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Sumario

No ambito de formulacdo de uma tese de mestrado, foi apresentado um contexto-problema
pela empresa WEG, que passa por encontrar uma solucéo para um residuo final proveniente do
processo industrial. Trata-se de uma mistura de efluentes de um fluido de corte, em forma de
emulsdo 6leo em &gua, de concentracdo real média de 8 % (V/V) que pode ainda conter, quer

dissolvidos, quer em suspenséo, particulas metalicas provenientes do processo de maquinacéo.

Vérias alternativas surgiram, desde o tratamento do fluido a prevencdo na fonte,
nomeadamente a reducdo do caudal de entrada deste ou substituicdo por um residuo de matriz
vegetal que seja biodegradavel e que ndo comprometa os equipamentos, a qualidade do produto
maquinado ou o processo em si. Porém, as medidas de prevencéao na fonte foram abandonadas
devido a complexidade do estudo e da exigéncia de recursos e tempo (no caso da possibilidade
de um novo fluido de corte), ou da impraticabilidade do método (no caso da reducdo do caudal

de entrada do fluido de corte).

Foram realizadas analises ao fluido de corte original e ao residuo. Relativamente ao fluido
de corte original, uma analise por espectrofotometria por infravermelho revelou uma
probabilidade deste fluido apresentar grupos carbonilo, alcoois e ainda ligacGes duplas
caracteristicas de alcenos. J& uma andlise por espectrometria por raio X revelou um teor de
enxofre de 0,313 % (m/m) bem como uma presenca mais forte (embora qualitativa) dos ides

calcio, escandio, titanio e vanadio e mais moderada dos ides germanio e galio.

Relativamente ao residuo final, uma analise por espectrometria por raio X revelou um valor
médio do teor de enxofre de 0,0335 % (m/m), bem como resultados de presenca de ides muito
semelhantes as do fluido de corte original, salientando apenas um acréscimo da presenca de
zinco, que se acredita ser do desgaste dos esmeris durante o processo. Obteve-se ainda valores
médios de 2797 mg.L? para os sdlidos suspensos totais, 8,86 para o valor de pH e para a
condutividade um valor médio de 1221 pS.cm™.

Diversos ensaios experimentais que visam a quebra da emulsdo foram realizados, como
flotagdo por ar e por ar dissolvido, coagulacdo e ainda uma mistura das operacdes de
acidificacéo, arrefecimento e adicao de cloreto de sodio. Destes, apenas este ultimo levou a um
resultado positivo no que toca & quebra da emulsdo, pelo que foi possivel a obtengédo de duas

fases distintas, conseguindo-se a separagdo destas fases através de um processo de decantagéo.



Apesar do ndo ter sido possivel ainda o tratamento completo do efluente de residuo, a
separagdo das duas fases permite a simplificacdo de tratamento deste residuo, bem como a
possibilidade de reducdo deste caudal em cerca de 92 %, contribuindo economicamente e

ambientalmente para o desenvolvimento da empresa.

Palavras-Chave:

Fluido de Corte; Emulséo; Flotacdo; Coagulacdo; Acidificacdo e Adicao de Cloreto de Sodio a

Frio.
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Abstract

For the realization of a master’s degree’s thesis, WEG presented a context-problem that aims
finding a solution for a residue that comes from their industrial process. This residue is an
emulsion of oil in water, in real medium concentration of 8 %, (V/V) that may also contain

metallic particles, be dissolved or suspended, that could come from the maqui nation process.

There are different options, since residue managing till prevention of it, for example the
reduction of its inflow or replacing the cutting fluid for a biodegradable one which doesn’t
compromise the machines, the final products or the industrial process. However, the reduction
of the inflow was revealed as impractical and inviable in this situation, and finding one
biodegradable fluid requires too much time and resources, meaning that the option is also

inviable.

Different analysis were done in the original cutting fluid and its final residue. An infrared
spectofotometry of the original cutting fluid revealed the presence of carbonile groups, alcohol
groups and double covalent bonds, characteristic of alkenes. An X-rays spectrometry revealed
a medium concentration of sulphur of 0,313 % (m/m), as well as a strong presence (though
qualitatively) of the calcium, titanium, scandium and vanadium ions and moderate presence of

germanium and gallium ions.

For the final residue, an X-rays spectrometry revealed a medium concentration of 0,0335 %
(m/m) and a presence of ions almost identic to the original cutting fluid, with an exception of a
rising in zinc, which may be due to the machining process. Also, there was found medium
values of 2797 mg.L™ for the total suspended solids, 8,86 for pH and 1221 uS.cm™ for the

conductivity.

Different emulsion-breaking aimed process were tested, like air flotation, dissolved air
flotation, coagulation, and a combination of acidification, cooling and use of sodium chloride.
From all the above mentioned, only the last were a success, efficiently creating in two

distinctive phases, which were separated via decantation.

Even though the goal of a completed treatment of this effluent was not yet reached, this

phase separation simplifies significantly the treatment of this residue. Also, it allows a reduction

Vi



of the flow of approximately 92 %, making a large contribution economically and ambiently-
wise.

Key-Words:

Cutting Fluid; Emulsion; Flotation; Coagulation; Acidification and Sodium Chloride Addition
in Cold.
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Nomenclatura

ADR — Acordo Europeu Relativo ao Transporte Internacional de Mercadorias Perigosas por
Estrada

AF — Flotacdo por Ar (Air Flotation)

Ccoag. — Concentragéo de coagulante

Kag_ — Concentracgdo de coagulante média
Cond. — Condutividade

Cond. — Condutividade média

DAF — Flotacdo por Ar Dissolvido (Dissolved Air Flotation)

EF — Electroflotacéo (Electroflotation)

FF — Flotacdo por Espuma (Froth Flotation)

IV — Radiacéo na regido do infravermelho

LER — Lista Europeia de Residuos

MQL — Minimum Quantity of Lumbrification

m/m — Razdo percentual méassica

PS.V — Produto entre o0 volume de um reservatorio e a sua pressao de operacdo maxima
RAC — Reservatdrios sob pressdo por ar comprimido

SST — Solidos Suspensos Totais

SST — Valor médio para os Sélidos Suspensos Totais
UV/Vis — Radiacao na regido do ultravioleta e do visivel
VF — Flotacdo a VVacuo (Vacum Flotation)

VLE — Valores Legalmente Exigidos
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1 Fundamentacéo Tedrica

1.1 Maquinacdo e necessidade do fluido de corte

Designa-se por maquinagdo o conjunto de operagdes mecanicas aplicadas a uma matéria-
prima sélida de alta dureza com o objetivo de produzir uma peca final.[Y E um conceito com
elevada maturidade tecnoldgica e que € ja aplicada em diversos setores, como por exemplo o
setor metalurgico, ou automdvel. A empresa WEG, situada na Maia, dedica-se a producéo de

motores elétricos, recorrendo a processos de Maquinagem.

No setor metalrgico existem diversas formas de se trabalhar uma peca, de acordo com o
formato final pretendido. As principais operacfes em que se aplica o fluido de corte sédo
classificadas como maquinacdo geral (torneamento, furacéo e fresagem) ou maquinacao severa
(escareado, roscagem e furagdo profunda), existindo ainda operacGes como eletroerosao,
brochagem, torneamento, corte, “honing”, talhagem por engrenagem e retificagdo.l*l Estas

operacdes sdo aplicadas com diferentes objetivos, a fim de produzir a peca desejada.

No processo de fabrico de motores elétricos, as diferentes partes do motor sdo desenvolvidas
em diferentes equipamentos, onde ocorrem processos de maquinacao. Estes processos levam
ao desgaste das pontas do esmeril, levando a um aumento da superficie de contacto, e como tal,

a um aumento mais significativo da temperatura.!?!

O nivel elevado de energia e altas temperaturas levam a uma reducdo do tempo de vida util
do esmeril. Pode ainda levar a deformacdes plasticas neste, levando a uma reducdo da precisao
dimensional e geométrica da peca produzida, traduzindo-se numa reducdo da qualidade.!
Porém, o calor gerado pela friccdo (constante e elevada) é transferida maioritariamente para a
peca, devido a baixa condutividade térmica do esmeril, a temperaturas mais elevadas. Se ndo
houver a remocao adequada de calor, a pega sera sujeita a danos térmicos, como por exemplo

fraturas, queimaduras ou até alteragGes na propria microestrutura.!

Como tal, torna-se necessario o uso de um fluido com a capacidade de ndo so6 lubrificar a
superficie de contacto entre a peca e 0 equipamento, como também de remover o calor gerado.

Este fluido & denominado de fluido de corte.



Além destas duas principais vantagens, o fluido de corte apresenta também propriedades
anticorrosivas, promove uma limpeza constante do equipamento e da peca, removendo outras
impurezas, e 0 seu uso (normalmente pressurizado) permite que haja a dispersdo de lascas
metalicas formadas pelo processo.[? Os efeitos de lubrificacédo e de remocéo de calor, ao reduzir
drasticamente o desgaste térmico da pega e do esmeril, promove o0 aumento da qualidade final
da peca e o proprio esmeril também beneficia destas vantagens, vendo ser aumentado o seu
tempo de vida util. Isto leva a uma maior produtividade e a possibilidade de velocidades de

abrasdo superioras, reduzindo a rugosidade da superficie de contacto.!!

1.2 Sobre o fluido de corte

Os fluidos de corte sdo 6leos aplicados no processo de maquinagdo, diretamente na
superficie de contacto entre as duas pecas. Tem como principais funcdes a remocéo de calor e

a lubrificacdo das pecas em contacto.

Estes fluidos sdo classificados de acordo com a sua composi¢do de matriz. Esta pode ser de
origem mineral (obtido a partir da destilacdo do crude, normalmente em refinarias), ou sintética
(obtido através de uma reacao quimica a partir de hidrocarbonetos). Dentro dos fluidos de corte
sintéticos, ha uma divisao entre os totalmente sintéticos (que ndo apresentam na sua cComposi¢ao
fluido de base mineral) e os parcialmente sintéticos (que apresentam na sua composi¢do uma
fracdo de fluido de base mineral). Dentro desta divisdo encontram-se os fluidos emulsionaveis,
que sdo preparados laboratorialmente para serem diluidos em &gua. Estes adotam boas
capacidades de lubrificacdo e refrigeracdo, tornando-se assim a escolha mais eficiente para os
contextos que necessitem de um fluido que desempenhe ambos estes papeis. !

A figura 1.1 mostra uma comparacao basica entre estes trés tipos de fluidos de corte e a sua
capacidade de lubrificagdo e refrigeracéo.



oleos fluidos fluidos
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CAPACIDADE REFRIGERANTE

Figura 1.1. Capacidades de lubrificago e refrigeracéo expectaveis de acordo com a matriz do fluido de corte.™

Recentemente surgiram mais dois grupos. A primeira, onde a sua matriz é vegetal, sdo 0s
designados bio-Gleos, e apresentam vantagens do ponto de vista ambiental. O outro grupo
representa fluidos destinados a um processo prévio de atomizacao findando a sua aplicacao sob
a forma de aerossol. Estes sdo utilizados na denominada técnica de Quantidade Minima de
Lubrificante (MQL — Minium Quantity of Lubrificant).[!

