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Resumo XV

Resumo

Diversos aspectos da vida moderna tém contribuido para o agravamento da
situacdo ambiental. Os processos industriais de produg&o s&o apontados como um dos
principais responsaveis por essa situagdo, pois neles temos as maiores transformagoes
de materiais e energia. Dentre os processos de manufatura do setor metal-mecanico, a
usinagem é seguramente o0 mais amplamente utilizado e a quantidade e variedade de
materiais residuais e emissoes € significativa. Os fluidos de corte apresentam-se como
agentes de melhoria dos aspectos tecnolégicos da usinagem, entretanto no momento
em que devem ser descartados ap6s serem deteriorados pela sua utilizagdo, tais
produtos provocam de uma forma ou de outra, algum tipo de agressdo ao meio
ambiente. Este trabalho apresenta os principais aspectos nocivos ao longo do ciclo de
vida dos fluidos de corte utilizados em processos convencionais de usinagem e
também os resultados da avaliagdo do potencial téxico de alguns fluidos de corte,
obtida através da realizacdo de testes de toxicidade aguda em ambiente aquatico
utilizando como bioindicadores peixes da espécie Poecilia reticulata e microcrustaceos
da espécie Daphnia magna. Estes testes foram realizados com o propésito de se obter
a Concentragdo Letal Média (CLsp) para os peixes e a Concentragdo Efetiva Média
(CEsp) para os microcrustaceos dos fluidos de corte avaliados. Os resultados obtidos
para CLsy e CEsp indicam que tais produtos possuem potencial toxico elevado o que
reforgca a necessidade de cuidados especiais no manuseio, utlizagéo e descarte desses
produtos.
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Abstract

Several aspects of the modern life have been contributing to the worsening of the
environmental situation. The industrial production processes are pointed as one of the
main responsible for that situation, because we have the largest materials and energy
transformations on them. Among the manufacture processes in the metalworking
sector, the machining is surely more thoroughly used and its amount and variety of
residual materials and emissions are significant. The cutting fluids come as
improvement agents to machining technological aspects, meantime in the moment that
it should be discarded after be deteriorated by its use, such products provoke in one
way or another, some type of aggression to the environment. This work presents the
main harmfuls aspects along the cutting fluids life cycle used in conventional machining
processes and also the results of the evaluation of the potential toxic of some cutting
fluids, obtained through the accomplishment of acute toxicity test in aquatic atmosphere
using as bioindicators fish of the species Poecilia reticulata and microcrustaceous of the
species Daphnia magna. These tests were accomplished with the purpose of obtaining
the Medium Lethal Concentration (LCso) for the fish and the Medium Effective
Concentration (ECsp) for the microcrustaceous of the evaluated cutting fluids. The
results obtained for LCsp and ECsp indicate that such products possess high toxicant
potential what it reinforces the need of special cares when handle, use and discard of
those products.



Capitulo 1 Introdugéo 1

1 Introdugéo

Nas ultimas décadas tem crescido na comunidade industrial a atencéo para o
fato de que os aspectos ecoldgicos no passado, foram bastante ignorados no
desenvolvimento de processos de manufatura. Em geral, a adogéo de tecnologias de
conservacdo ambiental no setor privado ocorre em duas situagbes: quando as
tecnologias ambientais sdo capazes de reduzir os custos da producédo ou quando as
empresas encontram-se sob press@o de consumidores, trabalhadores, movimentos
comunitarios, ambientalistas ou sob pressdo do governo. Hoje os problemas
associados com protecdo ambiental em relagdo a engenharia de manufatura tém
prioridade em paises industrialmente avancados, devido aos efeitos negativos que s&o
claramente evidentes quando se negligencia estes aspectos [50].

O estado de Santa Catarina possui um parque industrial diversificado e
distribuido em diferentes microregibes. As atividades do setor metal-mecanico
concentram-se principalmente nas microregidées norte e do vale do rio Iltajai, onde
localizam-se importantes bacias hidrograficas do estado. Dentre os aspectos
ambientais das atividades industriais a contaminagcdo dos recursos hidricos € mais
preocupante pois estes sistemas desempenham inimeras fungdes no meio ambiente
como abastecimento de agua e fornecimento de alimentos, como veiculos de
transporte de variadas substéncias e compostos que interagem modificando suas
estruturas e modo de ac¢do, além de outras diversas.

Como parte integrante dos processos de manufatura industrial encontram-se os
processos de usinagem, que basicamente consistem em dar forma a pecas e
acessorios através da remo¢ao de material. Esta por sua vez, é executada com auxilio
de maquinas que utilizam ferramentas de corte e diversos outros acessorios.

Na grande maioria dos processos de usinagem & necessario 0 emprego de um
agente (fluido de corte) que além de outras funcdes secundarias, ajuda a evitar que o
calor produzido no processo de corte seja transportado para a maquina-ferramenta,
auxilia na refrigeracdo da peca trabalhada e da ferramenta de corte, além da
lubrificac&o na interface peca de trabalho/ferramenta de corte e transporte de particulas
provenientes da operagéo, mantendo a zona entre a ferramenta e a peca

constantemente limpa.
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Fluidos de corte e cavacos (particulas sélidas provenientes das pec¢as usinadas)
indissociaveis das operagbes de usinagem, sdao um dos principais subprodutos
responsaveis pelo aspecto nocivo do setor metal-mecanico. Apesar das atuais técnicas
que se dispde para trata-los, separa-los, limpa-los e recicla-los, parte dos residuos
acabam sendo economicamente irrecuperaveis pela industria. Em alguns casos tais
residuos sdo queimados em fornos retornando a natureza sob forma de gases
poluentes; ocorre também a eliminagdo desses residuos em local ndo autorizado
(esgoto, rios, terrenos baldios, etc.), vazamento durante seu transporte e ainda
armazenagem de tais produtos por longos periodos com conseqlente eliminagdo de
gases toxicos.

Atualmente em diversas instituicdes, estudos vém sendo desenvolvidos com o
intuito de se obter tecnologia para minimizacéo e eliminagcdo do uso de fluidos de corte
nos processos de usinagem, bem como sua substituicdo. Entretanto, ainda ha caréncia
de informacdo quando se trata de uma analise qualitativa e quantitativa dos impactos
ambientais ocasionados pela utilizagdo dos mesmos.

O gerenciamento de residuos téxicos e perigosos & assunto de crescente
importancia. Estes residuos tém uma larga variagdo na sua composi¢cdo quimica e de
toxicidade e sdo produzidos por uma variada classe de industrias. Eles tém um
potencial de poluicdo grave e portanto seu gerenciamento seguro € um dos pontos
determinantes para o desenvolvimento da area ambiental no Brasil.

0] presenté trabalho teve por objetivo geral avaliar o risco ambiental aos meios
aquaticos de alguns fluidos de corte amplamente utilizados em processos
convencionais de usinagem.

Como objetivo especifico, avaliar a toxicidade aguda de trés diferentes tipos de
fluidos de corte em peixes da espécie Poecilia reticulata e microcrustaceos da espécie
Daphnia magna.

A avaliacdo do potencial toxico destes produtos juntamente com outros dados
como por exemplo quantidade de fluido de corte consumido em uma dada regido de
interesse, caracterizacdo da composi¢do quimica destes produtos, levantamento da
capacidade de demanda de tratamento de residuos de fluidos de corte por parte de
empresas credenciadas, etc.; podera estimar o risco ambiental ocasionado pelo
negligenciamento no descarte e disposi¢do final de residuos de fluidos de corte e
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dessa forma fornecer informagdes que possam alertar a sociedade para o problematica
do gerenciamento desses produtos.

A tematica ambiental apresenta-se como uma discussdo que ganha for¢ca neste
final de século e tem proporcionado debates cada vez mais aprofundados. Devido a
sua importancia portanto, deve ser discutida com bastante atencdo e responsabilidade.
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2 Estado da Arte

2.1 O Homem e o Ambiente Naturai

Desde o seu surgimento, 0 homem iniciou um processo de influéncia sobre a
natureza que pode ser considerado como um impacto que o ambiente natural sofreu e
vem sofrendo até os dias atuais (Figura 1). S8o inegaveis as conquistas de bem-estar
humano alcangadas nas ultimas décadas, entretanto os progressos passados foram
obtidos pelo intenso crescimento na escala de impacto humano sobre 0 nosso planeta,
causando profundas transformacbes. As alteragdes provocadas por essas influéncias
tém causado graves problemas ambientais, com reflexo na qualidade de vida do
préprio homem. A natureza possui grande capacidade de recuperacao, no entanto esta
capacidade néo é ilimitada, e muitas vezes determinado ambiente natural sofre uma
degradacdo além do seu limite de recuperacdo, impedindo-o de voltar as condigbes
originais, causando destruicdo dos seus componentes e sérios danos aos seres
humanos [1 - 5].

A simples exploragdo das terras para cultivo estimulou a convivéncia das
populacbes em grupos numerosos, € a medida em que estas populagdes foram
aperfeicoando seu potencial tecnolégico, como por exemplo a substituicdo de
instrumentos rudimentares pelo arado de ferro, as transformagdes mais profundas no
ambiente natural foram se intensificando [1 - 3].

Essas transformacgbes tornaram-se tdo gigantescas que, em muitos casos, sdo
da mesma escala que processos naturais fundamentais. Os produtos vegetais, o
nitrogénio e o carbono fornecem os exemplos mais impressionantes. O homem faz uso
de quase metade do material vegetal fixado por fotossintese na superficie da Terra.
Com relacdo ao nitrogénio, hoje em dia o homem fixa quase tanto nitrogénio no meio
ambiente quanto a natureza devido sobretudo ao uso de fertilizantes artificiais; e no
que se refere ao carbono, a situagédo também é alarmante, pois nos ultimos 130 anos o
nivel de diéxido de carbono na atmosfera aumentou em 25%. A medida em que se
percebe o agravamento da “saude” do planeta, as influéncias das agdes do homem no
ambiente natural comegcam a ser discutidas com mais forca por diferentes segmentos
da sociedade [2, 5].
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Fatores ambientais Fatores humanos
relevo demografia
solos economia
clima :|J> cultura ;—J> Tecnologia
vegetagio _ (histéria social,
minerais pessoal, etc.)
agua . =
decisdo

Realimentagao
(alteragGes)

Mudangas no uso <:
do solo Uso da terra

Figura 1 - Interacdes do homem com o meio ambiente (adaptada de Drew [2]).
2.2 Tecnologia e Meio Ambiente

Diferentes aspectos da vida moderna contribuem para o agravamento da
situacdo ambiental, mas o uso dos recursos naturais e as emissdes de residuos por
. atividades tecnoldgicas da sociedade sdo os principais responsaveis pelos danos
ambientais. Foi a partir da revolugado industrial que o ambiente natural atingiu um grau
de devastacdo significativamente mais elevado. O altissimo consumo de energia da
sociedade moderna serve como um dos principais indicadores dessa realidade [2, 3, 9.

As areas urbano-industriais sdo responsaveis pela mais profunda modificég:éo
humana da supérficie da terra, da atmosfera e do ecossistema terrestre. Os efeitos das
atividades praticadas nessas areas s&o intensivos e localizados, e as alteragdes
ecolégicas provocadas por ambientes poluidos ou de alguma forma conturbados, vao
além do limite urbano, agravando ainda mais a situagéo [2, 4, 7].

O meio ambiente tem sido afetado irreversivelmente pela tecnologia, ora
positivamente, ora negativamente. De forma negativa, pode-se citar alguns exemplos
como emissdo de particulas radioativas liberadas pelas explosées nucleares
experimentais afetando a qualidade do ar; poluicdo dos mananciais de agua causada
por detritos de usinas e fabricas; destruicdo da fauna maritima provocada pelas
enormes manchas de Oleo oriundas de vazamentos de refinarias e petroleiros;
destruicdo das florestas além de diversas outras [3, 6, 8].

Porém, tecnologia propriamente aplicada pode ter uma enorme influéncia
positiva na protecdo ambiental. Por exemplo, a partir da década de 60, instrumentos de
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medicdo confiaveis tornaram-se disponiveis em larga escala para efetuar medidas de
tracos de concentracdo de metais no ambiente, facilitando a adog&o de politicas de
controle de qualidade ambiental. Inumeras outras formas de emprego de tecnologias
para beneficio do meio ambiente podem ser citadas, como: emprego de biotecnologia
para tratamento de residuos, desenvolvimento de novas técnicas para tratamento de
agua e efluentes industriais e substituicdo de materiais para minimizacéo de residuos
perigosos, entre outras [1, 2, 6, 8].

Contudo, formas tradicionais de controle de poluigcdo do ar e da agua, como 0s
chamados "tratamento de fim de tubo", aos poucos estédo sendo substituidas pelo
emprego de tecnologias nos processos de manufatura que visam a prevencido da
formagdo de poluentes. Essas tecnologias tém sido usadas para desenvolver
processos altamente eficientes de conversdo de energia, utilizacdo de fontes de
energia renovaveis e minimizacéo de gerac¢ao de residuos perigosos [6, 8].

Juntamente com o desenvolvimento dessas novas tecnologias, estdo surgindo
novos conceitos como “ecologia industrial”, “produgéo mais limpa” e “producgao limpa”.
O termo ecologia industrial sugere que o sistema industrial seja visto como um tipo de
ecossistema com distribuigdo particular de matéria-prima, energia e fluxo de
informacdes. A idéia é entender como os sistemas industriais trabalham, como sé&o
regulados e como é sua interagdo com a biosfera, para entao reestrutura-los de modo a
torna-los compativeis com o funcionamento dos ecossistemas naturais [10, 11].

As diferencas entre os modelos de producdo mais limpa e produgéo limpa séo
pequenas e na pratica muitas vezes sado inexistentes. Enquanto o primeiro modelo
(desenvolvido pela UNIDO/UNEP — ONU) reforca a pratica sobretudo de redugéo e
minimizacdo de residuos perigosos e téxicos nas industrias, o segundo modelo
(proposto inicialmente pela organizagcdo ndo-governamental Greenpeace) enfatiza a
prevencgdo de geracéo desses residuos em plantas industriais [10, 12].

A adocado de uma politica que favorega a prevencéo, reducdo e eliminagdo de
residuos téxicos e perigosos dentro dos processos produtivos podera permitir que os
novos padrées industriais sejam representados por [12]:

» Melhoria da eficiéncia do processo, através da diminui¢do dos custos com
agua e energia, dos custos de matérias-primas, de reducdo das pressdes extrativas

sobre as fontes naturais renovaveis e dos custos para tratamento de efluentes;
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» Reducéo do consumo (e conseqiiente custo) de matérias-primas, através do
uso de materiais simples e renovaveis, de menor consumo material e energético, com
reaproveitamento de materiais reciclados;

» Reducéo de residuos gerados, ao invés do tratamento e contengdo para
conformidade aos limites das regulamentagcdes ambientais locais;

» Reducao do potencial de poluigdo de determinado processo ou produto;

> Reducao dos custos de tratamento de residuos, através de modificagées no
processo e no fechamento de ciclos (loopings) nas operag¢des industriais.

No sentido de contribuir para que os sistemas de manufatura funcionem
totalmente de acordo com esses novos padrdes industriais anteriormente citados, €
necessario um completo entendimento das reagdes quimicas e fisicas que ocorrem no
processo de producdo e seu impacto nos seres humanos e no ambiente, além da
adocdo de metodologias que orientem ecologicamente os processos de manufatura
(Figura 2). Um importante obstaculo a ser vencido é a necessidade de investimentos
para se obter otimizacdo desses processos, pois os frutos dessas mudangas
normalmente ndo sdo colhidos imediatamente, o0 que significa dizer que sua adogéo por
parte de empresas de pequeno e médio porte € mais dificil [13].

[1dentificag@o dos aspectos ambientais |

* Andlise da manufatura do produto

* Documentagéo e balanceamento de fluxos de material e
energia

* Indicagdo para produtos e processos de manufatura

* Coleta de dados subjetiva no local

* Visitas a fabrica, conversas com os envolvidos

[ Listagem das priofidades para a acio |

* Comparar as emiss6es com os limites legais
* Atribuir e comparar custos
* Avaliar o potencial de riscos

l Catélogo de medidas |

* Curto prazo * Longo prazo
* Medidas adaptaveis (filtros...) * Substituicio de materiais
* Rearranjo de materiais € processos perigosos

Melhoria dos aspectos ecoldgicos da produgéo

Figura 2 - Metodologia para evitar riscos causados por processos produtivos. Fonte:
Koénig [13]
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Convém destacar que, de acordo com Layrargues [14], “o fator determinante
para mudangas e inovagdes tecnoldgicas do sistema produtivo, por mais que se
advogue o contrario — o caso que aqui interessa € o das novas tecnologias limpas -,
nada mais representa do que a tendéncia adaptativa do mercado sobreviver as novas
realidades”.

Ao contrario do gue possa parecer, o surgimento dessas novas tecnologias de
producdo mais limpa deve-se principalmente as restricbes legais, como também, e
sobretudo, fruto da possibilidade de abertura de novos mercados, impulsionados pelos
consumidores verdes, e ndo por pressio direta do movimento ambientalista. Em geral,
o comportamento ecolégico das empresas restringe-se a obediéncia a legislagao
ambiental e as normas referentes a protecéo dos trabalhadores [13, 14].

2.3 Processos de Usinagem

Dentre os processos de manufatura as operagbes de usinagem sao as mais
amplamente praticadas e difundidas nas industrias do setor metal-mecéanico. Sé&o
entendidas como operacgdes de usinagem, aquelas capazes de conferir a pega a forma,
as dimensfes, 0 acabamento ou ainda uma combinagdo destes trés itens, com
formacao de cavaco [15, 16]. Segundo Ferraresi [15)], “cavaco é a por¢do de material
da peca, retirada pela ferramenta’, caracterizando-se por apresentar forma geométrica
irregular’. Na Figura 3 é mostrado um exemplo tipico de ferramenta de torneamento.

Os processos de usinagem tém aplicagdo que se estende por inumeros
segmentos da industria, onde pode-se destacar: industria aeroespacial, industria
automotiva, fabricacdo de moldes para injecdo de polimeros, fabricagdo de diversos
componentes metdlicos para industria de base, industria de equipamentos 6ticos, além
de diversas outras. A seguir, alguns exemplos de pecas presentes no nosso cotidiano
qgue s&o obtidas por usinagem: |

» Engrenagens, eixos e caixas;

» Pistoes e blocos de motores de combustao interna;

' Denomina-se ferramenta de usinagem mecanica a ferramenta destinada a remocio de cavaco. No
caso de possuir uma inica face, a ferramenta € chamada ferramenta monocortante; quando possuir
mais de uma face, é chamada ferramenta multicortante.
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» Componentes integrais e periféricos de asas de aeronaves;
» Discos rigidos de computador;

» Lentes de éculos, de objetivas e outros equipamentos épticos.

abo

Gume secundario

Gume principal

Flanco secunddrio L
Flanco principal

Figura 3 - Ferramenta tipo barra com indicagdo das principais superficies e arestas [15]

A aproximadémente 12 a 50 mil anos 0 homem j& tinha condi¢gbes de produzir
ferramentas de pedra com gumes (perfis cortante) afiados através de lascamento. A
descoberta de metais como cobre, zinco e ferro proporcionou um importante avango
tecnoldgico na usinagem permitindo sua pratica por mais de 3000 anos e, ja a partir de
700 antes de Cristo, praticamente todas ferramentas eram confeccionadas em ferro
[17, 18]).

