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Resumo

Areia de fundicdo é utilizada para modelar pecas metélicas no setor metallrgico.
Existem varios tipos de areia usadas para essa finalidade que em sua composicao
possuem desde o quartzo até a areia de zircbnio, nas quais o uso de cada uma é
dependente da temperatura e do material que sera fundido. Um tipo de areia
especificamente, a areia de cromita, é utilizada para fabricacfes de pecas feitas a
base de ago. Para aglomerar os graos e construir moldes onde o metal liquido é
derramado usa — se resina sintética, comumente a resina fendlica, que € produzida
através da reacdo da reagdo quimica entre o fenol e o formaldeido (formol)
empregando catalisadores acidos ou ésteres. A estrutura presente nas resinas sao
ainda de longe compreendidas. Por se tratar de uma quimica complexa, poucos
estudos sdo encontrados sobre as alteracbfes na composicdo apos a pirélise e o
comportamento da resina perante ao material refratario. Neste trabalho o objetivo foi
a identificacdo dos contaminantes residuais presentes na areia ap0s 0 processo de
fundicdo, além da caracterizagdo dos metais também existentes no material. Através
deste estudo pretendemos identificar os potenciais contaminantes ambientais
presentes na areia de fundicdo para avaliar um possivel tratamento através de
biorremediacédo por micro-organismos.
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ANALYSIS OF POLLUTANTS PRESENT IN THE FOUNDRY SAND
Abstract
Foundry sand is used in manufacture metal parts. There are many types of sand on
metallurgical sector from quartz to zirconium sand. The choice of different types
depend on the temperature and the material that will be melted. In this paper, we
treat the sand of chromite, applied in fabrications of parts made of steel. Synthetic
resin, commonly phenolic resin, is used to agglomerate the grains. The resin is
produced by chemical reaction between phenol and formaldehyde, applying acid
catalysts or esters. The structure present in the resins is still poorly understood,
because it is a complex chemistry. Therefore, few studies have been found on the
changes in the composition after the pyrolysis and the behavior of the resin in front of
the refractory material. In this work, the objective is the identification of the
contaminants present in the sand coming from the phenolic resin after the casting
process, besides the characterization of the metals also present in the substrate.
This characterization, in addition to contribute in the understanding of the foundry
sand contamination potential, will be very helpful in a bioremediation treatment
evaluating, our final objective.
Keywords: Foundry sand; Chromite; Phenolic resin
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1 INTRODUCAO

Na industria metallrgica o rejeito mais descartado em aterros industriais € a
areia de fundi¢cdo, chamada também de areia de moldagem. Emprega — se mais
esse material nos processos de fundicdo, devido a suas virtudes, como: ter mais
resisténcia a danos por calor, ser mais disponivel, apresentar baixo custo e possuir
afinidades com ligantes de material organico. O principal motivo do despejo € que
guando ela é usada por muitas vezes a sua capacidade de resisténcia ao fogo é
perdida, levando a perda de sua fungao ao processo de moldagem (1).

Em processos que necessitam temperaturas elevadas, acima de 3000°C,
utilizam areias com pontos de fusdo mais elevados do que quartzo. Entre essas
matérias — primas estéo o silicato de zirconio, a areia de cromita e a areia de olivina

(2).

A areia de cromita € uma areia nédo silicosa, por ndo conter a silica em sua
formula quimica e, é sintetizada através da fragmentacdo das rochas de cromita e
ferro (FeO.Cr203), porem ha a presenca de SiOz que é considerada pela industria
uma impureza (3).

Esse material tem boa capacidade a penetracdo de metais, alta condutividade
térmica e densidade especifica, promovendo um resfriamento uniforme e acentuado,
empregado geralmente em situacdes que nao podem ocorrer defeitos em pecas por
expansao (2, 3, 4).

