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RESUMO

A usinagem de pecas metélicas gera grande volume de residuo contaminante, visto
que utiliza 6leos lubrificantes. Esses 06leos lubrificantes também chamados fluido de
corte sdo refinados apés um determinado ciclo de uso, porém aquele volume que
nao possa mais ser reciclado deve ser tratado para descarte. Propde-se entdo a
fotocatélise heterogénea como forma de tratamento do fluido de corte para posterior
descarte no meio ambiente em concordancia com a legislagéo vigente no Brasil.
Realizou-se a fotodegradacdo do fluido de corte emulsionavel por fotocatalise
heterogénea tendo como catalisador o dioxido de titanio cuja ativacéo catalitica se
deu por lampada UV. Para realizacdo da fotocatalise construiu-se o catalisador,
sendo eles filmes finos de dioxido de titanio produzidos pelo processo sol-gel e
depositados em substratos de vidro pela técnica de dip-coating. O catalisador foi
caracterizado empregando as técnicas de difracdo de raios-X e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). O processo de fotodegradacdo ocorreu em reator
dentro do qual, amostras de fluido de corte emulsionavel foram expostas a radiacéao
ultravioleta na presenca do catalisador de didxido de titanio. A eficiéncia da
fotocatalise na remocédo da carga organica foi avaliada por meio da técnica de
determinacao do teor de carbono total.Com os valores de concentracdo obtidos de
carbono total foram feitos testes para obtencdo da ordem da reacéo, encontrando
gue a reacdo obedece a cinética de ordem zero sendo sua velocidade de reacéo
dependente apenas da concentracdo do catalisador. Tendo como principio a cinética
de reacéo, foi feito uma estimativa do percentual de degradacgéo da solucéo de fluido
de corte, que apresentou queda na carga organica do material de 62,4% em nove
dias utilizando lampada de 6W, sendo possivel a obtencdo de 99,68%, valor exigido
pela legislacdo para descarte, em doze dias. Ficou, portanto constatada a viabilidade
do uso do processo de fotocatalise heterogénea utilizando TiO, como catalisador na
guebra de emulsdes de fluido de corte emulsionavel.

Palavras-chave: fluidos de corte, fotodegradacéao, didxido de titanio, sol-gel.



ABSTRACT

The machining of metal parts produces large volume of contaminant residue,
because the use of lubricating oils. These lubricating oils also called cutting fluid are
refined several times during a given cycle of use, but the volume that cannot be
recycled must be treated for disposal. Therefore, it is proposed the heterogeneous
photo catalysis as a treatment of cutting fluid for later disposal into the environment in
accordance with current legislation in Brazil. The photo degradation of emulsifiable
cutting fluid was made by heterogeneous photo catalysis with titanium dioxide as
catalyst whose catalytic activation took place by UV lamp. To perform photo
catalysis the catalyst was built up, they are thin films of titanium dioxide produced by
a sol-gel process and deposited on glass substrates by dip-coating technique. The
catalyst was characterized using the techniques of X-ray diffraction and scanning
electron microscopy (SEM). The photo degradation process took place into a reactor
where the emulsifiable cutting fluid samples were exposed to ultraviolet radiation in
the presence of titanium dioxide catalyst. The efficiency of the photo catalytic removal
of organic matter was assessed by determination of the total carbon content. With the
concentration, values obtained about total carbon tests were made to obtain the
reaction order, finding that the reaction obeys zero order kinetics with a reaction rate
dependent only on the concentration of the catalyst. Based on the principle of the
reaction kinetics, was estimate the percentage of degradation of cutting fluid solution,
with decrease in the organic loading of 62.4% of the material in nine days using 6W
lamp, it is possible to obtain 99,68%, which is required by law to dispose, in twelve
days. Therefore was verified the viability of the use of heterogeneous photo catalysis
process using TiO; as a catalyst in cracking emulsifiable cutting fluid emulsions.

Keywords: cutting fluids, photo bleaching, titanium dioxide, sol-gel.
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1. INTRODUCAO

O fluido de corte é matéria—prima indispensavel nas industrias de metal-
mecéanica, mas 0 seu uso causa danos severos ao meio ambiente e a saude
dos profissionais que trabalham diretamente com ele (SCHWARZ et al. 2015).

No método, CEC-L-33-A-94, de biodegradabilidade de dleos lubrificantes
apresentado por Soares (2013) a degradabilidade dos Oleos vegetais é de
aproximadamente 99%. Nos 0leos aditivados esse fator reduz para 90 a 98%,
ja os 6leos minerais tém uma porcentagem ainda menor de biodegradabilidade
apenas 20%. Considerando o conceito de biodegradavel apresentado por
Soares (2013), que para uma substancia biodegradavel € aquela que ela sofre
80% de degradacdo em um meio aquoso salino em 21 dias. Os fluidos de corte
minerais aplicando esse conceito sao tidos como nao biodegradaveis.

Diante da sua baixa biodegradabilidade e por serem considerados
nocivos ao meio ambiente, o seu descarte pelas industrias que devem seguir
as legislac@es referentes a politica de descarte de efluentes liquidos oleosos, é
tido como complexo (SOKOVIC et al., 2001).

No Brasil a lei Federal n°9.605, de 12 de fevereiro de 1998 e as
resolucoes CONAMA n°362, 357 e 430 estabelecem penas para atividades
lesivas ao meio ambiente, limites para lancamento de efluentes em recursos
hidricos e também obrigacdes para as empresas produtoras e coletoras de
Oleos lubrificantes.

Assim é necessario tratar os efluentes gerados pelas industrias de metal
mecanica, porém, este tratamento ndo é simples, pois 0s métodos
convencionais de tratamento de efluentes ndo se aplicam a esse tipo de
residuo devido a sua complexa composi¢cdo quimica. Diante desse impasse
buscam-se o uso dos processos oxidativos avancados que ja estdo sendo
utilizados em pesquisas para tratamento de efluentes organicos (LOPES et al.,
2014).

Uma das técnicas mais estudadas é a fotocatdlise heterogénea
empregando dioxido de titAnio como catalisador, que pode estar disperso em

solucéo ou imobilizado.
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Feltrin et al., 2013, demonstrou que a fotodegradacdo empregando
diéxido de titanio (TiO,)disperso € mais eficiente no tratamento de residuos
industriais devido a sua alta area especifica.

Estudos estdo sendo desenvolvidos com o intuito de reduzir o uso dos
fluidos de corte ou modificar a sua composicdo de modo a torna-los menos
agressivos, mas ha poucos estudos sobre a sua degradabilidade, uma vez que
o fluido de corte € reutilizavel por longo tempo de vida, porém n&o

indefinidamente.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Avaliar o processo de fotocatalise heterogénea no tratamento de fluidos
de corte empregando filmes finos de oOxido de titanio (TiO;) como

fotocatalisador.

2.2. Especifico

1) Produzir o catalisador de TiO; via processo sol-gel.

2) Avaliar as rotas de producao do catalisador de TiO, escolhendo a que
melhor se adéqua a fotocatalise heterogénea.

3) Depositar os filmes pelo método de dipcoating.

4) Caracterizar o filme depositado (diéxido de titanio) empregando as
técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV).

5) Caracterizar o fluido de corte utilizado realizando medidas de pH,
concentracéo, densidade e viscosidade.

6) Construir uma camara de radiacao ultravioleta.

7) Analisar a atividade fotocatalitica do catalisador em um sistema
simulado empregando a radiacéo UV.

8) Avaliar o decaimento da carga organica total pela técnica de TOC.

9) Realizar um estudo preliminar da composicdo quimica do fluido de

corte através da cromatografia gasosa acoplada ao espectrébmetro de massas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Fluidos de corte

O fluido de corte € largamente empregado nas industrias de metal
mecanicas como Oleo lubrificante devido aos beneficios de sua aplicacao para
a peca usinada e para a maquina. A grande maioria dos 6leos comerciais hoje
utilizados € oriunda do petroleo bruto (CHETAN; GHOSH; RAO, 2015).

Sua composicdo é basicamente Oleo, emulsificantes, tensos ativos,
antioxidantes e biocidas, cujas funcGes devem ser: lubrificar, resfriar, proteger
contra oxidacao e limpar a regido de usinagem (FOGO, 2008).

Além dessas funcbes outras podem ser atribuidas aos fluidos de corte
tais como:

e Reducéo no custo do processo, devido a reducédo do desgaste da
ferramenta de corte usada na usinagem;

e Minimizacdo do dano a estrutura superficial e ao crescimento
exagerado de tensdes residuais ha superficie da peca usinada;

e Reducéo da dilatacdo térmica;

e Retirada de cavaco da regiao de corte (TESSARO, 2008).

No inicio dos estudos sobre o uso de fluidos lubrificantes, optou-se, em
primeiro momento, pelo uso da agua pelo seu efeito de resfriamento, porém
problemas devido a oxidacdo da peca usinada comecaram a surgir € novos
fluidos tiveram de ser estudados (FOGO, 2008).

Ha no mercado uma grande variedade de fluidos utilizados nas
industrias de metal mecanica, sendo estes divididos em quatro classes e
agrupados em dois tipos distintos: os integrais, compreendidos pelos Oleos
integrais e os fluidos de corte a base de agua, compostos pelos fluidos
emulsionaveis, semissintéticos e sintéticos (TESSARO, 2008).

A Figura 1 apresenta um modelo esquematico das variedades de fluidos

de corte.
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Figura 1: Tipos de fluidos existentes no mercado e suas subdivisées.

Fluido
De
Corte
I
I I I I
Oleos Fluidos Fluidos Fluidos
integrais emulsionaveis semissintéticos sintéticos

Fonte: (TESSARO, 2008).

A escolha do tipo de fluido depende do material da peca a ser usinada,
do tipo de operacédo de corte e da ferramenta usada.

Quando a funcdo principal é refrigerar os fluidos utilizados sdo os
sollveis e os sintéticos, ja os 6leos integrais usados puros ou contendo aditivos
especiais sdo empregados quando a lubrificacdo é mais importante que o
resfriamento (FOGO, 2008).

A Figura 2 mostra a utilizacao do fluido de corte durante o processo de

usinagem, nela pode-se observar o grande volume de fluido utilizado.

Figura 2: Processo de usinagem utilizando fluido de corte

Fonte: (MARCELINOet a.l, 2013).
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3.2. Impactos gerados pelos fluidos de corte

Jiang et al.,(2015)e Chetan, Ghosh, Rao (2015) discutem em suas
pesquisas a influéncia dos fluidos de corte no meio ambiente e na salde
humana.

No geral as desvantagens no uso dos fluidos de corte estdo associadas
ao seu tempo de vida util e pelo problema gerado a salude dos operadores que
trabalham diretamente no processo de usinagem (CHETAN; GHOSH; RAO,
2015).

Uma pesquisa realizada pelo National Institute of Occupational Safety
and Health (NIOSH) constatou-se que cerca de um milh&o de trabalhadores
sofre com os efeitos téxicos devido a exposicao aos fluidos de corte. As
principais doencas relatadas sédo bronquites e doencas de pele (CHETAN;
GHOSH; RAO, 2015).

Outro grave problema encontrado pelas industrias € como descartar o
fluido de corte produto, pois a cada novo tipo fabricado, novos aditivos sé&o
utilizados.

Em muitos casos se desconhece as interacdes do fluido de corte com o
meio ambiente. Essa falta de conhecimento pode levar a contaminagdo da
agua e do solo, além de ser prejudicial a saude do operador (TESSARO, 2008).

Os fluidos de corte estdo presentes nas pecas e nos cavacos
produzidos durante e apds o processo de usinagem, sendo que 0s cavacos sao
um residuo do processo da usinagem e podem ser responsaveis pelo
derramamento de fluidos de corte no meio ambiente durante a armazenagem e
0 seu transporte, com possivel contaminacao do solo, lencol freatico e rede de
coleta de esgoto. O fato agrava-se quando o deposito é feito em locais sem
cobertura, onde a 4gua proveniente das chuvas arrasta para o solo e para 0s
sistemas de &gua fluviais e subterrdneos diversos contaminantes e compostos
guimicos constituintes dos fluidos de corte, que podem ser sollveis em agua,
acarretando graves danos ambientais (TESSARO, 2008).

A Tabela 1 faz referéncia a algumas atividades, relacionadas ao fluido
de corte, consideradas nocivas tanto ao meio ambiente quanto a saude do

trabalhador
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Tabela 1: Principais riscos ambientais e para a saude do trabalhador do uso, manuseio e
descarte do fluido de corte.

Atividade

Aspectos ambientais

Impacto no ambiente

Armazenagem

Vazamento de residuos
e liquidos

Polui¢ao do solo e corpos
d'agua

Preparacao do
fluido de corte

Contato com a pele do
operador e inalacéo de
vapores

Doencas respiratorias e de
pele

Etapas do sistema
produtivo

e Respingos e
contato com a
pele do operador;
e Vazamento para a
rede de coleta de
esgoto;
e Formacéo de
névoa e vapores;
e Formacéo de
lamas de
retificacao.

e Diversas doencas e
irritacdes de pele
(dermatites e eczemas)
do operador, e doencas
respiratorias;
e Contaminacéao de rios e
solos.

Armazenagem,
transporte e
descarte de
cavaco como
sucata para

fundicéo

e Vazamento de
fluidos de corte
em terrenos e
estradas;
e Emissdes de
gases toxicos na
atmosfera.

Contaminacéo dos rios, solos
e ar atmosférico.

Armazenagem e
descarte de
residuos de fluido

e Vazamentos de
residuos para o
meio ambiente;

¢ Eliminacéo de

Contaminacéo de rios e solos

de corte residuos em local
nao autorizado
Fonte: (MARTINS, 2008).
Jiang et al., (2015) discute em seu trabalho a regulamentacéo

governamental para disposicao do fluido de corte apds seu periodo de vida util.
No Brasil a Resolugdo CONAMA n° 450, de 06 de margo de 2012, altera os
artigos 9°, 16, 19, 20, 21 e 22, e acrescenta o artigo 24-A a Resolugao n°® 362
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que dispde sobre recolhimento, coleta e destinacédo final de oleo lubrificante
usado ou contaminado.