Porém, os mecanismos do processo de usinagem ainda n&o s&o perfeitamente
conhecidos. Estudos sistematicos sobre a tecnologia desses processos tiveram inicio
apenas no inicio do século XIX, e um dos principais avangos foi a descoberta de novos
materiais para ferramentas de corte. Até recentemente, a maioria dos progressos em
usinagem eram obtidos através de métodos como “tentativa-e-erro” e observagdes
empiricas, onde pode-se destacar os trabalhos desenvolvidos por F. W. Taylor (EUA)
no inicio do século XX, que forneceu um grande impulso ao desenvolvimento das
operacgdes de usinagem [16 - 18].

Entretanto, a partir da Segunda Guerra Mundial, tem havido uma crescente
mudanca na forma de obter os avancos necessarios. Cada vez mais métodos
estatisticos tém sido utilizados para estudar os processos de corte e a aplicagido
desses métodos tém resultado em avancgos significativos. A descoberta de novos



Capitulo 2

Estado da Arte 10

materiais para ferramentas de corte é outro importante fator que tem contribuido com o

desenvolvimento tecnoldgico dos processos de usinagem [16, 18].

Pode-se dividir os processos de usinagem dos metais em trés grandes grupos:

i) Usinagem com ferramenta de geometria definida;

ii) Usinagem com ferramenta de geometria ndo-definida;

iii) Processos especiais de usinagem por remogao.

Com relagéo a divisdo dos principais processos de usinagem, Ferraresi [15]

sugere:

m Usinagem com ferramenta de geometria definida:

» Torneamento, fresamento, furagao, aplainamento, alargamento, rebaixamento,

mandrilamento, serramento, roscamento, etc. (Figura 4).

a) Mov. efetivo de

Mov. de corte
corte T~ — MoV =
: Rotagéo
;) da peca
__________ 7
Mov. de Peca
avango

b) Mov. de corte

Fresa
Mov. efetivo
decorte —

Mov. efetivo de
corte

Mov. de avanco

Figura 4 - Exemplos de operagdes com ferramenta de geometria definida onde s&o

mostrados os movimentos de avango e corte. a) Torneamento cilindrico externo, b)

Fresamento com fresa cilindrica e.c) Furagdo com broca helicoidal [15]
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= Usinagem com ferramenta de geometria nao-definida:

» Retificagcdo, jateamento, tamboreamento, brunimento, lapidagao, etc. (Figura
5).

Rebolo

Mov. de corte

Mov. efetivo de N T p Peca
corte T "

Mov. de avanco

Figura 5 - Operacao de retificacéo plana tangencial, mostrando os movimentos de
avanco e de corte [15]

Processos especiais de usinagem:
» Remocao quimica, remogédo térmica, remocgcao eletroquimica, corte a laser,
corte com jato d’agua, etc.

2.4 Fluidos de Corte

Com o objetivo de reduzir custos e melhorar as caracteristicas da peca
trabalhada em operagfes de usinagem, tem-se utilizado desde aproximadamente 200
anos os chamados fluidos de corte [17, 21].

2.4.1 Histérico

Provavelmente o primeiro pesquisador a escrever a respeito da significativa
melhora na produtividade devido a aplicacido de fluidos de corte foi W. H. Northcott, que
em 1868 publicou o resultado de suas pesquisas. Cerca de 15 anos mais tarde, F. W.
Taylor mostrou que através da inundagéo da interface ferramenta/peca de trabalho com
um forte fluxo de agua, a velocidade de corte pode ser aumentada de 30 a 40%.
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Inicialmente Taylor utilizou apenas agua para resfriar a ferramenta, posteriormente ele
utilizou uma solugdo de agua e soda, ou agua e sabdo para evitar a oxidagdo da peca
e ferramenta [15, 16, 18, 21, 23].

Apds essas experiéncias iniciais, com o intuito de diminuir os efeitos do atrito do
cavaco sobre a ferramenta, surgem os 6leos graxos aplicados na grande maioria das
operagbes de usinagem — fase das baixas velocidades de corte e pequenas secbes de
corte [15, 16].

De acordo com Ferraresi [15], “desenvolvimento de novos materiais para
ferramenta permitiu consideravel aumento na velocidade de corte, e simultaneamente
estimulou a formulagéo de novos fluidos de corte”. A partir de entéo, a tecnologia de
producéo dos fluidos de corte expandiu-se, surgindo diversas pesquisas que levaram a
utilizacédo de diferentes combinacdes de 6leos minerais, 6leos vegetais, 6leos graxos e
aditivos quimicos (enxofre, cloro, fosforo, acidos graxos, alcaléides graxos, ésteres,
etc.), estendendo a faixa de propriedades desejaveis — prote¢cdo contra a corroséo,
resisténcia ao ataque bacteriano, aumento da capacidade de lubrificagdo e maior
estabilidade quimica [15, 17, 21].

Recentemente, fluidos de corte emulsionaveis (também conhecidos como 6leos
soluveis ou emulsdes) e fluidos sintéticos com aditivos ativos - 0s assim denominados
aditivos de extrema pressdo - tém substituido os fluidos a base de 6leo em muitas
aplicagbes, devido a combinacdo de boas propriedades lubrificantes e refrigerantes
desses novos produtos [15, 17, 21, 23].

O processo de sele¢éo dos fluidos de corte ndo é téo simples devido sobretudo
a dificuldade de obtencdo de um produto cuja composicdo satisfaga simultaneamente
as exigéncias de boas caracteristicas do ponto de vista da lubrificagio, refrigeracao,
minimo impacto ao meio ambiente e ao trabalhador e compatibilidade com: maquinas-
ferramenta ferramentas de corte e material a ser usinado. Cada um desses
componentes influenciam a selecéo, projeto, aplicacdo e operagéo dos demais [17, 20,
21).

2.4.2 Fungodes dos Fluidos de Corte

Em processos de usinagem, as exigéncias basicas s&o produzir pe¢as dentro de
tolerancias dimensionais pré-especificadas e com acabamentos dimensionais pré-



Capitulo 2 Estado da Arte 13

determinados, com o menor custo possivel. Fluidos de corte desempenham numerosas
funcdes simultaneamente, contribuindo para que essas exigéncias de fabricagao sejam
satisfeitas [15, 17, 20, 21, 23 - 25]).

Essas fungdes podem ser classificadas em primarias e secundarias. Como
funcbes primarias tem-se: a reducdo do custo da produgdo através da reducdo do
desgaste da ferramenta, aumentando assim sua vida, além de melhorar o acabamento
superficial do componente fabricado. As fun¢des secundarias buscam melhorias no
processo de modo a satisfazer as exigéncias primarias e sdo: refrigeragdo e
lubrificacdo da interface peca/ferramenta de corte/cavaco, minimizacéo dos efeitos de
formacgao do gume postico (material da peca que caldeia na face, préximo ao gume da
ferramenta alterando suas caracteristicas geométricas e funcionais), protegcao da peca
usinada, ferramenta de corte e maquina-ferramenta contra corroséo e transporte do
cavaco para fora da regido de corte [15 - 18, 20 - 26, 28].

Para atender a essas exigéncias, os fluidos de corte devem possuir
caracteristicas especificas como [15, 17, 21, 22, 24, 25, 28]:

> Calor especifico elevado;

» Alta condutividade térmica e alta temperatura de vaporizagéo;

» Propriedades anti-corrosivas;

» Nao oferecer riscos a saude do operador;

> Resisténcia ao cisalhamento menor que a do material da interface ferramenta
de corte/pegalcavaco;

> Viscosidade, oleosidade e molhabilidade adequadas;

»> Boa resisténcia do filme lubrificante;

> Resisténcia ao ataque bacteriano e estabilidade quimica, entre outras.

Durante o processo de corte uma grande quantidade de calor € gerada devido a
energia necessaria para deformacgéo plastica do cavaco na regido de cisalhamento,
além da energia devido ao atrito do cavaco com a face da ferramenta e o atrito entre a
peca usinada e o flanco da ferramenta (Figura 6). Esse calor gerado no processo,
juntamente com o atrito, ird influenciar de maneira decisiva a usinagem [15, 16, 21 -
25].
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%

//ﬂﬂono de
Cisathamento
7

Ferramenta

Figura 6 - Principais fontes de gerac&o de calor na formag&o do cavaco [15]

A regido do cisalhamento, representada pela zona C da Figura 6, é a regido
onde ocorre a principal deformacéo plastica do material que esta sendo usinado; o
calor produzido nesta zona afeta fodo o volume de cavaco que esta sendo formado. O
trabalho de deformacdo do cavaco é responsavel por cerca de 75% de todo calor
gerado no processo. A segunda fonte de calor, representada pela zona A da Figura 6,
afeta o lado inferior do cavaco e a face (superficie de saida) da ferramenta — a geracdo
de calor desta fonte é provocada pelo atrito na interface ferramenta-cavaco. A terceira
e ultima fonte de geracdo de calor, zona B da Figura 6, é onde ocorre o atrito entre a
ferramenta e a superficie da peca que esta sendo usinada O calor gerado nesta fonte
afeta parte do flanco (superficie de incidéncia) da ferramenta e toda a superficie
usinada da peca. O atrito entre a ferramenta-cavaco e ferramenta-peca, é responsavel
por cerca de 25% do calor gerado. O objetivo a ser atingido com a utilizagéo de fluidos
de corte em relacdo a este processo descrito anteriormente é a reducao da intensidade
das trés fontes geradoras de calor [15, 20 - 23]. ,

Na zona A, com a aplicagéo do fluido de corte (com predominio de caracteristica
lubrificante), consegue-se reduzir o coeficiente de atrito na interface ferramenta-cavaco
e consequentemente tem-se a redug@o da geracao de calor devido ao atrito. O mesmo
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ocorre na zona B em relagéo a ferramenta e a pega. O atrito na interface ferramenta-
cavaco é geralmente considerado mais significante, devido sobretudo a presséo de
contato nesta regiao ser usualmente 2 a 3 vezes maior do que a pressao de contato
que ocorre na interface ferramenta-peca, e pode exceder a 1380 MPa [15, 21 - 23].

Na zona C, a redugéo do calor gerado € um pouco mais complexa e pode ser
simplificadamente explicada pelo seguinte fato: com a utilizagéo do fluido de corte, tem-
se a redugao do coeficiente de atrito (i) entre a ferramenta e o cavaco, 0 que por sua
vez ird provocar o aumento do angulo de cisalhamento (¢) e consequentemente uma
reducéo do grau de deformacéo (gp); @ consequéncia imediata da diminuigao de (go) € 0
decréscimo da energia de deformacgido por cisalhamento (e;) e desta forma uma
reducédo da quantidade de calor gerado em C. Outro importante fator decorrente do
aumento do angulo (¢) é o aumento da velocidade de saida do cavaco (veay). Com isto,
0 cavaco ira se afastar mais rapidamente da face de saida da ferramenta, diminuindo
assim o tempo de transmissao de calor para a superficie citada [15, 21 - 23].

Os efeitos do atrito e de altas temperaturas nas operacdes de usinagem sao
bastante importantes devido as suas influéncias direta sobre o custo da operacgéo e a
qualidade final da peca. Altas temperaturas de corte geradas no processo apresentam
vantagem somente no sentido de reduzir a forga necessaria para deformagao da peca
(geragdo do cavaco) durante o corte. Os efeitos negativos sdo mais significativos e
frequentemente incluem diminuigdo da vida da ferramenta, baixa qualidade superficial
da peca, necessidade de redugdo da velocidade de corte e distor¢ées geradas nas
pecas usinadas e maquinas-ferramentas [15, 17, 18, 21 - 23].

Os efeitos de redugdo nas forgas de usinagem (devido ao efeito lubrificante),
quando da aplicagdo de fluido de corte apropriado, sdo mais evidentes para baixas e
médias velocidades de corte; ja o efeito refrigerante é mais significativo quando se
trabalha com altas velocidades de corte [15, 17, 21 - 24, 29].

O transporte dos cavacos para fora da zona de corte depende principalmente da
viscosidade e da vazao do fluido de corte utilizado, além da operagédo de usinagem que
esta sendo empregada e do tipo de cavaco que esta sendo formado. A presenca do
cavaco -na regidao de corte é indesejavel, uma vez que eles podem danificar a
ferramenta e a superficie da pegca recém-gerada. Em operagdes como serramento,
furacdo e retificacdo, entre outras, esta fungdo é de extrema importancia pois pode
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evitar a quebra ou desgaste excessivo da ferramenta ocasionados pela obstru¢éo do
cavaco na zona de corte [15, 20 - 22, 24, 29].

2.4.3 Tipos de Fluidos de Corte

Seguramente existe no mercado mais de uma centena de tipos diferentes de
fluidos de corte e embora ndo exista uma classificagdo padronizada, pode-se dividi-los
em cinco tipos diferentes:

x Oleos integrais;

Oleos emulsionaveis;
Fluidos sintéticos;
Fluidos semi-sintéticos;

m Gasosos.

a) Oleos integrais

Os primeiros lubrificantes empregados na forma de 6leos integrais foram os
6leos vegetais e animais, porém devido ao seu alto custo e rapida deterioragao,
tornaram-se inviaveis. Atualmente, esses 6leos sado utilizados como aditivos para
melhorar as propriedades lubrificantes dos 6leos minerais. Sd0 chamados de dleos
integrais porque sao livres de agua em sua composicéo [24, 29].

Os Odleos integrais sdo disponiveis em uma variedade muito grande que vai
desde o 6leo mineral ou vegetal puro até o 6leo mineral composto (combina dleo
mineral com aditivos polares e/ou aditivos quimicamente ativos). Os éleos minerais
compostos normalmente sdo utilizados para operagcdes mais severas. Os OGleos
integrais podem ser classificados em inativos e ativos segundo sua capacidade de
reagir com a superficie metalica. Nos 6leos ativos, os aditivos reagem quimicamente
com a superficie nascehte do cavaco; o0 mesmo ndo ocorre nos 6leos inativos, onde os
aditivos permanecem fortemente ligados a cadeia de hidrocarbonetos do 6leo [15, 21,
25].
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Os oleos integrais inativos em geral fornecem boa capacidade de lubrificacdo,
porém apresentam propriedades limitada de acdo anti-solda. Podem ser divididos em
[21]: |

> Oleos minerais puros;

> Oleos minerais compostos;

> Oleos minerais graxos;

> 6leos minerais com aditivos inativos extrema-presséo.

> Oleos minerais puros

Estes Oleos tém sua aplicacdo restrita as operagdes de usinagem menos
severas pois possuem poder refrigerante e lubrificante menor que os dleos minerais
compostos, porém sao de menor custo. Sao geralmente utilizados para usinagem de
metais de alta usinabilidade como aluminio, magnésio e latdo, entre outros. S4o n&o-
corrosivos e se mantidos limpos podem ser utilizados por um longo periodo de tempo
[15, 21, 25, 28].

» Oleos minerais compostos

Sao formulados a partir da mistura de 6leo mineral com aditivos polares e/ou
aditivos quimicamente ativos. O 6leo mineral base & constituido por hidrocarbonetos
obtidos através de um processo de refinamento do petréleo cru. As propriedades deste
6leo ira depender da estrutura e comprimento da cadeia de hidrocarbonetos, bem como
do grau de refinamento do processo [21, 28, 29].

Os oleos minerais compostos podem ser de base parafinica, nafténica ou
mistura de ambas. Os 6leos de base parafinica possuem alto teor de parafinas (ceras),
0 que resulta em excelentes propriedades lubrificantes. Possuem alto indice de
viscosidade, boa resisténcia a corrosdo, causam menores prejuizos a pele humana que
os 6leos de base nafténica, e sdo também menos agressivos a borracha e ao plastico,
além de serem de menor custo devido a sua maior abundancia [21, 28, 29].

Os oOleos de base nafténica possuem qualidade inferior e causam maiores
problemas a saude humana; em fungdo disto, seu uso como fluido de corte tem
diminuido [29].

Os aditivos polares mais largamente empregados séo os 6leos vegetais, 6leos

animais, certos tipos de ceras, substancias sintéticas ou ainda o6leos de origem
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marinha. Estes aditivos sdo adicionados aos 6leos minerais com o intuito de aumentar
a molhabilidade do fluido de corte, aumentando sua penetracdo na interface
ferramenta/cavaco através da reducédo da tenséo interfacial entre o 6leo mineral e a
peca de trabalho. Esta reducéo na tenséo interfacial é conseguida devido a polaridade
ou afinidade do aditivo polar com o substrato metalico. O calor gerado na remog¢éo do
cavaco causa a reacgdo do filme lubrificante com a superficie metalica, e as substancias
polares sdo convertidas em um filme organo-metalico de baixa tenséo de cisalhamento,
que ird promover efetivamente a lubrificagdo através da reducdo do atrito entre
ferramental/cavaco [21, 25, 28].

Os aditivos polares sdo importantes inibidores de corrosdo devido & sua grande
afinidade com a superficie metalica da pecga. A solubilidade e resisténcia a corrosédo
desses aditivos dependem do seu grau de refinamento. No passado, era comum o
aparecimento de odores desagradaveis causados pelos aditivos polares, todavia
atualmente este fato indesejavel tem sido minimizado através de um refino adequado
[21, 28].

»> Oleos minerais graxos

Séao formados por 6leos minerais misturados com porcentagem de 6leos graxos
que varia de 10% a 40%. Estes 6leos sdo utilizados geralmente para melhorar o
acabamento superficial na usinagem de acgo carbono, latdo, cobre e aluminio entre
outros. Atualmente sua utilizacdo esta em declinio devido a dificuldade de obtengéo,
alto custo e sobretudo a menor eficiéncia em relagdo aos aditivos modernos que sao
misturados com os 6leos minerais [21, 25].

»> Oleos minerais com aditivos inativos extrema-pressao

Aditivos inativos extrema-presséo sao misturados com 6leos minerais ou mistura
de dleos graxos e 6leos minerais, formando 6leos de corte inativos para usinagem
onde as for¢cas de corte sdo particularmente altas e onde a vibragcdo da ferramenta
tende a se tornar excessiva. Aditivos extrema-pressdo como compostos de enxofre,
cloro e fosforo, devido as altas temperéturas na zona de corte, reagem formando
sulfetos, cloretos e fosfetos metalicos que irdo gerar um filme lubrificante na superficie
da ferramenta com propriedades anti-solda que minimiza a formagéo do gume postico
[15, 21, 25, 29].
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Oleos integrais ativos contém principalmente enxofre, cloro efou fésforo na
forma ativa misturados com é/leo mineral ou mistura de 6/eo mineral e éleo graxo.
Também s&o utilizadas bases sulfonadas de sé6dio, potassio, calcio e litio, como
aditivos. A funcdo desses aditivos quimicos extrema-presséo é fornecer um filme
lubrificante resistente e estavel na interface ferramenta/cavaco, de modo a prolongar a
vida da ferramenta em condig¢Oes de altas temperaturas e altas pressdes de corte [21,
25, 28, 29, 47].

O enxofre como aditivo possui a caracteristica de ser mais ativo a baixas
temperaturas de corte. Estes aditivos preparados através da dissolugéo do enxofre no
6leo mineral ou no 6leo graxo. Para a combinag&o do enxofre com o 6leo graxo, séo
necessarias maiores temperaturas do que na combinacido deste com o 6leo mineral
[21, 28).

A adicdo do enxofre ao 6leo mineral € um processo simples de dissolugao,
enquanto a adicdo do dleo graxo envolve uma reagdo quimica exotérmica, o que
resulta em uma forte ligagdo quimica entre o 6leo graxo e o atomo de enxofre. Como
consequéncia, maior energia é necessaria para “retirar” o enxofre do dleo graxo para
que ele reaja com a interface ferramenta/cavaco durante a operagéo de corte. Por esta
razéo, o 6leo mineral sulfurizado &€ mais reativo do que o éleo graxo sulfurizado [28].