As areias de moldagens sdo normalmente aglomeradas com o auxilio de
resinas sintéticas, usualmente sdo as termofixas que tem como a principal
caracteristica suportar temperaturas a partir de 2000 °C. Além de aglutinar os graos
de areia, as suas outras habilidades sdo de ter uma estabilidade térmica e
mecanica, uma boa resisténcia a perda de fogo e um 6timo isolante térmico e
elétrico (5). S&o compostos classificados como termofixos, e possuem a capacidade
de polimerizacdo ou de cura em temperaturas elevadas (acima de 130°C), em outras
palavras, as moléculas se fundem formando polimeros de alta densidade de
ligacbes cruzadas. O tipo de ligacdo quimica favorece a ductibilidade da resina,
formando uma matéria sélida e quimicamente inerte. A iniciacdo da reacdo de
polimerizacdo geralmente € induzida por catalisadores como acidos e ésteres, ou
por inducéo fisica, como o calor ou radiacéo (3,6). Ao se solidificarem formam — se
materiais insoluveis, infusiveis, estaveis e de alta rigidez, como mencionada acima.
Isso acontece por reacbes quimicas complexas, como reticulardo das moléculas,
polimerizacao e até condensacao (3,7).

Porém, as areias quimicamente ligadas, principalmente as resinas fendlica,
furdnica e alquimica apresentam um teor de toxidez considerado elevado pela
legislacao (8).

As resinas fenodlicas sdo produzidas pela reacdo entre o formol e o fenol.
Quando ha excesso de formaldeido ou quando sdo equimolares a resina se
caracteriza basica recebendo o nome de resol. JA& quando o fenol estd em maior
guantidade em relacdo ao formol, a caracterizacdo desse copolimero é acida,
nomeando — o de novolaca. A escolha entre essas duas resinas dependera do
processo empregado. Para a sintetizacdo ocorrer € necessario o uso de aditivos que
catalisam a reacdo, podendo ser acidos organicos ou inorganicos para as resinas
acidas e para as resinas basicas sao utilizados catalisadores basicos, como 0s
hidréxidos de sodio, potassio ou de bério (5,6).

Segundo a ABNT, a areia de fundicdo ndo é um rejeito perigoso, mas isSso
ndo € o suficiente em considera — 14 como um descarte ndo nocivo ao ambiente,
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pois isso dependera das caracteristicas do metal fundido e do ligante aplicado no
processo. Devido a esses fatores, é de extrema relevancia identificar a composicéo
guimica presente antes de tomar qualquer decisdo de descarte (9). E quando se
trata de fenol a atencdo aumenta, ja que o fenol € um solvente organico altamente
toxico que oferece riscos ao meio ambiente e aos seres humanos (5). Além dos
contaminantes organicos ha a presenca de metais, como o Cromo, o Ferro e
evidéncias de Aluminio, que se tornam toxicos quando presentes ao ecossistema.

O objetivo deste trabalho é a caracterizacdo das substancias presentes, na
areia de fundicdo, principalmente apos a pirdlise, focando substancias orgéanicas e
inorganicas, com potencial de contaminacdo ambiental. Poucos estudos na literatura
sdo encontrados a respeito do que ocorre com a resina apos a queima, e se a areia
apos sua utilizacdo possui um potencial de contaminacdo do ambiente. Essa
informacdo é de extrema importancia uma vez que existem pesquisas voltadas a
reciclagem desse residuo no setor da construcdo civil (10,11), o que aumenta
significativamente o contato com esse rejeito industrial.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1. Extracéo

Para andlise da presenca de substancias organicas aromaticas na areia de
fundicao, foi realizada uma extracdo misturando — se metanol (60 mL) junto a areia
de fundicdo (100 gramas), tanto a areia ja utilizada (queimada) quanto a areia ainda
nao utilizada (ndo queimada). O metanol foi acrescentado até que cobrisse todo o
volume de areia. Essa mistura foi agitada em frasco aberto com o auxilio de um
agitador magnético (IKA® C — MAG HS 4) por 5 dias. Toda a vez que se observou
gue o volume de metanol havia baixado, este volume foi completado com metanol
até que toda a areia fosse coberta novamente sendo este procedimento foi repetido
por 3 dias. Foram retiradas aliquotas (T1, T2, T3 e T4 no 1° dia, T5 e T6 no 2° dia,
T7 no 3° dia, T8 no 4° dia e T9 no 5° dia) para andlises de substancias organicas e
suas respectivas concentracoes.