Diante desses riscos de contaminagao inerentes ao fluido de corte a
Resolucao n° 362, de 23 de junho de 2005 traz as seguintes informac¢des sobre
a classificacao e destino final de 6leos lubrificantes usados como um todo:

“Considerando que o uso prolongado de um O&leo lubrificante
acabado resulta na sua deterioracdo parcial, que se reflete na
formacdo de compostos tais como &cidos organicos, compostos
aromaticos polinucleares potencialmente carcinogénicos, resinas e
lacas;
Considerando que a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas -
ABNT, em sua NBR10004, “Residuos Sodlidos - classificacdo”
classifica o Oleo lubrificante usado como residuo perigoso por
apresentar toxicidade;
Considerando que o descarte de 6leo lubrificante usado ou
contaminado para o solo ou cursos de agua gera graves danos
ambientais;
Considerando que a combustdo de 6leos lubrificantes usados gera
gases residuais nocivos ao meio ambiente e a saude publica;
Considerando que a categoria de processos tecnoldgico-
industriais chamada genericamente de refino, corresponde ao
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”.

3.3. Composicao quimica dos 6leos lubrificantes

Os oleos lubrificantes possuem uma composi¢ao cuja cadeia de valor é
semelhante, todos eles tém como origem os 6leos basicos, a matéria prima dos
diversos tipos de lubrificantes, a esses 0leos sédo acrescentados os aditivos que
Ihes confere caracteristicas fisicas e quimicas especiais. A proxima etapa € o
uso e destinacgéo final dos mesmos que pode ser o descarte ou a reciclagem
(BAIN & COMPANY, 2014). A
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Figura 3 apresenta de forma esquematica a cadeia de valor do Oleo

lubrificante.

Figura 3: Cadeia de valor dos 6leos lubrificantes

& Descarte / Rerrefino w

Oleos basicos ' Aditivos Lubrificantes Consumo

Fonte: (BAIN & COMPANY, 2014)

Os oOleos basicos tém origens diversas podendo ser:

a) Oleos renovaveis: de origem animal ou vegetal;

b) 6leos minerais: oriundos da cadeia de refino do petroleo;

c) Oleos sintéticos: sdo provenientes da cadeia petroquimica, mas
sintetizados industrialmente;

d) 6leos compostos: sdo uma mistura de dois ou mais 6leos;

e) 6leos usados ou contaminados: sdo originados da reciclagem de
Oleos usados podendo ser refinados ou rerrefinados para descontaminacgéo
(BAIN & COMPANY, 2014).

Esses Oleos ainda podem ser classificados em grupos quanto a sua

composicdo quimica e qualidade. A Tabela 2 traz a divisdo desses grupos.

Tabela 2: Grupos mais comuns dos 6leos basicos por composigdo quimica e qualidade

Grupo Caracteristicas

Oleos basicos oriundo da destilacdo fracionada do petroleo, seguida de
I um processo de extracao por solvente para melhoria da estabilidade a
oxidacdo e remocao de ceras.

Sao oriundos da destilacéo fracionada do petréleo seguida da
hidrogenacao e remocédo de impurezas.

S&o os 6leos do grupo Il submetidos a um processo adicional de
hidrotratamento para melhorar os indices de viscosidade.

Sao 6leos compostos de polialfaolefinas obtidas pela trimerizacéo
catalitica do deceno-1.

Estao presentes nesse grupo os 0leos nafténicos, ésteres e todos 0s
demais 6leos basicos ndo presentes nos grupos anteriores.

Fonte: (BAIN & COMPANY, 2014) - adaptada

Os 6leos lubrificantes do tipo fluido de corte emulsionaveis séo

compostos basicamente por 6leos nafténicos, agua e agentes emulsificadores,
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os aditivos, que sao agentes EP, antioxidantes, umectantes e agentes
bactericidas(LISBOA; MORAES; HIRASHITA, 2013).

Sendo que nessa mistura a composi¢cdo € 10% de aditivos e 90% de
Oleos basicos.

Maia et al., (2007) em seu trabalho apresenta um quadro com o0s
principais aditivos que podem ser utilizados em lubrificantes emulsionaveis e
suas composi¢cdes quimicas aproximadas. O material foi cedido pela
Lubrificantes e Derivados de Petroleo do Nordeste (LUBOR/ PETROBRAS).

Tabela 3: Composicao de aditivos utilizados em 6éleos basicos para formacéao de lubrificantes.

Tipo de Surfactante Estrutura Quimica Genérica

Eter monilfenolpoliglicolico

Eter alcool graxo poliglicolico

Surfactante nao idnico — : —
Acido etoxilado com sete mols de 6xido de

etileno

Sulfonato de sédio sintético aditivado com
agentes anticorrosivos

Emulsionante e inibidor de Combinacao de sulfonato de sodio e
COorroséao alcanolamida de &cido graxo

Sal sddico de acidos alquilsulfonados pesados

Mistura de sais sédicos de acidos amino-
carboxilicos

Bactericida Mistura de benzotiazolnona e hexahidrotriazina

Fonte: (MAIA et al., 2007)

Todos esses lubrificantes produzidos tém extensa gama de utilizacéo
sendo de acordo com (BAIN &COMPANY, 2014) as industrias automobilisticas
responsaveis por 60% desse consumo em 2012, seguida do setor industrial
com 30% no mesmo ano e 0S setores naval, aéreo e ferroviario juntos

somando 10% desse consumo.

3.4. Mercado Mundial e Brasileiro de 6leos lubrificantes

A demanda mundial em 2012 por 6leos lubrificantes foi de 39,2 milhdes
de toneladas, as estimativas desse consumo entre 2012 e 2017 € de um
aumento 2,3% ao ano para a América do Norte e Europa. Ja os demais paises
devem ter um crescimento no consumo em torno de 1% devido a crise
financeira mundial(BAIN & COMPANY, 2014).
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Na Figura 4 é apresentado em forma de grafico o consumo mundial de

Oleos lubrificantes de 2002 até o ano de 2022.

Figura 4: Consumo mundial de 6leos lubrificantes
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Fonte: (BAIN & COMPANY, 2014)

De acordo com (BAIN &COMPANY, 2014) o segmento de
biolubrificantes também teve crescimento sendo a demanda global de 1% e
com perspectiva de 3% de crescimento, o que representa de forma indireta o
crescimento da preocupagdo mundial com a conscientizagdo ambiental e o
problema real no descarte final de 6leos lubrificantes.

No Brasil o consumo de O6leos lubrificantes segundo (BAIN &
COMPANY, 2014) em 2012 teve um consumo de 1,26 bilhdes de toneladas, a

expectativa desse consumo até o ano de 2022 é apresentado naFigura 5.
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Figura 5: Representacéo da expectativa de consumo de 6leos lubrificantes no Brasil até o ano

de 2022.
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Fonte: (BAIN & COMPANY, 2014)

E visivel o crescimento do consumo dos Oleos lubrificantes tanto no
mundo quanto no Brasil, sendo, portanto possivel inferir que a quantidade de
residuo contaminante gerado desse consumo também tem crescido gerando
gastos para seu tratamento e exigindo novas medidas legais para regulamentar
0 uso desses compostos.

Bain&Company, (2014)traz em seu relatério um tépico sobre a
regulamentacdo no Brasil e no mundo em relacdo ao uso dos Oleos
lubrificantes no qual ele afirma que a demanda por esses produtos tem sido
impactada pelas rigidas regulamentacfes impostas aos consumidores de 6leos
lubrificantes. Essas regulamentacdes fazem referéncia aos aspectos

ambientais e da saude em funcéo do uso desses produtos.

3.5. Processo sol-gel

O método sol-gel surgiu como um dos mais promissores processos, pois
ele é particularmente eficiente na producéo de filmes finos, homogéneos, com
multicamadas de oOxido de diversas composi¢cdes depositados em diferentes
substratos a baixo custo, comparado a outros processos de deposi¢cdo como o
de vapor quimico (CVD), pulverizacdo de plasma, anodizacdo oxidacao

térmicadotitanio metalico, e ainda permite a escolha do indice de refracéo e da
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espessura de cada camada pela variacdo das condicdes de preparo.
(MECHIAKH et. al., 2007)

Além disso, 0 uso deste método diminui gastos, riscos e poluentes na
confeccao de materiais.

Esta vantagem deve-se principalmente ao fato de ndo ser necessarios
aparatos especiais para a sua deposicédo; podem ser facilmente formados
filmes multicomponentes e uniformes se uma solucdo homogénea estiver
disponivel; a estrutura da fase dos filmes pode ser controlada. Um exemplo € o
TiO, (anatasio) que pode ser obtido na forma de peliculas resultantes desse
processo e originando um material poroso como a estrutura de gel com grande
area superficial. (YANG; ZENG, 2004)

O método sol-gel também é um método mais eficiente que os métodos
tradicionais como evaporacdo de solvente, decomposicdo de vapor e
precipitagdo, por exemplo, no preparo de ceramicas multicomponentes, o
método tradicional de reac@o no estado solido necessita de muito mais energia
e a difusdo dos materiais € mais limitada que no método sol-gel. (SILVA
FILHO, 2007)

Além disso, por este método € possivel o recobrimento de superficies de
formas complexas, como por exemplo, é possivel confeccionar certos
monolitos, fibras e filmes, entre outros, como ilustrado na Figura 6. (SILVA
FILHO, 200)
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Figura 6: Aplicacdes possiveis utilizando o método sol-gel.

i)
Precursores Gel
em Solugdo

lucobrmcmos

Compositos Inorgdnicos  Ceramicas Densas

Fonte: Pohl(2004)

7

O processo sol-gel & baseado nas reagfes de polimerizacdo
inorganicas, os precursores usualmente empregados séo solugdes aquosas de
sais inorganicos ou alcéxidos dissolvidos em solventes orgéanicos. Apos as
reagOes de hidrolise e subsequente condensagdo das espécies hidratadas,
pode-se ter a formagdo de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas
lineares. (HIRATSUKA, 1995)

A hidrélise de acordo com Filho (2007) ocorre segundo a reagao (1):
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OCH(CHa)s

OH
(CHa)HEO— ‘Ti —OCH(CHa)2 -+ 4 k.0 HO—Ti— OH  +4 HOCH(CHa);
OCH(CHa); (LH

(1)

As unidades de hidroxido de titdnio formadas sofrem condensacdo como
mostra a reacgao (2).

OH

HO— 17j —CH

TH TJH 0 TH
5 HO—Ti—OH ——» HO— Ti—O—T7— 0— Ti—OH +4H,0
| | b
OH OH 0
HO— i —©H
OH

(2)

Essa reacdo de policondensacdo acontece de forma dinamica e
simultanea e se da a partir dos centros tetraédricos formados pelos atomos de
titanio. (FILHO, 2007)

Apbs essa etapa um longo periodo se passa até que as particulas se
dispersem e formem o sol. A formacdo do sol € chamada de peptizacdo e
necessita de ions peptizantes. De acordo com Filho(2007) essa etapa €
resultado do equilibrio de ions peptizantes dissolvidos e adsorvidos na
superficie do material em suspensédo culminando na formacdo de camadas
dielétricas e esferas de solvatacdo. O potencial hidrogeniénico do sistema é
fator determinante no tamanho final das particulas, pois os ions peptizantes

sao ions hidronios.
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Finalizada essa etapa o sol esta pronto, pode-se entdo escolher em qual
forma serd usado se em sol, gel, 6xido amorfo ou 6xido cristalino. (FILHO,
2007)

A Figura 7 apresenta esquematicamente todas as etapas do processo
sol-gel desde a confeccédo da solucédo até a etapa do tratamento térmico para
obtencdo da forma soélida que no caso do trabalho realizado foi um filme fino,

ou seja, Oxido cristalino.

Figura 7: Etapas do processo sol-gel até obtencao da fase solida.

- Condensacdo 2 Secagem 3  Trat. térmico 4

Sol —— — Gel C—— - Xerogel l:r:_::::- Produto

Fonte: adaptac&o de Page ( 2009).

3.6. Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo técnicas na qual o
poluente tratado é mineralizado liberando ao final do processo gas carbénico e
agua e ions inorganicos sendo, portanto um método vantajoso quando
comparado aos métodos comuns de tratamento de efluentes no qual o
contaminante sofre apenas uma transformacao fisica sendo conduzido para
outra fase. (MOURA, 2013)

De acordo com Moura (2013) e Paschoalino (2008) os POAs tém um
grande poder oxidante e uma elevada cinética de reacdo sendo por isso
apontado como o método a ser utilizado no tratamento de efluentes contendo
biocidas e residuo ndo biodegradavel. Suas principais vantagens sao o fato de
nao gerarem subprodutos indesejados quando utilizados na concentracao

ideal, serem capazes de melhorar as propriedades organolépticas da agua e
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possuirem um baixo consumo de energia no processo de oxidacdo. (MOURA,
2013)

O principal oxidante gerado nos processos oxidativos avancados sdo os
radicais hidroxila "OH, um oxidante forte e ndo seletivo decompondo todos os
compostos organicos. Sua reacdo quando comparada por Moura (2013) com o
0z6nio possui um poder de oxidacéo de 10° a 10* vezes maior.

Os processos que originam esses radicais podem ser de dois tipos
sendo classificados em sistemas homogéneos e heterogéneos conforme a
auséncia ou presenca do catalisador na fase soélida. Nesses sistemas pode
ainda coexistir a irradiagéo. (PASCHOALINO, 2008)

A Tabela 4 apresenta os tipos de sistemas homogéneos e heterogéneos

sendo com e sem a radiacao ultravioleta.

