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RESUMO

RESUMO

As fundigdes geram diariamente quantidades muito elevadas de areias residuais
de moldacdo e de machos, resultantes da aglomeragdo de areias com resinas organicas.
Tendo-se identificado o formaldeido, o alcool furfurilico e o fenol como constituintes da
maior parte das resinas utilizadas em fundi¢des e atendendo as caracteristicas toxicas
destes compostos, pretendeu-se quantificar os trés poluentes na forma livre, a fim de
poder avaliar este tipo de contaminagdo organica induzida nas matrizes ambientais. Para
dosear os compostos referidos, foi necessario desenvolver metodologias analiticas
sensiveis e selectivas, capazes de identificar niveis vestigiais desses poluentes em
matrizes complexas. Comecgou-se por aplicar os métodos desenvolvidos as resinas

usadas nas fundicdes e, posteriormente, adaptaram-se as areias residuais.

Para o estudo da contaminagdo ambiental associada a estes poluentes, foram
analisadas amostras provenientes de diferentes etapas do processo de fundi¢do, com o
objectivo de identificar quais dessas etapas sdo mais responsaveis pela contaminagao.
Foram cinco os pontos de amostragem seleccionados: provetes (areias misturadas com
resina e catalisador, mas sem vazamento do metal fundido); areias residuais submetidas
a vazamento ¢ desmoldagado; areias recuperadas por tratamento térmico; areias de baixa
granulometria (finos) resultantes quer do tratamento mecanico dos torrdes das areias
residuais vazadas, quer do tratamento térmico das areias. Neste trabalho foram
estudados as areias provenientes de duas fabricas, uma que produzia moldagdes, e de
machos, em areias furanicas e outra em areias fenodlicas alcalinas, os processos

autossecativos de fundi¢do mais representativos das fundi¢des portuguesas actuais.

Este estudo reveste-se de inegavel interesse a nivel ambiental, o que estd
intrinsecamente relacionado com aspectos produtivos € econdmicos. A caracterizagdo e
controlo de poluentes nos residuos industriais torna-se imprescindivel para o
planeamento da gestdo desses residuos, em relacdo aos quais as legislacdes europeia e
nacional tém vindo a estabelecer aos produtores graus de exigéncia cada vez mais

elevados, nomeadamente no que diz respeito a sua deposicao final.




ABSTRACT

ABSTRACT

Foundries generate each day very high amounts of waste sands of moulds and
cores, which result from the agglomeration of sands with organic resins.Formaldehyds,
furfuryl alcohol and phenol, are highly toxic and have been identified as components of
most foundry resins. Therefore, the aim of this work was to quantify these three
pollutants in its free state, in order to evaluate the induced organic contamination due to
these compounds in environmental matrices. To quantify the above mentioned
compounds, it was necessary to develop analytical methodologies that are selective and
accurate enough to identify vestigial levels of these compounds in complex matrices. At
first we applied the analytical methodologies developed in this work to foundry wastes,

and then the same methodologies were applied to foundry waste sands.

To study environmental contamination due to these compounds, samples obtained in
different stages of mould process were analysed, aiming to identify which stages are the
main cause of contamination. Five different samples were collected: sands mixed with
resins and catalyst but without casting; waste sands submitted to casting and
demoulding; thermal reclaimed sands; fines obtained either in mechanical or in thermal
reclamations. These samples were collected in two foundries, one that produces moulds

and cores with furanic sands and another that produces alkaline phenolic sands.

This is a very important study with implication at the environmental, productive
and economic levels. Characterization and control of pollutants in industrial wastes is
necessary for a good management of wastes, to which European and national legislation

are imposing very strict regulations regarding their final deposition.
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RESUME

RESUME

Les fonderies produisent tous les jours des quantités trés éleves de sables
résiduelles de moulage, qui résultent de I'agglomération de sables avec des résines
organiques. Apres avoir identifiée le formaldheyde, l'alcool furfurilique et le phénol
comme des constituants de la majorité des résines utilisées dans les fonderies, et étant
donné les caractéristiques toxiques de ces composées, on a prétendu dans ce travail
quantifier ces trois polluants dans ¢a forme libre, a fin d'évaluer ce type de
contamination organique induite dans les matrices environnementaux. Pour doser ces
composées il a été nécessaire développer des méthodes analytiques assez sensibles et
sélectives, capables d'identifier des vestiges de ces polluants en matrices complexes. On
a commencé a appliquer les méthodes analytiques développes dans ce travail a des

résines utilisés dans les fonderies et, apres, on les a adapté aux sables résiduelles.

Pour 1'é¢tude de la contamination environnemental on a analysé des échantillons
provenant de différents étapes de la fabrication des moules, a fin d'identifier les étapes
plus responsables pour la contamination. On a sélectionné cinq points d'échantillonnage:
des sables mélangés avec résine et catalyseur mais sans verser du métal fondue; des
sables résiduelles apres versée du métal fondue; des sables récupérés par traitement
thermique; des fines provenant soit du traitement mécanique soit du traitement
thermique. Dans ce travail on a analysée les sables provenant de deux usines, une qui
fabrique des moules furaniques et I'autre qui fabrique des moules phénoliques alcalines,
qui sont les procédés de fabrication les plus représentatifs des fonderies portugaises

dans 1'actualité.

Cette ¢tude est trés importante du point de vue environnemental, productif et
économique. La caractérisation et contrdle de polluants dans les résidus industriels
deviennent absolument nécessaire pour une bonne gestion des résidus, auquel la
législation Européenne et national établisse des restrictions trés séveres en ce qui

concerne sa déposition final.
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1 INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO GERAL

A industria ¢ indispensavel nas nossas sociedades como fonte de desenvolvimento
e de modernidade. A salvaguarda e preservacdo da envolvente ambiental relativa a
actividade industrial ¢ um factor de producao que todo o empresario moderno tem de
equacionar, apds a tomada de consciéncia da vulnerabilidade dos sistemas naturais e a
ameaga directa ao homem. Para fazer frente a crescente agressdo ambiental, quer a
Unidade Europeia, quer outras comunidades e paises, tém vindo a impor leis e
estabelecer directrizes que sdo cada vez mais exigentes em termos da polui¢ao que as
industrias podem gerar. Assim, de acordo com a Lei de Bases do Ambiente [1] o sector
industrial ¢ obrigado a seguir novas estratégias de desenvolvimento, procurando formas

de producdo que privilegiem novas tecnologias mais limpas, mais eficazes e
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equilibradas. Com o objectivo de reduzir a carga poluente as industrias devem ser
orientadas para a reutilizagdo e a reciclagem quer de produtos quer de matérias primas,
salvaguardando o aumento do rendimento produtivo. De acordo com o artigo 24° da Lei
Quadro dos residuos [1] e com o artigo 4° do Decreto-Lei 239/97 [2], os sectores
produtivos devem garantir a adequada gestdo dos residuos produzidos, assegurando a
sua reducdo e /ou valorizagdo, por via de correctas praticas de minimizagdo,
reutilizagdo, reciclagem, tratamento e deposi¢do em condigdes controladas. A politica
do ambiente impde que as industrias tendam a minimizar os consumos de energia ¢ de
matérias-primas para produzir residuos em menor quantidade e mais controlados, com a
consequente reducdo de custos de deposicao, o que a médio/longo prazo sera traduzido
num aumento de competitividade e crescimento econdémico. Apesar disto, o0s
investimentos necessarios a curto prazo em empresas ja existentes, como por exemplo,
alteracdes nos processos de fabrico, optimizacdo de equipamentos, implantacdo de

unidades de tratamentos de residuos, podem inicialmente implicar dificuldades.

O respeito as diversas disposicoes legais, em termos de redugdo do impacte
ambiental negativo inerente a actividade industrial, ¢ hoje um factor condicionante na
produgdo, tdo importante como a tecnologia, a gestdo e o mercado. As boas praticas
ambientais devem ser parte integrante da gestdo do dia a dia das empresas; ndo
garantindo por si s6 o sucesso, podem no entanto condicionar a sobrevivéncia se nao

forem implantadas.

Na industria de fundicdo era habitual rejeitar diariamente uma parte substancial
das areias do circuito produtivo, nomeadamente os torrdes das areias de moldagdo e de
machos, substituindo anualmente a totalidade da areia por areia nova, sobretudo em
fundi¢des de recursos técnicos mais limitados. Desde 1996 que se sente a necessidade
de proceder a uma avaliagdo cuidadosa do sector, pois cerca de 50% dos residuos
gerados na industria metalirgica ¢ metalo-mecéanica tinham como destino final a
deposi¢ao em aterros ndo controlados, apesar de parte deles serem considerados como

residuos perigosos [3].
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Com as crescentes imposi¢des ambientais, as empresas de fundi¢do tém vindo a
efectuar o tratamento das suas areias residuais por processos de recuperagdo mecanica
(essencialmente por choque, vibragdo ou atrito), térmica (temperaturas da ordem dos
800 °C durante 30 a 60 minutos) ou himida [4]. A pratica mostra que o tratamento de
recuperagdo das areias provoca o alisamento da superficie dos graos (o que melhora a
qualidade da areia tratada) passando a ser necessaria uma menor quantidade de ligante
(em certas situagdes pode reduzir-se cerca de 10%). A experiéncia tem mostrado que as
areias tratadas tém qualidade semelhante a das areias novas. As areias tratadas,
vulgarmente designadas por areias velhas, sdo misturadas com areia nova e reutilizadas
no processo, apos a eliminagdo dos graos com granulometria inferior a aceitavel (finos),
resultantes do proprio tratamento. O sucesso da recuperagdo e a propor¢do a utilizar
entre areias nova e velha dependem do processo de aglomeragao das areias, necessario a

produgdo.

