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RESUMO

A disposicdo de residuos de fundicdo em éareas ndo licenciadas foi e ainda é uma pratica
empregada por muitas empresas do setor. Quando dispostos inadequadamente, podem poluir o
solo e a agua, alterando suas caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas, constituindo-se em um
problema ambiental. A acdo da sociedade em geral fez com que essa pratica diminuisse,
forcando as empresas a aumentar a taxa de reciclagem da areia e a dispor seus residuos em
aterros industriais licenciados por 6rgdos ambientais. Porém, um grande passivo ambiental foi
deixado, de forma que estas &reas necessitam ser caracterizadas e recuperadas. Este trabalho
avaliou a contaminacdo ambiental do descarte de areia de fundicdo em uma area na regido de
Passo Fundo, que recebeu predominantemente areia de moldagem do tipo “verde” e do processo
“shell”. Caracterizou-se 0 solo, a vegetacdo, a agua de um corrego proximo e a agua do lencol
freatico. Em funcéo da presenca de compostos fendlicos na fabricacdo de areia de moldagem do
tipo shell, estudou-se mais detalhadamente a contaminacdo da &rea por compostos fendlicos.
Empregou-se duas diferentes metodologias de analise de fendis: 0 método de anélise de fenol
total por extracdo com cloroférmio e fendis por cromatografia gasosa. Pode-se dizer, que o
principal impacto ambiental encontrado na area foi a degradacdo fisica do terreno pela
disposi¢do dos residuos. No presente caso, uma area de banhado foi destruida. O solo da area
tornou-se mais arenoso em funcdo da disposicdo deste residuo e sua coloracdo tornou-se mais
escura. Entretanto, ha evidéncias de uma recuperacdo natural, visto que ha o crescimento de
vegetacdo pioneira. Observou-se na area uma concentracdo baixa de metais toxicos, porém um
aumento da concentragdo de compostos fendlicos. O compostos fenolicos identificados foram:
fenol, o-cresol, 2-fenilfenol, 3-fenilfenol, 4-fenilfenol e bisfenol A. O bisfenol A foi considerado
como a substancia indicativa da contaminacdo do meio ambiente por areia de fundi¢do. Quanto a
determinacdo de compostos fendlicos, a metodologia utilizando técnicas cromatograficas
mostrou-se mais adequada de para a determinacéo de compostos fenolicos oriundos dos residuos
de fundicdo, pois permite uma analise precisa para cada tipo de composto fendlico. A
metodologia de determinacdo de fenol total por extracdo com cloroférmio ndo é seletiva,
detectando na analise varios compostos fendlicos de ocorréncia natural e mascarando a

influéncia da contaminacgéo de origem antrdpica.
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ABSTRACT

The illegal disposal of wastes in open areas was a common practice by the foundry industry. It is
concerned that it can pollute the soil and water, modifying its physical, chemical and biological
properties, becoming a serious environmental problem. The action of the society provided that
this practice was inhibited. The industries were forced to recycle the foundry sand and to dispose
their solid wastes in engineered landfills approved by the governmental agencies. However, the
old landfills should be characterized and recovered. Thus, this work aims to evaluate the
environmental contamination of a foundry sand landfill in the city of Passo Fundo, Rio Grande
do Sul, Brazil, which has received mainly “green” and “shell” molding sands. It was
characterized the soil, vegetation, surface water of a nearby stream and the underground water. A
special emphasis was given in this work to the phenolic compounds, due the presence in the shell
molding sand. It was applied two different methodologies for phenolic compounds analysis: total
phenolic compounds by chloroform extraction and phenolic compounds by gas chomatrography.
The results showed that the main environmental impact found was the physical degradation of
the area. In the present case, the solid waste material covered a natural wetland. The local soil
contains a higher amount of sand and its color became darker. However, a natural recovery of the
place is happening, thus there is pioneer vegetation growing. The amounts of toxic metals in the
area are in the same level of the background, however there are higher amounts of phenolic
compounds in the soil and water. The phenolic compounds indentified were: phenol, o-cresol, 2-
fenilphenol, 3-fenilphenol, 4-fenilphenol e bisphenol A. The bisphenol A was considered the
main the indicator of environmental contamination by foundry sand. Concerning the
determination of phenolic compounds, the gas chromatography technique proved to be more
adequate, then it allows a precisely quantification for each type of phenolic compound. The
determination by chloroform extraction methodology is not selective, detecting many phenolic

compounds from natural and antropic sources of contamination.



1. INTRODUCAO

A industria de fundicdo é de importancia fundamental para o desenvolvimento
industrial de um pais. A fabricacdo dos mais diferentes tipos de maquinas e equipamentos
depende da disponibilidade de pegas metélicas, produzidas em processos de fundigdo (SIEGEL,
1982).

O que distingue a fundicdo de outros processos de manufatura para a producdo de
componentes metalicos é a sua capacidade de gerar formas muito complexas, tanto externas
quanto internas, com dimensdes muito proximas daquilo que se deseja no produto acabado,
resultando em economia de tempo, trabalho e materiais. A producdo de pecas fundidas destina-se
aos mais diversos setores, como as industrias automobilisticas, agroindustriais e da construgéo
civil (MARIOTTO, 1994).

Existem diversos processos de moldagem disponiveis para a producdo de fundidos e,
segundo PABLOS (1995), o mais utilizado em todo o mundo é a moldagem em areia. Estima-se
que mais de 80% das pecas fundidas produzidas utilizam moldes feitos de areia aglomerada. O
aglomerante mais comum ¢ argila. Areias aglomeradas com argila sdo, em geral, empregadas
para confeccionar os moldes, que ddo forma as faces externas das pecas fundidas. Para a
conformacéo das cavidades e passagens internas das pegas empregam-se comumente machos de

areia aglomerada com resinas sintéticas que contém, freqiientemente, componentes fenolicos.

Uma vez montado o molde com os respectivos machos, o metal liquido é vertido em
seu interior e ali permanece até solidificar. Apds a solidificacdo, o molde é desagregado
(desmoldagem) e a peca metalica é separada da areia, que retorna quase integralmente para ser
repreparada e destinada a confeccdo de novos moldes. Assim, a areia para a moldagem
propriamente dita, é quase totalmente proveniente da reciclagem interna de areia ja usada, a qual
inclui parte da areia que constituia os machos e que, entdo, fica misturada a areia do molde. No
entanto, a atual tecnologia de confeccdo de machos requer areias excepcionalmente limpas,
empregando-se, para essa finalidade, areia nova. Essa entrada de areia nova na fundicdo gera um

excedente de areia.

Para manter constante a quantidade total de areia em processamento na fundicéo, é
necessario descartar regularmente uma quantidade de areia usada equivalente a quantidade de

areia nova comprada. O volume desses excedentes, somado ao fato de que ele pode ndo ser



totalmente inerte, faz com que a sua disposicdo em aterros afete adversamente o ambiente
(MARIOTTO, 1994).

O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de pecas fundidas, tendo produzido,
em 2004, aproximadamente 2.829.000 toneladas de metais fundidos. A Associacdo Brasileira da
Industria de Fundicdo (ABIFA) revela que, até dezembro de 2004, o Brasil contava com 1.315
empresas de fundicdo cadastradas, empregando cerca de 55.809 funcionéarios. Estima-se a
quantia de 2 milhdes de toneladas de areia de fundicdo descartada do processo para suprir esta
demanda de producdo. Esses dados mostram que o descarte de residuos metalurgicos, em

especial a areia de fundicdo, é um problema para todas as fundigdes.

Por um lado, setor de fundicdo consome grandes quantidades de sucatas metalicas
como matéria-prima, mas por outro, gera grandes volumes de residuos sélidos, entre os quais
podemos citar as escorias, a areia de moldagem e poeiras diversas. De acordo com NBR 10004
(ABNT, 2004a), a presenca de fenol na composicdo da areia de fundicdo (sem contar os metais)

ja classifica-o como residuo perigoso (Classe I), devendo ser descartado em areas licenciadas.

Em vista desta problematica, as inddstrias de fundi¢do tém buscado alternativas para
a minimizacgéo de residuos, atraves de praticas de otimizacdo de processos (tecnologias limpas).
Muito tém se feito a respeito da regeneracdo, principalmente da areia de fundicdo usada,
retornando o material para o préprio processo produtivo (reciclagem). Ainda, busca-se como
alternativa o envio do residuo como matéria-prima para outros setores, principalmente na

construcdo civil, como agregado em asfaltos, concretos e materiais ceramicos (reuso).

A fiscalizacdo de orgdos de protecdo ambiental € ainda insuficiente, mas tem sido
intensificada, levando as empresas a aumentar a taxa de reciclagem da areia e a dispor seus
residuos em aterros industriais licenciados por 6rgaos ambientais. No entanto, muitas empresas
do setor ainda continuam dispondo areia de fundicdo em areas nao licenciadas, poluindo os
sistemas naturais e gerando passivos ambientais. Nesse sentido, poucos trabalhos tém sido
conduzidos no intuito de caracterizar os danos ambientais ocasionados pela disposigéo irregular

de areia de fundicédo e na busca de solucgdes para a recuperacdo das areas degradadas.

O conteddo de fenol nas areias de fundicdo € um aspecto bastante preocupante, pois,
na verdade, pouco se sabe sobre a liberacdo deste componente no meio ambiente quando as
areias sdo dispostas em aterros e sobre a sua real contribui¢do quanto a contaminacdo ambiental,

visto que alguns compostos fendlicos estdo naturalmente presentes na natureza.



Este trabalho analisa o impacto ambiental de uma &rea que recebeu areia fundicéo,
predominantemente “areia verde” e “shellmolding”, localizada em Passo Fundo, Planalto Médio
do Rio Grande do Sul. Estudou-se o solo, a vegetacao e a agua do local. Ainda, de uma forma

mais detalhada, avaliou-se a questdo dos componentes fendlicos existente no solo e na agua.

Portanto, objetivo geral do presente trabalho foi caracterizar a contaminagéo
ambiental de uma antiga area de recebimento de areia de fundigéo, situada na regido urbana de
Passo Fundo, RS.

Obijetivos especificos foram:

. estudar o solo, a 4gua (do lencol freatico e de um cdrrego préximo) e a vegetacao de
uma area que recebeu areia de fundicdo de forma irregular perante os 0Orgaos

ambientais;

. identificar e quantificar os compostos fendlicos presentes na agua do lencol freético e

nas aguas superficiais da area de disposi¢édo de areia de fundicéo;

« procurar correlacdes entre 0os compostos fendlicos encontrados na area degradada com

aqueles presentes na areia de moldagem pelos processos “verde” e “shell”;

. comparar 0os métodos de andlise de fenol por espectrofotometria e por cromatografia

para identificacdo de compostos fendlicos em areas degradadas por areia de fundicéo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O processo de fundigcdo

O processo de fundicdo consiste em aquecer o metal até que ele se funda e se
transforme em um liquido homogéneo. Em seguida o metal liquido é vertido em moldes

adequados, como pode ser visto na Figura 1. Apos, ele solidifica e adquire a forma desejada.

Figura 1 - Metal fundido sendo manualmente vazado no molde.
Fonte - MORAES (2000)

SPIM (2000) explica, de forma sucinta, que a producdo de uma peca fundida de
projeto simples € feita através de varias etapas. A partir do desenho da peca, fabrica-se 0 modelo.
Coloca-se 0 modelo dentro de uma caixa de moldagem, que ird suportar as faces laterais do
molde. Em torno deste modelo coloca-se a mistura de moldagem, comprimindo-a para ficar bem
compactada. Remove-se o modelo, colocam-se 0os machos em posicédo, fecham-se as diferentes
partes do molde (duas ou mais feitas em caixas separadas) e, finalmente, verte-se o metal liquido
na cavidade resultante. O molde consta, via de regra, de duas metades, uma superior e outra
inferior (tampa e fundo) e o ndmero de machos pode variar de zero até varias duzias,

dependendo da complexidade do desenho da peca.

Sendo assim, pode-se dividir o processo em algumas etapas principais:

I. Confecgdo do modelo

O modelo pode ser fabricado em madeira, metal ou outros materiais (cera,

poliestireno ou resina epdxi). Sua funcdo € dar o formato externo para a confeccdo dos moldes.



Ao redor do modelo é compactado o material de modelacéo, dando forma a cavidade do molde
que recebera o material fundido (MORAES, 2000).

I1. Confeccdo dos moldes (moldagem)

O molde é confeccionado por empacotamento de areia, em torno do modelo, ficando,
toda a estrutura, contida numa caixa de moldagem. Ao ser extraido, deixa uma cavidade que
corresponde a peca a ser fundida. Os processos basicos de fundicdo sdo caracterizados pelo
sistema de moldagem empregado. Os processos de fundicdo classificam-se, de acordo com a
moldagem, em: moldagem em areia, moldagem em casca, moldagem em gesso, moldagem por
cera perdida, fundicdo de molde permanente, fundigdo sob presséo, fundicdo em molde cheio e
fundicdo continua. A moldagem em areia é 0 processo com maior emprego par a obtencédo de
pecas fundidas (SIEGEL, 1982). Os principais elementos constituintes do molde sdo: os canais
(de entrada, descida, alimentacdo), massalotes, que servem para compensar as contracfes
dimensionais do metal durante a solidificacdo e o macho, que é o componente utilizado para
evitar que o metal ocupe um determinado espaco do molde, gerando uma cavidade na peca final
(MORAES, 2000).

I11. Confecgédo dos machos (macharia)

Quando o fundido possui regides ocas, sdao confeccionados modelos separados
denominados machos, que sdo colocados no interior da cavidade deixada pelo modelo do
fundido. O espaco entre a cavidade e 0 macho sera entdo preenchido pelo metal liquido, que
solidificara, originando a peca fundida. O macho é uma porc¢éo de areia aglomerada, que apos
moldagem se apresenta consistente ou rigido, por secagem ou como conseqiiéncia do processo de
fabricacdo (MORAES, 2000).

IV. Metal liquido (fusdo)

Nesta fase é obtido o metal no estado liquido com a utilizacdo de fornos de fuséo,
como forno de cadinho, forno de reverberacdo, forno cubild, forno de inducdo, forno de

resisténcia elétrica, entre outros.



V. Preenchimento do molde com metal liquido (vazamento)

Ap0s o processo de fusdo, o metal no estado liquido é vazado no molde a temperatura
adequada e, quando possivel, com vazdo controlada. A técnica de vazamento consiste na
colocacdo da borda do cadinho ou da panela o mais proximo possivel do canal de entrada do
molde, diminuindo a distancia de queda do metal através do ar. A temperatura adequada de
vazamento é aquela que permite preencher completamente o molde e que garanta o tempo

necessario para a completa alimentagio (GIAO et al, 2001).

VI. Retirada da peca solidificada do molde (desmoldagem)

Terminada a etapa de vazamento e solidificacdo, a pe¢a fundida é removida do molde
por um processo conhecido como desmoldagem. Em seguida, os machos sdo extraidos por
impacto e os alimentadores sdo cortados. A areia restante é removida e a peca fundida esta

pronta para as operacdes de usinagem e acabamento.

VII. Limpeza, quebra de canais e rebarbas (acabamento)

Consiste na separagdo, atraves da quebra, entre a pe¢a e 0s canais de alimentacédo e
massalotes (estes Gltimos retornardo ao forno para uma préxima fusdo, consistindo a parte da
matéria prima denominada “retorno”). Nesta etapa também podem acontecer as operacdes de
rebarbacéo e jateamento de areia (MORAES, 2000).

VIII. Outras operacoes

Dependendo das exigéncias do produto, podem ser realizadas ainda operagdes
complementares de usinagem, tratamento térmico e de superficie (pintura, galvanizacdo) na peca
fundida (MORAES, 2000).

A Figura 2 mostra as etapas envolvidas na producdo de pecas metélicas fundidas e 0s
respectivos residuos gerados.
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Figura 2 - Desenho esquemaético do processo de fundicdo e residuos gerados.
Fonte - GIAO et al, (2001)

2.2. Residuos sélidos gerados no processo de fundicdo

MARIOTTO (2000a) afirma que se por um lado a industria de fundicdo contribui
para a limpeza do ambiente ao consumir as mais diversas sucatas metalicas, por outro ela gera
apreciaveis volumes de residuos sélidos ndo metalicos, além de efluentes gasosos e liquidos,

resultantes da degradacdo de materiais auxiliares empregados, com niveis variaveis de poluentes.

Segundo LEIDEL (1996), nos ultimos cingienta anos o desenvolvimento tecnologico
em fundicdes se concentrou em como aumentar a producéo e a automacao do processo, deixando
de lado as questdes relativas ao controle ambiental. De fato, ROMANUS (1991) defende que o
controle do balango de massa do processo esta fortemente ligado a garantia das propriedades da
areia de moldagem. A falta de controle no balanco de massa do sistema é uma das causas de

problemas com o desempenho da areia preparada.



O resultado de tais atitudes, segundo LEIDEL (1996), pode ser observado no
aumento da quantidade de residuo gerado, no desperdicio de energia na producgdo de elementos
inadequados (refugos) e na geracédo de poluentes por meio de técnicas de tratamento nao efetivas,

como € o caso da geracao de poluentes atmosféricos no processo de regeneracdo da areia.

O mesmo autor cita que os poluentes gerados no processo de fundigdo sdao em sua
maioria solidos, destacando-se dentre estes o residuo de areia de moldagem. Segundo BONIN e
ROSSINI (1994), os residuos de areia de fundi¢do s@o decorrentes da areia descartada apos a
perda de sua condicdo de trabalho. Um resumo dos residuos gerados pela industria de fundicao

pode ser visualizado na Tabela 1.

Tabela 1 - Relacdo dos principais residuos gerados pela industria de fundigéo.

Etapa Residuo Gerado
Areia usada;
Residuo de varricao;
Poeira;

Lodo.

Poeira;

Fumos metalicos;
Fuséo Escoria;

Borra;

Material refratario.
Fumos metalicos;
Poeira.

Areia usada;
Residuo de varricao;
Desmoldagem Restos de machos;
Finos de areia;

Moldagem
e
Macharia

Vazamento

Poeira.
Restos de areia aderidos a peca;
Limpeza Particulados;
e Refugo (retorno);
Acabamento Cavacos;
Rebarbas.

Fonte - MORAES, 2000

Um levantamento de dados realizado por MARIOTTO e BONIN (1996) mostra que,
tomando dados globais, as fundi¢cbes consomem 1 tonelada de areia para produzir 1,6 toneladas
de fundidos. Da producéo nacional de fundidos, 85 % é ferro fundido, 6% € aco e o restante é de
ligas metalicas nao ferrosas. Como os ferros fundidos sdo preferencialmente produzidos em

moldes de areia verde, pode-se concluir que os grandes volumes de areia usada descartada



provém dos sistemas de moldagem a verde. Sendo este um dos principais residuos gerados pela
industria da fundicao.

Conforme PABLOS (1995), as industrias de fundicdo sdo geralmente consideradas
empresas que produzem grandes efeitos nocivos ao meio ambiente, tanto pela quantidade de

recursos naturais que utilizam como pela quantidade de substancias nocivas que geram.

MARIOTTO e BONIN (1996) salientam que o custo da geracdo de residuos ja, em
1996, afetava a economia deste setor no Brasil e que a tendéncia para o futuro era de agravar-se,
devido a fatores como o aumento dos custos com disposicao dos residuos em aterros industriais,
a progressiva caréncia de areas adequadas para deposita-los e a intensificagdo de exigéncias com
a adequacdo as normas ambientais pelos 6rgaos competentes.

2.3. A areia de fundicao

Areia de fundicdo ou areia de moldagem, como também é chamada, é definida por
LO RE (1978) como sendo um sistema heterogéneo constituido essencialmente de um elemento
granular refratario, que representa a “areia base”, de um aglomerante ou ligante e de aditivos que
melhoram as propriedades mecénicas desta areia, garantindo a manuten¢édo da forma dos machos

e das cavidades internas dos moldes durante o processo de fundicéo.

De acordo com MARIOTTO (1974), as caracteristicas basicas das areias dependem
de sua constituicdo mineraldgica e de seus aspectos geométricos. As areias de quartzo (silica) sdo
as mais empregadas nas fundices, pois sdo abundantes na natureza e de facil extracdo e

beneficiamento.

Os sedimentos arenosos sdo beneficiados por meio de processos mecanicos de
lavagem e classificacdo em peneiras estaticas e vibratdrias, cones classificadores, deslamadores e
classificador espiral. As areias beneficiadas apresentam teor de SiO, em torno de 99,7%
(FERREIRA e DAITX, 2002).

No Brasil, existem areias de rios e de praias de elevada pureza. As do litoral sdo mais
procuradas para fundicdo de aco. No interior predominam areias com coloracdo avermelhada,
por conter pequenos teores de 6xido de ferro na superficie dos grdos. As impurezas presentes
variam com a procedéncia da areia, predominando feldspato, argila e éxido de ferro. No litoral a

areia é lavada para retirar o sal e no interior para retirar a argila (STROBL, 2000).
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TORRE (1975) salienta que a areia de moldagem deve reunir uma série de
propriedades, a fim de que possa preparar moldes facilmente e obter dos mesmos pegas sem

defeitos. Dentre as propriedades citadas temos:

. Refrataria — deve ser capaz de suportar as temperaturas do metal fundido sem que 0s
moldes se rompam, gretem ou se fundam. Por esta razdo, o ponto de fusdo da areia de
moldagem deve ser superior a temperatura de fusdo do metal que se funde;

« Porosa — deve formar uma massa porosa suficientemente permeavel para a saida do ar
do molde e dos gases que se formam durante o processo;

. Plastica — deve ser suficientemente plastica a fim de se poder preparar facilmente os
moldes, reproduzindo fielmente o contorno das pecas, por mais complicada que seja
sua forma e podendo efetuar retoques e reparos nos moldes em caso de necessidade;

. Resistente — deve ser capaz de suportar sem desmoronamento a entrada do metal

fundido nos mesmos.

Considerando o sistema ligante adotado, a industria de fundicdo distingue dois tipos
genéricos principais de areias de moldagem/macharia: a “areia verde” e a “areia ligada
quimicamente”. Na “areia verde”, o agente aglomerante principal é uma argila umedecida, mas
toda areia verde contém uma parcela consideravel de materiais organicos decorrentes do
emprego de aditivos, tais como pd-de-carvdo ou amido e/ou da incorporacdo de machos

desagregados a areia recirculante (ABIFA, 1999).

Ja o termo “areia ligada quimicamente” aplica-se a uma grande variedade de
materiais de moldagem e macharia que utilizam sistemas ligantes organicos (tais como resinas
furénicas, fendlicas, uretanicas, etc.), inorganicas (tais como silicato de sodio e o cimento
portland) e mistos (como as resinas fendlicas alcalinas) e podem conter também aditivos (em
geral inorganicos, como o 6xido de ferro). As “areias ligadas quimicamente” sdo empregadas na
maioria das fundi¢fes para confeccionar os machos e, em varios casos, para confeccionar 0s
moldes (ABIFA, 1999).

Qualquer que seja o tipo genérico de areia de moldagem empregado em uma dada
fundicdo, a areia resultante da desmoldagem &, em propor¢des variaveis, reutilizada no proprio
processo de moldagem que a originou, constituindo assim um sistema de areia recirculante. Essa
reciclagem ou recirculacdo interna envolve, via de regra, operacGes visando a remocao de
materiais metalicos e de torrGes e ao esfriamento da areia. Mas, por sua vez, 0s residuos de

materiais (restos de resinas curadas ou de argilas, carvoes e outros aditivos termicamente
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degradados no processo de fundi¢do) podem prejudicar a qualidade dos moldes e, a menos que se
utilizem técnicas de regeneracdo, seu teor somente sera mantido sob controle através da diluicéo
da areia recirculada com a adicdo de areia nova. Isso cria um excedente de areia na fundicao, que
exige o descarte de parte da areia vinda da desmoldagem (ABIFA, 1999; MARIOTTO, 2000a).

