polialuminio
cloreto (PAC), ajuste de pH com NaOH, floculagcao com o auxilio de um polimero catidnico e
subsequente decantagdo. O efluente clarificado segue para lagoas aeradas e o lodo decantado

passa por um filtro prensa.
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As amostras de lodo foram coletadas na saida do filtro prensa, em diferentes turnos de
operacdo da ETE, embaladas de modo a manter o nivel de umidade e enviadas para o
laboratorio. No total, oito amostras diferentes foram obtidas dessa maneira. A Figura 24 mostra
as placas do filtro prensa sendo abertas para remog¢ao da torta (a) e o aspecto da torta de lodo

fora do filtro prensa (b).

(a) (b)

Figura 24. Remogdo da torta de lodo filtrada das placas do filtro prensa da empresa (a). Aspecto do

lodo de forjaria apos processamento em filtro prensa (b).

Foram realizadas analises com amostras de combustiveis solidos tradicionais, a fim de
se comparar o seu comportamento térmico e composi¢des quimicas elementares e imediatas

com os de amostras do lodo grafitico. Os combustiveis de referéncia usados foram:

» Finos de carvao vegetal (moinha) de acacia-negra (Acacia mearnsii), proveniente
do Rio Grande do Sul;

» Carvao mineral do tipo subbetuminoso, minerado no Rio Grande do Sul;

» Uma amostra de antracito, extraido no Peru pela empresa Carbobras e fornecido
pelo Laboratério de Siderurgia (LaSid) da UFRGS;

» Coque de petréleo, fornecido por uma empresa sidertrgica brasileira.

Todas as amostras estavam na forma de p6 e com granulometria superior a 250 um (60
mesh). Dessa maneira, foi possivel determinar com quais desses tipos de combustivel o lodo

mais se assemelhava.

4.2. Equipamentos

Os equipamentos empregados neste estudo estao listados a seguir, na Tabela 3.
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Tabela 3 — Equipamentos que foram empregados no presente estudo.

Equipamento Marca Modelo

pHmetro 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 fotografica 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
Granul6metro a laser Cilas 1180
Termobalanca Netzsch SAT 409 PC Luxx
Difratometro de Raios-X Siemens D5000

Cone de Thmoff Proambiente -

ICP-MS Perkin Elmer Sciex Elan DRC 1006 IT
ICP-OES Perkin Elmer Sciex Optima 4300 DV

4.3. Métodos de Analises

ApO6s o recebimento no laboratdrio, as amostras de lodo foram quarteadas e submetidas

as seguintes analises:

» Distribui¢do granulométrica;
» Analise imediata:
e Teor de umidade;
e Teor de cinzas;
e Matéria volatil,;
e (Carbono fixo;
Poder calorifico;
Densidade;

Analise elementar;

YV V V V

Difragdo de raios x;
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» MEV-EDS;
» Analise termogravimétrica;
> Area superficial;

» Ensaios de solubilizacao e lixiviagao.

A seguir, as metodologias de cada uma dessas andlises serdo descritas, bem como o

preparo prévio realizado na amostra, quando necessario.
4.3.1. Analise da distribuicao granulométrica

A determinacgdo da distribui¢do granulométrica das particulas que compdem o lodo foi
feita no Laboratorio de Materiais Ceramicos (LACER) da UFRGS, a partir da anélise de trés
diferentes amostras do efluente bruto. O procedimento empregado foi por difragdo de raios

laser em um analisador de particulas Cilas Particle Size Analyser 1180.
4.3.2. Analise imediata

A andlise imediata ¢ um ensaio laboratorial de resultado rapido que permite a
determinagdo de alguns dos parametros de caracterizagdo da qualidade de materiais
carbonosos, como os teores de umidade, de cinzas e de matéria volatil. Outro parametro de
interesse associado a analise imediata ¢ o carbono fixo, calculado por diferenca. Esses

resultados sao geralmente expressos em base seca.
Teor de umidade total

O teor de umidade foi determinado por meio de andlise gravimétrica, realizada em
estufa a 60°C até massa constante, conforme anexo da NBR 6457 (ABNT, 1986). As amostras
“in natura” foram homogeneizadas e, em seguida, aliquotas de 1 g, pesadas em balanga
analitica, foram colocadas em cadinhos de aluminio previamente secos e pesados. Apds a
pesagem dos cadinhos com a amostra, os cadinhos foram colocados em estufa, a temperatura
de 60°C. Esse valor de temperatura ¢ o recomendado na NBR 6457 para amostras com
significativo teor de matéria organica, a fim de que essas ndo sejam volatilizadas e sua massa

contabilizada no calculo da umidade.

Apo6s um periodo fixo de tempo, as amostras foram retiradas da estufa e arrefecidas a
temperatura ambiente, em dessecador, submetidas a nova pesagem e recolocadas na estufa.

Esse processo foi repetido até que fosse obtida massa constante. A diferenca entre as massas
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antes e apds a secagem representa o teor de umidade. Essa informagao foi utilizada na

conversao para base seca dos teores de cinzas e de matéria volatil.
Teor de cinzas

A determinacao do teor de cinzas das amostras de lodo foi feita de acordo com a NBR
8289 (ABNT,1983). Nesse procedimento, aliquotas de 1 g de lodo seco foram pesadas em
balanca analitica, colocadas em cadinhos de porcelana, previamente calcinados € com massa
conhecida, e encaminhadas a um forno tipo mufla em temperatura ambiente. A seguir, elevou-

se a temperatura do forno até 850°C e, atingida essa temperatura, aguardou-se uma hora.

ApOs isso, os cadinhos foram retirados e brevemente colocados para esfriar sobre
superficie termicamente resistente até¢ perderem a coloracdo avermelhada, sendo em seguida
colocados em dessecador. Atingida a temperatura ambiente, os cadinhos foram novamente
pesados. O teor de cinzas ¢ a propor¢ao massica de material que permaneceu no cadinho apods
a combustdo (Cz %). A massa perdida pelo processo de aquecimento compde o que ¢ definido

como perda ao fogo (Pf %).

Matéria volatil

A quantidade de matéria volatil (MV) presente no material foi determinada conforme
orienta a ASTM D3175-18. A andlise consistiu em levar 1 g de amostra, dentro de um
cadinho de quartzo com tampa de massa conhecida, a um forno tipo mufla, pré-aquecido a
950°C, durante 7 minutos. Ap6s o resfriamento do cadinho com a amostra, efetuou-se nova

pesagem.

Carbono fixo

A determinacdo do carbono fixo (Crixo) das amostras foi feita pela diferenga, em base

seca, entre o percentual total de massa e o percentual de cinzas e matéria volatil.

4.3.3. Poder Calorifico

A determinagdo do poder calorifico superior (PCS) foi conduzida em bomba
calorimétrica adiabatica, conforme a norma ASTM D2015-00. O procedimento consistiu na
colocacao da amostra em um cadinho de quartzo, inserido em um cilindro que, por sua vez, foi
imerso em agua com temperatura e volume conhecidos. O cilindro foi preenchido por oxigénio

puro industrial (pureza de 99,5%) a uma pressao de 30 bar e, entdo, foi realizada a combustao
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da amostra. O poder calorifico da amostra foi calculado através da medicao do acréscimo da
temperatura da dgua dentro da bomba. A bomba calorimétrica usada nesta analise foi da marca
IKA modelo C2000 Basic.

Calculou-se o poder calorifico inferior (PCI) a partir do PCS e conhecendo-se o teor de
umidade e a concentragdao de hidrogénio do combustivel por meio da Equacao 1 (Loo e

Koppejan, 2008):

pCl=PCs-(1- 1%) — 2,444 - 1% — 2,444 - %- 8,936 (1- 1%) 1)
onde: PCI = poder calorifico inferior em MJ/kg (base seca)
PCS = Poder calorifico superior em MJ/kg (base seca)
w = teor de umidade do combustivel (% base umida)
h = concentracdo de hidrogénio no combustivel (% base seca)
2,444 = diferencga de entalpia entre dgua gasosa e liquida, a 25°C;

8,936 = M0/ Mmu; 1.e. a razdo de massa molecular entre H>O e Hp;

O calculo do PCI, usualmente, nao leva em considera¢ao a umidade do ar de combustao

inserido no sistema.

4.3.4. Analise elementar — CHNS

A determinacdo da concentragcdo dos elementos C, H, N e S foi realizada conforme
descrito na norma ASTM D5373-08. O analisador empregado foi da marca Elementar, modelo
Vario MACRO, que mede as concentragdes desses quatro elementos via condutividade
térmica. De posse das concentragdes (%) de C, H, N e S e do teor de cinzas da amostra em base
seca, estima-se, por diferenca, a concentragdao de oxigénio na amostra. Diferentemente do
carbono fixo determinado pela anélise imediata, o carbono medido pela anélise elementar inclui
o carbono da matéria volatil da amostra. Essas andlises foram realizadas em parceria com o

Laboratdrio de Carvao e de Petrologia Organica da UFRGS.

4.3.5. Analise elementar — Metais, Fosforo e Cloretos

Os elementos metalicos foram analisados conforme o procedimento EPA 3050B
(USEPA, 1996). As amostras foram secas em estufa a 60°C e passaram por método de abertura

de amostra por digestao acida e aquecimento em chapa elétrica a 95°C + 5°C. A digestao de
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aproximadamente 1 g de amostra foi efetuada por meio da adigdo de HNO3; e H»O» até o
consumo completo da matéria organica, seguido da adicdo de HCI. As concentragdes dos
metais nesse meio aquoso foram determinadas por espectrometria de emissdo Optica por
plasma acoplado indutivamente (ICP OES). A quantificacio do elemento fosforo foi
realizada por digestdo imida nitrico-cloridrico e anélise por ICP OES. A concentragdo de
cloretos foi medida por extragdo em agua seguida de analise por titulometria, com titulante
de nitrato de prata. Essas andlises foram feitas pelo laboratério Econsulting Projetos e

Consultoria Ambiental.

4.3.6. Difratometria de raios X

A analise de difracdo de raios X permite a identificagdo dos compostos cristalinos
presentes em uma amostra solida. De maneira geral, a técnica consiste na incidéncia de raios
X monocromaticos ¢ de comprimento de onda conhecidos sobre os planos cristalinos do
material de interesse. Nesse estudo, a caracterizagdo das amostras por difragdo de raios X foi
realizada em um difratometro marca Siemens (Bruker AXS), modelo D-5000 (8-0) equipado
com monocromador curvado de grafite no feixe secundario e tubo de anodo fixo de cobre,
operando a 40 kV e 40 mA e com comprimento de onda de 1,5418 A. O intervalo angular
analisado foi de 5 a 100° 20 com passo de 0,05°/1s utilizando-se fendas de divergéncia e anti-
espalhamento de 1° e 0,2 mm no detector.

Trés amostras de lodo seco e cominuidas em gral de porcelana até granulometria
inferior a 325 mesh (44 pm) foram submetidas a andlise por difracdo de raios X, com o
objetivo de se identificar outras fases minerais presentes no lubrificante além da grafite. Uma
aliquota de lubrificante foi evaporada em estufa a 60°C e cominuida até atingir a
granulometria requerida pela técnica de anélise (® < 44 pm). Também foi submetida a essa
analise os solidos totais do lubrificante puro, obtida através da evaporacdo de uma amostra do

lubrificante antes de ser utilizado nas forjas fornecida pela empresa.

4.3.7. MEV-EDS

O objetivo destas analises foi identificar a morfologia e a composicao das particulas de
lodo. Uma amostra de lodo seco foi destorroada e cominuida em gral de porcelana até atingir
a granulometria de 60 mesh (250 um) e, entdo, observada em um microscopio eletronico de
varredura (MEV) modelo MEV EVO MA10 da marca Carl Zeiss, com tensdo de 10 kV.

Paralelamente, foi conduzida uma analise elementar qualitativa por espectroscopia de energia
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dispersiva (EDS), com um espectrometro acoplado ao equipamento de MEV. O espectrometro
utilizado foi um modelo X-Act Oxford, com janela de 10 mm e detector SDD. Ambos os
equipamentos pertencem ao Centro de Microscopia da Eletronica da UFRGS.