A figura 1.2 apresenta informag6es mais detalhadas sobre as caracteristicas de cada tipo de

fluido de corte.



e

Figura 1.2. Comparagéo de diferentes tipos de fluidos de corte segundo diferentes parametros (adaptado de [1]).

Existem ainda um conjunto de compostos que sdo adicionados aos fluidos de corte iniciais,
em ordem a melhorar uma dada caracteristica importante para a operagdo. Estes compostos sao
geralmente designados por aditivos, e estes sdo em grande numero, fomentando diversas

caracteristicas do fluido de corte final.

Estes aditivos variam de fluido para fluido, dando origem a uma inimera quantidade de éleos
diferentes, ndo s6 havendo enormes variacfes entre os diferentes setores industriais, mas
também dentro do proprio setor. E de realcar que estes aditivos sdo extremamente importantes
para o desempenho do fluido de corte, mas também apresentam alguns inconvenientes, como o
aumento da complexidade do fluido de corte, o que pode levar a uma acrescida dificuldade do
tratamento do residuo proveniente deste. Portanto, resume-se a um equilibrio entre as melhorias

na performance do fluido de corte e a complexidade do tratamento do residuo por ele formado.

A tabela 1.1 revela a classificagdo dos aditivos segundo o seu papel.



Tabela 1.1. Principais aditivos usados num fluido de corte (adaptado de [5, 6]).

Tipo de Aditivo

Efeito

Ampliadores da
Temperatura de Ignigdo

Permite com que o fluido trabalhe em sugurancga a temperaturas mais
elevadas.

Anticorrosivos

Protege as pecas de reacdes de corrosdo promovidas pelos acidos
presentes no fluido.

Anti-Desgaste

Melhora a camada de retencéo produzida entre as superficies de
contacto.

Previne a formacéo de bolhas quando o fluido é exposto ao

Anti-Espuma . .
batimento com a superficie de contacto.
. Reduz as reactes de oxidacdo promovidas pelo oxigénio do ar a
Antioxidantes ¢ a0 p P 9
altas temperaturas.
Biocidas Previne o possivel desenvolvimento de microorganismos no fluido de
corte.
. Permite que o fluido de corte misture com a agua, formando uma
Emulsionantes emulsio

Extrema Pressao

Em condicdes de presséo elevadas, impede o contacto entre
superficies caso a pelicula lubrificante quebre.

Preventores de Odores

Reduz os odores caracteristicos e/ou desagradaveis que o fluido de
corte possa apresentar.

Redutores do Ponto de
Fluxao

Previne a cristalizacdo a temperaturas reduzidas.

Reguladores do indice
de Viscosidade

Regula e estabiliza o indice de viscosidade do fluido de corte para
variagOes de temperatura.

Reguladores do pH

Regula o pH do fluido de corte.

Para o funcionamento eficaz do fluido de corte, este deve apresentar os valores adequados

para alguns parametros que tém influéncia no processo de maquinagdo. Apresentam-se de

seguida, algumas das principais carateristicas inerentes associadas ao funcionamento dos

fluidos de corte:

v" Viscosidade: é a caracteristica mais importante quando o principal objetivo do fluido

de corte € a lubrificacdo. Quanto mais viscoso, mais resistente € a pelicula de fluido

que se forma entre as duas superficies em movimento. Em lubrificago, aplica-se o

conceito de viscosidade cinematica, que se trata de um quociente entre a viscosidade

dindmica do fluido de corte e a sua densidade. No sistema internacional, a unidade da

viscosidade cinematica é o mm2.s™, ou cSt (centistoke).[

v Indice de Viscosidade: Trata-se de um parametro empirico que estabelece a relagéo

entre a variacao da viscosidade com a variagdo das condic¢des de temperatura e presséo
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em que o fluido de corte esta sujeito. Quanto maior o valor deste indice, mais estavel
é a viscosidade do fluido de corte com a variagdo das condicGes de operacdo.®] Esta
caracteristica destaca-se devido as diferentes condi¢bes que o fluido de corte
experiéncia ao longo do processo: este, frio, é diretamente injetado nas superficies de
contacto, e tendera a aquecer devido ao calor gerado pelas forcas de atrito entre as
superficies. [l

v’ pH: Esta carateristica é essencial, pelo que os metais reagem com substancias acidas,
promovendo reagdes de corrosdo que comprometem a qualidade final da peca e o
tempo de vida (til do esmeril. [°]

v' Temperatura de Degradacdo: Corresponde a temperatura a que comega a ocorrer
quebras nas ligagcOes intramoleculares de uma substancia por acdo do calor. Este
parametro é essencial pois ndo sé esta diretamente ligado ao tempo de vida til do
fluido de corte e 0 nimero de recirculagbes que se pode realizar, como também a
degradacdo deste por acdo do calor da origem a radicais livres, que podem reagir com

0 oxigénio presente no ar, o que pode levar a reacdes de corrosdo. !

O fluido de corte usado neste trabalho é denominado de ECOCOOL MS 335, da marca
Fuchs. E um fluido soltvel em agua, baseado em componentes sintéticos e isento de boro
(toxico quando presente na agua), aminas secundarias (tendem a reagir com compostos
azotados, formando nitrosaminas, que é considerado uma substancia cancerigena) e sem
libertadores de formaldeido (cancerigeno).l”! Trata-se de um liquido castanho, com um valor de
pH alcalino (9,2 a 9,6), de densidade semelhante & agua (0,99 g.cm= a 15 °C), preparado com
fluidos com grupos éster a partir de emulsionantes anidnicos, aditivos anticorrosivos e
solubilizantes a base de glicol.®]l Embora a sua composicdo permita a sua maquinagdo na
maioria dos metais, este produto esta indicado para a maquinagdo de aluminio.[® Este produto
é usado em varios equipamentos, sendo a concentracdo usada variavel. No entanto, pode-se

assumir uma concentracdo real média em 6leo de 8 %.

As fichas sobre o produto, fornecidas pelo fornecedor, ndo revelam quaisquer outras
informacdes, tanto sobre a sua estrutura quimica, como propriedades fisicas ou quimicas. Uma

das propriedades de interesse seria, por exemplo, as suas temperaturas de ignicédo e de



degradacéo, dado que seria prejudicial o fluido de corte sofrer degradacao ou igni¢do durante o
seu uso. Dada a falta de propriedades fornecidas, anélises laboratoriais precisam de ser feitas,

em ordem a se obter tais informacoes.

1.3 Contexto do Problema

O fluido de corte, sendo a sua composi¢do de origem mineral ou sintética, acarreta algumas
desvantagens, como o risco de saude para o operador, ou 0 impacto ambiental negativo

provocado pelo residuo.

Normalmente os fluidos de corte apresentam alguns bactericidas e fungicidas, que ao
reagirem com outras substancias, podem trazer riscos para a saide do utilizador.[? O fluido de
corte € por norma pressurizado, no que resulta na producéo de aerossois. O utilizador pode ter
o fluido de corte em contacto direto com a sua pele e levar a dermatites, ou inalar vapores

formados, podendo causar problemas respiratérios e digestivos.[!

Estes fluidos também contaminam o solo, a 4gua e o proprio ar, derivado a processos de uso
(a sua emulsdo em agua, por exemplo). A gestdo deste residuo é complexa, e torna-se vantajoso
uma separacdo inicial da emulsdo de fluido em agua nas suas fases aquosa e organica, e
consequente tratamento de cada uma dessas fases, em ordem a simplificar e os tratamentos a se
efetuar.l?l Acumulado com o preco do fluido de corte, a sua aplicagdo, a manutencéo e o
tratamento final, pode levar a custos que podem chegar a ser duas vezes mais elevados que o

custo de adquisicdo de um esmeril 1]

Recentemente, o consumo energético, a poluicdo do ar e os residuos gerados a nivel
industrial despertaram o interesse das autoridades publicas, e 0 ambiente tem ganho cada vez
mais destaque no paradigma da sustentabilidade, uma vez que o seu detrimento reduz a
qualidade de vida da populacdo em geral. Dada a presséo acrescida das entidades ambientais,
bem como da prépria opinido publica, a legislacdo ambiental tem vinda a ser cada vez mais
rigida.[*? Por consequente e juntamente com os riscos de salide associados a0 manuseio do
fluido de corte, bem com a acumulacdo de custos, esta situacdo torna-se um problema de

acrescido interesse, ao qual diferentes solugdes tém vindo a ser estudadas.[]



1.4 Conceito de Emulsao [

Todas as particulas podem ser classificadas de acordo com o seu tamanho. Este fator leva,
de uma maneira muito simplista, a que as particulas adquiram certas propriedades distintas

umas das outras. Como tal, a estas foram atribuidas diferentes semanticas, tabela 1.2.

Tabela 1.2. Classificacao das particulas por tamanhos.

Classificacdo Gama de Tamanhos Caracteristicas
Espécies Dissolvidas <1nm Dissolvem-se no meio
Coloides 1 nm- 1000 nm Aglomeram-se por agregacao
Particulas > 1000 nm Aglomeram-se por sedimenta¢do

Outra classificacdo encontrada em referéncias bibliograficas adotam uma abordagem mais
pratica e experimental. Esta classificacdo dita apenas que coloides sdo particulas que permeiam

filtros entre 0,1 um e 1 pm, no entanto, ficam retidos num ultrafiltro.

Por sua vez, as misturas coloidais podem ser classificadas de acordo com os estados fisicos

das particulas e do meio, tabela 1.3.

Tabela 1.3. Classificacdo das misturas coloidais de acordo com os estados fisicos das particulas e do meio.

Classificacdo Estado Fisico da Particula | Estado Fisico do Meio
Espuma Gés Liquido
Emulsdo Liquido Sélido ou Liguido

Sol Sélido Liquido
Gel Liquido Sélido ou Ligquido
Aerossol Solido ou Liquido Gés

As particulas coloidais que se encontram numa gama de tamanhos intermédia, adquirem um
comportamento mais complexo, pelo que estas particulas sdo pequenas o suficiente para sofrem
o efeito de movimento browniano, mas simultaneamente, grandes o suficiente para
apresentarem algumas propriedades de particulas, como por exemplo carga a superficie e

possibilidade de alteragdo de estrutura.



1.5 Alternativas existentes

Em ordem a dar uma solugdo ao conjunto de inconvenientes do fluido de corte, diversas
estratégias foram estudadas, cada uma com as suas vantagens e desvantagens. As perspetivas

mais recentes tém por base um destes trés aspetos:

v' Procura de um fluido alternativo que consiga substituir o fluido de corte
convencional sem comprometer a qualidade do produto final;
v' Optimizacdo do caudal de fluido de corte de entrada;

v" Alternativas mais sustentaveis de tratamento do residuo final.