2.4. Processos de moldagem

Segundo GALLANTE e POGGI (1982), dependendo das caracteristicas que se
pretende conferir a peca, a fim de atender as exigéncias tecnoldgicas especificas, as fundi¢oes

utilizam varios tipos de ligantes ou aglomerantes e de aditivos no seu processo de moldagem.

Dessa maneira, existem diferentes op¢des de processos de fabricacdo de moldes para

a producdo de metais fundidos que podem ser vistos resumidamente na Figura 3.

Moldagem em areia

Cold Box Cura a frio Hot Box Cera Perdida/ Areia
(No Bake) Precisdo verde
Isocure L Pep Set Shellmolding
Processo CO, Fendlica
Ecolotec
Cura frio

Figura 3 - Processos de moldagem em areia.
Fonte - SPIM (2000)

Dentre os processos de moldagem mais utilizados estdo o de areia verde para a
confeccdo dos moldes e os de areia shell (resina fenolica) para a confeccdo dos machos. Devido
a isso e aliado ao fato de que a area em estudo recebeu indevidamente residuo de areia de
fundicdo de uma empresa que utilizava estes dois processos, neste trabalho abordou-se a

moldagem a verde e o shellmolding.
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2.4.1. Moldagem em areia verde

Como ja descrito, dentre os processos de moldagem, o de areia verde € o mais

utilizado tanto a nivel mundial como nacional, em torno de 80% (PABLOS, 1995).

ZANETTI e FIORE (2002) explicam que a palavra “verde” denota da presenca de
uma mistura de moldagem que ndo é submetida a nenhum tipo de aquecimento, resfriamento ou
outro mecanismo de cura como a utilizacdo de gases, por exemplo. A Figura 4 ilustra um molde

de areia verde durante o vazamento numa linha de fundicdo.

Figura 4 - Molde em areia verde durante vazamento.
Fonte - GIAO et al (2001)

As areias de moldagem a verde apresentam como agente aglomerante mineral, a
bentonita, que é uma argila constituida principalmente pelo argilo-mineral montmorilonita. Este
agente aglomerante é encontrado no comércio sob a forma de um poé finissimo. A presenca de
agua interlamelar, aumenta as forcas de ligacdo entre as lamelas de bentonita, proporcionando
mais resisténcia ao molde (D’ELBOUX, 2000).

A preparagdo da areia de moldagem para este tipo de processo deve misturar
proporcdes de areia base, bentonita, agua e aditivos como o pd de carvdo mineral (ou po de
Cardiff), que confere ao molde melhor acabamento superficial e evita defeitos de expansdo.
Entretanto, BONIN e ROSSINI (1994) lembram que o p6 de carvdo € um dos materiais mais

poluentes no ambiente fabril, pois é responsavel pela geracdo de poeira. Outros aditivos
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empregados sdo os amidos e as dextrinas, obtidos do milho e da mandioca e que promovem o
aumento da plasticidade do molde (SPIM, 2000).

De acordo com STROBL (2000) e TORRE (1975), manter um sistema de areia verde
com as caracteristicas necessarias para um bom desempenho requer balanco de materiais e
balango de energia bem controlados. Ou seja, adi¢Ges de areia nova, de ligante e aditivos devem
ser efetuadas para compensar as perdas plasticas e refratarias em funcdo do contato com o

material fundido.

Porém, esta ndo é uma tarefa simples. MARIOTTO (1974) afirma que a dificuldade
estd em determinar as quantidades de areia e argila perdidos no processo de moldagem para que
se possa estabelecer as propor¢des de materiais a serem adicionados, a fim de manter as

caracteristicas de qualidade da mistura de areia durante a sequéncia de ciclos de fundicéo.

TORRE (1975) mostra que as fundi¢des utilizam na mistura de moldagem partes de
areia velha, areia nova e aditivos e, que as proporcdes variam de acordo com o tipo de metal a
ser fundido e com as caracteristicas que se deseja a pe¢a fundida, visto que as exigéncias diferem
para cada um. Entretanto, diz que uma boa composic¢ao para areia de moldagem a verde deve

apresentar:

« Areiasilica velha — 60 % em peso;

. Areianova- 34 a 37 % em peso;

. Bentonita— 1 a 4% em peso, segundo a resisténcia inicial requerida;
« PO de carvdo -2 % em peso

. Agua - a umidade média deve ser da ordem de 3 a 4%

Essas misturas devem ser preparadas em um misturador e utilizadas como areia de
moldagem propriamente dita, para cobrir o modelo, distinguindo-se das areias de enchimento,
que sdo utilizadas unicamente para preencher as caixas. Estas ultimas, como ndo entram em
contato com o modelo, ndo exercem influéncia sobre o acabamento das pecas fundidas, podendo
ser de qualidade inferior ou, ainda, areia velha que ja tenha sido utilizada em muitos reciclos
(TORRE, 1975).

Neste contexto, SPIM (2000) relata que o controle de qualidade das areias de

moldagem deve ser realizado regularmente através de alguns testes como:



Ensaios a verde;
Compactabilidade;

Umidade;

Peso de corpo de prova padrao;
Dureza de corpo de prova padréo;
Permeabilidade;
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Plasticidade;

Ensaios a seco;

Argila AFS e argila ativa;
Perda ao fogo e volateis;
Granulometria;

Resisténcia a tracdo a tmido.

. Resisténcia a compressao a verde;

MORAES (2000) faz algumas observagdes a respeito deste tipo de processo de
moldagem como a de menor custo dentre os metodos de conformacéo de metais e facilidade de

automacao.

2.4.2. Shellmolding

A moldagem do tipo shellmolding, também chamada de fundicdo em casca,
normalmente é utilizada para a confeccdo de machos, os quais serdo responsaveis pelas
cavidades em pecas fundidas. De acordo com CLEGG (2005), este processo foi desenvolvido e
patenteado pela Croning na Alemanha durante a Segunda Guerra Mundial e por isso algumas
vezes também é referido como “Processo Shell Croning”. A Figura 5 ilustra os machos ja

prontos para serem posicionados no moldes.

Figura 5 - Machos do processo de moldagem.

Fonte - www.ewinglightmetals.com/cores.htm
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O processo consiste na mistura de uma resina sintética, normalmente fendlica, com
areia base e catalisadores sobre ou dentro de uma placa metéalica aquecida e conseqliente
formacéo de uma casca rigida e delgada (de 5 a 10 mm), conforme modelo desejado. Essa ultima
etapa pode ser vista na Figura 6. O aquecimento promove a cura da areia shell, ou seja a ligacao
entre os graos de areia. Este aquecimento pode variar de 230 até 300 °C. Depois da formacdo da
casca 0 macho é extraido do modelo e posicionado no molde (caixa suporte) onde é adicionado o
material de apoio, citado anteriormente no item 2.1 e o molde estd pronto para ser vazado
(SPIM, 2000).

Figura 6 - Etapa em que a areia de moldagem do tipo shell foi curada pelo aquecimento
das placas metélicas e posterior retirada do macho para estocagem.

Fonte - www.ewinglightmetals.com/cores.htm

MORAES (2000) salienta algumas caracteristicas operacionais do processo de
moldagem shellmolding, como o excelente acabamento superficial, excelente estabilidade e
precisdo dimensional, possibilidade de estocagem de machos e moldes por longos periodos
devido a baixa higroscopia, menor custo de rebarbacéo, facilidade de reproducdo em confeccbes
finas, geometria complexa e facilidade de limpeza da peca. Entretanto, apresenta alto custo
inicial com o ferramental, limitacdo no tamanho e peso das pecas e, ainda, em relagdo ao meio

ambiente esse processo gera gases nocivos que devem ser efetivamente controlados.

A areia de moldagem do tipo shell apresenta uma quantidade de resina fendlica que
varia de 3 a 10% de acordo com a exigéncia do macho (TORRE, 1975). Segundo BERNDT
(1989), o processo baseia-se nas caracteristicas duroplasticas das resinas de fenol-formaldeido,
as quais, sob calor e com a ajuda de um endurecedor (hexametileno tetramina), adquirem um
endurecimento irreversivel. A resina fenolica na areia base forma uma cadeia entrecruzada bem

forte e chega a um estado rigido e quebradico com alta resisténcia mecanica da casca de areia. A
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resina transforma-se entdo em estado indissoltvel e infusivel, permitindo o transporte de machos

e moldes para estocagem e vazamento.

De acordo com D’ELBOUX (2000), as resinas fendlicas podem ser produzidas por
catalisadores em meio alcalino ou acido. As resinas produzidas em meio alcalino sdo conhecidas
como resdis e sdo empregadas como aglomerantes para a resina fendlica de cura a frio. As
resinas produzidas em meio acido sdo conhecidas como “novolaca” e sdo utilizados no processo

shellmolding para a confec¢do de machos e moldes.

BERNDT (1989) comenta que essas resinas sao produzidas em reatores a vacuo, sob
determinadas condicOes térmicas e que as matérias-primas necessarias para a sua producao sdo o
fenol (eventualmente cresol) e o formaldeido. O fenol é quimicamente puro, com 99% de pureza
de CgHsOH. E obtido, entre outros métodos, pela sulfonacdo do benzol e subseqiiente fuséo
alcalina. O cresol, CgH4,OHCHj3, é obtido, em grande escala, da fracdo de 6leos médios de
produtos de alcatrdo, produzidos pela coqueificacdo a alta temperatura da hulha e
freqlientemente é uma mistura de isdbmeros. O formaldeido, HCHO, € outro componente
necessario para a polimerizacdo de ligagdes cruzadas. Vem em solucdo de 30 a 50% ou como

paraformaldeido com 90 a 95% de pureza.

BERNDT (1989) também revela que a reacdo do fenol com o formol resulta de uma
relacdo de 1,1:1a 2:1 e que a velocidade desta reacdo é muito lenta, havendo a necessidade de
um catalisador acido para a fabricacdo da novolaca. Normalmente sdo usados como catalisadores
os acidos cloridrico, sulfurico, acético, oxalico, ou também, cloretos metélicos sdlidos. Sendo
assim, desenvolve-se uma policondensacdo que, pelos agentes de reacao, polimerizam a resina,

havendo liberacdo de &gua e de hidrocarbonetos.

A condensagdo acontece em varias fases, como apresentado na Figura 7, por
alimentacéo de fenol e formol, bem como de agente de condensacéo. A reacgdo inicia sob pressao
normal. Em seguida é provocado o vacuo a fim de que a 4gua ou outros produtos secundarios
sejam retirados cuidadosamente da resina por destilagdo. O processo de condensacdo com
ligacOes cruzadas é interrompido em determinada fase e o ponto final da reacdo de condensacgéo
desejado é encontrado por meio de controle continuo do formaldeido livre, assim como do fenol
e da viscosidade. Concluida a condensacdo, o catalisador remanescente € retirado e a agua
residual é removida por destilagdo a vacuo. Tem-se, finalmente, a resina novolaca. A resina
condensada é misturada com a areia € com o agente endurecedor, 0 hexametileno tetramina.
(BERNDT, 1989).
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©7CH OH  o-metilol
OH /

H
+

fenol formaldeido \ <>

CH,OH p-metilol

OH OH OH OH
CHOH + H - ©7CH©
- H,0

o-metilol fenol dioxi-difenilmetano

- H,0

p-metilol fenol dioxi-difenilmetano

n moléculas dioxi-difenilmetano + m moléculas formaldeido—
OH

Figura 7 - Esquema de formacdo da resina fendlica.
Fonte - BERNDT (1989)
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A resina novolaca também é chamada de resina de dois estagios, pois a condensacao
e 0 processo de cura ocorrem em dois estagios separados. O primeiro, descrito acima, é a
condensacéo alcalina, onde emprega-se uma relacdo molar fenol-aldeido e obtém-se a resina no
estado de resol. O segundo estagio é a cura apenas pela acdo do calor, onde acontece o
endurecimento final através do aquecimento do ferramental de fabricacdo de machos no

ambiente de fundigéo.

Durante o processo de cura, a resina passa por diversas mudancas de diferentes
estagios. A resina novolaca, sob adicdo do hexametileno tetramina e de calor &, inicialmente
transformada no estado resol-A, no qual predomina elevada porcentagem de grupos de metilol.
A resina ainda é fusivel e também solvel em solvente. Prosseguindo o aquecimento, em seguida
é atingido o estado resitol-B, tornando-se inchavel em solvente e fusivel em calor (estado de
transicdo). Ao decorrer do endurecimento, a resina alcanca finalmente o estado resit-C,
tornando-se insolvel em solvente e ndo mais inchavel e infusivel. Este estado € a principal base
de sustentacdo de resisténcia que o molde devera apresentar. Contudo, ndo se consegue pelo
endurecimento transformar toda a resina para o estado resit-C. Cerca de 10% ainda permanece

no estado resitol-B ou no estado resol-A.

BERNDT (1989) salienta que o controle de todo o processo de formacdo da resina,
como também do processo de cura tem importancia fundamental para as caracteristicas finais da
areia de moldagem. Sendo assim, atualmente, existem, no mercado, empresas especializadas na
fabricacdo destas resinas e no preparo das misturas de areia de moldagem do tipo ligadas
quimicamente. Dessa forma, a areia para o processo shellmolding normalmente é comprada
pronta e, somente 0 processo de cura, ou seja, 0 aquecimento e a moldagem propriamente dita é

realizado na industria de fundicao.

2.5. Reciclagem e reuso das areias de fundicdo

Atualmente, com a crescente fiscalizacdo, com as implicacbes econémicas e 0
aumento da consciéncia ambiental, as inddstrias de fundicdo tém buscado minimizar a geracao
de areia descartada, da mesma forma, tém investido em tecnologias de regeneracdo, com a
intencdo de diminuir a quantidade de residuos a ser tratado ou disposto em aterro. Esta tendéncia
envolve um estudo detalhado do processo, além de um planejamento cuidadoso e muita

determinacdo para alcancar os objetivos (MATOS, 1997).
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De uma forma geral, segundo DIEHL (1996), pode-se citar algumas alternativas a
fim de reduzir a quantidade de residuo a ser descartado por esta atividade:

. reaproveitamento interno da areia-usada é uma excelente alternativa, pois a areia é
reaproveitada sem tratamento e sem geracdo de residuo na diluicdo do processo de
moldagem;

. reciclagem da areia-usada via tratamento de regeneracdo, que deve remover da superficie
dos gréos a maior quantidade possivel de particulas prejudiciais a confec¢do de novas
pecas fundidas. O regenerado substitui tanto quanto possivel a adicdo de areia nova ao
processo;

. reaproveitamento externo, que resolve os problemas de deposicdo em aterros onerosos,
gera um bem econémico e alivia os fundidores de investirem em instalacbes de
reciclagem (ex.: utilizacdo na fabricacdo de concreto, em massa asfaltica, tijolos

ceramicos). Mas, dessa forma, o consumo de areia hova permanece inalterado.

Aliada a estas alternativas, as fundi¢des também devem estar atentas a otimizacéao
dos seus processos industriais, pois uma simples mudanga operacional (como evitar 0 uso de
machos em novos projetos, buscar a reducdo da relacdo areia-metal, preferir processos mais
compativeis com o meio ambiente), um aumento de treinamento de pessoal e uma melhora no

gerenciamento contribuem consideravelmente para a diminuicao da geracdo de residuos.

A regenerabilidade de uma areia-usada é afetada pela estrutura dos gréos, pelos tipos
de aditivos empregados, pelo teor de finos, entre outros. Uma serie de testes sdo realizados para
caracterizar a eficiéncia da regeneragéo das areias descartadas, pois ela deve apresentar algumas
caracteristicas necessarias para manter a qualidade do material fundido (DIEHL, 1996).

A areia é considerada regenerada quando apresentar caracteristicas mais proximas
possiveis de areia nova para que possa ser reutilizada na fabricacdo de machos (sera ainda
aglomerada com ligantes quimicos), na fabricagdo de moldes com areia ligada quimicamente ou

néo ligada e ainda na dilui¢do de sistema de areia verde (MARIOTTO, 2000a).

Dessa forma, diversos métodos de regeneracao (processos de recuperacdo mecanica e
térmica) e reutilizacdo (substituicdo de parte do agregado fino na construcdo civil) de areias de
fundicdo tém sido pesquisados, divulgados e aprimorados. A Tabela 2 apresenta alguns estudos
que vém sendo realizados no sentido de recuperar ou reutilizar a areia de fundicdo dentro ou fora

do préprio processo.
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Tabela 2 - Algumas contribuices publicadas relativas a recuperagéo, reuso e minimizacao de

areias de fundicéo.

Autores, ano de publicacdo

Contribuigéo

BAILEY, 1992

BONIN e ROSSINI, 1994

MARIOTTO, 1994

MATQOS, 1997

Autores da Universidade de
Freiberg — Alemanha, 1997

MAGNANI et al, 1998

Pollution Prevention and
Abatement Handbook —
World Bank Group, 1998

ALBUQUERQUIE, 2000

ZANETTI e FIORI, 2002

BONET et al, 2002

BIOLO et al, 2003

Utilizacdo de calor para a regeneracdo de sistemas da areia com ligante
organico e silicato evidenciando bons resultados.

Avaliou a possibilidade de reuso da areia verde de fundicdo como
agregado na fabricacdo de artefatos de cimento. Concluiu que é possivel a
utilizacdo em proporcdes parciais ou totais conforme a aplicagdo, visto
gue apresenta pardmetros de aceitacdo ambiental.

Abordou as possibilidades de regeneracdo de areia de fundicéo,
comentando os diferentes casos em funcdo do tipo de processo de
moldagem utilizado. Ainda apresentou o projeto de uma unidade movel de
regeneracdo de areia de fundicéo.

Estudou alternativas de minimizagdo de residuos solidos, liquidos e
gasosos gerados no processo industrial de fundicdo de metais baseado
num procedimento de avaliacdo de oportunidades de minimizacao.

Avaliou a possibilidade de regeneracdo mecénica de areia do processo
silicato e bentonita através de uma planta piloto. Os testes mostraram
eficécia, sendo possivel alcancar as mesmas resisténcias da areia nova.

Analisou processos de regeneracdo termomecanica e de lixiviagcdo para
areia de fundicdo aglomerada com resina alcalina, utilizada na confeccéo
de moldes. Avaliou a influéncia do emprego de aditivos na melhoria das
propriedades mecénicas das areias.

Apresenta uma descricdo das praticas do processo de fundigdo, assim
como das caracteristicas dos residuos e sugere algumas medidas de
prevencdo, controle da poluicdo e tecnologias de tratamentos, tanto para
emissdes gasosas, efluentes liquidos e residuos solidos.

Estudou a regeneracdo bioldgica de areias de fundicdo através da
degradagdo microbioldgica de fendis.

Estudou a recuperacdo de areia por processos mecanicos a seco € a imido
da areia verde usada, com posterior utilizacdo no processo de moldagem
“cold-box”.

Avaliou a viabilidade do aproveitamento de residuo de fundicdo em
concreto betuminoso usinado a quente. Os resultados mostraram que este
material pode ser incorporado a massa asfaltica sem que 0s compostos
presentes na mistura sejam liberados para o ambiente.

Estudou a viabilidade do emprego de areia verde e areia ligada por cura a
frio como insumo na producdo de blocos ceramicos. Esta proposta
mostrou ser uma alternativa de minimizacdo do potencial de agressao das
areias de fundicdo usadas ao meio ambiente.
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Avaliou o reaproveitamento de areia usada da moldagem manual com
resina Ecolotec misturada com areia verde, como substitutivo de areia de
rio em misturas asfalticas. Os resultados demonstraram que € viavel sua
utilizacdo em mistura asféltica

NUNEZ et al, 2003

Desenvolveu um sistema de recuperacdo de areias do processo CO,
silicato de sodio e outros processos alcalinos, através de lavagem com
baixa relacdo agua/areia, visando reduzir consumo de areia nova e de
descartes de areia usada.

LOPES et al, 2004

2.6. Caracteristicas, periculosidade e descarte das areias de fundicéo

Segundo a NBR 10004 (2004a), os residuos podem ser classificados em Classe |
(Perigosos), Classe Il (Ndo Perigosos). Esta Gltima € subdividida, ainda, em Classe Il A (N&o
Inertes) e Classe Il B (Inertes). Para a caracterizagdo quimica do residuo e sua descrigdo sao
necessarios testes e analises que deverdo ser executados segundo prescrito nas normas adiante

enumeradas:

. lixiviacdo de residuos — NBR 10005 (ABNT, 2004a)

+ solubilizacdo de residuos — NBR 10006 (ABNT, 2004b)

« amostragem de residuos — NBR 10007 (ABNT, 2004c)

. digestdo de metais pesados — Norma Técnica CETESB L5-600/601 / EPA 3050B

Dentro desta classificacdo, os excedentes de areia de fundicdo — ou seus residuos de
regeneragao — apresentam componentes e parametros que, em geral, enquadram o residuo nas
Classes | e Il A. Isso deve-se a presenca de fendis e de outros compostos provenientes de
processos que utilizam resinas como ligantes e ainda, de metais provenientes da oxidacdo de
constituintes das ligas metélicas fundidas e de sua reacdo com constituintes da areia de fundigéo,

assim como de particulas metalicas que se depositam na areia (ABIFA, 1999).

Quanto aos compostos fenolicos, a NBR 10004 (1987) determinava um maximo de
10 mg/kg na massa bruta de residuos para que ndo fosse classificado como perigoso (Classe 1).
Como este valor méximo permitido é normalmente excedido nas areias de fundicdo que
empregam machos ligados com resinas fenolicas, quase sempre o residuo era classificado como
Perigoso (Classe ). A nova versdo da norma NBR 10004 (2004), no Anexo H, codifica a areia

de fundicdo como um residuo Nao Perigoso (Classe Il). Entretanto o fenol e outros compostos
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fenolicos estdo listados no Anexo E da mesma norma, como substancias toxicas que conferem

periculosidade ao residuo.

Por outro lado, BERNDT (1989) relata que nas areias usadas, ligadas com resinas
sintéticas dificilmente podem representar perigo no ambiente de disposicdo. O mesmo autor
salienta que os fendis sollUveis em agua sdo vistos de maneira bastante critica. Pesquisas
realizadas verificaram que nos aglomerantes de moldes em casca, tanto antes como apds o
vazamento, estas substancias foram encontradas em quantidades despreziveis na lixivia. A areia
do processo shell, com 4,2% de resina fenodlica foi submetida a lixiviacdo, imitando as condi¢fes
climaticas de uma disposicéo a ceu aberto. A Tabela 3 apresenta os resultados encontrados nesta
pesquisa, em relacdo a fendis sollveis em agua. Todos os valores situam-se em uma faixa abaixo
do nivel encontrado nos lixos domésticos. Concluiu que as areias de moldes em casca podem ser

depositadas sem perigo, em depdsitos organizados.

Tabela 3 - Teor de fendis sollveis na lixivia de areia de moldes em casca vazados e ndo vazados,

com 4,2% de resina.

Areia de molde ndo vazado Areia de molde vazado

Fenois Lixivia 1 Lixivia 2 Lixivia 3 Lixivia 1 Lixivia 2 Lixivia 3
soluveis | 156mgL™ | 234mgL" | 178mgL" | 028mgL* | 036mgL" | 028 mgL™
emagua | 0,003 gkg™* | 0,005gkg™ | 0,003 gkg™ |0,00005gkg™” | 0,00007 g kg™ | 0,00006 g kg™

Fonte - BERNDT, 1989

Quanto aos metais, a NBR 10004 (1987, 2004) estipula uma série de valores medidos
no solubilizado ou no lixiviado. E comum que os teores de aluminio, manganés e ferro sejam
ultrapassados nos ensaios de solubilizacdo, classificando o residuo como N&o-Inerte (ABIFA,
1999).