A recuperacdo continuada das areias desagrava o custo da producdo, pois ha uma
grande reducdo na aquisicao de areia nova e de ligantes, para além de diminuirem os
custos de deposi¢do de areias residuais. Assim, o tratamento e a reutilizacdo das areias
residuais, apesar dos custos de investimento, de manutengdo e energéticos, tornam mais
lucrativo o processo de fundicdo, preservando o ambiente, nomeadamente através da
redugdo da exploracao dos recursos naturais [4]. Nas empresas de pequena dimensao o
investimento no equipamento de valorizacdo pode ndo se justificar. No entanto, a
tendéncia ¢ a de desenvolver esforcos de forma a implantar a gestdo ambiental no
processo produtivo, com o objectivo de aumentar a sua capacidade competitiva. As
empresas mais desenvolvidas ja integraram o sistema de gestdo ambiental ¢ a sua
experiéncia tem vindo a contrariar a corrente ideia erronea de que as operagdes
ambientais adequadas resultam em custos adicionais [5-7]. Com esta atitude as
empresas assumem o compromisso de se enquadrarem no principio do
“desenvolvimento sustentavel”, no qual se atende as necessidades econdmicas e
ambientais da geragdo actual, sem comprometer os direitos das geragdes futuras [7]. O

desafio colocado as empresas passa pela compreensdao das condicionantes ambientais
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existentes ao nivel do sector industrial, pela identificacdo dos riscos e oportunidades, e

pela implementagdo das ac¢des de mudanca consequentes [7].

Apesar do aumento crescente na utilizacdo de areias regeneradas ¢ ainda
produzida uma grande quantidade de residuos que ndo podem ser reutilizados no
processo produtivo. A regulamentacdo ambiental e o incentivo para que se atinja uma
situacdo limite de residuo zero, passa pela obrigatoriedade de serem produzidos residuos
com caracteristicas que permitam a sua reciclagem noutros processos. Para valorizagao
dessas areias residuais tém sido apresentadas solucdes tais como a sua aplicacdo para
produgdo de cimento, de tijolos, de blocos de constru¢ao e de betdes asfalticos, de
aplicagdo em barreiras de estradas, na pavimentagdo de ruas ou no encerramento de
minas e aterros sanitarios [8-11]. Este procedimento, que tranforma os residuos
sobrantes em produtos de mercado, leva também a diminuicdo das exploracdes
intensivas dos jazigos, reduzindo a deposicdo de residuos em aterros e respectivos
custos, calculados a partir da massa depositada e ndo a partir do volume e da
perigosidade. De qualquer modo, para muitas industrias, a avaliacao integral da

eficiéncia da valorizacao de residuos carece ainda de correcta caracterizacao.

A aprovacao de legislagdo comunitaria relativa a residuos industriais perigosos e
respectivas transposicoes para as legislagdes dos Estados Membros vieram trazer um
enquadramento mais coerente e claro para a sua gestdo, em particular para os residuos
que apresentam caracteristicas de perigosidade. A Directiva 91/689/CEE [12] e a
Portaria 209/2004 [13] definem as caracteristicas que atribuem a classificacdo de
residuo perigoso e actualizam a sua listagem. A deposi¢cdo de residuos em aterros foi
recentemente regulamentada através do Decreto-Lei 152/2002 [14], no qual sdo
estabelecidas as caracteristicas técnicas especificas de admissdo e de aceitacdo em cada
classe de aterro (aterro para residuos inertes, ndo perigosos e perigosos). A classificagdo
dos residuos baseia-se na especificidade fisica e quimica do residuo e do eluato (solugdo
obtida a partir de um ensaio de lixiviacdo em laboratério). Assim, um sistema integrado
de gestdo ambiental pressupde um correcto sistema de gestdo de residuos, o que implica

conhecer-se a tipologia e as caracteristicas dos residuos especificos nomeadamente no
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que diz respeito a vertente eco-toxicoldgica [3]. No trabalho desenvolvido para
realizacdo desta tese foi avaliada a possibilidade de transferéncia de componentes
organicos toxXicos para as matrizes ambientais sujeitas aos impactes da deposicao,
através da caracterizacdo quimica de ligantes e de areias residuais de fundicao.
Procurou-se assim contribuir para o conhecimento do impacte associado a deposicao de
areias de fundi¢do que ndo possam ser reutilizadas, definindo riscos para garantir a

protec¢do ambiental sem implicar gastos desnecessarios.

1.2 A INDUSTRIA DA FUNDICAO

Fundicdo ¢ um processo metalurgico para fabrico de pecas soélidas, a partir do
metal em estado liquido e solidificacdo numa moldagdo, a qual pode possuir um macho
no seu interior. Neste processo industrial existem varios sectores produtivos bem
diferenciados: a confeccdo da moldacdo e de machos (inclui a preparacdo de areias,
macharia, moldagdo), a fusdo, o vazamento do metal fundido, a desmoldacdo ¢ os

acabamentos (decapagem, rebarbagem, etc.), como se ilustra na Figura 1.1.

Existem muitas técnicas de fundicdo de metais, que diferem essencialmente nos
modos de fabrico da molda¢do e de vazamento da liga metalica ou do metal liquidos
(vulgarmente designado por fundido). O vazamento por gravidade ¢ o processo mais
econémico e mais frequentemente usado, embora noutros seja utilizada a forca
centrifuga, a injec¢do sob pressdo (fundicdo injectada) ou o vacuo [15]. A principal
diferenga entre os processos de fundi¢do estd, no entanto, no tipo de moldacao utilizada

e que pode ser permanente ou nao permanente (Figura 1.2).
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Figura 1.1 Os diferentes sectores de um processo de fundi¢do com moldagao em areia.

(B)

Figura 1.2 Processo de moldagdo em modelo permanente (coquilha) (A) e ndo
permanente (processo de carapaga, em areia) (B).
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As moldagdes permanentes sao sempre metalicas, embora de ligas diferentes das
da peca a produzir (sdo vulgarmente de ferro, cobre ou aco) ¢ nao sdo destruidas apos
cada vazamento, um exemplo dos quais ¢ dado pela moldagcdo em coquilha (ver Figura
1.2A) [15, 16]. Este processo permite uma producdo em grande escala, pois possibilita a
fabricagdo de pecas em série, de formas complexas e com grande precisdo dimensional,
apresentando uma boa superficie apds desmoldagdo, de pequena rugosidade e sem
incrustacoes, sendo por isso reduzida a etapa de acabamentos [15, 16]. Este processo de
fundi¢do exige um investimento inicial elevado, para aquisicdo da moldagdo metélica e
de equipamento especial (sobretudo na fundi¢do injectada); no entanto, as moldacdes
ndo resistem ao desgaste erosivo e a fadiga térmica originadas pelas altas temperaturas
de vazamento das ligas ferrosas; o tempo que precede a produgao das primeiras pegas €
elevado, por ser elevado o tempo de fabrico da moldagdo metélica; o peso e as
dimensdes das pecas vazadas sdo limitados [15]. A fundi¢cdo em moldagdes permanentes
¢ usada sobretudo para producao de ligas ndo ferrosas, como por exemplo, as ligas com
zinco, aluminio, estanho, chumbo, magnésio e cobre, que possuem menores pontos de

fusdo que as ferrosas [16].

As moldagdes ndo permanentes sdo destruidas apds o vazamento do fundido e sdo
fabricadas a partir de modelos que lhes conferem a forma pretendida (Figura 1.2B);
estes modelos podem ser destruidos (fundi¢do de modelo perdido) ou ndo. Neste caso as

moldagdes sdo feitas em gesso, ceramica ou areia.

Os modelos perdidos sdo de materiais termodeformaveis como cera, poliestireno
expandido, mistura de cera com resina (de pinheiro, de 6leo de crude, etc.) ou outro
material de baixo ponto de fusdo, para dar a forma pretendida a peca. Sdo revestidos
com um material refractario, que pode ser cerdmico ou gesso; o revestimento ¢é
endurecido por aquecimento e, em simultaneo, ha fusdo e eliminacgdo total do material
constituinte do modelo que ¢ removido por um canal de escape, deixando uma camada
limpa onde o fundido ¢ posteriormente adicionado. Por este processo ¢ obtida uma

moldacdo monolitica que ¢ utilizada exclusivamente para produgdo de pecas metalicas
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de baixo ponto de fusdo, sendo possivel o fabrico de pecas de formas complexas, sem

exigir equipamento tecnologico especial [15].

