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RESUMO

PIFANO, Joyce Aparecida. Quebra da emulsdo Oleo-agua de fluido de corte
degradado. 52f. Trabalho de Conclusdao de Curso (Bacharelado em Engenharia
Ambiental) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Londrina, 2017.

O setor metal mecanico € uma atividade muito importante para a economia nacional. No
entanto as atividades de usinagem de pecas dependem do uso de fluidos de corte que,
apos o0 seu uso, tornam-se passivos ambientais perigosos. Nesse contexto, o presente
trabalho teve como objetivo a quebra da emulséo dos fluidos de corte degradados, do
tipo emulsionaveis, e a andlise da fase aquosa obtida. Para realizar a quebra da
emulsdo, foi avaliada a influéncia do pH, da concentracdo de Cloreto de Calcio e
Cloreto de Magnésio, utilizando o planejamento estatistico Delineamento do Composto
Central Rotacional (DCCR) em 45 ensaios. Os resultados foram analisados
estatisticamente com nivel de significancia de 5% e, por meio das superficies de
resposta obtidas, pode-se localizar o ponto de 6timo das variaveis estudadas. Foi
verificado que os melhores resultados foram aqueles com adicao 73,5g/L de Cloreto de
Célcio e pH 13. O uso do Cloreto de Magnésio nao apresentou resultados satisfatorios.
Devido a grande quantidade de Cloreto de Célcio e Cloreto de Magnésio utilizados nos
experimentos, a fase aquosa obtida nos trés melhores resultados apresentaram
alcalinidade e dureza elevadas, apesar de o pH ter sido reduzido. Analisando a
toxicidade do efluente bruto e das fases aquosas, observou-se a inibicdo do
crescimento das raizes de Allium cepa variando de 71,3% a 88,6%, devido também as

altas concentracfes de sais.

Palavras-chave: pH, cloreto de calcio, cloreto de magnésio, fluido de corte
emulsionavel, toxicidade



ABSTRACT

PIFANO, Joyce Aparecida. Emulsion break oil-water degraded cut fluid. 2017. 52f.
Senior Thesis (Environmental Engineering) — Federal University of Technology
University — Parana, Londrina, 2017.

The metalworking sector is a very important activity for the national economy. However
the machining activities of parts depend on the use of cutting fluids, which after use
become hazardous environmental liabilities. In this context, the present work had the
objective of breaking the emulsion of the degraded cutting fluids, of the emulsionable
type, and the analysis of the aqueous phase obtained. The influence of the pH, the
concentration of Calcium Chloride and Magnesium Chloride was evaluated in order to
perform the emulsion breakdown, using the statistical design of the Rotational Central
Compound (DCCR) in 45 tests. The results were statistically analyzed with significance
level of 5% and, through the obtained response surfaces, the optimum point of the
studied variables could be located. It was shown that the best results were those with
73.5 g / L addition of Calcium Chloride and pH 13. The use of Magnesium Chloride did
not present satisfactory results. Due to the great use of Calcium Chloride and
Magnesium Chloride in the samples, the aqueous phase obtained the three best results
presented high alkalinity and hardness, although the pH has reduced. Analyzing the
toxicity of crude effluent and aqueous phases, inhibition of root growth of Allium cepa

ranging from 71.3% to 88.6% is observed, also due to the high salt concentrations.

Keywords: pH, calcium chloride, magnesium chloride, emulsifiable cutting fluid, toxicity
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1 INTRODUCAO

As industrias de transformacdo contribuem para a economia brasileira. Sua
influéncia sobre o PIB fechou 2016 em 11,5% (SIMECS, 2017). Dentre estas industrias,
um setor de destaque € o metal mecanico que, de acordo com a FIESC (2011),
representam 25% do total da industria de transformac&o nacional, correspondendo a
um terco do total de segmentos industriais e 35,2% do PIB industrial.

Apesar do aspecto econOmico positivo para a economia brasileira, existe o
aspecto negativo ligado a grande geracdo de residuos sélidos e efluentes, causando
impactos ambientais significativos. Em meio a esses residuos, tem-se o fluido de corte
qgue € utilizado nos processos de usinagem (RUNGE e DUARTE, 1990). Estes fluidos
sdo fabricados a partir de 6leos minerais ou vegetais e comercializados para serem
utilizados na forma de fluidos integrais ou em emulsdo com agua e, nesse caso, a agua
pode representar 90% ou mais da emulsdo (INLUB, 2014).

Devido a alta permanéncia do fluido de corte na maquina, 0s mesmos passam
por alteraces devido a degradacdo causada pelo uso e pela acdo de microrganismos e
perdem componentes essenciais que garantem a eficiéncia relacionada as suas
funcdes, passando por manutencdes periodicas para prolongar sua vida util (PINTO et
al., 2011).Entretanto a qualidade dele chegara a um ponto no qual a manuten¢do nao
sera mais efetiva, sendo que, neste estagio o fluido necessitara ser tratado para
separar e eliminar os contaminantes e assim ser descartado.

Os Orgéos Regulamentadores Brasileiros consideram os 6leos lubrificantes
como residuos perigosos devido ao risco de seu descarte em solo ou cursos de agua,
gue geram graves danos ambientais, assim como sua incineragdo. Logo, seu descarte
deve ocorrer de forma ambientalmente sustentavel, buscando a recuperacéo de seus
constituintes, e considerando o processo de rerrefino.

Para atender as normas brasileiras, o fluido de corte degradado deve ser
destinado para empresas especializadas no tratamento e descarte, onde a emulsao é
quebrada e o Oleo é separado da agua. A quebra da emulsdo pode ocorrer por

processos quimicos, fisicos ou biologicos. A parte oleosa € destinada ao rerrefino,
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tornando-se novamente um fluido integral, apto a ser utilizado em outros processos. No
entanto, 4gua é descartada sem que seja feito um uso sustentavel deste recurso natural
(IGNACIO,1998).

No lugar de descartar a agua utilizada no processo de usinagem a mesma pode
ser reutilizada ou reciclada. Uma possibilidade de reuso e reciclagem da agua utilizada
no fluido de corte é utilizando-a na formulagdo de um novo fluido de corte.

Dessa forma, o presente trabalho buscou estudar um processo de baixo custo

para a separacado da emulsao 6leo-agua do fluido de corte.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar um método de quebra da emulsdo O6leo-agua de fluido de corte

degradado em processos de usinagem.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFiCOS

e Testar um processo simples e de baixo custo para a quebra da emulséo
de 6leo em agua;
e Verificar a qualidade fisico-quimica da agua apés a quebra da emulséo;

e Analisar a toxicidade da 4gua obtida apds quebra da emulséao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 FLUIDO DE CORTE

Segundo Avallone et al. (2006) fluidos de corte sdo elementos aplicados na
ferramenta e no material que esta sendo usinado a fim de facilitar a operacao de corte.
O Dicionario Merriam-Webster (2004) define o fluido de corte como um fluido usado
especialmente para refrigeracao, lubrificagéo, prevencao de ferrugem ou descarga de
microplagueta em uma operacao de corte de metal em maquina. JA Runge e Duarte
(1990) definem fluido de corte como qualquer fluido utilizado para o corte ou usinagem
de metais ou outros materiais.

Também chamados de Water-mix Metalworking Fluids (WMFs), os fluidos de
corte sdo misturas complexas de 6leos, detergentes, surfactantes, biocidas e agentes
anticorrosivos, amplamente utilizados como refrigerantes, lubrificantes e removedores
de restos de metal durante as operacdes de usinagem. Ajudam também a prevenir a
corrosédo superficial das pecas usinadas e prolongam a vida de ferramentas de corte de
maquinas (CHIPASA, 2011)

O Centro de Informacao Metal Mecanica (CIMM, 2008) define que o processo de
usinagem de materiais na inddstria metal mecanica caracteriza-se pelo processo de
fabricacdo que promove a retirada de material da peca por cisalhamento. Ou seja, é o
processo de fabricacdo de uma peca metalica, moldada a partir da rotacdo da matéria
bruta em uma maquina-ferramenta. As maquinas-ferramenta sao dispositivos
mecanicos, geralmente utilizadas na fabricacdo de componentes de metal de maquinas
de corte seletivo e remocdo de metal em industrias (MECANICA INDUSTRIAL, 2011).