1.5.1 Fluidos de corte alternativos

Em ordem a desenvolver um fluido de corte alternativo, varios estudos tém vindo a ser
realizados. Del Sol et al. efetuaram um estudo de comparacao entre liquidos i6nicos, proéticos
e aproticos, isento de halogéneos, agua, um fluido de corte convencional e maquinacao a seco,
e revelou que o uso de uma emulsdo de um liquido i6nico (1 %) consegue diminuir a friccdo
apresenta resultados satisfatorios.[*2 Por sua vez, Burton et al focaram-se no uso de um
processo de atomizacdo por ultrassons em ordem a obter uma emulsdo sem recorrer a

tensioativos.[13]

No entanto, a maioria dos estudos nesta area apontam para um factor em comum: o bio-6leo.
Trata-se de um fluido de origem vegetal que serve de matriz, onde lhe sdo adicionados
compostos que Ihe conferem apenas as caracteristicas necessarias para desempenhar o papel de
um fluido de corte convencional, nomeadamente um emulsionante, um anticorrosivo, um
antioxidante e um biocida. A sua preparacao acredita-se ser simples e econémica, e a principal

vantagem é a sua biodegradabilidade, sem comprometer o seu funcionamento. 2]

Convém relembrar, no entanto, que os resultados de todos estes estudos remontam apenas
para as circunstancias especificas dos estudos realizados. Por outro lado, ensaios experimentais
nas circunstancias do contexto em causa seriam necessarios, para uma possivel substitui¢do do

fluido de corte atualmente em uso.



1.5.2 Quantidade Minima de Lubrificante

Perante 0s problemas ambientais e riscos para a saide humana bem definidos, inicialmente
varios estudos foram realizados com maquinagdo a seco (sem o uso de fluido de corte).
Contudo, apesar de este procedimento apresentar vantagens ambientais, os problemas da
auséncia de um fluido de corte acima mencionados surgem, colocando em causa a qualidade da

peca e o tempo de vida Gtil do esmeril.[4]

Sendo necessario um compromisso entre as vantagens do uso de um fluido de corte, e 0 seu
uso em quantidades reduzidas, varias alternativas tém vindo a ser testadas, com diversos graus
de sucesso. Estudos recentes tém vindo a relatar um processo onde uma pequena quantidade
(20 a 240 mL.h%, relativamente ao método tradicional onde entram aproximadamente 6 m3.h*
[101) de fluido de corte é atomizada via uma corrente de ar pressurizado (4 a 6 kgr.cm™2 [13]), e
pulverizado diretamente sobre a area de contacto entre o esmeril e a pe¢a, a um dado angulo
(30° provando ser o mais eficiente).[ Em teoria, a quantidade de fluido de corte seria a minima
para criar uma pelicula fina sobre a area de trabalho. A lubrificacdo seria dada pelo fluido de
corte enquanto a dissipacdo de calor seria dada maioritariamente pela corrente de ar
comprimido. Por conveniéncia, denominaram este processo de Quantidade Minima de

Lubrificante, ou em inglés, Minimum Quantity of Lubrification (MQL).[*]

Além das vantagens ambientais e econdmicas (reducdo de caudal de fluido usado, ndo sendo
necessario a instalacdo de um sistema de filtracdo e recirculacdo, redacdo de biocidas e
fungicidas, etc. [¢]), este método demonstra resultados positivos comparado ao método
tradicional, nomeadamente o0 aumento da capacidade de lubrificacdo, e reducdo consequente da

poténcia de abrasdo, energia especifica e desgaste do esmeril.

No entanto, esta técnica também apresenta alguns inconvenientes, nomeadamente a
incapacidade de garantir com fiabilidade a remocdo de calor no local.[*l Mais ainda, este
processo envolve o uso de um compressor de ar, traduzindo-se num custo de operacdo para a
empresa. Outras desvantagens foram também relatadas, como a projecéo das lascas metélicas
ser dada em todas as dire¢cdes ao inves de serem arrastadas (necessitando de uma maneira de
limpeza constante do local), a formacdo de vapores indesejados (dada a natureza do fluido de
corte ser atomizado e arrastado), e o nivel de ruido produzido pelo compressor (que pode ser

superior ao limite imposto por lei. Porém, todos estes inconvenientes podem ser facilmente
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resolvidos se houver a possibilidade de uma adequacdo vidvel deste método ao contexto de

trabalho.[20]

Ensaios experimentais tém vindo a ser realizados no que toca a esta técnica. Para diferentes
processos esmeris com diversos materiais, séo realizadas avaliages de rugosidade superficial
da peca, bem como a sua dureza, presenca ou auséncia de deformagfes ou microrroturas,
desgaste do esmeril, temperaturas de trabalho, deformacdes geométricas, emissao acustica,
vibracOes geradas, entre outros parametros. Comparando os diferentes os métodos de aplicacédo
do fluido de corte (a seco, MQL e convencional), varia-se ainda, na técnica MQL, caudais de

ar, de fluido de corte ou presséo do ar de arraste. .[11]

Este processo inicialmente era aplicado ao fluido de corte concentrado, no entanto, estudos
tém vindo a ser realizados que remontam ao acréscimo de agua ao fluido de corte. A adi¢do de
agua (que apresenta capacidade refrigerante duas a trés vezes superiora a do fluido de corte,
mas que apresenta uma capacidade de lubrificacdo muito mais reduzida), permite a garantia da
dissipacdo de calor, ao contrario da técnica MQL original, a troco, porém, de parte da

capacidade de lubrificacéo.

Em suma, dado ao sucesso de diferentes ensaios realizados aplicando este método de
introducéo do fluido de corte, este processo tem vindo a ser cada vez mais usado em contexto

industrial, otimizando o consumo deste fluido.[10]

1.5.3 Diferentes tratamentos possiveis

Existem atualmente uma enorme variedade de meétodos de tratamento de residuos, desde
métodos fisicos, quimicos, bioldgicos, etc. No caso das industrias metallrgicas, os efluentes
apresentam um grau de complexidade de residuos bastante elevado, dada a natureza dos fluidos
usados. Como tal, o processo de tratamento mais certo apresenta um conjunto mais complexo

de etapas, ao invés de um dado nimero de processos mais simples.

Métodos biologicos passam pelo uso de um microrganismo cuja sua natureza desenvolva
reacOes que beneficiem, ou desemprenhem uma dada fungdo. Estes métodos apresentam baixo

nivel de consumo energético (dada a natureza dos reatores utilizados), baixa producdo de
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residuos e flexibilidade econémica dada a diversidade de métodos de operacdo. O maior
inconveniente deste tipo de tratamentos, porém, é a sua falta de especificidade.[*”]

Sendo fundamental que os microrganismos se adaptem ao meio ambiente onde se encontram,
o ideal seria escolher um microrganismo cujo habitat preferencial seja muito semelhante as
condicBes do ambiente do residuo. Por exemplo, Perez et al testaram o uso dos microrganismos
Epicoccum nigrum e Cladosporium sp. num reator air-lift, apresentando resultados
satisfatorios.[8] Ja os autores Karadzic et al usaram o residuo, previamente tratado, como
substrato para lipase extracelular alcalina de uma cultura de Pseudomonas aeruginosa, um
microrganismo extremdfilo que cresce naturalmente nos residuos fluidos de corte minerais

soltveis em agua.[t*]

Outros tratamentos de natureza mais fisico-quimica também foram testados. Chen et al
recorreram a uUm pProcesso mais recente que remonta ao uso de uma micromembrana
eletroquimica, que provoca coalescéncia das particulas suspensas por efeito de um campo
elétrico externo formado, permitindo a separacdo das duas fases da emulsdo sem adicdo de
reagentes quimicos.[?°l Outro processo passa pela perevaporacdo com recurso a um alcool
polivinilico (PVA) e um poliacrilonitrilo (PAN) para desidratagdo da mistura 21, ou

polidimetilohexano para a quebra da sua estrutura. (22

Ha ainda muitos outros processos de tratamento (ainda que dispendiosos) deste tipo de
emulsdes, como membranas organicas de ultrafiltracdo 2% ou com aplicacéo de fitas torcidas
(241 descongelamento [2°1, combinagdo de descongelamento com cristalizagdo 281, ou processos

de oxidacdo, hidrotérmica 2”1 ou por 4gua supercritica. 2]

1.6 Analises de composicdo e propriedades

Em ordem a dar resposta & situacdo apresentada, € do interesse obter o maximo de
informagdes pertinentes relativamente ao fluido em questdo. Por esse motivo, diferentes
analises foram realizadas ao fluido de corte original e ao residuo obtido no final do processo de

maquinacao.

Para o efeito, recorreu-se a diferentes métodos instrumentais de analise, nomeadamente
espectrofotometria de absor¢do molecular no raio X e espectrofotometria de absor¢do molecular

no infravermelho, descritos na secc¢ao abaixo.
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1.6.1  Espectrofotometria de absorcdo molecular por raio X 2

Trata-se de um método baseado na mensurabilidade da emissdo, absorcdo, disperséo,
fluorescéncia e difracdo de radiacdo eletromagnética. Sdo usados para analise qualitativa de
todos os elementos da tabela periodica e quantitativa de todos os elementos da tabela periodica

de nimero atémico superior ao do sédio.

A radiacio de raio X apresenta um comprimento de onda bastante reduzido (0,5 a 100 A), e
provem de desaceleracdes de eletrGes de alta energia ou de transicdes eletronicas de eletrdes
que n&do sejam de valéncia. No entanto, a espectrometria por raio X trabalha com radiacGes
numa gama entre 0,1 a 25 A. As fontes de raio X, a semelhanca dos emissores de raios

ultravioleta, podem produzir espectros de linha ou espectros continuos.
Os raios X séo produzidos de 4 maneiras possiveis, para efeitos de analise:

v' Bombardeamento de um metal com um feixe de eletrdes;

v' Exposicdo de uma substancia a um feixe de raio X, gerando um feixe secundario
de raio X de fluorescéncia;

v' Uso de substancia radioativa que se degrada, libertando raios X;

v" Uso de um acelerador de particulas tipo Synchrotron.

O equipamento utilizado neste trabalho funciona da seguinte forma: um filamento quente
emite um feixe acelerado de eletrdes até um anodo, onde se produz raios X. Por sua vez, esta
radiacdo é emitida até ao catodo, onde se encontra a amostra. Desta forma, cada elemento
presente na amostra € ionizado, e posteriormente desionizado, emitindo um sinal, que é captado,

modulado e apresentado sob a forma qualitativa e/ou quantitativa.

Como tal, os resultados apresentados pelo equipamento utilizado constituem valores de
concentragfes (% (m/m)) em enxofre presentes numa amostra e um grafico qualitativo de
intensidade (cps) por energia (keV), onde se pode identificar elementos da tabela periddica,

correspondentes a uma respetiva zona especifica do grafico (inerente a esse elemento).