Tabela 4: Tipos de POAs existentes divididos em sistemas homogéneos e

heterogéneos com e sem irradiagéo.

Sistemas Homogéneos | Com Irradiagcéo
O3/UV
H,0,/UV
Feixe de Elétrons
Ultra-Som
H,O,/Ultra-Som
UV/Ultra-Som
Sem Irradiacéo
O3/H202
03/0OH
H,O./Fe**(Fenton)
Sistemas Heterogéneos | Com Irradiacao
TiO,/0,/UV
TiO,/H,0,/UV
Sem Irradiacéo

Eletro-Fenton
Fonte: (PASCHOALINO, 2008)

Dentre os processos oxidativos avancados a fotocatalise heterogénea,
ou seja, um sistema heterogéneo com irradiacdo ultravioleta, tem sido muito
estudada, nesse processo os fotocatalisadores mais usados sao o0s

semicondutores, tendo destaque o dioxido de titanio. (MOURA, 2013)
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3.7. Fotocatélise heterogénea

Segundo Ziolli e Jardim (1997), a fotocatalise heterogénea € um
processo que compde a classe dos processos oxidativos avancados
constituido por uma fase sélida e por uma fase liquida ou gasosa. O processo
envolve a irradiacdo de um fotocatalisador, geralmente um semicondutor
inorgéanico, pela luz UV em comprimento de onda abaixo de 400nm, gerando
um par elétron-buraco na superficie do semicondutor e formando radicais
oxidantes ndo seletivos, de elevada reatividade. Na lista dos semicondutores
reportados pela literatura o 6xido de titanio (TiO,) provou ser o mais adequado
para a maioria das aplicacbes ambientais. Isso acontece por ele ser
biologicamente e quimicamente inerte, resistente a corroséo e pode ser usado
a temperatura e pressao ambiente sem a adicdo de outras espécies quimicas.
(YASMINA et. al., 2014)

O semicondutor de dioxido de titdnio converte a energia do foton da
radiacdo ultravioleta em energia quimica através de uma reacdo de oxi-
reducdo, isso causa a ativacdo dos sitios ativos do catalisador levando a
degradacédo molecular dos compostos organicos adsorvidos. (YASMINA et al.,
2014)

As etapas do mecanismo de fotodegradacdo empregando o diéxido de
titanio (TiO,) sao divididas em:

Incidéncia de um foton de energia maior ou igual a energia de banda
proibida do semicondutor. O semicondutor entdo absorve essa radiagdo, e um
elétron promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC),
mais energética, com a formagdo de um par elétron (ez;) buraco (h},). A

Equacéo 1lrepresenta a reac¢ao ocorrida (CICCOTTI, 2014).

TiOZ + hv(Eluminosa) - TiOZ + eB_C + th
Equagéo 1
O par elétron-buraco formado pode oxidar e/ou reduzir diretamente os
compostos a serem degradados ou ainda interagir com o meio por diferentes
reacOes. Na interacdo direta a vacancia gerada oxida diretamente o composto,

ja na forma indireta ha formacéo de radicais. As moléculas de agua e os anions
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hidroxila adsorvidos na superficie do catalisador sdo oxidados, formando
radicais hidroxila que atacardo o composto a ser degradado transformando-o
em agua e CO,. A recombinacdo do par elétron- buraco pode ainda liberar
energia para o0 meio na forma de calor, essa recombinacdo é prejudicial a
degradacdo do composto orgéanico. As equacgbes 2, 3 e 4 representam as
equacdes quimicas envolvidas nas etapas de fotodegradacgédo. (CICCOTTI,
2014)

TiO,(h}y) + OHy,; - TiO, + OHY,

Equacéo 2
OH® + poluente + 0, - CO, + H,0 + produtos intermediarios

Equacéo 3
TiO,(egc + hfy) — liberagéo de enregia

Equacéo 4

Sendo:

h* = lacuna fotogerada;

e = elétron fotogerado;

BV = banda de valéncia do semicondutor;
BC = banda de conduc¢ao do semicondutor e
OH° = radical hidroxila

Todas as etapas apresentadas acima podem ser resumidas pela Figura 8 a

sequir.
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Figura 8: Principio da fotocatalise.
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Fonte: JOAO TRAJANO, 2013apudPORE, 2010. Adaptada.

3.8. O uso da fotocatalise no tratamento de residuos e rejeitos

As aguas residuais provenientes de um processo produtivo representam
um grande problema para a indastria, a populacdo que habita regides préximas
a estas empresas, ao meio ambiente e aos seres nele inserido. (MATOS et al.,
2004).

Os poluentes organicos adsorvidos no catalisador sdo degradados por
sucessivas reac6es com os radicais hidroxila a espécies minerais néo toxicas.

Aratjo et.al., 2006 utilizou o diéxido de titdnio em suspensdo na
fotocatalise de trés tipos diferentes de fluidos de corte emulsionaveis os
sintéticos, os semissintéticos e os biodegradaveis, encontrando resultados
positivos no emprego da fotocatalise. Os resultados encontrados variaram de
70% a 90% de degradacgao em funcéo do pH da mistura.

Schneider et. al. (2014) realizou um trabalho de comparacdo entre a
fotOlise e a fotocatalise do herbicida bentazona, em seus resultados ele
comprovou que a fotolise foi pouco eficiente na degradacdo do composto,
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enquanto a fotocatalise utilizando dioxido de titanio em suspenséo apresentou
100% de degradacéo apds 270 minutos de exposicao.

Nos diversos estudos analisados pode-se observar que uma das
principais aplicacbes da fotocatalise € no tratamento de aguas residuais.
Ciccotti (2014) produziu catalisadores magnéticos em seu trabalho de
doutorado para aplicacdo em poluentes emergentes, em sua conclusdo ele
comparou a ozonizagdo catalitica heterogénea e a fotocatalise heterogénea
empregando didxido de titdnio. Ele observou resultados semelhantes com
eficiente degradacdo dos compostos organicos no caso paracetamol, 4-
metilaminoantipirina, ibuprofeno, 173-estradiol, 17a-etinilestradiol e o fenol.
Silva et. al. (2013) realizou um trabalho semelhante aplicando a fotocatalise
heterogénea com TiO, dopado com diversos metais como prata e ouro na
degradacdo da rodamina B. Em seus resultados ele pode concluir que a
fotodegradacado com o material dopado foi melhor que o utilizando né&o dopado.

As pesquisas relacionadas a fotocatdlise e suas aplicagdes no
tratamento de efluentes crescem anualmente e os resultados apresentados
mostram 0 quao promissor € o0 processo, observado os trabalhos aqui

apresentados.

3.9. Parametros interferentes na fotocatalise

A eficiéncia do processo fotocatalitico est4 diretamente relacionada a
muitos parametro em especial de acordo com Moura (2013) ao tipo de
semicondutor empregado e mais especificamente ao uso do dioxido de titanio
gue apresenta muitas especificidades. Para Santos (2001) e Moura (2013) os
aspectos influenciadores da oxidacado fotocatalitica sdo o comprimento de onda
e a intensidade da radiacdo, o pH do meio reacional, as concentracdes do
fotocatalisador e da solucdo a ser degradada, a temperatura na qual se
processa a reacao e forma cristalina do semicondutor e suas propriedades.

3.9.1. Comprimento de onda e intensidade da radiacéo

A velocidade da reacdo de degradacdo varia de acordo com o
comprimento de onda absorvido pelo semicondutor. (SANTOS, 2001)
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O TiO, na fase anatasio estrutura cristalina mais utilizada possui um
energia de banda proibida de 3,2eV o que limita a sua fotoatividade a
comprimentos de onda de até 385nm. (SILVA e LAZARIN, 2013)

A intensidade da radiacdo também influencia a velocidade de
degradacédo da reacdo, Santos (2001) afirma que o aumento na intensidade da
radiacdo aumenta a quantidade de fétons absorvidos pelas particulas de TiO; o
que leva a um aumento dos elétrons da banda de valéncia e conducédo e

consequentemente uma aumento na velocidade de reacdo. (SANTOS, 2001)

3.9.2. Concentracédo do catalisador

De acordo com Moura (2013) e Santos (2001) a velocidade inicial da
reacdo de degradacdo estd diretamente relacionada com a eficiéncia da
fotocatélise, dessa forma o aumento na concentracdo do catalisador leva a um
aumento da fotocatalise. Porém existe um ponto 6timo acima desse valor a
velocidade de fotodegradacdo independe da concentracdo do catalisador.
(MOURA, 2013)

Com o aumento da concentracdo do catalisador a quantidade de sitios
ativos aumenta e consequentemente de radicais hidroxila. Porém o excesso de
catalisador causa uma turbidez da solucdo impedindo a entrada da radiacdo o
que diminui a atividade do fotocatalisador. (MOURA, 2013)

3.9.3. pH

O pH é um parametro relevante na fotocatalise, pois ele altera a
superficie das particulas de TiO, o altera o processo de adsor¢cdo. (MOURA,
2013)

O dioxido de titanio ir4 sofrer influéncia tanto em condicbes &cidas
guanto em condi¢Bes basicas, pois ira ocorrer a protonacédo e desprotonacao

respectivamente do catalisador de acordo com a Equacao 5e Equagéao 6.

Ti(IV) + OH ;, + H* - Ti(IV) — H,0*  Condigbes acidas
Equagéo 5
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Ti(IV) + OHgy, + OH™ - Ti(IV) — 0~ + H,0 Condicdes basicas
Equacéo 6

3.9.4. Temperatura

Santos (2001) e Moura(2013) afirmam que um aumento na temperatura
causa uma reducdo na atividade fotocatalitica, pois aumenta-se a
recombinacdo dos portadores de carga e a dessorcao das espécies reagentes
adsorvidas. De acordo com Santos (2001) o catalisador de di6xido de titanio

nao necessita de energia térmica devido a sua atividade fotocatalitica.

3.9.5. Forma cristalina e propriedades do fotocatalisador

De acordo com Moura (2013) o desempenho do catalisador possui
alguns limitantes como o seu tipo, concentracdo, forma cristalina e dopagem.
Em contrapartida os fatores favoraveis sdo o aumento da area superficial, a
distribuicdo uniforme do tamanho de particulas e a forma esférica delas.

Moura (2013) afirma que dentre as estruturas cristalinas do dioxido de
titnio a anatasio € a que apresenta as melhores propriedades fotocataliticas,
pois ele possui uma alta capacidade de fotoadsor¢édo do oxigénio molecular e

uma baixa recombinacdo do par elétron-buraco.

3.9.6. Efeito da concentracéo inicial do fluido de corte

A concentracdo inicial da solucdo a ser degrada ira seguir uma lei
cinética sendo sua influéncia determinada pela modelagem da ordem de
reacao do sistema. (SANTOS, 2001)

Um dos métodos de ajuste cinético da reacdo é o método dos minimos
quadrados, nele deve-se obter a equacdo que melhor se ajuste aos dados
experimentais. (OLIVEIRA, 2011)

3.10. Cinética de degradacao dos processos fotocataliticos

O estudo da cinética de reacbes quimicas pode ser desenvolvido

empregando dois métodos matematicos distintos: método isotérmico e nédo

34



isotérmico. A partir da determinacédo da variagcdo da concentracdo em funcao
do tempo de reacdo é possivel obter o modelo cinético que melhor se ajusta
aos dados experimentais, a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial para
a reacdo de decomposicao térmica. (CALADO, 2003)

Em estudos cinéticos, é preferivel empregar o método isotérmico em
detrimento do nédo isotérmico devido, principalmente, a natureza heterogénea
das reacdes de decomposicao.

Os dois métodos, isotérmico e ndo isotérmico, podem ser usados na
determinacdo dos modelos e parametros cinéticos, contudo o método mais
eficiente na determinacdo do mecanismo de rea¢do é o método néo isotérmico.
Pois fornece resultados concordantes com esse quando as reacdes de
decomposicdo ocorrem sem a existéncia de reacbes paralelas e/ou
mecanismos compostos de coordenacdo. Geralmente, as reacbes de
desidratacdo podem ser estudadas empregando os dois métodos. (CALADO,
2003)

A velocidade de uma reacdo pode ser definida como uma funcdo do
consumo de reagentes ou formacdo de produto. No caso das reacles de
degradacdo, a velocidade de reacao é definida como uma funcéo do consumo
do reagente.

3.10.1. O método isotérmico

Neste método mantém-se a temperatura reacional constante e obtém-se
variacbes de concentracdo em funcdo do tempo, registradas em curvas que
relacionam esta concentracdo e o tempo. (CALADO, 2003)

Antes de se iniciar o experimento a amostra deve ser homogeneizada.
Depois de obtido o material homogeneizado este é levado ao reator mantido a
uma determinada temperatura. Experimentalmente s&do registradas as
variacfes de massa em relacdo ao tempo.

A andlise dos dados experimentais € realizada tentando-se ajustar os
valores experimentais do teor de carbono orgéanico total em funcéo do tempo (t)
a um dos modelos cinéticos existentes. As curvas cinéticas sdo utilizadas

posteriormente para o calculo dos parametros cinéticos. (CALADO, 2003).
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O tratamento matematico de cada curva cinética, obtida
experimentalmente, consiste na determinagao do fator de correlagdo para cada
equacao testada e a que melhor descreve o comportamento o comportamento
experimental. Depois de definido o modelo cinético, e empregando a lei de
Arrhenius, € possivel obter os parametros cinéticos.

Como as transformagfes que ocorrem na amostra durante 0 processo
de degradacao sdo complexas, o estudo cinético requer cuidados especiais, ja
que as relacdes matematicas podem conduzir a interpretacdes incorretas dos

resultados observados.

3.10.2. Ajuste cinético

O procedimento usual para a determinacdo do modelo cinético mais
adequado aos experimentos de concentragdo consiste na comparagao dos
valores obtidos experimentalmente com os valores de concentragao
determinados através das equacdes relacionadas na Tabela 5, em um

processo de tentativa e erro.