Nas moldag¢des nao permanentes ¢ utilizada a areia como material refractario e
constituinte predominante. Sdo obtidas por varios processos e utilizando diferentes
materiais de aglomeragdo. A areia ¢ preparada por mistura dos constituintes do
processo, e, sem exceder o tempo de trabalho (tempo maximo de manuseamento da
mistura), ¢ colocada em contacto com o modelo (caixa de madeira ou metalica com a
forma da peca metdlica pretendida), onde fica a endurecer até a areia ganhar forma e
consisténcia suficientes para separacao da caixa (tempo de desmoldagdo ou de “strip™);
o endurecimento pode ocorrer a temperatura ambiente, por aquecimento ou por reacgao
em que intervém componentes em fase gasosa. Denomina-se tempo de cura ao intervalo
de tempo necessario para que a areia ganhe a rigidez necessaria para o vazamento,
enquanto que o tempo de bancada ¢ a designa¢do dada ao periodo de tempo que a
moldagao resiste sem se deformar [17]. A moldagdo em areia é mais simples e mais
versatil do que a moldagdo permanente. E utilizada na indéstria de fundi¢do de metais
ferrosos e de ndo ferrosos. Permite a producdo de pecas de qualquer dimensdo e com
formas bastante complexas (a areia pode ser progressivamente removida das partes
reentrantes), desde que a precisdo dimensional e a qualidade da superficie ndo sejam
exigéncias prioritarias, sendo praticamente insubstituivel para a obtencdo de pecas
macicas [4]. O material escolhido para as moldagdes tem uma influéncia directa tanto na
precisdo geométrica da forma, como no estado de acabamento das superficies das pecas
fundidas, merecendo uma especial atencdo quando se pretendem fabricar pecas de boa
qualidade e econdmicas. Também influencia as contrac¢des metalicas, a penetragdo
metalica na areia, o aparecimento de inclusdes nao metalicas nas pecas e a formacao de
gases que leva ao aparecimento de defeitos de porosidades. Os custos de produgdo sdo
comportaveis para empresas de pequena e média dimensdo, enquanto que as moldagdes
metalicas sdo mais caras e apresentam uma duragdo limitada como consequéncia das
elevadas temperaturas de vazamento. A produtividade ¢ mais baixa que na moldagao

permanente, pois € necessario uma moldagao por cada peca fundida [16].
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A grande desvantagem do processo de moldagdo em areia € a elevada quantidade
de residuos gerados, pois ¢ semelhante a massa produzida de pecas e de residuos, estes

com perigosidade que depende do processo utilizado [7].

1.3 A MOLDACAO EM AREIA

A areia de moldagdo pode ser definida como qualquer material que tem por base
um agregado mineral (areia de base) ao qual sdo adicionados aglomerantes ou pequenas
quantidades de outras substancias que lhe conferem certas propriedades caracteristicas,

de modo a que a moldag@o ou o macho tenham estabilidade térmica e dimensional.

No fabrico de molda¢des e de machos hd que ter em consideragdo que os seus
constituintes devem apresentar adequada pureza, pH e composi¢do, € ndo devem reagir
quando em contacto com o metal fundido [18]. O tipo de areia e forma dos graos devem
ser escolhidos de modo a obter uma moldagdo com uma qualidade do refractrio
adequada a liga a aplicar, isto ¢, deve ter capacidade de resistir sem se fundir, durante o
vazamento, as temperaturas elevadas do metal fundido: 1350 a 1400 °C para as ligas de
metais ferrosos, 1595 a 1650 °C para o aco, e 850 a 1400 °C para as ligas de ndo
ferrosos [15]. Os graos de areia na moldagdo ou no macho devem ficar com uma boa
coesdo (ou resisténcia), para que seja estavel as contraccdes que ocorrem durante a
operacdo de secagem e as dilatagdes durante o vazamento do metal fundido. A coesdo
das areias reflecte a accdo directa do ligante (natureza e conteudo) e a percentagem de
humidade; para evitar defeitos na superficie da peca metdlica ou mesmo a destruicao da

moldacdo/macho, ¢ habitual recorrer a aditivos.

A permeabilidade da moldagdao deve também ser controlada para permitir uma
eficiente evacuag¢do dos gases resultantes da decomposi¢do dos constituintes (ligante,

aditivos e impurezas) durante o vazamento do fundido. Se as emissdes gasosas nao
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forem expulsas, ha aumento da pressdo na cavidade da moldacdo, o que impede o
movimento do metal fundido, afectando a qualidade da superficie da peca final; de notar
que o gas gerado na cavidade interior aberta da moldacdo nem sempre ¢ uma
desvantagem, pois o aumento de pressao resultante evita a penetragao do metal na areia
[18, 19]. Para optimizacdo da permeabilidade ¢ necessario controlar a humidade, a
quantidade de aglomerante e de aditivo, a for¢ca de compactagdo e a porosidade. Numa
moldagdo com porosidade elevada (obtida com grios de areia de tamanhos
aproximados) ha penetracdo do metal fundido, resultando rugosidade na superficie da
peca; quanto maior for a dispersdo de tamanho dos graos menor ¢ a porosidade, pelo
que, uma elevada quantidade de finos reduz grandemente a porosidade da areia [18].
Para assegurar uma boa superficie nas pecas metalicas sdo usadas areias com uma
distribuicao granulométrica tipica, obtida por separacdo em peneiros com crivos de trés
a quatro tamanhos sucessivos [4]. De referir que no fabrico de machos sdo usadas areias
mais grossas que no das moldagdes pois, dado o seu posicionamento no seio do metal
em fusdo, o escoamento dos gases através dos machos tem um percurso mais longo, s6

se efectuando se as perdas de carga forem relativamente baixas [4].

Para melhorar a superficie da peca fundida ¢ vulgar a aplicagdo de revestimento
na superficie da moldagdo (pintura) ou a adi¢do de certos agentes a areia (aditivos) [15,
16]. Com a pintura pretende-se evitar o colapso da moldacao, resistir a absor¢ao da
humidade sazonal e melhorar a qualidade da superficie da peca metéalica. Para além
disso, impede a queima da areia adjacente ao metal fundido e a penetracdo do metal na
areia, durante o vazamento. A pintura ndo deve ser usada em excesso pois pode originar

a libertagdo de gases, provocando defeitos na superficie.

O oxido de ferro e certas misturas argilosas sdo materiais utilizados para redugao
de veios nas superficies de aco, ferro e latdo [20]. Os 6xidos de ferro sdo também
utilizados para evitar quebras térmicas e minimizar as cavidades porosas provocadas
pela libertacdao dos constituintes das emissdes atmosféricas, como sucede, por exemplo,
em areias ligadas contendo elevado teor de azoto. O 6xido de ferro e materiais

carbonados sdo aditivos que evitam a oxidagdo do metal por formagdo de uma
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atmosfera redutora. Os materiais carbonados utilizados sdo substancias combustiveis
que ardem parcialmente as temperaturas do vazamento, criando poros como ja foi
referido, e uma atmosfera redutora gasosa (de CO e H;), evitando a rugosidade do metal
e facilitando a expansao da areia, reduzindo assim os defeitos nas pecas. O p6d de carvao
e o alcatrdo s@o dois destes materiais carbonados vulgarmente utilizados na obtencao de
superficies de boa qualidade, porque ao volatilizarem depositam uma camada de

carbono pirolitico (lustroso) na areia que estd em contacto com o metal fundido [18].

A celulose ¢ outro aditivo usado para o controlo da expansdo da areia e para
permitir um ligeiro acréscimo do teor de d4gua na moldacdo; melhora a fluidez das areias
durante a moldagao, reduz a forca de compressao a quente e facilita a desagregacao das
areias usadas; a temperaturas elevadas forma uma fuligem que se deposita na interface
areia/metal, aumentando a resisténcia a penetracdo do metal fundido [18]. Os derivados
cerealiferos, tais como amido e dextrina, quando humedecidos tém capacidade
aglutinante, melhorando a resisténcia da moldacdo e, como tal, também sdo usados
como aditivos em certos processos de fundi¢do; a dosagem destes constituintes deve ser
controlada, pois em excesso dificultam a recuperacdo das areias usadas e podem

danificar os desintegradores de torrdes.