Os oleos formulados com aditivos de enxofre tém a tendéncia de provocar
manchas na superficie das pecas, principalmente na usinagem de aluminio, cobre,
latdo, bronze e ligas de magnésio. Este fendbmeno é mais acentuado quando se
utilizam 6leos minerais, pois nestes, o enxofre presente € mais reativo. O enxofre como
aditivo forma um filme metalico, o qual age como lubrificante sélido a temperaturas até
700°C, diminuindo o atrito na interface ferramenta/cavaco [21, 28].

Assim como o enxofre, o cloro também funciona como agente eficiente na
lubrificagdo de extrema-presséo. Forma compostos mais reativos que o enxofre quando
adicionados aos 6leos integrais de origem mineral ou graxos e comeg¢am a combinar-se
com o substrato metalico a baixas temperaturas [21, 28].

Devido a sua alta reatividade, esses aditivos lubrificantes de extrema-presséo
devem ser combinados com agentes inibidores ou neutralizadores de corroséo para
usinagem de materiais ferrosos. O filme clorado-ferroso, o qual é formado quando o
cloro reage com a superficie ferrosa da peca ou com ferramenta de aco rapido, tem

uma baixa tens@o de cisalhamento e reduz o atrito a temperaturas de até

\
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aproximadamente 400°C. Acima desta temperatura, o filme lubrificante se decompde.
Ligas nao-ferrosas usualmente ndo sdo manchadas por éleos clorados [15, 21, 28].

Quando se utiliza a combinacdo de enxofre e cloro como aditivo, estendem-se
os beneficios de acdo anti-solda e extrema-pressdo para temperaturas mais baixas,
apresentando assim uma faixa maior de utilizacdo em relagdo ao uso dos componentes
isoladamente (Figura 7). Contudo, devido aos danos que os aditivos clorados causam
ao meio ambiente e a salude humana, seu uso vém sofrendo restricbes em todo
mundo. Por esta razao, o cloro tem sido substituido por aditivos a base de enxofre e
calcio [15, 21, 25, 28, 29].
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Figura 7 - Relagdo da eficiéncia do cloro e do enxofre como aditivos na redugado do

atrito a diferentes temperaturas (adaptado de Silliman [28])

O fésforo também é usado como aditivo para proporcionar reducdo do atrito e
desgaste da ferramenta. Quando adicionados aos 6leos de corte mineral como organo-
fosforados ou fosfatos metdlicos, irdo proporcionar caracteristicas de aditivos
lubrificantes de extrema-presséo suaves e aditivos anti-atrito [21, 28].

Os aditivos fosforosos ndo sdo tao eficientes na prevengdo da formagdo do
gume postico quanto os aditivos clorados e os sulfurosos, pois o filme de fosfato ira
romper-se a temperaturas mais baixas que os demais. Contudo, sdo mais efetivos na
reducdo do atrito e desgaste da ferramenta. Usualmente, ndo causarao manchas na
usinagem de metais ferrosos e nao-ferrosos. Alguns aditivos fosforosos contém

polimeros que s@o adicionados para inibir a formagao de névoa [21, 28].



Capitulo 2 Estado da Arte 21

A utilizacido de éleos minerais vem perdendo espaco para os 6leos concentrados
adicionados a agua (emulsdes), devido ao seu alto custo e outras caracteristicas
indesejaveis tais como: risco de incendiar, maior tendéncia de formagdo de névoa e
fumos no ambiente de trabalho, ineficiéncia a altas velocidades de corte, baixo poder
refrigerante e maiores problemas a satide do operador [21, 24, 25, 29].

Atualmente pesquisas que visam a eliminacdo ou diminuicdo da formacéo de
névoa através da utilizacdo de aditivos estdo em desenvolvimento. Marano [39] relata
que o poli-isobutileno, através do aumento médio do tamanho da gota de dleo, tem sido
eficiente na inibicdo da formacgao de névoa durante a usinagem.

b) Oleos emulsionaveis

Oleos emulsionaveis sdo compostos formados através da adicdo de uma
substancia concentrada a agua. Também sdo chamados de emulsées, fluidos de corte
emulsionaveis, fluidos misciveis em agua e 6leos soltveis [21, 28]. Entretanto esta
dltima denominacgéo tem sido evitada por grande parte dos pesquisadores, pois sabe-
se que 6leo e agua n&o formam solugéo.

Estes fluidos de corte sdo formados por suspensao de goticulas de dleos (base
mineral parafinica ou nafténica) dispersas em agua, mais agentes emulsificadores e
outras substancias. Estes agentes emulsificadores sdo responsaveis pela reducéo da
tensédo superficial, formando uma pelicula monomolecular relativamente estavel na
interface 6leo-agua. Sulfonato de sédio de base mineral ou sintéticos sdo amplamente
utilizados como agentes emulsificadores. Sulfonatos de sddio sintéticos s&o derivados
de hidrocarbonetos aromaticos como benzeno, tolueno, xileno e naftaleno [21, 25, 28,
29, 31, 48]. | |

O diametro dessas goticulas de 6leo dispersas na agua varia de 2 a 5 um [28]. A
estabilidade dessas emulsbes é garantida com o estabelecimento de uma carga
elétrica na interface 6leo-agua. Esta camada da origem a forgas repulsivas entre
glébulos de mesma carga, evitando a coalescéncia destes. Para evitar os efeitos
nocivos da agua presente nas emulsées, utilizam-se aditivos inibidores de corrosao tais
como nitrito de sodio e aminas carboxilicas (com precaugéo, pois ambos s&o suspeitos

de serem agentes carcinogénicos), sulfonato de sddio e biocidas que inibem o
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crescimento de bactérias e fungos. Estes agentes inibidores de bactérias e fungos
devem ser compativeis com a pele humana e ndo apresentar toxicidade [28, 29, 48].

As emulsdes combinam propriedades lubrificantes e anti-oxidantes dos dleos,
com excelentes propriedades refrigerantes da agua. S&o utilizadas principalmente em
operacdes de alta velocidade de corte e baixas pressdes onde tem-se consideravel
geracéao de calor. A faixa de concentragdo da emulséo é bastante ampla e depende da
severidade da operacao, ela pode variar de 1 parte de concentrado para 5 a 100 partes
de agua (1:5 e 1:100, respectivamente). A adicdo de gorduras vegetais, animais ou
outros ésteres, produzem as chamadas emuisdes '"super-gordurosas” de maior
capacidade lubrificante [15, 21, 25, 29].

Tradicionalmente, para muitas operac¢des de retificacdo, onde tem-se condigbes
de usinagem mais severas, as propriedades lubrificantes das emulsées ndo eram
suficientes. Entretanto, hoje utilizam-se os chamados 6leos emulsionaveis "pesados"
que atendem satisfatoriamente as exigéncias dessas operagdes. Contudo, para muitas
operagbes de retificacdo, € desejavel ter-se um fluido com caracteristicas
predominantes lubrificantes; neste caso utilizam-se concentra¢des de 1:40 e 1:50 [21,
25].

Oleos emulsionaveis podem ser utilizados em praticamente todas operagdes de
corte leves e moderadas e em algumas mais severas, exceto naquelas envolvendo
materiais de dificil usinabilidade [15, 21, 25, 29].

As emulsGes apresentam as seguintes vantagens em relagéo ao 6leo mineral
puro [21, 25]:

» Maiores taxas de redugdo do calor, permitindo maiores velocidades de corte
em muitas aplicagées;

» Condi¢des mais limpas no ambiente de trabalho;

> S&0 mais econdmicas pois a diluigdo com agua diminui os custos;

»> Beneficios quanto a seguranca e saude do operador - ndo apresentam risco
de incendiar e reduz-se a geracéo da névoa de 6leo (emissao de hidrocarboneto).

Segundo Drozda [21] os 6leos emulsionaveis podem ser divididos em:

» Oleos minerais emulsionaveis;
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» Oleos emulsionaveis extrema-presséo.

» Oleos minerais emulsionaveis

Sao os 6leos mais largamente utilizados devido principalmente ao seu baixo
custo. S&o feitos de Oleos leves e aditivos que sdo adicionados para torna-los
emulsionaveis em agua. Existe grande numero de aditivos utilizados, sendo que os
principais sdo sulfonatos de petréleo, acidos aminograxos, condensados de resina,
agentes aglomerantes (como glicol) e oleatos de cromo. Para aplicagcdes mais comuns
na usinagem sd0 bem aceitaveis, pois possuem boa capacidade anti-oxidante e
lubrificag@o satisfatéria. Sua preparacéo usualmente é feita com a proporgéo de 1 parte
de concentrado para 20 partes de agua (1:20) [15, 21, 25].

Para operagcdées de usinagem um pouco mais severas, adicionam-se O6leos
graxos aos 6leos minerais, formando compostos conhecidos como 6/eos emulsionaveis
supergraxos. Os 6Oleos graxos normalmente utilizados para este fim s&o os 6leos de
toucinho e 6leo de semente de colza. Normalmente utiliza-se para preparacdo destes
compostos a concentracio de 1:5 a 1:20 [15, 21, 25].

» Oleos emulsionaveis extrema-pressio

Para operagbes mais severas de usinagem onde ndo podem ser utilizados os
tipos de fluido de corte anteriormente citados, sdo adicionados aditivos como cloro,
enxofre, fésforo, gordura animal e vegetal, sulfonatos de sddio, potassio, litio, célcio,
magnésio e aminas carboxilicas, que fornecerdo ao fluido de corte caracteristicas
extrema-pressao proprias para essas operagdes [15, 21, 25, 47, 49].

Oleos emulsionaveis podem eventualmente substituir o 6leo integral em
operacgdes de brochamento, acabamento de dentes de engrenagens e operacdes de
torneamento, com a vantagem de conferir melhores propriedades refrigerantes,
evitando ou reduzindo ao minimo a formagéo de fumaga e vapores na regido de corte,
comuns nestas operagdes. Normalmente séo utilizados em concentracdes de 1.5 e
1:20. Existem 6leos emulsionaveis extrema-pressao especificos para retificacéo e s&o
usados na propor¢éo de 1:25 e 1:60 [15, 21, 25].

A utilizagdo de aditivos clorados, sulfurosos e determinados acidos graxos
produz alguns inconvenientes. Compostos clorados, além de causarem problemas ao
meio ambiente, ao reagirem com a superficie metalica da pecga liberam ions de cloro
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que s30 corrosivos, 0 que requer acréscimo adicional de agentes inibidores de
corrosdo. Acidos graxos sdo suscetiveis & agua com elevada dureza, podendo
ocasionar o aparecimento de espuma. Compostos sulfurosos fornecem nutrientes
necessarios ao crescimento bacterioldgico, requerendo constantes monitoramentos e
adicdo de biocidas. Uma alternativa interessante a solucdo de alguns destes
inconvenientes é a substituicao de tais compostos por ésteres poliméricos complexos

[51).

¢) Fluidos sintéticos

Sao também conhecidos como fluidos quimicos e ndo contém 6leo mineral em
sua composi¢do. Formam solu¢gdes quimicas constituidas por sais organicos e
inorganicos, além de outras substancias dissolvidas em agua, tais como: aditivos de
lubricidade, aminas e nitritos como inibidores de corrosdo, nitratos, para estabilizagao
do nitrito, fosfatos e boratos com a funcdo de diminuir a dureza da agua, sabbes e
agentes que melhoram a molhabilidade favorecendo a lubrificagdo através da reducéo
da tensdo superficial, compostos clorados, sulfurosos e fosforosos para lubrificagéo
quimica, glicdis como agentes umectantes e de mistura e bactericidas para controle de
bactérias [15, 21, 25, 29].

Fluidos de corte sintéticos funcionam melhor na usinagem dos metais ferrosos,
embora possam ser usados também na usinagem das ligas de aluminio. Entretanto
muitos desses fluidos ndo sdo recomendados para usinagem de ligas de magnésio,
zinco, cadmio ou chumbo. Os fluidos sintéticos sdo usualmente classificados em [15,
21, 25|

> Solugbes verdadeiras;
» Fluidos sintéticos de superficie ativa;

» Fluidos sintéticos de superficie ativa extrema-pressao.

»> Solugdes verdadeiras
Estes fluidos contém apenas agentes inibidores de oxidacdo e apresentam
excelentes propriedades refrigerantes e pouca ou nenhuma lubricidade. Sé&o
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usualmente utilizados nas concentragées de 1:50 a 1:100 para operagdes de retificacdo
do ferro fundido e do aco [21, 25, 29].

Solu¢cbes verdadeiras podem dar origem-a residuos na forma de sedimentos
cristalinos ou resinas. Em muitos casos, € comum a adi¢do de solugdes verdadeiras
aos 6leos emulsionaveis ou outros tipos de fluidos sintéticos para aumentar a prote¢ao
a corrosao [21, 25, 29).

> Fluidos sintéticos de superficie ativa

Estes fluidos sdo solugdes coloidais finas de substancias organicas e
inorganicas dissolvidas em agua. Possuem moderada lubricicidade devido a adi¢do em
sua composicdo de agentes umectantes de superficie ativa. Estes agentes melhoram a
acdo de molhabilidade da agua e fornecem maior uniformidade tanto na dissipacao de
calor quanto na acdo anti-oxidacdo além de possuirem baixa tenséao superficial. S&o
usualmente incluidos em sua composicao agentes inibidores de formagéo de espumas,
agentes umectantes e lubrificantes suaves organicos e inorganicos [21, 25].

Para operagdes de corte sdo utilizados com diluicdo entre 1:10 e 1:40. No caso
de operagdes de retificacio, deve-sé utilizar maiores diluicdes. Sao apropriados para
materiais ferrosos e nao-ferrosos [21, 25].

> Fluidos sintéticos de superficie ativa extrema-pressao

Sao similares aos anteriores, entretanto possuem aditivos de cloro, enxofre ou
fésforo para melhorar os efeitos de lubrificagdo extrema-press&o. S&o utilizados na
usinagem de materiais ferrosos em operacdes onde as condicdes de corte sao mais
severas. Usualmente utilizam-se concentracdes de 1.5 a 1:30 [21, 25].

d) Fluidos semi-sintéticos

Também conhecidos como fluidos quimicos, sdo essencialmente uma
combinagéo de fluidos sintéticos e 6leos minerais emulsionaveis em agua. Portanto séo
também formadores de emulsdes, porém apresentam menor quantidade de 6leo
mineral no concentrado (de 5% a 50%), o qual é adicionado de modo a formar emulséo
estdvel e translicida. Também s&o adicionados aditivos para melhorar as
caracteristicas lubrificantes [21, 25].
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Aditivos extrema-pressédo podem ser incorporados aos fluidos semi-sintéticos de
modo a permitir que a capacidade lubrificante se extenda possibilitando a utilizagdo
desses fluidos tanto para opera¢cdes moderadas quanto para operagées mais severas.
Possuem melhores propriedades lubrificantes que os fluidos sintéticos, e melhor
controle de oxidagdo que as emulsdes constituidas apenas de 6leo mineral [21, 25].

Tanto os fluidos sintéticos como os semi-sintéticos podem conter aditivos de
cloro, enxofre ou outros aditivos que fornecem caracteristicas de lubrificacdo de
extrema-pressdo. A concentracdo desses aditivos varia de 2 a 10%, possibilitando a
utilizacdo dos fluidos sintéticos e semi-sintéticos em operagbes de usinagem em
condi¢des mais severas. Estes fluidos em geral apresentam as seguintes vantagens
[15, 211

> Alta capacidade de refrigeracéo;

» Vida util do fluido prolongada (desde que ndo haja contaminagio por 6leos
hidraulicos e outros compostos);

> Filmes de compostos residuais faceis de serem removidos;

» Devido & sua acgdo detergente, facilitam a limpeza de canaliza¢gdes evitando
eventuais obstrugdes;

»> Facilidade na obtencéo da mistura, pois & necessaria pequena agitacéo;

» Controle de concentracéo relativamente facil com baixa interferéncia de éleos
contaminantes;

» Podem ser formulados para se obter alta lubricidade e alto controle de
Corrosao.

Em alguns casos pode-se ter situagdes indesejaveis quando da utilizagdo dos
fluidos de corte sintéticos e semi-sintéticos. Por exemplo, a pintura da maquina pode
ser atacada pelos agentes quimicos usados neste tipo de fluido, podendo haver
contaminacdo dos mesmos pelos elementos da tinta dissolvidos. Existe também a
possibilidade de gotejamento do fluido de corte no sistema de lubrificagdo da maquina
e vice-versa, com prejuizo a ambos [15].

Algumas desvantagens que eventualmente pode-se encontrar quando se
utilizam fluidos sintéticos e semi-sintéticos sao [21]:

»> Alto poder detergente, o qual pode causar irritagdbes em maos e bragos de
operadores quando expostos por longo periodo de tempo;

» Tendéncia a formar espumas em operacgdes de alta agitacéo;
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» Aumentam os custos de disposi¢ao final e tratamento devido a sedimentacao
de complexos quimicos organicos e inorganicos.

e) Gasosos

O fluido de corte gasoso mais comumente utilizado é o ar. Este esta presente de
forma isolada (usinagem a seco) ou, obviamente, quando fluidos liquidos séo
utilizados. Quando se deseja uma maior acao refrigerante, pode-se utilizar ar
comprimido com o fluxo direcionado a zona de corte com a finalidade de remover mais
calor através da conveccgao forcada, além de facilitar o arraste de cavaco da zona de
corte. Outros gases como argonio, hélio, diéxido de carbono e nitrogénio também sao
utilizados porém, devido ao alto custo destes produtos, séo utilizados somente em
aplicacoes especiais [15, 21, 25, 28, 29].

2.4.4 Aspectos Nocivos dos Fluidos de Corte

Os beneficios tecnoldgicos que a utilizagdo dos fluidos de corte proporciona aos
processos de usinagem s&o inegaveis. Contudo, vistos sob os aspectos ambientais,
sd0 agentes nocivos e atualmente sua utilizacdo (inclui manuseio e descarte)
seguramente pode ser apontada como uma das principais fontes causadoras de
problemas dentro dos processos de manufatura das industrias do setor metal
mecanico. Fluidos de corte e outros agentes auxiliares utilizados em processos de
usinagem como Oleos lubrificantes, 6leos hidraulicos, graxas, etc., possuem potencial
altamente perigoso de poluicdo ao solo, ar, agua, além de sério risco & saude do
operador. Os diferentes procedimentos no ambito desse processo de produgdo
resultam numa variedade de residuos, emissGes e materiais de refugo (Figura 8) {13,
19, 20, 30, 34, 61].
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Figura 8 - Materiais residuais e emissdes de processos de usinagem (adaptado de

2.4.5 Principais Riscos Ambientais Devido a Utilizagdo de Fluidos de Corte
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Kénig [13])

Diversos estudos demonstram que o contato prolongado com os fluidos de corte

e seus subprodutos pode causar diversos tipos de doengas de pele e alguns tipos de

cancer, além de doengas pulmonares. Por outro lado, no momento em que se deve

descartar tais produtos apds serem deteriorados pela sua utilizacdo, provocam de uma

forma ou de outra, algum tipo de agressdo ao meio ambiente (Figura 9). A pressao

econdmica sobre as industrias devido ao despejo desses produtos, portanto, aumenta
progressivamente [13, 26, 30, 34, 50, 55, 61].
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Figura 9 - Principais interagdes dos fluidos de corte com 0 meio ambiente (adaptado de
Klocke [34])

a) Risco a saiude do operador — ambiente de trabalho

O contato prolongado de fluidos de corte com o trabalhador no ch&o-de-fabrica
através de respingos, inalagdo de vapores, névoa no ambiente de trabalho, entre
outros, tem demonstrado causar diversos tipos de problemas relacionados a saude. Os
componentes dos fluidos de corte assim como os aditivos, biocidas, fungicidas,
produtos de reagbes e impurezas podem causar diversos tipos de doencas de pele
como dermatites, inflamagdes cutaneas, hiperpigmentagédo, alergias e outras irritaces
[33, 34, 36, 40, 43 - 45, 50, 54, 59, 61].