2.2. ldentificacdo de contaminantes por HPLC

As identificacbes das substancias aromaticas organicas provenientes da
extracdo por metanol das areias de fundicdo foram realizadas por Cromatografia
Liquida de Alto Desempenho (HPLC, sigla em inglés). Para isso, uma aliquota da
extracdo (1 mL) foi filtrada em filtros de seringa PTFE de malha 0,22 um (Millipore) e
submetidas ao sistema de HPLC (Shimadzu SPD-20A) com detec¢cdo UV-VIS em
254 nm em uma coluna de fase reversa (C 18 ACE 121-2546, 250 x 4,6 mm) tendo
como fase mével um gradiente acetonitrila e &gua a um fluxo de 0,8 mL por minuto.
O gradiente utilizado foi 22% acetonitrila (0 a 3 minutos); 50% acetonitrila (3 a 5
minutos e de 5 a 10 minutos); e 22% de acetonitrila (10 a 12 minutos e 12 a 14
minutos). Como curva de quantificacdo foi utilizada uma mistura de fenol (1000
ppm), meta-cresol (400 ppm) e orto-cresol (200 ppm) e diluigdes de 1:100; 1:50;
1:20; 1:10 e 1:1 e a solucao 100%.
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2.3. Caracterizacdo de metais

Para a caracterizacdo dos metais presentes no substrato foi adotado o
método baseado na EPA 3051A para sélos. Para tanto, as amostras foram
submetidas a uma digestao 4cida, utilizando-se 100 L de amostra, 1 mL de HNOz e
0 volume completado para 5mL de agua deionizada. A mistura foi submetida ao
forno de micro-ondas por 20 minutos de aquecimento em 90 °C. Apds o resfriamento
do material 5 mL de agua deionizada foram adicionados a mistura para auxiliar na
solubilizacdo dos metais. A amostra entéo foi analisada em ICP — OES (Varian 710 —
ES).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Andlise de contaminantes na areia de fundicéo

Pelo método de extracdo utilizado, conseguimos identificar 3 substancias
organicas nas areias de fundi¢cdo estudadas: fenol (pico A, Figuras 1 e 2), meta-
cresol (pico B, Figuras 1 e 2) e orto — cresol (pico C, Figuras 1 e 2) pois tiveram os
mesmos tempos de retencdo pelo HPLC que a curva padrao utilizada. Sendo a
resina baseada em fenol e formaldeido, conseguimos observar, através do método
de extracdo utilizado, que mesmo apoés a utilizacdo, o fenol continua presente na
areia (2651 ppm) em concentracfes proximas a areia que ainda nao foi utilizada
(2531 ppm). Os valores obtidos até entdo séo valores preliminares uma vez que a
curva de quantificacdo realizada ndo estd adequada para as concentracfes
observadas. Nossa expectativa era que para a massa de areia utilizada, a
concentracdo dos hidrocarbonetos analisados estaria dentro da faixa da curva de
quantificacdo, o que ndo aconteceu. As andlises revelaram uma concentracao muito
maior do que o esperado e 0 que podemos ja afirmar, € que a areia ap0s seu uso
possui uma concentracdo de fenol tdo alta quanto a encontrada antes de seu uso.
Essas concentracfes encontradas justifica 0 armazenamento adequado da areia de
fundic@o apds seu uso pelo seu grande potencial de contaminagdo ambiental.