Sem davida, como foi relacionado anteriormente, muitos estudos sobre residuos dos
processos de fundicdo tem sido pesquisados. Tem-se chegado a resultados tecnologicamente
aceitaveis em varios sentidos, embora haja ainda muito trabalho de desenvolvimento a ser feito,

inclusive no que diz respeito a avaliacdo do comportamento desses materiais a longo prazo.

Enquanto isso, o descarte de areia de fundi¢do continua sendo uma preocupacéo em
todo 0 mundo e, visto as contradi¢es, 0 mais coerente ainda seria reduzir ao minimo o descarte
de residuos de areia de fundicdo e deposita-lo em aterros de residuos industriais perigosos até

que se tenha absoluta certeza de que realmente ndo irdo comprometer a qualidade do meio
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ambiente. De acordo com BIDONE et al (1999), os aterros industriais sdo uma forma de
disposicdo final de residuos sélidos no solo, na qual precaugdes tecnoldgicas devem ser adotadas
dentro de critérios de engenharia e normas operacionais especificas, proporcionando o
confinamento seguro dos residuos, evitando danos ou riscos a saude publica e minimizando 0s
impactos ambientais. Estes critérios de engenharia mencionados referem-se a elementos de
protecdo ambiental adicionais que este tipo de aterro deve contemplar como: cobertura
provisoria ou definitiva, sistemas de drenagem efetiva de &guas pluviais, sistemas de
impermeabilizacdo, sistemas de deteccdo de vazamentos pelo aparato de impermeabilizacéo,
sistemas de coleta e tratamento de liquidos percolados, sistema de drenagem de gases, cobertura

final que confine definitivamente os residuos e pogos de monitoramento do aquifero.

Todo este controle e monitoramento realizados nos aterros industriais licenciados
agregam custos ao gerador de residuos perigosos que optar por dispb-los desta forma. Em junho
de 2005, uma empresa da regido de Gravatai / RS, que realiza este tipo de disposicdo final de
residuos industriais perigosos, foi consultada a respeito do custo para dispor 1m* de residuo de
areia de fundicéo classificada como Classe | e foi informado o valor de R$ 180,00, sendo que
ainda deve-se acrescentar o custo do transporte deste residuo do local de geracdo até o local do

aterro industrial.

Mesmo que as exigéncias da legislacdo aliadas a fiscalizagdo dos 6rgdos competentes
tenham se intensificados nos ultimos anos, ainda ndo sdo suficientes, pois verifica-se a
disposicao de residuos de areia de fundicdo em locais nédo licenciados, inclusive, muitas vezes
até com a conivéncia do proprietario, para que sirva de material de aterro. Esses depdsitos nédo-

controlados criaram um passivo ambiental que deve ser recuperado.

2.7. Recuperacao de areas degradadas

A disposicéo direta no solo é a forma de destinacdo final de residuos sélidos mais
difundida e utilizada em todo o mundo. Quando tal disposicdo € efetuada segundo rigorosos
conceitos técnicos de engenharia, resultam obras seguras e eficientes. Porém, é frequente a falta
de conhecimento técnico e de recursos financeiros para execucdo de aterros industriais,

resultando na contaminagéo do meio ambiente (BISORDI, 1999).

A disposicdo de residuos solidos sem critérios é responsavel por muitos impactos

negativos ao meio ambiente, requerendo a implementacdo de medidas de recuperacdo. A
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recuperacdo de areas contaminadas por residuos deve passar por uma etapa inicial de
diagnostico, quando sdo coletadas informagdes sobre o meio ambiente atingido e sobre as
caracteristicas da contaminagdo. Efetua-se a avaliacdo dos impactos baseada em indicadores
ambientais, obtidos atraves de investigacdes e planos de monitoramento. Esses dados permitem
caracterizar e quantificar os impactos, de forma a fornecer subsidios para a remediagéo. A Figura
8 resume as principais etapas no diagndstico de areas degradadas.

Diagnostico de areas degradadas por poluigdo

Identificacdo e caracterizagdo das Identificacdo e caracteriza¢do do meio
fontes de contaminacéo ambiente atingido (fisico, bidtico e socio-
econdmico)
|
[ | [ |
Historico da Caracterizagdo da Caracterizagdo Caracterizagdo do
ocorréncia contaminacdo reaional local contaminado

[ | [ |
|
Avaliacdo de impactos nos meios atingidos

Definigdo de indicadores

Plano de investigacGes complementares e de
monitoramento

Simulacdes preliminares das opcdes de
remediacdo

Figura 8 - Etapas no diagnostico de areas degradadas.
Fonte - TRESSOLDI et al (1998)

Segundo BISORDI (1999), a recuperacdo ambiental passa por trés fases distintas, que
séo o diagnostico, o planejamento e a intervencdo. Na Tabela 4 encontram-se resumidas algumas
das acdes recomendadas na recuperacdo de aterros e que mostram a importancia de um adequado

diagndstico do impacto ambiental previamente as etapas de planejamento e intervencao.



Tabela 4 - Ac¢Bes recomendadas para proceder na recuperacdo ambiental de aterros sanitarios.
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Meio

Descricdo do
Impacto

Recuperacdo Ambiental

Diagnostico

Planejamento

Intervengéo

OO —wvy—m

Geracdo de gases

Percepcéo de odores na
atmosfera

Medigéo da concentracéo
de gases no campo

Execucéo de projetos de
drenagem e tratamento de
gases

Implantacéo de sistema de
drenagem e tratamento de
gases

Cobertura da superficie do
aterro.

Producéo de
liquidos
percolados

Anélise das &guas
subterraneas e superficiais
Delimitacéo da pluma de
contaminagédo

Execucéo de projeto de
drenagem e tratamento de
liquidos percolados
Delimitac&o do fluxo da
pluma de contaminacéo
Execucéo de projeto de
interceptacdo e tratamento
da pluma de poluentes

Cobertura da superficie do
aterro

Implantacéo de sistema de
drenagem e tratamento de
liquidos percolados
Implantagéo de sistema de
interceptacdo e tratamento das
plumas de poluentes

Assoreamento e
obstrucao de
cursos d’agua
superficiais

Verificacéo visual da
presenca de erosdes e
areas assoreadas

Anélise da presenca de
particulas sélidas nas
aguas superficiais
Auvaliacéo das
caracteristicas topograficas
originais do terreno.

Execucéo de projeto de
drenagem de aguas
pluviais

Implantacéo de sistema de
drenagem de aguas pluviais
Plantio de gramineas para
contencgdo de areas
terraplenadas

Deslizamento do
macico de
residuos

Verificacéo visual da area
de intervencdo e das areas
do entorno do aterro
Avaliacéo de fotos da area
anteriores a implantacéo
do aterro

Execucéo de projeto
geométrico respeitando os
pardmetros de estabilidade

Readequacéo geométrica dos
taludes

Cobertura e compactacédo da
superficie do macigo e dos
taludes

Plantio de gramineas nos
taludes
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Remocao da
cobertura vegetal

Auvaliacéo visual da area
de intervencdo e das areas
do entorno do aterro
Avaliacéo de fotos da area
anteriores a implantacéo
do aterro

Execucéo de projeto de
revegetacdo da area

Implantacéo de projeto de
revegetacdo da area

Afastamento da
fauna silvestre

Observagdo visual de
animais e de seus rastros

Execucéo de projeto de
revegetacéo e isolamento
da area

Implantacéo de projeto de
revegetacdo, principalmente
apds o encerramento da
atividade

Desenvolvimento
de vetores

Observagdo visual
Levantamento de campo

Determinagédo do método e
dos produtos
recomendados para
eliminagéo dos vetores

Execucgdo do planejamento
efetuado (dedetizagéo,
desratizagdo,...)

Cobertura da superficie de lixo
Eliminagao de pogas d’agua.
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Desvalorizacéo

Verificagdo junto as
imobiliarias da regido

Planejamento de leis que
incentivem a ocupagdo da
regido com atividades que

Execucgdo de medidas
planejadas
Melhoria nos acessos a regido

imobiliaria néo interfiram na operag&o
do aterro
Observagdo visual da Planejamento de melhorias | - Plantio de barreira vegetal no
ocupagéo dos iméveis do de servigos publicos tais entorno da area do aterro,
Queda na entorno como transporte, impedindo a visualizagiio em

qualidade de vida
da populagéo

abastecimento de agua,
seguranga

seu interior

Construgdo de escolas,
hospitais e creches para
atendimento a esta populacéo

Desenvolvimento
de atividades de
garimpo ou
catacdo de
residuos

Verificacéo visual
Cadastramento dos
catadores

Criag&o de programas de
reintegragao social dos
catadores

Criagdo de empregos em
outros setores da economia
Criacéo de cooperativa de
recicladores

Promover a assisténcia social,
médica e educacional
Implantar usinas de reciclagem
de residuos empregando
preferencialmente os catadores

Fonte - BISORDI (1999), adaptado
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O fluxo dos contaminantes deve ser conhecido no meio analisado e todos os
parametros geoldgicos e hidrogeoldgicos devem ser considerados, de modo que se possa definir
0 projeto de descontaminacdo, implementar as medidas mitigadoras e prosseguir com o0
monitoramento. As simulacfes de alternativas de descontaminacdes devem ser definidas no

projeto e analisado o custo-beneficio dessas op¢es (TRESSOLDI et al, 1998).

De acordo com ROMANTSCHUK et al (2000), o método de recuperacdo cléassico
consiste na intervencdo do homem através de uma série acdes (intervencdo antropica). Nesse
conceito, a area degradada passa por etapas de recuperacdo fisica e quimica do solo e a posterior
introducdo de espécies vegetais para o restabelecimento da biota local. Entretanto, estudos
recentes também tém mostrado que, para muitos tipos de residuos, a area degradada pode
apresentar sinais nitidos de recuperagdo com o passar do tempo. E, ainda, que a recuperacao

natural dessas areas é uma alternativa a ser avaliada.

Alguns casos referentes a caracterizacdo e recuperacdo de areas degradadas, ndo sé
por lixo urbano, mas por residuos industriais ou atividades como a mineragdo, podem ser
encontrados nos anais de congressos especializados (“Simpdésio Nacional de Recuperacdo de
Areas Degradadas”, “Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental”). Entretanto,
ndo se encontrou, na literatura, dados sobre a caracterizacdo e recuperacdo ambiental de areas

que receberam residuos de fundicéo.

2.8. Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos, largamente encontrados na natureza, sdo0 compostos
organicos possuindo uma hidroxila ligada diretamente a um ndcleo aromatico. O representante
mais simples e importante da classe ¢ o fenol, também chamado de acido carbdlico, acido
fendlico e hidroxibenzeno, que foi descoberto em 1834 por Runge, isolando-o do alcatrdo da
hulha. A Figura 9 mostra a estrutura quimica do fenol.

Segundo CAMPOS (1976), os compostos fenodlicos sédo, via de regra, denominados
como derivados do fenol, sendo geralmente, substancias sélidas, bem cristalizadas, mas em
certos casos sdo liquidos. O ponto de ebulicdo destes compostos e de seus derivados é mais
elevado do que dos analogos sem o grupo -OH, devido a associagdo, efetuada através de pontes
de hidrogénio. SOLOMONS (2002) ainda salienta que a habilidade de formar fortes ligagdes de

hidrogénio com as moléculas da dgua confere aos fenois certa solubilidade na agua.



27

OH

fenol

Figura 9 - Estrutura quimica do fenol.

Quando puros, os compostos fenolicos séo incolores, mas geralmente se apresentam
com leve coloracdo vermelha, dado ao fato de oxidarem com enorme facilidade. Possuem um
odor caracteristico, destroem todos os tipos de células, sendo portanto toxicos. A Tabela 5 lista

algumas propriedades fisicas de alguns compostos fendlicos comuns.

Tabela 5 - Solubilidade, ponto de fusdo e ebulicdo dos principais compostos fenolicos possiveis

de serem encontrados na natureza.

Nome Formula PF (°C) PE (°C) (Sgollul%(l;(rjsﬁi %r(r; a%a;

fenol CsHesO 43 182 8,4
2- metilfenol 0-CH5C¢H.,OH 30 191 2,5
3- metilfenol m-CH;CgH,OH 11 201 2,6
4- metilfenol p-CH;CgH,OH 35,5 201 2,3
2 —clorofenol 0-CICsH,OH 8 176 2,8
3 —clorofenol m-CIC¢H,OH 33 214 2,6
4 —clorofenol p-CIC¢H,OH 43 220 2,7
2 —nitrofenol 0-O,NCgH,OH 45 217 0,2
3 —nitrofenol m-0O,NCgH,OH 96 -- 1,4
4 —nitrofenol p-O,NC¢H,OH 114 -- 1,7
o-cresol C;HgO 31 191 2,5
2 - fenilfenol CioH100 55,5 280 0

4 - fenilfenol CqoH100 167 305 0,07
bisfenol A Ci5H1605 155 398 0,012

Fonte - SOLOMONS (2002), adaptado

BARBOSA (2000) descreve que o fenol foi utilizado por Joseph Lister, em 1867,

como anti-séptico em cirurgias, mas como causava queimaduras severas, foi substituido por
outros derivados sintéticos. Varios derivados do fenol apresentam atividades anti-sépticas,

desinfetante e anestésica, sendo por isso, encontrados em diversos produtos comerciais como
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sabOes, desodorantes, desinfetantes, pastilhas, solugdes de gargarejo e cremes para dores
musculares. O mesmo autor ainda afirma que outros compostos fendlicos sdo usados como
antioxidantes para retardar a rancificacdo de alimentos e cosméticos que contém &cidos graxos

insaturados e, na gasolina, para prevenir a polimerizacao.

De acordo com SOLOMONS (2002) e MORRISON e BOYD (1996), in natura, 0s

fendis e compostos relacionados podem estar presentes nos seguintes sistemas:

« natirosina, que é um aminoacido que ocorre nas proteinas;

« no salicilato de metila que é encontrado no 6leo de gualtéria;

« no eugenol, que é encontrado no 6leo de cravo;

« no iso-eugenol, que é encontrado no 6leo da noz moscada;

« no timol, que é encontrado no tomilho e de horteld-pimenta;

« navanilina, que é encontrado no 6leo de baunilha;

« NOS uruxiois, que sdo agentes vesicantes, encontrados na hera venosa;
« no estradiol, que é um hormdnio feminino;

+ nas tetraciclinas, que sdo antibidticos importantes.

De acordo com DEC et al (1994), a decomposicdo natural da matéria organica produz
substancias fendlicas no solo, que participam da formacao do humus por rea¢des de acoplamento

oxidativo.

Entretanto, a maior parte do fenol presente no meio ambiente &€ de origem
antropogénica. Fontes potenciais de emissdo gasosa sdo: 0s gases de escapamento, a queima de
madeira residencial e a fumaca do cigarro (MONTIZAAN, 1994). Da mesma forma,
MUSSMANN et al (1994) salientam que na inddstria quimica, os compostos fenolicos sao
largamente empregados como matéria-prima, principalmente na manufatura de resinas fenol-
formaldeido, como também na producdo de produtos plasticos, farmacéuticos, pesticidas e
desinfetantes. As refinarias de petroleo e de carvdo produzem residuos de fenol, cresois
(metoxifendis) e xilenois (dimetilfenois) (KLIBANOV et al, 1980).

Segundo PIZZOLATO et al (1996), em termos ambientais, os fenois, mesmo em
baixas concentraces, sdo nocivos. Principalmente quando a &gua € submetida a cloracdo,
podendo originar compostos fendélicos clorados de elevada toxicidez mesmo em niveis de parte
por bilhdo. Além disso, em concentracdes mais elevadas, os compostos fendlicos causam efeito
destrutivo sobre a flora e fauna aquética devido ao seu potencial toxico e também a alta demanda

de oxigénio.



29

Além disso, alguns compostos fenolicos tém chamado muito a atencdo de agéncias de
protecdo ambiental, visto que mesmo em baixas concentragcdes podem atuar, por exemplo, como
disruptores endocrinos de animais e de seres humanos, interferindo no funcionamento do sistema
hormonal, seja através da substituicdo dos hormonios naturais, do bloqueio da acdo hormonal ou

ainda, do aumento ou diminuicdo dos niveis de horménios naturais (SANTAMARTA, 2001).

Compostos fendlicos presentes na agua e no solo sdo degradados tanto por reacdes
abioticas quanto por atividade microbiana a diversos compostos, entre 0s quais 0S mais
importantes sdo o didxido de carbono e o metano. A proporcdo entre a biodegradacdo e a
degradacdo global destes compostos depende de diversos fatores como a concentragéo,
aclimatacdo, temperatura e a presenca de outros agentes (MONTIZAAN, 1994).

Entretanto, alguns compostos fenolicos sdo suficientemente resistentes a degradacéo
microbioldgica e sdo transportados a longas distancias pela dgua. Eles afetam a qualidade das
aguas de muitas maneiras. De acordo com BATALHA e PARLATORE (1993), 0 maior prejuizo
talvez ocorra nos sistemas publicos de abastecimento de &gua, onde tracos de compostos
fenélicos (usualmente menor do que 1,0 mg L™) afetam as propriedades organolépticas da agua

para consumo humano. O limite maximo de sabor para alguns compostos fendlicos sao:

. fenol: 0,3mgL*

. o-cresol: 0,55 mg L™

. m-cresol: 0,25 mg L™

. p-cresol: 0,26 mg L™

. 2-clorofenol: 2 pg L™

. 4-clorofenol: 250 pg L™

Normalmente, os compostos fendlicos ndo sdo eficientemente removidos pelo
tratamento convencional. Alguns dos mais odorificos sdo os fendis halogenados “para-
substituidos”. Isto escapa a detec¢do analitica sugerida pelo Standard Methods, a menos que se
estabelecam precisamente as condi¢des analiticas (BATALHA e PARLATORE, 1993).

A Environmental Protection Agency (EPA), em 1972, partindo do fato de que o
processo de tratamento pode alterar significativamente as propriedades organolepticas da agua
devido a presenca de compostos fenolicos, recomenda que 0s mananciais de abastecimento
plblico de 4gua ndo contenham mais do que 0,001 mg L™. Ainda, os padrdes de qualidade de

agua para consumo humano do Servico de Saude Publica dos Estados Unidos (USPHS-1962) e



30

da OMS (1971) recomendam como limite de concentracdo para os compostos fendlicos o valor
de 0,001 mg L™ (BATALHA e PARLATORE, 1993).

No mesmo contexto, a Resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005 estabelece
parametros de qualidade para dos corpos d’agua referentes ao indice de fenol. Os valores variam
de acordo com a classificacdo dos corpos’d’agua e situam-se entre 0,003 e 1,0 mg L™. Esta
resolugéo explica que um efluente deve satisfazer os padrdes de langamento e deve proporcionar
condicdes tais que ndo afete a qualidade do corpo receptor, sendo assim, estabelece o valor

méximo de fenol para o langamento de efluentes em corpos d’4gua de 0,5 mg L™ (ANEXO 1).

No Brasil, mais especificamente no RS, a portaria n°® 05/89 - Secretaria da Saude e
Meio Ambiente (SSMA RS, 1989), permite ou recomenda o lancamento de efluentes liquidos
nos corpos hidricos por suas fontes poluidoras com valores maximos de fenol total de 0,1mg L™
(ANEXO 11).

CASARINI et al (2001), publicaram, através de um relatorio, uma lista de valores
orientadores para protecao da qualidade dos solos e das dguas subterraneas para o Estado de Sao
Paulo (ANEXO I11). Para solos, o valor de intervencéo sugerido referente a fenol foi de 5 mg kg’
! (solo agricola), 10 mg kg™ (solo residencial) e 15 mg kg™ (solo industrial). Quanto a &guas
subterraneas, o valor apresentado foi 0,1 pg L™, que é o parametro de padrdo de potabilidade da
Portaria 36 de 1990 do Ministério da Saude.

Alguns compostos fendlicos, além do fenol, merecem uma maior atencdo, visto que
com as novas tecnologias, principalmente no que diz respeito a resinas para confeccdo de
polimeros, tém sido largamente descartados no meio ambiente. S&o eles o bisfenol A, o
fenilfenol e o o-cresol.

O bisfenol A apresenta diversas utilizaces como na fabricacdo de policarbonato e
resinas epoxi, retardantes de chama e, ainda em adesivos, revestimentos protetivos, tintas em pg,
lentes automotivas, lentes Gticas, discos compactos, garrafas plasticas, selantes dentais, entre
outros. Este composto fendlico também é chamado de 2,2—(4,4—dihidroxidifenil) propano e sua

estrutura quimica esta representada na Figura 10 (STAPLES et al, 1998).

O mesmo autor salienta que seus estudos mostraram que o bisfenol A é raramente
observado em &guas superficiais. Suas pesquisas detectaram concentragdes muito pequenas deste
composto em aguas superficiais, visto que € rapidamente biodegradado no meio ambiente, além

de apresentar baixo potencial bioacumulativo.
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CH, CH,
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bisfenol A

Figura 10 - Estrutura quimica do bisfenol A.
Fonte - STAPLES et al, 1998

O fenilfenol, também chamado de hidroxifenil, ¢ um composto utilizado na industria
de borracha, na fabricacdo de papéis com a finalidade de armazenamento de alimentos, além de
pesticidas, desinfetantes, bactericidas, fungicidas, esterilizantes da area da salde, adesivos e
resinas. Segundo HSDB (1993), ndo se sabe a respeito de sua ocorréncia a natureza, mas sabe-se
que sua meia-vida é de 10 horas. Além disso, degrada rapidamente em atmosfera noturna através

da reacdo com radicais de nitrato. Na Figura 11 € apresentada a estrutura quimica do fenilfenol.

o~ )

fenilfenol

Figura 11 - Estrutura quimica do fenilfenol.

O o-cresol também é conhecido como 2-cresol, 1-hidroxi-2-metilbenzeno, o-
metilfenol, o-&cido cresélico, hidroxitolueno ou ainda o-toluol. E utilizado na producio de
desinfetantes, resinas fendlicas, flotacdo de minérios, antioxidante para alimentos. De acordo
com a ficha de informacdo de produtos quimicos da CETESB este composto é biodegradavel e
ndo apresenta potencial de concentracdo na cadeia alimentar. A respeito de sua estabilidade
pode-se dizer que é estavel, mas também apresenta sensibilidade a luz a ao ar. E altamente
toxico, destroi as mucosas, podendo ser fatal se inalado, ingerido ou absorvido pela pele. A

Figura 12 apresenta a estrutura quimica deste composto.
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Figura 12 - Estrutura quimica do o-cresol.

2.9. Analise de compostos fendlicos

O maior desafio de laboratérios de analitica tem sido a determinacdo de poluentes
ambientais relevantes, como os hidrocarbonetos poliaromaticos, as bifenilas policloradas e os
compostos fenolicos (MONTERO et al, 2005).

Segundo BATALHA e PARLATORE (1993), o desenvolvimento de critérios para
compostos fenolicos € de certa forma limitado, existe falta de técnicas analiticas normalizadas

para a deteccdo destes, a menos que se estabelecam precisamente as condigdes analiticas.

A NBR 10004 (2004) indica a metodologia do Standard Methods para a
determinacéo de fenol total em aguas, utilizando o0 método de extracdo com cloroférmio, onde os
compostos fendlicos destilaveis por vapor reagem com 4-aminoantipirina em pH 7,9 + 0,1 na
presenca de ferricianeto de potassio para formar um corante colorido de antipirina. Este corante

é extraido da solucéo aquosa com cloroférmio e a absorbancia € medida a 460 nm.