1.3.1 TIPOS DE AREIAS

Sendo a areia o componente predominante da moldacdo e do macho, ¢ de grande
importancia a etapa de seleccdo da areia (tipo e qualidade) para que a pega metalica
adquira a forma e a qualidade pretendidas. A mais usada na indistria da fundig¢do ¢ a
areia de silica; no entanto as de zirconia, olivina, cromite, a chamote, o coque (areia de
carbono) e a mulite também sdo aplicadas em situacdes especiais. Depois da silica, as

trés seguintes sao as mais utilizadas.
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A areia de silica (Si0,) ¢ bastante abundante na natureza e de facil extracgdo,
sendo de referir que ¢ a Unica extraida em Portugal. Existe principalmente em forma de
quartzo, sendo normal encontrar nos seus graos reduzidas quantidades de feldspato,
mica, ilmenite (FeO-Ti0O;), magnetite (Fe;O4), olivina, entre outros minerais, € por
vezes substancias organicas [15, 18]. Estas areias apresentam uma boa inércia quimica,
desde que se utilizem aditivos que evitem a transformacdo da silica em silicatos que
fundem as temperaturas elevadas dos metais ferrosos e do aco em fusdo, formando-se
uma camada grosseira, dura e vitrificada a superficie da peca vazada [15, 18]. A
temperatura de fusdo da areia de silica pura ¢ 1710 °C, sendo adequada para o
vazamento do aco (temperaturas de fusdo entre os 1595 e os 1650 °C); no entanto as
areias impuras ndao podem ser empregues em fundigdes de ago, pois as impurezas
provocam uma fusao lenta a partir dos 1350 °C [15]. A temperaturas da ordem dos 870
°C, o quartzo pode transformar-se irreversivelmente em tridimite e a partir dos 1470 °C
em cristobalite, sendo esta ltima forma mais nociva que o quartzo, pois a sua inalagao
intensifica o risco de contrac¢ao de silicose pelos trabalhadores. A cerca dos 573 °C, a
silica sofre uma alteragdo cristalografica que ¢ acompanhada por um rapido aumento de
volume, provocando a expansdo dos graos de areia adjacentes ao metal fundido, durante
0 vazamento, contribuindo para uma fraca precisdo dimensional. Apesar de terem fraca
qualidade refractaria e expansao térmica irregular, as areias de silica t€ém custos baixos,
graos arredondados, de uma vasta gama granulométrica, apresentando caracteristicas

suficientes para a grande maioria das aplica¢des nas fundi¢des [15].

A areia de zirconia, constituida por silicato de zirconio (ZrSiOs), existe
principalmente na Australia, india e Estados Unidos da América (Flérida) [15]. Esta
areia tem caracter acido, podendo tornar-se alcalina se preparada indevidamente. Tem
uma reactividade baixa com o metal fundido. A temperatura de fusdo ¢ muito elevada
(2420 °C) e a decomposi¢ao lenta em ZiO, e SiO,, que ocorre aos 1540 °C, ndo produz
efeitos significativos nas moldagdes. A zirconia, com boas caracteristicas refractarias e
com elevada resisténcia ao choque térmico (expansdo térmica muito baixa, elevada
condutividade térmica e elevada densidade), tem excelentes caracteristicas para

aplica¢dao em fundi¢do. Estas areias tém no entanto um custo elevado, sendo empregues
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quando ¢ exigido um elevado grau de qualidade na peca. Os seus graos sdo
normalmente mais arredondados que os da silica, necessitando de uma menor

quantidade de ligante.

A areia de olivina tem cor verde e existe em maior abundancia na Europa do
Norte, em particular, na Noruega. E formada por forsterite (Mg,SiO4) e faialite
(Fe,Si0O4) de pontos de fusdo iguais a, respectivamente, 1890 e 1205 °C; tem caracter
basico (pH 9), sendo atacada por acidos diluidos. Apresenta uma expansdo térmica
muito inferior a da silica. A olivina possui uma granulometria fina, com graos angulosos

e relativamente frageis, o que torna dificil a recuperacdo da areia usada.

A areia de cromite (FeCr,O4) tem cor preta, existindo em depdsitos espalhados
por todo o mundo; no entanto, os principais fornecedores sdo a Zimbabwe e a Africa do
Sul. Além do créomio e do ferro, contém magnésio (até¢ 18%), aluminio (5 a 15%) e
silicio (até 2%). E um material com caracteristicas basicas (pH 7 a 10) e de grande
inércia quimica. A temperatura de fusao tedrica ¢ de 2180 °C, mas funde a 1400 °C por
causa de impurezas [15]. A areia ¢ altamente refractaria e tem excelentes propriedades
de arrefecimento: a expansdo térmica ¢ superior a da zirconia, mas inferior a da olivina.
A cromite apresenta propriedades aproximadas as da zirconia, mas o preco ¢ mais

acessivel, substituindo-a em cerca de 80% dos casos.

Os silicatos de aluminio existem normalmente como cianite, silimanite ¢
andalusite, sendo oriundos em grande parte da india. A temperatura elevada ocorre a
calcinagdo e formagdo de mulite (3A1,05.2S5103) e silica, material refractario utilizado
em fundi¢do, que funde a 1810 °C [15]. A areia tem graos angulares, de elevada
capacidade de refrac¢do, baixa expansdo térmica e elevada resisténcia ao choque
térmico [18]. A mulite ¢ empregue em fabrico de carapagas ceramicas de elevada
precisdo conjuntamente com a areia de zirconia. A chamote ¢ outro mineral de silicato
de aluminio resultante da calcinacdao a 1350 °C de uma argila refractaria, a caolite, que
posteriormente ¢ triturada e crivada para constituir a areia de fundig@o; os seus graos sao

muito angulosos e porosos, o que requer uma percentagem elevada de ligante;
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moldacdes com esta areia sdo bastante dispendiosas, sendo empregues quando se
pretende obter pecas de elevada precisdo dimensional. As areias de mulite e de chamote
apresentam uma expansao térmica de valor idéntico, sendo superior ao da areia de

zircoOnia e ligeiramente inferior ao da cromite [15].

1.3.2 A AGLOMERACAO DA AREIA

Para a aglomera¢do das areias sdo usados materiais, os ligantes, que tém a
capacidade de unir os grios de areia e de resistir as temperaturas elevadas de
vazamento, sem destruir a moldagdo até solidificagdo do metal. Os tempos de cura e de
bancada de uma moldagdo (ver pagina 8) e as forcas de ligacdo dos grdos de areia
dependem ndo sé do tipo e quantidade de ligante utilizado, mas também do catalisador,
da humidade, da temperatura ¢ da massa de areia [17]; dependendo do ligante, os
tempos de cura podem ser de alguns segundos ou algumas horas, enquanto que os
tempos de bancada podem ser de 2 a 130 horas. De notar que, quanto maior for a razdo

entre o tempo de bancada e o tempo de cura maior ¢ a capacidade de produgao.

A aglomeragdo da areia pode ser efectuada por diversos processos. Pode ser
ligada naturalmente quando na constituicdo existe argila (ligante) em quantidade
suficiente para endurecer a areia ao ser misturada com agua. A areia pode ser ligada
artificialmente, apds ser submetida a tratamentos prévios de remoc¢ao de argila e outras
impurezas (lavagem) e de controlo de distribui¢do granulométrica. As areias podem ser
designadas por areias inorganicas e organicas, de acordo com o tipo de ligante utilizado.
Nas areias inorganicas usam-se como ligantes argila, gesso e silicato de sodio, e nas
areias organicas usam-se resinas ou 6leos, como o de linhaga [4]. E habitual designar o
fabrico de moldacdo e do macho pelo modo como ¢é processado. Deste modo ha a
considerar os seguintes processos: 1) autossecativos ou polimerizagdo a frio; ii)
polimerizacdo com gés; e iii) polimerizagdo a quente, que inclui, entre outros, os

processos de caixa quente, de caixa morna, de carapaca ("Shell” ou "Croning") ou de
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aquecimento em estufa. Nestes processos, a areia colocada numa caixa de moldacao ou
de macho ¢ aglomerada por formacdo de polimeros rigidos endurecidos por,
respectivamente: 1) ac¢do de um catalisador liquido; ii) ac¢do de um gés; e iii) accdo de
calor. Na Tabela 1.1 sintetizam-se os processos de polimerizacdo mais comuns para o
fabrico de moldagdes e machos e respectivos sistemas de aglomeracdo, isto €, os

ligantes, os catalisadores e os agentes activadores.

A moldag¢ao, ou o macho, produzidos apresentam propriedades caracteristicas, tais
como resisténcia da moldacdo a separacdo da caixa, facilidade de remocao das areias da
peca metalica solidificada (uma colapsibilidade fécil torna possivel a recuperacdo e
reutilizacdo da areia) e qualidade da superficie, propriedades que dependem do sistema
de aglomeracdo [4]. A quantidade de ligante utilizada afecta a qualidade e as
caracteristicas da moldacao ou do macho, sendo o seu valor relativo uma func¢ao da
areia (tipo, area especifica dos graos e grau de contaminacdo); particulas maiores tém
uma area superficial menor, e, por isso, necessitam de uma quantidade relativamente
menor de ligante para atingir a mesma resisténcia mecanica, apesar de permitirem um

menor contacto entre 0s graos.