Para a andlise de EDS, que requer que a amostra se apresente em uma superficie lisa
sob a qual possa incidir o feixe de raios X (Walck, 2013), uma aliquota da mesma amostra
cominuida foi submetida a compactacao em prensa hidraulica, sob uma pressao de 60 MPa, de
modo a assumir a forma de um cilindro compacto e liso, mostrado na Figura 25. Uma das

superficies do cilindro foi entdo submetida a analise EDS.

Figura 25. Cilindro de lodo compactado a 60 MPa utilizado na andlise de EDS.

4.3.8. Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada em uma termobalanca Netzsch STA 409 PC
Luxx, pertencente ao Laboratério de Siderurgia (LaSid) da UFRGS. O equipamento ¢
composto, basicamente, por um forno resistivo associado a uma balanca analitica de elevada
precisdo, com entrada inferior e saida superior para o fluxo gasoso. Uma massa conhecida de
amostra foi colocada em cadinho de alumina tipo prato, sustentado por um termopar e ligado
ao braco da balanca, de modo a registrar a variagdo de massa em funcdo do tempo e da
temperatura. A massa da amostra utilizada foi de aproximadamente 10 mg, com granulometria
inferior a 200 mesh (74 um). Foi realizado um teste de combustdo no intervalo de temperatura
entre 30 e 1000°C, com taxa de aquecimento de 20°C/min, com uma vazao de 50 mL/min de
ar atmosférico, em uma atmosfera de igual composi¢cao. Um dos resultados fornecidos por essa
analise ¢ uma curva termogravimétrica, que mostra o intervalo térmico no qual ocorre a
combustdo do material e subsequente perda de massa associada.

Outra resposta fornecida pela anélise termogravimétrica ¢ a curva DTG, que
corresponde a derivada da curva de perda de massa, ou a taxa de reagdo em funcdo da

temperatura (dm/dt). Essa curva permite determinar as temperaturas de inicio (Ti) e de fim (Ty)
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da combustdo, bem como a temperatura onde a reatividade (ou taxa de reacao) do material ¢

maxima (Tmax).
4.3.9. Area Superficial

A area superficial das amostras foi determinada pelo método BET (Brunauer et al.,
1938), através do emprego de equacdes de isotermas. A partir da equagdo de isoterma,
determinou-se o numero necessario de moléculas para formar uma monocamada e, com uma
estimativa da area ocupada pela molécula, pode-se calcular a area especifica da amostra. Este
método também fornece uma avaliacdo da porosidade do material e foi realizado pela empresa

Nacional do Grafite.

4.3.10. Densidade

A densidade real do lodo apos secagem e destorroamento em gral de porcelana foi

determinada por meio de picnometria.

A densidade aparente do lodo in natura, logo apds a saida do filtro prensa, foi estimada
através da pesagem direta em balanca analitica de volumes conhecidos de lodo, obtidos através
do corte das placas de lodo fresco em formatos prismaticos cujo volume pode ser facilmente
calculado, conforme a norma ASTM C559-05, que orienta quanto a medi¢do de densidade

aparente de pecas/artigos de carbono e grafite.

A densidade do lodo compactado a diferentes pressdes também foi calculada conforme

anorma ASTM C559-05. As analises foram realizadas no LTM.

4.3.11. Ensaios de Solubiliza¢ao e Lixiviacao

Foram realizados, também, ensaios de solubilizacdo e lixiviacdo conforme as NBR
10004, 10005 e 10006 (ABNT, 2004a; ABNT, 2004b; e ABNT, 2004c), com o objetivo de
classificar o lodo de acordo com sua periculosidade. Os ensaios e subsequentes andlises dos
elementos presentes foram realizados pelo laboratério Econsulting Projetos e Consultoria

Ambiental.

4.4. Ensaios de secagem a céu aberto

Com o objetivo de promover uma maior remoc¢ao de umidade do lodo, uma etapa

adicional de desidratacdo do lodo foi estudada. Amostras de lodo obtidas na saida do filtro
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prensa foram dispostas em bandejas e colocadas ao sol, de modo a simular um leito de secagem.
Foi utilizada uma bandeja pléstica com as seguintes dimensdes aproximadas: 8 cm de altura,
32 cm de comprimento e 24 cm de largura. A bandeja foi preenchida com lodo saido do filtro
prensa, espalhado de forma a preencher a totalidade da base da bandeja, e com altura
equivalente a espessura das placas que sdo removidas do filtro prensa. A camada de lodo em
cada ensaio apresentava altura/espessura de 2,8 cm, comprimento de 26 cm e largura de 18 cm,

e massa de lodo utilizada em cada ensaio foi de 1400 g e 1600 g.

A bandeja de lodo foi colocada em ambiente externo das 8h as 17h e, ap6s esse horario,
recolocada dentro do laboratorio. Em caso de evento de chuva, a bandeja foi recolhida e
abrigada dentro do laboratério até¢ o fim da precipitacao. Aliquotas do lodo foram coletadas
diariamente e seu teor de umidade determinado, com o objetivo de se determinar a variacao da
umidade com o tempo, bem como o intervalo de tempo necessario para se promover uma
reducdo significativa do teor de umidade do lodo. Variaveis meteorologicas de interesse, como
temperatura, umidade do ar e média de radiagdo solar (kJ/m?) durante os dias de secagem foram

obtidas a partir da pagina do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET).

4.5. Ensaios de compactacio

Amostras de lodo foram submetidas a compactagao em uma prensa hidraulica de 15
toneladas da marca Ribeiro (Figura 26), com o objetivo de se estudar a redu¢ao do volume e o
aumento de densidade como maneiras de se reduzir o custo associado ao transporte e a

disposicao final do lodo.
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(b)

(©)

Figura 26. Equipamentos utilizados nos ensaios de compactagdo: prensa de 15 toneladas (a); sistema

de compactagdo montado (b); e componentes da matriz isolados (c).

Amostras de lodo destorroado e com teor de umidade conhecido foram prensadas em
diferentes pressoes de compactagdo, de modo a se determinar o comportamento da densidade

do material dentro desse intervalo de pressdes.

Também foram compactadas amostras do lodo in natura (apés a saida do filtro prensa)
e apds os ensaios de desidratagdo em leito de secagem, sem destorroamento e com teores de

umidade conhecidos.
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A determinacdo da densidade do lodo para cada pressdo de compactagao foi feita por
meio da pesagem, em balanca analitica, ¢ da medicao, com paquimetro, do didmetro e altura

dos cilindros de lodo gerados apds cada prensagem.

4.6. Analise estatisticas dos dados

A determinacdo das varidveis estatisticas de interesse, como média e desvio padrao,

para o estudo foi realizada no software Microsoft Excel 2013.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das andlises de caracterizagdo,

processamento e aproveitamento energético do lodo do efluente da forjaria.

5.1. Caracterizacio do lodo

A quantidade gerada do lodo em estudo esta atrelada ao ritmo de produgdo da forjaria
e subsequente geracdo do efluente grafitico. A Tabela 4 apresenta as principais informagdes
referentes ao volume de geracao, umidade e densidade do lodo in natura (logo apo6s filtragao
em filtro prensa)
Tabela 4 — Volume de geragdo, umidade e densidade do lodo “in natura” produzido a partir do

tratamento do efluente de forjaria quando se emprega lubrificante grafitico em base agua (valores
médios _fornecidos pela empresa).

Parametro Valor médio
Geracao de efluente de forjaria 88 m*/més
Geragao de lodo in natura 11,2 m*/més
Umidade do lodo in natura 48,5 — 53,9%
Densidade do lodo in natura 1310 kg/m?
Geragao de lodo seco 6765 — 7557 kg/més

A seguir, serdo apresentados os resultados das andlises de caracterizagdo do lodo

grafitico realizadas nesse estudo.

A granulometria das particulas que constituem o lodo foi determinada através da técnica
de difragdo de raios laser, realizada em trés diferentes amostras de efluente bruto. A
granulometria das particulas foi determinada no efluente bruto, uma vez que, apds o tratamento,
as particulas se encontravam aglomeradas e, apos secagem, assumiam a forma de torrdes. Os
valores individuais e médios da distribui¢do de didmetro das particulas nas trés amostras de
efluentes analisadas estdo apresentados na Tabela 5 e as curvas de distribuicao de tamanhos de
particulas para cada amostra analisada estdo no Anexo A. Nota-se que, em média, 80% das
particulas encontra-se dentro da faixa granulométrica compreendida entre 1,8 € 14,2 um. O Dso
(diametro pelo qual 50% das particulas passam) foi determinado em 5,9 um e 0 Dmedio (pela
técnica de difracdo de Fraunhofer) em 7,1 um. Esses dados estdo relativamente proximos da
distribuicao granulométrica fornecida pelo fabricante do lubrificante, que indica um Dmedio de

4 pm.
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Tabela 5 — Distribui¢do granulométrica das particulas constituintes do lodo (AE = amostra efluente).

Diametro AE1 AE2 AE3 Média

Dio (um) 1,9 1,9 1,6 1,8
Dso (um) 52 5,9 6,5 59
Doo (um) 99 13,6 19,2 14,2
Dmédio (Lm) 5,7 7,0 8,5 7,1

As curvas de distribuicdo de tamanhos de particulas para cada amostra analisada sdao

apresentadas no Anexo A.

A analise por difracdo de raios X realizada em trés amostras do lodo confirmou a
hipdtese de que o material ¢ composto majoritariamente por grafite, como pode ser visto nas
Figuras 27, 28 e 29, que contem os difratogramas das amostras A1, A2 e A3, respectivamente.
Nas Tabelas 6, 7 e 8 estdo listadas as principais fases cristalinas identificadas, bem como
resultado da anélise semiquantitativa. Essa aproximagao ¢ calculada a partir da comparagao do
fator de escala de cada fase com um padrao cristalino especifico, geralmente corindon — Al,O3
(I/Ic), assumindo que todas as varidveis que contribuem para a intensidade do pico de difragdo
sejam constantes, com excecdo da concentragdo do analito. Na Figura 30 estd o difratograma
dos solidos do lubrificante puro, antes de passar pelo processo de forjamento e, na Tabela 9, o

resultado da analise semiquantitativa desta amostra.
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Figura 27. Difratograma mostrando as principais fases cristalinas detectadas na amostra de lodo Al.
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Tabela 6 — Fases cristalinas identificadas e aproximacgdo semiquantitativa para a amostra Al.

Fase Ficha Cristalografica ~ Aproximacdo Semiquantitativa (%)
Grafite (C) 01-089-3854* 51

Cristobalita (SiO) 01-089-8487* 36

Magnetita (Fe203) 96-101-1166** 10

Waustita (FeO) 96-901-3428%** 3

* JCSD — Inorganic Crystal Structure Database
** COD — Crystallography Open Database
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Figura 28. Difratograma mostrando as principais fases cristalinas detectadas na amostra de lodo A2.

Tabela 7 — Fases cristalinas identificadas e aproximacgdo semiquantitativa para a amostra A2.

Fase Ficha Cristalografica =~ Aproximag¢ao Semiquantitativa (%)
Grafite (C) 01-089-7213* 89
Quartzo (SiO) 01-089-3433* 11

* [CSD — Inorganic Crystal Structure Database
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Figura 29. Difratograma mostrando as principais fases cristalinas detectadas na amostra de lodo A3.

Tabela 8 — Fases cristalinas identificadas e aproximacgdo semiquantitativa para a amostra A3.

Fase Ficha Cristalografica ~ Aproximacdo Semiquantitativa (%)
Grafite (C) 00-012-0212%* 83

Hematita (Fe203) 00-002-0919* 10

Magnetita (Fe203) 01-079-0417* 4

Waustita (FeO) 01-074-1882* 3

* [CSD — Inorganic Crystal Structure Database
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Figura 30. Difratograma mostrando as fases cristalinas detectadas na amostra de lubrificante.
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Tabela 9 — Fases cristalinas identificadas e aproximagdo semiquantitativa para a amostra de

lubrificante.
Fase Ficha Cristalografica ~ Aproximacdo Semiquantitativa (%)
Grafite (C) 00-041-1487* 100

* [CSD — Inorganic Crystal Structure Database

Todas as trés amostras de lodo apresentaram a grafite como sua fase cristalina
predominante, associada a 6xidos de silicio e ferro, em menores propor¢des. A amostra Al
apresentou, além da grafite, cristobalita, magnetita e wustita. A amostra Al foi atipica no que
diz respeito a concentragao de outras substancias além da grafite, apresentando apenas 50% de
grafite em sua composicao. Essa composi¢ao incomum ¢ confirmada pela analise imediata, que
serd discutida adiante, e provavelmente se deve a contaminacao do efluente da forjaria com
algum outro efluente ou material. A amostra A2 apresentou em sua composi¢do cristalina
apenas a grafite e o quartzo (SiO2), nas proporc¢des de 89 e 11%, respetivamente. A amostra

A3 apresentou grafite, hematita, magnetita e wustita, nas proporcdes de 83, 10, 4 ¢ 3%.