Durante o corte, se desenvolve uma grande quantidade de calor devido a energia
necesséria para a modificacdo da peca de metal e a energia devido ao atrito
proveniente do corte. O calor gerado precisa ser reduzido e tal objetivo pode ser
atingido com a diminuigdo do coeficiente de atrito. Isso tem sido executado a partir do

desenvolvimento de novos materiais para as ferramentas ou pecas com usinabilidade
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melhorada, ou ainda com o uso de fluidos de corte com capacidade lubrificante (Dinniz,
et al., 2006). Assim, as duas principais funcdes dos fluidos de corte sdo sua alta
capacidade de refrigeracao e lubrificacdo nos processos de usinagem (PAWLAK et al.
2005)

Além dessas duas principais funcgdes, o fluido de corte é utilizado para melhorar
0 acabamento da peca, reduzir o desgaste das maquinas-ferramentas, remover 0s
pedacos de material extraidos da peca de metal (cavacos) da area de corte e proteger
o sistema de corte contra a corrosdo (RUNGE e DUARTE, 1990).

3.1.2 Tipos de Fluido de Corte

Os fluidos de corte foram citados por W.H. Northcott em 1868 e testado por F.W.
Taylor em 1883 onde foram jorradas grandes quantidades de agua entre a peca, O
cavaco e a ferramenta, obtendo um aumento de velocidade de corte de 30 a 40%
(SILIMAN, 1992). Mas a utilizagdo da agua no processo de usinagem néo foi eficiente,
pois além dela oxidar o conjunto maquina-ferramenta e a pec¢a, a agua nao tem poder
de lubrificacdo, ndo sendo eficaz na reducdo do atrito entre o cavaco e a maquina-
ferramenta e também provoca corrosdo nos metais usinados e nas maquinas-
ferramentas (IGNACIO, 1998; QUEIROZ, 2001).

Assim, segundo Ignacio (1998), ao serem constatadas estas desvantagens
surgiu a necessidade de descobrir novos fluidos de corte e as pesquisas trouxeram as
mais variadas combinacdes desse produto. Devido a essa necessidade, varios
experimentos foram realizados e novos meios refrigerantes surgiram como 06leos
graxos, Oleos minerais, combinacdo de Oleos com aditivos e Oleos emulsionaveis
(LISBOA et al., 2013).

Os fluidos de corte sdo comerciados na forma de 6leos integrais, também
chamados 6leos de corte, e de emulsbes aquosas, e estes podem ser de bases
naturais, semi-sintéticas ou sintéticas (Rakic, 2002).

Fluidos de corte integrais séo basicamente compostos por substancias minerais,

animal ou vegetal, e tem em sua formulacao aditivos que s&o compostos por elementos
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gue fazem com que esses 0Oleos suportem elevadas pressdes sem vaporizar (DINIZ et
al., 2006).

Ja os oleos emulsionaveis sdo compostos formados por meio da adicdo de uma
substancia concentrada a agua. Em sua preparacdo, usualmente, a agua representa
90% ou mais da emulséo (INLUB, 2014).

De acordo com Capek (2004) uma emulsdo é a mistura de dois liquidos
imisciveis, ou parcialmente imisciveis, onde uma das fases encontra-se dispersa na
outra a partir do uso de agentes emulsificantes. Tais agentes sdo compostos anfifilicos
que possuem afinidade tanto com 4gua, como com 6leo (MUNIZ, 2008).

Ferraresi (1977) apresenta em seu trabalho os tipos de fluido de corte e suas
principais composicdes, dispostos no Quadro 1. Além destes produtos pode ser

adicionado ao fluido de corte biocidas e fungicidas.

Quadro 1 -Tipos de Fluido de Corte

Tipo de
Fluido de Sub - diviséo Sub -tipos Objetivo
Corte
Grafite
Solidos Bissulfeto de molibdénio - Lubrificacdo
Oleos minerais puros
Oleos graxos
Composto de 6leo mineral e
Oleo graxo . -
9 ) . Refrigerar e Lubrificar,
< Composto de 6leo mineral e e
Oleos de corte puros X sendo mais eficiente em
Oleo graxo sulforado o
- . . lubrificar
Oleos minerais sulforados
Oleos  minerais  Clorados-
Sulforados
Liquidos
Oleos minerais emulsionaveis
Oleos emulsionaveis
Oleos emulsionaveis supergraxos Refrigerar e lubrificar
Oleos emulsionaveis de
extrema presséo
Fluidos uimicos  ou . .
o q - Refrigerar e lubrificar
sintéticos
. Impedir a formacédo de
Mercurio - P e
aresta postica
Gasosos Ar Refrigeracéo e expulsdo
Di6xido de carbono gerac P
. g do cavaco
Nitrogénio

Fonte: FERRARESI (1977)
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3.2 A DEGRADACAO DOS FLUIDOS DE CORTE

A evolucdo tecnolégica dos fluidos fez com que diversos produtos fossem
empregados com fins especificos para melhorar o desempenho do fluido de corte em
cada operacao de usinagem (TEIXEIRA et al., 2005). Apesar disso, segundo Goncgalves
(2013), com o aumento da preocupacdo com a poluicdo ambiental e a necessidade de
cumprir a legislagéo vigente, vé-se uma tendéncia de reformulagdo na composi¢ao dos
fluidos de corte para tentar eliminar de suas formulas os produtos téxicos e aumentar
sua durabilidade.

Citados por Gongalves (2013), alguns fatores que interferem na vida util dos
fluidos de corte sdo: método de manuseio; perdas no processo; influéncia da qualidade
da 4gua, da concentracdo da solucao e da degradacdo microbioldgica; variacdo do pH
e contaminantes inerentes do processo e de origem externa. Segundo Filho (2006), as
perdas dos fluidos de corte se ddo nos componentes das maquinas, além de ocorrer
evaporacao do mesmo durante 0 processo.

Os métodos de manuseio devem ser discutidos com os fornecedores a fim de
orientar o manuseio correto do mesmo, evitar o uso do fluido de corte em equipamentos
inadequados, evitar direcionamento ineficiente do fluido de corte na peca usinada,
concentracédo irregular, mistura invertida de dgua no 6leo, agitacao ineficiente, adicao
irregular de biocidas entre outros (IGNACIO,1998).

Segundo Ferraresi (1977), os métodos de manuseio adequados dependem do
tipo do fluido de corte. Cada fluido de corte € indicado a determinados tipos de
operacédo de corte, equipamentos e material a ser usinado.

O autor ainda esclarece os cuidados requeridos por fluidos de corte integrais e
emocionaveis. Fluidos de corte do tipo integrais devem ser aplicados em fluxo
abundante, com temperatura média de 20 a 25°C. Tais Oleos sdo rapidamente
contaminados por impurezas diversas que precisam ser removidas periodicamente. Ja
as emulsdes e os fluidos de corte quimicos exigem maior cuidado. As emulsées devem

ser preparadas com a adicdo da agua necessaria em um tanque limpo. Em seguida, o
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Oleo é introduzido na agua simultaneamente a agitacdo. Logo, a mistura deve ser feita
adicionando 6leo na 4gua, sob agitacdo (FERRARESI, 1977).

Quanto aos microrganismos, seu controle é importante devido a susceptibilidade
do fluido de corte a ser contaminado, por causa de suas cadeias de hidrocarbonetos
(CAPELLETTI, 2006). Essa contaminacéo leva a deterioracdo do fluido, o que pode
causar perda de producdo e corrosdo tanto da peca usinada como da maquina-
ferramenta (ROSSMORE,1995). Além disso, o0 ataque bacteriano tem por
consequéncia mau odor, instabilidade da emulséo e rancidez (Runge e Duarte,1990)

E importante destacar a necessidade de inibir a proliferacdo de fungos e
bactérias em fluidos de corte em razdo das doencas, tanto respiratérias como
cutaneas, que sao desenvolvidas nos operadores das maquinas de usinagem
(POLITO et al, 2006).

3.3 ASPECTOS AMBIENTAIS RELACIONADOSAO FLUIDO DE CORTE

Os fluidos de corte, apesar de trazerem beneficios ao processo de usinagem,
sdo ambientalmente vistos como nocivos e sua utilizacdo € apontada como uma das
principais fontes de problemas nos processos de manufatura do setor metal mecéanico
(DIAS et al., 2001). Cheng et al. (2005) estimaram que o uso anual de agua para a
fabricacdo do fluido de corte no mundo ficava em torno de 2.10° Litros.