Névoa e vapores gerados durante a utilizagdo de fluidos de corte na usinagem
frequentemente sdo inalados pelos operadores, podendo causar diversos tipos de
doengas respiratérias, irritagées nas mucosas do nariz, garganta e no olhos. Alguns
aditivos usados na formulag¢do de fluidos de corte sdo suspeitos de serem
carcinogénicos. Os vapores sdo gerados, sobretudo, no contato dos fluidos de corte
com superficies quentes da pega trabalhada, da ferramenta ou do cavaco quente. Além
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de empobrecimento da qualidade do ar, esses vapores oferecem riscos de propagacio
de fogo no ambiente de trabalho [33, 35, 36, 39, 43, 44, 46, 50, 54].

Para agravar este quadro, frequentemente tem-se a presenca de compostos
volateis organoclorados nos aerossois - resultantes da atomizacdo mecanica e
condensacao de vapores que sao formados durante a usinagem. Estes compostos
volateis sdo amplamente utilizados como solventes para limpeza de pegas e
ferramentas antes e depois da usinagem. Os solventes normalmente utilizados incluem
em sua formulacdo hidrocarbonetos aromaticos (por ex., xileno, tolueno, etc.),
hidrocarbonetos alifaticos, cetonas, ésteres, alcool, glicdis, fendis e varios solventes
halogenados, como por exemplo tricloroetileno, 1,1,1-tricloroetano, percloroetileno, etc.
[37, 38]. Os organoclorados, devido as suas propriedades fisico-quimicas, estao
propensos ao transporte e deposicdo através do ar a longas distancias, quase sempre
resultando em efeitos adversos ao ambiente e & saude humana em locais bem
distantes de suas fontes [57].

b) Contaminagao do solo e da agua

Fluidos de corte se fazem presentes nas pecas e nos cavacos (particulas sélidas
provenientes das pecas usinadas), apds a usinagem. Nas pecas usinadas atuam
principalmente com fung¢@o anti-corrosiva. Ocorrem também perdas de fluidos de corte
nos componentes das maquinas, tais como dispositivos de fixagdo e manuseio, no
sistema de pressurizagéo do ar e na formacgdo de gotas e vazamentos. As perdas de
fluidos de corte através da remocdo do sistema pelos meios acima descritos sao
substanciais e podem chegar a 30% do volume total utilizado [50].

Com os cavacos 0s principais problemas ocorrem devido ao derramamento de
fluidos de corte no meio ambiente durante a armazenagem e transporte dos mesmos,
com consequente contaminagao do solo, lencol freatico e rede de coleta de esgoto [53].

Em um grande numero de empresas, a armazenagem dos cavacos € feita em
depdsitos sem cobertura. Por este motivo, a agua proveniente das chuvas arrasta para
o solo e para os sistemas de agua fluvial e subterraneo diversos contaminantes e
compostos constituintes dos fluidos de corte que sdo sollveis ou emulsionaveis em
agua, ocasionando danos ambientais mais graves do que poderia ser imaginado em

uma analise mais simples e superficial.
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Em processos de desengraxe, residuos de fluidos de corte s&o removidos
através da utilizacdo de solventes (por exemplo hidrocarbonetos clorados ou
removedores de emulsbes como querosene) na forma de vapor ou tipo imerséo,
podendo ocorrer a formagéo de emulsdes aquosas ou peliculas flutuantes que podem
ser téxicas para microorganismos aquaticos, ou ainda podem ser liberados gases
toxicos ou mesmo inflamar [56].

Quando pegas usinadas necessitam de tratamento superficial ou fazem parte de
montagem de componentes “limpos”, € comum utilizar a “lavagdo” das mesmas com
solventes que dependem dos fluidos de corte utilizados. Normalmente este tipo de
remocéo de 6leos e graxas é realizada com solventes organicos volateis e/ou solugdes
de limpeza inorganicas alcalinas [56].

Apés a limpeza, esses produtos necessitam ser reprocessados para que a agua
presente nas emulsdes possa ser reutilizada em outro processo ou despejada na rede
de coleta de esgoto. Este reprocessamento demanda custo e muitas vezes néo é
executado de forma adequada por parte do usuério de fluidos de corte, ocasionando
séria contaminagdo ambiental.

Custos elevados de disposicdo final e tratamento de fluidos de corte, aliados a
ineficiencia dos 6rgéos de fiscalizagdo e controle de residuos industriais, servem de
estimulo para que usuarios procedam de maneira inadequada no momento do
descarte, langando residuos de fluidos de corte em rios, lagos e terrenos baldios,

comprometendo a qualidade da agua e do solo.
¢) Contaminagao atmosférica

Os problemas com os cavacos contaminados com fluidos de corte sédo criticos,
pois os aditivos utilizados muitas vezes n&o permitem a refusdo dos cavacos, uma vez
gue no aquecimento formam-se vapores (por exemplo dioxinas e gases nitrosos,
ambos extremamente nocivos ao meio ambiente) nas mais variadas combinacdes
quimicas dos seus elementos constituintes. Para o processamento correto dos cavaco,
sem prejuizo ao meio ambiente, os aditivos utilizados devem ser reconhecidos e isto
nem sempre & possivel, seja por limitagcdes tecnolbgicas e/ou econdmicas.

Dioxinas sdo subprodutos de processos industriais que utilizam cloro e sé&o

produzidas nao-intencionalmente, o que representa um problema ainda mais grave,
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pois sua detecg@o é cara e dificil e o controle de sua emiss&o é praticamente nulo. Sao
formadas durante o processo de combustdo onde carbono organico, cloro e metais
estdo presentes ou entdo em reagBes organicas envolvendo a sintese de compostos
clorados aromaticos (policlorobifenil, pentaclorofenol, etc.) [57, 58].

Os problemas de contaminagcao atmosférica podem causar danos mais sérios do
que imaginados em uma analise simplificada, pois parte dos vapores e névoa gerados
no ambiente de trabalho ffeqi.'lentemente extrapolam os limites da fabrica contaminando
a atmosfera de regides vizinhas, e em muitos casos sdo carregados pela agua das
chuvas até o solo [39].

Os problemas ocasionados em decorréncia da utilizagédo de fluidos de corte
muitas vezes sd3o complexos e de dificil solugdo. A Tabela 1 traz um resumo dos
principais aspectos nocivos provocados pelo uso de tais produtos.

" Tabela 1 - Principais riscos ambientais decorrentes do uso, manuseio e descarte de

fluidos de corte utilizados em processos de usinagem

do operador;
Vazamentos para rede de coleta

de esgoto;

Formagéo de névoa e vapores;
Formagdo de lamas de
retificacdo

Atividade Aspectos Ambientais Impacto no Ambiente
Armazenagem Vazamento de residuos liquidos |Poluicdo do solo e corpos
_ d’agua
Preparagcdo do fluido de|Contato com pele do operador e | Doengas respiratérias e de
corte (emulsio) inalacdo de vapores pele
Etapas do sistema produtivo | Respingos e contato com a pele | Diversas doencas e

irritacdes de pele (dermatitis
e eczemas) do operador, e

doengas respiratérias;
Contaminacdo de rios e
solos

Armmazenagem, transporte e
descarte de cavaco como
sucata para fundigéo

Vazamentos de fluidos de corte

em terrenos e  estradas;
Emissoes de gases téxicos na

atmosfera

Contaminagéo de rios, solos
e ar atmosférico

Armazenagem e descarte de
residuos de fluido de corte

Vazamentos de residuos para o
meio ambiente;
Eliminagao de residuos em local
néo autorizado

Contaminagdo de rios e
solos
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2.4.6 Tecnologias de Controle, Reciclagem, Tratamento e Descarte de Fluidos de
Corte '

Durante as operagbes de usinagem os fluidos de corte estdo sujeitos a
diferentes fontes de contaminacéo, além do processo de degradagéo natural que inclui
diminuicao de suas propriedades refrigerantes e lubrificantes, assim como proliferagéo
de bactérias, fungos e emissdes de gases e odores. Desta forma, tais produtos
necessitam de medidas de controle que garantam seu desempenho 6timo. Fluidos de
corte podem ser contaminados por cavacos, particulas provenientes do desgaste de
ferramentas, residuos de o6leos lubrificantes e hidraulicos, residuos organicos como
particulas de alimento, papel, pano, filtros de cigarro, etc. Todos 'estes residuos devem
ser removidos para garantir bom desempenho dos fluidos de corte e elevada vida util
[21, 52, 60, 61].

a) Controle e reciclagem de fluidos de corte

O surgimento de leis de disposicdo final de residuos cada vez mais severas e o
aumento nos custos com tratamento de fluidos de corte tém estimulado os usuérios a
exercer um controle mais eficiente da qualidade do produto durante sua utilizag&o,
objetivando prolongar sua vida util além de aperfeigoar técnicas de reciclagem.

Oleos integrais ndo sdo tio sensiveis & degradagdo quanto as emulsdes, no
entanto deve-se tomar o0 cuidado de ndo armazena-los em temperaturas
demasiadamente baixas pois pode haver solidificacdo e separacio de 6leos graxos ou
compostos gordurosos contidos nesses tipos de fluidos de corte. Recomenda-se
temperatura de manutengdo na faixa de 20°C [61]. Para a reciclagem desse tipo de
fluido de corte pode-se utilizar o reprocessamento, que consiste no aquecimento e
fitracdo do 6leo para retirada de tragos de umidade e contaminantes. Apés o
reprocessamento, amostras do fluido devem ser retiradas para verificagdo de
viscosidade, umidade, ponto de fulgor, corrosao, etc. [21, 56].

As emulsdées necessitam de maior atengdo pois sua qualidade, além de ser
influenciada pelo processo de degradagdo natural e pelo nivel de contaminagéo, é
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também dependente da concentracdo da composicdo, alcalinidade, acidez e outras
caracteristicas fisico-quimicas da agua [21, 60, 61].

Durante a utilizacio, ocorrem perdas de quantidades de fluidos de corte devido
principalmente a evaporagéo, respingos e arraste junto a pecas e cavacos. Para
compensar esta perda deve-se repor frequentemente a composi¢do, 0 que provoca
aumento no total de sdlidos dissolvidos, podendo gerar alguns fatores indesejaveis ao
processo. Por exemplo, um nivel de aproximadamente 100 ppm de sais minerais e sais
de dureza, particularmente cloretos e sulfatos, contribuem para o aumento da corros&o
e favorecem o surgimento de bactérias redutoras de sulfatos, acarretando mau cheiro
caracteristico [60].

A dureza da agua, mais convenientemente expressa em partes por milhdo (ppm)
de carbonatos presentes, € um importante pardmetro que deve ser controlado. Se a
agua utilizada na formagdo da emulsdo for extremamente dura, parte dos ions de
dureza, principalmente ions de calcio e magnésio, devem ser removidos de modo a
evitar suas reagdes sobretudo com os agentes emulsificadores [21, 60, 61].

Os produtos destas reagbes que sdo formados pelos agentes contidos no
concentrado, e os minerais dissolvidos na agua tendem a aderir-se as pecas usinadas
e serem arrastados com a mesma, aumentando as perdas. Existe também a
possibilidade de formacdo de espumas insollveis, o que causa a diminuigdo da
qualidade do produto. Por outro lado, o amaciémento da agua pode contribuir para o
aumento da corrosividade, pois o cloreto de sddio e o sulfato de sodio s&o mais
corrosivos que os minerais de dureza [21, 60, 61].

A concentragéo de ions de hidrogénio, normélmente expressa como valor de pH,
é a medida de alcalinidade e acidez da solugao. A faixa de valores de pH varia de O a
14. Valores de pH entre 0 e 7,0 representam solugdo acida, enquanto pH = 7,0
representa solucdo neutra e valores de pH entre 7,0 e 14 representam solug&o basica.

A ocorréncia de bactérias provoca o surgimento de subprodutos acidos que
abaixam o valor do pH da concentragdo, podendo causar quebra da emulséo e
irritagdes na pela humana [21, 60, 61]. A pele humana normalmente possui valor de pH
entre 5,5 e 5,6 e emulsées com pH abaixo de 7,0 ou acima de 9,3 podem causar
irritacdes. Deve-se portanto utilizar um medidor pH para monitorar seu valor

constantemente [60, 61].
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A concentragdo da emulsdo € outro parametro importante que deve ser
monitorado adequadamente para se obter 6tima vida da ferramenta e alta
produtividade, controle da corrosao, além de resisténcia a proliferagdo de bactérias e
fungos [21, 60, 61]. |

O monitoramento da concentragdo da emulsdo deve ser executado
freqUentemente, podendo ser utilizado para tal, o método da titulometria ou através do
uso de um refratdmetro. O método da titulometria & mais preciso, pois tem a
capacidade de medir um produto quimico especifico ou um grupo de produtos quimicos
[60].

Conforme mencionado anteriormente, a variedade e quantidade de
contaminantes nos fluidos de corte pode ser elevada. Estes devem ser removidos de
modo a permitir que o processo de usinagem fornega determinado acabamento,
tolerancia, taxa de producéo, etc., além de facilitar a reciclagem dos fluidos de corte
[21, 60, 61]. Os 6leos integrais podem ser regenerados através do re-refino, o mesmo
nédo ocorrendo com os fluidos aquosos, que devem ser tratados e descartados apés
sua degradacio [52].

A determinagéo da quantidade e tamanho das particulas de contaminantes que
podem ser removidas dos fluidos de corte através dos mais diferentes processos néo é
tarefa simples. A remogéo total de particulas indesejaveis é dificil, podendo ser obtida
apenas com 0 emprego de métodos de alto custo como microfiltragao, ultrafiltracéo ou
osmose reversa [21].

De acordo com Dick [60], pode-se dividir os sistemas de remogéao de
contaminantes em duas classes principais: sistemas centrais e sistemas para maquinas

individuais.
> Sistemas centrais

S3o sistemas constituidos de grandes reservatérios que atendem a diversas
'méquinas-ferramentas individuais com operagbes idénticas ou similares. Uma
caracteristica importante neste sistema é que como € utilizado apenas um tipo de fluido
de corte, a retirada de uma amostra didria dele é suficiente para o monitoramento da
concentragdo, do pH e dos niveis de contaminacéo [60)]. Estes sistemas tfaba|ham com
variados tipos de equipamentos (Tabela 2) que atuam isoladamente ou em conjunto,
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onde a maioria emprega algum tipo de filtro especializado na remocédo de sdlidos
(cavacos metalicos, detritos de retificacao, sujeira, etc.).

Tabela 2 - Equipamentos mais comumente utilizados na remoc&o de contaminantes
em sistemas centrais (adaptado de Dick [60])

Remove .

Equipamento Residuos oleosos Particulados | Bactérias
Decantagédo/arraste °
Represamento multiplo .
Flotagédo .
Filtros positivos

» Gravidade o

« Presséo .

o Vacuo .v
Centrifuga ® °
Ciclone : .
Coalescedor ° .
Pasteurizador ' .

> Sistemas para maquinas individuais

Para este tipo de sistema de controle de contaminantes existe uma grande
variedade de equipamentos utilizados (Tabela 3). Um aspecto que contribui
negativamente para este modelo de sistema de controle € a utilizacdo de diferentes
tipos de fluidos de corte nos equipamentos, o que dificulta o monitoramento dos
mesmos devido sobretudo ao grande nimero de amostras e testes que sdo requeridos
[601.
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Tabela 3 - Equipamentos mais comumente utilizados na remog¢&o de contaminantes
em sistemas para maquinas individuais (adaptado de Dick [60])

Remove
Equipamento Residuos oleosos | Particulados Bactérias

Sistemas baseados em membranas

o Filtracédo .

¢ Pressdo o

o Vacuo o

» Gravidade ‘ o
Sistemas de for¢as naturais

» Decantacio/gravidade .

¢ Escumadeiras de 6leo .

o Coalescedores o

e Aeracio .
Sistemas de separagdao mecanica

o Ciclones .

¢ Centrifugas . °

e Separadores magnéticoé .
Outros

. Pasteurizador ' .

Os limites para reciclagem e descarte de cada tipo diferente de fluido de corte
devem ser estabelecidos pelos fornecedores. A partir do conhecimento destes limites
deve-se agir no sentido de ajustar o pH, remover éleos estranhos, controlar o nivel de
bactérias, etc. Diferentes fluidos e diferentes operac¢des de usinagem podem tolerar um
nivel mais elevado de contaminacao, dai a principal razio da necessidade do limite ser
estabelecido pelo fabricante [60].

b) Tratamento e descarte de fluidos de corte

Fluidos de corte do tipo dleo integral normalmente sdo recuperados na prépria
empresa através da utilizacdo de centrifugas e filtros combinados com tanques de
sedimentacao, além de outros. Quando os 6leos integrais apresentam elevado grau de
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degradagdo de sua composicdo, podem ser encaminhados para empresas
especializadas em re-refino que promovem sua recuperag¢ao. Quando o re-refino néo é
possivel, 6leos na forma de residuos podem ser incinerados como combustivel em
fornos de empresas especializadas [21, 52, 56, 61].

Os fluidos aquosos (6leos emulsionaveis, fluidos sintéticos e semi-sintéticos) ndo
sd0 regeneraveis e quando perdem sua eficiéncia no processo, necessitam de
tratamento e descarte adequados. A agua contida nestes fluidos deve ser recuperada,
tratada e analisada antes de ser langada na rede de coleta de esgoto. A analise tém
por objetivo verificar se o pH, a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), a demanda
gquimica de dxigénio (DQO), fosfatos, sélidos suspensos, sélidos dissolvidos e outros
potenciais poluentes estdo dentro dos padrbes locais estabelecidos pela legislagéo
especifica [21, 52, 61].

Os tratamentos mais freqlentemente utilizados para os residuos de fluidos
aquosos consistem em métodos quimicos, métodos fisicos, incineragdo e/ou
combinagao de um ou mais desses métodos [21, 52, 56, 60, 61].

» Métodos quimicos

O tratamento quimico, também conhecido como quebra quimica, consiste
basicamente na adicdo de agentes capazes de promover a desestabilizagdo do 6leo
disperso na agua elou a destruicdo de agentes emulsificadores. O processo é
executado através da mistura rapida de um coagulante quimico ao residuo aquoso
Seguido de floculagédo, flotagdo ou outra técnica de separagéo fisica. Diversos
reagentes s&@o utilizados para executar a quebra (separacdo entre a agua e o
concentrado) das emulsdes. Os principais sdo o sulfato de ferro, sais de aluminio,
cloreto de ferro, sal comum e acidos fortes, entre outros [21, 56, 61].

A adicso de 4cidos e sais pode trazer alguns inconvenientes. Quando &cidos séo
utilizados para promover a quebra das emulsdes, gastos adicionais s&o envolvidos
devido a necessidade de se promover: a neutralizagdo da agua antes do descarte. A
adigcdo de grandes quantidades de sais inorganicos pode criar problemas subsequentes
de poluicdo através do aumento significativo de sélidos dissolvidos na agua de
descarte [56].
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» Métodos fisicos

Os métodos de separacéo fisica mais amplamente utilizados para o tratamento
de grandes quantidades de residuos de fluidos de corte s3o os tanques de decantacéo,
a ultrafiltracdo e a evaporagéo [21, 56, 60]. A técnica do tanque de decantacio consiste
basicamente na colocacdo da emulsdo usada em um recipiente até que ocorra sua
quebra quimica. Apds ocorrer a separagdo, o residuo oleoso eleva-se até a superficie
onde pode ser retirado por escumadeiras. As impurezas também elevam-se até a
superficie ou decantam no fundo do recipiente, podendo ser removidas faciimente.
Embora este método seja bastante eficiente, ndo é largamente utilizado pois requer
grande espaco fisico para instalacdo dos tanques, além de necessitar de
procedimentos de manuseios complexos [21]. |

A técnica da ultrafiltracdo utiliza uma membrana semi-permeavel que separa
fisicamente parte do 6leo do restante da emulsdo, permitindo que passe somente agua
através da membrana. Apesar de elevada eficiéncia, esta técnica ndo separa
totalmente o composto 6leo-a4gua, requerendo tratamento posterior [56, 62]. Segundo
Pinto apud. Reed [63], o processo de ultrafitracdo é capaz de reduzir o volume de
residuo de emulsdo em cerca de 95-98%.