O difratograma dos sélidos do lubrificante antes de passar pelo processo de forjamento
indicou a presenca apenas de carbono, na forma de grafite, o que ¢ condizente com o esperado
com base nos estudos anteriores realizados sobre esse material (Thiesen, 2016; Reckziegel,
2017). Assim, a presenca de silica se deve, provavelmente, a mistura do efluente grafitico com
as aguas de lavagem do piso da forjaria. A presenca dos 6xidos de ferro esta provavelmente
associada a particulas de ferro que se desprendem de pegas, matrizes e das proprias prensas.
Esses resultados corroboram a hipotese de que o lodo € predominantemente composto por
carbono, na forma de grafite, o que coloca a recuperacdo energética desse material como uma

op¢ao de aproveitamento promissora.

A anélise imediata ¢ uma técnica que fornece uma avaliagdo rapida de alguns dos
parametros de interesse para materiais combustiveis, como carvdes, biomassas € outros
residuos. Na Tabela 10 estdo os resultados da andlise imediata e de poder calorifico de oito
amostras diferentes do lodo grafitico, incluindo o teor de umidade higroscopica das amostras
apds secagem inicial e destorroamento, utilizada no célculo do poder calorifico inferior,
conforme mostrado na Equagdo 1. A média e desvio padriao calculados desconsiderou os
valores da amostra A1 devido a sua caracteristica diferenciada em comparagdo com as demais

amostras, caracteristica corroborada pela andlise de DRX.
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Tabela 10 — Resultados da analise imediata de oito amostras do lodo.

Parametro Al A2 A3 A4 AS A6 A7 A8 Média Desv. Pad.
Cz bs* (%) 56,37 14,33 32,24 20,49 10,69 13,87 21,39 18,21 18,74 7,08
MYV bs (%) 31,40 29,07 38,14 28,95 10,59 13,37 896 7,76 19,55 12,21
Crixo bs (%) 12,23 56,60 29,62 50,56 78,72 72,76 69,65 74,03 61,71 17,35
Umidade (%) 2,78 2,69 233 2770 5,16 4,02 295 2,13 3,14 1,08
PCS (MJ/kg) 12,1 26,6 224 250 250 243 245 262 249 1,4
PCI (MJ/kg) - 259 - 244 - 233 238 256 24,6 1,1

* bs = base seca

A partir dos valores médios e com base na ASTM D388-12, referente a classificacdo

(ou rank) de carvdes minerais, o lodo grafitico pode ser comparado a um carvao betuminoso

com alto teor de volateis classe A, em termos de concentragdo de carbono fixo. Quando se

considera seu teor de matéria volatil, o lodo sobe de categoria, sendo comparavel a um carvao

betuminoso com baixo de teor de volateis. E importante ressaltar que a norma se refere apenas

a classificacdo de carvOes minerais e, mesmo assim, ndo consegue abranger todas as

combinagdes e tipos de carvao (Osborne, 2013).

A Tabela 11 apresenta os valores médios dos pardmetros da analise imediata do lodo

grafitico (Gltima coluna da Tabela 10), juntamente com os resultados da analise imediata de

quatro amostras de combustiveis sélidos tradicionais: carvao vegetal (CV), carvao mineral

brasileiro (CB), antracito (ANT) e coque de petroleo (CP), para fins comparativos:

Tabela 11 — Resultados da andlise imediata de combustiveis solidos tradicionais e valor médio do

lodo grafitico.
Parametro CvV CB ANT CP Lodo
Cz bs* (%) 0,58 33,73 11,22 0,14 18,74
MYV bs (%) 31,61 27,80 6,48 836 19,55
Crixo bs (%) 67,81 38,47 82,30 91,50 61,71
Umidade (%) 9,31 5,28 5,29 0,73 3,14
PCS (MJ/kg) 23,7 20,6 Sk 36,4 24,9
PCI (MJ/kg) 21,5 19,5 - 36,1 24,6

* bs = base seca

** Ndo foi possivel medir o poder calorifico do antracito devido a pequena quantidade de amostra

disponivel.
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Observa-se que o lodo possui concentragao de cinzas e matéria volatil inferiores as da
amostra de carvao mineral, bem como poder calorifico e teor de carbono fixo superior. Esses
resultados sugerem que o lodo pode apresentar um desempenho melhor que o carvdo mineral
brasileiro para a produg@o de energia. Contudo, as amostras de antracito e coque de petréleo
apresentaram teores de cinza e de matéria volatil menores e teores de carbono fixo acima dos
valores encontrados no lodo. Quando comparado a amostra de carvao vegetal, o lodo
apresentou menor teor de matéria volatil, maior teor de cinzas, menor teor de carbono fixo e

poder calorifico na mesma ordem de grandeza.

Outro pardmetro importante para a determinag¢do da viabilidade de recuperagdo
energética de um material € a concentracao dos elementos C, H, N, S e O. Essa caracterizagdo
foi realizada em cinco amostras diferentes do lodo (A2, A4, A6, A7 e A8) e em quatro amostras
de combustiveis solidos tradicionais. Na Tabela 12 estdo os resultados da caracterizagdo das
amostras de lodo e, na Tabela 13, a concentracdo média desses elementos de forma comparativa
com os demais combustiveis s6lidos. A concentracao de oxigénio foi calculada por diferenca
a partir do teor de cinzas em base seca e das concentragdes de C, H, N e S.

Tabela 12 — Concentracoes dos elementos C, H, N, S e O no lodo e em amostras de combustiveis
tradicionais.

Elemento A2 A4 A6 A7 A8 Média Desv. Pad.

C (%) 7344 69,56 72,97 70,73 79,52 73,24 3,85
H (%) 291 2,66 140 064 046 1,61 1,13
N (%) 039 036 045 021 020 0,32 0,11
S (%) 0,85 053 053 033 026 0,50 0,23
0 (%) 8,09 641 10,79 670 135 6,67 3,44

Tabela 13 — Concentracoes dos elementos C, H, N, S e O nos combustiveis solidos tradicionais e
valor médio do lodo grafitico.

Elemento CvV CB ANT CP Lodo
C (%) 72,20 49,95 82,72 93,35 73,24
H (%) 3,52 3,65 1,50 3,84 1,61
N (%) 0,87 0,53 0,41 1,52 0,32
S (%) 0,19 0,93 0,89 0,99 0,50
O (%) 22,64 11,21 3,26 0,16 6,67
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Em relagdo ao carvao mineral brasileiro, o teor de carbono ¢ consideravelmente
superior, além de concentragdes inferiores dos elementos nitrogénio e enxofre, o que
corresponde a um processo de combustdo associado a uma menor emissdo de SOx e NOx,
nocivas ao meio ambiente e a saide humana. O teor de hidrogénio do lodo grafitico também ¢
inferior ao da amostra de carvao mineral, de modo que, durante a combustao, havera uma

menor geracao de dgua e, consequentemente, menor perda de energia na forma de calor latente.

Percebe-se, também, que o teor de carbono do lodo ¢ relativamente semelhante ao da
amostra de carvdo vegetal analisada o que sugere que, dependendo do processo onde este ¢
empregado, o lodo grafitico poderia ser previamente misturado ao carvao vegetal

possivelmente sem prejuizo ao processo de combustao.

As amostras de antracito e coque de petroleo apresentaram um contetido de carbono
superior ao do lodo. Porém, as concentra¢des de enxofre e nitrogénio também sdo superiores
no antracito e no coque de petréleo. Assim, o material estudado pode ser considerado em
processos blendagem, inclusive em processos que exijam materiais mais ricos em carbono,
como na producdo de ferro-gusa em alto-forno ou como agente redutor em outros processos

industriais.

Nesta questao, deve-se considerar que a massa produzida do lodo na ETE de forjaria ¢
baixa, de modo que a incorporagao do lodo em um processo de co-combustdo seria em uma
proporcao relativamente baixa, com minimas alteragdes nas propriedades do combustivel
original. Contudo, essa pratica, sob a oOtica da forjaria, ¢ fundamental para a meta de residuo

zero a ser destinado a aterros industriais.

As amostras A2, A4 e¢ A6 foram submetidas a andlise termogravimétrica. O
comportamento da perda de massa em fun¢do do tempo e da temperatura de aquecimento do
lodo (Figura 31) podem ser comparados com os do carvao vegetal (Figura 32), carvao brasileiro

(Figura 33), antracito (Figura 34) e coque de petroleo (Figura 35).
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Figura 31. Andlise termogravimétrica das amostras de lodo grafitico A2, A4 e A6.
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Figura 32. Analise termogravimétrica da amostra de carvdo vegetal.
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Figura 33. Andlise termogravimétrica da amostra de carvdo mineral brasileiro.
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Figura 34. Analise termogravimétrica da amostra de antracito.
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Figura 35. Andlise termogravimétrica da amostra de coque de petroleo.

Como esperado a partir da andlise imediata, o percentual de amostra residual ndo
queimada ¢ menor que a registrada na amostra de carvado mineral extraida no RS, porém
superior ao observado na amostra de antracito. Contudo, verifica-se que a perda de massa das
amostras de lodo se inicia em temperaturas na faixa de 250-300°C, inferiores as observadas
para as amostras de carvao mineral local e de antracito, cujas perdas de massa significativas
comecam a ser observadas a partir das temperaturas de 370°C e 580°C, respectivamente. Essa
diferen¢a na faixa de temperatura de combustdo observada nas amostras de carvao mineral
local e de antracito ¢ comum. Segundo Rubiera et al. (2002), carvdes de menor qualidade (ou
rank) tendem a apresentar menores temperaturas de combustdo, quando comparados com
carvoes de maior qualidade. Supde-se que essa perda inicial de massa das amostras de lodo
esteja associada a combustdo do polimero usado na etapa de floculacdo do efluente, de 6leos
adsorvidos do efluente e de impurezas oriundas da lavagem dos pisos da forjaria e das proprias
prensas que se misturam a corrente de efluente. Quando a temperatura atinge a faixa de 550—
600°C, tem inicio uma perda de massa mais acentuada, provavelmente associada a combustao
da porg¢ao carbonosa/grafitica do lodo, uma vez que ocorre na mesma faixa térmica onde se da
a decomposi¢cdo da amostra de antracito, rica em carbono € com menor teor de impurezas.
Outra semelhanca do lodo com a amostra de antracito ¢ observada quando a temperatura atinge
os 700-750°C, onde ambos os materiais estabilizam sua perda de massa e chegam ao fim de

seu processo de combustao.
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A amostra de carvao vegetal, de maneira semelhante ao lodo, apresentou perda de
massa em duas etapas distintas, inicialmente em torno dos 80°C e, posteriormente, proximo
dos 350°C. Diferentemente das demais amostras, comegou a perder massa em temperaturas
mais reduzidas, e encerrou sua combustdo em torno da temperatura de 650°C, apresentando
um teor residual de amostra entre 3 ¢ 4%, consideravelmente inferior ao das amostras de lodo,

que variou de 25 a 35%.

A perda de massa da amostra de coque de petroleo teve inicio apos os 450°C,
aproximadamente e, de maneira similar ao antracito e ao carvao mineral brasileiro, se deu em
uma Unica etapa, indicando uma maior homogeneidade do material. Apresentou uma massa de
amostra residual na faixa de 10%, inferior as amostras de lodo ¢ um indicativo de um

combustivel de melhor qualidade.