Tabela 5: Equacgbes cinéticas para determina¢édo da ordem da reacéo.

Ordem da reacgéo Equacéo
Zero Crinat = —kt + Ciniciar
Primeira In Cfinal = —kt + In Cinjciar
Segunda =kt +
g Cfinal Cinicial

Fonte: TEIXEIRA E JARDIM (2004), adaptado.

Um método de ajuste dos dados experimentais consiste em levantar as
curvas de concentracdo em funcdo do tempo (t) e utiliza-las na determinacgéo
dos parametros cinéticos do modelo aplicado no processo de fotodegradacéo
do composto. O critério de selecdo do melhor modelo é o valor do desvio
padrdo entre os valores experimentais e o0s calculados pelas expressoes
cinéticas. (CALADO, 2003).

Outro método de ajuste € o método dos minimos quadrados. Este

método consiste na determinacdo do modelo cinético que apresenta maior
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correspondéncia com os dados experimentais. Para isso alguns critérios de
ajuste dos dados experimentais devem ser determinados, a saber:
(1) o fator de correlacédo r;

(2) o minimo quadrado da diferenca;

1 ?
R= _Z (Cie - Cic )
)
Equacéo 7

onde: n é o numero de valores experimentais, Ci € a concentracado
experimental em funcdo do tempo, Cicé a concentracdo em funcédo do tempo, t,
calculada através das equacdes cinéticas.

(3) a razdo S/k, que é a relacao entre o desvio padrao e a constante de

velocidade da reacao. O parametro € descrito por:

Equacéo 8

onde n é o numero de valores experimentais, C;j é a concentracdo determinada
experimentalmente e C é a concentragdo média.
A funcd@o cinética que apresentar a melhor curva de ajuste aos dados
experimentais € escolhida obedecendo aos seguintes critérios:

(a) o valor obtido em (1) deve ser o mais proximo possivel da unidade;

(b) os valores obtidos em (2) e (3) devem ser 0s menores possiveis.

3.11. Filmes de di6xido de titanio

O titanio é o nono elemento mais comum encontrado na crosta terrestre,
na natureza as formas quimicas encontradas sdo llmenita (FeTiO3) e Rutilo
(TiO,). (PEREIRA, 2010)

O titdnio foi descoberto na forma de éxido em 1791 pelo quimico e
metalurgista inglés William Gregor (1761-1817).

Sua forma mais utilizada industrialmente é o éxido o qual é extraido da
ilmenita e rutilo, encontrados na natureza. (VIANA, 2011)

Na Figura 9 pode-se observar a estrutura cristalina e as propriedades

fisicas das fases rutilo e anatasio do di6xido de titanio.
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Figura 9: Estrutura do didxido de titanio nas fases anatasio e rutilo e propriedades

fisicas.
Fase Estrutura Atomos por | Parametro de Volume da Densidade
Cristalina célula rede (nm) célula unitaria (g/cm’)
unitaria (nm)
a=0,4594
Rutilo 2 b=0,4594 62,07 42-43
c=0,2958
Tetragonal
a=0,3785
Anatasio 4 b=0,3785 136,25 38-39
c=0,9,514
Tetragonal

Fonte: SILVA NETO, 2013 - adaptada.

Por se tratar de um 6xido semicondutor, anfétero e polimoérfico hd um
interesse cada vez maior nas propriedades estruturais e épticas desse o6xido.
(SILVA NETO, 2013)

Pereira (2010) apresenta estatisticas do uso do composto quimico nas
industrias, sendo 70% do Oxido de titanio utilizado como substituto dos
pigmentos a base de chumbo. O composto estd entre os cinquenta (50)
produtos quimicos mais produzidos no mundo o que corresponde a 5,2
toneladas por ano.

O diéxido de titanio abrange uma gama extensa de aplicacdes como nas
industrias alimenticias, de cosméticos, de papel, farmacéutica, de tintas, de
plasticos e téxteis. Suas propriedades fotocataliticas foram descobertas em
1967 por Akira Fujishima que ao expor a luz uma solugdo aquosa contendo um

eletrodo de TiO, e um contra eletrodo de platina observou a formacéo de
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bolhas de oxigénio no eletrodo e de hidrogénio no contra eletrodo. (PEREIRA,
2010).

Essa atividade fotocatalitica tem sido estudada e aplicada nos dias
atuais para a degradacdo de compostos organicos como corantes, pesticidas e
O0leos em efluentes liquidos. As propriedades que tornam o TiO, o
fotocatalisador mais utilizado s&o a sua fotossensibilidade elevada, nao
toxicidade, um valor de banda proibida adequado para utilizagédo da radiacéo
ultravioleta, sua estabilidade quimica alta, o baixo custo e a temperatura de

utilizacdo que normalmente € a temperatura ambiente.

Além dessas aplicagbes o didxido de titdnio ainda tem sido estudado
pelas suas propriedades autolimpantes podendo ser aplicada em vidros e
tecidos e também pela sua capacidade fotovoltaica sendo utilizado em

superficies polarizadas.

3.12. Carbono Organico Total (COT)

Na natureza encontramos o carbono em trés formas diferentes como
carbono elementar na forma de grafite e suas derivacfes, carbono inorganico
(CI) nas formas de carbonatos (COs%), hidrogenocarbonatos (HCO3) e diéxido
ou monodxido de carbono e na forma de carbono organico (CO) sendo todas as
espécies ligadas por ligacdes covalentes a outra molécula. (BENEDETTI, 2012)

Em analises quimicas o carbono elementar € desprezivel sendo
consideradas apenas as fracdes organicas e inorganicas. A determinagcéo de
carbono orgéanico total é feita de forma direta e indireta, onde o objetivo é
converter toda forma de carbono em CO, para deteccdo. (CLEMENTINO;
ROLIM NETO; ALENCAR, 2008). O TOC € um método de oxidagao catalitica,
ela é realizada para medicdo de contaminantes organicos em um sistema de
agua. Na Figura 10 é possivel observar o funcionamento de um analisador de

carbono modelo TOC-Vcph.
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Figura 10: Esquema simplificado do funcionamento do equipamento de TOC-Vcpy
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Fonte: (CLEMENTINO; ROLIM NETO; ALENCAR, 2008)

Geralmente 0s contaminantes organicos sao ndo idnicos e nao sao
detectados por medicbes de condutividade padrdo. Essa é uma técnica
escolhida para monitorar a qualidade e eficiéncia do equipamento de muitos
processos de purificagdo de dgua. (BENEDETTI, 2012).

Ele também é muito utilizado em inddstrias tais como de
semicondutores, farmacéutica e de geracdo de energia a vapor, por se tratar de
um teste de resposta rapida.

A analise de carbono orgéanico total - COT independe do estado de
oxidacdo do carbono e nao sofre a interferéncia de outros atomos ligados a
estrutura organica, quantificando somente o carbono presente na amostra. Na
forma indireta de analise a concentracdo de COT néo € obtida diretamente pelo
equipamento, a determinacdo segue a Equacdo 9. (CLEMENTINO; ROLIM
NETO; ALENCAR, 2008)

TOC=TC-1IC
Equagéo 9

Sendo:
TC - carbono total;

IC - carbono inorgénico.
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Na determinacdo de IC e TC o equipamento injeta na amostra um acido
oxidante geralmente HCI, HsPO4 ou H,SO4, que reage com os ions carbonatos
e bicarbonatos presentes para liberar CO,. O g&s carbbnico liberado
representa o carbono inorganico (IC) presente na amostra. Em seguida outra
amostra é retirada e oxidada por persulfatos em conjunto com a radiacéo
ultravioleta ou persulfatos aquecidos para determinacdo do carbono total.
(CLEMENTINO; ROLIM NETO; ALENCAR, 2008)

Para determinacao direta a porcao inorganica é determinada seguindo o
mesmo meétodo de determinacédo de CI da forma indireta. Entdo a amostra é
submetida a uma oxidacéo que pode ser térmica, quimica ou ainda por acdo de
uma radiacdo ultravioleta (UV) liberando todo o carbono presente e através de
uma curva de calibracdo é obtido o valor de COT. (CLEMENTINO; ROLIM
NETO; ALENCAR, 2008)

Outra forma de determinacdo do CT é pela oxidacdo termocatalitica
onde a amostra é submetida a uma temperatura de aproximadamente 680°C.
(CLEMENTINO; ROLIM NETO; ALENCAR, 2008)

Na Tabela 6 sdo apresentadas algumas técnicas de oxidacdo quimica do

carbono organico total e suas deficiéncias na relagéo entre elas.
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Tabela 6: Comparacgéo entre técnicas de oxidagdo quimica do COT.

Método Quimico Técnica/Reagente

Limitagoes

Cromato

Reagente somente com formas mais
faciimente oxidaveis de CO, podendo
sofrer interferéncias por CI', Fe*?e
MnO2.

Oxidagdo Quimica
Persulfato

Necessidade da ativagdo por luz UV
e/ou aquecimento. Pode sofrer

interferéncias com CI".

Luz UV

Matérias particuladas e solugcdes
coloidais ndo sdo completamente

oxidadas.

Seca
Combustao

Requer temperaturas muito altas (1000-
1100 °C).

Umida

Requer meio acido para ativar a reaco.

Fonte: (BENEDETTI, 2012)

Além das metodologias apresentadas para a determinacdo de carbono

organico € possivel utilizar a titulagdo e a gravimetria como técnicas para

deteccdo e quantificagdo de carbono organico total, porém ambas n&o

possuem sensibilidade suficiente para deteccdo de baixas concentracfes de

COT, possibilitando deteccbes somente em faixas acima de 200ug/L.

(BENEDETTI, 2012)
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3.13. Técnicas De Caracterizacdo Empregadas Para A Caracterizacdo Do

Fluido De Corte Mineral Emulsionavel

Os parametros, viscosidade, densidade e pH, empregados na avaliacédo
da qualidade da emulséo utilizada foram escolhidos por serem os mais
adequados para observar a qualidade do fluido no processo de usinagem.
(Marcelino, 2013)

3.13.1. Concentracéo da emulséo

O uso do refratbmetro € o meio mais rapido e pratico para se
determinar a concentracdo de emulsdes e solugcdes. O principio do
funcionamento do equipamento baseia-se no principio da refracdo da luz.
Quando a luz passa de um meio para o outro (neste caso, do ar para o liquido),
a direcdo dos raios de luz muda ligeiramente. O indice de mudanca da direcao
dos raios de luz muda € determinado pelo meio que penetram e quanto mais
concentrada forem as emulsfes, maior serd a mudanca da dire¢do da luz
incidente.(Marcelino, 2013)

3.13.2. Densidade (p)

A densidade (ou massa especifica) é definida como sendo o quociente

entre a massa e volume ocupado pela substancia em anélise Equacgéo 10:

o m
P=75

Equacéo 10
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Onde:

m = Massa (Q)

v = Volume (mL) da substancia em estudo.

3.13.3 Viscosidade

A viscosidade € grandeza fisica relacionada a forca de resisténcia ao
movimento de um fluido. A viscosidade dos fluidos de corte deve ser
suficientemente baixa para assegurar facil circulacdo pela maquina, para
manter um jato de fluxo abundante na area de corte e permitir a rapida
decantacdo dos cavacos e outros residuos (RUNGE; DUARTE, 1990).

As medidas de viscosidade cinematica sdo normalmente feitas com
baixas taxas de cisalhamento (menores que 100 s') (CARRETEIRO;
BELMIRO, 2006).

3.14. pH

O pH (potencial hidrogeniénico) é um indice que indica a acidez,
neutralidade ou alcalinidade de um meio aquoso ou ndo aquoso. O pH é

definido como o logaritmo negativo da concentracao de espécies Equacao 11.

pH = —log[H™]
Equacéo 11

3.15. Métodos Cromatograficos (BTEX e HPAS)

De acordo com Fogo (2008) a presenca de hidrocarbonetos
monoaromaticos como benzeno, etilbenzeno, tolueno e isémeros de xileno, no
fluido de corte estdo relacionada a grande quantidade de Oleos e graxas
presentes em sua Composicao.

Ja os HPAS sao hidrocarbonetos policiclicos aromaticos que se originam

da queima incompleta de compostos organicos. Nos fluidos de corte esses
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compostos sao formados com a alta temperatura na regido de contato peca-
ferramenta. (FOGO, 2008)

Para determinacdo desses compostos foi utlizada a técnica de
cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de massas.

As medidas foram realizadas em um cromatografo da marca Agilent
Technologies modelo 7890A e um espectrometro de massas marca Agilent
Technologies modelo 5975C.

Para realizacdo dos ensaios toda a agua presente na emulsédo foi
retirada, para isso as amostras foram secas em estufa por trés dias a uma
temperatura de 60°C e em seguida adicionou-se a elas um agente secante
(sulfato de sédio anidro). Apos esse procedimento as amostras isentas de agua
foram filtradas para retirada do agente secantes e colocadas em vials numa
proporcao de 1uL de amostra para 1mL de hexano.

A injecdo das amostras foi feita utilizando o método splitless a
temperatura de 40°C com duragao de 27minutos.
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4. MATERIAIS E METODOS

experimentos sao apresentados nas tabelas 7 e 8.

Os materiais, reagentes e equipamentos utilizados na realizagcdo dos

Tabela 7: Reagentes utilizados na execucao da parte experimental.

Reagentes Marca Pureza
Tetraisopropoxido de titanio | Sigma Aldrich | 97%
Agua deionizada Proguimicos | P.A
Alcool Isopropilico Vetec P.A
Acetona Vetec P.A

Detergente alcalino Vetec L

Acido Acético glacial Vetec
Fluido de corte emulsionavel MECAFLUID | S 1100

Fonte: Prépria autora

Tabela 8: Materiais e equipamentos usados na realizacdo da etapa experimental.