E amplamente reconhecido pelos usuarios de maquinas-ferramenta nos paises
industrializados que o efeito dos fluidos de corte sobre o ambiente, nomeadamente no
que diz respeito a sua degradacdo e eliminacdo final é um grande problema (EL
BARADIE, 1996). De acordo com Dias et al. (2001), usuarios de fluidos de corte
procedem de maneira inadequada no momento do descarte, lancando residuos de
fluidos de corte em rios, lagos e terrenos baldios, comprometendo a qualidade da agua
e do solo. Isso geralmente se da devido aos custos elevados de disposi¢ao final e
tratamento dos fluidos de corte, aliados a ineficiéncia das fiscalizagbes e controles de
residuos industriais. Devido aos maleficios do descarte indevido de Oleos de

refrigeracao, a legislagéo brasileira conta com diretrizes a serem tomadas.
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3.3.1 Legislacdo Ambiental

A primeira Lei brasileira que pautou a necessidade de tratar os residuos oleosos
foi o Decreto n® 50.877 de 1961, que dispunha sobre o langamento de residuo toxico ou
oleoso nas aguas interiores ou litoraneas do Brasil (BRASIL, 1961). Tal decreto foi
revogado pelo Decreto 338 de 5 de setembro de 1991 que ressalva os efeitos juridicos
de declaracdes de interesse social ou de utilidade publica e revoga os decretos que
menciona (BRASIL, 1991).

Seguindo a linha cronolégica, o Decreto-Lei n°® 1.413/1975 dispde sobre o
controle da poluicdo do meio ambiente provocada por atividades industriais (BRASIL,
1975) e decreta em seu Artigo 1° que “as industrias instaladas ou a se instalarem em
territério nacional sdo obrigadas a promover as medidas necesséarias a prevenir ou
corrigir os inconvenientes e prejuizos da poluicdo e da contaminacdo do meio
ambiente”. Complementando esse Decreto, surge o Decreto n° 81.107/ 1977, que
define o elenco de atividades consideradas de alto interesse para desenvolvimento e a
seguranca nacional (BRASIL, 1977) e estipulam seu Artigo 1° que para os fins previstos
no artigo 1° do Decreto-Lei n°® 1.413/1975, sao consideradas de alto interesse para o
desenvolvimento e a seguranca nacional, dentre outras, as industrias siderurgicas.

Ainda em amparo ao Decreto n.° 1.413/1975, surgiu o Decreto n.° 76.389/1975,
que dispde sobre as medidas de prevencao e controle da poluicdo industrial. Ele define
poluicéo industrial em seu Artigo 1° como:

[...] qualquer alteracdo das propriedades fisicas, quimicas ou biol6gicas do
meio-ambiente, causadas por qualquer forma de energia ou de substancia,
sélida, liquida ou gasosa, ou combinacdo de elementos despejados pelas
inddstrias, em niveis capazes, direta ou indiretamente, de:
| - prejudicar a salde, a seguranca e 0 bem-estar da populagéo;
Il - criar condigbes adversas as atividades sociais e econdmicas;
Il - ocasionar danos relevantes a flora, a fauna e a outros recursos
naturais(BRASIL,1975)

Em 1981, é aprovada a Lei N° 6.938/81que dispde a sobre a Politica Nacional do
Meio Ambiente (BRASIL, 1981), definindo Poluicdo como:
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[...] degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente:

a) prejudiqguem a salde, a seguranca e o bem-estar da populagéo;

b) criem condi¢bes adversas as atividades sociais e econémicas;

c¢) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condicdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrbes ambientais
estabelecidos (BRASIL, 1981)

A Norma Brasileira Regulamentadora (NBR) 10.004/2004, que classifica os
Residuos Sdlidos, considera como residuo perigoso Oleos lubrificantes usados ou
contaminados por conter toxicidade e também por sua combustdo gerar gases nocivos
ao meio ambiente e a saude publica e seu descarte em solo ou em cursos d’agua gerar
graves danos ambientais.

Dessa forma, conforme o artigo 1° da Resolucdo CONAMA 450/2012, que altera
a Resolucdo CONAMA 362/2005 e dispde sobre recolhimento, coleta e destinacao final
de dleo lubrificante usado ou contaminado (CONAMA, 2012), determina que todo 6leo
lubrificante usado ou contaminado deve ser recolhido, coletado e ter sua destinacéo
final de modo que nédo agrida o meio ambiente e ainda propicie a maxima recuperagao
dos constituintes do mesmo. Para essa pratica, a mesma resolucdo estabelece que o
rerrefino € o método ambientalmente mais seguro para a reciclagem do 6leo lubrificante
usado ou contaminado, e, portanto, a melhor alternativa de gestdo ambiental deste tipo
de residuo.

Assim, o langcamento de efluente industrial oleoso deve ser devidamente
encaminhado a empresas coletoras, onde ele devera ser tratado a fim de encontrar-se
em acordo com a legislacdo tanto em lancamento direto quanto indireto (IGNACIO,

1998)
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3.4 TRATAMENTO DO FLUIDO DE CORTE

Coelho (2006) afirmou que apesar da existéncia da legislacdo que normatize a
engenharia reversa ainda existe a pratica de descartar o efluente diretamente no
sistema de esgoto sem tratamento prévio.

Para tratar a 4gua do fluido de corte emulsionavel primeiramente € necessario o
pré-tratamento do mesmo, onde a emulséo serd desfeita e as fases de agua e oleo
serdo separadas. Com o intuito de quebrar a emulsdo 6leo-agua do fluido de corte
emulsionavel, diversas técnicas de natureza quimica, fisica e elétrica podem ser
empregadas para atingir esse objetivo (MAGDICH, 1988).

De acordo com Eysenbach (1994), a separacao do 6leo livre (aquele que nao foi
emulsionado) ndo apresenta nenhum problema sério para ser retirado da agua, uma
vez que ele flutua para a superficie e aglomera. No entanto, devido a estabilidade da
parte emulsionada, aliado ao fato de que separadores gravitacionais séo ineficientes na
separacao desse tipo de 6leo, o tratamento de uma agua oleosa emulsionada pode se
tornar uma operacao, por vezes, complexa e dependente de processos altamente
eficientes (DAMASCENO, 2009).

3.4.1 Destabilizagdo da Emulsio Oleo-Agua

A estabilidade das emulsbes, presentes no fluido de corte, depende da
manutencao da carga elétrica de cargas repulsivas entre as goticulas de 6leo dispersas
na agua. Afetando essa estabilidade, pode ocorrer a quebra da emulsdo. Algumas
praticas desestabilizadoras séo: a adicdo de acidos e sais, a acidulagdo da emulsdo e o
ataque microbiano. Tais processos podem ser chamados de separacdo quimica, fisica
ou microbioldgica (MUNIZ,2008).

Produtos quimicos usados como desemulsificante caracterizam-se basicamente
por duas agdes: ocupando a interface da emulséo ou determinando uma forte atracao
entre as goticulas, produzindo a floculagdo (MUNIZ, 2008). Assim, o tratamento quimico

de uma emulséo é tipicamente utilizado para desestabilizar o 6leo disperso ou destruir
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quaisquer agentes emulsionantes presentes. O processo consiste principalmente na
mistura rapida de um produto quimico coagulante com as 4guas residuais, seguido por
floculacéo e flotacdo ou outra técnica de separacéo fisica (EYSENBACH, 1994).

O tratamento quimico utiliza varios produtos quimicos inorganicos (desde sais
até acidos fortes) ou quimicos organicos (por exemplo, polimeros catibnicos ou
anidnicos) para desestabilizar ou "quebrar" emulsbes de &aguas residuais oleosas
usadas (MILACRON, 2000). Dentre esses compostos quimicos, ElI Baradie (1996)
descreveu que 0s principais que podem reagir com 0S agentes emulsionantes e
desestabilizarem a emulsdo é o Calcio, o Magnésio, o Ferro e, ocasionalmente, o
Aluminio.