Nota-se que a massa de amostra residual nos testes termogravimétricos ¢ maior, para
todas as amostras de lodo e de combustiveis tradicionais, que o teor de cinzas fornecido pela
andlise imediata. Essa diferenga pode ocorrer, em parte, devido a pequena massa de amostra
utilizada na termogravimetria, cerca de 10 mg, enquanto que, na andlise imediata, foram
utilizadas cerca de 1 g Dessa maneira, a reduzida massa de amostra na andlise
termogravimétrica ¢ menos representativa da realidade do material. Somado a esse fator, ha
também a grande sensibilidade da termobalanca, que opera em condi¢des extremas de
temperatura, o que pode ocasionar flutuacdes em suas leituras, como visto no caso da amostra
de coque de petréleo e de carvdo mineral tradicional, cujas massas passam de 100% nos

momentos iniciais da analise.

Com o objetivo de se aprimorar a caracterizagdo elementar do lodo, as amostras A7 e
A8 tiveram sua composicao analisada em relagdo a elementos metalicos (Tabela 14). Somado
aos valores de CHNS, fosforo e cloretos, tem se a distribuicao elementar majoritaria do material

(Figuras 36 e 37).
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Tabela 14 — Caracteriza¢do quimica elementar de duas amostras de lodo grafitico de forjaria.

Amostra A7 Amostra A8
Parametro Teor (mg/kg) Teor (%) | Teor (mg/kg) Teor (%)
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 0,33
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 <38,50 -
Cédmio < 1,50 - < 1,50 -
Célcio 285,3 0,02853 2753 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 445435 4,45435
Magnésio 83,2 0,00832 53,7  0,00537
Manganés 383.3 0,03833 222,7  0,02227
Mercurio <100 pg/kg -1 <100 pg/kg -
Niquel 40,4 0,00404 23,9  0,00239
Potassio 199,2 0,01992 1859  0,01859
Silicio <107 - <107 -
Sédio 1810,2 0,18102 1756,9  0,17569
Zinco 60,2 0,00602 64,4  0,00644
Oxigénio - 21,04 - 14,34
Total - 100 - 100
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AMOSTRA A7
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Figura 36. Representagdo esquemdtica dos principais elementos constituintes da amostra de lodo

grafitico A7.

AMOSTRA A8

Ferro
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~__Elementos
minoritarios
1,7%
Figura 37. Representacgdo esquematica dos principais elementos constituintes da amostra de lodo

grafitico AS.

Na Amostra A7, verificou-se que apenas quatro elementos se apresentam em
concentracdes maiores que 1%, carbono, oxigénio, ferro e aluminio. A soma de todos os outros
elementos, cuja concentracdo individual ndo ultrapassa a 1% do material, foram indicados no

grafico como “elementos minoritarios”. Estes sdo: hidrogénio, nitrogénio, enxofre, cloretos,
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fluoretos, fosforo, arsénio, boro, cadmio, célcio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, magnésio,

manganés, mercurio, niquel, potassio, silicio, sddio e zinco.

Ja na amostra A8, a composicao foi similar, porém a amostra A8 apresentou uma
concentragdo de carbono superior (79,5%) a da amostra A7 (70,7%). Ainda, na amostra A8, o
teor de aluminio foi menor (0,16%), de forma que foi agrupado aos demais elementos

minoritarios.

Em temos de sua origem, o carbono detectado corresponde a grafite, que constitui o
componente majoritdrio do lubrificante. A presenca do elemento ferro se deve a particulas
desprendidas das pecgas, matrizes e prensas. J4 o aluminio encontrado no lodo provavelmente
estd associado ao coagulante empregado no processo de tratamento do efluente, que ¢ a base
de PAC (polialuminio cloreto). O oxigénio presente no material estd associado ao processo de
oxidagdo da grafite, que ¢ catalisado sob as altas temperaturas as quais a grafite ¢ exposta

durante o processo de forjamento.

Com o objetivo de se determinar as carateristicas morfologicas da superficie das
particulas que constituem o lodo, foram realizadas andlises de microscopia eletronica de
varredura (MEV). Algumas das imagens obtidas através desta técnica, em niveis de

magnificagdo crescentes sao apresentadas na Figura 38.
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Figura 38. Imagens de MEV do lodo grafitico em diferentes niveis de magnificagdo: 1000x (a),; 5000x
(b); 15000x (c); e 50000x (d).

Percebe-se a semelhanga entre as imagens acima e as apresentadas na revisao de

literatura (Figura 22), em particular a da amostra de grafite em floco.

A analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) identificou os elementos
carbono, oxigénio, ferro e aluminio, predominantemente, em consonancia com os resultados
da andlise elementar. Além disso, o equipamento de EDS também identificou a presenca de
silicio no lodo, elemento que ndo foi detectado na analise elementar do lodo feita por digestao
acida e analise em ICP. Isso ¢ explicado pelo fato de que o método 3050B, metodologia
aplicada na determinagdo dos elementos ambientalmente disponiveis, ndo dissolve silicatos. A

presenca de silicio no lodo se deve, provavelmente, ao fato de que as aguas de lavagens dos
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pisos da forjaria se misturam ao efluente do processo de lubrificagdo, carregando consigo SiO»

presente no chao da forjaria na forma de areia.

Na Figura 39 ¢ apresentada uma imagem da superficie de um cilindro de lodo, gerada
pelo MEV acoplado com o EDS e a partir da qual se obteve a composi¢ao elementar qualitativa
de 5 regides da amostra de lodo estudada. Essa composi¢ao elementar ¢ apresentada na Tabela
15. E importante ressaltar, entretanto, que a composi¢do elementar fornecida pela anélise de
EDS ¢ apenas qualitativa, de modo que os valores apresentados na Tabela 15 sdo menos
confiaveis que os apresentados na Tabela 14, associada & composi¢do elementar medida em

um ICP apo6s digestao acida do lodo.

"
30pm ; Electron Image 1

Figura 39. Imagem da superficie de um cilindro de lodo compactado, gerada por MEV-EDS (com
magnificagdo de 5000x), com identifica¢do dos pontos onde foram feitas medicoes qualitativas da

composigdo elementar.

Tabela 15 — Composigdo elementar qualitativa das regides da superficie de lodo mostradas na

Figura 39.

Elemento Ponto 1 Ponto2 Ponto3 Ponto4 Ponto5 Area total da imagem

C (%) 23,99 4237 27,80 94,05 40,69 75,74
0 (%) 3228 3756 49,98 1,51 1441 15,70
Fe (%) 3958 0,54 1,01 035 40,74 2,08

Al (%) 0,52 222 1028 0,81 1,42 2,05

Si (%) 1,70 16,78 10,19 328 1,90 3,78

P (%) 1,76 - - - 0,26 -

S (%) 0,17 - 0,27 - - 0,19

Cl (%) - 0,20 048 - 0,19 0,24

Na (%) - 0,33 - - 0,39 0,21
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Percebe-se que as regides que apresentaram maior teor de ferro e aluminio sao as mais
claras, fendmeno associado a um maior numero de elétrons refletidos. A wltima coluna da
Tabela 15 apresenta a composicdo elementar média de toda a 4rea representada na Figura 39.
Essa composi¢do média, ainda que apenas qualitativa, estd bem proxima dos resultados obtidos
pela composi¢ao elementar quantitativa feita por digestdo acida (Tabela 14), indicando o
carbono como componente elementar majoritario, corroborando as demais caracterizagoes

realizadas no lodo grafitico.

A densidade aparente do lodo in natura (logo apds saida do filtro prensa) foi calculada
em 1,31 g/cm? conforme informado na Tabela 4. Nesta condi¢cdo apresenta ainda uma alta
quantidade de agua contida (48,5 a 53,9%). A densidade real do lodo seco e destorroado,

determinada por picnometria, foi determinada em 0,41 g/cm?®.

A densidade tedrica da grafite, calculada considerando-se apenas cristais perfeitos do
mineral, ¢ de 2,26 g/cm?. Nenhuma forma de grafite comercial, no entanto, apresenta densidade
nesse valor, devido a presenca de imperfeicdes na estrutura cristalina que diminuem sua
densidade real, como vazios e poros ou deslocamentos entre os planos da grafite (Pierson,
1993). A densidade da grafite comercial depende dos parametros de seu processo de fabricagcdo
ou beneficiamento, bem como da aplicagao pretendida, podendo variar de 0,15 a 1,88 g/cm?,
com alguns usos exigindo densidades de até 2,25 g/cm?, no caso da grafite sintética pirolitica
usada na construcao de refletores de reatores nucleares (Criscione, 2000; Poco Graphite, 2015;

Asbury Carbons, 2018b; Reade, 2018).

A densidade das espécies grafiticas pode ser controlada através do tratamento térmico,
onde o aquecimento de materiais carbonosos (ou mesmo grafites de estrutura cristalina mais
desordenada) alinha e aproxima as camadas de carbono (Figura 40), aumentando a densidade

aparente da grafite (Poco Graphite, 2015).

89



1100°K

~)  1500°K
SN o * o
e O 5, 1/0‘0K
SRR
i\ N — 2000°K
R QT
N m\k *
/\ B A R e
NN @ ! \ \
Qe \\| e
AN I |'5\“ RN
OC / I, 2GR T
S A \4‘1'] ATANS
AR TR, S
CRSNE Bh,
‘ },lb\u\\.{_\.{_l\;)\;‘ :
(\{'\d’\d\:\ e\
\'\}\X\Ji?‘w
1§
N

Figura 40. Representagdo esquematica da conversdo de materiais carbonosos em grafite durante o

tratamento térmico (Fonte: Poco Graphite, 2015).

Dessa maneira, materiais grafiticos de diferentes densidades sdo empregados em
diferentes processos, podendo também ser previamente processados a fim de se adequarem a

algum uso em particular.

A densidade de 0,41 g/cm? do lodo grafitico desidratado sugere que, apds uma etapa
adicional de desaguamento, esse material possa ser empregado em processos que utilizem
grafite ou materiais carbonosos nessa faixa de densidade. Um exemplo de aplicacdo para
grafites de menor densidade ¢ a remog¢ao de dleos via absor¢ao. A densidade de grafites
comerciais para essa aplica¢dao, no entanto, ¢ 0,20 g/cm?® (Asbury Carbons, 2018b). Um
processo que pode aproximar a densidade do lodo dos valores comerciais ¢ a esfoliagdo da
grafite, processo que aumenta a distdncia interplanar das camadas de grafite e que,
consequentemente, diminui sua densidade. Estudos realizados por Inagaki et al. (2001),
revelaram a eficiéncia de grafite esfoliada na sor¢ao de 6leos sobrenadantes em dgua, sugerindo
a possibilidade de sua aplicagdo na remocdo de contaminagdes oleosas oriundas de

derramamentos ou vazamentos em corpos d’agua.

A érea superficial das particulas do lodo foi analisada (pelo método BET) em duas
amostras, A7 e A8, e os valores encontrados foram 16,63 e 14,71 m?/g, respectivamente. De
maneira analoga a densidade, a area superficial de materiais grafiticos varia de acordo com o

uso pretendido. Similarmente ao indicado pelos resultados de densidade, grafites com area
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superficial préxima aos valores medidos para o lodo podem ser empregados na absor¢ao de

6leos (Asbury Carbons, 2018c).

Por fim, uma amostra do lodo foi submetida a caracterizacao nos termos da NBR 10004
(ABNT, 2004a). O lodo grafitico ndo apresentou caracteristicas como inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade ou patogenicidade. Ainda, seu extrato lixiviado, obtido
de acordo com a NBR 10005 (ABNT, 2004b), ndo apresentou teores de bario, fluoretos,
arsénio, cadmio, chumbo, cromo, mercurio, prata e selénio acima dos limites estabelecidos pela
norma. No entanto, o extrato solubilizado do lodo, obtido conforme a NBR 10006 (ABNT,
2004c), apresentou teores de cloretos, sulfatos, aluminio, ferro e manganés acima dos limites
estabelecidos pela norma, ndo podendo ser classificado como residuo inerte. Sendo assim, o
lodo grafitico foi classificado como RESIDUO CLASSE II A — NAO INERTE. O laudo de

analise completo ¢ apresentado no Anexo B.