O enxofre é o Unico elemento que o equipamento utilizado gera valores quantitativos. No
entanto, trata-se de uma informacéao de interesse, dado que o enxofre, para além de ser usado

como um aditivo nos fluidos de corte (como um Extrema-Pressdo), também apresenta alguns
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inconvenientes a nivel ambiental e de salde humana, uma vez que o seu papel como aditivo é

cumprido através da captacdo de moléculas de oxigénio do ar ambiente, dando origem a SOx.

1.6.2  Espectrofotometria de absorgdo molecular por infravermelho [2°

Dado o baixo nivel de energia inerente deste tipo de radiacdes, este método baseia-se na
mensurabilidade das energias associadas a rotacdo e vibracdo das diferentes espécies quimicas,
uma vez gque 0s componentes ndo absorvem energia suficiente para ocorrer sequer transicoes
eletronicas para um estado mais energético. Como tal, a amostra absorve energia e altera o seu
momento dipolar. Depois, a energia absorvida ¢ libertada, gerando um sinal que € entdo medida

por um transdutor.

Neste trabalho, usou-se um espectrofotometro de absorcao molecular por infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Este tem a principal vantagem de conseguir varrer varios
comprimentos de onda simultaneamente, reduzindo o tempo dispensado para a analise de uma

amostra.

O resultado dado por este equipamento € dado por uma representacdo grafica que estabelece
uma relacdo entre a transmitancia e o comprimento de onda. Este ¢ caracterizado por “picos”
caracteristicos de cada grupo. Estes podem entdo ser interpretados recorrendo-se a uma tabela
de Colthup, realizando-se assim uma andlise qualitativa dos principais compostos que a amostra

contém.[30]

1.7 Gestao do residuo

1.7.1 Politicas da Gestdo de Residuos

O conceito de sustentabilidade tem ganho cada vez mais impacto na mentalidade da
sociedade no quotidiano. Este mesmo conceito também tem vindo a sofrer alteracGes nestes
ultimos anos, passando de uma perspetiva puramente econémica para uma perspetiva onde se

encontram dois novos focos: o social e o ambiental. Como tal, o desenvolvimento sustentavel
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define-se por uma politica e comportamento que ndo comprometam as geracOes futuras, seja

em termos de produgdo, consumo ou residuos.

Dada a elevada competitividade, o impacto ambiental e a pressdo social, as empresas tém
vindo a dar mais importancia estes conceitos, tendo descoberto que a contribuigéo positiva para
0 ambiente ndo s6 melhoraria a sua reputacdo, mas também acarreta potencial para a sua propria

economia, atraves de medidas de gestdo de residuos.

Existem varios modelos que procuram estabelecer uma base estratégica para a gestdo dos
residuos formados, no entanto, todos eles assentam sob 0 mesmo principio: uma hierarquia de
preferéncia de métodos de acordo com destino final de um dado residuo. Um exemplo pode ser

encontrado na figura 1.3.

Reducao
Reutilizacdo

Reciclagem

Valorizacdo

Eliminacio

Figura 1.3. Exemplo de modelo de hierarquia da gestdo de residuos.[3!

A melhor forma de tratar um residuo é impedir que este se chegue a formar em primeiro
lugar. Esta regra ¢ o que da origem ao termo “redu¢do”. A reducdo de emissdo de residuo
implica uma optimizacéo a nivel de processo, seja de producdo, seja de consumo, o0 que leva a

beneficios econémicos e ambientais para empresa.
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No entanto, apos tais optimizagdes e ndo ser mais possivel a reducdo do residuo formado, a
melhor forma de lidar com este é dar-lhe um novo uso, levando a uma poupanca de recursos e

uma utilidade a um produto que néo seja a prioridade da empresa.

“O lixo de um pode ser o tesouro de outro.” — Este ditado antigo esta por detrds do conceito
de “reciclagem” que este modelo apresenta. Se o residuo ndo tem qualquer uso para uma
empresa, talvez outra empresa tenha outro uso. Este conceito implica uma comunicacao e
interacdo de interajuda entre as empresas, 0 que contribui a nivel ndo s6 econémico e ambiental,

mas também a nivel social.

A “valorizagdo” passa por criar um novo processo que transforme o residuo num novo
produto que possa ser Gtil para a empresa. Este principio acarreta muitas vezes custos de
investimento e exige que dado processo seja vidvel para a empresa em questdo, o que justifica

ser uma politica de baixo nivel de prioridade.

Por fim, em Gltimo recurso, apresenta-se a eliminacéo direta do residuo, sejam a incineragéo,
ou depdsito em aterros dois exemplos normalmente usados. A incineragdo pode resultar num
aproveitamento energético em certas instancias, e impede a contaminacao de solos, a troco de
emissdo de gases para a atmosfera, e por regra, deve ser considerada antes de depdsito em
aterro. No entanto, um residuo com uma composi¢do que acarrete a emissdo de gases perigosos
qguando queimado pode invalidar este processo. Como tal, estudos devem ser feitos

relativamente as caracteristicas do residuo.

1.7.2  Legislacdo Em Vigor

1.7.2.1 Classificagdo como Substancia Perigosa

O residuo de 6leo de corte em questdo encontra-se na categoria das “emulsdes ndo cloradas”.
Estas encontram-se no cédigo LER (Lista Europeia de Residuos) com a referéncia nimero
130105*.1321 A presenca do asterisco a frente do nimero indica que este grupo é dado
automaticamente como substancia perigosa, sem necessitar de uma analise prévia da mesma.
Isto leva a concluir que o residuo em questdo é considerada num ponto de vista legislativo como

uma substancia perigosa.l®I
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Tratando-se de uma substancia perigosa, a gestdo deste residuo € realizado ao abrigo da
regulamentacdo n°® 111/2017 de 31 de agosto de 2017 do Acordo Europeu Relativo ao
Transporte Internacional de Mercadorias Perigosas por Estrada (ADR). Tal regulamento atribui
a este residuo o nimero de ONU de 3082. Ainda ao abrigo da regulamentacdo ADR, este
residuo apresenta a classe 9 (Materiais e Objetos Perigosos Diversos), e o grupo de embalagem
do tipo Il (Matérias Levemente Perigosas).l** Note-se que o niimero de ONU é um niimero de
quatro algarismos que € usado para referenciar e classificar diferentes substancias perigosas por

grupos.°

1.7.2.2 Valores Legalmente Exigidos da agua

O efluente do residuo € uma emulsdo de 6leo em agua de concentracdo real média de 8 %.
Isto implica que cerca de 92 % do efluente é 4gua. Ora, torna-se do interesse a inspecdo dos
valores legalmente exigidos da agua para que, uma vez possivel a separacdo das duas fases,

poder dar um destino a maioria deste efluente.

Os VLE (valores legalmente exigidos) para a agua apresentados a seguir podem ser
encontrados no decreto-lei DL 306/2007.

Tabela 1.4. Pardmetros indicadores aplicados a dguas de consumo humano.[36]

Parimetro Valor parmétric Unidfade Observagbes
Aluminio ... ... 200 ugl.Al
AMOMIG . ... 0,50 mg/l NH
CAICIO . . oot e - mg/l Ca' Vonl,2es
Clorelos .. ... e 250 mg/1 CT V.n I
Clostridium perfringens (incluindo esporos). ... ............ 0 NILOO ml V.n. 6.
DT e 20 mgl PiCo
Condutividade . ... ... ... . . 2500 uSicma 20°C V.o L.
Durezatotal .. ... .. ... . L - mg/l CaCO, Voo l,4eb
>65e=9 unidades de pH | V.o 1e 7.

200 pel Fe

- mg/l Mg Voo l,3e5

50 pgl Mn

1 pe/l Voo 16

Cheiro, a 255 3 Factor de diluicio
Oxidabilidade. . ... ... ... 5 mg/l V.n. 8.
Sulfalos ..o 250 mg/l 50, Voo L
Sodio ... 200 mg/l Na
Sabor, @ 25%0 . 3 Factor de diluicio
Nomerode coldmias . . .. ... ... ... ... ... Sem alteragio anormal Niml a 22°C V.on 17el&
Namerode coldmias . . .. ... ... ... ... Sem alteragio anormal Niml a 37°C V.n 17el&
Bacténas coliformes. ... o oL L. 0 N/ ml V.o 9.
Carbono orginico total (COT). . Sem alteragio anormal mgfl C V.on l0e I8
Turvacdo. . ... .. ... ... ... LUNT Von Il
o-total. ... 0.5 Byl V.on 12e 14
Brotal . .o 1 Byl Von 12e 14
Tritso. ... 10 Byl V.o 12e 14
Dose indicativatotal ... .. oL 0,10 mSv/ano Von 13, 1415
Desinfectante residual ... ... oo o L - mg/l V.o 19.
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Tabela 1.5. Parémetros quimicos aplicados a dguas de consumo humano. [3¢1

Fardmetro parmétrico Unidade Oibservagies
Acrlamida . ... 0,10 pel Yool
ARBImORIO . 50 pgl Sh
AMSENIO. . 10 pgl As
Benzofajpireno. ... 0,010 pel
Bromalos . .. e 25 {de 25 de Derem- pg'l Bro, Vool
bro de 2003 até 25
de Dezembro de
2008).
10 (apas 25 de De-
zembro de 2008).
Cadmia. . 50 pgl Cd
Crimio. . ... e 50 pel Cr ¥.n3
Cobre 20 mg/l Cu V.ol
ClMEIOS . ... e 50 pgl Cn
1.2 dicloroetano . . . . 3.0 pel
Epicloridrina ... 0,10 pel Vool
Fluoretos . ............. .. 1.5 mg/l F
Chumbo 25 {de 25 de Dexem- pg'l Ph V.nled
bro de 2003 mé 25
de Dezembro de
2013).
10 (apas 25 de De-
zembro de 2013).
Merchro. - ... oL 1 gl Hg
Niquel. ..o e 20 pg'l Ni V.n 3.
MIIOS. . . 50 mg/1 NO, V.n 5
IS . . e 0.5 mg/l NO, V.n. 5.
Pesticida individuwal . . ... 0,10 pel : VonboeT
Pestieidas —votal ... 0,50 pel Vonbef
Hidrocarbonetos aromdticos policiclicos (HAP). ... ... 0,10 pel Soma das concentragdes dos com-
postos especificados.
V.n. 9
Selénio . ... 10 pgll Se
Tetracloroeteno e tricloroetens . ... ... ... ... 10 pel Soma das concentragdes dos com-
postos especificados.
Trihalometanos — wotal (THM). ..o . ... .. 150 (de 25 de De- pel Soma das concentragdes dos com-
zembro de 2003 postos especificados.
até 25 de Dezem- V.on. 10.
bro de 2008).
100 (apos 25 de De-
zembro de 2008).
Cloreto de vinalo .. ... 0,50 pel Vool

Dados estes valores, analises quimicas, biolégicas e microbiologicas teriam de ser realizadas

a 4gua obtida na separacao de fases, e seriam realizados os devidos ajustes aos parametros que

necessitassem ser ajustados.