O reuso da agua do tratamento quimico convencional apesar de funcionar bem,
oferece inUmeras desvantagens como problemas de corrosdo acida e de manuseio
devido aos acidos utilizados. Assim, diversos outros tratamentos vém sendo
desenvolvidos, como os métodos fisicos (GONCALVES, 2013; Rangel, 2008),

Véarios métodos de tratamento fisico estdo disponiveis como decantacao,
aguecimento e filtragcdo (GONCALVES, 2013; DAMASCENO, 2009).A técnica do tanque
de decantacéo representa a colocacao da emulsdo usada em um tanque até que ocorra
sua separacao por diferenca de densidade. Apds a separacdo, o residuo oleoso
alcanca a superficie onde pode ser retirado. Apesar de barato, demanda espaco fisico
para instalacéo dos tanques, o que o torna pouco utilizado (DROZDA e WICK 1983).

JA a técnica de aquecimento, também conhecida como evaporacdo, tem-se
demonstrado um método bastante eficaz, onde a separacdo € realizada a partir dos
diferentes pontos de ebulicdo das substancias. Apesar disso, o alto custo da técnica,
inviabiliza seu uso(SOUZA, 2013).

A técnica de filtracdo mais utilizada é a ultrafiltragdo, que € um processo por
pressdo que utiliza o peneiramento por membranas poliméricas (SOUZA, 2013).
Segundo Cheng et al.(2005) quando a filtragem precede o uso de tratamento biologico,
a funcéo é principalmente eliminar o teor de 6leo. Tal método possui a vantagem de
dispensar o uso de substancias quimicas no tratamento do residuo, o que interfere
numa agua de melhor qualidade ao reuso, além de requerer espaco fisico reduzido. No
entanto possui a desvantagem de elevado custo dos filtros (DIAS, 2000).
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O método biolégico de tratamento utiliza o ataque microbiano, que além de
consumir o emulsificante e agentes anticorrosivos, geram subprodutos &cidos,
desestabilizando a emulsdo. O pH é um dos indicativos de ataque dos mesmos, devido
a sua atividade metabdlica (MUNIZ, 2008). Os processos de tratamento bioldgico
dividem-se em anaerobios e aerdbios. Destes destacam-se as lagoas aeradas, lagoas
facultativas, sistemas aerdbios com biofilmes, reator anaerdbio e lodos ativados
(ROCHA,1995).

Apesar desses processos, 0 método biolégico € uma alternativa pouco usada e
limitada devido a quantidade de biocidas presentes nos fluidos, que inibem o

desenvolvimento dos microrganismos.

3.4.2 Qualidade da fase aquosa obtida

ApoOs o processo de separacao da emulséo, a qualidade da fase aguosa deve ser
testada a fim de verificar a eficiéncia da separacdo e os niveis de contaminacao ainda
presentes na agua, pois conforme os resultados obtidos € que se define a destinacao
da agua.

No caso de se obter agua com qualidade suficiente para o reuso, a desinfec¢éo é
necessaria devido as tubulacdes e os circuitos de fluido serem favoraveis ao
desenvolvimento de microrganismos e formagéo de biofilmes (CAPELLETTI, 2006).

Para o lancamento da agua em um corpo receptor, € necessario avaliar se 0s
parametros encontram-se adequados as resolucées CONAMA 430 de 2011 que dispde
sobre as condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes e a CONAMA 450 de 2012,
que dispde sobre recolhimento, coleta e destinacéo final de 6leo lubrificante usado ou
contaminado. Além disso, devido as alteracbes das propriedades fisico-quimicas do
fluido é importante a realizagédo de testes de toxicidade. Isso porque, apés o tratamento,
0 estudo da dindmica desse efluente lancado em ambientes naturais é de extrema
importancia (BHATTACHARYYA, 2003).

O teste de toxicidade estuda essa dinamica, analisando os efeitos negativos de
substancias quimicas presentes no ambiente, utilizando de determinada espécie

bioldgica que sejam sensiveis a essas substancias (GOULLART e CALLISTO, 2003).
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As plantas sdo exemplos de espécies biologicas utilizadas, pois quando sensiveis a
substancias téxicas podem ser utilizadas como indicadoras do meio, a partir da
observacao da inibicdo ou ndo do crescimento de suas raizes e da germinacéo de suas
sementes (BENASSI, 2004).

Alguns trabalhos utilizam Allium cepa (cebola) em biotestes, como indicador de
toxicidade. Este teste tem sido validado internacionalmente como bioindicador de
amostras ambientais, pois fornece dois tipos de avaliacdo da toxicidade: analisando os
parametros macroscopicos, como a formacao de tumores e o crescimento de raizes, ou
0S microscopicos, como aberra¢cdes cromossdmicas e interferéncia na taxa de divisédo
celular (EVSEEVA et al., 2003; MONARCA et al., 2000)

O teste que avalia o crescimento das raizes € denominado de fitotoxicidade, e
observa a inibicdo do crescimento da raiz quando expostas a uma substancia poluente
(BENASSI, 2004). Segundo CUCHIARA et al.(2012), o teste de Allium cepa é
considerado uma ferramenta Gtil para a pesquisa basica do potencial citotoxico de
produtos quimicos, substancias complexas como dejetos industriais e aguas
contaminadas, devido a sua elevada sensibilidade, baixo custo, rapidez, facilidade de
manipulacdo e da utilizacdo de amostras sem tratamento prévio. Logo, o parametro
mais comumente analisado é a fitotoxicidade, por ser um bioteste rapido e de facil
execucao, com principio de determinar a qualidade ambiental (SILVA,2008).

Os testes que avaliam as anormalidades cromossémicas em células de Allium
cepa sao denominados genotoxico e fornecem parametros eficientes para a
investigacdo do potencial toxicologico aguas contaminadas (LEME & MARIN-
MORALES, 2009). Um pouco mais complexo que o teste de fitotoxicidade, o teste
genotoxico avalia as interacdes dos poluentes com o DNA, que produzem alteracdes
em sua estrutura ou fungéo (CETESB, 2013).
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4 MATERIAL E METODOS

Com o objetivo de testar um meétodo de separacdo do Oleo da agua de uma
emulsdo de fluido de corte degradado para posterior reuso da agua em formulacao de

novo fluido de corte, o presente estudo seguiu as etapas apresentadas na Figura 1.

Figura 1: Etapas e atividades desenvolvidas na pesquisa

Quebrada
emulsdo

agua/oleo

Caracterizagdo Caracterizagdo
Fisico-quimico toxicolégica

Fonte: autoria propria

Para o desenvolvimento dos experimentos foi utilizado fluido de corte degradado
destinado ao descarte, proveniente de uma industria metal-mecanica da regido
metropolitana de Londrina, no estado do Parana. Os procedimentos experimentais

foram realizados na Universidade Tecnolégica Federal do Parana - Campus Londrina.

4.1 QUEBRA DA EMULSAO OLEO-AGUA

Para a quebra da emulséo, foram utilizados Cloreto de Céalcio (CaCl,.2H,0) e
Cloreto de Magnésio (MgCl,.6H,0). Variando a concentragéo dos sais e do pH, buscou-
se uma condicgéo ideal para a precipitacdo dos surfactantes.

Como néao foram encontrados na literatura as condi¢cfes ideais para a separagao
utilizando tal combinacéo de reagentes e variacao de pH, foi necessario a realizacao de

testes preliminares para determinacdo dos niveis adequados dos mesmos para
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posteriormente realizar a construgcdo da superficie de resposta para determinacdo do
ponto étimo.

A localizacdo do ponto 6timo foi realizada por meio de uma superficie de
resposta gerada utilizando o conceito de Delineamento do Composto Central Rotacional
(DCCR), que é um dos mais populares planejamentos de experimentos de segunda
ordem. Estes experimentos sao compostos de um ponto central, executado com
réplicas e que fornece uma estimativa interna do erro puro e de pontos axiais, que irdo
determinar os termos quadraticos (ACTION, 2014). Esses experimentos sdo gerados
por um planejamento fatorial, de niveis das variaveis independentes de k=3, sendo elas
pH (X1), Ca (X2) e Mg (X3), com 15 ensaios realizados em triplicata, totalizando 45
experimentos. A codificacdo dos niveis dos fatores foi: -1 41421, -1; 0; 1; 1, 41421 com
nivel de significancia de 5%. Apesar do uso dessa codificacdo, 0 correto pela
metodologia utilizada seria 1,68 e -1,68 no lugar de 1,41 e -1,41. Essa alteragdo ndo
tem interferéncia pratica. Como o objetivo do trabalho € a obtencédo e a andlise da parte
aguosa, o ponto de o6timo seria localizado no ponto de minimo das superficies de
resposta, pois dessa forma seria identificado qual combinacao de variaveis possibilita a
quebra de emulsédo obtendo a melhor separacdo das fases agua-oéleo.