Por outro lado, BOYD (1994) salienta que muitas preparacfes alternativas na area de
cromatografia tem sido usadas para a identificacdo e quantificacdo de materiais fendlicos sobre
varias condi¢cdes ambientais. Segundo BERNAL et al (1997), a EPA tem desenvolvido
importantes metodologias de analise de compostos fendlicos. Mais comumente os fendis sdo
extraidos de amostras aquosas por extracdo liquido-liquido (LLE) e quantificados por
cromatografia gasosa ou liquida. Entretanto, PIZZOLATO et al (2003) afirma que a extracao
liquido-liquido é um método de baixa recuperacdo e que utiliza grandes quantidades de solvente,
sendo que a extracdo em fase sélida (SPE) é uma metodologia mais adequada para a
determinacdo destes compostos. O ANEXO 1V apresenta um explicacdo mais detalhada sobre

esta técnica de pré-concentracéo.
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De acordo com PIZZOLATO et al (1997), a metodologia de extracdo de fase sélida,
baseia-se no enriquecimento de tracos de compostos organicos por adsor¢do em material sélido,
permitindo extracdo/pré-concentracdo de compostos organicos a partir de grandes volumes de
agua. No caso de determinacdo de compostos fendlicos por cromatografia, a derivatizacdo dos

mesmos é uma etapa importante para uma melhor performance cromatogréafica.

A derivatizacdo, em cromatografia a gas, melhora a volatilidade dos compostos nao
volateis, evitando a retencéo irreversivel dos analitos na coluna (KNAPP, 1979). Entretanto, ha
situacBes em que a volatilidade excessiva pode ser um problema, sendo assim a derivatizacédo
pode ser usada como forma de obter derivatizados menos volateis, reduzindo perdas durante a
manipulagdo da amostra e auxiliando a separacdo dos picos dos analitos e do solvente.
Compostos de baixa estabilidade térmica podem sofrer decomposi¢cdo durante a andlise
cromatografica e, neste caso, a derivatizacdo também poderad permitir que se tenha compostos

mais estaveis.

Os compostos fendlicos possuem um grupo funcional que os torna bastante polares,
dificultando sua analise cromatografica. De acordo com COUTTS et al (1979), a utilizacdo de
um derivatizante os torna menos polares, aumentando a eficiéncia da analise, em colunas padréo
apolares, afetando diretamente os tempos de retencdo destes fendis. BARCELO (1991) propde o
anidrido acético como agente derivatizante para fendis, tendo observado que a derivatizacdo

também melhora a eficiéncia na extracdo destes compostos.

Os métodos convencionais de analise cromatografica para estes compostos sdo na
maioria das vezes caros, pois requerem numerosos passos analiticos para a obtencdo de
resultados significativos. O grande desafio é encontrar técnicas de preparo das amostras para a
separacdo da substancia de interesse da matriz da amostra. Além disso, essas técnicas necessitam
de volumes grandes de amostras e utilizam solventes organicos toxicos para a extracao
(MONTERO et al, 2005).

MONTERO et al (2005) também salienta que uma técnica rapida e de baixo custo
seria a de micro extracdo de fase sélida (SPME), que utiliza fibras adsorventes para a analise de
compostos fenolicos em amostras de solo ou de &guas. Estas fibras podem ser polares ou néo-
polares, sendo as de policrilato as mais indicadas para uma extracdo eficiente de fendis. Mais
recentemente, o procedimento de extracdo sem solvente, utilizando fibras de polidimetilsiloxano
(PDMS) tem mostrado recuperacdes similares para componentes de diferentes polaridades. Esta
metodologia combinada com cromatografia gasosa com detector de massas (GC-MS) ou

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) ja é empregada com sucesso para o controle de
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qualidade de bebidas, assim como também na determinacdo de poluentes orgénicos,
hidrocarbonetos policlorados e compostos fendlicos (ANEXO V).
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3. EXPERIMENTAL

O desenvolvimento deste trabalho foi dividido em duas partes. Um trabalho de
campo em uma area degradada por residuos de fundicdo e um estudo sistematico em laboratorio
para a caracterizacdo dos compostos fenolicos. Os materiais e métodos empregados estdo a
seguir detalhados.

3.1. Estudos em campo — descricédo do terreno

A area de estudo situa-se junto a BR-285, proximo ao trevo de acesso a Passo Fundo

(RS) pelo Bairro Vera Cruz. A Figura 13 mostra a localizacdo geografica da cidade de Passo

Fundo no Estado do RS e a Figura 14 apresenta 0 mapa topografico do terreno.
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Figura 13 - Localizacdo geografica da cidade de Passo Fundo/RS.
Fonte - www.2csh.clio.pro.br/mapas.html

Originalmente, o local era um banhado alimentado por um coOrrego que nasce no
Bairro Vera Cruz da Cidade de Passo Fundo e que alimenta o Rio Passo Fundo. O local recebeu
residuos de fundicdo, predominante areia descartada, depositada por uma empresa do setor

metal-mecanico da cidade, que produz ferro fundido nodular e cinzento. A disposicao no terreno
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ocorreu de forma irregular perante o 6rgdo ambiental competente, sendo interrompida no ano de

1997 por determinacdo judicial. O local, até hoje, encontra-se sem uso para qualquer tipo de

atividade.
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3.1.1. Furos de sondagens, localizacdo dos piezOmetros e pontos de coleta de aguas

Trés furos de sondagens, com perfuratriz rotativa de 10 cm de diametro, foram feitos
no terreno com o objetivo de realizar a coleta de amostras de solo e do residuo da area de estudo
em diferentes profundidades e permitir a construgdo dos piezOmetros. Os pontos estdo

localizados no mapa da Figura 14 com a seguinte nomenclatura:

« PIEZ | - Piezbmetro | — Construido na parte mais alta do terreno, em area sem
residuos de fundi¢éo, servindo como ponto de controle;

« PIEZ Il — Piezdbmetro Il — Construido na parte mais seca do aterro, onde a camada de
areia de fundicdo era de aproximadamente 0,5 m;

« PIEZ Ill — Piezdbmetro 111 — Construido em local mais préximo ao c6rrego, na camada

mais espessa do aterro, com cerca de 2,0 m de areia de fundicao.

Durante a perfuracdo, amostras de solidas foram coletadas em vérias profundidades
até encontrar no nivel do lencol freatico. Procurou-se obter amostras do solo mais superficial
(0,1 m da superficie, horizonte A) e nas profundidades de 0,1 ma 0,5 m, de 0,5 ma 1,0 m, de
10mal5mede 15 ma 20 m (horizonte B). As amostras foram embaladas em sacos
plasticos e conduzidas para analises. Durante a operacdo de sondagem, avaliou-se também a

profundidade da camada de residuos de fundicéo e a profundidade do lencol freatico.

Nos locais onde foram realizados os furos de sondagens, piezdmetros foram
construidos de acordo com a NBR 13895 (1997). A Figura 15 mostra o piezémetro 111 instalado
na area. A coleta de amostras foi realizada conforme as recomendac¢des da norma. Previamente a
coleta, o piezdmetro era esvaziado e a amostra era coletada quando este enchesse novamente. As
amostras foram embaladas em frascos de vidro para analises fisico-quimicas e sacos plasticos

estéreis para a analise microbioldgica.

As amostras de agua superficial foram coletadas no corrego a montante e a jusante da
area que recebeu residuos de fundicédo, nos pontos indicados no mapa como PONTO | e PONTO
Il, respectivamente. A coleta de amostras também foi realizada em frascos de vidro e sacos

plasticos estéreis para analises fisico-quimicas e microbioldgicas, respectivamente.
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Figura 15 - Piezdmetro 111, em detalhe, em agosto de 2004.

3.1.2. Quantificacdo do residuo depositado

A quantificacdo aproximada do volume de residuos foi realizada baseada na
multiplicacdo da area do terreno pela profundidade média da camada de residuos de fundicédo
depositados. A massa de residuos depositada foi determinada pela multiplicacdo deste volume
com a massa especifica da areia de fundi¢do compactada, estimada em aproximadamente 1,4 t

m™ em testes em provetas de laboratério.

3.1.3. Analises de solo

A andlise granulométrica foi realizada em amostras do horizonte B coletadas em
PIEZ | e PIEZ Ill na profundidade de 0,1 m a 0,5 m. Empregou-se 0 método de difracdo de raios
laser, no equipamento CILAS Modelo 1064, pertencente ao Laboratorio de Processamento
Mineral do Centro de Tecnologia da UFRGS.
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Em termos de massa bruta, analisou-se o teor dos metais zinco, cobre, niquel,
cadmio, chumbo e mercdrio. A abertura de amostras foi realizada com o uso de &cido cloridrico,
acido nitrico e perdéxido de oxigénio conforme o procedimento recomendado pela Norma 3050
da U.S. Environmental Protection Agency (EPA). A andlise foi realizada por absorcdo atdmica.
Analisaram-se 0s metais em PIEZ | no horizonte B nas profundidades de 0,1 ma 0,5 me de 0,5
ma 1,0 m; e em PIEZ Il e PIEZ 11l nas profundidades de 0,1 ma0,5m,de 0,5ma1,0m,de1,0
mal5mede15ma 20 m. Essas analises foram realizadas no Laboratério de Solos da
Faculdade de Agronomia da UFRGS.

Nas amostras retiradas do horizonte B, coletadas em PIEZ I, PIEZ 1l e PIEZ IlI de
0,1 ma 0,5 m de profundidade, foram realizadas anélises de periculosidade do residuo conforme
a NBR 10004, NBR 10005 e NBR 10006 (ABNT, 2004a, 2004b e 2004c). As amostras
coletadas foram enviadas para o Laboratério ALAC de Garibaldi, que efetuou os ensaios de
solubilizacéo e lixiviacdo e a andlise quimica dos poluentes exigidos na NBR 10004. Também
foi realizada uma analise de periculosidade do residuo antes de ser encaminhado para a area de
estudo, realizado pelo Laboratdrio Pr6-Ambiente.

Nas amostras retiradas no Horizonte A, coletadas em PIEZ I, PIEZ Il e PIEZ 111 de O
a 0,1 m de profundidade, foram realizadas a analise basica do solo (teor de argila, pH, matéria
organica, fosforo, potassio, aluminio, célcio e magnésio) e de micronutrientes (enxofre, boro,
manganés, zinco e cobre). Essas analises seguiram o procedimento da “Association of Official
Agricultural Chemists” (AOAC, 1980) e permitiram avaliar a fertilidade do solo e da mistura
residuo e solo da area de estudo para o crescimento de vegetacdo. Essas analises também foram

realizadas no Laboratdrio de Solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS.

3.1.4. Andlises de agua

As amostras das aguas da &rea, coletadas nos piezémetros e no cérrego, foram
submetidas as seguintes analises para verificacdo da qualidade geral das mesmas: pH , turbidez,
cor, sélidos suspensos, sélidos totais, oxigénio dissolvido, DQO, DBOs, dureza total, cloretos,
sodio, potassio, nitrito, nitratos, nitrogénio total, fosforo total, fenol, zinco, cobre, manganés,
ferro, cromo hexavalente, aluminio, coliformes fecais, coliformes totais e contagem microbiana
total. Essas analises foram realizadas pelo Laboratério ALAC, pelo Laboratério de Saneamento

Ambiental/UPF, pelo Laboratorio de Controle de Efluentes/UPF e pelo Laboratério de Controle
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de Qualidade de Alimentos/UPF, seguindo a metodologia do Standard Methods for Water and
Wastewater Analysis (APHA, 1995).

A agua do PIEZ I1l apresentou uma quantidade de sdlidos suspensos que impedia a
maioria das analises acima. Assim, a analise dos parametros pH, turbidez, cor, sélidos suspensos
e DQO foram realizadas na amostra bruta. Os demais parametros foram analisados ap6s a
remocao dos sélidos suspensos por filtragdo em papel filtro quantitativo.

3.1.5. Levantamento da vegetacao existente na area de estudo

Registros fotograficos foram realizados nos anos de 1997, 2002 e 2004 para a
caracterizacdo visual da vegetacdo da area de estudo. Complementarmente, no ANEXO VI
encontra-se um catalogo das espécies herbaceas e florestais verificadas no local, o qual foi
realizado em 2002 pela Engenheira Agrénoma da Universidade de Passo Fundo e com auxilio de
livros de classificacdo de espécies vegetais (SCHULTZ, 1963; LORENZI, 1986; LORENZI,
1992; LONGHI, 1995) e atualizado em 2004.

3.2. Estudos em laboratorio — caracterizacdo de compostos fendlicos

3.2.1. Coleta de amostras

Para a andlise exploratoria, a qual realizou-se com o objetivo de identificar os
possiveis compostos fendlicos que poderiam estar presentes nos residuos de fundicdo e
conseqlientemente na area de estudo, as amostras solidas foram coletadas aleatoriamente numa
empresa de fundicéo situada na regido de Passo Fundo. Elas foram acondicionadas em sacos de
papel e enviadas ao Laboratério de Quimica Analitica Ambiental - 1Q/UFRGS, onde foram
armazenados em frascos de vidro &mbar, ao abrigo da luz e a temperatura ambiente até sua
utilizacdo. A Tabela 6 apresenta a identificacdo destas amostras, com as respectivas datas de

coleta, quantidades e descrigdes.
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Tabela 6 - Identificagdo das amostras da analise exploratoria.

Data da Quantidade de

Amostra Especificacdo

Coleta Amostra
1A Residuo o/ Areia descartada de todo o processo (retirada do
: P" Janeiro/2004  ~200 gramas tonel de armazenamento do residuo de areia de
descarte -
fundicdo)
2A: Areia verde . .
Janeiro/2004 ~200 gramas Areia de moldagem verde, antes do vazamento.
p/ vazamento
SA: Areia da Janeiro/2004  ~200 gramas  Areia de desmoldagem (quebra dos moldes).
desmoldagem
4A: Areia shell . .
antes do Janeiro/2004 ~200 gramas Ar(_ela de preparo do_s machos (_shellmoldlng) i
(mistura areia + resina do fabricante).
vazamento
5A: Areia shell Descarte da macharia por erros do processo, machos
depois Janeiro/2004 ~200 gramas curados P P ’
vazamento '

As amostras de areia e de residuo de fundigcdo do tipo areia verde e shellmolding
foram coletadas em empresa de fundigéo da regido de Porto Alegre e armazenadas em frasco de
vidro a temperatura ambiente até sua utilizacdo. Amostras do solo e do residuo da area de estudo
foram coletadas no PIEZ | e no PIEZ Il e armazenadas em frasco de vidro e a temperatura

ambiente até utilizagdo. A Tabela 7 mostra a identificacdo dada a estas amostras.

Tabela 7 - Identificacdo da amostras sélidas do processo de fundicao e da area de estudo.

Quantidade
Cadigo Data da Coleta de Especificacdo
Amostra

AVERDE Novembro/2004 ~800 gramas \,;Aerreollg descartada do processo de moldagem a
ASHELL Novembro/2004 ~800 gramas Areia de preparo shell antes da cura.
SHELL Novembro/2004 ~800 gramas ,SAhreellla descartada do processo de moldagem

. Solo de controle da area de estudo, coletado
PIEZ1(0.0-0.1m) Maio/2003 ~4Kg no PIEZ | na profundidade de 0 a 0,1 m.
PIEZ 111 (0,0 0,1 m) Maio/2003 4Ky Residuo da area de estudo coletado no PIEZ

111 na profundidade de 0 a 0,1 m.

As amostras de &guas foram coletadas, em frasco de vidro &mbar, onde parte foi
preservada com 2mL L™ de 4cido sulfirico e enviada ao Laboratério de Quimica Analitica
Ambiental - IQ/UFRGS para realizacdo de analise cromatografica e outra parte ao Laboratério

de Quimica do Solo / Faculdade de Agronomia da Universidade de Passo Fundo para a analise
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de fenol total. As amostras foram armazenadas sob refrigeracdo até sua utilizacdo. A Tabela 8
apresenta a identificacdo destas amostras.

Tabela 8 - Identificacdo das amostras das aguas da area de estudo.

Data Quantidade
Cadigo das de Especificacdo
Coletas Amostra
PONTO la  Junho/2003 4L agua superficial a montante da area de estudo, 1° coleta
PONTO Illa  Junho/2003 4L agua superficial a jusante da area de estudo, 1° coleta
PONTO Ib  Agosto/2004 4L agua superficial a montante da area de estudo, 2° coleta
PONTO IIb  Agosto/2004 4L agua superficial a jusante da area de estudo, 2° coleta
PONTO Ic Abril/2005 4L agua superficial a montante da area de estudo, 3% coleta
PONTO llc  Abril/2005 4L agua superficial a jusante da area de estudo, 3* coleta
. i . A a
PIEZ Ia Junho/2003 4L igluea}[ado lencol freatico da area de estudo, piezémetro I, 1
. - . L a
PIEZ Ila Junho/2003 AL zgrea}[:o lencol freatico da &rea de estudo, piezémetro 11, 1
PIEZ llla Junho/2003 4L igtézlg:)alengol freatico da area de estudo, piezémetro IlI,
. " . . a
PIEZ Ib Agosto/2004 AL 22:3:0 lencol freatico da area de estudo, piezémetro I, 2
PIEZ IlIb Agosto/2004 4L agua do lencol freatico da area de estudo, piezbmetro I,

2% coleta

3.2.2. Materiais

Para filtragdo das amostras solubilizadas e das aguas utilizou-se sistema de filtracdo

com membrana filtrante com didmetro de poro de 0,45 um, de éster de celulose e 0,47 mm de

diametro e bomba de vacuo.

Para andlise de fenol total utilizou-se sistema de destilacdo de vidro, com capacidade

de 1 litro, de vidro borosilicato, com condensador de bolas e manta de aquecimento.

Material

para micro extracdo em fase sdélida (SPME):

holder, fibras de

polidimetilsiloxano (PDMS), frascos de 15 mL com septo de teflon e sistema de aquecimento.

Material para extracdo em fase sélida (SPE): cartuchos Supelclean ENVI Chrom P

(6mL, Supelco, USA), sistema para suporte de cartucho de teflon, kitasato e bomba de vacuo.

Minicolunas de vidro, 1a de vidro previamente purificada, conforme descrito por
PI1ZZOLATO (1997).
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« Banho de ultra-som: Ultrasonic Cleanser USC 1450, Unique Ind. e Com. de Prod.

Elet. Ltda., Santo Amaro, SP;

« Rota-vapor: Biichi Rotavapor R-114, com sistema de banho-maria Biichi B480

. Cromatografo a Gas com Detector de lonizacdo em Chama (GC - FID), Marca HP

5890 series Il.e Shimadzu GC-17A;

« Cromatografo a Gas com Detector de Massas-lon Trap (GC-MS-IT), Marca: Varian,

Modelo Saturno 2000;

« Cromatografo a Gas com Detector de Massas (GC-MS), Marca: Agilent, Modelo

5973;

« Espectrofotémetro: Fempto 600.

As condic¢des de analise dos equipamentos de cromatografia gasosa para as analises

por microextracdo em fase solida (SPME) e por injecéo direta, sdo dados nas Tabelas 9, 10 e 11.

Tabela 9 - Condiges de analise por cromatografia a gds com detector de ionizagcdo em chamas

no equipamento GC-17A Shimadzu.

Condi¢oes
Coluna DB 5, 30 mm x 0,25 mm x 0,25 um
Detector FID
Modo de Injecdo Splitless
Temperatura do Injetor 250°C
Temperatura do Detector 280°C
Programa de aquecimento da coluna  70° C (6 min) 10° C/min até 280°C (5 min)
Volume de Amostra lul

Tabela 10 - Condicdes de analise por cromatografia a gas acoplada a espectrometro de massas,

para o equipamento VARIAN-Saturno 2000/lon Trap.

Condicoes
Coluna HP 5, 30 mm x 0,25 mm x 0,25 um
Detector Massas (MS)
Modo de Injecéo Splitless
Temperatura do Injetor 250°C
Temperatura do Detector 250°C

Programa de aquecimento da coluna  70° C (6 min) 10° C/min até 250°C (5 min)
Volume de Amostra lul
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Tabela 11 - Condicdes de anélise por cromatografia a gas acoplada a espectrometro de massas,
para 0 equipamento Agilent.

Condi¢oes
Coluna HP 5MS, 30 mm x 0,25 mm x 0,25 um
Detector massas
Modo de Injecdo Splitless
Temperatura do Injetor 290°C
Temperatura do Detector 290°C

50° C (6 min) 10° C/min até 190°C (5 min)
10° C/min até 290°C (5 min)
VVolume de Amostra luL

Programa de aquecimento da coluna

3.2.4.Solventes, reagentes, padrdes e solugdes utilizados

Solventes: acetona, metanol (MeOH), diclorometano (DCM), hexano (Hex),
tetrahidrofurano (THF); todos os solventes utilizados foram de alto grau de pureza (HPLC ou
grau pesticida). A agua utilizada para o preparo das solugdes foi agua ultra pura obtida com
sistema Milli-Q (Millipore; Q = 18,2 mS).

Reagentes: todos reagentes utilizados Merck p.a.; 4-amino-2,3 dimetil-1-fenil-3-
pirazolin-50na , hexacianoferrato (111), tiosulfato de sédio pentahidratado, iodeto de potéassio,
amido, cloroférmio, sulfato de sodio, bi-iodato de potéssio, hidroxido de aménio, fosfato
dibasico de potassio, fosfato monobasico de potassio. O sulfato de sodio empregado na técnica
de andlise foi submetido a tratamento térmico a 300°C, durante 12 horas e apds armazenado em
dessecador sob vacuo. Os agentes derivatizantes utilizados neste trabalho foram o diazometano e
o anidrido acético tridestilado (soluc&o foi destilada trés vezes e apenas a fracdo entre 138-140°C
foi coletada e utilizada para derivatizagdo). Ambos agentes derivatizantes foram mantidos 4°C,

em frasco escuro para minimizar a decomposicao.

Padrdes: fenol (99% de pureza), o-cresol (99%+ de pureza), bisfenol A (diacetato
98% de pureza), 2- fenilfenol (99% de pureza), 3- fenilfenol (90% de pureza), 4- fenilfenol (97%
de pureza), adquiridos da Sigma-Aldrich.

Solucdes: As solucdes estoque dos padrbes para cromatografia foram preparadas na
concentracdo de 1000 mg L™ em metanol. As solugBes aquosas mistas de trabalho foram obtidas
pela diluicdo das solucBes estoque que foram derivatizadas com anidrido acético, extraidas com
hexano e somente entdo analisadas. As concentracdes das solugdes para a curva analitica foram:

0,1; 1; 4; 8; 10; 100 ug L™.Estas solugdes foram armazenadas sob refrigeracéo.
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3.2.5. Métodos de analises de compostos fendlicos

Para as analises de compostos fenolicos foram utilizados o método de fenol total por
extracdo com cloroférmio (Standard Methods for Water and Wastewater Analysis, 1995) e o
método de extracdo em fase solida sugerido por PIZZOLATO (1997).

3.2.5.1. Fenol total por extragdo com cloroférmio

Esse método quantitativo tem como principio a destilagdo dos compostos fenélicos
por vapor, 0s quais reagem com 4-aminoantipirina em pH 7,9 £ 0,1 na presenca de ferricianeto
de potassio para formar um complexo colorido de antipirina. Este complexo é extraido da

solucdo aquosa com cloroférmio e a absorbancia € medida em espectrofotémetro a 460 nm.

As andlises foram realizadas em amostras de agua filtradas em sistema de filtracéo
com membrana filtrante com didmetro de poro de 0,45 um e em amostras sélidas que foram
solubilizadas de acordo com NBR 10006.

3.2.5.2.Compostos fendlicos por cromatografia a gas

A andlise por cromatografia teve por objetivo identificar os diferentes compostos
fenolicos que pudessem contaminar a area de estudo através da areia de fundicdo descartada.
Para isso, em uma primeira etapa do trabalho, amostras coletadas em uma fundi¢do foram
analisadas, utilizando-se diferentes procedimentos de extracdo. Apds definidos os compostos

fenolicos e a melhor metodologia de anélise, partiu-se para a quantificagdo dos mesmos.