Apés tais tratamentos, a dgua poderia ser reutilizada, ao adicionar ao fluido de corte

emulsionavel. Isto poderia ser o uso mais apropriado, que permite uma poupanca de agua

consideravel, uma vez que se trata de uma emulséo de 6leo em agua com uma concentragdo de

8 %.
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1.7.3 Tratamentos abordados

Os critérios de selecdo usados para a escolha dos tratamentos abordados foram o baixo custo

de investimento e de operacao, e a flexibilidade no dimensionamento.

Diversos tratamentos foram considerados ao longo deste trabalho, desde processos fisicos
até quimicos. Hipdteses que envolvem manipulacdo severa de condi¢bes de operagdo, como
por exemplo congelamento, perevaporagdo ou extracao supercritica, foram descartadas devido

ao elevado consumo energético.

Os processos de flotacdo, coagulacdo e uma combinacdo de acidificacdo, arrefecimento e
adicdo de cloreto de sodio sdo processos que ndo envolvem grandes custos de investimento,
n&o requerem grandes recursos ou custos de manutencao e operagao, e permitem uma enorme
flexibilidade de dimensionamento e redimensionamento uma vez implementados na empresa.

Como tal, estes trés processos foram os testados laboratorialmente.

1.7.3.1 Flotacéo

Flotacdo é uma operacdo unitaria usada para separar solucdes imisciveis onde particulas
solidas ou liquidas se encontram em suspensdo numa fase liquida. Ao se introduzir uma corrente
gasosa diretamente na emulsdo, as particulas suspensas aderem as bolhas formadas por essa
corrente, colmatando com a sua ascensao dado as forcas de impulsdo (dadas pela diferenca de

pressdes hidrostaticas).l?]

A eficiéncia deste método depende significativamente do tamanho das bolhas de gas
formadas. Isto porque bolhas menores conseguirdo atrair particulas de menores dimensdes,
dado que menor dimensdo aumenta o ratio superficie de contacto-volume. Desta forma, vé-se
aumentada a quantidade de suspensos separados da fase liquida, e por consequente, a eficiéncia

global deste processo. 8
Existem cinco métodos de injecdo de ar normalmente utilizados:

v' Formagcé&o de bolhas por meios elétricos (EF — Electroflotacao);

v' Formacdo de espuma e consequente ascensao (FF — Flotagédo por Espuma);
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v" Injecdo de ar com a emulséo a pressdo atmosférica, sem ocorrer variacdes de
presséo (AF — Flotag&o por Ar);

v/ Saturacdo com ar com a emulsdo a pressdo atmosférica, seguindo-se da sua
reducdo de pressdo (VF — Flotacéo a Vacuo);

v" Injecdo de ar enquanto a emuls&o se encontra sob presséo, seguindo-se do alivio
dessa pressdo (DAF — Flotagdo por Ar Dissolvido);

No processo de electroflotacdo, as bolhas formadas pelo meios elétricos sdo de dimensdes
muito reduzidas, que irdo aderir as particulas em suspensdo (em vez de serem as particulas em
suspensdo a aderirem as bolhas formadas). Este método &, portanto, apropriado para emulsdes
onde a concentracdo de suspensos € muito baixa, e/ou onde as particulas suspensas sdo de
dimensdes mais reduzidas. Porém, dada a natureza do equipamento, existem consumos
energéticos significativos, pelo que este método apresenta a desvantagem de ser dispendioso

quando aplicado em escalas de maior dimenséo. €]

No processo de flotacdo por espuma, um agente espumante é introduzido diretamente na
emulsdo, onde se formard uma fase de espuma que contém adsorvidas as particulas em
suspensdo. E normalmente aplicado na industria mineralurgica, onde o mineral é de dificil

molha e a terra molha-se rapidamente. 8!

No processo de flotacdo por ar, uma corrente gasosa € introduzida diretamente na emulsao,
através de um impulsor ou difusor. Este processo ndo garante a separacdo das duas fases, pelo
que a introducdo de ar, por si, em curtos periodos, revela-se nao ser tao eficiente como 0s outros
processos de flotacdo. Porém se for eficaz, pode ser uma alternativa viavel pois € um método

simples e de custo relativamente baixo, quer de investimento, quer de operagéo.]

No processo de flotacdo a vacuo, a emulsdo € saturada com ar as condi¢cGes ambiente, e
consequentemente passa para um recipiente a vacuo, ocorrendo uma perda de pressdo que da

origem a formacéo de bolhas de ar que atraem as particulas em suspenséo e ascendem. 38l

Por fim, no processo de flotacdo por ar dissolvido, o ar é dissolvido na emulsdo, a uma
pressdo superior a pressao atmosférica, seguindo-se uma perda de pressdao, normalmente até a
pressdo atmosférica. Para efeitos de trabalho, nos ensaios realizados, adotou-se o processo de

flotag&o por ar dissolvido.
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Por norma, para sistemas de dimensao reduzida, a emulsdo pode ser pressurizada com uma
corrente de ar comprimido dado por uma bomba, entre 2,75 e 3,70 bar. A suspensdo é mantida
num tanque de retencao por alguns minutos (necessarios para a dissolucéo do ar). A emulséo
pressurizada passa por fim para o tanque por meio de uma valvula redutora, onde o ar sai através
de bolhas ascendentes, segundo o principio de Arquimedes.[3] Ja outros autores referem uma
pressurizacéo inicial até 5 bar, antes de despressurizar até a pressao atmosférica. 3l

Para sistemas de maior dimensdo, uma parte do efluente (15 a 120 %) que se encontra
pressurizado e semi-saturado de ar, € recirculados para o tanque de retencdo, onde se mistura
com o sistema nao pressurizado, antes da sua admissdo ao tanque de flotagdo.l*" Este método
consegue chegar a valores de saturacdo entre 80 e 95 %, ao invés dos 50 % estimados
originalmente. Uma valvula consegue manter a pressao do tanque de retencéo entre 2,80 a

3,50 bar.’71 A figura 1.8 mostra um exemplo de uma unidade de flotacdo com recirculagéo.

Flaotador

Rospador

L | | | | | swperficiay

Entrada / Saida

Chmar o de

Vdlnao satragdo
rexcistove de N

O 5530 Bombo e
rechTulacao

—0

v

Ar Cosyr kndo

Figura 1.4. Processo de flotagdo por ar dissolvido com recirculag&o. [0

Nestes métodos, pode-se ainda adicionar agentes quimicos em ordem a aumentar a
quantidade de removidos. Estes tém uma funcdo de criar uma superficie ou estrutura que
permita a absor¢é@o ou prisdo das bolhas de ar. Estes podem ser sais inorganicos (como sais de

aluminio ou ferro, ou silica ativada) que aglomeram as particulas em suspenséo (criando uma
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estrutura que prende facilmente as bolhas de ar), gerando o processo de floculagéo,"! ou
polimeros orgénicos, que tém como fungdo de remover a camada formada das particulas em
suspensdo, remover as forcas electroestaticas e/ou de Van der Walls. Ha ainda outros agentes
que podem reagir com o tensioativo, transformando-o num composto que ndo apresente as

capacidades surfactantes necessarias para que a emulsdo estabilize.3%

Como o processo de flotacdo é fortemente dependente da natureza da superficie entre as
fases, devem-se realizar andlises e laboratoriais e estruturas a escala piloto, e avaliar os

parametros que influenciam o processo, bem como otimiza-los.

Estes parametros englobam a concentracéo das fases suspensa, a quantidade de ar usada, a
velocidade de ascenséo das particulas e o caudal de entrada do efluente.[31 A eficiéncia deste
método depende particularmente da razdo entre o volume de ar e a massa das particulas
necessario para atingir um dado grau de clarificacdo. Valores tipicos para a concentracdo de

lamas nas aguas residuais variam entre 0,005 e 0,060.57]

1.7.3.2 Coagulagéo 1

A operacdo de coagulacdo assenta sobre duas condi¢des: que as particulas sejam coloidais,
ou seja, que suas dimensdes se encontrem acima de 1 nm (caso contrario, mais provavel seria
estarem dissolvidas) e abaixo de 1000 nm (caso contrario, mais provavel seria estarem
precipitadas e sedimentadas numa segunda fase), e que tais particulas se encontrem carregadas
negativamente a superficie (segundo o principio da dupla camada).

Quando estas duas condicBes sao respeitadas, um processo de coagulacdo pode acontecer,
caso se adicione um sal polivalente, que se dissocie e que seus catides possam atrair tais
particulas coloidais negativas por efeito de cargas opostas. Isto resulta numa destabilizagao das
particulas, o que leva & agregacdo destas, fendbmeno que é denominado geralmente de

coagulacéo.

Tendo como exemplo um dos sais mais comuns que Se usa para este processo, o sulfato de

aluminio, a equacdo quimica que fundamenta a sua dissociacao € a seguinte:
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Equagéo 1.1

Al2(SOs)3 (aq) — 2 AI** ag) + 3 SO4% (aq)

No entanto, nem todo o aluminio dissociado € usado para neutralizar as cargas negativas a
superficie, nas particulas coloidais. De facto, a maior parte deste catido tendera a reagir com 0s

anides hidroxido presentes na dgua, como demonstra a seguinte reacgéo.

Equagéo 1.2

Alp(SO4)3 aq) + 6 H20 () — 2 Al2(OH)3 ag). + 6 H* (2 + 3 SO4* (aq)

O hidroxido de aluminio é, portanto, 0 composto que atua na neutralizacdo das cargas
coloidais. Note-se a presenca do catido hidrogénio como produto da reacdo acima. Isto leva a
um decréscimo no valor do pH, tornando 0 meio mais &cido, o que pode dificultar a reacdo de
producdo do hidroxido de aluminio. Portanto € necessario o uso de um composto que faca o
valor do pH subir, ou seja, que torne o meio alcalino. Exemplos mais comuns sdo a cal, viva
(CaO) ou apagada (CaOHy), o carbonato de sddio (Na2COz) ou até mesmo a soda caustica
(NaOH).

1.7.3.3 Acidificacdo, arrefecimento e adi¢éo de cloreto de sodio

Apesar de incomum, num ponto de vista tedrico, cada um destes trés passos desempenha um
efeito que auxilia na quebra de uma emuls&o, e que combinados, podem produzir um resultado

final positivo.

A acidificacdo tem como base a alteragdo do pH do meio de modo a que, caso a emulséo
seja causada por efeito de um sabdo, detergente ou surfactante, que necessitem de um pH

alcalino, a carga do surfactante presente na emulséo altera-se, perdendo o seu efeito.[*2

A adicdo de um &cido concentrado faz com que o recipiente aqueca rapidamente devido a
reacdo fortemente exotérmica com agua presente na emulséo, logo um banho de gelo, apesar

de ndo contribuindo para a quebra da emulsdo, auxiliou em contextos praticos.