Residuos nessa categoria representam menores riscos para o meio ambiente € para a
saude humana, podendo ser manipulados de maneira mais simples e segura do que os residuos
perigosos (Classe I). Ainda, de acordo com a Resolugdo CONSEMA n° 372/2018, que
regulamenta as atividades passiveis de licenciamento ambiental no RS, a atividade de coleta e
transporte de residuos sélidos Classe II A ndo requer licenciamento ambiental, diferentemente
do transporte de residuos solidos Classe I (perigosos), categoria na qual estava classificado o
lodo produzido pelo tratamento do efluente oleoso, gerado quando o lubrificante aplicado na
forjaria era uma emulsao oleosa de grafite. Essa classificagao do lodo grafitico como Classe II
A diminui os custos € os riscos ambientais associados a sua manipulacdo, transporte e

disposi¢ao.

5.2. Ensaios de desidratagio adicional do lodo apos filtro prensa

O lodo apresenta, mesmo ap6s passagem pelo filtro prensa, na faixa de 48,5 — 53,9%,
um alto teor de umidade. Assim, estudou-se uma etapa adicional de secagem, simulando o
efeito que a disposi¢ao do lodo em um leito de secagem. O método de secagem em leitos foi o
escolhido devido ao seu valor de investimento inicial relativamente baixo e sua simplicidade
operacional, associado ao fato de que a empresa dispde de areas livres proximas a ETE onde

se poderia, a principio, construir um ou mais leitos de secagem.
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Conforme descrito na metodologia, amostras de lodo in natura foram dispostas no
fundo de bandejas e colocadas ao sol sobre um suporte metéalico na area externa do laboratorio
(Figura 41c). A bandeja de lodo no inicio do teste ¢ apresentada na Figura 41a. Durante o
periodo de secagem, as rachaduras ja existentes no lodo se aprofundaram, de modo que a
camada relativamente homogénea de lodo se desfez, dando origem aos torrdes com

granulometria variada vistas na Figura 41b.

Figura 41. Bandeja de lodo no inicio do ensaio de secagem de lodo simulando leito de secagem (a);
bandeja de lodo ao fim do periodo de secagem de 15 dias (b); bandeja de lodo na darea externa do

LTM, durante o periodo de secagem (c).
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O teor de umidade medido diariamente no lodo durante o primeiro ensaio de secagem
¢ apresentado na Figura 42, realizado entre os dias 03 e 18 de outubro. Durante os fins de
semana ¢ o feriado de 12 de outubro, ndo houve medi¢do do teor de umidade, ¢ o lodo
permaneceu abrigado dentro do laboratdrio durante esses dias. Nesse ensaio, o teor de umidade
inicial do lodo era de 48,5% e o final foi de 3,0%, conforme mostrado na Tabela 16. Na Tabela
16 também sdo apresentadas a temperatura ¢ umidade média do ar durante o periodo, bem
como a radiagdo solar acumulada por unidade de area durante o periodo em que o lodo esteve
exposto ao sol, das 8h as 17h. E importante ressaltar que, ainda que o lodo ndo esteve
diretamente exposto ao sol durante fins de semana, os valores de radiagdo solar para esses dias
sao fornecidos mesmo assim. Durante eventos de precipitacdo, o lodo foi abrigado e a radiacao
solar dessas horas foi descontada do total. Os valores dessas varidveis meteoroldgicas foram

obtidos a partir da base de dados do INMET.
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Figura 42. Variagdo do teor de umidade do lodo durante o periodo do primeiro ensaio de secagem.
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Tabela 16 — Médias diarias das varidveis meteorologicas durante o periodo de realizag¢do do
primeiro ensaio de secagem.

Umidade do  Temperatura Umidade do ar Radiagdo acumulada

Data lodo (%)  média (°C) média (%) (8h-17h) (kJ/m>)
03/out 48,5 17,8 62 1879
04/out 27,0 21,1 52 1698
05/out 18,9 23,1 53 1487
06/out 8,6 214 82 225
07/out - 19,5 76 1697
08/out ; 18,8 78 622
09/out 3,3 21,4 84 1425
10/out 4.4 21,3 87 854
11/out 54 18,4 100 91
12/out ; 18,8 99 178
13/out 4,9 20,1 98 336
14/out ; 17,6 89 771
15/out - 17,8 71 2023
16/out 4,6 19,6 74 1916
17/out 1,7 23,0 70 1854
18/out 3,0 232 80 849
nMOésgr‘ﬁ)‘gsl . 20,2 78 17905

O teor de umidade medido diariamente no lodo durante o segundo ensaio de secagem,
realizado no periodo de 07 a 22 de novembro ¢ mostrado na Figura 43. Durante fins de semana
e feriados, assim como no primeiro ensaio, a bandeja de lodo foi mantida dentro do laboratério,
em ambiente arejado e proxima a janelas, e o teor de umidade nao foi analisado. Conforme

exposto na Tabela 17, nesse segundo ensaio o teor de umidade inicial do lodo era de 53,9% e

o final foi de 3,1%.
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Figura 43. Variagdo do teor de umidade do lodo durante o periodo do segundo ensaio de secagem.

Tabela 17 — Médias diarias das variaveis meteorologicas durante o periodo de realizag¢do do segundo
ensaio de secagem.

Dua Upihicde Tompemn Undse o scomias -
17h) (kJ/m?)
07/nov 53,9 21,3 73 2034
08/nov 44,7 20,0 82 434
09/nov 384 22,3 83 1916
10/nov 274 19.9 92 335
11/nov : 21,2 69 2169
12/nov : 20,6 57 2260
13/nov 31,9 21,5 67 2198
14/nov 18,7 225 62 2180
15/nov . 26,4 56 2191
16/nov 16,4 23,2 71 1527
17/nov 7,0 20,0 85 1151
18/nov : 21,9 82 1366
19/nov : 19,8 60 2217
20/n0v 4,5 21,3 65 2155
21/nov 32 20,4 86 1181
22/nov 3,1 18,0 72 2089
ﬁﬁ?ﬁ‘ggl . 213 73 25369
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Percebe-se que, no primeiro ensaio, a umidade do lodo atingiu o valor de 3,3% no sexto
dia de secagem, permanecendo mais ou menos estavel em torno desse valor nos préximos dias.
Ja no segundo ensaio, a umidade no lodo sé atinge valores inferiores a 10% apds o décimo dia.
A taxa de secagem da segunda amostra foi menor, ainda que esta amostra tenha recebido mais
radiacdo solar, cumulativamente, e a temperatura média durante o segundo ensaio tenha sido
ligeiramente superior, bem como a umidade média do ar menor, todos fatores que favorecem
a evaporagdo da umidade do lodo. Essas diferencas, no entanto, sdo relativamente pequenas,

ficando na ordem de 1,1°C e 5% de umidade relativa do ar.

Sendo assim, a diferenca nas taxas de secagem pode ser possivelmente atribuida ao fato
de que se tratam de duas amostras distintas, e que o teor de umidade inicial da segunda amostra
era superior ao da utilizada no primeiro ensaio. Esses resultados sugerem que a composi¢ao do
lodo pode ser o fator de maior influéncia na taxa de secagem do material a céu aberto, pelo
menos em condi¢cdes meteoroldgicas semelhantes, como as observadas nos periodos dos

ensaios acima, em outubro € novembro.

Os resultados acima descritos sugerem que a disposi¢ao do lodo em leitos de secagem
pode reduzir seu teor de umidade de 50% para valores entre 7 e 3% em cerca de 10 dias, desde
que ele esteja protegido de eventuais fendmenos de precipitagdo. De fato, considerando que o
clima do Rio Grande do Sul ¢ classificado como subtropical, com chuvas durante todos os
meses do ano, recomenda-se a constru¢ao de uma cobertura, preferencialmente movel, de modo
a se evitar a incidéncia de chuva sobre o lodo mas também permitindo que esse fique

diretamente exposto ao sol em periodos de tempo estavel.

Considerando-se as massas iniciais e finais das bandejas no primeiro e segundo ensaios,
concluiu-se que a etapa adicional de secagem em leitos reduziu em 46,1% e 51,6%,
respectivamente, a massa inicial de lodo existente, o que significa uma substancial redu¢ao na

massa total de lodo a ser transportado e destinado.

5.3. Ensaios de compactacio do lodo

A prensa utilizada nestes ensaios foi da marca Ribeiro, modelo hidraulico de 15
toneladas. O intervalo entre cada pressao de compactagdo para as quais se calculou a densidade
foi definido em 10 MPa, devido a precisdo do indicador analogico de tonelagem da prensa e da

area de compactagdo de amostra dentro da matriz. A pressdo de compactagdo de 10 MPa nao
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pode ser medida com precisdo pois, mesmo aplicando-se a menor carga que se podia medir
com precisao na prensa (0,5 ton), a pressao atingida ja era da ordem de 19 MPa, devido a

reduzida érea superficial de amostra que a matriz fornecia (2,54 cm?).

As densidades calculadas para o lodo ap6s sua compactagdo em cada uma das pressdes
aplicadas sdo apresentadas na Tabela 18. Os testes foram realizados em amostras de lodo em
cinco niveis diferentes de umidade: lodo desidratado e cominuido a 60 mesh (250 um) (em p9),
com teor de umidade de 2,93%; lodo do primeiro ensaio de secagem em bandeja (Bandeja 1),
com teor de umidade proximo a 3,40%; lodo do segundo ensaio de secagem em bandeja
(Bandeja 2), com teor de umidade proximo a 5,34%; lodo com teor de umidade intermediario,
no valor de 32,75%; e lodo in natura, logo apds saida do filtro prensa, com teor de umidade de
51,44%. Esses resultados sdo apresentados de forma grafica na Figura 44.

Tabela 18 — Densidades calculadas a partir do didmetro, altura e massa dos cilindros de lodo
gerados para as diferentes pressoes de compactagdo.

Densidade (g/cm?)

Pressao
(MPa) Lodc3 Sendls | Bandian 2 Lodo 18% Lodo 32% Lodo in

em po umid. umid.  natura
20 1,25 0,90 0,93 1,26 1,31 1,15
30 1,42 1,10 1,13 1,37 1,31 1,18
40 1,58 1,19 1,27 1,42 1,32 1,19
50 1,59 1,27 1,33 1,42 1,31 1,26
60 1,73 1,37 1,43 1,39 1,32 1,26
70 1,80 1,41 1,44 1,39 1,34 1,28
80 1,80 1,44 1,46 1,38 1,34 1,28
90 1,82 1,47 1,46 1,39 1,32 1,29
100 1,85 1,48 1,51 1,40 1,34 1,29

97



Densidade do lodo vs Pressdao de compactacgao

180 e —e—
U =2,93%

o 1,60
©
2
o o,
3 1,40 = 18,166
S =32,75%
3
2 1,20 -
[}
o

1,00 (

0,80 T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Pressdo de compactagdo (MPa)

—8—Lodo em pé —8—Bandeja 1 —0— Bandeja 2

—8—Lodo in natura —®—Lodo 32% umid. —@—Lodo 18% umid.

Figura 44. Variagdo da densidade do lodo de acordo com a pressdo de compactagdo aplicada; o teor

de umidade de cada amostra é informado junto a respectiva curva.

Na Figura 45 ¢ mostrado o conjunto de cilindros gerados apos a compactacdo de uma

das amostras de lodo seco e destorroado no intervalo de pressdes estudado.

Figura 45. Cilindros gerados com a prensagem do lodo seco e destorroado nas pressoes de

compactagdo de 20 a 100 MPa.

De modo geral, os cilindros de lodo seco em pé mostraram-se suficientemente coesos,
com exce¢ao dos compactados a pressao de 20 MPa, que se apresentaram mais frageis que os

compactados nas pressdes superiores.
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As amostras de lodo apds secagem natural em bandejas apresentavam-se na forma de
po e de torrdes de formato irregular, com didmetros variando aproximadamente entre 0,5 e 3,0
cm. Essa caracteristica mais irregular e grosseira das amostras de lodo da bandeja conferiu aos
cilindros de lodo compactados a 30 MPa uma fragilidade maior do que a amostra em p6 na
mesma pressdo. Para pressdes superiores a 30 MPa, os cilindros de lodo compactado das
bandejas eram visualmente idénticos aos do lodo em pd. Os cilindros de lodo com teores de
umidade de 18 e 32% e in natura se mostraram mais frageis que os demais até a pressao de 30
MPa, demandando um maior cuidado em sua manipulagdo para que ndo houvesse ruptura e
perda de massa. Em pressdes superiores, se mostraram mais resistentes porém mantiveram uma

aparéncia mais imida que os demais, além de mancharem as superficies onde eram colocados.