A Tabela 1 apresenta os niveis codificados e os valores reais para as variaveis e
a Tabela 2 apresenta a codificacdo dos ensaios valores de codificacdo dos niveis dos

fatores e seus valores reais.

Tabela 1: Niveis codificados de pH, concentragdo de Célcio e Magnésio

CO(Ij\:;:\i/CeaI.(SjOS pH Ca2+(g) Mgz+(g)

1, 41421 1300 3,6750 8, 3645

1 1182 31420 71516

0 900 18370 41822

1 617 05320 12128
1,41421 500 000 0,00

Fonte: autoria propria, 2017



Tabela 2: Codificacdo dos ensaios

Ensaio pH Ca Mg pH Ca”"(g) Mg (g)
1 -1 -1 -1 6,17 0,5329 1,2128
2 -1 -1 -1 6,17 0,5329 1,2128
3 -1 -1 -1 6,17 0,5329 1,2128
4 1 -1 -1 11,82 0,5329 1,2128
5 1 -1 -1 11,82 0,5329 1,2128
6 1 -1 -1 11,82 0,5329 1,2128
7 -1 1 -1 6,17 3,1420 1,2128
8 -1 1 -1 6,17 3,1420 1,2128
9 -1 1 -1 6,17 3,1420 1,2128
10 1 1 -1 11,82 3,1420 1,2128
11 1 1 -1 11,82 3,1420 1,2128
12 1 1 -1 11,82 3,1420 1,2128
13 -1 -1 1 6,17 0,5329 7,1516
14 -1 -1 1 6,17 0,5329 7,1516
15 -1 -1 1 6,17 0,5329 7,1516
16 1 -1 1 11,82 0,5329 7,1516
17 1 -1 1 11,82 0,5329 7,1516
18 1 -1 1 11,82 0,5329 7,1516
19 -1 1 1 6,17 3,1420 7,1516
20 -1 1 1 6,17 3,1420 7,1516
21 -1 1 1 6,17 3,1420 7,1516
22 1 1 1 11,82 3,1420 7,1516
23 1 1 1 11,82 3,1420 7,1516
24 1 1 1 11,82 3,1420 7,1516
25 -1,41421 0 0 5,00 1,8370 4,1822
26 -1,41421 0 0 5,00 1,8370 4,1822
27 -1,41421 0 0 5,00 1,8370 4,1822
28 1,414214 0 0 13,00 1,8370 4,1822
29 1,414214 0 0 13,00 1,8370 4,1822
30 1,414214 0 0 13,00 1,8370 4,1822
31 0 -1,41421 0 9,00 0,0000 4,1822
32 0 -1,41421 0 9,00 0,0000 4,1822
33 0 -1,41421 0 9,00 0,0000 4,1822
34 0 1,414214 0 9,00 3,6750 4,1822
35 0 1,414214 0 9,00 3,6750 4,1822
36 0 1,414214 0 9,00 3,6750 4,1822
37 0 0 -1,41421 9,00 1,8370 8,3645
38 0 0 -1,41421 9,00 1,8370 8,3645
39 0 0 -1,41421 9,00 1,8370 8,3645
40 0 0 1,414214 9,00 1,8370 0,0000
41 0 0 1,414214 9,00 1,8370 0,0000
42 0 0 1,414214 9,00 1,8370 0,0000
43 0 0 0 9,00 1,8370 41822
44 0 0 0 9,00 1,8370 41822
45 0 0 0 9,00 1,8370 41822

Fonte: autoria prépria, 2017

26
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4.2 ANALISE DOS RESULTADOS

Para a elaboracdo da superficie de resposta, 0 sobrenadante das amostras
foram coletados, diluidos e varridos em equipamento de Espectrofotometria de
absorcdo no UV-Visivel Perkin Elmer, modelo lambda 25.

Com essa analise, observa-se a separacao das fases e a limpeza que ocorreu na
parte aquosa, em funcdo da quebra da emulsdo. O comprimento de onda utilizado
foram 280 e 500 nm. No entanto, foi utilizado os dados de leitura de 280nm pois € um
comprimento de onda que absorve tanto substancias que absorvem no visivel,
alongando o espectro, como substancias que ndo absorvem no visivel, gerando um
indicativo mais sensivel, enquanto qgue 500nm absorve apenas no visivel.

De posse dos resultados da aplicacdo do DCCR foi possivel fazer as analises
estatisticas dos resultados. O modelo quadratico associado ao DCCR é dado pelo

modelo completo estimado:

Y = Bo 4 Prxs + Baxy 4 Paxz + Br1x1% + PaaXa® + Pazxa® 4 PraXyxy + PraxiXz + Pozxyxz + € (1)

Em que y é a varidvel resposta, Bo, Bi, B2, Bs Bii, P22 © Pss s@o coeficientes de
regressao, PBiz, Bz € P23 S&0 os coeficientes de interacdo,e € o erro aleatorio, x; € o pH,
X2 € a quantidade de Cloreto de Calcio e x3 é a quantidade de Cloreto de Magnésio. A
partir desse modelo e com o uso do software livre R, podem ser calculados a estimativa
do erro padréo, a estatisticat e o p-valor.

A partir desses dados é possivel realizar a analise dos residuos, um conjunto de
técnicas utilizadas para investigar a adequabilidade de um modelo de regressdo com
base nos residuos (ACTION, 2014). Assim, foi possivel testar a suposicao de
normalidade de residuos a partir do reajuste das hipoteses: Hp, que considera que 0s
residuos seguem distribuicdo normal e H; que considera que os residuos seguem outra
distribuicéo.

Neste contexto, foram considerados os testes estatisticos Shapiro-Wilk, Cramer-
von Mises e Anderson-Darling. O teste de Shapiro-Wilk baseia-se nos valores amostrais
ordenados elevados ao quadrado. Cramer-von Mises e Anderson-Darling pertencem a
classe quadratica de estatisticas baseadas na funcdo de distribuicdo empirica (FDE),

pois trabalham com as diferencas quadraticas entre a distribuicAo empirica e a
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hipotética (LEOTTI, 2005).

4.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA FASE AQUOSA

A fase aquosa obtida nos trés melhores processos de separacdo da emulséo e o
fluido de corte bruto foram caracterizados com base na metodologia proposta no
manual Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005)
para pH (4500-HB) e DQO (522D). Foram realizados também testes de alcalinidade e
dureza da &gua utilizando a metodologia proposta por Garcez (2004) a fim de avaliar se
0 processo de separacao foi eficiente.

E importante analisar o pH, devido as variacdes feitas para que ocorresse a
precipitacdo dos surfactantes, verificando-se que os valores de pH permaneceram
alterados apdés a remocdo dos surfactantes precipitados. A analise de DQO é
importante para identificar a permanéncia de matéria organica no meio.

J4 as andlises de dureza e alcalinidade sédo importantes devido a adicao de
Cloreto de Calcio e Cloreto de Magnésio nas amostras, visto que ambos interferem
diretamente nos valores de dureza e alcalinidade de aguas (Garcez, 2004)

4.4 ENSAIO DE TOXICIDADE COM ALLIUM CEPA (CEBOLA)

A metodologia que serviu de base ao estudo é a proposta por Fiskesjo (1988),
com modificacdes, onde o pardmetro macroscopico mais importante a ser analisado foi
0 crescimento das raizes.

Os bulbos de cebola organicos foram adquiridos comercialmente em
supermercados. As cebolas foram dispostas em frascos com as partes radiculares
imersas em 10 mL de agua de abastecimento publico para hidratacéo, por 7 dias. Apos
esse periodo, selecionaram-se aquelas que apresentaram crescimento radicular,

descartando-se as que ndo apresentaram nenhum crescimento. Em seguida, as raizes
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crescidas foram cuidadosamente cortadas, de modo que os comprimentos das raizes
nao ficassem superiores a 5 mm.