Materiais e

. Marca Modelo
Equipamentos
Mufla DigiMec CH-1
Dip-coating Marconi MA765
Agitador Magnético BioSan CT-103
Difratbmetro de Raios-X Shimadzu EDX-720
Espectrdmetro de massa Ag|lent_ 5975C
Technologies
Cromatografo a gas Agilent 7890A

Technologies

Poténcia de 6 watts e

Lampada UV emissdo em 365nm
Estufa ThermoScientific
TOC-VcpH Shimadzu toc-Vepy Série: H513045
Microscopico Eletronico de : :
Varredura (MEV) Hitachi TM 3000

Fonte: Prépria autora
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Na Tabela 9 e Tabela 10 estdo relacionadas as técnicas de
caracterizagdo e os procedimentos experimentais utilizados na caracterizagéo

do filme de di6xido de titanio e do fluido de corte.

Tabela 9: Técnicas de caracterizacao do filme fino utilizado como catalisador

TECNICA DE

OBJETIVO CARACTERIZACAO

EQUIPAMENTO

Difraco de raios X Shimadzu modelo EDX-

Caracterizacao do 720
filme de di6xido de
titanio Hitachi modelo
MEV
TM 3000

Fonte: Prépria autora

Tabela 10: Técnicas de caracterizagéo do fluido de corte utilizado na catélise

TECNICA DE METODOS
OBJETIVO CARACTERIZACAO EXPERIMENTAIS
Concentragao Refratbmetro
Densidade Picndmetro
Monitoramento ] ] ]
. Viscosidade Método de Ostwald
do fluido
pH Peagametro de bancada
Condutividade Condutivimetro digital

Fonte: prépria autora

As etapas desenvolvidas durante a pesquisa sdo apresentadas no fluxograma
da Figura 16 do t6pico 4.6.

4.1. Preparo da emulséo

A concentracdo utilizada neste estudo foi de 6 % v.v** de acordo com as

informacgdes do fabricante do 6leo emulsionavel de base mineral nafténica. O
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preparo da emulsdo seguiu o método citado por El Baradie (1996) e Runge e
Duarte (1990).

Na preparacéo de emulséo utilizou-se um béquer de 1000mL, no béquer
contendo 48mL de fluido concentrado medido com auxilio de uma proveta de
50mL foi acrescentado agua, medida em uma proveta de 1000mL, até que o
volume de 800mL fosse atingido, essa mistura foi agitada com um bastdo de
vidro até a obten¢cdo de uma emulséo. A suspensédo de concentracao
6,0 %v.vteve sua concentracdo avaliada empregando um refratdmetro manual
de bolso, marca ATAGO.

4.2. Sintese do sol de di6xido de titanio

Para sintese do catalisador de dioxido de titanio foram testadas 4 rotas
sol-gel distintas com o intuito de avaliar qual forneceria um filme com boa
aderéncia a lamina de vidro e que apresentasse uma morfologia adequada a

um bom desempenho do catalisador.

A primeira rota foi preparada de acordo com o trabalho adaptado de
Aguado e Anderson (1993).

Rota 1

Em um béquer de 500mL foi adicionado 30 mL de alcool isopropilico,sob
agitacdo magnética foram adicionados 5mL de tetraisoprépoxido de titanio com
o auxilio de uma pipeta volumétrica gota a gota , utilizando uma pipeta
graduada foi adicionado 10 mL de &cido nitrico e 200 mL de solucdo &cida
anteriormente preparada foi adicionada vagarosamente com o auxilio de uma
bureta. A mistura foi agitada através de agitacdo magnética por 48 horas até
que se tornasse translicida.

As rotas 2 e 3 foram propostas com o objetivo de aumentar a porosidade
do filme, para isso foi acrescentado polietileno glicol em duas proporcées
diferentes. Essas rotas foram uma adaptacdo da metodologia adotada por
Segota et. al. (2010).

Rota 2

Em um béquer de 500mL foram adicionados 30mL de alcool isopropilico
e sob agitagdo magnética foram acrescentados, 5mL de tetraisopropoxido de

titdnio gota a gota com auxilio de uma pipeta volumétrica, 5mL de &cido nitrico,
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2,4g de polietileno glicol e 200mL de uma solucdo &acida foi gotejada
lentamente com auxilio de uma bureta. A solucdo foi agitada através de
agitacdo magneética por 48 horas até que se tornasse translucida.

O procedimento experimental da rota 3 foi semelhante a 2, porém foi
adicionado uma quantidade maior de PEG.

Rota 3

Em um béquer de 500mL foram adicionados 30mL de alcool isopropilico
sob agitacdo magnética e foram acrescentados, 5mL de tetraisopropoxido de
titnio gota a gota empregando uma pipeta volumétrica, 5mL de &cido nitrico e
4,89 de polietileno glicol,200 mL de uma solugéo acida gotejada utilizando uma
bureta. A mistura foi agitada empregando agitacdo magnética por 48 horas até
gue se tornasse translucida.

A rota 4 foi uma adaptacao da rota 1, pois desejava-se obter um filme
com maior viscosidade facilitando assim sua imobilizacdo no substrato de vidro
e a deposicao de multiplas camadas.

Rota 4

Em um béquer de 250mL foi adicionado 50mL de alcool isopropilico sob
agitacdo magnética em seguida acrescentou-se e 4mL de tetraisopropéxido de
tithnio com uma pipeta graduada e 1 mL de &cido utilizando uma pipeta
graduada. Essa solucdo foi agitada vigorosamente até que se tornasse

translucida.

4.2.1. Viscosidade e Densidade

Testes de viscosidade e densidade foram realizados para determinar o
tempo adequado para deposicdo dos filmes. A densidade foi aferida utilizando
0 ensaio de picnometria e para o0 teste da viscosidade foi utilizado um

viscosimetro de Ostwald.

4.2.1.1. Densidade

Para andlise da densidade do sol-gel sintetizado foi utilizado um

picndmetro de 10mL conforme o procedimento a seguir:
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a) Pesou-se o picnbmetro vazio e seco, sendo obtida a massa mj.
Tomando-se todos os cuidados exigidos pela técnica. Em seguida lavou-se
bem o picndmetro na troca de amostras, usando na Ultima etapa da lavagem a
amostra da pesagem seguinte para fazer ambiente. Completou-se o volume do
picndmetro com a amostra e anotou-se a massa M, Realizou-se este
procedimento em triplicata.

b) Com a média das massas, m,, calculou-se a densidade da amostra

por meio da Equacéo 12.

_ (my —my)

Equacéo 12

4.2.1.2. Viscosidade

A viscosidade cinematica do sol-gel produzido foi determinada utilizando
o método de Ostwald conforme o procedimento a seguir:

Em um béquer de 100 mL adicionou-se aproximadamente 20 mL de sol-
gel preenchendo até a metade do bulbo C, indicado na Figura 11.

Prendeu-se o viscosimetro com uma garra e com um pipetador, elevou-
se o liquido até o bulbo A. Deixou-se o liquido escoar e quando o menisco
atingiu a marca a acionou-se o crondémetro. O cronémetro foi parado quando o
menisco atingiu a marca b. Realizou-se esta medida em triplicata. Com o valor
médio foi realizado a comparacdo com o tempo de escoamento da agua
deionizada.

Dados: viscosidade da agua a 25°C é de 0,891cP.
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Figura 11: Representacao viscosimetro de Ostwald.

Fonte:VIANA, 2011 - adaptada

4.3. Deposicao do filme TiO, catalisador

Os filmes foram depositados em laminas de microscopio previamente
lavadas com detergente alcalino, alcool isopropilico e acetona e secas em
estufa a 60°C por 60 minutos.

A deposicdo foi realizada utilizando um equipamento de dipcoater,
modelo MA-765, da marca Marconi, a condicdo experimental empregada foi um
ciclo de descida de 47 segundos, imersdo por 3 segundos totalizando 1minuto
e 59 segundos, Figura 12.

Em seguida as laminas foram secas a 60°C em uma estufa por 30
minutos. O processo descrito acima foi repetido 4 vezes para que ao final da
deposicao fossem depositadas 4 camadas do filme.

Os filmes obtidos e secos a 60°C foram tratados termicamente a 450°C
por uma mufla durante 1 hora. Foram propostas duas rotas de tratamento
térmico, uma consistia em aquecer os filmes depositados em uma taxa de
aguecimento de 1°/min e uma rampa isotérmica de 1 minuto por patamar, a
segunda rota consistia em aquecer a amostra sob uma taxa de aquecimento de
40°/min.
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Figura 12: Esquema do processo de deposicao utilizando a técnica de dipcoating.

| A
Substrato ‘

. w

Precursor

Filme

Fonte: NASSARet. al, 2003.

4.4. Caracterizacado do filme de 6xido de titanio

Apos a deposicdo dos filmes estes foram caracterizados pelas técnicas
de difracédo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). As
andlises foram realizadas no Laboratério de Analises de Engenharia de

Materiais, no Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG.

4.4.1. Difracdo de raios X

A técnica de difracdo de raios X foi empregada na avaliacdo das fases
presentes no filme tratado termicamente.

Né&o foi necessario nenhum preparo das amostras para analise, uma vez
que elas se encontravam depositadas sobre uma lamina de vidro. O
equipamento utilizado foi um espectrdmetro de Raios X marca Shimadzu
modelo EDX-720 do laboratério de caracterizacdo de materiais do
departamento de engenharia de materiais do CEFET-MG.

Os parametros usados para a caracterizacdo por difracdo foram:
radiacdo Ko do cobre, amplitude de varredura 20 entre 15° e 80°, velocidade

de varredura de 4°minuto™.
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4.4.2. Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de verificar a homogeneidade morfolégica do filme foi
feita a andalise por microscopia eletronica de varredura das laminas preparadas,
as analises foram realizadas no Laboratério de Analises de Engenharia de
Materiais, no Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG.

As amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica utilizando
um equipamento em auto vacuo e um feixe de elétrons secundarios. Foi feita a
metalizacdo das laminas.

As micrografias foram obtidas com ampliacdes de 250 a 3000 vezes.

4.5. Caracterizagéo do fluido de corte

A qualidade da emulsdo preparada foi determinada empregando-se 0s
paradmetros: potencial hidrogenionico (pH), refratometria, densidade e
viscosidade.

4.5.1. Concentracéao do fluido de corte

A concentracdo da emulsdo preparada foi avaliada empregando um
refratbmetro manual de bolso, marca ATAGO. A faixa de medi¢cao do aparelho

€ de 0 a 33% Brix. Este equipamento € apresentado na Figura 13.

Figura 13: Equipamento para monitoramento da concentrag&o do fluido de corte-refratdmetro.

N\

Fonte: manual ATAGO.

Antes de usar um refratbmetro convém sempre verificar os resultados
encontrados em relacdo a uma emulsédo de concentracdo conhecida. Na ocular

do refratbmetro vé-se um circulo com uma escala central vertical calibrada.
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Colocando-se agua pura no refratdmetro, a escala permanece totalmente clara.
Usando-se emuls@es ou solugdes, a escala serd dividida, hum determinado
ponto, com &rea clara e escura. A intersecdo indica a concentracdo da

emulsao/solucéao conforme a Figura 14.

Figura 14: Calibragé@o do zero no refratdmetro manual.

Escala

32 Em %
/ — Brix

Linhz de Intersecgio
Desvie estar no zero

Fonte: Manual ATAGO.

Calibracdo do equipamento

Antes de realizar a leitura da concentragcdo da amostra foi feita a
calibracdo do equipamento. Para se obter o ajuste do zero no refratdmetro foi
utilizada agua corrente. A intersecao deve-se dar da intersecao da parte escura
com a parte clara na posicao de 0% Brix. Uma representacdo esquematica do
que se observa na ocular do refratdmetro durante o ajuste do zero € mostrado
na Figura 14

Antes de medir a concentragdo, verificou-se se o valor da leitura no
refratbmetro ajusta-se a concentracao da emulséo.

Para se determinar o fator de correcdo, foi adotado o seguinte
procedimento:

Em um bal&o volumétrico de 100 mL foi adicionado 6,0 mL de fluido de
corte e completado o volume com agua da rede. Apos a homogeneizacéao da
emulsao, retirou-se uma pequena aliquota da emulsdo que foi colocada no

refratdmetro e determinou-se a concentracdo correspondente.
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45.2. Densidade

Para analise da densidade foi utilizado a picnémetria adotando 0 mesmo
procedimento utilizado na determinacdo da densidade do sol-gel conforme

técnica utilizada no processo sol-gel.

4.5.3. Viscosidade

Para determinagdo da viscosidade cinemética foi empregado o método
de Ostwald conforme o procedimento a seguir:

Em um béquer de 100 mL foi adicionado aproximadamente 20 mL de
fluido de corte preenchendo até a metade do bulbo C, indicado na Figura 13.

Prendeu-se o viscosimetro com uma garra e o mergulhou em um béquer
de
2L contendo agua a 40°C, conforme Figura 15. Deixou-se o sistema atingir o
equilibrio térmico e iniciou-se a medida.

Com um pipetador, elevar o liquido até o bulbo A e deixou-se o liquido
escoar e quando 0 menisco atingir a marca a acionar o crondometro. Parou-se o
crondmetro quando o menisco atingir a marca b.

Realizou-se esta medida em triplicata. Com o valor médio foi realizado a
comparacao do tempo de escoamento da agua deionizada.

Dados: viscosidade da agua a 40°C é de 0,653cP.

Figura 15: Sistema montado para manter a temperatura a 40°C.
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Fonte: prépria autora.

4.5.4. pH

O valor de pH foi medido utilizando-se um peagametro de bancada da
Digimed modelo DM-20.

Antes de realizar a leitura foi feito a calibracdo do equipamento para a
faixa de pH (7-10), utilizando primeiro um padrédo 7 e depois um padréo 10,

uma vez que segundo o fabricante o fluido de corte possui pH basico.