23



Ja o efeito do cloreto de sodio varia com o tipo de emulsdo. Caso se trate de uma emulséo
de 4gua em dleo, este sal, encontrado na fase dispersa, leva a um aumento da forga idnica, que
pode reduzir a atracéo das particulas de agua, bem como a tensao superficial entre as duas fases,
levando a um aumento da estabilidade da emuls&o.[*3] Porém, no caso de uma emulsdo de 6leo
em &gua, o sal, encontrando-se na fase continua, leva a uma contragdo da camada elétrica que
envolve cada particula, reduzido a barreira electroestatica que previne a agregacdo destas,

auxiliando, portanto na destabilizacdo da emulsdo.*4
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2 Procedimentos Experimentais

2.1 Espectrofotometria de absorcdo molecular no infravermelho

Uma amostra do fluido de corte puro, ou seja, ainda sem estar no estado de emulsdo, foi
analisado por espectrofotometria de absor¢cdo molecular por infravermelho, a fim de se

determinar de uma forma qualitativa os principais grupos constituintes deste.

Para o efeito, trés gotas de uma amostra do fluido de corte original foram colocadas entre
duas pastilhas de brometo de potassio (KBr). Estas pastilhas foram introduzidas no suporte de

amostras do equipamento, onde foram medidas. Este ensaio foi realizado em triplicado.

Dada a inexisténcia de moléculas de agua no fluido de corte original, foi possivel a obtencédo
de resultados sem interferentes. O equipamento utilizado foi o espectrofotometro de absor¢édo

molecular no infravermelho Nicolet 6700 FT-IR da marca Thermo Electron Corporation.

2.2 Espectrofotometria de absor¢cdo molecular no raio X

Realizou-se uma analise ao fluido de corte original por espectrofotometria de absorcao

molecular por raio X.

Para o efeito, preparou-se o recipiente da amostra, cobrindo o fundo deste com pelicula de
plastico transparente. De seguida, recorreu-se a uma pipeta de Pasteur para pipetar cerca de

2 mL para o recipiente. Este foi introduzido no porta-amostras do equipamento.

O equipamento utilizado foi o espectrofotometro de absor¢do molecular no raio X de modelo

X-Supreme da marca Oxford Instruments.
Realizou-se 1 ensaio em duplicado de uma amostra do fluido de corte original.

Realizaram-se ainda 2 ensaios em duplicado (perfazendo um total de 4 ensaios) de uma

amostra do residuo de corte. Dos 4 ensaios realizados, recorreu-se a uma prévia nos 2 ultimos.
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2.3 Solidos Suspensos Totais

Realizaram-se ensaios aos solidos suspensos totais, segundo a norma NP EN 872 (2000).[4]
A Unica variagdo do procedimento escrito na norma foi o volume do filtrado (ao inves dos

500 mL, utilizaram-se 100 mL). Realizaram-se 3 ensaios usando esta norma.

Os filtros nos cadinhos foram pesados numa balanca de modelo AE 200 da Mettler, e a
filtracdo a vacuo foi realizada recorrendo a uma bomba KNF de modelo N-35, AN 18, com
uma poténcia de 0,22 kW e a exercer uma presséo de 4 bar.

2.4 Condutividade

Introduziu-se num goblé 100 mL de uma amostra do residuo. Este foi diretamente analisado
pelo equipamento, estando em contacto com o elétrodo, previamente lavado e seco. Quando o
valor indicado pelo equipamento estabilizou, efetuou-se o seu registo. Este ensaio foi realizado
em triplicado, tendo-se realizado uma lavagem e secagem intercalar do elétrodo com agua

desionizada.

Recorreu-se para o efeito a um condutivimetro de marca XS Instruments e de modelo
Cond 51.

2.5 Variacao dos valores de pH

Realizaram-se ensaios de variacdo de pH com a adi¢do de um &cido e com a adi¢do de uma
base. Para o efeito, usou-se uma solucdo de acido cloridrico e uma solucdo de hidréxido de

sddio, ambas com uma concentracdo de 1 mol.L™.

Numa bureta de 25 mL, colocou-se a solucédo preparada de acido cloridrico. Colocou-se num
goblé uma amostra de 50 mL de residuo. A esta amostra, realizou-se uma leitura continua dos
valores de pH com o auxilio de um potencidometro. Realizaram-se entdo adi¢fes sucessivas de
1 mL de &cido cloridrico, registando-se os valores de pH indicados pelo equipamento. Este
processo foi realizado de igual forma com o uso da solugéo preparada de hidréxido de sodio.
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Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e recorreu-se a um potenciometro de
marca WTW e de modelo pH 340.

2.6 Flotacao por Ar Dissolvido

Realizou-se um procedimento experimental numa unidade de flotagéo a escala piloto, onde
se procedeu ao tratamento de uma amostra do residuo final, figura 2.1.

Utilizou-se para o efeito, um recipiente sob presséo de 1 L. Introduziu-se cerca de 300 mL
de agua, e de seguida, introduziu-se ar comprimido até se obter a pressao desejada, dissolvendo
o0 ar introduzido. Por fim, a agua pressurizada com ar dissolvido entrou em contacto com uma
amostra de 100 mL de residuo, que se encontrava numa proveta, deixando-se por fim em

repouso.

Utilizaram-se pressbes entre 2 bar e 4 bar, o tempo de residéncia e agitacdo foi entre

3 minutos e 5 minutos.

Figura 2.1. Unidade laboratorial de flotacéo
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2.7 Coagulacao

Realizaram-se varios ensaios de coagulacdo, recorrendo-se a um equipamento de agitacao

constante (Jar test), usando até um total de 6 amostras para cada ensaio. Variou-se a

concentracdo de coagulante, o pH do meio e a quantidade de coagulante adicionado, onde se

realizou adicOes sucessivas de 1 mL de coagulante. Estudou-se ainda o efeito de uma filtracéo

previa.

O coagulante utilizado foi o sulfato de aluminio (Al2(SO4)3), 0s ensaios foram realizados a

temperatura ambiente, o volume da amostra foi de 200 mL, e as velocidades de agitagdo foram

de 150 rpm durante 1 minuto, seguido de 50 rpm durante 3 minutos. Os detalhes de cada ensaio

podem ser consultados nas tabelas 2.1, 2.2 e 2.3.

Tabela 2.1. Primeira série de ensaios de coagulacao.

Ensaio pH Ccoag. (& L_l) Vag. (mL)
1 10,23 5,00 5,00
2 10,21 200 5,00
3 6,53 5,00 5,00
4 6,78 200 5,00
5 1,80 5,00 5,00
6 2,01 200 5,00

Tabela 2.2. Segunda série de ensaios de coagulagéo.

Ensaio pH Ccoag. (8 L™1)|Vaq. (mL)|Filtrado
1 11,24 200 5,00 Sim
2 11,24 50,0 5,00 Sim
3 11,24 20,0 5,00 Sim
4 11,24 50,0 5,00 Nao
5 11,24 200 5,00 Nao
6 11,24 20,0 5,00 Nao
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Tabela 2.3. Terceira série de ensaios de coagulag&o.

Ensaio PH | Ceoag (8 L™1)|Vag. (mL)
1 11,24 200 5,00
2 11,24 200 20,0
3 11,24 200 50,0
4 11,24 410 50,0

2.8 Acidificacdo e adicéo de cloreto de sodio a frio

Numa proveta de 100 mL, colocou-se 50 mL do residuo de 6leo de corte. Adicionou-se

lentamente 30 mL de &cido cloridrico concentrado, e deixou-se em repouso durante 10 minutos.

Apbs a adicdo do acido, transferiu-se o conteudo da proveta para um goblé, que foi entdo
colocada num banho de gelo durante 5 minutos, em ordem a promover o arrefecimento mais
rapido desta. Apos este periodo de tempo, ainda com o goblé no banho de gelo, adicionou-se
15 mg de cloreto de sodio e agitou-se com uma vareta de vidro durante 2 minutos. Por fim,
retirou-se o goblé do banho de gelo, armazenou-se num local seco e fresco, e deixou-se em

repouso durante cerca de 3 dias. Note-se que este ensaio foi realizado em triplicado.
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3 Resultados e Discussao

3.1 Espectrofotometria de absor¢do molecular no infravermelho

Recorreu-se a um espectrofotometro de absor¢do molecular no infravermelho para analisar

uma amostra do fluido de corte original. Os resultados séo apresentados na figura 2.1.
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Figura 3.1. Espectro de absorcéo no infravermelho de uma amostra de fluido de corte original.

Recorrendo a uma tabela de Colthup, identificou-se um pico entre os 2800 e os 3000 cm™,
correspondente ao grupo dos alcanos, ou seja, ligacbes covalentes C-H. Este € um resultado

espectavel, dado que a origem do fluido de corte, independentemente de ser mineral ou
sintética, deriva de hidrocarbonetos.

Pode-se identificar ainda um pico longo entre os 3100 e os 3700 cm™, correspondente ao
grupo hidroxido, o que leva a conclusdo que se encontra um grupo carbonilo ou um grupo
alcool. Considerando que a ficha de seguranga do produto indica a presenca de alcoois a base

de glicol, este grupo hidroxido poderia ser interpretado com alguma seguranga como um grupo
alcool.
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Destacou-se, porém, um pico entre os 1700 e os 1800 cm, que normalmente representa, ou
um grupo carbonilo ou a liga¢es covalentes duplas C-C, caracteristicas do grupo dos alcenos.
Dada a presenca do grupo hidréxido, poder-se-ia assumir ao invés, que ha a presenca do grupo

carbonilo ao invés do alcool.

Como tal o mais plausivel seria a existéncia de ambos os grupos (carbonilo e alcool), ndo
descartando ainda a possibilidade da presenca do grupo alceno. Porém, a falta de dados na ficha
de informacéo do produto, bem como a auséncia de informacdo da composi¢édo dos fluidos de
corte sob um ponto de vista quimico e estrutural, ndo é possivel se determinar com certeza
absoluta a composicao deste produto. No entanto, ndo se pode desprezar esta analise, pelo que,
sabendo quais 0s grupos constituintes mais provaveis, permitiu explorar outras possibilidades
para o tratamento do residuo, dando como exemplo o estudo da viabilidade de rea¢fes quimicas

com alcenos (que de uma maneia indireta possam levar a quebra da emuls&o).

3.2 Espectrofotometria de absorcdo molecular no raio X

Realizou-se uma anélise quantitativa ao teor em enxofre de amostras de fluido de corte puro

e de amostras de residuo. Os resultados encontram-se na tabela 3.1.

Tabela 3.1. Comparagdo entre os teores de enxofre presentes no fluido de corte original, do residuo ndo filtrado e do residuo
filtrado, obtidos por andlise por raio X.

Teor em Enxofre (% (m/m))
Oleo Puro (A) 0,311
Oleo Puro (B) 0,313
Residuo néo filtrado (A) 0,030
Residuo néo filtrado (B) 0,047
Residuo filtrado (A) 0,029
Residuo filtrado (B) 0,028

Os resultados mostram um decréscimo acentuado no teor de enxofre quando comparado com
a presenca deste no fluido de corte original. Isto é espectavel, polo que se mistura dgua para
perfazer uma concentragdo do fluido de corte em 5% e 15 %. Se o factor de dilui¢cdo for
aplicado nos valores de concentracdo em enxofre no 6leo puro, os resultados dariam valores na

mesma gama de valores dos que o equipamento mediu para o residuo.
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Usando o mesmo o0 mesmo método, obteve-se ainda uma representacéo grafica que revela

uma andlise qualitativa da presenca de elementos quimicos, figura 3.2.
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Figura 3.2.Comparag¢do dos catides presentes, no fluido de corte original, do residuo ndo filtrado e do residuo filtrado,
obtidos por andlise por raio X.