1.3.3 OS LIGANTES INORGANICOS DA SILICA

Existem varios ligantes inorganicos utilizados no fabrico de moldacdes. O gesso
(sulfato de calcio hidratado) misturado com 4gua e amianto ¢ um material de
aglomeragdo da areia de silica. Noutro processo ha mistura de um agente coagulante,
como o silicato de etilo, com agua e alcool etilico para aglomeracdo dos graos de
material refractdrio e obtencdo de uma moldagdo ceramica. No entanto, a utilizagdo
destes processos ¢ muito reduzida, pois a producdo ¢ efectuada a baixo ritmo, sendo
obtidas pecas com dimensdo limitada, embora com uma boa qualidade superficial. A
argila e o silicato de sodio sdo os ligantes inorganicos mais utilizados em processos de

fabrico de moldagdes de fundigao.
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Tabela 1.1 Processos mais comuns de produgdo de moldagdes e machos em areia [20, 21].

Designacao Ligante Catalisador e agente
endurecedor
Tipo de areia de Tipo® Teor  Tipo Teor (%)
moldag&o ou macho (%)®
S Areia verde Argila 3-10 9 Agua 1-4 (j)
> Compostos carbonados 2-109
< Areia seca Argila Compostos carbonados
o Areia furanica Resina UF/FA, PF/FA ou 0.8-2,0  Acido fosférico, sulfirico ou acidos
II PF/UF/FA sulfonico aromaticos
g Areia fenolica acida Resina PF 08-15  Acido fosforico, sulfiirico ou sulfénico
] ,
& Areia fenolica alcalina Resina PF resol 1,2-18  Esteres organicos 16-25
N
5 Areia fendlica uretano Resina PF resol e Derivado de piridina (fenilpropilpiridina) 0,5-10
oliisocianato
e p
E Areia poliol uretano Poliol e poliisocianato Derivado de piridina (fenilpropilpiridina)
3 Areia 6leo uretano Oleo alquilico e poliisocianato Amina liquida e sais metalicos 18-20
g 2-10
g Areia acrilica Resina acrilica Agente endurecedor e éster
O
% Areia de silicato-éster Silicato de sodio 3-4 Esteres organicos: di- ou triacetato de 1015
S glicerol, diacetato de etilenoglicol
S .
18 < Areia alumino-fosfatada Cimento de Portland 18-33 Acido fosforico e p6 de 6xido metalico 2,5-3,0 EC;:
3,5-4,0
<
g © Areia fenolica alcalina PF resol 1,2-25  Gerador de formato de metilo
S|
2| ©
g x Areia fendlica alcalina Resinas PF tipo resol 18-25 CO,
o 1]
2 L:) Areias furanicas Resina FA 0,9-15 SO, e hidroperoxido organico
é o (peroxidometiletilcetona)
[%2]
2 ‘% Areias acrilicas (“Isoset”) Resina acrilica modificada por 10-15 CO, ou SO,
o = resina epoxi 30 - 50% T
o
g Areia fenolica uretano Resina PF resol e - Gerador de gas de amina terciaria (TEA,
1] (“Ashland”) poliisocianato DMEA, DMIA) © ou vaporizagio das
LS)" (difenilmetanato-4,4’- aminas em N, ou CO,.
= diisocianato)
E 0,9-1,6 SO,
% Areia de silicato- CO, Silicato de sodio 2,5-6 CO,
[a
L Moldagdo em caixa quente  Resinas UF, PF resol, UF/PF, 1,2-2,5  Sais de acido sulfurico ou sulfonico e sais
% UF/FA ou UF/PF/FA amoniacais
S
=2 Moldagdo em caixa Morna ~ Resinas FA, UF/FA/PF 1,2-2,0  Sais de cobre, sais de acido sulfonico 20-35
©
18 Moldago em carapaga PF novolac 2,0-6,0 HMTA® 10-17
< (“Shell” ou “Croning”)
N
5 Areias de 6leo Oleos vegetais ou minerais (de  1,0-4.0  Cereais e/ou Bentonite <1 e/ou <0,5?
e linhaga e alquilico)
©
o

a) UF= ureia-formaldeido, PF= fenol-formaldeido; FA= alcool furfurilico; F= formaldeido; b) Percentagem de ligante baseada na massa de areia; c)
Percentagem de catalisador baseada na massa de ligante; c1) em moldagdo; c2) em macho; c3) em relagdo a massa de areia; d) percentagem relativa
a massa total; e) TEA=trietilamina; DMEA=dimetiletilamina; DMIA=dimetilisopropilamina; f) HTMA=hexametilenotetramina.
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1.3.3.1 Areias ligadas com argila

A argila ¢ constituida essencialmente por silicatos de aluminio hidratados,
podendo conter silica livre ou outras impurezas. Quando misturada com a dgua torna-se
plastica, com propriedades de coesdo e adesdo. Esta ¢ a base do processo de producdo
de moldagdo em areia verde, o mais utilizado na industria metalurgica. A designacio de
areia verde indica que a mistura de moldagdao contém humidade, contrastando com a
moldacdo em areia seca, na qual ¢ retirada a humidade, por secagem ou aquecimento,
sendo posteriormente adicionado o ligante [22]. A resisténcia pretendida da moldacdo
em areia seca ¢ adquirida por aquecimento (forno, estufa ou por aplicagdo de ar forcado
quente). Estas moldacdes sdo geralmente mais rigidas e mais fortes que as obtidas pelo
processo da areia verde, mas o processo foi praticamente substituido pelos de
polimerizacdo a frio (autossecativos) [19]. Os aditivos habituais sdo o pd de carvao para

as areias verdes e o alcatrdo para as areias secas.

As argilas mais usadas para o fabrico de moldagdes em areia verde sdo as
bentonites, minerais de montmorilonite de estrutura tetraédrica, constituidas por atomos
alternados de silica e aluminio, ambos rodeados por atomos de oxigénio. Sdo assim
formados por uma estrutura de camadas planas, que permite a integracdo de moléculas
de 4gua e de compostos organicos, provocando o afastamento das camadas e uma
expansdo que pode atingir um volume 10 a 15 vezes superior ao volume inicial. Por
eliminagdo desses compostos, a contrac¢do das camadas conduz a moldagdes de elevada
permeabilidade. Na fundi¢do sdo também utilizadas bentonites que possuem alguns
atomos de aluminio substituidos por atomos de célcio (bentonite calcica) ou por atomos
de sodio (bentonite sodica). As bentonites sodicas possuem uma temperatura de
desagregagdo superior a das calcicas (621 °C e 315 °C, respectivamente), formando
moldagdes com maior resisténcia a temperatura, maior durabilidade e origando menos
finos, porque a queima de argila se d4 em menor extensao [23]. A recuperacao total das
areias verdes e reutilizagdo no mesmo processo de moldagdo ¢ habitual, sendo contudo

necessario adicionar a mistura 5% de areia nova, para obtencdo de uma boa
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aglomeragdo [22]. De referir que se a bentonite for aquecida a temperaturas muito
elevadas ha perda irreversivel de dgua nas camadas estruturais e a argila tem que ser

totalmente substituida, ndo podendo ser utilizada para fabrico de novas moldagoes.

1.3.3.2 Areias ligadas com silicato de sodio

O silicato de sodio, Na,SiO3, obtido por mistura de Si0, e Na,O na propor¢ao de
(2,5 a 3,2):1 ¢ um ligante sem cheiro e ndo inflamavel, que ¢ usado em fundi¢do para

endurecer qualquer tipo de areia por polimerizagao e formagao de silica gel [19, 20].

No processo autossecativo, o silicato de sédio ¢ endurecido, a temperatura
ambiente, por ac¢do de um éster organico liquido, misturado previamente na areia [19,
20]. Os ésteres mais usados sdo o di- ou triacetato de glicerol e o diacetato de
etilenoglicol, possuidores de um odor adocicado ou semelhante ao do 4cido acético [20,
24]. Este ¢ um processo de presa quimica por polimerizacao, cujo mecanismo envolve a
hidrolise do éster ao contactar a areia, seguida de reaccdo com o silicato de sédio e
formagao de um precipitado, gel de silica, que aglomera os graos de areia [20]. A cura é
lenta, chegando a necessitar de 16 a 24 horas em moldagdes de grandes dimensdes,
podendo ser completada fora da caixa [20]. A emissdo de gases e cheiros apresenta
niveis baixos nas vdrias etapas do processo, dependendo, no entanto, dos aditivos
organicos usados. Defeitos por formacdo de veios e por expansdo da peca metalica sdo
minimos, mas a queima da areia e a sua penetragdo pelo fundido pode implicar mais

defeitos do que nos outros processos autossecativos [20].