Medida do pH da amostra

Em um béquer de 100 mL foi adicionado 50 mL de amostra e
mergulhou-se o eletrodo na amostra. Esperou-se um tempo de 30 segundos

para estabilizacdo da leitura e realizou-se a leitura do pH.

4.6. Obtencdao e caracterizagdo do catalisador de dioxido de titanio

As etapas de obtencédo e caracterizacdo do catalisador e do fluido de
corte sdo apresentados no fluxograma da Figura 16.
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Figura 16: Fluxograma das etapas de obtencéo e caracterizacdo do catalisador e
caracterizacdo do fluido de corte.

*sintese do sol-gel de TiO,

Escolhaida «Imobilizacdo do catalisador

melhor rota

de preparo

do sal-gel. o _
CaracteriZac «difracdo de raios-X

30 do *microscopia eletrénica de varredura
catalisdor
«avaliacdo do efeito do catalisador a aprtir de

Fotocatalis estudos do teor de carbono total.
e do fluido

de corte

) *medida da concentracao do fluido de corte
Caracteriza preparado.

¢ao «teste de viscosida, densidade e pH.
do fluido
de corte +medida do pH da solug&o antes e depois da etapa de
degradacao;
Avaliacao *medida da concentracao de carbono total ao longo do
do efeito do processo de degradacao.
catalisador

Fonte: prépria autora.

A primeira etapa dos trabalhos experimentais teve inicio com a escolha
da melhor rota de sintese do sol-gel seguida pelo recobrimento de laminas de
vidro e posterior tratamento térmico para imobilizacdo do diéxido de titanio
como filme fino. Esses filmes foram estudados quanto as suas caracteristicas
estruturais e morfolégicas. Para isso foram utilizadas as técnicas de difracao de
raios X (DRX) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Preparado o
catalisador iniciou-se a seguir 0 preparo e a caracterizagdo da amostra de
fluido de corte. A etapa final consistiu na avaliagdo do efeito do catalisador
sobre a amostra.

4.6.1. Camara de UV

Foi construida uma camara de UV, onde as amostras de fluido de corte
foram mantidas sobre ac&o da radiacao ultravioleta.

A camara consistiu-se em uma caixa de madeira recoberta internamente
por papel aluminio, de forma que a radiacéo fique confinada dentro da camara

e ndo seja absorvida pela caixa de madeira.
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Neste experimento foi empregada uma lampada UV modelo BOIT-LUB
01, poténcia de 6watts e emissdo em 365nm como pode ser visto na Figura 17.

A temperatura interna do reator foi monitorada empregando-se um termopar.

Figura 17: Reator com camara Ultra Violeta — UV.

4.6.2. Sistema Operacional

7

O sistema operacional € composto por uma camara de radiacao

ultravioleta (UV-C) e quatro sistemas de referéncia. Estes sistemas sao
compostos de 4 béqueres cada um com 80mL de amostra (fluido de
corte),sendo 3 com catalisador e um sem o catalisador. O objetivo do
procedimento experimental adotado foi, avaliar a diferenga entre o tempo de
degradacdo da amostra de fluido de corte com a incidéncia da radiacdo
ultravioleta na presenca do catalisador em relagdo a concentracdo inicial da
amostra pura que ficou isenta da acdo da radiacdo ultravioleta e de qualquer
tipo de radiacdo do meio ambiente e do efeito do catalisador.
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a) Sistema 1 — Em um béquer foram adicionados 80,0mL da
emulsao do fluido de corte emulsionavel com teor de 6% v.v™’. Este sistema foi
deixado no ambiente externo ao reator recoberto com papel aluminio evitando
assim que o mesmo recebesse a radiacao solar indireta.

b) Sistemas 2, 3 e 4 — Em um béquer foram adicionados 80,0mL da
emulsao do fluido de corte emulsionavel com teor de 6% v.v™’. Este sistema foi
acondicionado dentro da cadmera UV sendo colocado dentro de cada béquer
uma lamina contendo o catalisador de TiO,.

A Tabela 11 mostra como foram organizadas as amostras para

realizagédo do experimento.

Tabela 11: Método de organiza¢@o do experimento.

Sistemas Radiacdo UV Catalisador
1 Ausente Ausente
2 Sim Sim
3 Sim Sim
4 Sim Sim

Fonte: propria autora.

A eficiéncia do catalisador foi avaliada mediante coleta de aliquotas das
amostras em intervalos de tempo fixos e medidas do teor de carbono total
empregando a técnica de teor total (TC), em cada uma delas.

As aliquotas foram coletas ao longo de doze dias, sendo que as coletas
iniciaram no segundo dia de permanéncia do sistema sob a radiacao
ultravioleta. Foi feito um controle do volume evaporado através da medicdo em
proveta da quantidade evaporada e a sucessiva reposicdo com agua destilada.

Os ensaios de avaliacdo de desempenho do filme fino de dioxido de

titdnio foram sumarizados de acordo com o modelo apresentado na Figura 18.
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Figura 18: Modelo adotado para estudo do desempenho do catalisador

Fonte: prépria autora.

4.6.3. Teor de carbono total

Para determinacdo do teor de carbono total presente nas amostras foi
realizado empregando um equipamento de TOC modelo TOC-Vcpy marca
Shimadzu. Inicialmente foi feita a calibracdo do equipamento e uma curva de
calibracdo com bfitalato de potéssio nos teores de 0 a 1100 ppm foi gerada. Em
seguida as amostras de fluido de corte foram diluidas em um fator de cem
(100) vezes, foram pipetadas aliquotas de 0,5mL da emulsdo e diluida em um
baldo volumétrico de 50mL. A mistura foi filtrada utilizando uma membrana

filtrante e fez-se a leitura das mesmas no equipamento TOC-Vcph.
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5. ANALISE DOS RESULTADOS

5.1. Caracterizacdes fisico-quimicas da emulséo

Na Tabela 12 sdo apresentados os valores dos paréametros fisico-
quimicos obtidos para a emulséo preparada e que sera usada na avaliacdo do

desempenho do fotocatalisador frente a radiacéo ultravioleta.

Tabela 12: Caracterizagao fisico-quimica do fluido de corte emulsionavel antes do processo de
retifica em um periodo de seis meses.

Andlise Antes do processo de retificacdo
Teor da emuls&o (% v v’ 6,0

Densidade (g cm™) (1,0366 + 0,0003)

Viscosidade a 40°C (cP) (1,02+ 0,02)

pH (a 25 °C) (9,00 + 0,01)

Fonte: prépria autora

Segundo dados do fornecedor Petronas Lubrificantes S.A. a viscosidade
a 40°C é de 10,68 a 17,8 cP para o produto puro, ja o pH a 5% € de 8,5 a 10,5
e a densidade a 25°C de 0,89 a 0,92g/cm?®.

Observa-se um pH de carater basico para a emulséo preparada sendo
portanto segundo Runge e Duarte (1990) uma emulséo adequada para 0 uso
no processo de usinagem, para valores de pH abaixo de 8,7 deve-se adicionar
biocidas afim de controlar o grau de contaminacdo biolégica da emulsédo e
também ajustar o pH.

Pode-se observar que os valores de densidade e viscosidade medidos e
os apresentados pelo fornecedor ndo estdo em concordancia com o0s
resultados apresentados, isso ocorre pelo fato do fluido analisado ja se
encontrar diluido, portanto sua densidade e viscosidade se aproximam ao da
agua a temperatura de 40°C que s&o respectivamente 0, 653g.cm™ e 0,992cP.
Na literatura é retratado que emulsdes de fluido de corte com baixa viscosidade
e densidade sdo mais adequados ao tratamento fotocatalitico, uma vez que a
radiacdo ultravioleta ou a visivel consegue penetrar com maior facilidade no

meio. (PAZ, 2012)
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O pH da solucdo também exerce um efeito sobre o processo de
fotocatélise, uma vez que o mesmo esté relacionado diretamente com o efeito
de adsorcdo da substancia a ser degradada na superficie do catalisador.
(SANTOS, 2001)

Pode-se afirmar, portanto que os parametros fisico-quimicos do fluido de

corte beneficiam o processo de fotocatélise.

5.2. Caracterizacdes do catalisador

Neste trabalho foram avaliadas quatro diferentes rotas para a producao
do sol-gel com diéxido de titdnio. O objetivo dessa etapa de testes foi de
determinar qual rota seria a mais adequada a deposicdo do filme fino ao
substrato de vidro, neste caso avaliar qual rota formaria solu¢bes que
apresentassem melhor aderéncia durante o processo de deposi¢do. Além
disso, estudou-se também o efeito do numero de camadas de filme
depositadas, pois os filmes muito finos ndo apresentam linhas de difracdo
guando se emprega a técnica de difracdo de raios X.

A densidade e a viscosidade de todas as amostras produzidas foram

determinadas e sao apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13: Viscosidade e Densidade do sol-gel de cada rota testada.

Amostras Viscosidade (cP) Densidade (g/cm®

Rota 1 1,20 (x0.01) 0,9881 (+0,0054)
Rota 2 151 (+0.01) 0.9811 (+0,0002)
Rota 3 1,24 (x0.01) 0.9898 (+0,0001)
Rota 4 2,05 (x0.10) 0.800 (+0,002)

Fonte: prépria autora.

E possivel observar que a rota 4 foi a que apresentou os melhores
resultados, pois segundo a literatura o filme com boa aderéncia ao substrato de
vidro devera apresentar uma viscosidade do sol-gel entre 2cP e 10cP,ou seja,
viscosidade maior que a da agua a 23°C.

Avaliando as rotas estudadas todas apresentaram desvios menores que
0,5% para os valores de viscosidade e densidade, demonstrando que houve

uma boa reprodutibilidade dos experimentos.
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A Figura 19 é uma imagem de todas as rotas testadas, € visivel nas
laminas referentes as rotas 1,2 e 3 que houve pouco recobrimento do filme
sobre a superficie e que durante o processo de deposicdo do sol-gel sobre as
laminas de vidro ele ndo aderia a superficie.

Figura 19: Filmes de TiO, depositados por dipcoating, representa¢éo das 4 rotas utilizadas na
ordem em que se encontram na tabela. Sendo A; e A, amostras das rotas empregadas como
catalisador.

Ri, Rz, R3 e R4 referem-se respectivamente as rotas de confeccéo do sol-gel. Fonte: propria
autora.

ApoOs analise dos resultados apresentados acima, a rota que apresentou
os melhores resultados em relacdo a uniformidade da superficie recoberta foi a
rota 4. Em seguida foram depositadas 1, 2, 3,4 e 5 camadas do filme de diéxido
de titdnio preparado pela rota 4 empregando a técnica de dipcoating e as
mesmas foram ensaiadas pela técnica de difragdo de raios X. A amostra
recoberta com 4 camadas foi a primeira que apresentou linhas de difracdo
compativeis com filmes de dioxido de titanio na fase anatasio, e desta forma foi
necessario depositar 4 camadas de filme sobre o substrato de vidro para a

etapa de avaliacdo da fotocatalise heterogénea.
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Os resultados referentes a caracterizacdo dos filmes de didxido de
titAnio depositados sdo apresentados e discutidos através das técnicas de

difracéo de raios x e microscopia eletronica de varredura (MEV).

5.3. Caracterizacao do filme de dioxido de titanio depositado

5.3.1. Difragéo de raios X (DRX)

A Figura 20 representa o difratograma do filme fino de dioxido de titanio,
produzido pela rota 4, depositado sobre substrato de vidro e tratado
termicamente a temperatura de 450°C empregando as rotas de aquecimento

com e sem rampa.

Figura 20: Difratogramas amostra de TiO, com os picos das fases cristalinas encontradas.
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Gréfico A obtido pelo tratamento térmico do sol-gel com rampa de aquecimento, gréafico B

obtido pelo tratamento térmico sem rampa de aquecimento. fonte: propria autora
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Analisando qualitativamente os difratogramas, apresentados na Figura
20, é possivel afirmar que o filme de dioxido de titanio obtido pelo tratamento
térmico sem rampa, Figura 20B, apresenta um grau de cristalinidade menor
que o obtido por um programa de aquecimento empregando rampa, Figura
20A. Para o difratograma B foi possivel observar que o filme depositado
apresenta uma regido amorfa, devido ao alargamento da linha base entre os
angulos de difracdo de 15 a 40° e picos ndo indexados em 20 igual a 25°, que
deveria possuir apenas um pico caracteristico da fase Anatasio. O difratograma
A quando comparado ao difratograma B ndo apresentou essas caracteristicas.

De acordo com o programa de identificacdo de fases cristalograficas,
Match! (COD- Cristallography Open Database), houve formacédo predominante
da fase anatésio, cujos picos de difracdo correspondentes estdo identificados
no difratograma pelas linhas de coloragéo vermelha. Este resultado comprova a
eficiéncia do tratamento térmico, pois ao tratar o filme a 450°C espera-se a
formacdo predominante da fase Anatasio, fase esta que apresenta atividade
fotocatalitica superior a fase Rutilo. Em ambos os filmes depositados foi
observado a coexisténcia de duas fases, sendo elas Anastéasio e Rutilo.

Na amostra identificada pelo difratograma A foi possivel determinar que
a quantidade relativa da fase anatasio € de 72,1% e da amostra que foi tratada
termicamente sem rampa de aguecimento Figura 20B, esse valor reduz para
70,9%. A formacdo das fases no didéxido de titAnio esta dessa forma
relacionada ndo apenas com a temperatura de tratamento térmico, mas
também com a taxa de aguecimento empregada no processo de conversao do
composto amorfo em cristalino. De acordo com Saleiro (2010) a fase mais
fotoativa € a anatasio, assim o método de tratamento térmico com rampa de
aquecimento foi o escolhido para producdo dos filmes finos de dioxido de
titnio sobre substrato de vidro.