Os resultados apresentados pelo equipamento apontam para uma forte presenca dos
elementos enxofre, célcio, escandio, titanio e vanadio, bem como uma moderada presenca dos

elementos germanio e galio.

O enxofre é vulgarmente utilizado como um aditivo para um antioxidante (reagindo com o
oxigénio ambiente para formar SOx) e como aditivo de extrema-pressdo.[*! O calcio, por sua
vez, também ¢ usado vulgarmente como um aditivo de extrema-pressdo.[*”1 O titanio é também
usado como um aditivo de extrema-pressao. De referir ainda que este tem vindo a ser estudado
e implementado nos ultimos tempos, como substituto do fésforo (nomeadamente o vulgar
ZDDP (dialquilditiofosfato de zinco)).[*]

O escandio, por sua vez, apesar de apresentar o sinal de maior intensidade, acredita-se ndo ser
usado como aditivo, mas um sinal constante que o préprio equipamento produz, uma vez que a

informacdo de outros utilizadores vem nesse sentido. No entanto, o isétopo Sc-46 é vulgarmente
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usado como indicador que rastreia as fracdes de hidrocarbonetos durante o processo de 34
craqueamento do petrdleo.[49]. No entanto, tais hipdteses sdo meramente conjetura, pois ndo ha
como comprovar (dado que a composi¢do do fluido de corte é informacgéao sigilosa do fabricante do

produto).

Né&o foram encontradas referéncias bibliograficas que apontem o uso de aditivos de galio ou
germanio no 6leo de corte, nem se encontrou propriedades de relevo que suscitem o interesse

do uso destes elementos no fluido de corte.

Ao realizar uma comparac&o entre os resultados obtidos para o fluido de corte original e para
o residuo, pode-se ver uma sobreposicao quase perfeita. Excecéo para o decréscimo no pico de
escandio (embora ndo se encontre uma explicacdo plausivel para tal acontecer), e um ligeiro
acréscimo em zinco que pode ser explicado pelo desgaste dos esmeris (que contém zinco, seja

de &cido réapido ou metal duro).

Outra curiosidade passa pelos valores reduzidos de sinal do aluminio, cobre e (por extenséo)
ferro, comparado com outros elementos. Estes resultados demonstram a qualidade do fluido de
corte, dado que o desgaste é feito maioritariamente a um nivel macroscdpico, havendo
deterioracdo minima a nivel microscépico das pecas, resultado de uma boa capacidade de

lubrificacdo do produto.

3.3 Solidos Suspensos Totais

Os resultados obtidos na analise aos solidos suspensos totais do residuo encontram-se na
tabela 3.3.

Tabela 3.2. Resultados obtidos por analise aos solidos suspensos totais de uma amostra do residuo.

Ensaio | SST (mg.L™!) [SST (mg. L-!)| Desvio Padrao (mg.L™ ')

1 3375
2 2432 2797 716
3 2585
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Os resultados apontaram para um valor médio de 2797 mg.L™ em sdlidos suspensos totais,
com um desvio padrdo de 716 mg.L™, resultando num valor relativo de desvio padrdo de
25,6 %.

3.4 Condutividade

Os resultados obtidos na andlise da condutividade do residuo encontram-se presentes na
tabela 3.4.

Tabela 3.3. Resultados obtidos por analise a condutividade de uma amostra do residuo.

Ensaio | Cond. (uS.cm™!) | Cond. (uS.cm~1) |Desvio Padrio (uS.cm™1)

1 1236
2 1212 1221 19
3 1214

Os resultados apontaram para um valor médio de 1221 uS.cm™ para a condutividade, com
um desvio padrdo de 19 pS.cm™, tendo-se neste caso obtido um valor relativo de desvio padrdo
em 1,56 %.

3.5 Variacgéo dos valores de pH

A variacdo dos valores do pH do residuo com a adicdo de é&cido cloridrico a 1 mol.L™*

encontram-se na figura 3.4.
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Figura 3.3. Variacéo do pH do residuo com a adigéo de uma solugdo de HCI de 1 mol.L.

Por sua vez, a variagao dos valores do pH do residuo com a adi¢éo de hidréxido de sodio a

1 mol.L™* encontram-se na figura 3.5.
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Figura 3.4. Variacdo do pH do residuo com a adic&o de uma solugdo de NaOH de 1 mol.L.
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O residuo pode ser caracterizado por ser claramente alcalino, confirmando de uma forma

quantitativa o que a ficha técnica do fluido de corte indica.

Relativamente a variacdo tedrica do valor do pH, usou-se a agua desionizada como
referéncia. Tal como esperado, existe uma variagdo acentuada do valor de pH nas primeiras
adicOes de acido ou base forte, no entanto, esta variagdo € menos significativa na emulsdo. Isto
permite a conclusdo de que quando comparado com a dgua desionizada, o residuo apresenta

maior capacidade tampao.

3.6 Flotacdo por Ar Dissolvido

O procedimento experimental revelou ser ineficaz, dado que a amostra ndo clareou, ou seja,
ndo ocorreu uma separacdo do residuo em duas fases distintas. Existem diferentes
possibilidades para a explicacdo deste acontecimento. Uma delas passa pelo valor elevado das
particulas suspensas (2797 mg.L ™ de solidos suspensos totais). Outra explicacdo pode ser a

surpreendentemente elevada estabilidade da emulséo.

3.7 Coagulacao

O procedimento experimental revelou ser ineficaz, pelo que ndo foi possivel achar-se o
volume minimo de coagulante usado para que se note que as particulas suspensas do residuo
comecem a se agregar. Isto permite realcar a surpreendentemente elevada estabilidade da

emulsdo formada.

Dada a ineficécia do processo, considerou-se irrelevante o uso de um polieletrélito como
coagulante (pelo que, mesmo que funcionasse, iria corresponder a custos demasiado elevados
gue ndo compensariam aquando um possivel dimensionamento futuro de uma unidade de
coagulacao), bem como o uso de um floculante (dado que as particulas ndo chegaram a se

agregar me primeiro lugar).
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3.8 Acidificacdo e adicéo de cloreto de sodio a frio

Quando se observou o conteudo da proveta, reparou-se que se formaram duas fases de
diferentes densidades. Recorreu-se a um processo de decantacdo para separar as duas fases,

onde cada uma foi armazenada para efeitos de analises futuras.

Né&o foi possivel a continuacdo do procedimento experimental. A etapa seguinte seria aplicar
cada uma destas etapas em separado, a fim de se determinar se todas estas etapas tiveram
influéncia na quebra da emulsdo, ou se apenas uma destas, ou a combinagdo de duas destas

levou a criacdo de duas fases distintas.

A etapa seguinte passaria pela optimizacao de valores, nomeadamente a quantidade minima
de 4cido e a quantidade minima de cloreto de sodio que levam a quebra da emulséo. Outros
parametros de interesse sdao 0 tempo que leva ao surgimento das duas fases, e a possivel

influéncia da temperatura do meio no processo.
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4 Dimensionamentos

Apdbs os ensaios laboratoriais serem realizados e os parametros dos diferentes processos
serem otimizados, a etapa seguinte é a aplicacdo do processo em contexto real, realizando o
devido scale-up. Nesta etapa € necessario avaliar a variabilidade da aplicagdo do processo, em
termos de legislacdo, relevancia para a empresa e disponibilidade de recursos, tempo e

(provavelmente o mais determinante), dinheiro.

4.1 Flotacao por Ar Dissolvido

Antes dos ensaios laboratoriais, avaliou-se a viabilidade de instalagdo de uma unidade de
flotagdo na empresa. Para tal, realizou-se um estudo de unidades existentes no mercado

recolheu-se informacdes sobre o espaco disponivel pela empresa.

Relativamente aos equipamentos a venda disponiveis no mercado, rapidamente se concluiu
que estes se encontram sobredimensionados para as necessidades da empresa. Como tal, a

alternativa pensada foi a montagem de um esquema “peca por peca’.

Apo0s a avaliagdo deste, reparou-se que o local onde se armazenam as cubas do residuo
apresenta limitacOes de profundidade e altura, mas tem acesso a uma entrada de ar comprimido.

Como tal, 0 esquema desenvolveu-se e resultou na figura 4.1.

Figura 4.1. Esquema representativo de uma unidade de flotagdo "peca por pe¢a” adaptado ao espago da empresa.
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Este esquema enquadra-se no espago que a empresa possui para o efeito. Uma mangueira
conecta-se a uma boca com ar comprimido (1) e liga ao primeiro contentor, este estando fechado
e pressurizado, que contém agua (2). Este esta conectado ao segundo reservatdrio, agora aberto
(3) por um tubo que contém uma valvula de retencdo (4). Por fim, o segundo reservatorio

apresenta uma mangueira no fundo para a recolha da fase mais densa (5).

De se referir que neste modelo, ndo ha recirculagbes de caudal. Tratando-se de uma
quantidade muito reduzida de efluente, este sistema iria trabalhar em “batch”. Uma vez
montado, proceder-se-ia a questdo da montagem de um sistema de controlo, possivelmente ao
volume e a concentracao do residuo dentro do reservatério e a pressdo dentro do reservatério

fechado, sendo estas principais varidveis deste processo.

As dimensdes que o espaco disponibilizado pela empresa apresenta podem ser vistas na

figura 4.2.

Figura 4.2. Dimensées do espago fornecido pela empresa.

As dimens0@es dos reservatorios foram determinados de acordo com as dimensdes do local e
com a quantidade de residuo mensal. Estima-se que o caudal de efluente de residuo é cerca de
12 m?® por cada 3 meses. Partindo do principio que se poderia realizar este processo uma vez
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por més, isto daria uma quantidade de residuo de 4 m®. Porém, como uma margem de seguranca

deve ser estabelecida, pode-se dimensionar os reservatorios para um volume de 5 m3.

Os calculos e as dimensdes dos recipientes sdo apresentados na figura 4.3.

Figura 4.3. DimensGes dos recipientes.

Assim, obtém-se recipientes com um comprimento de 2,5 m, uma largura de 1 m e uma
altura de 2 m. Isto garante que nao se encontrem problemas com as dimensdes dos recipientes

durante a instalacéo da unidade de flotag&o no local.

Dado que este modelo apresenta um reservatorio fechado e pressurizado com ar comprimido,
foi necessario averiguar se tal equipamento se encontrava ao abrigo da legislacdo que aborda
equipamentos sob pressdo. Segundo o decreto-lei DL 131/2019, este equipamento é
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considerado como recipiente sob presséo de ar comprimido (RAC), pelo que apresenta um
volume acima de 1 L e uma pressdo 0,5 bar acima da pressdo atmosférica.