E possivel perceber, com base na Figura 44, que a compactagio fornece densidades
maiores quando o lodo apresenta teor de umidade e granulometria menores, provavelmente
devido a melhor compressibilidade associada a menor dimensdo dos graos e a um menor teor
de agua, que ¢ um fluido incompressivel. As amostras de lodo oriundas das bandejas, com
granulometria de maior dimensao e teor de umidade ligeiramente superior, apresentaram uma
compressibilidade semelhante & do lodo pulverizado, porém com valores iniciais e finais de
densidade relativamente menores. Para essas trés amostras, nota-se um comportamento
semelhante, onde a densidade aumenta consideravelmente para valores de pressao na faixa de
20 a 40 MPa, uma certa estabilidade na densidade entre 40 ¢ 50 MPa, e novamente um aumento
na densidade na faixa entre 50 e 60 MPa. Para pressdes de compactacao superiores a 60 MPa
ainda se observa um incremento na densidade, porém ndo tdo significativo e, tendendo a
estabilizar na faixa de 1,50 g/cm? para as amostras das bandejas, e 1,80 — 1,85 g/cm? para o

lodo seco e em po.

As amostras de lodo com maior teor de umidade (intermediario com 32,75% e in natura
51,44%) foram as que apresentaram menor eficiéncia de compressao. A amostra com umidade
intermediaria (32,75%) ndo apresentou uma variagdo significativa de densidade, oscilando
entre os valores de 1,31 e 1,34 g/cm?®. J4 a amostra in natura apresentou um pequeno aumento
de densidade na faixa de pressao entre 40 e 50 MPa e, a seguir, estabilizando sua densidade na

faixa de 1,26 a 1,30 g/cm?.

Os valores de densidade do lodo in natura apos as compressoes iniciais (1,15 — 1,18
g/cm?®) sdo inferiores ao valor informado na Tabela 4, de 1,31 g/cm?®. Presume-se que essa

diferencga inicial possa ser atribuida a perda de dgua decorrente do processo de prensagem, o
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que provocou uma diminui¢do na densidade. Conforme se aumentou a pressao € se removeu o
excesso de agua, os valores de densidade se aproximaram do valor mostrado na Tabela 4. Além
disso, os cilindros gerados pela compactacdo do lodo in natura nas pressdes de 20 e 30 MPa se

mostraram extremamente frageis.

Esses resultados sugerem que as condi¢des ideais para a prensagem e reducdo do
volume de lodo sdo atingidas quando, ap6s processamento no filtro prensa, ele ¢ submetido a
um processo de desidratagao adicional, como o de disposi¢do em leitos de secagem, uma vez
que as amostras com maiores teores de umidade ndo responderam significativamente ao
processo de compactagdo. Ainda, verificou-se que a partir da pressao de compactacdo de 60
MPa, o aumento de densidade com a pressao nao ¢ tdo expressivo, de modo que a demanda

adicional de energia e tempo de operacao pode tornar o processo economicamente inviavel.

Considerando-se entdo o valor de 60 MPa como pressao otimizada de compactagado, no
caso da prensagem do lodo em p6, houve uma reducao de 422% no volume ocupado pelo lodo.
No caso das amostras das bandejas 1 e 2, que foram apenas secas expostas ao sol e ndo
passaram por processo fisico de destorroamento, a redu¢do de volume proporcionada pela
compactagdo a 60 MPa foi de 334% e 350%, respectivamente. Essas reducdes no volume
ocupado pelo lodo sdo significativas, podendo reduzir substancialmente os custos associados
ao transporte e disposicdo desse material. Vale ressaltar que, a fim de se determinar com
precisdo os investimentos e retornos financeiros associados a implantacdo de um processo de
compactagao de lodo em escala industrial, uma analise econdomica em maior profundidade deve

ser conduzida junto a empresa.
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6. CONCLUSOES

» O processo de tratamento de efluente de forjaria gera, aproximadamente, 11,2 m* de lodo
por més, com teor de umidade na faixa de 48,5 a 53,9%, mesmo ap0ds processamento em
filtro prensa. Com base nesses dados, estima-se que a massa de lodo desidratado gerada

mensalmente pela empresa fique na faixa de 6,8 — 7,6 toneladas/més;

» As particulas que constituiem o lodo apresentam um diametro médio de 7,1 um. O
imageamento do lodo pela técnica de MEV revelou particulas com morfologia que se

assemelha muito com a grafite em floco;

» As analises de difracdo de raios X revelaram que a fase cristalina do lodo é composta
predominantemente pelo mineral grafite, acompanhado por 6xidos de ferro e silicio, em
menores proporg¢oes. A grafite ¢ oriunda do lubrificante utilizado no processo de forjamento,
e os oOxidos de ferro e silicio sdo provavelmente provenientes de residuos do sistema

peca/matriz e de residuos de varrigdo do piso da forjaria;

» A densidade do lodo apés saida do filtro prensa e com teor de umidade de 51,4% foi
determinada em 1,31 g/cm? e, ap6s desidratagdo e destorroamento, em 0,41 g/cm?. A area
superficial média encontrada para o lodo foi de 15,67 m*/g. Esses parametros estao proximos

aos encontrados em grafites de baixa densidade comerciais;

» O elemento quimico presente em maior propor¢do no lodo ¢ o carbono, com uma
concentracdo média de 73,24%, seguido pelo oxigénio, com uma concentracdo média de
6,67%. Os teores médios dos elementos nitrogénio e enxofre foram, respectivamente, 0,32
e 0,50%, indicando que a combustdo do lodo grafitico geraria uma quantidade reduzida

emissoes gasosas poluentes do tipo SOx e NOx;

» A caracterizagao elementar pelo método EPA 3050b mostrou que os constituintes metalicos
majoritarios do lodo sdo ferro e aluminio, com concentragdes médias de 4,7% e 0,9%,

respectivamente;

» A analise imediata revelou que o lodo apresenta poder calorifico superior e inferior médio
de 24,9 e 24,6 MJ/kg, respectivamente, acima dos valores encontrados para outros

combustiveis solidos locais, como o carvao mineral gaucho e de carvao vegetal, o que
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aponta para a recuperacao energética como uma boa oportunidade de destinagdo do lodo. O

teor de cinzas médio do lodo ¢é de 18,74%.

» A analise termogravimétrica mostra que o lodo apresenta perda de massa em dois momentos
diferentes. Supde-se que a perda de massa inicial esteja associada a evaporagdao da umidade
higroscopica e a decomposicao térmica dos constituintes da amostra que apresentam uma
temperatura de evaporacao inferior a da grafite, como o polimero usado no processo de
floculacao das particulas de grafite e outros materiais oriundos da lavagem de pisos e

prensas na forjaria;

» Os ensaios simulando a desidratacdo do lodo em leito de secagem mostraram que, em um
periodo de 6 a 10 dias, € possivel reduzir o teor de umidade do lodo de valores proximos a
50% para valores entre 3 e 7%, desde que o lodo esteja abrigado de eventos de precipitagao.
A evaporacao da agua presente no lodo promoveu uma reducido na massa total de lodo de

46,1% e 51,6% nos dois ensaios de secagem realizados;

» Os testes de compactagdo do lodo mostraram que, para uma amostra de lodo destorroada e
com teor de umidade de 2,96%%, a compacta¢ao a 60 MPa promove uma reducao de 422%
no volume ocupado. Para amostras ndo destorroadas e com teor de umidade de 3,40% e
5,34%, a reducao de volume foi de 334% e 350%, respectivamente. Observou-se também
que a compactagdo do lodo logo apds saida do filtro prensa, com teor de umidade proximo
a 50%, ndo produz alteragdes significativas na densidade do lodo. O mesmo pode ser dito

para o lodo com teor intermediario de umidade, proximo a 30%;

» De maneira geral, uma etapa adicional de desidratagdo do lodo em leito de secagem sera
benéfica, considerando o relativo baixo investimento inicial para a constru¢cdo de um leito
de secagem e o fato de que a empresa conta com area disponivel para tanto. Além disso, a
reducdo de umidade proporcionada por essa secagem adicional torna o lodo grafitico mais
atrativo como combustivel sélido, melhorando seus pardmetros de combustdo. A
compactagdo, ainda que exija um investimento inicial maior, proporciona uma significativa
redu¢do do volume ocupado pelo lodo, o que diminui substancialmente os custos associados
ao transporte do material, vindo a compensar o investimento inicial em um sistema de

prensas para compactacao do lodo.
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7. SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

» Conducdo de uma avaliacdo econOmica junto a empresa a fim de se calcular os
investimentos necessarios € economias associadas a implantagdo de processos de secagem

e compactacdo de lodo em escala industrial;

» Realizacdo de testes de combustdo de diferentes lotes do lodo em processos industriais de
queima ou de recuperagdo energética, a fim de se encontrar o tipo de processo no qual o

lodo melhor se encaixa;

» Implementar uma separagdo das linhas de efluentes dentro da empresa, de modo que o
efluente do processo de lubrificagdo ndo se misture com outros residuos ou efluentes,
aumentando a pureza da grafite presente no lodo e possibilitando usos mais nobres para esse

material.
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Anexo A — Resultados completos da analise de distribui¢ao granulométrica.

DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

5“3\8 CILAS 1180 Liquido I

Faixa : 0.04 mu - 2500.00 mu ! 100 Classes

Ref da amostra - Amostra 1 Ultrasom i ] 5
amostra :Po Concentragio =108
usuaria : UFRGS - LACER Didgmetro a 10% 185 mu
Comentarics : Diametro a 50% - 520 mu
Liquido : Water (2au) Didametro a 20% S B8 mu
Agente dispersante : . Didmetro médio - 585 mu
Cperador : Patricia Fraunhofer
Empresa : Densidade/Fator e
Localizagio : Superficie especifica
Data : 25M1/2015 Hora: 12:19:27 Diluigio automatica  : Sim { Nao
Indice mad. - 3528 Medida./Limp. - BOMB0M4
S0P :UFRGS L
‘Walores cumulatives particulares in volume [ passanie
¥ 0.0 1.00 10.00 100.0 10000
Q3| D.00 274 BD.38 100.00 100.00

® > difmetro fmu @3 : valor cumulative ! % g3 : Histograma / %

Porcentagem do usuano

%% 100.0
Q3 18.00
. in volume .'/p/z_lfsan!e
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Kim de série - 570 I Bl - 8130 454181 55 DLEEI8mOE. 1240 20,1 Fh. 20,40 20 B 0.0 0.0V300 0150500 5.1 0.1 10 P7200 27 20025 Oy '_-‘.1[‘.lE!-E
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r
CILAS

DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA
CILAS 1180 Liquido

Faixa : 0.04 mu - 2500.00 mu ! 100 Classes

Ref da amostra - Amostra 1 Ulrasom - B0 5

amnsﬁm :Po Concentragio =108

usuaria :UFRGS - LACER Didgmetro a 10% : 185 mu

Comentarics : Diametro a 50% - 520 mu

Liquido _ : Water (2au) Didametro a 20% S B8 mu

Agente dispersante : Didmetro médio - 585 mu

Operador : Patricia Fraunhofer

Empresa : Densidads/Fator e

Localizagio - Superficie especifica

Data : 25M1/2015 Hora: 12:19:27 Diluigio automatica  : Sim { Nao

Indice mad. - 3528 Medida./Limp. - B0

S0P :UFRGS L
Valores cumulados caracieristicos in volume ! passante

X 0.04 0.07 0.0 0.20 030 040 0.50 0.80 070 080
Q3| D.OD 0.00 0.oo 0.08 o222 0.38 052 o7 1.11 1.58
g3 | 00D 0.00 .00 0.01 004 0.05 008 0.15 025 0.38
] 0.B0 1.00 1.10 120 130 1.40 1.80 1.80 2.00 220
Q3| 212 2.74 240 4.10 483 5.58 13 B.73 10038 | 12.08
g3 | O.51 0.85 0.7 D.a8 .01 142 1.29 1.51 1.75 1.88
x 2.40 2.60 2.00 4.00 500 6.00 B.50 7.00 ¥.60 B.OD
23| 13.80 | 1584 | 2014 | 3324 |47.20 (8010 | 6580 | 7083 | 7548 |7I4d1
g3 | 231 2.68 224 5.08 ¥.00 T.81 781 7.68 ¥.30 B.80
¥ B850 8.00 10.00 | 11.00 1200 | 13.00, | 14.00 | 15.00 800" [ 17.00
Q23| B2.80 | B5T1 20.238 | 83.78 | 988 | BF.¥7 | 8B79 | BBsa0_ (BB.74 | 8882
g3 | B.21 5.6 483 3.98 307 218 153 0.28 i 1e ] 0323
x 18.00 | 18.00 | 2000 | 23200 2500 | 2800 |32.00 |35.00 |33.00 |40.00
@3|100.00 |100.00 (100.00 | #0000 (700.00 (100.00 |100.00 (10000 |100.00 |¥00.00
g3 | 016 0.00 0,00 0.0 000 0.0:0 0.00 0.00 0.00 0.00
*x | 4500 |5000 |53.00 |5800 (6300 (71.00 |v500 |(8ODOD |&8500 |e0.00
@3|100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 (%00.00 |100.00 (10000 |100D.00 |100.00
g3 | 00D 0.00 .00 0.00 0.oo .04 .00 0.00 0.oo 0.00
x | B5.00 |100.0 1068.0 112.0 125.0 130.0 140.0 1450 (150.0 1680.0
@3|100.00 |10000 (100.00 |100.00 (100.00 (%00.00 |100.00 (10000 |100.00 |100.00
gd | 00D 0.00 .00 0.00 0.o0o 0.0:0 0.0o 0.00 0.00 0.00
« |170.0 |1800 (1800 |2000 (2120 (2420 |2500 |3000 |400.0 |500.0
23| 100.00 |100000 (100.00 |100.00 (100.00 (100.00 |100.00 (100.00 |7100.00 |¥00.0D0
g3 | .00 0.00 .00 0.00 000 0.0:0 0.oo 0.00 0.0 0.00
x |600.0 |7000 (8OO0 |00 (1000.0 (91700.0 |1200.0 (1300.0 |1400.0 |1500.0
@3|100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 (900.00 |100.00 (100.00 |100.00 |100.00
g3 | 0.0D 0.00 000 0.00 0.oo 0.00 0.0o 0.00 0.o0o0 0.00
x |1800.0 |1700.0 (1B800.0 |{i800.0 (2000.0 (2100.0 |2200.0 (23000 |2400.0 |2500.0
@3|100.00 |100.00 (100.00 |100.00 (100.00 (100.00 |100.00 (10000 |100.00 |¥00.00
g3 | OO 0.00 0.oo D.0:0 0.oo 0.0:0 0.0o 0.00 0.00 0.00

®:dismefro fmu Q232

: valor cumulativa / % g3 - Histogramea / %
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DISTRIBUICAOC GRANULOMETRICA

5[,&8 CILAS 1180 Liquido —

Faixa : 0.04 mu - 2500.00 mu ¢ 100 Classes

Ref da amostra - Amostra 2 Ultrasom - B0 5
Type produit :Po Concentragio =108
Clhent :UFRGS - LACER Didmetro a 10% 2181 mu
Comentarios : Diametro a 50% - 595 mu
Liquido : Water (g2au) Diametro a 20% 11358 mu
Agente dispersante @ Didmetro médio - 8.2 mu
Cperador : Patricia Fraunhofer
Empresa : Densidade/Fator e
Localizagio : Superficie especifica
Data : 25M1/2015 Hora: 13:02:52 Diluigio automatica  : Sim { Nao
Indice med. - 4033 Medida./Limp. : BO/MB0
S50P :UFRGS L
‘alores cumulativos particulares in volume f passanie
® L [} 1.00 10.00 100.0 10000
Q3| 000 3.18 T78.3T 100.00 10000

¥ > didmetro fmu Q3 : valor cumulative / % g3 - Histograma !/ %

Porcentagem do usuano

% 100.0
Q3 32.00
100 in volume | pass-aTIE
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o
CILAS

DISTRIBUICAOC GRANULOMETRICA
CILAS 1180 Liquido

Faixa : 0.04 mu - 2500.00 mu ¢ 100 Classes

Ref da amostra - Amostra 2 Ultrasom - B0 5

Type produit :Po Concentragio =108

Clhent :UFRGS - LACER Didmetro a 10% 181 mu

Comentarics : Diametro a 50% - 595 mu

Liquido _ : Water (g2au) Diametro a 20% 11358 mu

Agente dispersante - Didmetro médio - 880 mu

Operador : Patricia Fraunhofer

Empresa : Densidads/Fator e

Localizagao : Superficie especifica

Data : 25M1/2015 Hora: 13:02:52 Diluigio automatica  : Sim { Nao

Indice med. - 4033 Medida./Limp. - B0/B0M

S0P UFRGS L
“alores cumulados caracieristicos in volume | passante

x 0.04 0.07 0.10 020 0.30 040 0.50 0.60 07O 080
@3| 0.00 0.00 0.00 D.18 035 0.54 D77 1.08 1.44 1.83
g3 | 00D 0.00 0.00 0.02 p.05 0.07 0.0 0.18 025 0.37
® 0.80 i.00 i.10 120 130 140 1.60 1.80 2.00 220
Q3| 251 318 388 404 542 6.20 772 B.20 L84 | 12.03
gd | D.50 0.3 0.7v 0.88 0.eg 1.07 1.16 1.28 1.38 1.48
x 2.40 2.60 3.00 4.00 5.00 6.00 B.50 T7.00 ¥.50 B.0OD
23| 1348 | 1488 i8.286 | 2B47 (388D |5D045 (5530 |58.78 |6379 |8742
g3 | 167 1.81 238 3.81 5.16 584 B.16 812 504 572
] B.50 2.00 10.000 | 11.00 12000 | 13.00, [ 1400 | 15.00 1800 | 17.00
Q3| 7062 | 7348 |7¥8.3¥ |B2.35 |EBIEW (BB.55 | 8007 |H3.0D0. . [B4.87 | 88.01
g3 | B37 % by 471 4 25 380 383 342 280 283 2.25
x 18.00 19.00 20:00 22 04 2500 2800 32.00 36.00 28.00 40.00
Q3| B7.08 | &7.B8 | 9850 | BEI 9582 | B9.87 (100.00 |10000 (100.00 |¥0O0.00
g3 | 1.80 1.52 1.2 0.B8 041 0.13 0.02 0.00 0.00 0.00
= | 4500 |5000 |53.00 |656.00 |&2300 (7100 |7500 |(AO.DOD (8500 |80.00
@3|100.00 |100.00 |100.00 |100.00 |100.00 (10000 |100.00 (10000 (900.00 |100.00
g3 | 00D 0.00 0.00 0.00 0.oo 0.00 0.00 0.00 0.0o 0.00
x | B5.00 |1000 106.0 112.0 125.0 130.0 140.0 1450 (150.0 180.0
@3(100.00 (10000 |100.00 (10000 |100.00 |100.00 |100.00 (10000 |100.00 |100.00
gd | 0.0D 0.00 0.00 0.00 0.0o 0.co 0.0o 0.00 0.00 0.00
« |170.0 |1BOO (1200 |200.0 (2120 (2420 (2500 |3000 (4000 |500.0
23| 100.00 |100.00 |10D0.00 |100.00 |100.00 (10000 |100.00 (10000 (700.00 |10D0.0O0
gl | 0LOD 0.00 0.00 0.00 .00 0.00 .00 0.00 0.0a D.00
% |600.0 |7000 |&CO.0 |eDO0O |1000.0 (11000 |1200.0 (13000 (1400.0 |1500.0
@3|100.00 (10000 |i00.00 (100.00 |100.000 |100.00 |100.000 |100.00 (100.00 |100.00
g3 | 00D 0.0o 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
= |1800.0 |1700.0 |1200.0 |1800.0 |2000.0 (21000 |2200.0 (23000 |(2400.0 |2500.0
@3|100.00 |100.00 (10000 |10D.00 |100.00 (100.00 |100.00 (10000 (100.00 |100.00
g3 | C.OD 0.00 0.00 0.00 0.0o 0.00 0.0o 0.oo 0.0a 0.00

¥ : didmetro fmu Q3

: walor cumulativa / % g3 - Histograma / %
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DISTRIBUICAOC GRANULOMETRICA

5[,&8 CILAS 1180 Liquido —

Faixa : 0.04 mu - 2500.00 mu ¢ 100 Classes

Ref da amostra - Amosira 2 Ultrasom - B0 5
amostra :Po Concentragio =108
usuarna : UFRGS - LACER Didgmetro 8 10% : 155
Comentarics : Diametro a 50% - 852 mu
Liquido : Water (g2au) Diametro a 20% 1822 mu
Agente dispersante - . Didmetro médio - B55 mu
Cperador : Patricia Fraunhofer
Empresa : Densidade/Fator e
Localizagio : Superficie especifica
Data : 25112015 Hora: 12:35:32 Diluigio automatica  : Sim { Nao
Indice med. : 3530 Medida, /Limp. - B0/B04
S0P UFRGS L
‘alores cumulativos particulares in volume f passanie
® 010 1.00 10.00 100.0 10:00.0
Q3| oS 5.07 TO.08 100.00 10000

¥ > didmetro fmu Q3 : valor cumulative / % g3 - Histograma !/ %

Porcentagem do usuano
% 100.0
Q3 38.00

100 in volume | pass-anlre

&

8 | (EOARBINWND S2U0BA ) €D
[o1x] 9 /( eweBoisiH ) gb

K] 1.0 0.0 CO0 10000

x ( Diametros }/ mu Znn
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DISTRIBUICAOC GRANULOMETRICA

5[ AS CILAS 1180 Liquido

Faixa : 0.04 mu - 2500.00 mu ¢ 100 Classes

Ref da amostra - Amostra 3 Ultrasom - B0 5

amostra :Po Concentragio =108

usuarna :UFRGS - LACER Didmetro a 10% : 155 mu

Comentarios : Diametro a 50% - 852 mu

Liquido _ : Water (g2au) Diametro a 20% 1822 mu

Agente dispersante - Didmetro médio : 855 mu

Operador : Patricia Fraunhofer

Empresa : Densidads/Fator e

Localizagao : Superficie especifica

Data - 25M1/2015 Hora: 12:35:32 Diluigio automatica  : Sim { Nao

Indice med. - 3530 Medida./Limp. : BO/MB0

S50P :UFRGS L
“alores cumulados caracteristicos in volume | passante

x 0.04 0.07 0.10 020 0.30 040 0.50 0.80 D70 0.80
23| 0.03 0.10 0.15 041 0.80 113 146 182 2.53 3
g3 | 0.01 0.01 0.01 0.04 008 o1 014 025 .39 0.57
] 0.g0 1.00 1.10 120 1.30 1.40 1.80 1.80 2.00 220
@3 417 5.07 5.89 6.80 7.81 .68 10,37 | 1185 1348 | 14.87
gd| 0.72 0.24 0.85 1.02 111 1.18 1.23 1.3 1.40 145
x 2.40 2.80 3.00 4.00 5.00 6.00 8.50 7.00 7.50 8.00
@3 1828 | 1785 |204% | 2B45 |37.18 | 4578 |4987 |5372 |57.28 |68048
g3 | 1.58 1.70 1.84 271 3.84 481 5.00 5.08 503 488
] 8.50 8.00 10.00 | 1100 | 1200 ([ 13.00 | 7400 (1500 1800 | 17.00
23| 63.23 | 65688 |700B | 7331 | VB3 (7Fr.e8 |¥o.76/|H81.08_[83.682 | 8574
g3 | 4.60 437 am 33 284 251 248 270 308 3.3
=% | 18.00 | 18.00 | 2000 | 2200 2500 2800 |3200 |35.00 |383.00 |40.00
23| 87.73 | BoA2 | 91.35 | B438 | 9725 |BBEB5 | 9280 (10000 |100.00 |t0O0.0O0
g3 | 3.41 342 3.30 301 2.28 142 D087 0.17 0.00 0.00
% (4500 |5000 |5300 |5600 |6300 (7100 |¥5.00 |B00D0 |S8500 (80.00
@3(100.00 (10000 |100.00 (10000 |100.00 (10000 |100.00 |100.00 |100.00 |100.C0
g3 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 .00 0.oo D.00 0.00
= | 85.00 (1000 [108.0 1120 (125.0 130.0 (140.0 1450 (150.0 160.0
@3(100.00 (10000 |100.00 (10000 |100.00 |100.00 |100.00 (10000 |100.00 |100.00
gd | D.0D 0.00 0.00 0.00 0.oo 0.co 0.00 0.o0o D.00 0.00
< (1700 [1800 1200 |2000 |2120 |2420 |250.0 (2000 |400.0 |500.0
@3(100.00 (10000 10000 (10000 |100.00 (10000 |100.00 |100.00 |100.00 |+DO0.0O
g3 | 0.0D 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.o00 0.00 0.00
=% |&00.0 |7O000 |&CO.0 |eD00 |1000.0 (11000 |1200.0 |1300.0 |1400.0 |1500.0
@3(100.00 (10000 |100.00 (10000 |100.00 |100.00 |100.00 (10000 |100.00 |100.00
g3 | D.0D 0.co 0.0o 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
= |(1800.0 [1700.0 |1800.0 |{1800.0 |2000.0 |2900.0 |2200.0 |2300.0 |2400.0 |2500.0
@3(100.00 (10000 |100.00 (10000 |100.00 |100.00 |100.00 (10000 |100.00 |+00.00
g3 | D00 0.co 0.0o 0.0o 0.00 0.00 0.00 0.oo0 0.00 0.00

% : didmetro /fmu Q3 : valor cumulative { % g3 - Histograma ! %
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Anexo B — Laudo de caracterizacao do lodo grafitico segundo da NBR 10004 (ABNT,
2004).

