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RESUMO - Fluidos de corte sédo importantes na industria metal-mecanica por aumentar a
vida util das ferramentas e melhorar a eficiéncia e qualidade do processo. Em geral, sdo
emulsdes de formulacdes complexas que, ao fim de sua vida util, geram efluentes que
tipicamente contém agua contaminada com niveis de 100 a 30.000 ppm de compostos
organicos emulsificados. Esses efluentes sédo de dificil degradacdo por processos
convencionais de tratamento. Uma alternativa consiste nos Processos Oxidativos
Avancados. Neste estudo, foi avaliada a eficiéncia da aplicacdo do process®iNeH
tratamento de um efluente sintético contendo agua e residuos de fluido de corte, por meio
de experimentos em laboratorio, em diferentes condi¢des. Os resultados indicam reducao
significativa nos niveis de carbono organico dissolvido no efluente e a viabilidade técnica
de aplicagédo do processo UV} no tratamento desses residuos.

1. INTRODUCAO

Fluidos lubrificantes e 6leos de corte desempenham um papel de extrema importancia na
inddstria metal-mecéanica. Em processos de usinagem, o uso dos mesmos aumenta a vida util da
ferramenta, minimiza a geragao de calor durante o processo, auxilia na remogédo de cavacos e
melhora a eficiéncia do sistema produtivo. Em geral, sdo emulsdes de formulacdes complexas,
compostas de uma fase aquosa, uma oleosa, agentes emulsificantes e aditivos quimicos diversos,
qgue variam de acordo com o tipo de operacéo a ser executada e os metais a serem trabalhados.

Uma induastria metal-mecéanica tipica consome cerca de 33 t/ano de fluido de corte
(OLIVEIRA; ALVES, 2007). O consumo mundial anual desses fluidos excede’ 2x¥00
residuo gerado pode chegar a dez vezes esse valor, visto que os fluidos de corte sdo diluidos na
sua aplicacdo (CHENG; PHIPPS; ALKHADDAR, 2005). Embora geralmente tenham vida util
longa, quando a substituicdo por um fluido novo se torna necessaria, os fluidos envelhecidos séo
de dificil disposicdo, pois tipicamente contém de 100 a 30.000 ppm de 6leo emulsificado e
quantidades variaveis de metais pesados (RIOS; PAZOS; COCA, 1998). Os metais pesados,
provenientes de contaminacdo durante o uso, contribuem ainda mais para a toxicidade e
periculosidade desses residuos. Por essa razdo, varios grupos de pesquisa tém proposto solugbes
para minimizacdo do uso (MACHADO; WALLBANK, 1997) e tratamento dos 6leos de corte
envelhecidos (GUIMARAES et al., 2010; HESAMPOUR; KRZYZANIAK; NYSTROM, 2008;
KOBYA et al., 2008).
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O tratamento mais comum dado a esses residuos € a desestabilizagdo quimica da emulséo,
seguida de tratamento biologico, embora diversas outras rotas sejam possiveis (BYERS, 2006).
Entretanto, devido a toxicidade e dificil degradacdo de alguns poluentes, os tratamentos
convencionais muitas vezes ndo séo eficientes e a investigacdo de outras alternativas se torna
necessaria. Uma opgdo de tratamento consiste nos Processos Oxidativos Avancados (POA).
Ainda que poucos autores tenham estudado a aplicacdo de POA especificamente para esse tipo de
efluente (SEO et al., 2007), esses processos tém se mostrado como uma alternativa técnica com
grande potencial para tratamento de diversos poluentes de dificil degradacdo (LAPERTOT et al.,
2007; RIZZO et al., 2008; RUAS, 2008).

Dentre os varios processos oxidativos classificados como POA, o processo baseado na
combinacdo da acao da luz ultravioleta e peréxido de hidrogénio g%l o mais antigo
(LITTER, 2005). Esse processo ocorre em duas etapas principais: formacao de radicais hidroxila
pela fotdlise direta do #D, (Equacao 1) e oxidacdo das moléculas organicas dos contaminantes
pelos radicais formados (equacgdes 2, 3 e 4) (BRAUN; OLIVEROS, 1997).