Este processo possui a vantagem de dispensar o uso de substancias quimicas
no tratamento do residuo, além de requerer espago fisico reduzido para instalagéo do
equipamento, porém possui a desvantagem de elevado custo dos filtros.

O método de tratamento de residuos de fluidos de corte aquosos através da
técnica da evaporagédo tem-se demonstrado bastante eficiente. O processo inicia-se
com a separacdo do 6leo livre proveniente de vazamentos dos 6leos lubrificantes e
hidraulicos, e em seguida em um decantador sdo separados os residuos sélidos que
normalmente representam menos de 0,1% em volume. Finalizada esta etapa de
separacdo, os residuos aquosos sdo encaminhados ao evaporador de contato indireto
onde a evaporacdo é executada a pressao atmosférica, com controle rigoroso das
temperaturas de modo a permitir somente a evaporagéo da agua contida na emulséo.
A agua evaporada é entdo liberada para a atmosfera e o 6leo residual livre de agua é
entdo separado para posterior descarte [64].

Antes de promover o tratamento por evaporagdo, algumas exigéncias devem ser
atendidas. Os residuos aquosos a serem tratados ndo poderdao conter solventes,
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metais pesados como chumbo, arsénio e mercurio € outros contaminantes previstos na
legislagdo ambiental. Para atender a essas exigéncias algumas analises devem ser
previamente efetuadas nos residuos [64].

O tratamento através da evaporagéo torna-se particularmente interessante para
residuos de fluidos de corte sintéticos e semi-sintéticos, pois quando estes sao tratados
através do método da quebra quimica, formam-se precipitados na agua resultantes da
reagdo entre os componentes dos fluidos e os produtos quimicos utilizados para
promover a quebra da emulsdo. Estes precipitados elevam os custos com o tratamento

da agua que deve ser efetuado antes do seu descarte final.
» Incineragao

Os métodos mais baratos e' tradicionais de disposi¢cdo direta de residuos em
aterros, disposicdo em lagoas e injecdo em pogos profundos estao sendo substituidos,
em grande parte por minimizacdo de residuos na fonte de geracdo, reuso,
tratamentofisico/quimico, solidificagdo/estabilizagdo quimica e incineragéo [65].

Os sistemas de incineragcdo sdo capazes de alto grau de destruicdo para uma
ampla faixa de residuos. Contudo, a possibilidade de liberagdo de gases como
dioxinas, furanos, PCBs e outros produtos téxicos da combustéo, aliados a ineficiéncia
dos érgaos governamentais de fiscaliza¢do, tém provocado dulvidas sobre a seguranca
a saude publica e ao meio ambiente [65].

Residuos de fluidos de corte em sua maioria possuem grande quantidade de
matéria organica e séo passiveis de serem incinerados. Pode-se utilizar a incineragéo
convencional ou em fornos de produgdo de cimento. Quando se utiliza a adigdo
guimica para tratamento do residuo de fluido de corte podem ser gerados sais e metais
na lama residual inviabilizando sua incineracéo [52, 56].

» Evapo-incineragado

Esta técnica de tratamento é adaptada principalmente aos residuos aquosos
carregados em matéria organicas ndo halogenadas como por exemplo as solugdes
verdadeiras (fluidos sintéticos), ou seja, residuos com baixo poder de combustéo e que
sdo ‘refratarios” a outras formas de oxidacdo. Esta técnica utiliza o calor latente de
vaporiza¢do da agua para a evaporag¢ao da fase aquosa do residuo (Figura 10)[78].

Este processo realiza-se em trés etapas [78]:
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a) Separacdo por evaporacdo da fase aquosa volatil e da fase organica néo
volatil. O calor da fumaca é recuperado para produzir vapor a presséo de 8 bar que
permite a evaporac¢éo da fase aquosa;

b) Incineracéo dos vapores aquosos a 850°C (eventualmente combustéo
catalitica) com aporte de combustivel (gas propano ou natural) afim de assegurar a
completa destruicdo de compostos organicos volateis, com rejeito apds resfriamento;

c) Obtenc¢éo no final da evaporagdo de um concentrado oleoso, utilizavel como
combustivel para incineragéo classica.

Quando os residuos de fluidos de corte sdo constituidos por misturas de
diferentes fluidos aquosos como por exemplo emulsdes e solugdes verdadeiras, deve-
se primeiramente promover a quebra da emulsdo e posteriormente tratar o efluente

aquoso resultante através da técnica da evapo-incineragao [78].
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Figura 10 - Desenho esquematico de um sistema de evapo-incineragéo [78]

Apesar das diversas técnicas existentes para o tratamento de residuos de fluidos
de corte, sua utilizagcdo ainda & caracterizada por causar sérios problemas no ambiente
de trébalho e na disposi¢ao final, pois muitos aspectos ambientais e de seguranca do
trabalho ainda s&o ignorados por grande parte dos usuarios.

A importancia econdmica e ecoldgica dos fluidos de corte torna-se clara quando
é analisada a quantidade destes produtos que é consumida anualmente.

Segundo Heisel [55], 0 consumo de fluidos de corte utilizados na Alemanha em
1992 foi de 79.400 toneladas. Deste total, 48.500 toneladas foram de dleo integral e
30.900 toneladas de concentrado para formagdo de emulsdo. Se for estimada uma
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concentracdo de 5% para a emulséo, este valor sobe para 618.000 toneladas, cuja
maior parte deve ser processada e descartada apds o uso.

De acordo com Klocke [26], o consumo de fluido de corte na Alemanha em 1994
foi de aproximadamente 75.491 toneladas. Deste total, 28.415 toneladas foi de
concentrado para formagdo de emulsdo que misturados a agua com concentragédo
variando de 3 a 8%, resulta em uma quantidade de fluido emulsionavel na ordem de
355.000 a 947.000 toneladas que devem ser tratados e/ou descartados
adequadamente (Figura 11).

Segundo Glenn [42], o consumo mundial de fluidos de corte em 1998 foi de
aproximadamente 1.226.340 toneladas. Estes valores fornecem uma idéia da dimenséo
da problematica que envolve a utilizagdo e descarte de fluidos de corte. Fica claro que
avaliagOes de risco ambiental devem ser feitas com o intuito de reforgar a necessidade
de desenvolvimento de tecnologias alternativas que visam tornar os processos de
manufatura, em especial a usinagem', mais amigaveis a0 meio ambiente.
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(918.800 t de agua)

Consumo de 6leos em geral
1151312t

Lubrificante a base de 6leo
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Figura 11 - Distribuicdo da quantidade de fluidos de corte utilizados na Alemanha em
1994 (adaptada de Klocke [26])



Capitulo 2 Estado da Arte 43

2.5 Avaliagao Toxicolégica

A avaliacdo toxicologica de uma substancia ou um composto quimico é
fundamental para a classificagdo do seu potencial toxico, assim como para a obtencio
de informagdes a respeito da forma correta de seu emprego, e determinagdo das
medidas preventivas e curativas quando do uso inadequado. Esta avaliacdo
compreende a analise dos dados toxicolégicos que s&o obtidos através da
experimentacdo em animais de laboratério, em ensaios com microrganismos ou
através do registro de casos de intoxicagbes ocorridas em seres humanos [66].

O testes de toxicidade ou bioensaios laboratoriais s&o instrumentos largamente
utilizados em avaliagbes toxicolégicas sobretudo em animais terrestres e aquaticos. Os
bioensaios com organismos aquaticos compreendem avaliagdes da toxicidade aguda e
cronica com espécies de agua doce e marinha. S4o empregados com o propdésito de se
avaliar a toxicidade de efluentes ou outros materiais visando o estabelecimento de
taxas toleraveis de descarga, determinagédo da sensibilidade relativa de varias espécies
de organismos, além de identificar efeitos das varidveis fisicas e quimicas, como
temperatura e pH, sobre a toxicidade. Atualmente diversas instituicbes tém utilizado
estes testes na avaliagdo do impacto de agentes quimicos sobre organismos aquaticos,
bem como sobre a qualidade de um determinado corpo d’agua [67, 68].

Os sistemas hidricos desempenham um importante papel com inumeras fungdes
no meio ambiente. Grandes bacias hidricas estdo conectadas e influenciam-se
mutuamente, comportando-se como veiculos de transporte de variadas substancias e
compostos, interagindo com as mesmas e modificando suas estruturas e modo de agao
[67].

As atividades humanas, em particular as industriais, freqientemente langam
residuos de seus processos em ambientes aquaticos (rios, lagos e corpos d'agua),

provocando impactos ambientais que devem ser investigados e avaliados.
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3 Testes de Toxicidade Aguda Utilizando como Bioindicadores
Poecilia reticulata e Daphnia magna

3.1 Generalidades

Existe uma variedade de testes de toxicidade? que na toxicologia s&o utilizados
como controle da poluicdo. Estes testes sdo também chamados de bioensaios e ja sdo
bem estabelecidos, sendo que alguns encontram-se padronizados em nivel nacional e
internacional por associacdes ou organizagbes de normalizagao, como: Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), Association Francaise de Normalisation
(AFNOR), American Society for Testing and Materials (ASTM), American Water Works
Association (AWWA), Deutsches Institut fir Normung (DIN) e International Organization
for Standardization (1ISO) [71].

Esses testes sdo utilizados, de maneira geral, para distinguir os efeitos agudos e
cronicos, através da exposicdo de organismos a agentes toxicos presentes na agua.
Sao valiosos instrumentos de andlise ambiental pois possibilitam extrapolar 0s
resultados para situagées reais. Testes de toxicidade aguda possuem a caracteristica
fundamental de evidenciar uma situagdo, porém nao identifica a causa. Os resultados
dos testes de toxicidade em organismos aquaticos funcionam, portanto, como
instrumentos capazes de alertar para um sério problema ambiental que é a introdugéo
de substancias toxicas em corpos d'agua (Golstein et al.,, 1981 & Chomenko,1988
apud. [68], [69]). Os testes de toxicidade aguda possibilitam a determinacdo da
Concentragdo Letal Média (CLso) para os peixes e a Concentragdo Efetiva Média
(CEso) para os microcrustaceos. Estes parametros s&o importantes na avaliagédo dos
efeitos dos agentes quimicos sobre a biota aquatica.

A Clsp é uma indicagdo da concentragdo que causa efeito letal em 50% dos
organismos apdés um determinado periodo de exposicdo. A CEsp indica qual
concentragéo causa imobilidade a 50% dos organismos apds um certo periodo de
exposicao.

2 Métodos utilizados para detectar e avaliar a capacidade inerente do agente téxico, de produzir efeitos
deletérios em organismos vivos [69].



Capitulo 3 Testes de Toxicidade Aguda Utilizando como Bioindicadores 45
Poecilia reticulata e Daphnia magna

Existem testes que possibilitam evidenciar a causa dos efeitos deletéricos ou
mecanismos de agdo de uma substancia. Estas metodologias aparecem como
biomarcadores de contaminagcdo ambiental, podendo ser exemplificadas pela
lipoperoxidagdo, metilagéo bioldégica de DNA e inibicdo da sintese de macro-rﬁo|écu|as
[79, 80, 81]

Na realizag@o de testes de toxicidade alguns cuidados devem ser tomados a fim
de se garantir a confiabilidade dos mesmos. A qualidade da agua utilizada nos testes
assim como a manutengdo dos organismos devem ser adequadas, pois qualquer
condicdo fora dos padroes de algum destes dois elementos pode comprometer o
resultado final dos testes, mascarando os efeitos do agente téxico.

Com relag@o a agua, os principais parametros que devem ser controlados em
bioensaios sdo: o0 oxigénio dissolvido, o pH, a dureza, a temperatura e a condutividade.

Depois do nitrogénio, o oxigénio é o gas mais abundante na agua e também o
mais importante. Niveis muito baixos de oxigénio dissolvido nos tanques de cultivo
podem provocar tensdo ou até mesmo morte dos organismos (Arana, 1997 apud. [68]).

O pH pode ser apontado como um dos principais responsaveis por muitos
fendbmenos que ocorrem no ambiente aquatico. Por exemplo, valores de pH inferiores a
6,5 diminuem os processos reprodutivos. Valores de pH < 4 e pH = 11 s&o condi¢cles
letais. A dureza é determinada pelo conteido de sais de calcio e magnésio,
estreitamente ligados com ions carbonato (CO3?) e bicarbonato (HCOs), e com ions
sulfato, cloretos e outros anions de acidez mineral. Sua influéncia se da sobretudo
sobre o crescimento e mineralizagdo do exoesqueleto dos organismos. A temperatura é
faciimente mensuravel e causa influéncia em diversos processos biolégicos como
velocidade de reagbes quimicas, além de crescimento, taxa de alimentacdo e
metabolismo de organismos aquaticos (Arana, 1997 apud. [68]). A condutividade de
uma solucdo aquosa a uma dada temperatura é a medida da capacidade de transmitir
corrente elétrica. Causa influéncia na concentragao de ions em equilibrio quimico, no
efeito fisiolégico dos organismos, taxa de corroséo, etc. (Standard Methods, 1995 apud.
[68])).
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3.1.1 Objetivo dos Testes de Toxicidade

Este trabalho tem como objetivo verificar o efeito tdxico agudo de trés fluidos de
corte utilizados nas industrias do setor metal-mecanico, através de testes com peixes e

microcrustaceos.
3.1.2 Organismos Utilizados em Testes de Toxicidade

Para testes de toxicidade com organismos aquaticos, sempre que possivel, é
interessante a utilizacgdo de pelo menos trés espécies distintas que sejam
representativas de diferentes niveis tréficos, como por exemplo algas, microcrustaceos
e peixes [71].

Peixes e microcrustaceos s&o largamente empregados em bioensaios devido as
suas altas taxas de reprodutividade, facil manutencdo das culturas, elevada
importancia na cadeia alimentar, além de apresentarem sintomas de intoxicagdo e
sofrimento claramente observaveis (Lima, 1995 apud.' [68], [73]). Neste trabalho, para
realizacdo dos bioensaios, optou-se pela utilizacdo de peixes do género Poecilia,
espécie reticulata e de microcrustaceo do género Daphnia, espécie magna, devido ao
fato de apresentarem alta sensibilidade, além da facilidade de obtengdo dos
exemplares e experiéncia do Laboratério de Toxicologia Ambiental da UFSC na
manutencéao dessas culturas.

O peixe do género Poecilia, espécie reticulata (Figura 12), € conhecido
comumente por gupi fantasia, peixe de milhdes, barrigudinho, sarapintado e lebiste,
além de outros. Séo peixes pacificos, amigaveis, resistentes e que se proliferam
rapidamente. Sdo importantes no controle de mosquitos e também bastante uteis como
alimento para outras espécies de peixes. Esta espécie é originaria da América Central,
mas pode ser encontrada, no Brasil, Guianas, América do Norte, Caribe, Venezuela e
outros paises das Américas, apresentando grande variedades de cores quando
encontrados no seu ambiente natural (Dugatkin, 1996 & Club-Fish-Livebearers, [19--]
apud [68], [74], [75]).

Quanto a sua classificagdo, pertence a Superclasse: Peixes; Classe:
Osteichthyes; Ordem: Microcyprini; Familia: Poecilidae; Género: Poecilia (Bloch vy
Schneider, 1801); Espécie: reticulata (Peters, 1859) [75). S0 peixes de agua doce que
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toleram diferentes condigbes de agua e, segundo Aquaria Central [74], a agua de
cultivo deve apresentar o pH variando entre 7,0 e 8,0 e a temperatura pode variar entre
18,8 e 27,7°C. Podem ser alimentados com flocos para peixe e comidas vivas

pequenas [74].

Figura 12 - Poecilia reticulata. Foto: Nilton C. Pereira

O microcrustaceo do género Daphnia, espécie magna, é popularmente
conhecida como “pulga d’agua” [77]. E facilmente encontrado em lagos e represas de
aguas continentais. Ndo apresentam dificuldade para o seu cultivo em laboratério e
possui altos indices de reprodutividade com formagéo de populagbes homogéneas,
com elevada sensibilidade, tornando-as indicadas para bioensaios (Zagatto,1988 &
Araujo et al., [19--?] apud. [68]).

As Daphnias medem entre 0,2 e 3 mm de comprimento, e possuem uma
carapaga transparente bivalve, exceto a cabeca e antenas (Figura 13). Sua dieta
alimentar compreende basicamente algas, bactérias, protozoarios e detritos organicos,
0s quais sdo capturados por processo de filtragdo. Um exemplar de Daphnia magna
Straus, 1820, é capaz de filtrar cerca de 85 mL de agua em 24 horas e uma duzia
dessa espécie filtra aproximadamente 1 litro de agua por dia (Zagatto,1988 & Araujo et
al., [19-7] apud. [68], [77]). Esses organismos funcionam como “filtros d’agua”, o que
torna-os particularmente interessantes para investigagdo de niveis de contaminantes
em agua.

O processo reprodutivo da Daphnia magna é por partenogénese, ou seja de
maneira assexuada, onde fémeas produzem células dipléides que dao origem a outras
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fémeas com o mesmo gendtipo; portanto, uma cultura de Daphnia é composta
inteiramente por fémeas [68].

Figura 13 - Daphnia magna. Fonte: Britannica [77]

Quando as condigbes em uma cultura de Daphnia magna estédo desfavoraveis
como superpopulacdo alimento escasso, mudangas na temperatura, etc., surgem
machos e fémeas na cultura com o6vulos constituidos de células hapldides, dando
origem a novo ciclo de reprodugéo. A reproducdo a partir de entdo passa a ser
sexuada, onde os évulos sdo fecundados e recobertos por uma carapaga quitinosa
escura, denominada “efipio”. Essas novas formas s&o altamente resistentes a
situagdes de cultura adversas, e quando o ambiente torna-se novamente favoravel, os
efipios eclodem dando origem a novas fémeas, reiniciando um novo ciclo
partenogénico. Culturas com a presenca de efipios n&o s&o recomendadas para testes
de toxicidade e devem ser descartadas [68].

3.1.3 Testes de Toxicidade Aguda e Crdnica

A avaliacdo da toxicidade aguda € executada através de testes de curta
duragédo, em geral 24 ou 48 horas, com a finalidade de identificar determinado valor de
concentracdo de uma substancia que é elevado o suficiente para causar efeito letal
sobre os organismos [69]. Os testes de toxicidade aguda sdo amplamente utilizados
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em avaliagdes toxicoldgicas pois fornecem informagdes seguras a respeito do potencial
téxico de determinada substancia de forma relativamente simples, rapida e com baixo
custo.

Por outro lado, ensaios de toxicidade subletal ou cronica, sdo utilizados para
estudar o efeito toxico de determinada substancia principalmente sobre a
sobrevivéncia, reprodugéo e crescimento do organismo. S&o informagdes a respeito da
toxicidade cumulativa de um agente téxico. Estes testes s&o realizados em um periodo
mais longo de tempo (varias semanas a varios meses) [66, 68].