O experimento consistiu em 10 unidades de Allium cepa, colocados em
recipiente de plastico contendo 10mL de amostra, que foram: o fluido de corte bruto, a
parte aquosa proveniente das trés amostras com melhor separacéo da emulséo e agua
de abastecimento publico, chamado de Branco Negativo. O teste foi realizado em
duplicata.

Apos 7 dias das raizes em contato com as amostras para a andalise da toxicidade
subaguda, ao fim do teste, o comprimento da maior raiz de cada cebola foi medido
utilizando uma régua. O crescimento radicular do Allium cepa na condi¢cdo controle foi
utilizado como parametro, e a partir desse parametro desenvolveram-se proporc¢des de
inibicdo das raizes expostas ao efluente com e sem tratamento, conforme a equacao 2,

desenvolvida segundo metodologia proposta por Palacio et al. (2012).

NRCA

W ICR = NRCC

x 100 (2

Sendo:
ICR: inibicdo no crescimento das raizes;
NRCA: nUmero de raizes crescidos nas amostras;

NRCC: nimero de raizes crescidas no controle.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 QUEBRA DA EMULSAO

Objetivando encontrar a condicédo ideal para a precipitacdo dos surfactantes, as
concentracbes dos sais Cloreto de Célcio (CaCl,.2H,0O) e Cloreto de Magnésio
(MgCl,.6H,0) e o pH sofreram variagdo. Com a precipitacdo dos surfactantes do fluido
de corte e assim, a formacdo do sobrenadante, a fase agquosa pode ser extraida para a
realizacdo da leitura em espectrofotémetro.

A tabela 3 mostra a absorbancia dos sobrenadantes no espectrofotometro UV-
Visivel.



Tabela 3- Resultados obtidos em espectrofotémetro UV-Visivel

Ensaio Repeticao pH Ca Ma 0280 0500

BRUTO ~~ ~~ ~~ ~~ 17,137 3,756
1 1 -1 -1 -1 12,433 4,254
2 2 -1 -1 -1 12,788 5,675
3 3 -1 -1 -1 6,678 2,671
4 1 1 -1 -1 2,1735 0,3612
5 2 1 -1 -1 3,1536 0,1818
6 3 1 -1 -1 2,6064 0,1143
7 1 -1 1 -1 7,875 4,046
8 2 -1 1 -1 7,555 2,764
9 3 -1 1 -1 5,89 1,866
10 1 1 1 -1 2,3766 0,3633
11 2 1 1 -1 8,786 3,875
12 3 1 1 -1 2,1975 0,0687
13 1 -1 -1 1 9,938 3,076
14 2 -1 -1 1 10,799 2,658
15 3 -1 -1 1 7,739 1,991
16 1 1 -1 1 2,0832 0,2769
17 2 1 -1 1 4,874 2,195
18 3 1 -1 1 1,7835 0,0453
19 1 -1 1 1 8,652 2,357
20 2 -1 1 1 8,907 2,562
21 3 -1 1 1 3,515 1,082
22 1 1 1 1 2,1324 0,1047
23 2 1 1 1 2,0706 0,2337
24 3 1 1 1 1,6728 0,0339
25 1 -1,41421 0 0 11,663 3,216
26 2 -1,41421 0 0 11,232 3,288
27 3 -1,41421 0 0 15,664 3,908
28 1 1,414214 0 0 2,1651 0,2049
29 2 1,414214 0 0 3,8883 0,3558
30 3 1,414214 0 0 3,6036 0,6087
31 1 0 1,41421 0 7,242 2,597
32 2 0 1,41421 0 11,764 2,824
33 3 0 1,41421 0 1,9506 0,0459
34 1 0 1,414214 0 4,259 1,611
35 2 0 1,414214 0 7,739 2,362
36 3 0 1,414214 0 2,343 0,1974
37 1 0 0 -1,41421 5,142 1,973
38 2 0 0 -1,41421 3,748 0,743
39 3 0 0 -1,41421 4,28 1,154
40 1 0 0 1,414214 2,3352 0,2115
41 2 0 0 1,414214 5,767 2,385
42 3 0 0 1,414214 1,9902 0,0579
43 1 0 0 0 11,065 4,333
44 2 0 0 0 11,033 4,186
45 3 0 0 0 2,2341 0,0537

Fonte: Autoria propria

31



32

A Figura 2 mostra o resultado grafico das médias das repeticbes da Tabela 2,
onde pode-se perceber que as trés melhores separagcbes obtidas, em relacdo ao
efluente bruto (Ensaio 0), sdo as amostras 6, 8 e 14, respectivamente. Ou seja, tais

amostras obtiveram a melhor separacao visual da agua-oleo.

Figura 2- Gréfico das médias de absorbancia adquiridas no UV-visivel.
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Fonte: Autoria préopria

No entanto, apesar dos menores valores serem dos ensaios 6,8 e 14, a amostra
14 apresentou comportamento anormal das fases separadas, visto que as mesmas se
confundem, estando a fase aquosa em uma mistura ndo homogénea. Entéo, o terceiro
melhor valor considerado da separacéo foi o ensaio 4.

Com os valores apresentados na Tabela 2, foi possivel executar o Delineamento
Central de Composto Rotacional (DCCR) utilizando a Equacdo 1 apresentados na
Tabela 4.
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Tabela 4 — Estimativas dos parametros do modelo completo (Equacéo 1)

Parametro Estimativa Erro padréo Estatistica t p-valor
Bo 7,4797 1,2188 6,1370 <0,0001
B1 -2,9854 0,4309 -6,9280 <0,0001
B -0,6810 0,4309 -1,5800 0,1230
B3 -0,4155 0,4309 -0,9460 0,3415
Bi1 0,4359 0,6464 0,6740 0,5045
Baz -0,6407 0,6464 -0,9910 0,3284
Bss -1,6436 0,6464 -2,5430 0,0156
Bz 0,8667 0,5277 1,6420 0,1095
Bis -0,1361 0,5277 -0,2580 0,7979
Bas -0,2239 0,5277 -0,4240 0,6740

Bo, B1, B2, B3, B11, B22 € B3z sdo coeficientes de regressao, P12, P13z € P23 SA0 0s coeficientes de interagdo
Fonte: Autoria propria

A repeticdo dos valores de erro padrdo encontrados na Tabela 3 demonstram
que a repeticdo das amostras, realizadas em triplicata, poderiam ter ocorrido apenas no
modelo central, cujas codificacbes sdo dadas pelo numero 0. Isso porque a
variabilidade entre eles é a mesma (ACTION,2014).

Apesar da significAncia de cada fator encontrado, os valores de p-valor dao
continuidade a andlise estatistica, pois demonstram o nivel de significancia de cada
amostra. Amostras com valores menores que 0,05 possuem efeito significativo,
engquanto que as de valor maior que 0,05, ndo possuem. Dessa forma, € necessario
obter o modelo reduzido, apenas com valores de p-valor menor que 0,05. O modelo
reduzido estimado é dado pela Equacéo 3.

y = Bo + P1x1 + Pasxs? (3)

Em que y € a variavel resposta, Bo, B1 € Bss S0 coeficientes de regresséo, , X1 €
o pH, x2 é a quantidade de Cloreto de Calcio e x3 € a quantidade de Cloreto de
Magnésio.

Utilizando entdo o modelo ajustado aos dados obtidos, pode-se visualizar os

valores calculados na Tabela 5.



Tabela 5 — Estimativas dos parametros do modelo reduzido

Parametro Estimativa Erro padréo Estatistica t p-valor
Bo 7,2749 0,6201 11,7320 <0,0001
B -2,9854 0,4385 -6,8090 <0,0001
Bas -1,5924 0,6004 -2,6520 0,0112

Bo, B1, € Bss sdo coeficientes de regressao

Fonte: Autoria propria
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Considerando o modelo reduzido, nas Figuras 3 e 4 sdo apresentados os

no intervalo de -2 a 2.

graficos de residuos, sendo que o segundo fornece a banda de confianca (dentro do
tracejado vermelho). Os pontos representam 0s ensaios realizados. Essas analises

demonstram pontos discrepantes e ainda se os residuos seguem distribuicdo aleatéria

Figura 3 - Gréfico de residuos gerados a partir dos dados da Tabela 2, utilizando a Equacgao 3
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Fonte: Autoria propria
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Figura 4— Grafico de residuos do tipo Envelope, gerados a partir da Tabela 2 e da Equacao 3
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Fonte: Autoria propria

Aparentemente, os residuos sdo aleatérios, indicando que n&o existe
interligacdo, a variancia é constante e os erros sao independentes. Alem disso,
observa-se que h& alguns pontos discrepantes nas Figuras 3 e 4. Na figura 3, sédo
representados por 11, 21, 33 e 45, e na figura 4 aparecem os pontos 1, 2, 9, 11, 21, 27,
33, 34, 36, 43, 44 e 45.