Feltrin et. al. (2013) afirma que a fase anatasio ndo é estavel a altas
temperaturas, 800°C, transformando-se irreversivelmente em rutilo. E possivel
perceber que essa conversao tem inicio em torno de 400°C, mas se acentua a
altas temperaturas, em muitos trabalhos realiza-se a dopagem do filme de

diéxido de titdnio para retardar o processo de conversao.
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Na Tabela 14 e Tabela 15 sdo apresentadas as principais linhas de

difracdo encontradas no difratograma A e sua comparacao com a literatura.

Tabela 14: Linhas de difracdo das fases encontradas no difratograma A e a comparag¢do com
os picos encontrados na literatura para a fase anatasio.

20 [°] Intensidade

25,16 1000,0

h k |

0 1 1
36,64 61,1 0 1 3
37,39 193,4 0 0 4
38,31 71,4 1 1 2
47,78 252,3 0 2 0
53,34 159,2 0 1 5
54,75 154,1 1 21
61,68 26,0 1 2 3
62,19 113,6 0 2 4
68,05 50,8 1 16
69,88 52,0 2 20
73,21 4,7 01 7
74,40 78,4 1 2 5
75,58 21,1 0 3 1
79,73 3,7 0 0O 8
81,58 5,2 0 3 3
82,04 37,4 2 2 4
82,61 16,0 1 3 2
92,25 5,3 1 2 7
93,39 17,2 0 3 5
94,53 20,0 2 31
97,01 12,8 019
98,61 8,4 0 2 8

Fonte: Match!

Tabela 15: Principais linhas de difragdo da literatura em concordancia com o difratograma apresentado

em B.
Autor (h ki) 20 | Intensidade

0 04 |37,39 193,4

Page,2009
112 (38,41 71,4
112 (38,41 71,4

Z.S. Khalifa et. al, 2010

2 20 |69,88 52,0
004 |37,40 196,2
1 1 238,40 71,4

Viana, 2011
1 16| 535 50,8

Fonte: Prépria autora
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Ao se comparar os angulos de difracdo obtidos experimentalmente,
Tabela 14, com os obtidos na literatura, Tabela 15, observa-se a concordancia
entre os resultados, comprovando a formacao da fase anatasio apos os filmes
depositados, sobre substrato de vidro, passarem pelo processo de tratamento

térmico.

5.3.2. Microscopia eletrénica de Varredura

A Figura 21 a e b exibe as imagens obtidas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) para os filmes finos de diéxido de titanio nos aumentos de
x3000. Sendo a o filme depositado sem rampa de aquecimento e b com rampa

de aquecimento.

Figura 21: micrografia obtida para o filme de didxido de titanio depositado sobre substrato de
vidro.

D&,1 x2,0k 30 um D5,0 x2,0k 30 um

Amostra de TiO tratada termicamente a 450°C com Amostra de TiO> tratada termicamente a 450°C sem rampa de
rampa de aquecimento de 1° em 1°C. aquecimento.

a b
Fonte: Laobratério de Microscopia - CEFET-MG

As imagens mostram que o filme depositado é homogéneo, mas ainda
apresenta trincas em sua estrutura. Pode-se observar que o filme tratado sem
rampa de aquecimento apresenta regides sem recobrimento, enquanto o0 que
recebeu o tratamento térmico com rampa tem toda sua area recoberta com
presenca de trincas. As trincas existentes nas superficies dos filmes

depositados sdo desejadas, pois a area superficial € aumentada pela

quantidade de trincas formadas, o aumento da area superficial € um fator
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importante no aumento da velocidade das reacdes fotocatalisadas. Segundo
Saleiro (2010) uma alta superficie de contato e uma boa aderéncia do
fotocatalisador ao suporte aumentam a eficiéncia do processo de degradacéo
no processo fotocatalitico.

Page (2009) encontrou resultados similares em relacdo as trincas na
estrutura do filme. Ele julgou a existéncia das trincas como algo benéfico ao
processo de fotocatalise, desde que estas ndo estejam avancando para o
substrato adjacente, as trincas contribui para uma maior fotoatividade e maior
area superficial do catalisador.

Fica evidente, portanto que as trincas nos dois tipos de tratamento sao
oriundas da suspensédo utilizada no processo sol-gel para obtencédo do filme
fino de diéxido de titanio. Kajitvichyanukula, Ananpattarachai e Pongpom
(2005) constataram que as peliculas de filme fino originadas pelo processo sol-
gel exibem superficies diferentes de acordo com as solucfes preparadas. Ele
obteve em seus experimentos um filme fino com fissuras ao longo da placa de
vidro e percebeu apds alguns testes que modificando o volume de solvente
usado, no caso o alcool isopropilico, houve mudancga no filme formado, que
passou a apresentar uma superficie sem trinca.

Outro ponto a ser destacado no trabalho de Kajitvichyanukula,
Ananpattarachai e Pongpom (2005) é o efeito de multicamadas na estrutura do
filme fino, eles observaram que a deposicdo de multicamadas melhora a
aderéncia e a homogeneidade do filme fino em condi¢des na qual a espessura
do filme ndo exceda 30nm, espessura maxima relatada nas literaturas, é
observado o aumento da espessura para 1 a 3um no caso de 8 camadas
depositadas.

As literaturas citadas reforcam o resultado positivo da confeccdo do
fotocatalisador de diéxido de titanio e as técnicas empregadas, pois hovamente
as caracteristicas encontradas contribuem para a eficiéncia do fotocatalisador

gue deve possuir boa aderéncia, homogeneidade e alta area superficial.
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5.4. Avaliacdo da eficiéncia da fotocatalise

Para avaliar o efeito do catalisador na degradacdo da emulséo de fluido
de corte emulsiondvel, foram estudados 0s aspectos qualitativos e quantitativos
do efluente antes e apos a etapa de fotodegradacéo.

Estes parametros sdo importantes na avaliagdo da eficiéncia do
tratamento fotocatalitico empregado neste trabalho, sendo possivel avaliar qual

parametro é mais sensivel a degradacdo da emulsao.

5.4.1. Aspectos qualitativos da emulséo

Na Figura 22 é possivel observar o efeito da fotocatalise heterogénea
empregando o dioxido de titdnio como catalisador sobre a emulséo de fluido de
corte. A

Figura 22(a) representa a emulsao preparada para uso no processo de
retificacdo com aspecto leitoso, homogéneo e com uma Unica coloracao,

emulsdo antes do processo de fotodegradacédo. A

Figura 22(b) representa o sistema exposto a 11 dias de irradiacdo sob
catalisador de dioxido de titdnio. Foi observada visualmente uma mudanca
acentuada no aspecto da emulséo, que ja apresenta um aspecto translicido e
€ visivel a quebra da emulsdo com separacdo da fase oleosa e remocao da

cor.

Figura 22: Imagem do fluido de corte antes do processo de degradacao fotocatalitica (a) e apos
a etapa de fotodegradacéo (b).
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(@) (b)

Fonte: prépria autora

De acordo com Moraes et. al. (2004) o tratamento de agua contaminada,
contendo gasolina e 6leo, empregando processo fenton também apresentou
essa mudanca na coloracdo da amostra ao longo do processo de
fotodegradacéo. Ele cita que na fotocatélise a solucdo turva e amarelada se
converte ao final do processo em uma solugao transparente. Evidenciando
assim a efetiva acdo do catalisador no processo de remocdo dos
contaminantes que compdem o sistema aquoso.

Santos (2001) observou que a fotodegradacdo de corantes empregando
o dioxido de titanio, TiO,, é possivel remover cem por cento (100%) da
coloragdo do sistema apO0s o processo de degradacdo. Dessa forma, a
remocgao da cor € um parametro que pode ser apontado como uma evidéncia

visual que indica a eficiéncia do processo de fotodegradacéao.

5.4.2. Aspectos quantitativos da emulséao

Para a determinacdo quantitativa da eficiéncia da fotodegradacdo da
emulsado alguns parametros devem ser observados tais como a temperatura do
meio, pH e concentracdes do catalisador e da solucdo de trabalho. Para
avaliacdo do grau de degradacédo da solucao foi empregado a Técnica de TOC

e o valor do potencial hidrogeniénico antes e apds o processo de fotocatalise.
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5.4.2.1. Temperatura

De acordo com Paz (2014) e Santos (2001) a temperatura ideal de
trabalho com catalisador de TiO, esta compreendida entre 20° e 80°C, uma vez
que a energia de ativacdo do sistema € menor para essa faixa, sendo
desfavorecida para temperaturas negativas ou acima da temperatura de
ebulicdo da agua. O experimento de fotodegradacédo usando como catalisador
o dioxido de titanio foi realizado em um reator UV em uma faixa de temperatura
compreendida entre 25 a 27°C, a medida da temperatura no interior do reator
foi medida empregando um termometro digital marca G-Tech .

5.4.2.2. pH

Quanto ao potencial hidrogenidnico do sistema foi observado que houve
uma queda consideravel no valor do pH durante o processo de fotodegradacéo,
pois a amostra de referéncia sem ser exposta a acdo do catalisador e da
radiacdo ultravioleta manteve o seu pH constante em 9,2 durante um periodo
de 11 dias, jA a amostra sob acdo do catalisador e irradiada por UV, ao final
dos mesmos 11 dias teve esse valor reduzido para 5,1, os resultados
observados experimentalmente séo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: pH da amostra ao longo do processo de fotodegradac¢@o em relacdo a amostra
padréo.

Tempol/dias | pH amostra de referéncia | pH amostra com catalisador
1 9,2 9,2
11 9,2 5,1

Fonte: prépria autora.

Santos (2001) e Paz (2012) consideram que a eficiéncia de adsor¢éo do
catalisador esta diretamente relacionada ao valor de pH do sistema, uma vez
gue este modifica o estado elétrico de sua superficie, alterando sua capacidade
de adsorcdo. Dessa forma dever-se-ia trabalhar em um meio cujo pH néo

estivesse nem extremamente alcalino (pH acima de 11) e nem muito acido (pH
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abaixo de 4). Sendo que durante toda a avaliacao catalitica do catalisador esta
faixa de pH foi respeitada.

Quanto ao efeito de diminuicdo do pH ao longo da fase de degradacéo
Santos (2001) atribui a queda do valor de pH a formacé&o de acidos minerais ou
organicos de baixo peso molecular derivados da fotodegradacdo. Este
parametro se mostrou muito sensivel a variagcdo do grau de degradacdo da
emulsao de fluido de corte, e por isso ele se apresenta como um candidato em
potencial para ser empregado como variavel resposta para uma possivel
automatizacdo de um reator de fotodegradacdo sob radiacdo UV para

tratamento de efluentes liquidos.

5.4.2.3. Arearecoberta e nimero de camadas depositadas do catalisador

A area recoberta medida do fotocatalisador apds o processo de
deposicdo por Dipcoating foi de 8,74cm?(+ 0,05cm). Moraes (2004) utilizou em
seus experimentos um catalisador de &rea 0,38m?ou 3800cm?e obteve 100%
de remocéao de cor e entre 60 e 91% de degradacéo em 4,5 horas empregando
a radiacao solar.

Ao considerar que foi gasto no presente experimento 11 dias para
reducdo de 62% da carga organica de uma emulsdao de fluido de corte é
possivel dizer que em um experimento realizado nas condi¢des do trabalho de
Moraes (2004), levando em consideracdo somente a area recoberta seria
possivel obter o mesmo valor de 62% em 38 minutos de tratamento dentro do

reator.

5.5. Estudo cinético da reacao de degradacéo da emulséo

Para a avaliacgdo do comportamento cinético do processo de
fotodegradacdo da emulsdo a 6% do fluido de corte emulsionavel foi realizado
um estudo preliminar onde acompanhou-se por 12 dias o teor de carbono total
em funcdo do tempo de exposi¢cdo da amostra a radiagéo ultravioleta dentro do

reator. Os dados meédios do teor de carbono organico, para um experimento
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realizado em triplicata, em funcdo do tempo em dias de estdo apresentados na

Figura 23.

Figura 23: Grafico da variagdo do teor de carbono total em fungéo do tempo (t) em dias.
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Fonte: prépria autora

De acordo com Assenhaimer, Seto e Guardani ( 2014) apud Moraes
(2004) durante a etapa de remocéo de carbono organico total e carbono total
da solucdo é observada um comportamento atipico nas curvas concentracao
em funcdo do tempo de exposicao a radiacao ultravioleta, tem-se primeiro um
aumento da carga organica e depois uma queda continua da carga poluidora.
O comportamento observado na Figura 23 se assemelha ao descrito
anteriormente, onde o teor de carbono total sofre uma reducdo continua
durante os 3 primeiros dias, entre 0 4° e 6° dia o teor sofre um aumento e apos
0 6° dia de tratamento dentro do reator o teor de carbono total sofre nova
reducdo. Assenhaimer, Seto e Guardani (2014) justificam que este
comportamento deve-se ao pH basico da emulsado, neste pH a degradacédo do
efluente emulsificado ocorre de forma mais lenta, havendo primeiro a quebra
da emulsédo o que reduz o teor de contaminacdo da matéria organica e em
seguida o 6leo sofre degradacdo formando compostos organicos sollveis, 0
que eleva novamente a concentracdo da carga organica da mistura. Esse
comportamento € visivel na curva apresentada na Figura 23 para o catalisador

1 e se repete para todas as outras duas amostras estudadas.

73



5.6. Determinacdo do modelo e parametros cinéticos da reacdo de
fotodegradacéo da emulséo.

5.6.1. A escolha do modelo cinético

O tratamento dos dados para o estudo cinético utilizando o método

isotérmico consistiu no levantamento dos teores de carbono total de cada curva

isotérmica, Tabela 17 e sua representacdo em um grafico de teor de carbono

em mg/L em fungéo do tempo em dias, Figura 23.