Com relacdo ao meta-cresol e orto-cresol, estas substancias se assemelham
muito ao fenol, a diferenca € um grupo metil ligado ao carbono 2 (orto) e ao 3 (meta).
Apesar de ndo ser utilizado nenhum desses hidrocarbonetos na composicdo da
resina, eles podem ser formados pela reacao fenol e formol na producéo desta. Pelo
observado, esses dois hidrocarbonetos sdo de certa forma afetados pelo uso da
areia uma vez que as concentragbes encontradas na areia ndo queimada sao
maiores do que as encontradas na areia queimada (Tabela 1). Essa diferenca de
concentracdo encontrada pode ser causada pela degradacéo do meta e orto-cresol
pelo calor no uso da areia explicando a diferenca encontrada. Esses dois
hidrocarbonetos em especial sdo considerados ainda mais problematicos do que o
fenol, pois sua toxicidade para seres vivos € ainda maior (5).

A concentracdo encontrada na areia de fundicdo estad muito acima do
permitido para descarte (9) o que adiciona um grau ainda maior de cuidado em seu
armazenamento e descarte.
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Figura 1: Gréfico representativo da determinacdo dos contaminantes presentes na areia de fundi¢cdo antes do uso
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Figura 2: Grafico representativo da determinacdo dos contaminantes presentes na areia de fundicao depois do uso

Tabela 1: Concentracdo dos contaminantes identificados na areia de fundigdo antes e depois do uso

Contaminante Concentracdo (ppm)
Areia ndo queimada Areia queimada
Fenol 2431,7152 2656,1656
Meta — cresol 925,8606 602,0685
Orto - cresol 690,8536 161,6555




3.2. Andlise da presenca de metais

Levando — se em consideracdo que a areia de fundicdo é utilizada como
molde para pegas metdlicas, a areia foi testada quanto a concentracdes de metal
presentes antes e ap0s sua utilizacdo nos moldes. Nossas andlises revelaram a
presenca de alguns metais sendo o ferro, o aluminio e 0 cromo 0os mais presentes
(Tabela 2). Os metais aluminio e cromo sdo metais toxicos jA bem descritos na
literatura (12, 13) e que sao encontrados antes e depois da utilizacdo da areia em
guestdo. As concentragcbes encontradas desses metais, apesar de baixas, podem
afetar o meio ambiente levando — se em consideragcdo a massa total da areia
utilizada e armazenada que é na ordem de toneladas. Nessa ordem de grandeza, as
concentracbes achadas de metal passam a ser preocupantes adicionando ainda
mais um agravante nesse rejeito industrial, porém, a concentra¢do dos residuos de
hidrocarbonetos arométicos é de longe a parte mais problematica deste residuo.

Tabela 2: Concentracdo dos principais metais encontrados na areia de fundi¢cdo antes e depois do uso

— Al (ppm) Fe (ppm) Cr (ppm)
Areia ndo 0,4694 246854 0,090212
gqueimada

Areia gueimada 0,16120 3,21724 0,09146

4 CONCLUSAO

Os métodos apresentados nesse trabalho deixam claro que ha contaminantes
derivados do fenol na areia de fundicéo, inclusive apos a pirélise, que é quando é
destinada aos aterros industriais. Além do proprio fenol, matéria prima da resina
fenolica, ainda foram encontrados meta — cresol e orto — cresol, dois contaminantes
conhecidamente toxicos e com grande potencial de contaminagdo ambiental. Apesar
da areia ser utilizada para moldagem de ligas metdlicas, a concentracdo de metais
contribui para o rejeito tenha maior potencial de contamina¢céo do meio ambiente.

Essa caracterizacdo da areia de fundicdo é primeiro passo para o objetivo
final do trabalho que é a avaliacdo e tentativa de tratamento desse importante
residuo através da biorremediacdo. Esta técnica vem sendo cada vez mais
empregada em rejeitos industriais para eliminar contaminantes que possam afetar o
meio ambiente diminuindo sua periculosidade, e, no caso da areia de fundicdo, com
possibilidade até de reuso no processo.
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