Na Tabela 6 sédo apresentados os testes de hipoteses de normalidade dos

residuos, que tem por objetivo testar qual hipotese é considerada, Hyp ou Hj.

Tabela 6 =Teste de normalidade dos residuos

Teste Estatistica p-valor
Shapiro-Wilk 0,9499 0,0505
Cramer-von Mises 0,1830 0,0084
Anderson-Darling 1,0107 0,0105

Fonte: Autoria prépria
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A partir da analise dos dados apresentados na Tabela 5 e considerando o nivel
de significancia de 5%, rejeitou-se a hipotese nula pelos testes de Cramer-von Misese
Anderson-Darling, com base nos valores de estatistica calculadas. Ou seja, os residuos
seguem outra distribuicdo de probabilidade e ndo a normal. Isso pode ocorrer devido
aos pontos discrepantes. Assim, a amostra foi considerada sem os pontos discrepantes
11, 21, 33 e 45 que aparecem nas Figuras 3 e 4, abaixo ou acima das linhas tracejadas,
para realizar a analise novamente, utilizando o modelo completo (Equacao 1).

A Tabela 7 explana os valores encontrados a partir da nova analise.

Tabela 7 Estimativas dos parametros do modelo completo (Equagéol)

Parametro Estimativa Erro padrao Estatistica t p-valor
Bo 9,6159 1,0127 9,4950 <0,0001
B -3,3019 0,3221 -10,2520 <0,0001
B> -1,0613 0,3323 -3,1940 0,0032
Bs -0,0990 0,3221 -0,3070 0,7607
Bi1 -0,5511 0,5130 -1,0740 0,2910
B2z -1,0365 0,5076 -2,0420 0,0497
B33 -2,6306 0,5130 -5,1280 <0,0001
B2 0,3920 0,4014 0,9760 0,3364
B3 0,0164 0,3997 0,0410 0,9675
Bas 0,2509 0,4014 0,6250 0,5366

Fonte: Autoria propria

Considerando apenas os parametros com efeito significativo, tem-se o novo

modelo reduzido estimado, dado por:

y = Bo + Brxy + Baxs + Pazxs? + Pazxs? (4)

Em que y é a variavel resposta, Bo, B1, B2,B22 € B33 Sdo coeficientes de regresséo,
X1 € 0 pH, X2 € a quantidade de Cloreto de Célcio e x3 é a quantidade de Cloreto de
Magnésio.

Utilizando entdo o modelo ajustado aos dados obtidos, pode-se encontrar os

valores demonstrados na Tabela 8.
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Tabela 8—-Estimativas dos pardmetros do novo modelo reduzido (Equacéo 4)

Parametro Estimativa Erro padréo Estatistica t p-valor
Bo 8,7892 0,6372 13,7950 <0,0001
B1 -3,3160 0,3091 -10,7290 <0,0001
B> -1,0309 0,3195 -3,2270 0,0027
Baz -0,8253 0,4528 -1,8230 0,0766
Bss -2,3821 0,4429 -5,3780 <0,0001

Bo, B1, B2, Bs, B11, B22 € B3z sdo coeficientes de regressao, P12, P13 € B23 SA0 0s coeficientes de interagdo

Fonte: Autoria propria

Pode- se observar que o parametro f3,, ndo possui efeito significativo. Dessa

forma ele é retirado do modelo reduzido, dado por:

y = Bo + Prx1 + Brxs + f33x3%(5)

Em que y é a variavel resposta, Bo, B1, B2 € B3z sdo coeficientes de regressao,
Bi2, B1s € P23 s@o os coeficientes de interacdo, € € o erro aleatorio, x; € 0 pH, X2 é a
quantidade de Cloreto de Calcio e x3 € a quantidade de Cloreto de Magnésio.

Com esse novo modelo € possivel realizar a estimativa dos seus parametros e
também a andlise de variancia para prosseguir as analises a fim de e obter a superficie

de resposta (Tabelas 9 e 10).

Tabela 9—-Estimativas dos pardmetros do modelo reduzido (Equagéo 5)

Parametro Estimativa Erro padrao Estatistica t p-valor
Bo 7,9720 0,4667 17,0800 <0,0001
B -3,3160 0,3186 -10,4070 <0,0001
B> -1,0543 0,3291 -3,2030 0,0028
B33 -2,1738 0,4412 -4,9270 <0,0001

Bo, B1, B2, € Bss sdo coeficientes de regressao.
Fonte: Autoria propria

Tabela 10-Anélise de variancia
Diferenga  Diferenca das

Soma de

Modelo  Grau de liberdade Grau de Somas de  Estatistica f p-valor
Quadrados .
liberdade guadrados
Reduzido 2 37 127,7100
) 1 10,7920 3,3230 0,0766
Reduzido 1 36 116,9200

Fonte: Autoria propria
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Analisando os dados das Tabelas 8 e 9, percebe-se que ao nivel de significancia
de 5%, a analise de variancia ndo rejeita o modelo reduzido 2, sendo esse 0 modelo

mais adequado para representar a variavel resposta 0280, expresso pela equacao 6.

y = 7,9720 — 3,3160x, — 1,0543x, — 2,1738x5> (6)

Em que y é a variavel resposta, x; € 0 pH, X, € a quantidade de Cloreto de Calcio
e X3 é a quantidade de Cloreto de Magnésio. Refazendo a andlise de residuos, observa-
seque apesar de dois residuos estarem abaixo de -2 (Figura 5), na Figura 6 o gréafico de

envelope simulado mostra que todos os pontos estdo dentro da banda de confianca.

Figura 5 — Gréfico de residuos a partir dos dados da Tabela 2, utilizando a Equagéo 5
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Fonte: Autoria propria
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Figura 6 — Grafico de envelope realizado a partir do da Equacao 5
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Fonte: Autoria propria

Além disso, pelos testes de normalidade dos residuos (Tabela 11), temos que ao
nivel de significancia de 5%, ndo rejeita-se a hipétese nula e, portanto, os residuos

seguem distribuicdo normal.

Tabela 11-Teste de normalidade dos residuos

Teste Estatistica p-valor
Shapiro-Wilk 0,9780 0,5989
Cramer-von Mises 0,0396 0,6795
Anderson-Darling 0,2584 0,6998

Fonte: Autoria prépria

Como os testes de normalidade nado rejeitam a hipotese nula, foi possivel a
construcdo das superficies de resposta.
Fixando a variavel explicativa Ca em 0, cujo valor real era 1,837g, foi obtido na

Figura 7 a superficie de resposta do modelo reduzido 2 (Equacéo 5).
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Figura 7 — Superficie de resposta em funcéo do pH e Mg para a 0280.
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Fonte: Autoria propria

Como nas superficies encontradas estava-se em busca dos valores minimos,
isso porque o objetivo foi obter a parte aquosa, limpando-a do 6leo e dos reagentes,
pode-se observar na Figura 7 que a interacdo do pH com o Mg possui 0s pontos de
otimo em -1,41 e em 1,41 cujas concentracfes reais sao, respectivamente, 0g e
8,36459. Isso demonstra que nao utilizar o Magnésio tem o mesmo efeito que utiliza-lo
na maior concentracao, portanto seu uso na quebra da emulsédo € dispensavel.

Por outro lado, fixando a variavel explicativa Mg na codificacdo 0, na Figura 8,

tem a superficie de resposta do modelo reduzido 2 (Equacao 5), que expde a interacao
entre o Calcio e o pH.
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Figura 8 — Superficie de resposta em funcédo do pH e Ca para a 0280
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Fonte: Autoria propria

Na Figura 8, pode-se observar que, diferente da interacao entre pH e Magnésio,
a interacdo entre pH e Calcio justifica o uso do Calcio, pois mesmo trabalhando com o
pH maior, sua néo utilizacdo implica em uma limpeza menos eficiente da parte aquosa.