Tabela 17: Valores de carbono total determinado empregando a técnica de TOC para as
amostras de fluido de corte emulsionavel em func¢éo do tempo a temperatura de 30°C.

Tempo(dias) | Concentracao (mg/L)
2 6709
3 3859
4 3692
5 4706
8 6481
9 6013
10 4500
11 3401

Fonte: prépria autora.

Para verificar qual o modelo cinético que melhor explica 0 mecanismo de

fotodegradacao de uma emulsdo a 6% de um fluido de corte, foram testados os

modelos cinéticos listados na Tabela 18. Os resultados obtidos no ajuste das

curvas cinéticas estao representados nas Figura 24 a Figura 26.

Tabela 18: Equacdes cinéticas de reagbes quimicas no estado sélido.

Ordem da . Fator determinante para a
. Equacao )
reagao velocidade do processo
Velocidade da reacao quimica é
Zero Cfinal = —kt + Cinicial

independente do reagente.
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Velocidade da reacao quimica é

Primeira | InCping = —kt + In Cinjcia proporcional a concentracéo do
reagente.
Velocidade da reacao quimica é
Segunda =kt + proporcional ao produto de dois
Crinal inicial

reagentes.

Fonte: (TEIXEIRA; JARDIM, 2004)

Figura 24: Grafico da variagdo do teor de carbono total em funcéo do tempo (t) para o modelo
cinético de primeira ordem para o processo de fotodegradacgéo para o fluido de corte

emulsionavel.
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Fonte: prépria autora
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Figura 25: Grafico da variacdo do teor de carbono total em fungéo do tempo (t) para o modelo

cinético de segunda ordem para o processo de fotodegradacéo para o fluido de corte

emulsionavel.
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Fonte: prépria autora

Figura 26: Grafico da variagdo do teor de carbono total em funcéo do tempo (t) para o modelo

cinético de ordem zero para o processo de fotodegradacao para o fluido de corte emulsionavel.
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Os coeficientes de correlacéo linear das curvas de ajuste aos modelos

cinéticos sao apresentados na Tabela 19.

Tabela 19: Coeficientes de correlacgéo linear (r) de acordo com as equag6es cinéticas de ordem
zero, primeira ordem e segunda ordem para a fotodegradacao do fluido de corte emulsionavel.
Faixa de temperatura 25°C a 30°C.

Modelo Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
r -0,98 -0,97 -0,96
r’ 0,96 0,94 0,92

Fonte: prépria autora

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 19 o modelo que
apresentou o melhor coeficiente de correlagéo (r) foi 0 que segue a cinética de
ordem zero.
Como a cinética de fotodegradacdo segue o modelo de ordem zero pode-se
afirmar que a velocidade de converséo independe da concentrag&o inicial da
emulsdo, mas que seja limitada pela area recoberta do catalisador e pela
intensidade da radiacéo ultravioleta empregada. Assim a adsorcao do substrato
a superficie do filme depositado € um dos fatores que limita a velocidade de
conversdo, acredita-se que o aumento da area superficial seja um fator
importante no aumento da velocidade desta reagao.
A equacédo cinética que melhor se ajustou aos dados experimentais é
dada abaixo.
Cfinal = —kt + Cinicial

Equacéo 13

Os valores de Cp e k/dias para um ajuste cinético de ordem zero sao
13164mg/L e 1075.

5.7. Avaliacdo da taxa de degradacao

Apbs a escolha do modelo cinético que melhor se ajusta aos dados
experimentais € possivel avaliar quais os fatores sdo mais importantes no
aumento da velocidade de decomposicdo da reagao de fotodegradagéo de uma
emulséo do fluido de corte no intuito de aumentar a velocidade de converséo e

reduzir o tempo reacional.
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A solucdao inicial apresentou uma concentracdo de 9.037mg/L, apos em
onze(11) dias dentro de um reator o teor de carbono total caiu para um valor de
3.401mg/L, sendo assim houve uma reducdo de 62,4% na carga organica
poluidora. Empregando a equacado cinética determinada no item anterior, &
possivel calcular que em um periodo de treze (13) dias a concentragao atingira
o valor permitido pela legislacdo que € de 29mg/L, segundo Resolucdo
CONAMA n° 393, de 8 de agosto de 2007, e nesta condicdo poderia ser
descartada.

Quando se compara os resultados experimentais obtidos neste trabalho
aos apresentados na literatura os valores sdo semelhantes.

Teixeira e jardim (2004) afirmam que muitos estudos apresentam
experimentos que obedecem a uma cinética de primeira ordem, porém para
altas concentracfes do catalisador sdo observadas cinéticas de ordem zero.

Assenhaimer, Seto e Guardani (2014), utilizou em seus trabalhos uma
lampada de 250W de poténcia, e nesta dissertacdo optamos pelo uso de uma
lampadas de 6W, Teixeira e Jardim (2004) afirma que esse parametro deve ser
avaliado cautelosamente, pois ao se aplicar uma poténcia alta em um pequeno
volume de solugdo em escala laboratorial tem-se a falsa impressdo de
eficiéncia, pois a projecdo para a escala industrial se tornaria inviavel pelo
gasto com irradiacdo. Mais uma vez a presente dissertacdo tem valores de
poténcia de lampada 6W e volume de solugdo 80mL em concordancia
afirmando a aplicabilidade do processo.

Optou-se pela utilizacdo de uma lampada de poténcia mais baixa para a
reducdo do consumo energético, tornando o processo mais viavel a aplicacao
em grandes volumes de fluido de corte. Considerando uma tarifa de R$0,81
centavos por 1KWh estima-se que o consumo energético em 1,87 KW em 13
dias o que corresponderia a um custo de R$1,50 reais. Sendo esse valor para
gasto para tratar 320mL de emulséao.

Considerando que a cinética de fotodegradacdo segue uma cinética de
ordem zero, o aumento do teor do fluido emulsionavel ndo afeta a velocidade
de conversédo, por isso o aumento da velocidade de degradacdo estara
associado ao aumento da area recoberta média de 8,4cm?, se dobrarmos a

area deveremos reduzir o tempo de degradagdo a metade, logo ao invés de

78



treze (13) dias seriam necessarios 6,5 dias. Este aumento na velocidade de
degradacdo esta associado ao aumento dos sitios disponiveis para a

conversado. O que reduziria substancialmente os custos de tratamento.

5.8. Avaliacdo da composicdo quimica do fluido tratado em funcdo da
fotocatélise

A Figura 27 apresenta o cromatograma com a abundéancia e os tempos
de retencdo dos compostos presentes no fluido de corte, cuja analise quimica
foi obtida pelo programa OpenChrome. A avaliacdo quimica € dada em uma
relacdo percentual da existéncia do composto quando existe mais de um

composto quimico possivel.

Figura 27: Cromatograma do fluido de corte puro antes da fotodegradacéo
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Fonte: OpenChrom

Fogo (2008) realizou andlises de cromatografia gasosa acoplada ao
massas em amostras de fluido de corte antes do tratamento por eletroflotacao,
ao comparar os dados por ela apresentados com 0s encontrados no presente
trabalho observa-se semelhancas o que confirma a presenca de BETX. A Figura
28 apresenta o espectro de massas do Isopropilbenzeno identificado utilizando
o programa OpenChrom.
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Figura 28: Espectro de massas do Isopropilbenzeno presente na amostra de fluido de corte
emulsionavel antes da fotocatalise.
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Fonte: prépria autora

Fogo (2008) discute a dificuldade de caracterizacdo do Oleo lubrificante
emulsionavel devido a sua complexa composi¢cdo isso pode ser constatado
pelos poucos resultados encontrados na literatura referentes & composicao
qguimica dos fluidos de corte.

Mas através da identificacdo dos compostos pelo OpenChrom, que
utiiza como base de dados o NIST (NationallnstituteofStandarsand
Technology), alguns compostos identificados foram pesquisados em bases
relacionadas a oleos lubrificantes como o ICIS (site sobre informacfes de
produtos petroquimicos) e sua aplicacdo em 6leos lubrificantes confirmada. Um
exemplo é o NeopentylGlycol, Figura 29, composto utilizado em O6leos
lubrificantes com funcéo de estabilidade térmica e presente no fluido de corte

emulsionavel utilizado.

Figura 29: Espectro de massas do NeopentylGlycol presente no fluido de corte emulsionavel
utilizado.
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O NeopentylGlycol cuja nomenclatura é 2,2-dimetil-1,3-propanodiol
confirma os resultados obtidos na analise de carbono organico total quanto a
fotodegradacdo dos compostos organicos presentes na emulsdo e
consequentemente a formacédo de acidos organicos de menor peso molecular.
Com base no tempo de retencdo fornecido pelo cromatograma outros
compostos presentes no Oleo lubrificante foram identificados a Tabela 20
apresenta alguns dos compostos passiveis de identificacdo pelo tempo de
retencao e pico do ion molecular apresentados no espectro de massa.

Tabela 20: Identificagdo dos compostos orgéanicos existentes no fluido de corte emulsionavel
antes da fotocatalise heterogénea.

Tempo de retenc¢éo (RT) Nome/Classe
6,051 Isémero do acetilcicloexa-1,3-dieno
1,277
10,931 Isopropilbenzeno
11,163
11,538
12,002 Isbmeros de posic¢ao do Isopropilbenzeno
12,958
18,083 Acido benzéico
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21,943 Acido benzo-1,2-didico

24,642 Isbmero do cicloexeniletil cetona
25,223 Benzaldeido
33,033

Grupo dos fitalatos

45,298

Fonte: prépria Autora

O trabalho de identificagdo dos compostos presentes no fluido de corte é uma
etapa importante, pois através dela tem-se conhecimento do potencial poluidor
do mesmo a partir da sua composicdo quimica e pode-se inferir a sua
composicdo apos a etapa de fotocatalise heterogénea.

O esperado ao final da fotocatélise é a completa decomposi¢cdo dos compostos
organicos apresentados em agua e gas carbdnico, porém caso haja uma

decomposicdo incompleta € possivel prever os hovos compostos formados.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho buscou-se exatamente unir a sintese de um
catalisador a baixo custo e a utilizacdo de uma fonte de energia de baixo
consumo para sua ativacdo, uma lampada UV-C de 6W. A etapa de sintese do
catalisador via processo sol-gel rota escolhida para producdo do filme de
dioxido de titdnio se mostrou adequada, pois os filmes depositados se
mostraram homogéneos e as trincas apresentadas foram apontadas como
funcionais ao processo de fotocatalise, pois propiciam o aumento da area
superficial do filme depositado.

Das quatro rotas de sintese do filme de diéxido de titAnio a mais
adequada para a deposicao do filme sobre substrato de vidro foi a rota 4 por
apresentar boa viscosidade e densidade para deposicdo pelo método de
dipcoating.

Depois de depositado pelo método dipcoating, os filmes foram tratados
termicamente para a formacao da fase anatasio a temperatura de 450°C, fase
mais ativa no processo de fotodegradacédo. Dos dois métodos propostos o mais
adequado foi o0 método de tratamento empregando a rampa de aquecimento.
Pela técnica de difracdo de raios X, foi possivel determinar a quantidade
relativa de cada fase nas amostras tratadas termicamente, que para o
tratamento térmico realizado com rampa de aquecimento obteve 72,1% da fase
anatasio, enquanto para o tratamento aplicado sem o controle da taxa de
aguecimento foi de 70,9%.

A microscopia eletrénica de varredura foi consistente na caracterizacéo
da distribuicdo morfolégica, na homogeneidade e no aparecimento de trincas
sobre a superficie do filme depositado no substrato de vidro.

A atividade fotocatalitica do material foi comprovada através da
avaliacdo da reducédo da concentracdo de carbono organico total nas amostras
tratadas, demonstrando uma reagdo de ordem zero dependente apenas da
concentracdo do catalisador, em outras palavras da area depositada. A reagéo
de degradacao acontece em uma velocidade relativamente alta, pois obteve-se
62,4% de degradacdo em apenas nove(9) dias utilizando uma radiacdo

ultravioleta de uma lampada de baixa poténcia 6W.
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Como o modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi o de ordem zero, a concentracdo ou o teor massico da emulsdo ndo afeta a
velocidade de fotodegradagcdo do sistema, ela é afetada pela area do filme
depositado e pela intensidade da radiacdo ultravioleta. Assim durante o
processo de fotodegradacédo toda a superficie do catalisador € recoberta pelo
substrato, ele ocupa todos os sitios cataliticos disponiveis e a cinética passa a
ser dependente dos fendmenos de adsorcéo e dessorcgao.

Considerando a curva cinética de ordem zero foi possivel avaliar o
tempo de irradiacdo onde é possivel reduzir o grau de contaminacdo acima de
90%. Nas condi¢bes experimentais, em doze(12) dias de tratamento a emulséo
teria atingido 99,7%, este valor estaria em acordo com as normas ambientais
para descarte de efluentes liquidos. Sabendo que a area recoberta poderia
acelerar a velocidade de degradacao do efluente, dobrando a area recoberta,
neste trabalho foi de 8,74 cm?, irfamos reduzir o tempo de tratamento a
metade.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo de trabalhos futuros pode-se pensar em trés vertentes:
(&) melhoria da qualidade do filme depositado bem como o aumento da
formacdo da fase anatasio, (b) a avaliacdo do efeito da area superficial do filme
na velocidade de fotodegradacao do fluido de corte emulsionavel e por altimo
(c) a construcdo de uma planta piloto para avaliar o efeito da temperatura,
intensidade luminosa e circulagéo do fluido sobre a velocidade de degradacao.

Sugere-se também a construcdo de uma planta piloto com utilizacdo da
radiacdo solar como ativador do processo de catalise.

Deve-se também avaliar a toxicidade da mistura apds a etapa de

degradacgéao para avaliar o efeito dos novos compostos sobre 0 meio ambiente.
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