Em processos de moldacdo por polimerizacdo com géas também ¢ usado o silicato
de sddio como ligante. O polimero de silica gel € obtido por reac¢do do silicato de s6dio

com CO,, traduzido pelas seguintes equagdes [25]:
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Na;0.2810; +CO, —= Na,COs + 2510, (1)

Na,0.2Si0, +2C0O, + H,O0 —= 2NaHCOs; + 2Si0; (2)

A reacgdo com CO, consome agua o que provoca desidratacdo da silica gel amorfa,
transformando a silica numa estrutura de rede linear, obtendo-se um material vitreo, o
que aumenta a forga de coesdo das areias. Com a temperatura ha um aumento de
resisténcia mecanica, dificultando a desmoldagdo para extrac¢do da peca solidificada e a
operagio de rebarbagdo [15]. As temperaturas de vazamento ha quebra de ligagdes
quimicas na camada de areia adjacente ao metal, viabilizando a recuperagdo mecanica
de parte da areia usada. E vulgar a utilizagdo de aditivos de agucares e de pinturas
contendo alcool isopropilico ou metanol (o primeiro ¢ o mais recomendavel por ser
menos toxico e ter um ponto de ebuli¢do mais elevado) [19]. Este processo apresenta as
seguintes desvantagens: exige um controlo apertado da temperatura das areias, assim
como também do caudal e do tempo de insuflacdo de CO,; as adesoes de sais de sodio
aos graos de areia residual reciclada reduzem a sua refractariedade; a humidade elevada
deteriora a resisténcia das moldacdes e dos machos e a taxa de producdo por este

processo ¢ mais lenta do que pelo processo da areia verde [15].

As moldagdes com areias de silicato sdo processos pouco dispendiosos, de facil
execug¢do, utilizados para o fabrico de pecas de pequenas e grandes dimensdes, ndo
sendo agressivos para o meio ambiente. Os gases emitidos por estas moldacdes sdo em
quantidade reduzida, ndo sendo toxicos. As areias residuais nao originam problemas de
armazenamento ou deposi¢do [19]. Esta utilizagdo tem alguma representagcdo na Europa,
mas ¢ reduzida em Portugal [26]. A recuperacdo mecanica das areias usadas apresenta
uma taxa de reutiliza¢do inferior a 60%; as areias tratadas apresentam uma reducdo de
tempo de bancada [25, 26]; as recuperagdes térmica e himida também sdo possiveis;
esta ultima requer aquecimento ¢ quantidades significativas de agua de lavagem [4, 19].
As moldacdes e os machos obtidos pelo processo autossecativo de silicato-éster
adquirem uma for¢a de coesdo maior e desmoldagdo melhor do que quando sdo

endurecidos por CO,, mas pior que noutros processos autossecativos [20].

19



1.3 A MOLDAGCAO EM AREIA

1.3.3.3 Areias ligadas por silicatos de etilo

O silicato de etilo, obtido por reacgdo de tetracloreto de silicio e alcool etilico, €
hidrolisado quando misturado com alcool etilico, d4gua e acido sulfurico concentrado, na
propor¢ao 100:100:9:0,2. O silicato de etilo hidrolisado ¢ reactivo, formando uma
mistura gelificada com o tempo (24 a 48 horas), o que permite a ligacdo dos graos de
areia, que ¢ vulgarmente uma mistura de silica e de zirconia. A pasta obtida por mistura
da areia e do ligante (a pH proximo de 3) ¢ colocada numa caixa de moldagdo, onde ¢
exposta a vapores de amoniaco para aceleragdo da gelificacdo, quando o pH aumenta
para cinco. A reac¢do € controlada e interrompida por adi¢do de alcool etilico para que a
moldacdo nio fique demasiado dura, e se consiga desmoldar. A moldagdo ¢ depois
pulverizada com alcool etilico e este ¢ queimado. Apds a reaccao de combustdo gera-se
uma rede de microfissuras na moldagdo; estas apresentam a vantagem de permitir
acomodar a expansdo térmica resultante do vazamento do metal liquido, permitir a
evacuacao dos gases formados e melhorar a colapsibilidade da moldagdo. A coesdo

destas areias ¢ fraca [25, 27].

1.3.3.4 Areias alumino-fosfatadas

As areias alumino-fosfatadas envolvem processos de polimerizacdo a frio ou
autossecativos, sendo usado o acido fosforico como endurecedor da mistura areia e
oxido metalico vitreo ou mistura de materiais vitreos (MO), para fabrico de machos e de
moldag¢des monoliticas. O cimento Portland (pé contendo alumina, silica, 6xido de ferro
e magnésio) € o ligante mais vulgar neste processo. O processo pode ser traduzido pelo

seguinte esquema:

MO + H;POy — M(HPO4) +H,O (3)

A acidez desta reac¢do deve ser controlada cautelosamente: areias alcalinas (como
a olivina) aceleram o tempo de cura e a zirconia forma uma ligacdo extremamente forte

e estavel com o ligante, dificultando a desmoldagdo dos torrdes de areia. De qualquer
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modo, a colapsibilidade ¢ mais facil do que nas areias de silicato [15]. As areias
alumino-fosfatadas podem ser facilmente recuperadas. Neste processo as emissodes
atmosféricas, incluindo o cheiro, sdo bastante reduzidas durante as etapas de vazamento
e de desmoldagdo, pelo que este processo deve ser utilizado quando se pretende
respeitar os requisitos legislativos de controlo da qualidade do ar [19, 25]. O processo ¢

aplicavel a uma vasta gama de ligas metélicas, mas ¢ pouco utilizado [15].

1.3.4 OS LIGANTES ORGANICOS

As resinas furanicas, fenodlicas, ureia-formaldeido e acrilicas, entre outras, sdo
constituintes organicos usados nas fundi¢des como ligantes da areia. Os processos que
utilizam estes ligantes foram desenvolvidos para resolver problemas de velocidade de
endurecimento, resisténcia e colapsibilidade da moldacdo e melhoria na qualidade da
peca metalica produzida. A utilizagdo deste tipo de ligantes permite também o aumento
de produtividade (a grande reducdo nos tempos de cura relativamente aos ligantes

inorganicos possibilita a automatizacao de certos sistemas).

Nestes processos a agua, podendo ser um constituinte do sistema ligante ou um
sub-produto da reac¢do de cura das resinas, afecta a aglomeracdo quimica das areias, em
maior ou menor extensao, provocando o enfraquecimento da moldagdo, ou do macho, e

reduzindo o tempo de bancada.

Em contrapartida, com o aumento de produtividade decorrente destas resinas
organicas, os problemas ambientais aumentaram. A crescente consciencializagdo da
importancia da qualidade ambiental exigiu a aplicacdo de algumas restrigdes. Na
maioria dos paises foi proibido o uso de compostos de cromio nos sistemas ligantes e
tétm sido aplicadas medidas que desaconselham a utilizacdo de resinas contendo
elevados teores de fenol e formaldeido [28]. Nao deve ser esquecido que na etapa de

mistura da areia com a resina ha libertacao de constituintes volateis para o ambiente; por
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outro lado, durante o vazamento uma por¢do das areias ligadas atinge temperaturas
muito elevadas, resultando a libertagdo de produtos de decomposicdo dos ligantes
organicos (produtos piroliticos). Certos sistemas ligantes, como por exemplo, resinas
com teores elevados de formaldeido, provocam efeitos severos ou mesmo nocivos no

meio de trabalho, sendo obrigatdrio a instalacdo de ventiladores adequados.

1.3.4.1 Resina ureia-formaldeido

A resina ureia-formaldeido (resina UF) ¢ obtida por reac¢do entre o formaldeido e a

ureia, a pH neutro, de acordo com o seguinte esquema reaccional [29, 30]:

'ﬁ:' ﬁ) - _rrl _GHEM
|'|::NGNI-|:+GI-I::'D—:-HGCI-bNHC'NH—I:—EI-bNHCNH—}n—GH;DH H? C=0
|
-~ N—CHr—N—CH—N~
D={|3 C=0
|
N
D={I3 {|3=D 'C|=D
—~M N (-
! P! : (4)

O aquecimento favorece a polimerizagdo ramificada, provocando o endurecimento
rapido da resina. A resina inicial, que ¢ bastante reactiva e viscosa, juntamente com a
areia pode bloquear o processo por entupimento das maquinas, ao fim de poucas horas
de trabalho [31]. Processos de moldagao que utilizem elevadas quantidades desta resina

como ligante apresentam elevados teores de azoto.
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1.3.4.2 Resina furanica

As resinas furanicas (resina FA) sdo obtidas por reac¢ao do alcool furfurilico (FA)
com o formaldeido a pH acido. Quando a viscosidade da resina pretendida ¢ atingida a
solugdo resultante ¢ neutralizada, a agua ¢ extraida e o polimero final ¢ diluido com FA
para reduzir a viscosidade e adquirir boa fluidez para a mistura com a areia [20]. O FA ¢

bastante reactivo a diversos catalisadores acidos e € um bom solvente de outras resinas.

As resinas furanicas concedem uma elevada coesdo as areias. Quando o teor em
FA ¢ elevado, as areias exibem uma elevada expansdo, que aumenta com a subida de
temperatura (processos a quente ou temperado), tornando as moldagdes ou os machos
mais rigidos; a temperaturas elevadas ndo ganham plasticidade, ficando pelo contrario
quebradicas, podendo mesmo partir [31]. No entanto proporcionam uma excelente
precisdo dimensional, uma elevada resisténcia a formagao de defeitos na interface areia-
metal e decompdem-se rapidamente apos o vazamento, promovendo a colapsilizacio e
facilitando a extrac¢do da peca vazada [15]. Estas areias possuem o cheiro caracteristico

do FA.