H,0, + hv - 2.0H (1)
OH + RH - H,0 +R. 2)
.OH + X,C = C,X - X,C(OH)™.CX, (3)
.OH + RX - OH™ + XR*. (4)

Uma das vantagens desse método é que ndo € necessaria a adicdo de outros compostos além
peroxido de hidrogénio, cujo excesso apoés o fim da reacdo é degradado naturalmente, ndo havenc
necessidade de etapas posteriores de separacao ou outro tipo de tratamento.

N&o foram encontrados na literatura até o presente momento outros trabalhos de aplicacéo des:
processo no tratamento de residuos de fluidos de corte. Porém, o sistem@®Jt¥nHse mostrado
eficiente na degradacdo de diversos poluentes, incluindo residuos contendo 6leos emulsificado:
(SUBTIL; MIERZWA; HESPANHOL, 2009). Por essa razao, o presente trabalho teve como objetivo
avaliar o potencial de aplicacdo de um sistema WYW;Hpara remocgéo de contaminantes organicos de
um efluente sintético contendo residuos de fluidos de corte, usando medidas de COT como base pa
avaliagao da eficiéncia do processo.

2. MATERIAIS E METODOS

Em todos os experimentos foi utilizado um efluente sintético contendo 0,03% de fluido de corte,
sem a presenca de outros interferentes. Essa concentracdo foi determinada com base em test
anteriores de quebra da emulsdo e analise dos residuos da fase oleosa que permanecem na f
aquosa. O carbono organico total (COT) inicial do efluente foi de 186 £ 20 mg/L e pH de 7,5.

O sistema utilizado nos experimentos esta representado na Figura 1. O volume total desse
sistema é de 2L, operado em batelada, com vazao de recirculacao de aproximadamente 83 L/h. Con
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fonte de radiagdo UV utilizou-se uma lampada de vapor de mercurio de média pressao Philips HPLN
de 250W. Foi verificado em trabalhos anteriores que, para esse sistema, a poténcia de 250W é alta
suficiente para que o fluxo de fétons ndo seja um fator limitante na reacdo (LIRA et al., 2006). Para
ajuste e correcdo de pH foram utilizadas solu¢cdes de NaOL5@,HA Tabela 1 apresenta os
parametros operacionais investigados e seus respectivos valores.
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Figura 1 — Representacdo esquematica do sistema utilizado. As correntes 1 e 2 correspondem a agu
de resfriamento do sistema e as correntes 3 e 4 correspondem a recirculagéo do efluente.

Tabela 1 - Pardmetros operacionais investigados
Parametros Valores

Proporcdo massica entre COT g£061| 0,50; 0,94; 2,00; 3,06; 3,50

pH 4,5;5,4;7,5;9,6; 10,5

Os experimentos foram realizados com base em um planejamento composto central com dois
fatores: pH e proporcdo em massa entre carbono organico dissolvido e peréxido de hidrogénio, tend
como resposta a eficiéncia de remocdo da carga organica apos 90 min, medida pela reducéo n
valores de COT pelo analisadd©OC/TNM — L, da ShimadzuAlém de valores de pH abaixo do
caracteristico do efluente, optou-se por avaliar também valores de pH superiores, uma vez que, par
efluentes mais concentrados, o pH destes pode ser significativamente maior.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta as condigbes experimentais, os valores codificados das variaveis dc
processo (x= propor¢cdo C:kDy; X, = pH) e os respectivos resultados da eficiéncia de remocéo de
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COT apo6s 90 min de reacao.

Tabela 2 — Condi¢des experimentais e eficiéncia de remocdo de COT para a matriz de
experimentos

Exp. | C:HO, | pH X1 X2 | Eficiéncia de Remocéao de COT (%)
1 094 | 537 -1 -1 61.7%
2 3.06 | 5.37 1 -1 53.8%
3 094 | 9.63| -1 1 20.9%
4 3.06 | 9.63 1 1 4.5%
5 050 | 7.50| -1.41 O 28.2%
6 3.50 | 7.50| 1.41 0 19.8%
7 2.00 | 4.50 0| -141 42.9%
8 2.00 | 1050 O 1.41 9.5%
9 2.00 | 7.50 0 0 41.6%
10 2.00 | 7.50 0 0 31.8%
11 2.00 | 7.50 0 0 22.6%

Os resultados foram analisados estatisticamente e nao foi observada significancia da interaca
entre os fatores ou da proporcado entre carbono e peréxido para os valores avaliados; apenas o fator |
se mostrou significativo. Esse resultado causa estranheza, pois se esperava que variacoes |
guantidade de peroxido adicionado afetassem significativamente o processo. Porém, aparentemente
variabilidade experimental observada na repeticdo dos pontos centrais € maior que o efeito causac
por esse fator, justificando sua baixa significancia. Os dados da Tabela 2 também s&o apresentados
Figura 2.
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Figura 2 — Efeito dos fatores avaliados na eficiéncia de remoc¢éo de COT.