ECONSULTING ==

Lortunsalainin the Szaliv dmbinil v Figne: Soupaciasl
SuH amipress, nossa oo,

RELATORIO DE ENSAIO 1 00094700-004-19876249.16  Pagina1 do 4

1D Chienfe 193
Clienfe  GEN DO BRASIL LTDA CRET 58.512310v0002-56
Enderego AV ALBARIDS , 11 - CHARQUEADAS - RS/ CEP: 96745-000

Dados de Ideniificacio da Amostra
Idenfificacso  LODO DE LUBRIFICANTE DE FORTARTA
Local de Coleta AV ALBARUS, 11
Daia de Eecebimento 167112016 Tipo da Amasira Residun Indostrial

Dados da Amosiragem

Coletador EMPRESA S0LECITANTE Data/Hora de Coleta 16112016 00:00
Temperatura da Amosztra NA *c o Temperaturado Ar  HA = pH -—
Responsavel pelo plano de amosiragem Empress solicitante Condigees Ambientais Tempo bom

Data/Hora de Recebimentos 16/112016 16:00
Ohservagies da Ameosiragem

1 Oripem do Residoo

O residno Lodo de Lubrificante de Forjaris é originado do processo indwstrisl.

2  Avaliscio das Carscteriszticas do Residno

2.1 Inflamsbilidade: !
A amosira néo spresentou & caractenistica Inflamabilidade de aconde com os termos referidos na noms.

22 Coamosividade:
A amostra apresentou pH (Sol 5% fzual a 7,13 nSo apresentando a caracteristica comosividsde de acondo com o5 termos referidos na
orm.

A fuixs de pH indicada e 05 componentes utilizados no processo produtivo indicam 3 smostra como sendo isents da carscleristica

24 Tozicidade:
A amosira nSo apresenton 3 caracteristica toxicidsde de acordo com os termos referidos na noems.

2.5 Patopenicidade:
0 residuo nio spresentou 3 caracteristica patogenicidade de acordo com os termos referidos na norma.

3 Mas=a Bruts

e e Bl — HHNI T
- i coibdon i o st aphicam i vt s § ssws o s rpredesios e Viemao, 1W1ZHILE
FOR (45 rov. 1 Pagina 1 da4 Awioridade Fmitsete: Gamnmto da Gruatidsds Daty de Fominsiioc (49052005

R TORINO, N 18] - SANTA TEANEL - YLAMAD - BS [ CHF: S400.785  EOONSULTING FROJETOS § COMSULTOERLL AMBENTAL 55
51 M3 wwweomading con e
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ECONSULTING ==

Lortunsalainin the Szaliv dmbinil v Figne: Soupaciasl
SuH amipress, nossa oo,

RELATORIO DE ENSAIQO - 00094700-004-19876249.16  Pagina? do 4

ID Cliemfe 193
Chiente  GEN DO BRASTL LTDA CNFPY 58.51231000002-56
Enderego AV ALBARUS , 11 - CHARQUEADAS - B5/ CEP: 26745-000

Dados de Ideniificacio da Amostra

Idenfificacso LODO DE LUBRIFICANTE DE FORTARTA
Loecal de Coleta AV ALBARUS, 11

Data de Becebimento 1671172016 Tipo da Amasira Residuo Indostrial
Dados da Amosiragem

Coletador EMPRESA SOLECTTANTE Data/Hora de Coleta  16/11/2016 00:00

Temperatura da Amosztra NA *c Temperatura do Ar HA = pH -—

Responsavel pelo plano de amosiragem Empress solicitante Condigees Ambientais Tempo bom

Drata/Hora de Recebiments  16/112016 16:00

Ohservagies da Ameosiragem
Resultados Analiticos
PARAMFTROS UND. RESTLTADDS LD L IM% MET* WVMP DEGTTADC EM
Ciirmg % 41z - 1 - BS - D106 1338
Delrhanian Crrgimica * i1 0,001 1 - Bf - 1012 0R 6 11210
pH = 113 001 14 = i3 X0=1Ls 23TL006 015
Uimisdads % 35 = 1 - B& - D51 1X1F
4 Interpretscie dos Dados
Partmetros Eesulesdns
pH Inicisl T13
pH Final 213
tumem 1
Tampo do lmqh [11] 18
Viokma da Tignids fmL) 173
5 Fxirato Liviviado NER 10005 - Inorginicas
Besultados Analiticos
PAEAMFTROS UMD RESULTADDS LI. LD IM% MET* VMP DEGITADD EM
Teor de Bémio - Fxtreto lisiviade myL = {L006 e 1006 - 3 L ITL 006 0E-F3
Flnomto - Extrate bixiviado mgL =005 = 0,03 - 14 150 HVILI006 11:17
Teor do Ancdmo - Fxirato Eeivinda mgl =001 - 001 - 08 1o FWI1/00 S OE-53
Teor do Cadmio - Fximte Exciniada mgL = (LI - 0,002 - 98 03 301172016 0E-33
Toor de Chumbe - Fxtoie bxiwadn mgL <={L008 - 0,008 - n 1B 311006 0E-13
Toor do Cromp - Fxirato Exivisdn mgL ={015 - 0015 - 8 30 ITL 006 OE-F3
Toor do hierctmio - Extreto lidiado il <=1 - 01 - a8 100 FWTL 06 08-53
Toor de Pratz - Extrate hixiviade mgl ={0135 = 0,015 = 88 3o FHWTLI006 0833
Teor do Saltms - Extraio liads ngl =210 - 24 - 88 1000 301172006 0E-53
T s e TR
¥ oo cowisdon Tasa desmai e vigfio aphicam i vt s § ssws o s rpredesios e Viemao, 1W1ZHILE
FOR: (48 rwv. | Pagina 2 da 4 Awinridads Emiteste Garwntu da Grualidads Dtz ds Bmisallo- (4052015

R TORINO, N 18] - SANTA TEANEL - YLAMAD - BS [ CHF: S400.785  EOONSULTING FROJETOS § COMSULTOERLL AMBENTAL 55
51 M3 wwweomading con e
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ECONSULTING ==

Lortunsalainin the Szaliv dmbinil v Figne: Soupaciasl
SuH amipress, nossa oo,

RELATORIO DE ENSAIQO - 00094700-004-19876249.16  Pagina3 do 4

ID Cliemfe 193
Chiente  GEN DO BRASTL LTDA CNFPY 58.51231000002-56
Enderego AV ALBARUS , 11 - CHARQUEADAS - B5/ CEP: 26745-000

Dados de Ideniificacio da Amostra

Idenfificacso LODO DE LUBRIFICANTE DE FORTARTA
Loecal de Coleta AV ALBARUS, 11

Data de Becebimento 1671172016 Tipo da Amasira Residuo Indostrial
Dados da Amosiragem

Coletador EMPRESA SOLECTTANTE Data/Hora de Coleta  16/11/2016 00:00

Temperatura da Amosztra NA *c Temperatura do Ar HA = pH -—

Responsavel pelo plano de amosiragem Empress solicitante Condigees Ambientais Tempo bom

Drata/Hora de Recebiments  16/112016 16:00
Ohservagies da Ameosiragem

& Exirato Solnhilizado NER 10006 - Inorpinices

Resultados Analiticos

PAEAMFTROS NI RESULTADE LD, L IN% MET. * VMP DECTTADD FA
Cizngtn - Fxirato sobsbilizadio myl <23 = 0,023 = 18 0,07 FTL0N 6 GE-53
Clorgios - Exirate eobobilersds mgL 3448 - L3 - 1m 250 DL L00 6 OTE
Fenol - Pxtreto soluhibeads mglL =04 - 0,04 - 130 =000 OWIZ M6 1138
Fluomty - Extrate solobilizads mgL a3ma - 005 - 14 15 IHTLE 1017
Mhtrains - Extrato mbabdlizsdo mgL 0.3 - 02 - 12 I IWTL0NE 534
Snlfatos - Extrato soluhibeado mgl. -3TE - 20 - 114 2TLT0E 1147
Suriectanies - Fxtrin soluhilizdo mgL 0353 - 0,06 - 1711 0.3 011 1M
Toor do Aluminis - Extratn sonbilsads mgl [she ] - 02 - 08 [ FW110LE 0F-53
Toor do Arsloio - Extrabe solobilizsds it =15 - 13 - 2 I FT L0 6 0853
Toor do Cadmio - Extrate solobilizsds mgl =000z - 0,002 - o 0005 30T10E 6 0E-53
Toor de Chombe - Extrée soluhibrado mgl = 008 - 0,008 - o8 0,01 30T100 6 0853
Toor do Cobre - Extrase soluhileado mgL 0o4S - 0,005 - o8 0 30117006 0853
Teor do Cromo - Fxirato solebilizado mgL <{ 013 - 0,015 - o8 005 311006 0E-33
Teor de Fume - Extrate solobilizsda mg'L 638 = 0,105 - o8 03 IWTLI016 OE-53
Toor do hismgants - Extraio solubifizado mgl o408 - 00006 - B8 i ST L0N6 0E-53
Toor de blercimo - Extrato solnbdeado ngl =01 - 0.1 - a8 1 ST LN 6 0853
Toor do Prass - Exirafe solobilirads mgL =0,01% - 0,015 - o8 0.0F 30117008 0E-53
Toor do Salfmin - Fxario solobdizdn: L <1 - 2 - o8 i 311006 0E-33
Toor do Sadio - Fxtrato solubiliesdn mgL BOX - - o8 200 IWTLO6 0553
Teor de Zinco - Extrato solubilEzsdo mgL =1 = 01 - 28 5o 30 TL06 OE-53
Toor de Baro - Extreto solubidieado mg 0,133 - 0,006 - a8 i ST L6 0E8-53
7 Clauificagio do Residus

De arordo com os parimetros anslisades a amostra foi classificads como: RESIDUO NAO INERTE - CLASSE A
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ID Chienie 193
Clienie GEN DO BRASIL LTDA CNEY 58512 31000002-56
Enderego AV AILBARUS | 11 - CHARQUEADAS - RS / CEP: 26745-000

Dados de Ideniificacio da Amostra

Idenfificacao  LODOD DE LUBRIFICANTE DH FORTARTA
Loecal de Coleta AV ALBARUS, 11

Data de Becebimento 1671172016 Tipo da Amasira Residuo Indostrial
Dados da Amosiragem

Coletador EMPRESA SOLECTTANTE Data/Hora de Coleta  16/11/2016 00:00

Temperatura da Amosztra NA *c Temperatura do Ar HA = pH -—

Responsavel pelo plano de amosiragem Empress solicitante Condigees Ambientais Tempo bom

Drata/Hora de Recebiments  16/112016 16:00
Ohservagies da Ameosiragem
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