A modificagdo da resina furinica por adicdo de outros componentes, como por
exemplo a ureia, o formaldeido ou o fenol, ¢ vulgar, resultando grandes diferencas nas
caracteristicas da moldacao, viabilizando variadas aplica¢cdes na fundi¢do [20, 32]. Na
Figura 1.3 apresentam-se alguns dos possiveis compostos intermédios formados durante
a polimerizacdo do FA [32, 33]. A modificacdo das resinas furdnicas por ureia (resinas
UF/FA) torna o processo mais econdémico, contudo produz moldagdes com teores
elevados em agua e em azoto. Outras vantagens da utilizacdo das resinas furanicas
modificadas por compostos monoméricos ou poliméricos sdo o facil processamento, a

baixa viscosidade e a menor libertacdo de formaldeido na preparagdo da areia.
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Figura 1.3 Compostos intermédios formados durante a polimerizagao acida das resinas
furanicas [32, 33].

1.3.4.3 Resinas fendlicas

As resinas fendlicas (resinas PF) usadas na fundi¢do sdao oligémeros lineares de
baixo peso molecular; sdo prepolimeros soluveis obtidos por reaccao de polimerizagdao
de condensacdo do formaldeido nas posi¢cdes orto- e para- do fenol (Figura 1.4).
Quando a reacgdo ¢ realizada em meio alcalino e com excesso de formaldeido
(proporcao fenol:formaldeido <I) obtém-se uma resina vulgarmente designada por
resol, que se pode transformar rapidamente num polimero termorrigido', por originar
intermediarios de metildis livres (hidroxilmetilfendis) disponiveis para a reticulacao das
ligagdes [30, 34, 35]; durante as reac¢des ha libertagdo de agua. A temperatura ambiente

o endurecimento das resinas resol é lento, dai ser recomendado o armazenamento em

! Termorrigidos ou Termoendureciveis: classe de polimeros que ndo podem ser amolecidos ou moldados,
isto ¢, permanecem rigidos sob ac¢do de calor ou de pressdo; o aquecimento pode causar endurecimento.

Sdo polimeros altamente reticulados, de rede tridimensional rigida, mas irregular [34].
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locais que ndo excedam temperaturas de 20 °C e em periodos inferiores a seis meses. A
resina resol ¢ fortemente catalisada na presenca de 4cidos, mas a reac¢ao também ocorre

na presen¢a de aminas, como por exemplo a trietilamina [36].

H
%),GH,DH HOH;C-. ? LCHOH
—
o/ N

F
H HOH:C SOH

Fenol ;\ o Ha(3E1
CHOH

CH,0H HzOH

F=Farmaldeida

+HOH;C

Figura 1.4 Compostos intermédios da polimerizacdo de condensag@o entre o fenol e
formaldeido [35, 36].

25



1.3 A MOLDAGCAO EM AREIA

Em meio acido e com excesso de fenol relativamente ao formaldeido, formam-se
compostos intermedidrios de orto- e para-hidroximetilfendis, que reagem rapidamente
com o fenol, originando solidos termoplasticos” de metilenodifenodis. Esta resina
designada por novolac, apresenta uma estrutura menos ramificada que a resol

(Figura 1.5).

OH OH
, ~CHpe Ry JCH,~, =y
L1
= Ll/l/‘on -~
CH, CH, CH,
HO._A /K\Y,UH N oh
L P
= \-CHz L\/ =
‘ \\_OH
o

Figura 1.5 Estrutura ramificada de um oligébmero de resina fendlica novolac [30].

A auséncia de grupos metilol exige que, para a obtencdo de um polimero
termorrigido e quebradico, seja feita a adicdo de um agente endurecedor (normalmente a
hexametilenotetramina). Este efeito pode também ser conseguido por acc¢do de calor ou
de um catalisador, libertando-se formaldeido ¢ amoniaco [34]; o endurecimento das
resinas novolac também pode ser conseguido por adi¢do de resinas fenodlicas resol.
Assim, as resinas novolac t€ém um tempo de armazenamento muito superior ao das

resinas fenolicas resol.

O mecanismo de polimerizagao das resinas fenolicas ¢ muito complexo e tem sido

bastante estudado, recorrendo a técnicas analiticas de caracterizacdo estrutural, como a

2 Termoplastico: classe de polimeros que podem ser amolecidos e moldados por aquecimento,

constituidos por cadeias moleculares flexiveis, lineares e ramificadas [34].
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espectroscopia de infra-vermelho [37], a analise térmica [38], a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN), a cromatografia [36] e a espectroscopia de

massa [38, 39].

As resinas fenodlicas possuem o cheiro caracteristico de fenol. Existe um elevado
nimero de resinas fenolicas usadas na aglomeragdo de areias de fundigdo, que diferem
na composi¢do, de modo a possuirem reactividade adequada para obtencdo de uma
molda¢ao ou um macho com uma velocidade e rigidez varidveis de acordo com os
objectivos do fundidor. As resinas que tém uma base de resina PF resol sdo vulgarmente
designadas por resinas fenolicas alcalinas; contudo, a designacdo de resina fenolica
acida ¢ atribuida as resinas que sdo catalisadas por acidos fortes, no processo

autossecativo (ver Tabela 1.1).

1.3.4.4 Resinas de alcido ou poliésteres

A reac¢ao de condensacao de alcoois e acidos carboxilicos ou anidridos contendo
cada um mais de um grupo funcional (-COOH e -OH) d4 origem a poliésteres
conhecidos por resinas de alcido (alcool + acido) [40]. Uma destas resinas, designada
por gliptal, ¢ o polimero obtido na reac¢ao entre glicerol e 4cido ftalico em excesso,
altamente reticulado, de rede tridimensional, sendo rigido a temperaturas da ordem dos

200 °C:

Acido flélico Glicerol
T 7
HO=C —OH CHz CHz
D—C;G L HOT o™ eom
& I B
qu H OH
C=C
L 7 Il
o-C, Cy _CH CH o 3 HaO
Fa i e e
HG CH
LY L CH F
c=cC '
H H
Gliptal
(5)
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1.3.4.5 Ligantes a base de isocianato

Os compostos com dois ou trés grupos funcionais de isocianato reagem com
compostos di- ou tridis para formar polimeros de poliuretano. Polimeros lineares sao

obtidos a partir de di-isocianatos e diois (Esquema reaccional 6),

C|? Q
| | 3
HOCH,CH,0H + HOC—(CH,),—C—OH — €y

\!
L o [ o : NCO
HOCH,CH,0+C—(CH,),—C—OCH,CH,—O+H — >

) 0 i 0 ] i
—N @N C0-CH,CH,04C=(CH;); “C—0—CH,CH,; OJCN~
“CH :
- " (6)

sendo obtidas estruturas reticulares rigidas com poli-isocianatos e polidis; éteres de
baixa massa molecular e com grupos hidroxilo terminais sdo mondmeros de didl tipicos
[30]. A existéncia de dgua em contacto com o isocianato provoca a hidratagdo do

isocianato ¢ libertacdo de CO; [30]:

CH3-C6H3-(N=C=O)2 +H,0 —» CH3-C6H3-(NH-COOH)2 4 CH3-C6H3-(NH2)2 +CO, ( 7 )

1.3.4.6 Resinas acrilicas

Os poliacrilatos sdo utilizados em industrias tdo distintas como a téxtil, a de
producdo de colas e tintas, a quimica, na engenharia civil e alimentar, mas também em
situacdes onde lhe ¢ exigido que ndo prejudique a satde, como por exemplo, no fabrico
de lentes de contacto ou em implantes no corpo humano [28]. Recentemente, com a

necessidade de proteger o ambiente das emissOes atmosféricas das fundicdes e
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salvaguardar a saude dos trabalhadores, tém sido apresentados sistemas de produgdo de

moldagdes e machos menos nocivos, que usam ligantes a base de poliacrilato.

As resinas acrilicas usadas nas fundi¢des sao o poliacrilato de s6dio ou derivados
do acido poliacrilico (Figura 1.6), que misturados com a agua formam uma mistura
gelificada. Dispondo somente do grupo -COOH para reagir, ndo geram os habituais
problemas de emissdes atmosféricas e cheiro [28]. Foram desenvolvidos processos que
utilizam como ligante somente a resina acrilica ou misturas de resina acrilica e resina

epoxy, em propor¢des varidveis, podendo conter no maximo 70% de resina epoxi [20].

_ CH,—CH—CH,—CH—
~~CH--CH | ? | g
| COOH COOH
COONa
_n
n
(A) (B)

Figura 1.6 Estrutura do poliacrilato de sddio (A) e do acido poliacrilico (B).