3.2 Materiais e Métodos

A avaliagdo da toxicidade aguda — método estatico, de trés diferentes tipos de
fluidos de corte (Tabela 4) foi realizada no Laboratério de Toxicologia Ambiental do
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSC. Para esta avaliagdo
utilizou-se o teste de toxicidade aguda com peixes (Poecilia reticulata Peters, 1859) e
microcrustaceos (Daphnia magna Straus, 1820). Todos os testes foram executados de
acordo com as metodologias prescritas pelas normas elaboradas pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental — CETESB (Brasil) (L5.018, 1986 e L.5019-|,
1987) e Norma DIN 38412 Teil 31, com adaptagdes para condigdes locais.

Para realizacdo destes testes foram utilizados os seguintes aparelhos:

» Balanca eletronica - Marca: Shimadzu - Libror AEG/120G;
Capacidade: 120 g;

Resolugéo: 0,1 mg;

» Medidor de pH - Marca: Orion - Modelo: 210A,;

» Medidor de condutividade - Marca: Orion - Modelo:115;

» Medidor de oxigénio dissolvido em agua - Marca: Orion - Modelo:835;
» Titulador para determinagéo de dureza total em aguas;

» Filtro, destilador e deionizador de agua;

> Baldes volumétricos - 50, 100, 500 e 1000 mL;

> Béqueres - 25, 50, 100 e 500 mL,

»> Bastao de vidro para mistura de solugéo;
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> “Relégio” de vidro para pesar substancias quimicas;
»> Pipetas volumétricas - 1, 5, 10, 20 e 50 mL,

» Micropipetas - (5 - 50 uL) e (50 - 200 pL);

» Aquarios retangulares - 2, 30 e 60 L,

> Pipetas Pasteur com ponta arredondada;

» Termometro.

Tabela 4 - Fluidos de corte utilizados nos testes de toxicidade aguda

Denominacao Fabricante  Diluigéo’ Caracteristicas
Emulséo 1 A 2,5% Fluido de corte pronto para o descarte. Tipo semi-
sintético com 6leo de base vegetal e mineral
Emulséo 2 B 3% Fluido de corte armazenado durante longo periodo (=
2 anos). Tipo sintético com 6leo de base mineral
Emulséo 3 B 6% Fluido de corte novo. Tipo sintético com 6leo de base
vegetal

* Refere-se a porcentagem de concentrado presente na emuliséo.

Com relagéo a composicéo dos fluidos de corte, os fabricantes ndo fornecem
detalhamento, o que dificulta o desenvolvimento de trabalhos de avaliagdo ambiental.

3.2.1 Teste de Toxicidade Aguda com Peixes — Poecilia reticulata

a) Captura e adaptagado dos organismos para teste

Os peixes utilizados nos testes de toxicidade foram coletados no lago do Centro
de Convivéncia da Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC. Optou-se pela
utilizacdo de peixes da espécie Poecilia reticulata para a realizagdo dos testes de
toxicidade porque séo faciimente encontrados em rios e lagos do pais, além de serem
organismos usualmente recomendados pela norma da CETESB [69] para realizag&o de

bioensaios.
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O lago do Centro de Convivéncia da UFSC nao recebe despejos de efluentes
industriais ou com cargas téxicas que possam alterar o metabolismo dos reativos
biolégicos (peixes) ali presentes. Os peixes foram capturados no lago com o auxilio de
uma rede de nylon ( malha %" ) comumente utilizada em aquarios domésticos. Apds a
captura os peixes foram colocados em um balde contendo agua do lago para em
seguida serem transportados até o Laboratério de Toxicologia Ambiental - UFSC para
um periodo de adaptacdo as condigdes laboratoriais. Durante este periodo de pré-
adaptagado as condi¢des de laboratério os peixes permaneceram no recipiente utilizado
para o transporte (balde) durante um periodo de 24 horas, com aeragéo forcada e
alimento (flocos para peixes).

Apds este periodo de pré-adaptagdo os organismos foram introduzidos no
reservatorio (R1) (Figura 14) com capacidade para 60 litros com 1/3 de agua do lago e
2/3 de agua da CASAN previamente aerada com aeradores de aquario, desclorada e
tratada com antifungos e bactericidas. Durante uma semana a agua do reservatério R1
foi gradativamente substituida por agua de diluicdo. Os peixes permaneceram neste
ambiente sob aeragao constante durante uma semana, sendo em seguida transferidos
para os recipientes R2 e R3 (Figura 15 na pagina 52) contendo 100% agua de diluigéo,
‘montados com aeradores e filtros para aquario. Os peixes permaneceram nestes
recipientes durante 2 - 3 dias para um periodo de aclimatagao final.

Figura 14 - Reservatério R1 com capacidade para 60 litros. Foto: Nilton C. Pereira

v/
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» Preparo da agua de diluigdo

A agua de diluicdo é uma agua reconstituida, preparada pela dissolugdo de sais
em agua destilada ou deionizada. A agua de diluicéo deve ter pH = 7,4 + 0,2; dureza
total de 40 a 48 mg/L em CaCOQj3; e condutividade aproximada de 160 uS/cm [69, 70].

Baseado em trabalho anteriormente desenvolvido por Frello [68], as
concentragbes de sais foram alteradas, seguindo recomendagdes da norma para
Daphnias da CETESB (1986) [70], a fim de se obter os valores exigidos para pH,
dureza e condutividade. Os valores das concentracbes dos compostos quimicos
utilizados para preparo da agua de diluigcdo estéo na Tabela 5 [70].

Para o preparo da agua de diluicdo deve-se utilizar agua destilada ou
deionizada, com condutividade menor que 10 uS/cm.

Tabela 5 - Composicéo da agua de diluicdo para testes com Poecilia reticulata

e Solucdo 1

Sulfato de CAICIO (CASOL)...ccc it e e sas e e n e eane 1,5¢
Agua bideionizada ou AESHIAAA...............corereieeereeee s eeenenacaeenessseesessssssassasesesssssassssassns 1000 mL
e Solugao 2

Cloreto de PotasSio (KCI).......c.eeeeiieieeieeieee e e e 0,2g
Bicarbonato de SO0 (NAHCO3)..... cecmiecaeicmics sisamsionciisosrosssnnsssainsinnmossassessninssssnasssssssnsiiess 4,89
Sulfato de magnésio (MOS0 4. TH2O)..... i ittt e ae i eeste s senrasasesanasasassnsnanaas 6,19
Agua bideionizada ou destilada.................cceeoeeeueururueeciceierer e enas 1000 mL

A agua de diluicdo deve ser preparada adicionando-se 20 mL da solugdo 71 e 10
mL da solugcdo 2 em 970 mL de agua destilada ou deionizada [70].

Apds o preparo, deve-se anotar o numero do lote da agua na ficha de controle e
promover aeragéo forgada durante pelo menos 24 horas antes do inicio do teste para
solubilizacdo e manutengéo da saturag@o de oxigénio dissolvido e pH. Antes de utilizar
a agua para testes deve-se registrar os teores de oxigénio dissolvido, pH,
condutividade e dureza total. Se o valor do pH n&o estiver dentro da faixa de 7,4 + 0,2
estabelecido pela norma, podera ser ajustado com solugdes de &cido cloridrico, HCI 1N
ou hidréxido de sédio NaOH 1N. Apds o pH ser ajustado a agua ndo devera mais ser
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aerada. Se a dureza estiver fora da faixa de 40 a 48 mg/L em CaCOs, o lote de agua
deve ser desprezado e um novo lote deve ser preparado [70].

Figura 15 - Recipientes R2 e R3 com capacidade de 30 litros cada. Foto: Nilton C.

Pereira

Os organismos nestes recipientes (R2 e R3) mostraram-se totalmente
adaptados, com sinais de vitalidade (mobilidade e movimentacdo) adequados, o que os
credenciou para os bioensaios. Antes de iniciar os testes, conforme recomendacédo da
norma CETESB (L5.019-1) [69], amostras de peixes foram retiradas dos lotes para que
pudessem ser pesados e medidos a fim de verificar se a massa total média dos
organismos nao ultrapassava 1,0 g/L de solugéo teste. Apés o final dos testes a mesma
verificagéo foi efetuada, e observando o estabelecido pela referida norma.

b) Desenvolvimento do método

Os testes de toxicidade aguda — sistema estatico, foram divididos em duas
etapas distintas. A primeira etapa denominada de teste preliminar, consistiu em
estabelecer o intervalo de concentragdes que deveria ser utilizado no teste definitivo;,
na segunda etapa denominada teste definitivo, determinou-se a Concentragéo Letal -

CLso para os organismos testes durante um periodo de exposi¢éo de 48 horas [69].
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Conforme determinagdo da norma CETESB (L5.019-1) [69] a alimentagdo dos
organismos-testes foi interrompida 24 horas antes do inicio dos ensaios, tomando-se o
cuidado de descartar os peixes doentes ou com comportamento irregular.

Em todos os testes realizados com os peixes, o calculo do valor da CLsp foi
efetuado através da utilizagdo do programa computaciomal “Trimmed Spearman-
Karber Method for Estimating Median Lethal Concentrations in Toxicity Bioassays”, a
partir do numero de organismos mortos apds 24 horas para os testes de sensibilidade e
48 horas para os testes definitivos [76].

c) Teste de sensibilidade dos organismos testes

De acordo com recomendagdo da norma da CETESB (L5.019-l) [69] foram
efetuados testes para se determinar a sensibilidade dos lotes de peixes através da
determinagdo da Clsp - 24 horas com o dicromato de potassio (K:Cr.O7) como
substancia de referéncia. Os testes foram executados em uma bancada utilizando-se
aquarios com capacidade para 2000 mL (Figura 16).

Figura 16 - Bancada utilizada para teste de sensibilidade dos organismos com

dicromato de potassio. Foto: Nilton C. Pereira

Durante o periodo em que se realizaram os teste de toxicidade com os fluidos de
corte, foram executados 4 testes de sensibilidade com 5 concentragées (56; 110; 320;

480 e 800 mg/L) diferentes da substancia de referéncia dicromato de potassio
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(K2Cr207), além do controle com 100% de agua de diluicdo por ensaio. Conforme
recomendacdo da norma CETESB (L5.019-1) [69], foram controlados os parametros
condutividade (uS/cm), temperatura (°C), pH e Oxigénio dissolvido (mg/L), cujos
resultados encontram-se no Anexo A. Em cada concentracao foram utilizados 5 peixes
conforme recomendacgéo da referida norma. Observou-se o comportamento e anotou-
se 0 numero de organismos mortos ao término dos testes (24 horas).

d) Testes preliminares

Realizaram-se testes preliminares com o objetivo de se estabelecer o intervalo
de concentragcbes a serem utilizadas nos testes definitivos. Todos os testes
preliminares foram executados de acordo com o estabelecido pelas normas CETESB
(L5.019-1) [69] para testes com peixes - sistema estatico.

» Emulsédo 1 e Emulséao 2

O testes preliminares com as Emulsbes 1 e 2 foram efetuados com as mesmas
concentragdes. Para cada fludo de corte utilizou-se um ensaio com cinco
concentragdes diferentes além do controle (somente agua de diluicdo). Cada aquario
com capacidade para 2000 mL recebeu 1000 mL de solugéo teste com concentragbes
de 1, 5, 10, 15 e 20% em volume, de fluido de corte. Os aquarios foram mantidos com
aeracdo constante durante a realizagdo do teste - 48 horas. Em cada aquario
colocaram-se cinco peixes, sendo que a massa total dos organismos néo ultrapassou a
1 grama por litro de solucéo-teste.

» Emulsdo 3

Para o teste deste fluido de corte, a unica diferenca em relagcdo aos
procedimentos efetuados nos testes com as Emulsbes 1 e 2, foi a faixa de
concentragdo. Neste caso, com base no resultado de mortalidade dos testes anteriores
(Emulsao 1 e Emulséo 2), optou-se em utilizar as concentracbes de 1, 3, 5, 10 e 15%,

além do controle.
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e) Testes definitivos

A partir dos resultados obtidos com a realizagéo dos testes preliminares com as
Emulsdes 1, 2 e 3 foi possivel definir as faixas de concentragdes que seriam utilizadas
nos respectivos testes definitivos. Em todos os testes realizados, o controle (100% de
agua de diluigdo) ndo apresentou mortalidade, demonstrando qualidade satisfatéria da
agua de diluicdo e dos organismos testes. O intervalo destas concentragcbes foi
delimitado de forma aproximada pela menor concentracdo na qual observou-se
mortalidade de 100% dos organismos e pela concentracdo mais elevada na qual n&o
se observou mortalidade dos organismos.

Nos trés diferentes produtos testados foram utilizados cinco peixes para cada
concentragdo diferente e controle. Registrou-se a mortalidade no periodo de 3, 6, 24 e
48 horas apds o inicio do teste. A Figura 17 mostra a bancada onde foram efetuados os

testes definitivos.

Figura 17 - Bancada utilizada para realizagéo dos testes definitivos com Poecilia

reticulata. Foto: Nilton C. Pereira
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3.2.2 Resultados e Discussdo

a) Teste de sensibilidade dos reativos biolégicos (peixes) ao dicromato de
potassio (K:Cr:07)

Os testes de sensibilidade - sistema estatico, foram realizados de acordo com a
metodologia estabelecida no item 3.2.1 item c) Os resultados destes testes estdo
apresentados na Figura 18.
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Figura 18 - Resultados dos testes de sensibilidade da espécie Poecilia reticulata ao
dicromato de potassio (K2Cr207) para um periodo de 24 horas de exposi¢do

Os resultados dos testes de sensibilidade apresentados na Figura 18 mostram
que as concentracies de 480 e 800 mg/L apresentam mortalidade elevada
(praticamente 100% em todos os testes). O inverso ocorre com a concentracdo de 56
mg/L onde obteve-se mortalidade baixa (1 organismo) para os testes 1 e 2 e nula nos
demais. Segundo a norma CETESB (L5.019-l) [69], o valor obtido para CLso - 24 horas
deve estar compreendido num intervalo de + 2c (o = desvio-padréo), em relacéo aos
valores médios anteriormente obtidos. A Tabela 6 apresenta os valores da CLsp para os
respectivos testes, assim como sua média e desvio padrdo. Os resultados
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apresentados nesta tabela demonstram que os lotes de peixes apresentam valores
para Clsp - 24 horas para os diferentes testes de sensibilidade de acordo com o que
estabelece a referida norma, portanto aptos para os testes preliminares e definitivos.

Tabela 6 - Valores de CLsp da substancia dicromato de potassio

N° do Teste CL50 (mg/L) - 24 horas -
1 140,30
2 129,70
3 182,60
4 276,10
Média 182,20
Desvio-padréao 66,65

b) Testes preliminares com Poecilia reticulata

» Emulséo 1

Determinaram-se aleatoriamente as concentragées de 1,0; 5,0; 10,0; 150 e
20,0% de Emulséo 1 na solugéo teste para o ensaio preliminar. A partir dos resultados
obtidos (Figura 19) ficou estabelecido que a faixa de concentragdo para os testes
definitivos deveria situar-se entre 1%, a qual ndo apresentou mortalidade dos
organismos, e 5%, a qual apresentou alta taxa de mortalidade (4 organismos). Nas
concentracbes acima de 5% a mortalidade foi total, dispensando testes nestas faixas

de concentragdes.

Teste Preliminar Emulsdo 1

N° de peixes mortos

controle 1 5 10 15 20
[Concentragdo - % de Emulsédo]

Figura 19 - Teste preliminar com a Emulsé&o 1 utilizando Poecilia reticulata durante um
periodo de exposicéo de 48 horas
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» Emulsédo 2

A faixa de concentrag@o escolhida para o teste preliminar com a Emulséo 2 foi
determinada baseada no resultado obtido no teste preliminar com a Emulsdo 1. Os
resultados (Figura 20) foram semelhantes aos obtidos no teste realizado com a
Emulséo 1, porém para o valor de concentracdo de 5,0% obteve-se mortalidade
intermediaria (3 organismos). Assim sendo, optou-se em realizar os testes definitivos
na faixa compreendida entre as concentracbes de 1% (mortalidade nula) e 8% (valor
intermediario entre 5% e 10%).

Teste Preliminar Emulsdo 2

N° de peixes mortos

controle 1 5 10 15 20
[Concentragdo - % de Emulséo]

Figura 20 - Teste preliminar com a Emuls&o 2 utilizando Poecilia reticulata durante um
periodo de exposi¢ao de 48 horas

» Emulsédo 3

A faixa de concentrag&o inicial para o teste preliminar com a Emulsdo 3 foi
determinada com base nos testes preliminares realizados com as Emulsdes 1 e 2,
porém o valor maximo da concentracéo foi estipulado em 15%. Os resultados obtidos
(Figura 21) demonstram mortalidade total para as concentracdes de 3, 5, 10 e 15%.
Dessa forma, optou-se em realizar os testes definitivos na faixa de concentracdes que
compreende os valores entre 1 e 3% de concentragéo de emulséo.
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Teste Preliminar Emulsdo 3
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Figura 21 - Teste preliminar com a Emuls&o 3 utilizando Poecilia reticulata durante um
periodo de exposicéo de 48 horas

c) Testes definitivos com Poecilia reticulata

» Emulsédo 1

Foram realizados 5 testes definitivos utilizando as concentragcées de 1, 2, 3, 4 e
5% de Emulséo 1, além do controle contendo 100% de agua de diluicdo. Dois testes
foram descartados pois os resultados de mortalidade obtidos ndo foram adequados
para o cdlculo da CLsp, Em cada ensaio utilizaram-se 5 organismos-testes por
concentragdo, onde observou-se e anotou-se 0 numero de organismos mortos e seus
comportamentos no periodo de 3, 6, 24 e 48 horas.

Os resultados dos testes (Figura 22) segundo a variavel tempo de exposicdo
mostram que as concentragdes abaixo de 1% apresentam mortalidade de no méaximo
40% dos organismos, mesmo apds 48 horas de exposicao, indicando que para estas
concentragées ndo temos efeito agudo, porém apresentam indicios de efeitos cronicos.

Nos dois primeiros ensaios ndo houve efeito letal da substancia nos organismos
testes durante periodos iniciais de 3 e 6 horas, mesmo para concentracbes mais
elevadas (4 e 5%). O mesmo néo ocorreu com o teste 3 onde 3 horas apds o inicio, as
concentragdes de 2, 3 e 4% apresentavam baixa mortalidade (1 e 2 organismos) e com
a concentracdo de 5% obteve-se alta mortalidade (4 organismos). Este comportamento
nao-uniforme nos diferentes testes definitivos pode ocorrer mesmo trabalhando em
laboratério sob condigbes controladas e com amostras de organismos relativamente

homogéneas.
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Teste 1

AT

N° de peixes
mortos

7

AN
AN

NN

controle 1

2 3 4 5

[Concentragéo - % de Emulsao]

B3 horas

E16 horas

B124 horas A48 horas

Teste 2

N° de peixes
maortos

%
7
7
%
VA
.

o
'
N

controle 1 2 3 4 5
[Concentragado - % de Emulsao]

B3 horas E16 horas E124 horas FA48 horas

Teste 3

N° de peixes mortos

controle 1

2 3 4
[Concentragdo - % de Emulsdo]

S

5

B3 horas E6 horas E24 horas ©48 horas

Figura 22 - Testes definitivos com a Emuls&o 1 utilizando Poecilia reticulata

Os resultados do nimero de peixes mortos apés observagdo de 48 horas nos

testes definitivos com a Emulsdo 1 encontram-se na Tabela 3B, Anexo B.

Compararam-se os resultados através da analise de variancia ANOVA - fator unico,

onde verificou-se a semelhanca dos resultados encontrados nos diferentes testes
(Tabela 4B, Anexo B). De acordo com esta andlise, as diferencas encontradas nos
resultados de mortalidade apds 48 horas nédo foram relevantes ao nivel de significancia

a =0,05.