As Figuras 16 e 17 apresentam respectivamente um esquema dos procedimentos
realizados para a identificacdo e quantificacdo da amostras sélidas e de aguas através da técnica
de cromatografia a gas.
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Figura 16 - Esquema geral de identificagdo e quantificacdo de compostos fendlicos por cromatografia a gas nas amostras sélidas.
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Figura 17 - Esquema geral de identificacédo e quantificacdo de compostos fendlicos por cromatografia a gas nas amostras de agua.
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3.2.5.2.1. Andlise exploratdria
Esta etapa objetivou identificar os principais compostos fenélicos que poderiam estar

presentes no material de fundicdo. Sendo assim, alguns pré-tratamentos foram realizados para

extrair os referidos compostos presentes nas amostras, 0s quais estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Pré-tratamentos realizados nas amostras da analise exploratdria.

- o ) Extracdo em .
Solubilizacdo da amostra sdlida em agua Solubilizacéo
SPME . ) banho de
ultrapura seguido do procedimento de extracéo em THF
ultra-som
Amostra Solubilizacéo e extragdo com solvente Amostra Amostra
solida. sélida solida
N&o utiliza | LLE SPE
SOIVENt® | nCM | Hex | Acetona | Hex | MeOH DCM |  DCM THF

3.2.5.2.1.1. Micro extracdo em fase solida (SPME)

A amostra solida foi colocada dentro de um frasco com tampa e com septo de teflon
para permitir a entrada da fibra. Pesou-se 5 gramas de amostra, que foram transferidos para este
frasco e o holder com a fibra de PDMS foi adaptado, na parte interna. Diferentes tempos de
exposic¢do foram avaliados: 30 segundos, 1 minuto, 2 minutos, 5 minutos e 10 minutos, todos na
temperatura de 20°C. Também foram realizadas medidas em outras temperaturas, 30°C e 40°C,
com 10 minutos de exposicao. Para todos os testes, o tempo de dessorcdo da fibra no injetor do

cromatografo a gas foi de 10 minutos.

3.2.5.2.1.2.Solubilizagdo com agua ultrapura

1 grama de amostra foi colocado em frasco &mbar juntamente com 10 mL de &gua
ultrapura, por 10 dias. O frasco foi mantido fechado e a temperatura ambiente (foram preparadas
duas amostras simultaneas). Apds, o sobrenadante foi filtrado, em membrana de 0,45 um e

transferido para um funil de separacdo para extracdo liquido-liquido. Uma das amostras foi
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submetida a extragdo com hexano, utilizando-se trés vezes de 10 mL de solvente, sendo que ao
final as trés aliquotas formaram um Unico extrato. A outra amostra foi extraida com DCM,
também com trés vezes de 10 mL de solvente. Cada extrato foi passado em coluna de sulfato de
sodio para a retirada de tracos de umidade e o volume foi reduzido a 1 mL com auxilio de
equipamento rota-vapor e nitrogénio U.P. para posterior analise por cromatografia gasosa com
detector de ionizacdo em chamas e de massas.

3.2.5.2.1.3. Extracdo com banho de ultra-som

5 gramas de amostra foram transferidos para um frasco de teflon e adicionou-se 50
mL de diclorometano. O sistema foi deixado sonicar por 30 minutos na poténcia maxima. Apos,
foi centrifugado, a 4000 rpm e o sobrenadante removido com o auxilio de pipeta Pasteur. Este
procedimento foi repetido mais uma vez, com a mesma amostra, completando dois ciclos de
extracdo de 30 minutos. Em seguida, os extratos foram filtrados e passados em coluna de sulfato
de sodio e entdo, tiveram seus volumes reduzidos a 1 mL com equipamento rota vapor e

nitrogénio U.P. para posterior analise por cromatografia a gas com detector de massas.

3.2.5.2.1.4. Solubilizacdo com tetrahidrofurano (THF)

Foram utilizadas duas massas de amostra, para a solubilizacdo com THF: 0,5 e 5
gramas. Estas foram transferidos para um erlenmeyer com 20 mL de THF, devidamente fechado,
por 24 horas. Ap0s este tempo, o extrato foi passado em coluna de sulfato de sodio e o volume

foi ajustado a 1 mL com auxilio de nitrogénio U.P. e analisado por cromatografia gasosa.

3.2.5.2.2. Andlise quantitativa

Esta etapa do trabalho visou quantificar os compostos fendlicos identificados nas
amostras de residuos de areia verde e shell , assim como no solo, no residuo da area de estudo e
nas aguas superficiais e do lencol freético desta mesma area.

As amostras de residuos de fundicdo solubilizadas em THF foram quantificadas a
partir do extrato de 1 mL obtido no item 3.2.5.2.1.4. A este extrato foi adicionado 20 mL de agua

ultrapura, tornando-o aquoso para a realizacdo da derivatizacdo e posterior extracdo liquido-
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liqguido com 3 sequéncias de 10 mL hexano. Este novo extrato foi passado em coluna de sulfato
de sddio para a retirada de tracos de umidade e analisado por GC-MS.

As amostras solidas de residuos de fundicdo, do solo e do residuo da area de estudo
foram analisadas a partir da obtencdo de extrato solubilizado de acordo com a norma NBR 10006
(ABNT, 2004c), pois é um procedimento padronizado que melhor representa as condi¢fes do
residuo sélido exposto as aguas pluviais. As amostras solidas foram secas a temperatura
ambiente e homogeneizadas. Apos foram pesados 250 g da amostra e transferidos para becker de
2000 mL, onde adicionou-se 1000 mL de &gua ultrapura. Agitou-se a amostra por 5 minutos em
baixa velocidade e depois os beckeres foram cobertos com papel aluminio e deixados em
repouso por 7 dias. Apds este periodo, os extratos foram filtrados, em sistema de filtracéo
guarnecido com membrana filtrante com 0,45 um de porosidade. As amostras de aguas foram

filtradas em sistema de filtracdo guarnecido com membrana filtrante com 0,45 um de porosidade.

No procedimento de cromatografia gasosa foram utilizadas aliquotas de 200 mL de
extrato solubilizado e 200 mL de amostra de agua, as quais foram derivatizadas adicionando-se 2
mL de anidrido acético tridestilado e 1 mL de carbonato de potassio 75% (K,COs3). O sistema foi
deixado em agitacdo durante 15 minutos. Apds a solucdo foi passada pelo cartucho de SPE
(previamente condicionado com 5 mL de metanol e 20 mL de agua ultra-pura) e os analitos
retidos foram eluidos seqtiencialmente com 5 mL de diclorometano e 5 mL de acetona. Estes
extratos foram passados em coluna de sulfato, reduziu-se os volumes a 1 mL e posteriormente

injetou-se no cromatografo a gas com detector de massas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdo da area de estudo

A area de estudo foi caracterizada em relacdo volume de residuos depositados, analise
granulométrica, composicdo quimica do solo e da mistura residuo e solo, qualidade das aguas
superficiais e do lencol freatico e vegetacdo em crescimento no local. A Figura 18 da uma idéia
do visual desta &rea em 1997, quando a disposicdo de residuos de areia de fundigdo ainda

ocorria. Ja a Figura 19, no ano de 2002, quando ja havia vegetacao em crescimento.

Figura 18 - Vista geral da &rea em 1997, quando ainda recebia areia de fundicéo.
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Figura 19 - Vista geral da area em 2002, quando a vegetacao ja estava em crescimento.

4.1.1. Quantificacao de residuo depositado

Com os dados obtidos no levantamento planialtimétrico e as informagGes obtidas nos
furos de sondagens, pode-se construir um perfil aproximado do terreno (Figura 20). Observa-se
que os residuos de fundicdo foram dispostos de forma a cobrir a &rea do banhado e subir o nivel
do terreno, para futura ocupacdo do local. A camada mais espessa de areia de fundicao encontra-
se proxima ao cérrego, chegando a 2 metros. Entretanto, a profundidade média de disposicao foi

estimada em 1,0 m.
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Figura 20 - Perfil esquematico do terreno.

Levando-se em conta que a area demarcada de 16.315,25 m? recebeu areia de
fundicdo e a profundidade média de 1 m, pode-se estimar que o volume de residuos solidos
depositados é de 16.315,25 m>. Sabendo-se que a massa especifica do residuo disposto no local é

de p = 1,40 t m™, calculou-se que a massa de areia de fundicéo depositada foi de 22.841,35 t.

Os registros fotogréficos demonstram claramente que houve um impacto fisico
marcante (Figura 21). A &rea, originalmente um banhado, ficou totalmente descaracterizada. A
vegetacao existente foi soterrada pelos residuos, de forma que os danos para a fauna e flora
foram severos. Entretanto, além do impacto fisico da area, é importante saber se houve danos

quimicos no ambiente, principalmente em relacdo ao solo, vegetagéo e agua.
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Figura 21 - Residuos de fundicéo depositados na area de estudo em 1997.

4.1.2. Caracterizacao granulométrica e quimica do solo

A Figura 22 apresenta o aspecto geral do solo que recebeu areia de fundicdo e de um
solo tipico da regido. A areia de fundicdo pode ser vista bem na superficie onde facilmente se
observa o aspecto escuro da areia verde com alguns torrdes amarelados tipicos do machos
produzidos pelo processo shell. O solo na area de estudo se apresenta com textura e coloracao

bem diferente, pois é bem mais escuro e arenoso, enquanto que o da regido é argiloso e
vermelho.
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Solo no ponto de controle.

Figura 22 - Detalhe do residuo na area de estudo e do solo no ponto de controle em 2004.

A Figura 23 apresenta a distribuicdo granulométrica do residuo coletada no horizonte
B na area de estudo (PIEZ 11l - 0,1-0,5 m) comparada com o solo coletado no ponto de controle
(PIEZ 1 - 0,1-0,5 m). Pode-se observar que (PIEZ Il - 0,1-0,5 m) apresenta-se bem mais
arenoso, diferindo do solo tipicamente argiloso da regido. A Tabela 13 mostra os valores do Do,
Dso e Dgo € 0 didmetro médio de ambas amostras. A diferenca de granulometria, por exemplo,
pode ser observada pelo diametro médio de 137,3 um da amostra coletada na area com areia de

fundicdo, enquanto que o do ponto de controle é de 29,6 um.
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Figura 23 - Distribuicdo do tamanho de particulas do residuo comparada com o solo controle da

area de estudo.

Tabela 13 - Diametros de particulas do residuo e do solo controle da area de estudo.

. N Amostras
Medidas de diametro
PIEZ | PIEZ Il
Do (um) 1,52 6,34
Dso (um) 13,87 147,64
Dgo (um) 76,15 260,15
Diametro médio (um) 29,46 137,30

D, - abertura da peneira na qual passa x% de material.

A Tabela 14 mostra a concentracdo de metais em varias profundidades de amostras do
solo e do residuo da &rea de estudo, nos pontos onde estdo localizados os furos de sondagem I, 11
e Il. A andlise foi realizada pelo método EPA 3050B, recomendado pela FEPAM para a
caracterizacdo da concentragcdo de metais nocivos em solo. Deve-se observar que no furo PIEZ |
ndo havia areia de fundicdo depositada, sendo considerado o ponto de controle. No furo PIEZ I,
a camada de areia de fundicdo encontrada foi de 0,5 m a partir da superficie e, no furo PIEZ 11, a

camada de areia de fundicdo chegou a 2,0 m de profundidade.

Verifica-se que 0s niveis de metais encontrados nos pontos que receberam areia
(PIEZ 11 e PIEZ 111) ndo diferem dos encontrados no ponto de controle (PIEZ 1). Assim, pode-se

dizer que a areia de fundigdo disposta no terreno em questdo, originaria da producdo de ferro
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fundido, ndo acrescentou metais toxicos ao ambiente. Ainda, repara-se que a concentragdo dos
elementos Cu e Zn é maior na camada mais superficial da area de estudo. Esta constatacdo pode
ser explicada pelo fato de que estes elementos sdo considerados micronutrientes vegetais e

acumulam-se juntamente com a matéria organica na parte mais superficial do solo.

Deve-se também mencionar que 0s niveis de metais encontrados sdo compativeis com
os esperados para solo de rochas basalticas. KELLER (1992) indica que os valores naturais
esperados para solos derivados de basalto sdo: Cu entre 30 e 160 mg kg™, Zn entre 48 e 240 mg
kg™, Cr entre 40 e 600 mg kg™. Também cabe enfatizar que os valores encontrados na area, em
termos de metais, com excegdo do Cu em PIEZ - 0,1-0,5 m, estdo muito proximos aos valores de
referéncia para o Estado de S&o Paulo e abaixo dos niveis de intervencdo estipulados por
CASARINI et al (2001) (ANEXO I11).

Tabela 14 - Concentracdo de metais pesados nos pontos de sondagem da area de estudo em

varias profundidades.

_ Metais (mg kg™)
Sondagem | Profundidade

Cu Zn Cd Pb Ni Cr
PIEZI |0,1-0,5m 216 79 <1 27 18 38
(controle) [0,5-1,0 m 68 26 <1 15 6 30
0,1-0,5m 97 70 <1 29 15 43
0,5-1,0m 36 37 <1 22 7 24

PIEZ II
1,0-15m 47 51 <1 29 10 30
1,5-2,0 m ol 59 <1 31 11 32
0,1-0,5m 76 22 <1 7 8 35
0,5-1,0m 36 13 <1 <5 4 19

PIEZ 111
1,0-1,5m 27 11 <1 <5 5 14
1,5-2,0m 31 61 <1 15 4 16

Estudos realizados por MACHADO (2005) na Reserva Arlindo Haas, uma reserva de
Mata de Araucarias em Passo Fundo, mostram que os niveis de metais no Horizonte A variam da
seguinte forma: Cu de 7 a 37 mg kg™, Zn de 177 a 433 mg kg™, Cd menor que 1 mg kg™ e Cr de
1,5 a 68 mg kg™. Esses valores estdo na mesma faixa daqueles encontrados nos pontos de estudo
da area que recebeu areia de fundicdo. Pode-se observar que os valores de Zn na Reserva Arlindo
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Haas apresentam-se mais altos, compativeis com 0s encontrados nas amostras mais superficiais

da area de estudo.

Porém, coletas realizadas por MACHADO (2005), no Horizonte A de uma area
degradada por residuos sélidos urbanos, mostram que os niveis de Cu variam de 48 a 641 mg kg
! Zn de 144 2 19.055 mg kg™, e Cr de 19 a 13.130 mg kg™. Desta forma, verifica-se que residuos
solidos urbanos podem contaminar muito mais 0 meio ambiente com metais pesados do que a

areia de fundicdo descartada.

A Tabela 15 descreve a concentracdo em massa bruta de fenol total. Observa-se que
na amostra do ponto de sondagem PIEZ I, onde ndo havia areia de fundicdo, a concentragdo de
fenol na superficie foi de 15,9 mg kg™ e na profundidade de 0,1-0,5 m foi de 8 mg kg™. Esses
resultados parecem demonstrar que a matéria organica presente na superficie do solo ajuda a
contribuir na contabilizacdo da concentracdo de fenol em termos de massa bruta. No ponto de
sondagem PIEZ 11, observa-se na superficie que a concentracdo de fenol é mais alta, chegando a
34 mg kg®. Este valor provavelmente é decorrente do somatério de compostos fenélicos
presentes na areia de fundi¢do e na matéria organica natural. No ponto de sondagem PIEZ I, na
profundidade de 0,1-0,5 m, os niveis de fenol verificados foram de 8 mg kg™. Segundo os
parametros orientativos de CASARINI et al (2001) para o Estado de Sdo Paulo, os niveis de
fenol acima de 5 mg kg™ para solo agricola exigem intervencdo. Os valores de fenol observados
nas amostras das sondagens PIEZ | e PIEZ Il indicam entdo que a &rea poderia estar

comprometida em relacdo a este composto quimico.

Tabela 15 - Andlises de massa bruta de fenol em vérias profundidades da area de estudo.

Massa Bruta de Fenol

Sondagem | Profundidade L
Total (mg kg™)

PIEZ | 0,0-0,1m 16
(controle) 0,1-0,5m 8
0,0-0,1m 34

PIEZ 11
0,1-0,5m 8

As Tabelas 16 e 17 apresentam os resultados dos ensaios de lixiviagcdo e solubilizacdo
realizados com o residuo da empresa antes da disposicdo e em trés amostras coletadas na area de

estudo. Em nenhuma das amostras, os parametros do ensaio de lixiviacdo foram ultrapassados. O
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residuo originalmente excede, no ensaio de solubilizacdo, os limites estipulados em relagdo aos
metais aluminio, ferro e cromo. A presenca de fendis também foi constatada na agua de
solubilizacdo. As amostras solidas nos pontos PIEZ I, solo local, e PIEZ Il e PIEZ Ill, que
receberam areia de fundicdo, também apresentam no extrato concentrac@es superiores em relacao
ao aluminio e ao ferro. Na amostra PIEZ Il, os valores encontrados para chumbo e cadmio

também excedem os valores da norma.

Assim o residuo é classificado como Né&o-Perigoso — Classe 11 A (N&o-Inerte)
(ABNT, 2004a). A presenca de aluminio e ferro no solubilizado ¢ uma constante. Esse
comportamento ja foi descrito também pela ABIFA (1999). Eventuais concentraces acima do
previsto no Anexo G da referida norma para outros metais, como é o caso Cr, Cd e Pb, ocorrem

aleatoriamente e com valores levemente acima do estabelecido.

E importante ressaltar que a presenca de fenol foi constatada na areia de fundicio
original, antes do descarte para a area de estudo. Entretanto, na area de estudo, esse parametro
ndo foi mais detectado. Esse fato pode indicar que o fenol presente no material podem ter se

diluido ou degradado pela agdo do meio em que se encontra.

Tabela 16 - Resultados do ensaio de lixiviagdo do residuo, do solo e do residuo na area de estudo
conforme NBR 10005.

atmere Reso FER1 PEZN o prEzmn o UL
T Y e NBR 10004
Arsénio (mg L) ND ND ND ND 5,0
Bério (mg L) ND ND 1,09 1,07 100,0
Cédmio (mg L™) ND ND 0,01 0,01 0,5
Chumbo (mg L™?) ND ND 0,07 0,09 5,0
Cromo total (mg L'l) ND ND 0,02 0,02 50
Fluoreto (mg L™) 0,93 0,07 0,01 0,02 150,0
Mercurio (mg L™) ND ND ND ND 0,1
Prata (mg L™) ND ND ND ND 5,0
Selénio (mg L™) ND ND ND ND 1,0

ND - ndo detectado
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Tabela 17 - Resultados do ensaio de solubilizacdo do residuo, do solo e do residuo na &rea de
estudo conforme NBR 10006.

, ) PIEZ | PIEZ Il piEz 1 iMite Max.
Parametro Residuo 0,1-05m 0,1-05m 0,1-05m Ngr};eégoc(am
Aluminio (mg L™) 50,0 0,62 1,96 1,54 0,2
Arsénio (mg L) ND ND ND ND 0,05
Bério (mg L™) ND ND 0,22 0,51 1,0
Cédmio (mg L™ 0,002 ND 0,009 ND 0,005
Chumbo (mg L) 0,04 ND 0,06 0,01 0,05
Cobre (mg L™) 0,05 0,01 0,01 0,16 1,0
Cromo (mg L™?) 0,09 ND 0,02 0,02 0,05
Fenol (mg L) 0,063 ND ND ND 0,001
Ferro (mg L™) 7,36 0,57 0,98 4,87 0,3
Manganés (mg L™) 0,04 0,06 0,19 0,05 0,1
Mercurio (mg L™) ND ND ND ND 0,001
Dureza (mg L™) 51,0 NR 187,6 217,6 500
Nitrato (mg L™) 0,17 1,13 4,86 3,04 10,0
Prata (mg L™) NR NR NR NR 0,05
Selénio (mg L) NR NR NR NR 0,01
Cianeto (mg L™ ND ND ND ND 0,1
Cloreto (mg L) 16,9 17,0 28,3 21,7 250
Fluoreto (mg L™) 1,28 ND ND ND 1,5
Zinco (mg L) 0,14 0,20 0,07 0,20 5,0

ND - nédo detectado
NR - ndo realizado

A Tabela 18 apresenta as caracteristicas do solo e do residuo em termos de macro e
micronutrientes na camada superficial (Horizonte A) nos diferentes pontos de sondagem.
Verifica-se que o PIEZ 1l realmente demonstra uma transicdo entre o PIEZ I, de controle, para o
PIEZ 111, que esta bem no meio da area que recebeu areia de fundicdo. Isso pode ser reparado
claramente em relacdo a granulometria, pH, teor de matéria organica e concentragdo de fdsforo.
Pode-se afirmar que a mistura residuo e solo apresenta-se mais arenosa, mais alcalina e com uma
quantidade menor de matéria organica. Os valores dos macronutrientes P e K sdo mais baixos.
Em relacdo aos micronutrientes Al, Ca, Mg, S, B, Mn, Zn, os valores sdo aproximadamente da
mesma ordem. Entretanto, a mistura residuo e solo da area de estudo, mesmo sendo mais pobre

em termos de nutrientes, apresenta condic¢des para o crescimento de vegetacéo.



61

Tabela 18 - Micro e macronutrientes da camada superficial do solo e do residuo nos trés pontos
de sondagem da area de estudo.

Amostra PIEZ1,0,0-0,1m PIEZII,0,0-0,1m PIEZIII,0,0-0,1 m
Argila (%) 39 20 13
pH em agua 6,0 8,4 8,5
M.O. (%) 5,1 2,5 1,9
P (mgL™%) 5,7 41 2,9
K (mg L™ 148 149 70
Alyoc (Cmol LY 0,0 0,0 0,0
Cayoc (Cmol L™) 41 2,5 7,3
M0ioc (Cmol L) 1,6 1,6 3,3
S(mgLY) 10 8,9 8,8
B (mg L™ 1,0 0,6 1,0
Mn (mg L™ 1,0 1,0 1,0
Zn(mg L™ 7,8 5,4 7,6
Cu(mg L™ 12 13 1,5

4.1.3. Caracterizacdo da agua

A Tabela 19 apresenta os resultados da qualidade da dgua no corrego préximo a esta
area que recebeu residuos de fundicdo. Pode-se verificar que corrego ja vem contaminado com
efluentes urbanos, predominantemente esgoto doméstico do bairro Vera Cruz de Passo Fundo.
Isso pode ser observado pelos baixos valores de oxigénio dissolvido, presenca de matéria
organica, nitritos, nitratos e bactérias do grupo coliformes fecais. Os valores de oxigénio
dissolvido e coliformes fecais fazem com que a agua seja classificada de acordo com a
Resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005, como um Corpo d"Agua Classe 4, cujos usos
preponderantes limitam-se a navegagdo, harmonia paisagistica e aplicacbes menos exigentes
(ANEXO 1). De modo geral, os corpos d"agua ndo poluidos da Regido de Passo Fundo séo
considerados como Classe II, cujos usos podem ser para abastecimento domeéstico, apds
tratamento convencional, para protecdo das comunidades aquaticas e para recreacdo de contato

primario (natacdo, esqui aquatico e mergulho).

Observa-se também, que os pardmetros variam bastante de uma amostra para outra.
Isso € normal, pois a qualidade da &gua, principalmente em locais contaminados, varia

consideravelmente de acordo com o regime pluvial.



Tabela 19 - Parametros gerais das aguas superficiais da area de estudo.