Fixando a varidvel explicativa pH em 0, na Figura 9 tem-se a superficie de
resposta do modelo reduzido 2 (Equacao 5).
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Figura 9— Superficie de resposta em funcédo do Ca e Mg para a 0280.
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Fonte: Autoria propria

Portanto, fixando o pH em 9, que é o valor real da codificacdo 0 do pH, pode-se
observar novamente que o uso ou ndo do Magnésio implica na mesma limpeza da fase
aguosa, enquanto que a utilizacdo do Célcio € expressiva. No entanto, na faixa de pH 9
a absorbancia no espectro € maior, aproximando-se de 6, enquanto que nas figuras 7 e
8, onde o pH foi até valores mais altos, a absorbancia ndo chegou a 4.

Apesar disso, a pratica do pH mais elevado demonstrou-se inviavel nesse
trabalho, visto que em aproximadamente 9,7 o fluido apresenta dificuldade no aumento

do pH até 11,84, pH dos pontos com melhor limpeza da amostra, ou 13, o valor mais
alto de pH utilizado. Isso devido ao consumo de

6.2 ANALISE FISICO-QUIMICAS

As analises fisico-quimicas foram realizadas nos ensaios 4, 6 e 8 e no fluido de
corte bruto, e seus resultados sédo demonstrados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Resultados das analises fisico-quimicas realizadas no fluido de corte bruto e nos

sobrenadantes
Ensaio pH Alcalinidade DQO Dureza
Total (ppm) (mg/L) (mg/L)
Bruto 7,04 358 18.916,67 84
4 7,67 239 -1666,67 750
6 8,03 161 -1083,33 630
8 9,42 188 -1000,00 723

Fonte: autoria prépria.

Analisando a tabela 12, pode-se perceber que apesar das amostras terem seu
pH elevado até 11, 84 para a quebra da emulséo, o sobrenadante possui um pH bem
mais baixo, chegando préximo a neutralidade no Ensaio 4.

A alcalinidade € a quantidade de substancias (Calcio e Magnésio) presentes na
agua e que atuam como tampdo. O quadro 2 demonstra como avaliar os valores
obtidos na Tabela 11.

Quadro 2: Classificagcdo das aguas conforme a Alcalinidade
ALCALINIDADE SIGNIFICADO

<10 ppm Baixa capacidade tampdao

20 a 200 ppm Boa capacidade tamp&o
Fonte:UFRRJ, 2012

Assim, é possivel verificar que todas as amostras analisadas possuem boa
capacidade tampdao. Desta forma, a justificativa para 0 comportamento que ocorre com
a faixa de pH acima de 9,7 € que com a adicdo de OH" 0 pH néo sobe pois estd sendo
consumido na precipitacdo do Ca®* e do Mg?".

Os valores de DQO, com excecao do fluido de corte bruto, possuem valores
anormais devido ao excesso de cloreto presente nas amostras. A concentracado mais
baixa de cloreto foi a do Ensaio 4, 19gCI/L. Tais valores de cloreto inviabilizam o uso da
metodologia proposta por APHA (2005), que aceita valores de concentracao de cloreto
de até 2gCI/L.

A dureza das amostras foram avaliadas de acordo com os teores de sais de

calcio e magnésio, expressos no Quadro 3.
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Quadro 3: Classificacdo das aguas conforme a concentracao de Calcio e Magnésio

Dureza Concentracdo (MG CaCOg/L)
Agua mole Até 50
Agua moderadamente dura De 50 a 150
Agua dura De 150 a 300
Agua muito dura Acima de 300

Fonte: RICHTER e NETO, 1991

Logo, é possivel perceber que o fluido de corte sai moderadamente duro da
empresa, e a fase aquosa obtida apés a quebra da emulsdo, se torna muito dura,
devido a alta concentracdo de Cloreto de Célcio e Cloreto de Magnésio. Logo, para
utilizar as fases aquosas para a elaboracédo de um novo fluido de corte seria necessario
estudar uma forma de retirar excesso de o Cloreto, pois causa Corrosao nas pecas € o

tratamento adicional que o retire da 4gua eleva os custos da operagéo.

6.3 ENSAIO DE TOXICIDADE COM ALLIUM CEPA (CEBOLA)

Os testes de toxicidade realizados, utilizando Allium cepa, demonstram a
toxicidade do fluido de corte bruto e das fases aquosas para concentracdes de matéria
organica, presente principalmente no fluido de corte bruto, e para a quantidade de sais,
presentes nas fases aquosas. Apesar de ndo haver amostras com efeito letal, foi

identificado inibicdo do crescimento (Tabela 13) e deterioracdo das raizes (Figura 10)

Tabela 13- Comprimento das raizes (cm) e inibicdo do crescimento (%) ap6s 7 dias.

Condicgbes Comprimento daraiz (cm)  Inibigcdo do crescimento(%)
Branco negativo 8,34+1,2 -
Fluido de corte bruto 1,29+1,2 84,3%
Ensaio 4 2,39+1,2 71,3%
Ensaio 6 1,05+1,2 87,42%
Ensaio 8 0,95%1,2 88,61%

Fonte: Autoria propria
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Figura 10:Raizes apds 7 dias de exposicdo as diferentes condi¢cdes de avaliacdo da fitotoxicidade.

a)

Legenda: a) e b) agua do abastecimento; c) e d) fluido de corte bruto; €) e f)
ensaio 4 ; g) e h) ensaio 6 e i) e j) ensaio 8.

Fonte: Autoria propria

b)
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Analisando o crescimento das raizes, é possivel perceber a variagdo do
crescimento entre as raizes na 4gua e as raizes em contato com o fluido de corte, este
ultimo estando em emulsédo ou ndo. Sabe-se que o nivel de matéria organica disponivel
no fluido de corte bruto é alto, devido a DQO encontrada de 18.916,67mg/L o que
poderia ter ocasionado maior crescimento das raizes em contato com o fluido de corte
bruto. No entanto, apesar de haver um pequeno crescimento, ele é pausado e inicia 0
processo de degradacéo da raiz e da cebola, onde a mesma comeca a escurecer, as
raizes ficam esverdeadas ou caem.

Nas amostras com a parte aquosa da quebra da emulsao, pode-se perceber que
houve maior crescimento apenas no Ensaio 4, que possui menor concentracdo de
cloretos. Esse comportamento pode ser justificado, pois as altas concentracdes de
cloreto tém efeito negativo na qualidade fisiolégica das cebolas, pois proporcionam
menores taxas de crescimento de acordo com o acréscimo do sal, indicando que com o
acréscimo de sais ocorre a diminui¢do da viabilidade e do vigor das cebolas (CORREA,
2012). Os resultados reforcam na necessidade de retirar este excesso de sal antes de

fazer o uso da agua obtida do processo de quebra da emulséo.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados pode-se perceber que o objetivo do trabalho foi cumprido,
com a quebra da emulséo do fluido de corte para obtencdo da fase aquosa e, por meio
da analise das superficies de resposta, foi demonstrado que os melhores resultados
foram aqueles com adi¢cédo 73,5g/L de Cloreto de Calcio e pH13. O uso do Cloreto de
Magnésio néo influenciou os resultados.

Com relacao aos dados fisico e quimicos, foi possivel perceber que embora o pH
das amostras tenha sido elevado até 11,84 para a quebra da emulsdo, o sobrenadante
possui um pH bem mais baixo, chegando proximo a neutralidade no Ensaio 4. Além
disso, 0os sobrenadantes ainda apresentam alcalinidade e dureza elevada. Os valores
de DQO podem ser desconsiderados, devido a grande quantidade de cloreto nas
amostras.

Ja em relacdo a analise de toxicidade das amostras e do fluido de corte bruto,
pode-se perceber que as raizes sofreram inibicdo no seu crescimento, variando de

71,3% do Ensaio 4 a 88,6% no Ensaio 8, que possui maior adi¢cdo de sais.

7.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Refazer o DCCR utilizando o valor de 1,68 e -1,68 que séo as variaveis utilizadas
para delineamentos com 3 variaveis.

Testar o Nitrato de Calcio em substituicdo ao Cloreto de Calcio para néo ter o
residual de cloreto na 4gua obtida, que mostrou interferir nas analises fisico-quimicas e
nos testes de fitotoxicidade. Com essa substituicdo, seria dispensada a realizagao de

um tratamento complementar do sobrenadante para retirada do cloreto residual.
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