Observa-se que a reducado do pH favorece a remocao de COT do efluente, fornecendo valores c
remocéo da ordem de 60%. No entanto, avaliando as curvas de remocao com o tempo, exemplificade
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pelas Figuras 3A, 3B e 3C, é provavel que em algumas das condi¢cdes de processo avaliadas nes
estudo possam ser obtidas remocdes maiores, se o tempo de experimento for estendido para perioc
superiores a 90 min.

Nas Figuras 3B e 3C, percebe-se um comportamento atipico das curvas de remocdo de COT
CT com o tempo, em que esses valores aumentam com o tempo até cerca de 60 min e depois cae
novamente, indicando que o carbono organico dissolvido no efluente aumentou depois desse period
de tempo. Embora apenas trés das onze curvas obtidas sejam apresentadas aqui, esse comportame
€ observado para a maior parte dos experimentos realizados em pH acima de 7, sendo mais inten:
para valores maiores de pH. Esse comportamento ndo foi observado em nenhum experiment
realizado em pH menor que 7. Esse comportamento deve-se aparentemente ao fato de se tratar de |
efluente com carga orgéanica emulsificada, ou seja, inicialmente separada da fase aquosa. Neste ca:
0 processo de degradacdo consiste primeiramente na destruicdo das moléculas de emulsificant
seguindo-se da degradacao do Oleo. Aparentemente, nos experimentos realizados em pH abaixo de
a reacao foi mais rapida e ocorreu a degradacdo do emulsificante que estabiliza a emulsédo e do 0l
emulsificado, gradativamente reduzindo o valor de COT. Nos experimentos em pH acima de 7, por
outro lado, a reacdo possivelmente € mais lenta, ocorrendo, assim, primeiramente a degradagao (
emulsificante, o que causa separagdo de parte do 6leo da fase aquosa e reducédo do COT, medido
fase aquosa. Neste caso, por o 6leo estar em concentracdo muito baixa, a separacao deste ndo pode
observada visualmente. Na sequéncia, ocorre a degradacao do 6leo com a formacdo de compost
organicos mais solUveis em agua. Tal fato causa o aumento do valor do COT observado ao fina
desses experimentos. Um mecanismo semelhante foi encontrado por MORAES et al. (2004) nc
tratamento de efluentes contendo 6leos emulsificados.
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Figura 3 — Exemplo de curvas de remocao de carbono ao longo do tempo, obtidas em diferentes
condi¢cdes de processo (COT = carbono organico total, CT = carbono total, Cl = carbono inorgéanico).

4. CONCLUSOES

A aplicacdo do processo UV-8, para tratamento de um efluente sintético contendo residuos
de fluidos de corte apresentou resultados de degradagédo da carga organica da ordem de 60%, com
melhores resultados obtidos em valores mais baixos de pH. Dentro da faixa analisada, a variacdo ¢
concentracdo de perdxido ndo afetou significativamente o tratamento.

Embora as condicbes mais adequadas de processo devam ser estimadas a partir de um conjur
maior de experimentos, os resultados apresentados indicam a viabilidade técnica da aplicacdo d
processo UV-KHO, ao tratamento de efluentes provenientes do descarte de emulsdes de fluido de
corte, constituindo-se, assim, em alternativa a ser considerada visando melhorar a sustentabilidade c
processos de manufatura de pecas metélicas.
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Um aspecto peculiar do sistema em estudo € o comportamento das curvas de remocéo de CO
em funcéo do tempo, observado nos experimentos realizados em pH acima de 7. Tal fato indica que
tratamento de emulsfes por processos de oxidacdo aparenta ser complexo, por envolver o transpol
de massa entre as fases oleosa e aquosa e a transformacgéo de moléculas da fase oleosa em compc
organicos solluveis em agua.
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