R 1% Coleta 22 Coleta
Parametro
PONTO la PONTO Ila PONTO Ib PONTO llb
pH 7,60 8,29 7,55 7,54
Turbidez (NTU) 3,96 1,08 20,91 10,87
Cor Ausente Ausente Ausente Ausente
Odor Ausente Ausente Ausente Ausente
Condutividade (uS cm™) 148 193,5 251,0 172,8
Sélidos Suspensos (mg L™) 92 64 tracos tracos
Solidos Totais (mg L™) 1040 236 2 6
OD (mg L™ 1,57 4,12 NR NR
DQO (mg L™ 26,41 41,51 49 23
DBOs (mg L™ 22,6 16,7 23,3 12,6
Célcio (mg L™ CaCO,) 29,8 27,7 32,0 32,7
Cloretos (mg L™ 49,0 14,2 19,6 17,6
Sodio (mg L™) 20,7 16,6 36,9 30,8
Potéssio (mg L™) 48 43 9,7 9,5
Nitrito (mg L™) 0,025 0,090 0,31 0,082
Nitrato (mg L™) 1,82 1,25 1,55 1,05
Nitrogénio Total (mg L™) 2,86 2,61 6,10 5,99
Fésforo Total (mg L'l) 0,75 0,32 0,96 0,38
Fenol Total (ug L™) NR NR 6 91
Zinco (mg L™) ND ND ND ND
Cobre (mg L™) ND ND ND ND
Manganés (mg L™) ND 0,22 0,33 0,28
Ferro total (mg L'l) 0,65 1,94 1,37 1,25
Cromo hexavalente livre (mg L™) ND ND ND ND
Aluminio (mg L™ ND < 0,05 ND ND
Coliformes totais (NMP 100 mL™) > 160.000 30.000 350.000 49.000
Coliformes fecais (NMP 100 mL™) 13.000 30.000 16.000 22.000
Contagem de bact. heterot. (UFC mL™) 6,5 x10° 7,9 x10* 1,5x10° 3,0x10*

ND - nédo detectado
NR - ndo realizado

Dentro do percurso das aguas do corrego, de aproximadamente 100 m, em uma regiao
de banhado, constatou-se algumas melhoras e pioras na qualidade da agua. Como melhoras
observou-se um aumento na concentracdo de OD e diminuicdo de sélidos suspensos. Houve
também uma melhora nas propriedades bioldgicas em termos de coliformes totais e contagem de

bactérias heterotréficas em uma escala logaritmica, porém a concentracao de coliformes fecais
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permaneceu constante. A carga organica (em termos de DQO e DBOs), nutrientes (N e P) e a
concentracdo de cations e anions dissolvidos também ndo demonstraram variaces consideraveis.
No entanto, reparou-se um aumento na concentracdo de fenol total, que pode ter ocorrido por

influéncia da areia de fundicao ou da decomposicdo da matéria organica existente.

A Tabela 20 apresenta os valores de parametros gerais de qualidade da agua das

aguas coletadas nos piezdmetros.

Tabela 20 - Parametros gerais das aguas do lencol freatico da area de estudo.

Parametro PIEZ la PIEZ lla PIEZ Illa

pH 6,7 11,2 9,1
Turbidez (NTU) 45 30 > 1000
Cor (Hazen) 143 58 > 1000
S6lidos Suspensos (mg L™) 348 132 1067
DQO (mg L™ 3,8 68,4 2304
DBOs (mg L™) 19,6 18,7 13,9*
OD (mg L™ 5,1 2,9 3,2*
Dureza Total (mg L™ CaCO5) 14,3 81,9 10,5*
Cloretos (mg L™ 2,9 31,4 13,2*
Sodio (mg L™) 5,7 20,3 109,1*
Potéssio (mg L™) 1,5 17,8 12,5*
Nitrito (mg L™) 0,03 0,16 ND*
Nitrato (mg L™) 1,38 0,85 1,02*
Nitrogénio Total (mg L™) 0,47 3,72 6,95*
Fésforo Total (mg L'l) < 0,05 0,09 0,64*
Fenol Total (ug L™) ND ND ND
Condutividade (uS cm™) 55,4 853,0 498,0*
Zinco (mg L) ND ND ND*
Cobre (mg L™) ND ND ND*
Manganés (mg L™) ND ND ND*
Ferro Total (mg L™) ND ND ND*
Cromo Hexavalente Livre (mg L™) ND ND ND*
Aluminio (mg L™ ND 0,24 ND*
Coliformes Totais (NMP 100 mL™) 3.000 200 1100
Coliformes Fecais (NMP 100 mL™) 1.300 200 1100
Contagem de bactérias heterotroficas (UFC mL™) 79x10* 6,3x10*> 4,0x10*

ND - ndo detectado
* - andlise realizada sobre amostra filtrada
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Esses dados permitem observar, que nos piezémetros construidos em locais que
receberam a areia de fundicdo apresentam um pH mais elevado, uma alta concentragdo de
solidos suspensos, uma concentracdo mais alta de ions dissolvidos e um nivel mais baixo de
oxigénio dissolvido. Entretanto, as analises quimicas realizadas em laboratorio terceirizado nédo

indicaram a presenca de fenol total.

4.1.4. Vegetacgdo existente na area de estudo

A érea em estudo é um tipico caso de sucessdo ecoldgica. Em 1997, esta area foi
totalmente degradada e descaracterizada em termos da composicédo do solo. Apesar disso, pode-
se observar que esta havendo uma implantacdo sucessiva de espécies vegetais, cuja listagem
referente ao ano de 2004, encontra-se no ANEXO VI (Tabela 26).

E importante verificar que o terreno pode ser divido em dois com caracteristicas
distintas. O primeiro, situado na parte mais alta, onde o terreno é mais seco e o segundo, proximo
ao corrego, onde o terreno € mais Umido. Na area mais seca, ha o predominio de vegetacédo
herbacea, nas quais se destacam a Vassourinha (Baccharis dracunculifolia DC) e o Capim
Annoni (Eragrostis plana Nees). Este Gltimo é o predominante, demostrando ser essa a espécie
mais adaptada. Registros fotograficos dos anos de 1997, 2002 e 2004 estéo ilustrados nas Figuras
24, 25 e 26. A maior diversidade de espécies ocorre nas proximidades do cérrego, onde verifica-
se a existéncia de espécies herbaceas, arbustivas e arbdreas. Um registro fotografico com relacéo
a estas observacdes também foi realizado nos anos de 1997, 2002 e 2004 e podem ser vistos nas
Figuras 27, 28 e 29. Se compararmos a area de estudo com outras areas degradadas proximas a
ela, verifica-se a presenca de diferentes espécies pioneiras. Por exemplo, em uma area degradada
por residuos solidos urbanos - Aterro Invernadinha - as espécies pioneiras predominantes sao o
Xanthium cavanillesii (carrapicho bravo), Aeschynomene sp. (maricazinho), Ricinus communis
(mamona) e Melia azedarach (cinamomo) (MELO e SCHNEIDER, 2002).

O assoreamento e a obstrugdo do corrego é pequeno. A vegetacdo que aparece em
quase toda a area apresenta um papel muito importante, pois diminui o impacto das gotas da

chuva, reduzindo a velocidade de escorrimento da agua, evitando, assim, a erosao.



Figura 24 - Aspecto da vegetagdo na area de estudo em 1997.

Figura 25 - Aspecto da vegetacdo na area em estudo em 2002.
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Figura 27 - Area proxima ao corrego em 1997.
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Figura 28 - Area proxima ao corrego em 2002.

Figura 29 - Area proxima ao corrego em 2004.
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Levando-se em conta os impactos ambientais descritos na Tabela 4 por BISORDI (1999),

pode-se tracar 0s seguintes comentarios em relacdo a area em estudo:

. Geracdo de gases: inexistente, uma vez que o residuo depositado, areia de fundicéo,
ndo gera gases;

« Producédo de liquidos percolados: existe em funcdo da percolagdo de &gua da chuva,
sendo rica em sélidos suspensos do po de carvao presente na areia de fundicdo, porém
com baixa concentracdo de metais pesados e de fenol,;

« Assoreamento e obstrucdo de cursos d'agua superficiais: parcial, devido a
proximidade com que a areia de fundicdo foi colocada junto ao cérrego, porém
minimizado devido a vegetacao pioneira que cresce no local;

. Deslizamento do macico de residuos: pouco perceptivel, em grande parte minimizado
pela vegetacdo existente no local;

« Remocdo de cobertura vegetal: ocorreu a total descaracterizacdo da area, uma vez que
era um banhado;

. Afastamento da fauna silvestre: ocorreu durante o periodo de disposi¢do dos residuos
solidos;

« Desvaloriza¢do imobiliaria: no momento, a area encontra-se em processo judicial,
impedida até de ser vendida; porém a modificacdo do nivel do terreno em funcdo do
acumulo de residuos poderia até valorizar o terreno para fins de construcgéo civil;

« Queda na qualidade de vida da populacdo e do meio ambiente: para 0 meio ambiente,
houve uma degradacdo fisica marcante. Entretanto, para a populacdo humana néo se
pode afirmar, pois ndo era uma area de ocupacao e uso antropico.;

. Desenvolvimento de atividade de garimpo ou catacdo de residuos: inexistente, uma

vez que a areia de fundicdo ndo € atrativa para este tipo de atividade.

Houve, na &rea em estudo, um impacto fisico do local com danos para o meio bi6tico. A
contaminacgdo por agentes quimicos ndo parece tao evidente, entretanto, os compostos fenolicos
conferem maior curiosidade e periculosidade na presente situacdo. Assim, estudos para analises
de fendis nos residuos de areia verde, de areia moldada pelo processo shell, nas aguas, no solo e
no residuo da &rea de estudo foram conduzidos em laboratério. Utilizou-se anélise de fenol total
por extracdo com cloroférmio e analise cromatografica para identificar os compostos fenolicos

presentes neste residuo e relaciona-los com aqueles encontrados nas amostras da area de estudo.
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4.2. Analise de compostos fendélicos

4.2.1. Fenol total por extragdo com cloroférmio

Esta técnica de analise tem por finalidade quantificar os fendis totais de uma amostra
por concentracdo de fenol. Ou seja, ela permite avaliar a presenca de todos os compostos que
apresentam anel benzénico ligado a um radical —OH, que sejam destilaveis e que reajam com
aminoantipirina, portanto, ndo identifica o tipo especifico de composto fendlico presente na
amostra. Esta técnica pode, inclusive, detectar compostos fenodlicos que facam parte da
composicdo do solos em geral, como os &cido humicos, fulvicos e outros que podem estar
presentes naturalmente no meio ambiente como foi abordado na revisdo bibliografica deste
trabalho.

A Tabela 21 apresenta os valores de fenol total em ug L™ encontrados nas amostras
dos extratos solubilizados conforme NBR 10006 dos residuos de fundi¢éo, do solo, do residuo na

area de estudo, assim como também nas amostras de aguas desta area.

Tabela 21 - Concentracdo de fenol total no solubilizado conforme NBR 10006 das amostras

sOlidas e nas amostras de agua da area de estudo.

Fenol Total (ug L™)

Amostras de residuo e de solo
(fenol total no solubilizado)

AVERDE 83
ASHELL 155
SHELL 74
PIEZ 1 (0,0 - 0,1 m) 77
PIEZ 111 (0,0 - 0,1 m) 57
Amostras de agua da area de estudo
PONTO Ib 6
PONTO lIb 91
PONTO Ic ND
PONTO llc ND
PIEZ Ib 25
PIEZ I1Ib 72

ND - ndo detectado
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Os resultados demonstram que as amostras dos residuos solubilizados apresentam
concentracdo de fenol total semelhantes, sendo a maior concentracdo encontrada na amostra
ASHELL (155 pg L™), o que pode ser explicado pela presenca de maior quantidade de fenol
livre, resultante da polimerizacdo incompleta relativa a primeira etapa do processo formacéo da
resina. Quando ocorre a cura na formagdo do macho (reticulacdo) e o vazamento do metal
fundido no molde, representado pela amostra SHELL (74 pg L™), a concentracéo de fenol total
verificada reduziu, mostrando que a reticulacdo e a alta temperatura do metal liquido em contato
com o macho diminui a quantidade de fenol livre. Este comportamento foi semalhante aquele
descrito por BERNDT (1989) nos ensaios de lixiviagdo com areia de moldagem do tipo shell
antes e depois do vazamento do metal liquido no molde, onde o teor de fenol solivel em agua
reduziu (Tabela 3).

Na amostra AVERDE (83 ug L™), também verificou-se a presenca de fenol total, que

pode ser justificado pelo carvédo adicionado no preparo da areia de moldagem.

Em termos de classificacdo de residuos, de acordo com NBR 10004 (2004a), o valor
méximo de fenol total estabelecido no Anexo G para o extrato solubilizado é de 10 ug L™ para
classificar um residuo como Classe Il B — Inerte. Sendo assim, como os resultados encontrados
ultrapassam este pardmetro, os residuos ASHELL, SHELL e AVERDE podem ser classificados

como Classe Il A — Nao-Inerte.

O solo no ponto de controle, que é a amostra PIEZ | (0,0 — 0,1 m) (77 pg L™,
apresentou valores maiores do que o residuo da area de estudo, amostra PIEZ 11l (0,0 — 0,1 m)
(57 ng L™, que contém residuos de areia verde e shellmolding descartados. A comparacéo
destes resultados indica que ndo ha contaminacdo na area que possa estar diretamente
relacionada com a disposi¢édo de residuos de descarte de areia do tipo verde e shellmolding e que
a maior contribuicdo na quantificacdo de fenol total pode ser devido a matéria organica natural

existente no solo da regido como demonstra a amostra do PIEZ 1 (0,0 — 0,1 m).

As Figuras 30 e 31 apresentam respectivamente os valores de fenol total para
amostras de solo e de residuo solubilizados como descrito no capitulo Experimental e para as
amostras de aguas da area em estudo referidas na Tabela 21.
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fenol total para amostras sdlidas
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amostras

Figura 30 - Quantificacdo de fenol total nas amostras de solo e de residuo solubilizados
conforme NBR 10006.

Os valores obtidos de fenol total para a agua de corrego nas amostras PONTO 1b e
PONTO IIb apresentaram respectivamente os valores de 21 ug L™ e 91 ug L™, mostrando que ao
passar pela area ocorreu um aumento de fenol nas aguas superficiais. Ja nas amostragens
realizadas em outro periodo, denominadas respectivamente PONTO Ic e PONTO llc, nédo foi
detectada a presenca de fenol total. Essa diferenca entre uma coleta e outra pode estar

relacionada a uma oscilagdo de matéria organica dissolvida presente nas aguas superficiais.

A anélise de fenol total para a 4gua do lencol freatico apresentou valores de 72 pg L™
para PIEZ IlIb e 25 pg L™ para PIEZ Ib. Segundo CASARINI et al (2001), o valor méaximo de

fenol permitido para agua potavel é 0,1 pg L™, a partir desta medida, a 4gua deste lencol freatico
apresenta niveis de intervencao.
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fenol total para amostras de agua
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Figura 31 - Quantificagdo de fenol total nas amostras de aguas da &rea de estudo.

E importante salientar que os resultados apresentados referem-se a metodologia de
fenol total por extracdo com cloroférmio, que detecta todos os compostos fenolicos destilaveis
que reagem com a 4-aminoantipirina, nao distinguindo os compostos fenolicos entre si.
Entretanto, de acordo com APHA (1989), este método ndo detecta os fendis para-substituidos

como o grupo do paracresol, por exemplo.

No entanto, os valores para o indice de potabilidade sugerido por CASARINI et al

(2001), considera somente quantificacdo de fenol (anel benzénico ligado a um radical OH).

4.2.2. Compostos fenolicos por cromatografia a gas

4.2.2.1. Analise exploratéria

4.2.2.1.1. Micro extracdo em fase solida (SPME)

A SPME foi utilizada como um dos procedimentos para analise exploratdria. Foram
analisadas as amostras 1A, 2A, 3A, 4A e bA.
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No procedimento por SPME a 20°C, variando-se o tempo de exposicdo da fibra, néo
foram observados picos que pudessem ser relacionados a compostos fendlicos. Esta avaliagdo foi

realizada pela anélise dos espectros de massas dos picos presentes em cada cromatograma.

A analise em diferentes temperaturas teve por objetivo forcar o deslocamento de
analitos volateis, para o headspace (regido de amostragem). Foram realizadas analises nas
temperaturas de 30° C e de 40° C, ambos com tempo de exposicéo da fibra de 10 minutos. Nestas
condicdes, também ndo foram identificados picos referentes a compostos fendlicos. Este fato
pode ser atribuido & baixa concentracdo de compostos fenélicos volateis (em nivel de pg L™) na
fracdo do headspace e, consequentemente, a concentracdo destes na fibra ndo teria sido
suficiente para a deteccdo dos picos no GC-MS. A extracdo por SPME € considerada branda e,
talvez por isso ndo tenha possibilitado a retirada dos compostos fendlicos nas condi¢des de
andlise utilizadas, visto que os mesmos poderiam estar presentes em baixas concentracfes e/ou
ndo estariam disponiveis para volatilizar e adsorver na fibra. Essa tentativa de extracdo por
SPME ndo possibilitou a verificacdo da presenca de compostos fendlicos nas amostras

analisadas.

4.2.2.1.2. Solubilizagdo com agua ultrapura

Utilizando a extracdo liquido-liquido (LLE) e extracdo em fase sélida (SPE) foram
analisadas as amostras 1A, 2A, 3A, 4A e bA.

Este teste foi utilizado com a finalidade de verificar se algum composto de interesse
solubilizaria em agua. A partir da anélise cromatogréfica com detector de ionizacdo em chamas,
nas amostras 1A, 2A, 3A, 4A e 5A foram encontrados picos de substancias que solubilizaram em
agua e que foram extraidos com hexano. Ja nas amostras que foram extraidas com
diclorometano, foram encontrados picos nas amostras 1A, 2A, 3A e 4A. A amostra 5A que foi
solubilizada em agua e extraida com diclorometano ndo apresentou picos, o que poderia ser
justificado pela ndo disponibilidade dos compostos fendlicos para solubilizarem em &gua, visto
gue 0s mesmos encontram-se polimerizados na resina desde 0 momento da cura para a confec¢éo

do macho.

Como estas analises mostraram a presenca de compostos que solubilizaram em
contato com agua, partiu-se para analise por cromatografia gasosa com detector de massas para

tentar identifica-los. Os resultados da analise por GC-MS estdo apresentados na Tabela 22.
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4.2.2.1.3. Extracdo com banho de ultra-som

Utilizando a extracdo com banho de ultra-som e diclorometano, foram analisadas as
amostras 1A, 2A, 3A, 4A e 5A.

A opcdo por uma técnica de extracdo mais agressiva, como o banho de ultra-som,
teve por objetivo verificar se alguma outra substancia fendlica poderia ser extraida das amostras.
As analises foram realizadas por cromatografia gasosa com detector de massa para que com 0
auxilio da biblioteca do equipamento os compostos fossem identificados. Os dados obtidos estdo
na Tabela 22.

4.2.2.1.4. Solubilizagdo com Tetrahidrofurano (THF)

Utilizando o procedimento de solubilizagdo com THF, foram analisadas as amostras
1A, 2A, 3A, 4A e 5A.

O tetrahidrofurano é um solvente muito forte, pois ele € capaz de dissolver alguns
polimeros. Sendo assim, poderia possibilitar a extracdo de algum composto fenolico das
amostras em andlise, pois este solvente poderia solubilizar a resina, através do inchamento da
mesma, penetrando no reticulo e carregando os compostos. Os resultados das analises destes

extratos estdo na Tabela 22.

As analises realizadas nos itens 4.2.2.1.2., 4.2.2.1.3. e 4.2.2.1.4. tiveram carater
qualitativo, onde a intencdo foi identificar quais compostos fendlicos poderiam estar presentes
nos residuos de areia de fundicdo do processo de moldagem em areia verde e shell.
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Tabela 22 - Compostos tentativamente identificados (GC-MS) nas amostras de residuos de
fundicdo na solubilizacdo com &gua ultrapura, na extragdo com banho de ultra-som e na

solubilizacdo com THF da analise exploratoria.

Amostra

Compostos

1A: Residuo de areia p/ descarte

Dimetil (ou dietil) fenol
Butilhidroxitolueno (BHT)
Acido carboxilico

Lineares com grupamento -OH
Bifenila

2A: Areia verde p/ vazamento

Dimetil (ou dietil) fenol
Lineares com grupamento -OH

3A: Areia da desmoldagem

Dimetil (ou dietil) fenol
Butilhidroxitolueno (BHT)
Acido carboxilico

Lineares com grupamento -OH

4A: Areia shell antes do
vazamento

Dimetil (ou dietil) fenol
2,2 metilenobisfenol

5A: Areia shell depois
vazamento

Dimetil (ou dietil) fenol
Butilhidroxitolueno (BHT)
Lineares com grupamento —OH

Metanoamina

4.2.2.2. Analise quantitativa

A partir dos dados obtidos na analise exploratéria e com o auxilio da literatura
(www.geocities.yahoo.com.br/tintasevernizes/fenolicas.htm) foram adquiridos padrdes de
compostos fendlicos para a quantificacdo destes nas amostras de residuos de areia de fundicao,

bem como nas amostras de solo, de residuo e de 4gua da area de estudo.

Os padr6es monitorados foram o fenol, o-cresol, 2-fenilfenol, 3-fenilfenol, 4-
fenilfenol e o bisfenol A. Na Figura 32, tem-se o cromatograma obtido por GC-MS para estes

cinco compostos fendlicos quantificados nas amostras.
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Figura 32 - Cromatograma dos compostos fenolicos monitorados no modo FULL-SCAN,
analisado nas condi¢fes da Tabela 11.
(4) fenol, (5) o-cresol, (6) 2-fenilfenol, (7) 3-fenilfenol, (8) 4-fenilfenol e (13) bisfenol A

O equipamento de cromatografia gasosa da marca Agilent, modelo 6890, utilizado

nestas analises permitiu que fosse realizada a analise em dois modos:

. FULL-SCAN (varredura): que € o cromatograma do ion total, ou seja, ndo existe
distingdo dos ions (m/z) a serem monitorados. Neste método a sensibilidade é baixa e
consequentemente S0 necessérias concentracdes maiores (na faixa de mg L™) para que

0S compostos sejam detectados pelo equipamento.

. SIM: este método permite o monitoramento individual de cada ion, na mesma
injecdo, sendo assim, os ions a serem monitorados (m/z) para cada composto devem ser
previamente estabelecidos. A sensibilidade é alta, podendo-se trabalhar com

concentracdes menores (ug L™).

Apds a confirmacdo do espectro de massas e do tempo de retencdo de cada composto,
as amostras passaram a ser analisadas pelo modo SIM, que foi utilizado para a analise
quantitativa. A Tabela 23 apresenta 0s compostos, seus respectivos ions monitorados e tempos
de retencdo, bem como os limites de deteccdo do método. A Figura 33 mostra 0 cromatograma
obtido.
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Tabela 23 - Compostos fendlicos monitorados, com respectivos ions, tempos de retencdo e

limites de deteccao.

Composto fon Tempo de retengéo LD
fendlico (m/z) (minutos) (ug LY

fenol 94 11,15 0,1
o-cresol 108 12,57 0,1
2-fenilfenol 170 19,39 0,8
3-fenilfenol 170 21,43 0,2
4-fenilfenol 170 21,74 0,2
bisfenol A 213 31,06 0,1

LD - limite de detec¢do determinado como 3 vezes o sinal do ruido.
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Figura 33 - Cromatograma dos compostos fendlicos monitorados no modo SIM, analisado nas
condicdes da Tabela 11.
(4) fenol, (5) o-cresol, (6) 2-fenilfenol, (7) 3-fenilfenol, (8) 4-fenilfenol e (13) bisfenol A

As amostras dos residuos de fundicdo (areia verde e shell), das aguas, do solo e do
residuo da area de estudo foram analisados pelo modo SIM , primeiramente a fim de verificar a

presenca dos compostos fendlicos monitorados e obteve-se o resultado apresentado na Tabela 24.