A partir do resultado do nimero de peixes mortos em cada teste definitivo foi
possivel calcular a Concentragdo Letal Média (CLso) para os diferentes testes (Tabela
7) nos periodos de 3, 6, 24 e 48 horas de exposi¢do. O valor da CLsy (48 horas) média
para a Emulséo 1 é igual a 2,83 % e o desvio-padréo é igual a 0,57, de acordo com a

metodologia estabelecida no item 3.2.1 - b).
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Tabela 7 - Concentracdo Letal (CLsp) em % de Emulsé@o 1 calculada para Poecilia
reticulata por periodo de observagao

CLso [% de Emulsédo 1]
Teste N°
3 horas 6 horas 24 horas 48 horas

1 - - 4,47 2,02

2 - = 3,36 3,15

3 4,73 411 411 3,30

Média 473 411 3,98 2,83
Desvio-Padrao 0 0 0,46 0,57

» Emulsédo 2

Foram realizados 5 testes definitivos (Figura 23) utilizando as concentragbes de
1,2, 3,4, 5,6, 7 e 8 de Emulsdo 2, além do controle contendo 100% de agua de
diluicdo.

Os resultados dos testes segundo a variavel tempo de exposigdo mostram que
apenas nos testes 1 e 5 houve pequena mortalidade (1 organismo) nos periodos de 3 e
6 horas apds o inicio dos testes. Nos demais testes ocorreu mortalidade somente 24
horas apds o inicio. Pode-se observar ainda que para a concentragdo de 2% houve
mortalidade apenas nos testes 3 e 4 (1 e 2 organismos respectivamente) e para
concentracdo de 3% a mortalidade foi observada apenas nos testes 2, 3 e 4 (2
organismos). Estes resultados indicam que para as concentragbes 2 e 3% néo se
verifica efeito agudo da substancia em analise, contudo estudos de efeitos cronicos
podem ser realizados na tentativa de evidenciar efeitos a longo prazo com
concentragdes baixas e repetitivas.

Nos testes 2 e 3 houve um comportamento ndo-uniforme onde as concentragdes
intermediarias 4 e 5% respectivamente, apresentaram mortalidade mais elevada do
que aquelas obtidas com concentragdes superiores nos respectivos testes. Porém este
resultado pode ocorrer em bioensaios mesmo trabalhando em laboratério sob
condigdes controladas e utilizando organismos relativamente homogéneos.
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Figura 23 - Testes definitivos com a Emulséo 2 utilizando Poecilia reticulata

Os resultados do nuimero de peixes mortos apés 48 horas nos testes definitivos
com a Emulséo 2 (Tabela 5B, Anexo B) foram comparados através da analise de
variancia ANOVA - fator Unico, onde verificou-se a semelhanga dos resultados
encontrados nos diferentes testes (Tabela 6B, Anexo B). De acordo com esta analise,
as diferengas encontradas nos resultados de mortalidade apés 48 horas n&o foram
relevantes ao nivel de significancia o = 0,05.

Com o resultado do nimero de peixes mortos obtidos em cada teste definitivo
realizado com a Emulsdo 2 foi possivel calcular a Concentragéo Letal Média (CLsp)
para os diferentes testes (Tabela 8) nos periodos de 3, 6, 24 e 48 horas de exposigdo.
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O valor da CLsp (48 horas) média para a Emulséo 2 é igual a 4,02 % e o desvio padrao
é igual a 0,60, de acordo com a metodologia estabelecida no item 3.2.1 - b).

Tabela 8 - Concentragéo Letal (CLsp) em % de Emulséo 2 calculada para Poecilia
reticulata por periodo de observagéo

CLso [% de Emulsédo 2]
Teste N°
3 horas 6 horas 24 horas 48 horas

1 - - 6,32 4,33

2 - - - 3,34

3 - - 5,92 3,47

4 - - 5,30 4,23

5 - - 7,40 4,72

Média - B 6,24 4,02
Desvio-Padrao - - 0,88 0,60

» Emulsao 3

Foram realizados 5 testes definitivos (Figura 24) utilizando as concentragbes de
1,0;1,3;1,5; 1,8; 2,0; 2,2; 2,5 e 3,0% de Emulsédo 3, além do controle contendo 100%
de agua de diluigio.

Os resultados dos testes segundo a variavel tempo de exposicdo mostram que
nas concentracdes de 1,0 e 1,3%, apds 48 horas de exposi¢éo, nos testes 1, 2 e 3 nédo
houve mortalidade e nos testes 4 e 5 esta foi baixa (1 organismo). Estes resultados
indicam que para estas concentracdes ndo se tem efeito agudo, porém existe indicios
de efeitos cronicos.

Com excegdo do teste 2, a mortalidade foi diretamente proporcional a
concentragdo e o efeito letal atingiu 100% dos organismos na concentracéo de 2,5%.
Apenas nos testes 3 e 5 registrou-se mortalidade apds um periodo de exposi¢éo de 6
horas.
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Figura 24 - Testes definitivos com a Emulsao 3 utilizando Poecilia reticulata

Assim como nos testes anteriores, comparou-se 0 numero de peixes mortos

apos 48 horas de exposicdo a substancia testada através da analise de variancia

ANOVA - fator unico, onde verificou-se a semelhanga dos resultados de mortalidade
(Tabela 7B, Anexo B) observados nos diferentes testes. Os resultados demonstram

que as diferengas de mortalidade ap6s 48 horas de exposigdo ndo foram relevantes ao

nivel de significancia o = 0,05 (Tabela 8B, Anexo B).

A Concentragéo Letal (CLso) foi calculada a partir do nimero de peixes mortos

em cada teste definitivo (Tabela 9) nos periodos de 3, 6, 24 e 48 horas de exposi¢do. O

valor da CLsp (48 horas) média para a Emulséo 3 é igual a 1,56% e o desvio-padréo é

igual a 0,25, de acordo com a metodologia estabelecida no item 3.2.1 - b).
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Tabela 9 - Concentragdo Letal (CLsp) em % de Emuls&o 3 calculada para Poecilia
reticulata por periodo de observacao

CLso [% de Emulséo 3]
Teste N°
3 horas 6 horas 24 horas 48 horas

1 - - 2,24 1,41

2 E - - 1,91

3 - - 2,27 1,76

4 = - 2,41 1,35

5 - - - 1,38

Média - - 2,30 1,56
Desvio-Padrao - - 0,09 0,25

3.2.3 Teste Toxicidade Aguda com Micro-crustaceo - Daphnia magna

a) Cultivo dos organismos teste

Para a avaliagdo da toxicidade aguda das Emulsdes 1, 2 e 3, além dos peixes da
espécie Poecilia reticulata, utilizou-se o organismo-teste Daphnia magna Straus, 1820
(Crustacea, Phyllopoda).

Os organismos foram cultivados em recipientes de vidro com capacidade para
2000 mL (Figura 25), onde foram alimentados diariamente com cultura de algas verdes
Scenedesmus subspicatus, desenvolvida conforme metodologia elaborada por Frello
[68]. A agua de cultivo (Anexo A) utilizada foi elaborada de acordo com o estabelecido
pela norma DIN 38412 Teil 31, apud. Frello [68]. Manteve-se a temperatura em 20 + 2
°C, luminosidade em torno de 2000 lux e fotoperiodo de 16 horas.

Todos procedimentos de manutengdo e separagdo dos organismos para 0s
testes e formagdo de novas culturas, foram baseados em metodologia e desenvolvida
por Frello [68].
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Figura 25 - Recipientes utilizados para o cultivo dos organismos Daphnia magna. Foto:
Nilton C. Pereira

b) Desenvolvimento do método

Os testes de toxicidade aguda - sistema estatico, foram realizados através da
exposicdo dos organismos a diferentes concentragdes das Emulsdes 1, 2 e 3 por um
periodo de 24 - 48 horas, onde observou-se o efeito agudo através da imobilidade dos
organismos. Os resultados foram expressos utilizando a Concentragéo Efetiva - CEsg;
24 - 48 horas.

Da maneira analoga aos testes realizados com os peixes, foi executado teste de
sensibilidade com os organismos, para verificar se os organismos estavam aptos aos
testes de toxicidade; testes preliminares para obter a faixa de concentragbes que seria
utilizada nos testes definitivos; e os testes definitivos para determinagéo da CEsp.

O célculo do valor da CEsp foi efetuado através da utilizagdo do programa
computaciomal “Trimmed Spearman-Karber Method for Estimating Median Lethal
Concentrations in Toxicity Bioassays”, a partir do nimero de organismos imoéveis apos
24 horas de exposicdo para os testes de sensibilidade e 48 horas para os testes
definitivos [76].
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c) Teste de sensibilidade dos organismos

Realizou-se um teste de sensibilidade para avaliar os lotes de Daphnia magna,
utilizando as concentragdes de 0,4; 0,5; 0,85; 1,0; 1,3; 1,45; e 1,75 mg/L da substancia
de referéncia dicromato de potassio (K2Cr207), além do controle com 100% de agua de
diluicdo. A composicdo da agua de cultivo dos organismos e da agua de diluicdo
utilizada nos testes encontram-se no Anexo A. As solugdes de dicromato de potassio
com as diferentes concentragdes foram preparadas a partir da solugdo-mae em baldes
volumétricos de 50 mL e distribuidas em dois bequeres de 25 mL cada; identificados
como teste e com repeticdo para facilitar a observacéo e contagem dos organismos
iméveis. Em cada recipiente foram colocados 5 organismos jovens (6 a 24 horas de
idade) onde anotou-se o numero de organismos iméveis ao final de 24 horas. A
solugdo made de dicromato de potassio foi preparada através da dissolugdo da
substancia em agua de diluicdo em um bal&o volumétrico com capacidade para 500
mL.

Conforme recomendagédo da norma CETESB (L5.018) [70], controlaram-se os
parametros condutividade (uS/cm), temperatura (°C), pH e Oxigénio dissolvido (mg/L),
antes do inicio dos testes. Os resultados encontram-se no Anexo A.

d) Teste preliminar

Os testes preliminares foram realizados através da utilizagdo de dois bequeres
de 25 mL para cada concentragédo de fluido de corte, além do controle com 100% de
agua de diluicdo. Para cada fluido de corte, utilizaram-se 5 concentragdes diferentes,
além do controle.

Para a Emulsdo 1 utilizou-se as concentragdes de 0,15; 0,5; 0,8; 1,5 e 3,0%.
Com a Emulséo 2 foram utilizados as concentragdes de 1,0; 2,0; 3,0; 5,0 e 10,0% e
para a Emulséo 3 foi utilizado as concentragées de 0,2; 0,3; 0,5; 1,0 e 2,0%. A Emulsé@o
2 foi testada primeiramente e o resultado do teste serviu como parametro para a
determinagédo das concentracdes que seriam utilizadas nos testes preliminares das
Emulsdes 1 e 3.
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Em cada bequer foram colocados 5 organismos jovens (6 a 24 horas de idade)
onde anotou-se ao final do periodo de 48 horas o numero de organismos iméveis.

Conforme recomendag¢éo da norma CETESB (L5.018) [70], controlaram-se os
parametros condutividade, temperatura, pH e oxigénio dissolvido, da agua de diluicéo
antes do inicio dos testes. Os resultados encontram-se no Anexo A

e) Testes definitivos

Os intervalos de concentragdes utilizados nos testes definitivos com os trés tipos
diferentes de fluido de corte analisados foram determinados nos respectivos testes
preliminares. O intervalo destas concentra¢des foi delimitado aproximadamente pela
menor concentragdo na qual observou-se mortalidade de 100% dos organismos e pela
concentragdo mais elevada na qual n&o se observou mortalidade dos organismos.

Em todos os testes definitivos (Figura 26) com os diferentes fluidos de corte
utilizou-se a mesma metodologia aplicada nos testes preliminares para Daphnias,
variando as concentragdes utilizadas, e aumentando o periodo de exposicdo dos
organismos para 48 horas.

Figura 26 - Bancada onde foi realizada os testes definitivos com a Daphnia magna.
Foto: Nilton C. Pereira
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3.2.4 Resultados e Discussao

a) Teste de sensibilidade dos reativos biolégicos (microcrustaceos) ao dicromato

de potassio (K2Cr;07)

O teste de sensibilidade foi realizado com o objetivo de verificar se os
organismos estdo dentro dos padrbes necessarios para a realizacdo dos testes
definitivos e preliminares. Os resultados (Figura 27) mostram que para as
concentragdes de 0,4; 0,5 e 0,85% nao houve imobilidade dos organismos e nas
concentragbes de 1,3; 1,45; e 1,75% a imobilidade foi de 100% dos organismos. O
valor obtido para CEsp = 1,07 mg/L neste teste, foi proximo ao valor médio de CEsp

(0,94 + 0,12) obtido por Frello [68].
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Figura 27 - Resultado do teste de sensibilidade da espécie Daphnia magna ao
dicromato de potassio (K2Cr.07) para um periodo de 24 horas de exposi¢ao

b) Testes preliminares com Daphnia magna

» Emulséao 1

A faixa de concentragdo utilizada no teste preliminar (Figura 28) da Emulsdo 1
foi baseada nos valores de toxicidade obtido no teste preliminar com a Emulsdo 2 -
Daphnia, que foi realizado primeiramente. Os valores de concentragbes utilizados
foram de 0,15; 0,5; 0,8; 1,5 e 3,0% de Emulséo 1, além do controle com 100% de agua
de diluigdo. A partir do resultado obtido no teste preliminar ficou estabelecido que a
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faixa de concentracgdo utilizada nos testes definitivos deveria situar-se entre 0,01% e
0,2%. Nas concentragdes acima de 0,5% a mortalidade foi total, dispensando a

necessidade de investigacio de efeito agudo.

Teste Preliminar Emulsédo 1

N° de organismos
iméveis

(O, s [ S |
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controle 0,15 05 08 1,5 3
[Concentragdo - % de Emulsédo]

Figura 28 - Teste preliminar com a Emuls&o 1 utilizando Daphnia magna durante um
periodo de exposicéo de 48 horas

» Emulsao 2

Este fluido de corte foi o primeiro a ser testado com os microcrustaceos -
Daphnias e o intervalo de concentragdo utilizado no teste preliminar (Figura 29) deste
fluido de corte foi baseado nos valores das concentracdes mais baixas dos testes
preliminares 1 e 2 (Poecilia reticulata) com as quais verificou-se mortalidade de 100%
dos organismos. Dessa forma, os valores de concentragdes utilizados foi de 1,0; 2,0;
3,0; 5,0; e 10,0% de Emulsédo 2, além do controle com 100% de agua de diluigao.

A partir do resultado obtido ficou estabelecido que a faixa de concentragéo
utilizada nos testes definitivos deveria situar-se entre 0,3 e 2,0%.

Teste Preliminar Emulsédo 2
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Figura 29 - Teste preliminar com a Emulséo 2 utilizando Daphnia magna durante um
periodo de exposi¢éo de 48 horas
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» Emulsao 3

A faixa de concentragéo utilizada no teste preliminar (Figura 30) deste fluido de
corte foi baseada na faixa de concentragéo utilizada no teste preliminar da Emulsao 2 -
Daphnias. Utilizaram-se as concentragdes de 0,2; 0,3; 0,5; 1,0; e 2,0% de Emulsé&o 3,
além do controle com 100% de agua de diluigdo. A partir do resultado obtido no teste
preliminar ficou estabelecido que a faixa de concentracdo utilizada nos testes
definitivos deveria situar-se entre 0,1 e 2,0%.

Teste Preliminar Emulsao 3
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Figura 30 - Teste preliminar com a Emulséo 3 utilizando Daphnia magna durante um
periodo de exposigcao de 48 horas

c) Testes definitivos com Daphnia magna

» Emulséao 1

Foram realizados 5 testes definitivos (Figura 31) utilizando as concentragbes de
0,01; 0,05; 0,08; 0,1 e 0,2% de Emulsdo 1, além do controle contendo 100% de agua
de diluigdo.

Os resultados dos testes segundo a variavel tempo de exposi¢do mostram que a
concentragdo de 0,01% apresentou imobilidade de 1 organismo apenas no teste 1,
mostrando indicios que para esta concentragéo os efeitos de imobilidade da substancia
testada sdo praticamente insignificantes. Os testes demonstraram ainda que somente
os testes 2 e 4 apresentaram organismos imoveis no periodo de 24 horas de
exposicdo, indicando que para estas concentragbes testadas a Emulsdo 2 apresenta
fraco efeito de imobilidade nas primeiras 24 horas de exposi¢éo.
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Figura 31 - Testes definitivos com a Emuls&o 1 utilizando Daphnia magna

Os resultados do nimero de organismos imoveis apds observacéo de 48 horas

nos testes definitivos com a Emulsdo 1 (Tabela 9B, Anexo B) foram comparados

através da analise de variancia ANOVA - fator unico, onde verificou-se a semelhanca

dos resultados encontrados nos diferentes testes (Tabela 10B, Anexo B). De acordo

com esta andlise, as diferengas encontradas nos resultados de mortalidade apés 48

horas néao foram relevantes ao nivel de significancia o = 0,05.

A partir do resultado do nimero de organismos iméveis em cada teste definitivo

foi possivel calcular a Concentracdo Efetiva Média (CEsp) para os diferentes testes

(Tabela 10) nos periodos de 24 e 48 horas de exposicdo. O valor da CEsp (48 horas)



Capitulo 3 Testes de Toxicidade Aguda Utilizando como Bioindicadores 74
Poecilia reticulata e Daphnia magna

média para a Emulsdo 1 é igual a 0,116% e o desvio-padréo € igual a 0,052, de acordo
com a metodologia estabelecida no item 3.2.3 - b).

Tabela 10 - Concentragéo Efetiva (CEsp) em % de Emulséo 1 calculada para Daphnia
magna por periodo de observacao

CEso [% de Emulsdo 1]
Teste N°
24 horas 48 horas

1 - 0,05

2 - 0,07

3 - 0,14

4 - 0,16

5 - 0,16

Média - 0,011
Desvio-Padrao - 0,052

» Emulsao 2

Realizaram-se 5 testes definitivos (Figura 32) nas concentragdes de 0,3; 0,5; 0,8;
1,0; 1,5; 1,8 e 2,0% de Emulsdo 2, além do controle contendo 100% de agua de
diluigao.

Os resultados dos testes segundo a variavel tempo de exposi¢ao mostram que
para o periodo de 24 horas de exposicéo, apenas no teste 4, na concentragéo de 2%,
houve morte elevada (9 organismos). Apds 48 horas de exposi¢éo, a concentragéo de
2% apresentou imobilidade elevada (acima de 8 organismos) em todos os testes. Em
todos os testes definitivos realizados com a Emulséo 2 a mortalidade foi diretamente
proporcional a concentragao.

Os resultados do numero de organismos imoveis apds observagéo de 48 horas
nos testes definitivos com a Emulsdo 2 (Tabela 11B, Anexo B) foram comparados
através da anadlise de variancia ANOVA - fator unico, onde verificou-se a semelhanga
dos resultados encontrados nos diferentes testes (Tabela 12B, Anexo B). De acordo
com esta andlise, as diferengas encontradas nos resultados de imobilidade apés 48

horas ndo foram relevantes ao nivel de significancia o = 0,05.
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Figura 32 - Testes definitivos com a Emulsé&o 2 utilizando Daphnia magna

A partir do resultado do nimero de peixes mortos em cada teste definitivo foi

possivel calcular a Concentracdo Efetiva Média (CEso) para os diferentes testes

(Tabela 11) nos periodos de 24 e 48 horas de exposigéo. O valor da CEso (48 horas)

média para a Emulsdo 2 é igual a 1,36 % e o desvio-padréo é igual a 0,11, de acordo

com a metodologia estabelecida no item 3.2.3 - b).
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Tabela 11 - Concentragéo Efetiva (CEsp) em % de Emulséo 2 calculada para Daphnia

magna por periodo de observagao

Teste N° CEs [% de Emulsio 2]
24 horas 48 horas

! ) 1,25

2 ) 1,42

: ) 1,33

s 1,75 58

° ) 1,53

Média 1,75 136
Desvio-Padrao N TTE

» Emulsdo 3

Realizaram-se 5 testes definitivos (Figura 33) com as concentragdes de 0,1; 0,3;
0,5; 1,0 e 2,0% de Emulséo 3, além do controle com 100% de agua de diluicéo.