O dimensionamento apontou para um recipiente de 5 m® que operaria a pressdes entre 2,5 bar
e 4 bar. A classificacdo dada pelo decreto-lei sobre estes equipamentos é funcdo do produto dos
parametros de volume e pressao (parametro PS.V). Ora, neste caso, um volume de 5000 L e
uma pressao maxima de 4 bar resulta num PS.VV maximo de 20 000 bar.L, o que lhe conferiria
a classe B (PS.V entre 15 000 bar.L e 30 000 bar.L). Como tal, estando sujeito a tal legislacéo,
existe regulamentagdes a nivel burocraticos, de equipamentos de segurancas e de periodicidade
de inspecdes.

4.2 Acidificacéo, e adicdo de cloreto de sodio a frio

Dentro da prdpria cuba de 1 m® que é usada para o armazenamento do residuo, adicionar-se-
ia &cido cloridrico, gelo e cloreto de sddio, e recorrer auma pa mecanica ja existente na empresa
para fornecer agitacdo. Apds a realizacdo de um estudo de optimizacdo de parametros, as
quantidades de acido e de cloreto de sodio poderiam ser ajustadas, a necessidade do processo
ser a frio pode ser averiguado, e o tempo de agitacéo e de repouso pode ser bem definido. As
cubas sdo smi-transparentes e contém uma torneira, que pode ser usada para a separacdo das

duas fases.

Figura 4.4. Esquema representativo de uma unidade de coagula¢do ou de acidificagdo, arrefecimento e adi¢do de cloreto de
sodio.
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5 Conclusdes e Sugestdes de Trabalhos Futuros

Uma emulsdo, por natureza, apresenta um nivel elevado de complexidade, tanto na sua
caracterizacdo, como no seu tratamento. O facto de se tratar de uma emulséo de 6leo em agua
acrescenta ainda mais tal complexidade, pois poucos sdo os metodos instrumentais que
permitem uma andlise viavel e rigorosa deste tipo de emulsdes. Como tal, fora a analise por
raio X, ndo existem outras alternativas disponiveis e viaveis (pelo ISEP) para anlise do residuo

em causa, que fornecam informacgdes sobre a composicao desta.

Por absorcdo atémica, a suspensdo iria danificar o capilar de absorcdo e atomizacdo da
amostra do equipamento. A emulsdo poderia ser filtrada, para impedir o entupimento dos canais
de absorcdo e atomizacao da amostra, no entanto, isto iria comprometer os resultados da analise,
sendo a amostra diferente do residuo recolhido. Poder ser uma opc¢ao, no entanto, viavel para a

andlise de cada um dos residuos obtidos ap6s uma etapa de separacéo das duas fases.

Por absorcdo molecular no ultravioleta e visivel, a matriz do fluido é desconhecida e bastante
complexa, portanto, os graficos obtidos seriam muito complexos (com muitos picos) para se
interpretar de maneira viavel e eficaz. Por absor¢do molecular no infravermelho, a presenca de
agua interfere com os resultados de maneira catastrofica. Finalmente, por cromatografia, ndo

h& maneira viavel de separar as 2 fases.

A ideia mais viavel seria, portanto, uma separacao das duas fases e a consequente andlise de
cada uma delas. Dai, estudou-se a viabilidade de um processo de separacdo, realizando-se uma
montagem em escala reduzida desta unidade nos laboratérios do ISEP, onde ndo s6 se
verificaria se o processo funciona, como também se poderia optimizar os diferentes parametros
das operacGes. As fases separadas poderiam ser entdo analisadas a posteriori. Destaque para a
agua que para além de representar a maioria do caudal de efluente, a sua composi¢do também

se encontra ao abrigo de legislacdes para o seu uso ou descarte.

Relativamente as operagdes usadas para a tentativa de tratamento do residuo, tanto a flotacao
como a coagulacdo como a variagdo dos valores de pH revelaram ser ineficazes, o que
demonstra que o residuo apresenta uma elevada estabilidade, o que leva a concluir que o fluido
de corte original apresenta uma elevada qualidade para a fungdo que desempenha. O Unico
processo que aparentou mostrar resultados para uma quebra da emulséo foi a acidificagédo e

adicdo de cloreto de sodio a frio. A partir deste ponto, o0 que deveria ser feito a seguir seria
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realizar cada uma destas etapas em separado, bem como tentar uma combinacao de duas delas,
a fim de descobrir o impacto que cada uma teve na separagdo da emulsdo. Por fim, surgiria

entdo a optimizacao dos parametros.

Um processo menos usual passa por um processo de congelamento, onde particulas em
suspensdo cristalizam, levando a quebra da emulsdo. Porém, o elevado consumo energético
necessario para o processo, dado que nesta situacdo o fluido de corte contém aditivos

anticongelantes, leva a que esta opgdo se torne pouco apelativa. ?°]

Outra ideia passaria por uma extracao por solventes. Varios solventes poderiam ser testados,
com diferentes valores de indice de polaridade e de solubilidade em &gua de cada um.
Usualmente é um dos processos usados para a regeneracao de 6leos usados, e como tal, pode

ser de interesse ao caso.[5!

Um outo modo de quebrar a emulsao passaria por recorrer a reagdes quimicas. Dado que o
objetivo ndo seria a obtencdo do produto final, mas sim o tratamento do residuo (que poderia
ocorrer indiretamente), esta possibilidade abre portas para solu¢des que poderiam ser viaveis
num ponto de vista econémico e de dimensionamento. Inicialmente, tratando-se de uma
emulsdo de 6leo em &gua, as reacles de saponificacdo (obtencdo de sabdo) e transterificacdo
(conversdo num novo 0leo) vieram ao de cima, no entanto, apds a analise por absorcdo
molecular por infravermelhos do fluido de corte original revelou a possivel presenca de alcenos.
Como tal, reagbes como ozondlise (uso de Os), diidroxilagdo (uso de KMnOQOg4 a frio em pH
neutro ou levemente alcalino), carboxilacdo (uso de KMnOQOs a quente) ou a reacdo de Diels-
Alder (cicloadigdo a quente com uso de um dieno (por exemplo o eteno ou 1,3-butanodieno))
podem ser alternativas interessantes em ultima instancia e ndo apresentam grande complexidade
de processo ou grandes impactos ambientais. Estas possibilidades podem ainda ser interessantes

numa situacdo de apds quebra da emulséao e separacdo de fases, a fim de tratamento da fase de
6leo. [521[53]

Relativamente a alternativa de reducgdo do caudal de entrada do fluido de corte, 0 método
mais eficaz e conhecido passa por a conversao do fluido num aerossol (Quantidade Minima de
Lubrificante). Para tal, seria usado um fluido de corte adaptado para o efeito. No entanto, neste
contexto, as maquinas operam de maneira a que o fluido de corte também desempenha a funcao
de limpeza e araste dos residuos metalicos que o processo produz. Ora, como neste caso 0
caudal atomizado ndo possui capacidade para tal, seria necessario um segundo fluido. E isto

ndo soO agravaria 0s custos de operacdo do equipamento, como também anularia as possiveis
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vantagens ambientais, dado que este fluido ndo s6 ndo poderia ser agua, pois esta corroeria por
dentro os canais de passagem do fluido, mas também seria um fluido de alta complexidade que

sO agravaria o estado do residuo final.

Por fim, um fluido de corte biodegradavel poderia ser uma opcdo, tendo-se avaliado
diferentes bio fluidos j& existentes no mercado. No entanto, para além destes serem mais caros,
neste momento um unico tipo de fluido de corte é usado em todas as maquinas da empresa, sem
impactos negativos no processo de producéo. O facto de se optar por uma medida destas, muito
provavelmente implicaria a necessidade da empresa usar mais do que um tipo de fluido de corte,
0 que revela contraprodutivo para o contexto em causa, uma vez que muito dificilmente seria
possivel o uso do mesmo fluido de corte biodegradavel em todos 0s processos de maquinagao

gue a empresa realiza.
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Anexos

Anexo A: Valores teoricos e experimentais do pH do meio aquando a adicao de

acido cloridrico ou hidréxido de sodio

Os valores teoricos e experimentais do pH quando a adi¢do de acido cloridrico podem ser

encontrados na tabela A.1.

Tabela A 1. Valores tedricos do pH do meio aquando a adigdo de HCI.

VHC] ad.. (mOI- L_l) CHCI Total. (mOI- L_l) CH+.eq- (mOI'L_l) pHTeérico pH 1 sz
0,0 0,0000 0,0000001 7,00 8,66 8,62
1,0 0,0196 0,0294118 1,53 8,09 8,16
2,0 0,0385 0,0576923 1,24 7,46 7,56
3,0 0,0566 0,0849057 1,07 6,26 6,32
4,0 0,0741 0,1111111 0,95 4,96 4,99
5,0 0,0909 0,1363636 0,87 2,63 2,57
6,0 0,1071 0,1607143 0,79 1,78 1,73
7,0 0,1228 0,1842105 0,73 1,38 1,34
8,0 0,1379 0,2068966 0,68 1,15 1,10
9,0 0,1525 0,2288136 0,64 1,00 1,00
10,0 0,1667 0,2500000 0,60 0,91 0,87
11,0 0,1803 0,2704918 0,57 0,83 0,77

Por sua vez, os valores teoricos e experimentais do pH quando a adicdo de hidréxido de

sodio podem ser encontrados na tabela A.2.
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Tabela A 2. Valores tedricos do pH do meio aquando a adigdo de NaOH.

VNaoHaa. (mol. L™1) CNaOH Total, (mol.L™1) CoHeq. (mol. L=1)[ pOHresrico PHreorico| PH1 pH2
0,0 0,0000 0,0000001 7,00 7,00 8,58 8,63
1,0 0,0196 0,0294118 1,53 12,47 8,96 9,00
2,0 0,0385 0,0576923 1,24 12,76 9,49 9,51
3,0 0,0566 0,0849057 1,07 12,93 10,25 10,27
4,0 0,0741 0,1111111 0,95 13,05 10,31 10,35
50 0,0909 0,1363636 0,87 13,13 11,80 11,77
6,0 0,1071 0,1607143 0,79 13,21 12,02 11,96
7,0 0,1228 0,1842105 0,73 13,27 12,15 12,13
8,0 0,1379 0,2068966 0,68 13,32 12,25 12,19
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Anexo B: Resultados dos ensaios laboratoriais para determinacdo dos solidos

suspensos totais do residuo

Seguindo a norma NP EN 872 (2000), obtiveram-se os seguintes valores, tabela B.1.

Tabela B 1. Resultados experimentais obtidos na determinagdo dos sdlidos suspensos totais.

Ensaio | meir (8) [ Meysram (8)| V(ML) | SST (g.mL™") | SST (mg. L~1)| SST (mg. L™1)
1 41,3102 | 41,6450 99,2 0,003375 3375
2 59,0686 | 59,3108 99,6 0,002432 2432 2797
3 45,8490 | 45,1047 98,9 0,002585 2585
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