Tabela 24 - Compostos fendlicos identificados nas amostras em estudo.
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Compostos Fenolicos
Amostra
fenol | o-cresol | 2-fenilfenol | 3-fenilfenol | 4-fenilfenol | bisfenol A
Amostras sélidas de residuo de fundicdo solubilizadas em THF
1A: Residuo de areia p/ descarte X X X X X X
2A: Areia verde p/ vazamento X X X X X X
3A: Areia da desmoldagem X X X X
4A: Areia shell antes do X X X X X
vazamento
5A: Areia shell depois X X X X X X
vazamento
Amostras sélidas de residuo, do solo e da mistura residuo e solo da area de estudo
solubilizadas conforme a NBR 10006
AVERDE X X X X
ASHELL X X X X X
SHELL X X X X
PIEZ I (0,0-0,1 m) X X
PIEZ 111 (0,0 - 0,1 m) X X X X X
Amostras de agua da area de estudo
PONTO Ib X
PONTO lIb X X X X
PONTO Ic X X X X X X
PONTO llc X X X X X X
PIEZ Ib X X X X
PIEZ Illb X X X

Analisando os cromatogramas das amostras AVERDE, SHELL e PIEZ 11l (0,0 - 0,1
m), nas Figuras 34, 35 e 36, observa-se em todas as amostras a presenca dos mesmos picos 9, 10
e 14 que apareceram nos cromatogramas das amostras das dguas da area de estudo. Da mesma
forma, observou-se na amostra SHELL os mesmos picos 11 e 12 que aparecem nas amostras de
aguas (PONTO Ib e PIEZ IlIb).

O bisfenol A teve a maior concentracdo verificada na amostra da areia shell. O fenol
(pico 4) foi verificado em maior abundancia na areia verde o que pode ser justificado em parte
pela presenca do carvdo em sua composi¢cdo. A presenca do 2-fenilfenol (pico 6) na amostra
PIEZ 111 (0,0 — 0,1 m) pode ter sido contribuicdo do residuo de areia verde, pois na amostra
SHELL este composto fendlico ndo foi encontrado, mas também nédo se pode descartar a questdo
da presenca natural no solo. O 3-fenilfenol ndo foi observado em nenhuma das amostras

analisadas e o 4-fenilfenol (pico 8) foi encontrado em uma concentragdo muito pequena e
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somente na amostra PIEZ 111 (0,0 — 0,1 m). No primeiro cromatograma da Figura 34, da amostra
AVERDE, na regido entre os tempos de retencdo de 16 e 20 minutos, observa-se uma saliéncia
geral da linha de base do cromatograma, onde 0s picos ndo aparecem bem separados. 1sso
caracteriza a presenca de uma mistura complexa ndo resolvida e pode acontecer devido a
ocorréncia de muitos compostos de cadeia longa que ndo sdo adequadamente separados pela

coluna cromatografica. Esta caracteristica ndo foi observada nos outros cromatogramas.
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Figura 34 - Cromatograma da amostra do residuo areia verde (AVERDE), solubilizado conforme
NBR 10006, analisado nas condic¢des da Tabela 11.
(4) fenol, (5) o-cresol, (6) 2-fenilfenol, (7) 3-fenilfenol, (8) 4-fenilfenol e (13) bisfenol A
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A Figura 37 apresenta os cromatogramas das amostras das aguas da area de estudo.
Analisando-os pode-se verificar que o fenol (pico 4) ndo foi encontrado no PONTO Ib, mas foi
encontrado no PIEZ 111b (lencol freatico) com uma concentracdo de 0,25 ug L™ e no PONTO I1b

na concentragdo de 0,32 ug L™

Com relacdo aos picos identificados pelos nimeros 1, 2 e 3, pode-se afirmar que néo
representam compostos fenolicos, pois apresentam tempos de retencdo menores do que o fenol
(pico 4) que é o representante mais simples dentre os compostos fendlicos. Sendo assim, 0s
compostos que apresentam tempos de retencdo menores do que o fenol serédo consequentemente
compostos menos volateis e portanto ndo serdo compostos fendlicos apesar de terem sido

detectados por esta metodologia.

Os picos representados pelo nimero 5 correspondem aos isdbmeros do cresol (orto-,
meta- e para-). Apenas pelo espectro de massas, ndo é possivel a identificacdo de isémeros.
Nestes casos, usa-se 0s tempos de retencdo dos respectivos padrdes. O o-cresol ndo foi detectado
no PONTO Ib, mas foi encontrado em concentracdes préximas no PONTO I1b (0,013 ug L™) e
no PIEZ 111b (0,025 nug L™).

Os picos 9 e 10 aparecem nos trés cromatogramas em concentragdes muito
semelhantes, portanto a presenca destes ndo foi considerada significativa para estas amostras. Os
picos 11 e 12 foram observados no PIEZ Illb e no PONTO Ib, mas ndo foram detectados no
PONTO llb.

O bisfenol A (pico 13) foi encontrado nas trés amostras nas concentracdes de 0,14 ug
L no PONTO Ib, 0,085 pg L™ no PIEZ I11b e 0,034 pg L™ no PONTO llb. O pico 14 mostrou-
se bem significativo nos trés cromatogramas e, em funcdo do seu tempo de retencdo pode-se

inferir que tem peso molecular maior que o bisfenol A.
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Figura 37 - Cromatogramas das amostras das dguas da area de estudo, analisado nas

condicdes da Tabela 11.

(4) fenol, (5) o-cresol, (6) 2-fenilfenol, (7) 3-fenilfenol, (8) 4-fenilfenol e (13) bisfenol A
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Em uma segunda etapa deste trabalho foi realizada a quantificagdo dos compostos
fenolicos encontrados nas amostras analisadas. Os resultados obtidos estdo na Tabela 25.

Tabela 25 - Quantificacdo dos compostos fendlicos monitorados nas amostras em estudo.

Concentragdo de compostos fendlicos nas amostras sélidas solubilizadas

Amostra em THF (ug L)

fenol o-cresol 2 fenilfenol 3 fenilfenol 4 fenilfenol bisfenol A X CFI

1A Residuo de 11750 45 52 3,2 11,1 2,2 11816,7
areia p/ descarte

2A: Areiaverdep/ 14174 35 35 1,0 23 10 142375
vazamento

3A: Areia da 9403 43 ND 18 40 8,0 9495,8
desmoldagem

4A: Areia shell 47145 17 0,14 ND 0,84 023 4716372
antes do vazamento

5A: Areia shell 1476 59 0,66 0,26 11 58 1542,8

depois vazamento

Concentragdo de compostos fenolicos nas amostras sélidas solubilizadas

Amostra conforme a NBR 10006 em agua ultrapura (ug L™)

fenol o-cresol 2 fenilfenol 3 fenilfenol 4 fenilfenol bisfenol A X CFlI

AVERDE 39 044 0,81 ND ND 0,63 40,9
ASHELL 6982 0,056 ND 0,072 0,084 0,36 6982,6
SHELL 151 0,66 0,52 ND ND 1,0 153,2
PIEZ 1 (0,0-0,1 m) 39 0,28 ND ND ND ND 4,2
PIEZ Ill (0,0-0,1m) 2,0 0,71 11 ND 0,026 0,49 4,3
Concentracéo de compostos fendlicos na agua da area de estudo (ug L™)
Amostra fenol o-cresol 2-fenilfenol 3-fenilfenol 4-fenilfenol bisfenol A X CFlI
PONTO Ib ND  ND ND ND ND 0,14 0,14
PONTO lIb 0,32 0,013 0,016 ND ND 0,034 0,38
PONTO Ic 1,9 1,0 ND ND ND 1,3 4,2
PONTO lic 0,37 10,5 0,85 0,35 0,35 0,56 12,98
PIEZ Ib 2,1 0,44 0,2 ND 0,27 ND 3,0
PIEZ IlIb 0,25 0,025 ND ND ND 0,085 0,36

ND - ndo detectado

>CFI - somatério das concentragdes dos compostos fenélicos identificados e quantificados utilizando-se padrdes
cromatograficos.
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Analisando a Tabela 25 e respectiva ilustracdo dos resultados para as amostras 1A,
2A, 3A, 4A e 5A na Figura 38, evidencia-se a caracteristica do solvente THF de ser um solvente
forte, pois foi capaz de extrair os compostos fendlicos praticamente de todas as amostras em
estudo. O fenol é o composto fendlico quantificado de maior contribuicdo. Nestas condi¢des de
analise, depois do fenol, como pode ser visto em detalhe na Figura 38, o o-cresol foi 0 composto
mais extraido por este solvente, portanto é aquele que mais poderia contribuir para uma possivel

contaminagéo.

Este tipo de ensaio confere caracteristicas severas de extracao, pois como ja foi dito, o
tetrahidrofurano é capaz de dissolver a resina. E mesmo que alguns compostos avaliados tenham
sido extraidos em baixas concentracdes, deve-se dar atencdo ao fato de que os residuos de
fundicdo poderem ser colocados juntamente a outros residuos que venham proporcionar

condicdes para que os compostos fendlicos migrem da resina para o meio ambiente.
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Figura 38 - Grafico comparativo da concentracdo dos compostos fendlicos em estudo nas

amostras solidas solubilizadas em THF analisadas por GC-MS.
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Os resultados da andlise cromatografica nas amostras de residuo de fundicéo
solubilizadas conforme a NBR 10006 estéo ilustrados na Figura 39. Comparando os resultados
apresentados na Tabela 25, pode-se observar que a amostra ASHELL, que é a mistura areia mais
resina antes da reticulacéo (cura), apresenta alta concentracéo para o fenol (6982 ng L™ ou 6,982
mg L™). Este valor esta acima da referéncia para a classificacdo de residuo como Classe Il B -
Inerte na NBR 10004 (ABNT, 2004a), onde 0 maximo permitido no extrato solubilizado é 10 ug
L. Para a amostra SHELL, que é a mistura areia mais resina apos o processo de reticulacéo e
vazamento, a concentracdo do fenol cai para 151 pg L™ (ou 0,151 mg L™). Estes resultados
demonstram, assim como na técnica de analise de fenol total por extracdo com cloroférmio, que
antes do processo de reticulagdo, quando ocorreu somente a polimerizacdo da resina fendlica, ha
muito fenol livre capaz de solubilizar em &dgua. No entanto, apds a reticulagdo a concentracdo de

fenol livre reduz drasticamente.

Apesar de verificadas altas concentracdes de fenol para as amostras de residuos de
fundicdo, a amostra PIEZ I11 (0,0 — 0,1 m), que é o residuo da &rea de estudo, apresentou valor
consideravelmente menor para este composto fendlico, mostrando que 0 mesmo exerce pouca

influéncia sobre o solo da area de estudo.

A amostra PIEZ | (0,0 — 0,1 m), ponto de controle da area de estudo, apresentou valor
para fenol um pouco maior do que na PIEZ Il (0,0 — 0,1 m), evidenciando a necessidade de uma
referéncia de qualidade ambiental para cada regido quando se pretende avaliar algum tipo de
contaminagdo. Dependendo das caracteristicas naturais de solos de diferentes regides podera
haver uma tolerancia maior ou menor quanto a determinados compostos, tornando mais exata

uma caracterizacdo de contaminacdo do meio ambiente.

Os dados quanto ao bisfenol A demonstram que o residuo da area de estudo (PIEZ 1II
(0,0 — 0,1 m)) sofre a influéncia deste composto, visto que sua presenca nao foi observada no
solo do ponto de controle (PIEZ I (0,0 — 0,1 m)).
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Figura 39 - Grafico comparativo da concentracdo dos compostos fendlicos em estudo nas

amostras sélidas solubilizadas conforme a NBR 10006 e analisadas por GC-MS.

A partir da quantificacdo dos compostos monitorados em amostras de agua e
apresentados na Tabela 25 e do gréafico representado pela Figura 40, percebe-se que da mesma
forma como foi observado na amostra de solo da area de estudo com residuo de areia de
fundicdo, o fenol presente nos residuos de fundicdo ndo exerce influéncia sobre as dguas da area
de estudo, visto que suas concentracdes mostram-se semelhantes ao PIEZ b, que € o ponto de

controle.

Em relacdo ao bisfenol A, verifica-se que também apresenta influéncia sobre as aguas
da area de estudo, pois foi verificado nas amostras tanto de aguas superficiais como do lencol
freatico. Em funcdo deste composto néo ter sido encontrado no meio natural da regido de Passo
Fundo pode-se conferir ao bisfenol A a caracteristica de indicador de contaminacdo por residuos

de areia de fundicéo.
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Os resultados obtidos para o pardmetro fenol nas amostras de aguas superficiais
mostram que existe uma oscilacdo entre os periodos de coleta. No PONTO Ib (segunda coleta)
ndo foi detectada a preseca do fenol, entretanto, no PONTO Ic (terceira coleta), foi observada
uma concentracdo de 1,9 pu L™, mostrando que ocorre uma influéncia externa sobre as aguas

superficiais ndo relacionada a area de estudo.

Em relacdo as aguas do lencol freatico, os valores referentes ao fenol apresentam-se
acima daquele sugerido por CASARINI et al (2001) para intervencdo em aguas subterraneas. E
importante salientar que a amostra de controle para dgua do lencol freatico (PIEZ Ib) apresentou
concentragdo de fenol bem acima deste valor, mostrando que deve ser realizada uma
investigacao para se obter informacdes sobre a origem deste fenol de forma mais detalhada, com

maior amostragem e por um periodo mais longo.

compostos fendlicos em amostras de agua
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Figura 40 - Grafico comparativo da concentracdo dos compostos fendlicos em estudo nas

amostras de agua analisadas por GC-MS.
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4.2.2.3. Comparacéao entre as metodologias abordadas neste trabalho

O método de andlise de fenol total por extragdo com cloroformio ndo permite
determinar os diferentes tipos de compostos fendlicos presentes em uma amostra. Como ja foi
abordado, esta metodologia detecta todos aqueles compostos fendlicos destilaveis, que reagem
com aminoantipirina, ndo distinguindo-os entre eles. Como se sabe, 0 meio ambiente pode
naturalmente apresentar em sua composi¢cdo compostos fendlicos presentes devido ao proprio
sistema como €, seja nas plantas, nos nutrientes, nos solos, nas aguas. Como o referido método
de andlise ndo permite a distingdo destes compostos, ndo se pode verificar se na concentracéo de
fenol total apresentado estdo presentes os compostos fendlicos de ocorréncia natural e/ou aqueles

inseridos no meio pela acdo do homem. Esta observacéo poderia mascarar uma situacao real.

Ja 0 método cromatografico é capaz de identificar cada tipo de composto fendlico.
Através da identificacdo dos diferentes tipos de compostos fendlicos existentes nos residuos e
nas amostras em questao, foi possivel avaliar a procedéncia dos mesmos, isto é, pdde-se ter uma
idéia se determinados compostos seriam de ocorréncia natural ou ndo. Entretanto, esta é uma
metodologia de custo elevado, que requer desde equipamentos, reagentes e treinamento de

pessoal.

A busca constante por novas tecnologias para facilitar e proporcionar mais conforto a
vida do homem tem obtido cada vez mais sucesso no sentido de criar novos produtos, novos
processos, 0s quais hoje ja fazem parte essencial do estilo de vida moderno. Por outro lado, todo
este desenvolvimento tem colocado no mercado uma série de novas substancias que acabam por
comprometer 0 bem-estar e até a propria sobrevivéncia deste mesmo homem. Pouco se sabe a
respeito dos possiveis danos aos ecossistemas causados pela insercdo destas inumeras
substancias ao meio ambiente. Entretanto, o desenvolvimento de pesquisas no sentido de
identificar estas substancias e analisar seus potenciais de risco ndo acompanha na mesma

velocidade com que séo inseridas na natureza.

Desta forma, fazem-se necessarias atitudes no sentido de se optar por tecnologias
menos danosas, pelo desenvolvimento de metodologias mais precisas na determinacdo destes
compostos toxicos, como é o caso dos diferentes compostos fendlicos, por exemplo, na
fiscalizacdo pela correta destinacdo de residuos industriais, em otimizacdo de processos para

gerar quantidade minima de residuos, entre outros.
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5. CONCLUSOES

O residuo da area de estudo é mais escuro e arenoso, destoando do tipico solo argiloso e
avermelhado do Planalto Médio do Rio Grande do Sul. As analises quimicas demonstraram
que a disposicdo de areia de fundicdo ndo acrescentou metais pesados (Ni, Cu, Zn, Cr, Cd e
Pb) ao solo. Os indices de massa bruta de fenois indicam, entretanto, que ha uma maior
concentracdo de compostos fendlicos em relacdo aos pontos de controle que nao receberam
areia de fundicdo. As analises de micro e macronutrientes mostram que a mistura presente no
aterro € mais pobre em nutrientes, principalmente em relacdo a K e P, porém em quantidade

suficiente para o crescimento de vegetacao.

A area em estudo esta se recuperando naturalmente com crescimento de vegetacdo pioneira.
Na area mais seca do terreno, hd o predominio do Capim Annoni (Eragrostis plana Nees) e
da Vassourinha (Baccharis dracunculifolia DC). Na area mais Umida, préxima ao cérrego,
ocorre 0 crescimento de uma grande diversidade de espécies vegetais, tanto herbaceas,

arbustivas e arboreas.

As aguas superficiais do corrego proximo a area de estudo ja vém contaminadas com esgoto
domeéstico da cidade de Passo Fundo, ficando dificil evidenciar a contribui¢do de poluentes
decorrentes dos residuos de fundi¢do. Porém, pode-se verificar na analise dos pontos a

montante e jusante da area que houve um aumento na concentracdo de compostos fendlicos.

As aguas do lencol freatico sob a influéncia da areia de fundicéo apresentam-se com uma alta
concentracdo de material particulado suspenso de coloracgdo preta devido aos finos de carvao
presentes na areia verde descartada. A presenca de material particulado proporciona uma alta
coloracdo, turbidez e demanda quimica de oxigénio. Entretanto, os niveis de poluentes no
filtrado sdo os mesmos dos pocos de controle, com excecdo do fenol total que apresenta

indices mais altos.

A metodologia utilizando técnicas cromatograficas mostrou-se mais adequada para a
determinacdo de compostos fenolicos oriundos dos residuos de fundicdo, pois permite uma
analise mais precisa para cada tipo de composto fenélico. A metodologia de determinacédo de

fenol total por extragdo com cloroférmio ndo é seletiva, detectando na analise varios
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compostos fendlicos de ocorréncia natural e mascarando a influéncia da contaminagdo de

origem antrdpica.

Os dados levantados neste trabalho na analise cromatografica mostram que as amostras de
solo e agua de controle apresentam concentracdo de fenol maiores do que as da area de
estudo, evidenciando que a mesma sofreu pouca influéncia do fenol presente no residuos de
fundicdo. Desta forma, ao contrério da idéia inicial deste trabalho, o fenol ndo foi

considerado um bom indicador de contaminacdo do ambiente natural por areia de fundicao.

Na area de estudo foram identificados e quantificados os seguintes compostos fendlicos:
fenol, o-cresol, 2-fenilfenol, 3-fenilfenol, 4-fenilfenol e bisfenol A. Dentre estes, o bisfenol A
ndo foi observado nas amostras de solo e da &gua de controle, ou seja, no meio ambiente
natural, mas verificou-se que esta presente nas amostras de residuos de fundi¢do. Portanto,
pode-se afirmar que sua presenca na area de estudo € devido a disposicao destes residuos e
pode ser empregado como um indicativo da contaminacdo do meio ambiente por areia de
fundicdo. Apesar de ndo encontrar disponiveis valores de referéncia para contaminacao por
bisfenol A, sabe-se que valores extremamente baixos podem contribuir com a diminui¢do da
qualidade de vida dos seres vivos, visto que o bisfenol é denominado um disruptor

endocrino.

As analises mostram que a areia de moldagem do tipo shell apresenta, antes da cura
(polimerizada), maior quantidade de fenol livre e que depois da cura (reticulada) e do

vazamento a quantidade de fenol livre diminui consideravelmente.

Existe uma caréncia na legislacdo em relacdo aos métodos de analise e aos niveis de controle
de compostos fenolicos em solos e dguas para avaliar o grau de poluigdo. Os valores podem
variar de regido para regido, conforme a composicdo mineralégica e organica dos solos,
evidenciando a necessidade de elaboracdo de parametros a nivel regional para uma efetiva

caracterizacdo de contaminacéo.

Pode-se dizer, que o principal impacto ambiental encontrado na érea foi a degradacdo fisica
do terreno pela disposicdo dos residuos. No presente caso, uma area de banhado foi
destruida, alterando profundamente as caracteristicas do solo e da vegetacdo. Assim, praticas
de disposicdo de areia de fundicdo devem seguir as normas de aterros de residuos industriais

e estudos para reciclagem e reuso devem ser incentivados.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ampliar o nimero de compostos fenolicos para analise por cromatografia gasosa;

Estabelecer niveis de contaminacdo quanto aos diferentes compostos fendlicos, com énfase

ao hisfenol A;

Estudar a degradacdo dos compostos fendlicos encontrados nos residuos de fundigéo;

Avaliar a possibilidade de uma intervencdo para recuperar o impacto ambiental causado pela

disposicao de areia de fundicao;
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Classificacao das aguas doces segundo seus usos preponderantes, de acordo com a

Resolucdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005

Classe

Usos

AGUAS DOCES

Classe Especial

Classe 1

Classe 2

Classe 3

Classe 4

Abastecimento para consumo humano com desinfeccéo

Preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas

Preservacdo dos ambientes aquéaticos em unidades de conservacao de protecao
integral

Abastecimento para consumo humano, ap6s tratamento simplificado

Protecdo das comunidades aquaticas

Recreacédo de contato primario (natacdo, esqui aquatico e mergulho)

Irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam
rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocéo de pelicula

Protecdo das comunidades aquaticas em Terras Indigenas

Abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional

Protecdo das comunidades aquaticas

Recreacédo de contato primario (natacdo, esqui aquatico e mergulho)

Irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e
lazer, com os quais 0 publico possa vir a ter contato direto

Aquicultura e atividade de pesca

Abastecimento para consumo humano, ap6s tratamento convencional ou avancado
Irrigacdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras

Pesca amadora

Recreacdo de contato secundario

Dessedentacdo de animais

Navegacéo
Harmonia paisagistica

Valores méximos de fenol total em func&o das classes dos corpos d’agua (Aguas Doces)

Parametro

Valor Méximo para Corpos d’agua (Aguas Doces)

Padréao de

Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4
lancamento

Fenol total *
(mg L™ CgHsOH)

0,003mg L™*|0,003mgL"| 0,00mgL? | 1,0mgL™ | 05mgL™

*substancias que reagem com 4-aminoantipirina
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SECRETARIA DA SAUDE E DO MEIO AMBIENTE
PORTARIA N.°05/89 - SSMA

APROVA A NORMA TECNICA SSMA N.° 01/89 — DMA, QUE DISPOE SOBRE CRITERIOS E PADROES

DE EFLUENTES LIQUIDOS A SEREM OBSERVADOS POR TODAS AS FONTES POLUIDORAS QUE

LANCEM SEUS EFLUENTES NOS CORPOS D’AGUA INTERIORES DO ESTADO DO RIO GRANDE

DO SUL.

0O SECRETARIO DA SAUDE E DO MEIO AMBIENTE, no uso das atribui¢des que lhe confere o art. 59, da
Lei Estadual n.° 23.430, de 22 de dezembro de 1972, combinado com os art. 841, do Dec. n.° 23.430, de 24 de dezembro de 1974 e 26, inciso I,
da Lei n.° 7.488, de 14 de janeiro de 1981 e de acordo com o art. 15, da Resolugéo do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA n.° 20,
del8 de junho de 1986.

RESOLVE:

Art. 1.° - Fica aprovada a Norma Técnica SSMA n.° 01/89-DMA, integrante desta Portaria, que determina
critérios e padrdes de emisséo de efluentes liquidos.