Em todos os testes registrou-se mortalidade nas 5 concentragdes apés 24 e 48
horas, com exce¢do do teste 3 que na concentragéo de 0,1% nao houve mortalidade
ap6s 24 horas. Nas concentragbées acima de 0,3%, apds 48 horas, houve mortalidade
elevada (acima de 6 organismos) e em todos os testes, apds 48 horas, a mortalidade
foi proporcional a concentragdo. Com excegéo do teste 3, houve mortalidade de 100%
dos organismos nas concentragdes de 1 e 2%.

Os resultados do numero de organismos imoéveis apds observagao de 48 horas
nos testes definitivos com a Emulsdo 2 (Tabela 13B, Anexo B) foram comparados
através da analise de variancia ANOVA - fator unico, onde verificou-se a semelhanca
dos resultados encontrados nos diferentes testes (Tabela 14B, Anexo B). De acordo
com esta analise, as diferencas encontradas nos resultados de mortalidade apds 48

horas néo foram relevantes ao nivel de significancia o = 0,05.
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A partir do resultado do numero de peixes mortos em cada teste definitivo foi
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Tabela 12 - Concentragéo Efetiva (CEso) em % de Emuls&o 3 calculada para Daphnia

magna por periodo de observagao

CEsp [% de Emulsdo 3]
Teste N° -
¢ 24 horas 48 horas

1 0,47 0,26

2 - 0,10

3 0,79 0,17

4 0,60 0,13

5 0,53 0,14

Média 0,59 0,16
Desvio-Padrao 0,13 0,06

3.3 consideragodes finais dos testes

Os testes de toxicidade aguda com peixes e microcrustaceos mostraram que os
os trés fluidos de corte analisados sdo altamente téxicos pois apresentaram baixa
Concentragéo Letal (CLsp) para os peixes (Tabela 13) e também baixa Concentragédo
Efetiva (CEsg) para os microcrustaceos (Tabela 14). Grande atenc&o deve ser dada a
disposi¢ao final de tais produtos pois os resultados demonstram que mesmo em baixas
concentragbes, pode causar importante desequilibrio na cadeia tréfica de organismos

aquaticos.

Tabela 13 - Resultado final da CLsp média dos trés tipos de fluidos de corte analisados

i ClLsp Média [% de Emulsao]
Tipo de Emulséo

-48 horas-
Emulsao 1 2,83
Emulsédo 2 4,02

Emulsao 3 1,56
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Tabela 14 - Resultado final da CEsp média dos trés tipos de fluidos de corte analisados

Tipo de Emuisio

CEso Média [% de Emulsao]

-48 horas-
Emulséao 1 0,011
Emulséo 2 1,36
Emulsao 3 0,16
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4. Consideracgdes Finais e Sugestodes para Futuros Trabalhos

Desde a revolug¢ao industrial a capacidade do homem de modificar o ambiente
natural tem se tornado ampla e profunda. Dessa forma, cada vez mais, um grande
numero de substancias quimicas é langada nos ecossistemas aquatico, terrestre e na
atmosfera. Nas regides fortemente industrializadas os problemas com descarte
inadequado de residuos sdo ainda mais gravés e concentrados [71].

O ambiente aquatico merece especial atencdo pois grande parte das
substancias langadas no ar e no solo poderédo eventualmente atingir esse ecossistema
seja na sua forma original ou por produtos da biodegradagao espalhando-se
rapidamente, tendo em vista que os recursos hidricos possuem uma ampla rede de
intercomunica¢do que facilita o transporte dos poluentes para muito além da sua
origem.

Com relagdo aos residuos de fluidos de corte os resultados dos testes de
toxicidade indicam que tais produtos possuem elevado potencial téxico e mesmo
considerando-se que apenas uma pequena parcela destes residuos atinja o solo, ou a
rede de coleta de esgoto, existe o risco desse incidente provocar sérios danos aos
diversos constituintes do ambiente natural.

A respeito dos testes de toxicidade € conveniente dizer:

» Tanto para os peixes como para os microcrustaceos, a Emulsdo 2 (longo
periodo de armazenagem) apresentou potencial téxico mais baixo que os demais. E
dificil estabelecer comparag¢des pois sao produtos que possuem diferengas em sua
composi¢do, contudo os resultados apresentam indicios de que a degradag¢ao natural
possa ter amenizado o potencial toxico da Emuls&o 2, pois as diferengas no grau de
toxicidade foram significativas;

» Os testes ndo apresentaram linearidade quanto a toxicidade dos fluidos de
corte em relagéo aos peixes e aos microcustaceos. Com relagéo aos peixes a Emulsao
3 mostrou-se mais toéxica que as demais, enquanto que com relagdo aos

microcrustaceos, a Emulséo 1 foi a mais toxica.

v
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Sugestbes para futuros trabalhos

> Realizar testes' de toxicidade cronica com concentragdes abaixo das
concentragbes letais encontradas neste trabalho para investigar os efeitos de
bioacumulagédo nos organismos;

» Avaliar a influéncia da degradagédo natural sobre a toxicidade de um fluido de
corte através de testes no momento do descarte e apds determinado periodo de
degradacao naturalv;

» Levantamento do consumo de fluidos de corte de uma determinada
microregiao de interesse afim de investigar o risco ambiental associado;

> Realizar estudos de caracterizagéo e biodegradabilidade de fluidos de corte.
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ANEXOS

ANEXO A - Solugdes Utilizadas e Parametros Fisico-Quimicos das

Anexos

Aguas Utilizadas nos Testes de Toxicidade Aguda

Preparo do Meio de Cultivo de Daphnia magna

A agua de cultivo segue a Norma DIN 38412 Teil 31.

Os organismos-teste devem ser cultivados no meio descrito neste item. Para estas

aguas a dureza total é de 250 + 25 mg/L expressas em CaCQ;zrazdo Ca/Mg = 4:1, opH =

7,8 £ 2 e o Oxigénio Dissolvido (OD) acima de 80% de saturagao.

a) MEIO BASICO

Solucéo de MgSO,
123,3 g de MgS0,.7H,0

Solugao 1.1 Dissolvido em 1 litro de agua destilada
Solucdo de CaCl,

73,52 g de CaCl, .2H,0

Solugéo 1.2 Dissolvido em 1 litro de agua destilada

Solucédo de NaHCO;
64,8 g de NaHCO;

Solucao 1.3 Dissolvido em 1 litro de dgua destilada
Solugdo de KCI

5,8 g de KCI

Solugao 1.4 Dissolvido em 1 litro de dgua destilada

Efetuar filtragdo estéril da solucéo




b) MEIO M4 (M4-Medium)

2.1 Solugao Catidnica

Anexos 92

3605 mg de MnCl,.4H,0
3060 mg de LiCl

710 mg de RbCl

1520 mg de SrCl,.6H,0
167,5 mg de CuCl.2H,0*
130 mg de ZnCl,

100 mg de CoCl,.6H,0

Dissolver em 1 litro de agua bidestilada
*Pesar em vidro ou parafilm
*N4&o usar papel aluminio

2.2 Solugdo Anidnica

548 mg de NaNO;

5719 mg de H;BO;

32 mg de NaBr

126 mg de Na,Mo00O,.2H,0
6,5 mg de Ki

4,38 mg de NaSe,0;

1,15 mg de NH,VO;

Completar para 1 litro de agua bidestilada

2.3 Solugdo de Silicato

21,465 mg de Na,SiO;

Dissoiver em 1 litro de agua bidestilada, deixando em
agitacdo até o clareamento da solucdo. Apoés, efetuar
filtrac&o estéril

2.4 Solugao de Fe/EDTA

500 mg de Na,EDTA.2H,O
199,1 mg de FeSO,.7H,O

Preparar as solugdes separadamente, cada uma com
500 ml de &gua bidestilada. Ap6s, misturar as duas
solucdes e levar imediatamente para autoclave a 121° C
durante 15 minutos
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2.5 Solugao de Fosfato

286 mg de KH,PO4 : Preparar para 1 litro de 4gua bidestilada
368 mg de K;:HPO,

2.6 Solugao Vitaminica

750 mg de Hidrocloreto de Tiamina Completar para 1 litro de 4gua bidestilada. Estocar no
10 mg de Cianocabalina freezer em pequenas porgdes e em recipiente fechado.
7,5 mg de Biotina

c) PREPARO PARA USO DE 10 LITROS DO MEIO BASICO/M4, PARA DUREZA
TOTAL DE 80 mg/L

40 mL da solugéo basica 1.1

10 mL da solugéo basica 1.2

10 mL da solugao basica 1.3

410 mL da solucéo basica 1.4

1 mL da solugéo catidonica 2.1

5 mL da solucgdo anibdnica 2.2

2 mL da solugéo de silicato 2.3

50 mL da solugao de Fe/EDTA 2.4
5 mL da solucao de fosfato 2.5

1 mL da solugdo vitaminica 2.6, descongelada e imediatamente adicionada.

As solugdes acima sao adicionadas para um volume de 10 litros de agua destilada,
deionizada ou bidestilada, misturadas na ordem, uma a uma. Para solugdo de oxigénio,
deixar aerar pelo menos 24 horas antes da utilizagéo. A correcéo do pH deve ser feita com
solugdes de NaOH e HCI 1N.
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Preparo de Agua de Diluicio para Daphna magna em Testes de
Toxicidade

Preparar utilizando somente as solugbes do meio basico. Aerar até a saturagdo do
oxigénio. A agua de diluicio deve permitir a sobrevivéncia dos organismos no minimo 48
horas sem alimentacdo. Para estas aguas a dureza total é de 250 + 25 mg/L expressas
em CaCO3 razéo Ca/Mg = 4:1, o pH = 7,8 £ 2 e Oxigénio Dissolvido (OD) acima de 80%

de saturacgao.

a) MEIO BASICO

Solucao 1.1 Dissolvido em 1 litro de 4gua destilada
Solugéo de CaCl,

73,52 g de CaCi, .2H,0

Solugédo 1.2 Dissolvido em 1 litro de agua destilada

Solucio de MgS0O,
123,3 g de MgS0,.7H,0
Solugao 1.3 Dissolvido em 1 litro de 4gua destilada

Solucéo de KCI
5,8 g de KCI
Solug¢ao 1.4 Dissolvido em 1 litro de agua destilada

Solugio de NaHCO, Efetuar filtracdo estéril da solu¢ao

64,8 g de NaHCOs
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Parametros Fisico-Quimicos das Aguas Utilizadas nos Testes de
Toxicidade Aguda

Tabela 1A - Média dos resultados dos parametros fisico-quimicos da agua de diluicdo

utilizada para os testes com a Poecilia reticulata

Parametros Valores
Dureza (mg/L de CaCO3) 46,0
pH 7.5
Oxigénio Dissolvido (% de saturacéo) 86,0
Condutividade (1S/cm) 156,0

Tabela 2A - Média dos resultados dos parametros fisico-quimicos da agua de diluigéo

utilizada para os testes com a Daphnia magna

Parametros Valores
Dureza (mg/L de CaCOy) 238,5
pH 7.4
Oxigénio Dissolvido (% de saturagdo) 87,0
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ANEXO B - Resultados da Analise Estatistica dos Dados

Tabela 1B - Numero de peixes mortos em cada teste de sensibilidade apés um periodo de

24 horas de exposi¢ao ao dicromato de potassio

Concentracdo N° de peixes mortos em 24 horas
[mg/L] teste 1 teste 2 teste 3 teste 4

0 0 0 0 0
56 1 1 0 0
110 2 3 1 0
320 4 3 4 3
480 5 5 5 4
800 5 5 5 5

Tabela 2B - Andlise de variancia ANOVA fator Unico para os diferentes testes de

sensibilidade a partir do numero de peixes mortos apds um periodo de 24 horas de

exposigao
Resumo
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Coluna 1 6 17 2,833 4,567
Coluna 2 6 17 2,833 4,167
Coluna 3 6 15 2,500 5,900
Coluna 4 6 12 2,000 5,200
ANOVA
Fonte da variagao sSQ gi MQ F Valor-P  F critico
Entre Grupos 2,792 3 0,930 0,187 0,903 3,098
Dentro dos grupos 99,167 20 4,958
Total 101,958 23
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Tabela 3B - Numero de peixes mortos apds 48 horas nos diferentes testes definitivos

realizados com a Emulsédo 1

Concentragao N° de peixes mortos em 48 horas
[% de Emulsao 1] | teste 1 teste 2 teste 3
0 0 0 0
1 0 2 1
2 3 2 1
3 3 2 2
4 5 5 3
5 5 5 5

Tabela 4B - Andlise de variancia ANOVA fator unico para os diferentes testes definitivos

realizados com a Emulséo 1 a partir do nimero de peixes mortos apds um periodo de 48

horas de exposicao

Resumo
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Coluna 1 6 16 2,667 5,067
Coluna 2 6 16 2,667 3,867
Coluna 3 6 12 2,000 3,200
ANOVA
Fonte da variacao SQ . gi MQ F Valor-P  F critico
Entre Grupos 1,778 2 0,889 0,219 0,805 3,682
Dentro dos grupos 60,667 15 4,044
Total 62,444 17




Tabela 5B - Numero de peixes mortos apds 48 horas nos diferentes testes definitivos

Anexos

realizados com a Emulséo 2

cOncentrégéo N° de peixes mortos em 48 horas
[% de Emulséo 2] teste 1 teste 2 teste 3 teste 4 teste 5
0 0 0 0 0 0
1 - - - - 0
2 0] 0 1 2 -
3 0 2 2 2 0
4 2 5 3 2 2
5 4 2 4 4 3
6 - 3 - - -
7 - - 3 - -
8 5 - - 5 4
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Tabela 6B - Analise de variancia ANOVA fator Unico para os diferentes testes definitivos

realizados com a Emulséo 2 a partir do numero de peixes mortos apés um periodo de 48

horas de exposi¢éo

Resumo
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Coluna 1 6 11 1,833 4,967
Coluna 2 6 12 2,000 3,600
Coluna 3 6 13 2,167 2,167
Coluna 4 6 15 2,500 3,100
Coluna b 6 9 1,500 3,100
ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F Valor-P  F critico
Entre Grupos 3,333 4 0,833 0,246 0,809 2,758
Dentro dos grupos 84667 25 3,387
Total 88 29




Anexos 99

Tabela 7B - Numero de peixes mortos apds 48 horas nos diferentes testes definitivos

realizados com a Emulsdo 3

Concentragéao N° de peixes mortos em 48 horas
[% de Emulsdo 3] |  teste 1 teste 2 teste 3 teste 4 teste 5

0 0 0 0 0 0
1,0 0 0 0 0 1
1,3 . . 0 - 2
1,5 3 0 2 3 3
138 - - | - 4 4
2,0 5 3 3 - -
2,2 - - - 4 -
2,5 5 3 5 4 5
3,0 5 3 - - -

Tabela 8B - Analise de variancia ANOVA fator Unico para os diferentes testes definitivos
realizados com a Emulsdo 3 a partir do numero de peixes mortos apés um periodo de 48

horas de exposicéo

Resumo
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Coluna 1 6 18 3,000 6,000
Coluna 2 6 9 . 1,500 2,700
Coluna 3 6 10 1,667 4,267
Coluna 4 6 15 2,500 3,900
Coluna b 6 15 2,500 3,500
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F Valor-P__ F critico
Entre Grupos 9,533 4 2,383 0,585 0,676 2,758

Dentro dos grupos 101,833 25 4073
Total 111,367 29
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Tabela 9B - Numero de Daphnias iméveis apds 48 horas nos diferentes testes definitivos

realizados com a Emulséo 1

Concentragao N° de Daphnias iméveis em 48 horas
[% de Emulsao 1] teste 1 teste 2 teste 3 teste 4 teste 5

0 0 0o 0 0 0
0,01 1 0 0 0 0
0,05 5 3 1 1 1
0,08 7 6 2 2 2
0,10 7 6 4 3 3
0,20 7 6 6 6 6

Tabela 10B - Anélise de variancia ANOVA fator unico para os diferentes testes definitivos
realizados com a Emulséo 1, a partir do numero de Daphnias iméveis apds um periodo de
48 horas de exposi¢cao

Resumo
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Coluna 1 6 27 4,500 10,300
Coluna 2 6 21 3,500 8,700
Coluna 3 6 13 2,167 5,767
Coluna 4 6 12 2,000 5,200
Coluna § 6 12 2,000 ' 5,200
ANOVA
Fonte da variagao sSQ gl MQ F Valor-P  F critico
Entre Grupos 30,333 4 7,583 1,078 0,388 2,758

Dentro dos grupos 175,833 25 7,033
Total 206,167 29
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Tabela 11B - Numero de Daphnias iméveis apos 48 hovras nos diferentes testes definitivos

realizados com a Emulséo 2

Concentracdo ~ N° de Daphnias iméveis em 48 horas
[% de Emulsdo 2] | teste 1 teste 2 teste 3 teste 4 teste 5

0 0 0 0 0 0
0,3 4] - - - -
0,5 0 - - - -
0,8 1 0 1 0 3
1,0 2 1 2 1 3
1,5 - 6 6 8 4
1,8 - 7 8 9 7
2,0 10 8 10 10 9

Tabela 12B - Analise de variancia ANOVA fator unico para os diferentes testes definitivos

realizados com a Emulséo 2, a partir do numero de Daphnias iméveis apds um periodo de

48 horas de exposigao

Resumo
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Coluna 1 6 13 2,167 15,367
Coluna 2 6 22 3,667 13,867
Coluna 3 6 27 4,500 16,700
Coluna 4 6 28 4,667 23,067
Coluna § 6 26 4,333 10,267
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F Valor -P  F critico
Entre Grupos 25,133 4 6,283 0,396 0,809 2,758
Dentro dos grupos 396,333 25 15,853
Total 421,467 29
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Tabela 13B - Numero de Daphnias iméveis apds 48 horas nos diferentes testes definitivos

realizados com a Emulsdo 3

Concentracao N° de Daphnias iméveis em 48 horas
[% de Emulséo 3] teste 1 teste 2 teste 3 teste 4 teste 5

0 0 0 0 0 0
0,1 1 5 4 4 4
0,3 6 7 6 8 7
0,5 7 10 7 9 9
1,0 10 10 10 10 10
2,0 10 10 10 10 10

Tabela 14B - Analise de variancia ANOVA fator Unico para os diferentes testes definitivos

realizados com a Emulsdo 3, a partir do nimero de Daphnias imbveis apds um periodo de

48 horas de exposicao

Resumo
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Coluna 1 6 34 5,667 18,667
Coluna 2 6 42 7,000 16,000
Coluna 3 6 37 6,167 14,567
Coluna 4 6 41 6,833 16,167
Coluna 5 6 40 6,667 15,867
ANOVA
Fonte da variagao SQ gi MQ F Valor-P  F critico
Entre Grupos 7,133 4 1,783 0,109 0,977 2,758
Dentro dos grupos 406,333 25 16,253
Total 413,467 29
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