Art. 2.° - Revogadas as disposigdes em contrario, esta Portaria entrara em vigor na data de sua publicago.
Porto Alegre, 16 de marco de 1989.
DEPUTADO ANTENOR FERRARI

Secretario de Estado da Saude e do Meio Ambiente
Diario Oficial de 29/margo/1989 (quarta-feira)

ESTADO DO RIO GRANDE DO SUL
SECRETARIA DA SAUDE E DO MEIO AMBIENTE

NORMA TECNICA N.2- SSMA N.° 01/89
Referente a critério e padrdes de emisséo de efluentes liquidos.
1- APRESENTACAO
A presente norma técnica estabelece critérios e padrdes de emissdo de efluentes liquidos de acordo com o que ensejam o artigo 26, inciso Il da
Lei n.°7.488, de 14 de janeiro de 1981; artigo 41 do Regulamento sobre a Promogéo, Protecéo e Recuperagéo da Saude Piblica (Lei n.° 6.503, de
22 de dezembro de 1972) regulamentado pelo Decreto n.° 23.430, de 24 de outubro de 1974 e, ainda, o artigo 15 da RESOLUCAO CONAMA n.°
20, de 18 de junho de 1986. Os critérios e padrdes aqui estabelecidos serdo observados por toda as fontes poluidoras que lancem seus efluentes
liquidos nos corpos d’agua interiores do Estado do Rio Grande do Sul.
2-0OBJETIVO
Os padrdes de emissdo aqui estabelecidos objetivam reduzir a carga poluidora langada nos recursos hidricos do Estado do Rio Grande do Sul.
3 - DEFINICOES
3.1 - Fontes Poluidoras
Considera-se fontes poluidoras as definidas no inciso Il, item a, do artigo 3.° da Lei n.° 7.488, de 14 de janeiro de 1981, e enumeradas no
Decreto no 30.527, de 30 de dezembro de 1981, excluidas para os efeitos da presente Norma, as fontes de polui¢do que ndo produzam despejos
liquidos.
3.2 -Vazdo do efluente
Considera-se vazdo do efluente a vazdo maxima didria originada pelo Sistema de Tratamento.
3.3 - Areacritica de poluicio
Para os efeitos desta Norma Técnica, considera-se area critica de poluicdo a &rea onde a qualidade apresentada pelos mananciais hidricos
estd em desacordo com os padrdes ambientais da classe em que foram enquadrados. As areas criticas de poluicéo serdo definidas pelo DMA.
(Departamento do Meio Ambiente).
3.4 — Areas de Nascentes
3.4.1 — Para fins desta Norma Técnica, consideram-se nascentes as areas de drenagem do corpo d’agua, definida da seguinte maneira: Todo
tributario que em um mapa, do Ministério do Exército, na escala de 1:50.000, apareca como ordem 2, de acordo com o método de
classificagdo dos rios de Horton modificado por Strahler.
3.4.2 — Nao sera considerada nesta Norma Técnica como ‘nascente’ aquele corpo d’agua que na data de entrada em vigéncia desta Norma
Técnica, j& sofreu alteracdo nas suas caracteristicas naturais hidro-morfolégicas, em conseqiéncia da construcdo de obras de

engenharia, tais como canais, diques, eclusas e outras.

4 - AREA DE.ATUACAO
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A presente Norma se destina as fontes poluidoras que produzem despejos liquidos, existentes ou a serem implantadas.

5- CAMPO DE APLICAGCAO

Esta Norma se aplica em todo o territorio do Estado do Rio Grande do Sul.

6 - PADROES DE EMISSAO

6.1 - Padrbes G

erais

Os efluentes liquidos de fontes poluidoras somente poderdo ser langados nos corpos d'agua, direta ou indiretamente, desde que obedegam as

seguintes condi

¢Oes:

6.1.1. - Parametros Gerais

6.1.1.1 | Temperatura <40°C
6.1.1.2 | Cor N4o deve conferir mudanca de coloragdo acentuada ao corpo
receptor, no ponto de lancamento
6.1.1.3 | Odor Livre de odor desagradavel
6.1.1.4 | Espumas Ausentes
6.1.1.5 | Materiais flutuantes Ausentes
6.1.1.6 | Solidos Sedimentaveis <1,0 ml/l em teste de 1 (uma) hora em “Cone Imhoff”
6.1.1.7 | pH Entre 6,0 e 8,5
6.1.1.8 | Dureza <200 mg/l CaCO4
6.1.1.9 | Oleos e Graxas: Vegetal ou Animal <30 mg/l
Oleos e Graxas: Mineral <10 mg/l
6.1.1.10 | Coliformes Fecais <300 NMP/100 ml
6.1.2 - Concentragdo Maxima:
6.1.2.1 | Fenois 0,1 mg/l
6.1.2.2 | Fluoretos 10 mg/l F
6.1.2.3 | Fésforo Total 1,0 mg/l P
6.1.2.4 | Nitrogénio Total 10 mg/I N
6.1.2.5 | Sulfetos 0,2 mg/l S
6.1.2.6 | Aluminio 10 mg/l Al
6.1.2.7 | Béario 5,0 mg/l Ba
6.1.2.8 | Boro 5,0 mg/l B
6.1.2.9 | Cobalto 0,5 mg/l Co
6.1.2.10 | Estanho 4,0 mg/l Sn
6.1.2.11 | Ferro 10 mg/l Fe
6.1.2.12 | Litio 10 mg/l Li
6.1.2.13 | Manganés 2,0 mg/l Mn
6.1.2.14 | Molibdénio 0,5 mg/l Mo
6.1.2.15 | Vanadio 1,0 mg/lVa
6.1.2.16 | Arsénio 0,1 mg/l
6.1.2.17 | Cadmio 0,1 mg/l Cd
6.1.2.18 | Chumbo 0,5 mg/l Pb
6.1.2.19 | Cianetos 0,2 mg/l CN
6.1.2.20 | Cobre 0,5 mg/l Cu
6.1.2.21 | Cromo Hexavalente 0,1 mg/l Cr *®
6.1.2.22 | Cromo Total 0,5 mg/l Cr
6.1.2.23 | MercUrio 0,01 mg/l Hyg
6.1.2.24 | Niquel 1,0 mg/l Ni
6.1.2.25 | Prata 0,1 mg/l Ag
6.1.2.26 | Selénio 0,05 mg/l Se
6.1.2.27 | Zinco 1,0 mg/l Zn
6.1.2.28 | Compostos Organofosforados e Carbamatos 0,1 mg/l
6.1.2.29 | Surfactantes 2,0 mg/l
6.1.2.30 | Outras Substancias / Elementos Os limites para cada caso especifico serdo fixados pelo

Departamento do Meio Ambiente

6.1.3 - O langamento de efluentes que contém cargas organicas ou s6lidos suspensos obedecera os seguintes critérios, sendo:

DBO:s (20 °C): Demanda Bioquimica de Oxigénio, em 5 dias, a 20 °C
DQO: Demanda Quimica de Oxigénio
SS: Sélidos Suspensos
6.1.3.1 - Fontes Poluidoras Existentes:
Vazéo ( m*/dia) DBO (20 °C) DQO SS
(mg/l) (mg/l) (mg/l)
Q< 20 <200 <450 <200
20 <0< 200 <150 <450 <150




200 <Q< 1.000 <120 <360 <120
1.000 <Q< 2.000 <80 <240 <80
2000 <Q < 10.000 <60 <200 <70

10.000| <Q <40 <160 <50
6.1.3.2 - Fontes Poluidoras a serem implantadas:
Vazéo ( m*/dia) DBO (20 °C) DQO SS
(mg/1) (mg/l) (mg/1)
Q< 200 <120 <360 <120
200 <Q< 1000 <80 <240 <80
1000 <Q< 2000 <60 =200 <70
2000 <Q< 10000 <40 <160 <50
10000 <Q <20 <100 <40
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6.2 - Critérios Gerais:

6.2.1. - As fontes poluidoras localizadas em &reas criticas de polui¢do por metais pesados ou em corpos d'agua referidos no item 3.4.2. ou ainda,
que apresentem vazéo igual ou superior a 200 m*/dia, teréo a aplicacéo de um fator de 0,9 sobre as concentrages arroladas nos itens 6.1.2.16 e
6.1.2.27.

6.2.2. - Em estabelecimentos com vazao inferior a 10 m*/dia poder-se-a aplicar um fator de 1,1 nas concentracdes de metais arrolados nos itens
6.1.2.16€6.1.2.27.

6.2.3 - As fontes poluidoras que se localizam em éreas criticas de poluigdo por matéria organica ou em corpos d'agua referidos no item 3.4.2 terdo
aplicacdo de um fator de 0,9 nas concentracdes das substancias / elementos arrolados nos itens 6.1.3.1 e 6.1.3.2.

6.2.4 - Os efluentes, além de obedecerem aos padrdes de emissdo da presente Norma Técnica, ndo deverdo conferir ao corpo receptor,
caracteristicas em desacordo com os critérios e padrdes de qualidade da agua, adequadas aos diversos usos benéficos previstos para o corpo
d'agua.

7- RESERVA

A Secretaria da Saude e do Meio Ambiente, através do Departamento do Meio Ambiente (DMA), reserva-se o direito de exigir o cumprimento
dos padrdes de emissdo mais restritivos em decorréncia das caracteristicas do efluente e do corpo receptor.

Considerando o continuo desenvolvimento das novas substancias téxicas, bem como o enquadramento de substancias / elementos tido por ndo
téxico em toxico, também reserva-se o direito de exigir outros padrdes de emissdo ndo contemplados na presente norma técnica.

8- PROJETOS E PRAZOS

8.1 - Fontes de Poluicéo a Serem Implantadas

As fontes de poluigdo publicas ou privadas deverdo, antes da elaboracdo do projeto de sistema de tratamento de efluentes, solicitar ao DMA
prévia orientacdo quanto a sua localizacéo e/ou quanto as condicdes para o langamento de efluentes liquidos.

8.2 - Fontes de Poluigdo Existentes

O DMA avaliara o potencial poluidor hidrico das fontes de poluicdo existentes a data da publicagdo desta Norma Técnica, fixando prazo para
adequagdo das condicdes de lancamentos dos efluentes liquidos aos padrdes e critérios estabelecidos na presente Norma Técnica.

9 - INFRACOES E PENALIDADES

Os infratores as disposi¢des estabelecidas nesta Norma Técnica estdo sujeitos as penalidades e procedimentos administrativos estabelecidos na
legislacdo vigente, destacando-se as penalidades estabelecidas na lei n.° 6.437, de 20 de agosto de 1977, sem prejuizo as sangdes judiciais de
natureza civil e penal, conforme enseja o artigo 225, inciso VI, § 3.° da Constitui¢do Federal.

Porto Alegre, 16 de marco de 1989.

DEPUTADO ANTENOR FERRARI
Secretario de Estado da Saude e do Meio Ambiente
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ANEXO Il



Valores orientadores para solos e para aguas subterraneas no Estado de Séo Paulo
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Valores orientadores

Solos Aguas Subterraneas
Substancia (mg Kg") _ (ng L)
Referéncia Inte_r vVencao - Intervencao
Agricola Residencial Industrial

Fenol 0,3 5,0 10,0 15,0 0,1*
Cadmio <05 10 15 40 -
Chumbo 17 200 350 1200 -
Cobalto 13 40 80 100 -
Cobre 35 100 500 700 -
Cromo 40 300 700 1000 -
Mercurio 0,05 25 5 25 -
Niquel 13 50 200 300 -
Prata 0,25 25 50 100 -
Zinco 60 500 1000 1500 -

* Padrdo de potabilidade da Portaria 36 do Ministério da Satde

CASARINI et al (2001) explicam que:

Por valor de referéncia de qualidade entende-se como sendo o limite de qualidade para um

solo considerado limpo ou de qualidade natural das aguas subterraneas a ser utilizado em
acOes de prevencdo da poluicdo do solo e das aguas subterraneas e no controle de areas
contaminadas. Foi estabelecido com base em analises quimicas dos diversos tipos de solos do
Estado de S&o Paulo.

Por valor de intervencdo entende-se como sendo o limite de contaminac¢do do solo e das

aguas subterraneas, acima do qual existe risco potencial a saide humana e sera utilizado em
carater corretivo no gerenciamento de areas contaminadas e quando excedido requer alguma
forma de intervencdo na area avaliada, de forma a interceptar as vias de exposicao.
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Extracdo em Fase Solida (SPE)

A andlise de qualquer amostra subentende que previamente a analise instrumental,
devera ocorrer o procedimento de preparacdo da amostra. Ou seja, considerando os analitos de
interesse presentes em uma amostra, estes deverdo ser “disponibilizados” para que possam ser

analisados.

Esta “disponibilizacdo” significa estabelecer um protocolo de preparacdo de amostra.
Em muitos casos este protocolo esta relacionada a etapas de extragdo e/ou pré-concentracao. Para
amostras aquosas, um dos procedimentos mais antigos é a extragdo liquido-liquido (LLE). Na
LLE, um solvente organico apolar é colocado em contato com a amostra aquosa, 0 sistema é
agitado e os analitos presentes na parte aquosa sdo deslocados para a fracdo organica, em funcéo
de sua maior afinidade com esta. A LLE, apesar de ter sido amplamente utilizada (e ainda esta
sendo) apresenta alguns problemas como o elevado consumo de solvente, longo tempo para a
etapa de preparacgéo, baixa recuperacao, entre outras.

A partir da década de 80, iniciaram-se estudos com um sistema denominado extracdo
em fase solida (SPE). Neste, a amostra passa por uma pequena coluna contendo uma fase sélida
(adsorvente). Os analitos de interesse sdo seletivamente retidos neste adsorvente. Apds segue a
etapa de eluicdo, na qual os analitos sdo removidos utilizando-se pequeno volume de solvente

organico.

As principais vantagens da SPE sobre a LLE sdo: menor consumo de solvente, maior

seletividade, maior fator de concentracdo e menor tempo de preparagéo de amostra.

Em uma primeira abordagem, a SPE pode ser considerada como um simples processo de

cromatografia liquida. Na SPE, o sorvente € a fase estacionaria e a fase movel € a agua, para o0 caso

de amostras aquosas, durante a etapa de extracdo, ou o solvente organico, na etapa de elui¢do. Os

compostos organicos, que ndo sdo eluidos pela agua, ficam retidos no sorvente. Desta forma, altos

fatores de enriquecimento sdo obtidos quando os analitos em questdo sdo fortemente retidos pelo

sorvente na presenca de agua, e quando sdo facilmente eluidos do sorvente na presenca de um

solvente organico adequado. Na Figura 41, tem-se um esguema genérico do procedimento de

extracdo em fase sélida e as principais etapas envolvidas.
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cartucho de teflon
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Figura 41 - Esquema geral das etapas envolvidas em um procedimento de extragdo/pré-concentracao
por extracdo em fase sélida.

Em geral, as moléculas hidrofébicas da amostra sdo atraidas pela superficie hidrofobica
do sorvente, enquanto as moléculas hidrofilicas sdo atraidas pela superficie hidrofilica. Portanto,
sorventes hidrofébicos apolares podem ser usados para concentrar compostos hidrofobicos, sendo
que a capacidade de adsorcdo do sorvente aumentard com o aumento da hidrofobicidade e com o
decréscimo da polaridade destes analitos (diminuindo a solubilidade em agua). No caso dos
polimeros apolares, p. ex., as forcas de adsor¢do sdo, predominantemente, do tipo Van der Waals;
portanto, a capacidade de adsorcdo pode ser controlada pelo balanco hidrofébico/hidrofilico das

moléculas a serem adsorvidas.
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Os sistemas de SPE comercialmente disponiveis sdo constituidos de cartuchos
semelhantes a seringas de injecdo, de tamanhos variaveis, contendo a fase sdlida empacotada. A
selecdo da fase solida, bem como do tamanho dos cartuchos, dependerd da amostra de trabalho e
dos analitos de interesse. A natureza do material adsorvente que recheia o cartucho é que
determina os niveis de eficiéncia e de seletividade do método. A escolha do sorvente é feita em
funcdo da natureza da amostra aquosa. Na Figura 42, tem-se uma foto de cartuchos comerciais.

Figura 42 - Cartuchos comerciais para extracdo em fase solida.

Referéncia Bibliografica:

FRITZ, J. S., Analytical Solid-Phase Extraction, Edited by John Wiley & Sons, Inc., New York,
1999.
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Micro Extracdo em Fase Sélida (SPME)

A Micro Extracdo em Fase Soélida (do inglés, Solid Phase Micro Extraction — SPME)
é uma técnica de extragdo/andlise que permite ser usada diretamente a amostra, sem a
necessidade de pré-concentrd-la (PAWLISZYN, 1997). Ela adapta-se perfeitamente a
cromatografia, tanto a gas quanto a liquida (SUPELCO, 1998).

De acordo com MARRIOT et al (2001), a analise de compostos volateis e
semivolateis normalmente é realizada por cromatografia a gas, principalmente quando trata-se de
extratos naturais. Entretanto, os métodos tradicionais usados para extrair compostos volateis de
ndo-volateis sdo muito demorados e podem acarretar em perdas e degradacdo de alguns
compostos. Buscando minimizar tais problemas, utilizam-se muitas vezes amostragens em
headspace, seja este estatico ou dindmico (o Gltimo também conhecido como purge-and-trap)
(COLLEMAN e LAWRENCE, 1997). Contudo, esses métodos tradicionais ndo eliminam a
etapa de pré-concentracdo exigida para analises em nivel de tragos, consumindo tempo e também
solventes. Na SPME, muitas das dificuldades das outras técnicas inexistem. N&o requer, por
exemplo, 0 uso de solventes ou sistemas complicados de amostragem e pode ser usada para
analisar volateis e semivolateis nas fases liquida, gasosa e soOlida. Além disso, possui 0

diferencial de se poder realizar anélises ndo-destrutivas.

O dispositivo manual de SPME é essencialmente uma seringa modificada contendo
um émbolo que permite a exposicdo e a retracdo da fibra, respectivamente durante as etapas de
exposicdo e dessorgcdo. A Figura 43 apresenta a fotografia de uma fibra de SPME. A fibra
contém silica fundida, revestida com um filme polimérico de diferentes espessuras. Para a
extracdo, a amostra é colocada dentro de um frasco apropriado, vedado com septos de teflon,
onde sera violado pela fibra. Os volateis presentes no material irdo se difundir pelo headspace
até serem absorvidos pelo filme. Apos esse processo, a fibra é recolhida e injetada diretamente
no injetor do GC, que com o aumento da temperatura ira dessorver os compostos para dentro da

coluna. A Figura 44 apresenta o esquema do sistema SPME para extracdo por headspace.
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dispositivo para amostragens automaticas em HPLC

e

dispositivo para amostragens manuais

—

dispositivo para amostragens em campo

| ————

Figura 43 - Fotografia das partes que compdem uma fibra de SPME: holder e fibra.

Fonte - www.supelco.com

(A).

Figura 44 - Esquema do sistema de SPME.
Onde: (A) a fibra é exposta ao headspace da amostra; (B) os compostos volateis entram em
contato com o revestimento e ocorre a adsorcdo/absorcdo; (C) a fibra € retraida, apds
estabelecido o equilibrio; (D) a fibra é colocada no injetor do cromatdgrafo, onde os analitos sdo

termicamente dessorvidos.
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GORECKI et al (1999) e BICCHI et al (2000), salientam que a escolha do tipo de
revestimento é baseada no peso molecular do analito e em sua polaridade. Baixos pesos
moleculares ou analitos muito volateis sdo requisitos para uma fibra apolar, como
polidimetilsiloxano (PDMS), enquanto que para moléculas muito polares a mais adequada seria

uma fibra de poliacrilato (PA).

Logo, a técnica de SPME pode abranger uma diversidade de amostras. Com a
caracteristica de ndo ser destrutiva, ela torna-se uma ferramenta muito Util, principalmente para a
analise de espécies vivas, plantas e animais, com resultados bem interessantes (VALENTE et al
(2002); ZINI et al (2003); SMITH et al (2000). Na literatura, alguns trabalhos envolvendo
plantas, realizados em laboratorio e in situ, demonstraram a necessidade de uma sistematica de
transporte e de amostragem em campo da fibra que impecam perdas dos compostos volateis do

momento da coleta até 0 momento da analise cromatografica.
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Tabela 26 - Relagdo das espécies vegetais que ocorrem na area de estudo em 2004 (atualizado a partir de
MELO et al, 2003).

Familia Espécie Nome popular Ocorréncia
ANACARDIACEAE Schinus terebinthifolius Raddi Aroeira-vermelha Rara
APIACEAE Eryngium sp. Caraguata Rara
APIACEAE Hydrodotyle bonariensis Lam. Erva-capitdo Rara
ARACEAE Alocasia macrorhiza Schott Orelha-de-elefante Rara
ASTERACEAE Parthenium hysterophorus L. Losna-branca Rara
ASTERACEAE Hypochoeris sp. Radite do mato Rara
ASTERACEAE Eupatorium sp. Cambard Rara
ASTERACEAE Vernonia polyanthes Less. Cambara Rara
ASTERACEAE Baccharis articulata (Lam.) Pers. Carquejinha Rara
ASTERACEAE Baccharis dracunculifolia DC Vassourinha Freqgiente
ASTERACEAE Solidago chilensis Meyen Erva-lanceta Rara
ASTERACEAE Senecio brasiliensis (Spreng.) Less. Maria-mole Freglente
ASTERACEAE Achyrocline satureoides (Lam.) DC. | Macela Rara
ASTERACEAE Pterocaulon virgatum (L.) DC. Barbasco Rara
CANACEAE Canna coccinea Mill. Caeté, biri Mancha nas bordas
COMMELINACEAE | Commelina sp. Maria-mole Rara
CONVOLVULACEAE | Ipomoea sp. Corda de viola, corriola Frequente
CYPERACEAE Eleocharis sellowiana Kunth Junco-manso Rara
CYPERACEAE Rhinchospora aurea Vahl Capim-navalha Rara
CYPERACEAE Cyperus ferax Rich. Junguinho Manchas nas bordas
EUPHORBIACEAE Ricinus communis L. Mamona Rara
FABACEAE Vicia sativa L. Ervilhaca Manchas centrais
FABACEAE Erythrina crista-galli L. Corticeira-do-banhado Rara
FABACEAE Trifolium sp. Trevo Rara
MALVACEAE Sida rhombifolia L. Guanxuma Rara
MIMOSACEAE Mimosa pudica L. Dorme-dorme Rara
MUSACEAE Musa paradisiaca L. Bananeira Rara
MYRTACEAE Eucalyptus sp. Eucalipto Rara
OLEACEAE Ligustrum japonicum Thumb. Ligustro Rara
OXALIDACEAE Oxalis oxyptera Prop. Trevo Rara
PLANTAGINACEAE |Plantago aultralis L. Tansagem Manchas ocasionais
POACEAE Pennisetum purpureum (Pers) Schum. | Capim-elefante Frequente
POACEAE Axonopus sp. Grama Sempre verde Manchas
POACEAE Erianthus trinii (Hach.) Hach. Macega-estaladeira Rara
POACEAE Coix lacryma-jobi L. Lagrima-de-Nossa- Rara

Senhora
POACEAE Eragrostis plana Nees Capim-annoni Dominate
POACEAE Schizachyrium condensatum Rabo-de-burro Freqiente
POACEAE Setaria geniculata P. Beauv. Capim-rabo-de-raposa. Rara
POACEAE Cynodon dactilon (L.) Pers. Grama-seda Manchas ocasionais
POACEAE Pennisetum clandestinum Hochst. Capim quicuio Manchas
POLYGONACEAE Rumex obtusifolius L. Lingua-de-vaca Rara
SALICACEAE Salix babylonica L. Choréo Rara
SOLANACEAE Datura suaveolens Beladona, trombeta Rara
SOLANACEAE Solanum erianthum D. Don Fumo-bravo Rara
SOLANACEAE Solanum concinnum Schott ex Sendt. | Joa Rara
VERBENACEAE Verbena litoralis H. B. & K. Fel-da-terra Rara

Musgo/Briofita Freqliente