1.3.5 PROCESSOS DE POLIMERIZACAO A FRIO OU AUTOSSECATIVOS

No processo autossecativo (“no bake”) a areia ¢ aglomerada por formagdo de
polimeros termorrigidos de resinas furanicas, fendlicas (resol) ou furanicas modificadas,
como as resinas UF/FA de elevado teor em dgua e em azoto (no maximo 15 e 10%,
respectivamente) [20]. A resina, usada em quantidades maximas de 2% da massa de
areia, ¢ endurecida por polimerizacdo de condensacgdo, catalisada por um acido. Os

catalisadores mais comuns s3ao os acidos fosférico, p-toluenossulfonico,
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benzenossulfonico, xilenossulfirico ou mistura destes; a quantidade de 4acido

concentrado usada varia entre 20 a 50% da massa de resina.

Na Tabela 1.2 apresentam-se as propriedades caracteristicas das moldagdes e dos
machos fabricados pelos processos mais vulgares de polimerizagdo a frio. As areias
misturadas apresentam fluidez adequada para o enchimento das caixas de moldacdo e
bom endurecimento (cura); as propriedades do aglomerado vao depender dos teores de
azoto, de agua e de FA, mas em geral o vazamento pode ser efectuado passadas 3 a 4
horas. Para melhorar a ligacao entre os graos de areia inorganicos e a resina organica ¢
vulgar a incorporagdo de silano na resina (o silano mais utilizado contem um grupo
funcional amina). A desmoldagao ¢ facilitada pela rapida decomposicao destes ligantes

durante o vazamento do fundido.

Quando se utilizam as resinas furdnicas obtém-se adgua como subproduto da
reac¢do de polimerizagdo (ver 1.3.4.2), o que provoca dilui¢ao do acido e redugdo da
velocidade de cura, razdo pela qual o catalisador utilizado ¢ um acido forte. Os acidos
sulfonicos aromaticos melhoram a reactividade das resinas furdnicas, mas ha emissdo de
gases sulfurados que originam porosidade na peca vazada, podendo ocorrer a retengdo
de sulfuretos em ferros fundidos. Utilizando areias furanicas sdo produzidas pecas de
grandes dimensdes, precisas e de excelente acabamento superficial, sendo pequena a
quantidade de areia relativa a de metal produzido (a razdo de 2:1 ¢ vulgar) [20]; a
libertagdo relativamente elevada de formaldeido nas areas de mistura da areia e de

produgdo de machos ¢ uma desvantagem ao utilizar a resina furanica como aglomerante

[41].

Aglomerantes de baixo teor em ureia tornam-se mais reactivos com os acidos
sulfonicos aromaticos, enquanto que resinas contendo ureia sdo relativamente reactivas
e rapidamente catalisadas pelo acido fosforico [15]. Ligantes isentos ou de baixo teor
em azoto e em agua sdo aconselhados para as fundi¢cdes de ago, enquanto que os de
médio ou elevado teor em azoto, de custo mais reduzido, sdo usados para fundigdes de

ferro e outros metais [41].
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Tabela 1.2 Propriedades caracteristicas das molda¢des ¢ dos machos fabricados por polimerizagao a frio ou autossecativos [20].

Tipo de ligante Re§ipa EA/ Res:ir!a PF/ Res,ina PF/ Oleo Fen()licc; Poliol uretano Sjlipatp de Alunino-
acido® acido éster uretano uretano® sodio/éster  fosfatados
Fluidez das areias Boa Fraca Fraca Fraca Boa Boa Fraca Fraca
Fluxo das emissdes gasosas Baixo Médio Baixo Médio Elevado Elevado Baixo Baixo
Temperatura 6ptima da areia ( °C) 27 27 27 32 27 27 24 32
Tempo de extracgdo da moldagéo da caixa® 3-45 2-45 3-60 2-180 1-40 2-20 5-60 30-60
gzlsri]s)téncia a humidade Fraca Fraca Excelente Boa Boa Boa Muito fraca Fraca
Resisténcia a argila e aos finos Muito fraca Muito fraca Muito fraca Fraca Muito fraca Muito fraca Fraca Fraca
Coesdo das areias Elevada Média Baixa Elevada Média Média Média Média
Plasticidade térmica Baixa Média Média Baixa Baixa Baixa Elevada Baixa
Emissdes atmosféricas (vazamento) Média Média Baixa Elevada Média Média Nada Nada
Resisténcia a eroséo Excelente Excelente Excelente Fraca Boa Muito Fraca Boa Boa
Facilidade de desmoldacao Boa Fraca Boa Muito fraca Boa Excelente Muito fraca Boa
Tamanho da moldag&o® p,m, g m, g p,m, g p, m p,m, g na p,m, g g
Tamanho do macho @ p,m, g m, g p, m p, m p,m p, m p,m, g na

Metais ndo recomendados

Aco e ligas ferrosas

a) uso minimo de N, para ago; b) necessario 6xido de ferro para aco; ¢) tempos rapidos requerem equipamentos especiais; d) p=pequeno, m=médio; g=grande; na=nao aplicavel.
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A aglomeracdo de resinas fenoélicas acidas (ver 1.3.4.3) ¢ um pouco mais lenta
que a das resinas furdnicas. O 4cido fosférico ndo providencia uma velocidade
suficientemente rapida de cura, sendo preferido o acido sulfonico. A 4dgua ndo afecta
significativamente o endurecimento das areias [15]. Recuperacdes de 70% sao obtidas

para areias fenolicas acidas.

O processo de aglomeracdo das areias fendlicas alcalinas utiliza um sistema
ligante composto por duas partes: a resina fenolica alcalina soluvel em agua e um éster
co-reagente liquido. A resina fenodlica alcalina reage com o éster, produzindo primeiro
um alcool, depois um sal metalico e, por fim, uma resina parcialmente polimerizada a
temperatura ambiente. Como resultado, as areias ndo ficam tao fortemente ligadas como
pelos processos autossecativos acidos; o polimero obtido apresenta termoplasticidade
adequada para permitir alguma expansdo das areias, reduzindo os defeitos na peca
vazada. A resisténcia maxima das areias ¢ obtida quando a moldagdo e o macho sdo
submetidos as temperaturas elevadas do vazamento [15, 42]. As emissdes atmosféricas
deste processo de fundicdo sdo baixas. O teor em azoto ¢ baixo (inferior a 0,1%) e
produz uma atmosfera pouco redutora. E vulgar o revestimento da superficie de
moldacdo ou do macho, para evitar os defeitos de penetragdo. A resisténcia a erosao €
boa, a formagdo de veios na pega vazada ¢ reduzida e as pegas obtidas apresentam boa
superficie. Estas sdo as principais vantagens deste processo de aglomeracgao de areias. A
resina e o co-reagente sdo soliiveis em dgua o que facilita as operagdes de limpeza.
Recuperagdes de 85 e 95% de areia sdo possiveis usando o sistema mecanico e térmico,
respectivamente. As propriedades caracteristicas para a obtengdo de um bom
aglomerado requerem o uso de 60% de areia velha (reutilizada) e 40% de areia nova

[42].

As areias uretano sao obtidas a partir de um sistema de trés componentes, no qual
um ligante (componente A) ¢ misturado com um isocianato diluido (componente B) e
com um catalisador contendo uma amina (componente C) (ver 1.3.4.5). Na Tabela 1.3
apresentam-se os processos de aglomeracdo que produzem areias de poliuretano [20].

Os ligantes utilizados (componente A) sdo 6leos alquilicos, resinas PF ou compostos de
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poliol. Nos processos que utilizam resina fendlica pode ser dispensado o catalisador

[20]. As reacgdes de polimerizacdo ndo produzem agua nem qualquer outro sub-produto

(ver 1.3.4.5), sdo exotérmicas ¢ muito rapidas; trinta segundos apds a mistura dos

constituintes a moldacao pode ser separada da caixa e manuseada, o que possibilita a

automatizacdo do processo de fundigdo. Os polimeros de uretano aglomeram as areias

mais fortemente do que as resinas PF alcalinas. Durante a cura ha emissdo de aminas

para o ambiente de trabalho, que tém cheiro e sdo tdxicas, sendo recomendavel a

exaustao quimica.

Tabela 1.3 Processos de aglomeracdo para formagao de areia poliuretano

Processo Componente A Componente B Proporcéo A:B Componente C
Oleo uretano Oleo alquilico, tipo MDI @ Amina liquida e sal metalico
(alquilicas uretano, resina (18 2 20% da parte A). (2210% da massa de A)

alquilicas 6leo uretano) (1 @ 2% da massa de

areia)

Fendlico uretano Resina PF dissolvida Isocianato polimérico, do 50:50 ou 60:40 ® Derivados diluidos da piridina
numa mistura de tipo MDI, dissolvido em (aminas e solventes):
solventes solventes - fenilpropilpiridina ou
(0,7 a 2% da massa de - trietilamina
areia) (0,4 e 8% da massa de A)
Poliol uretano Poliol dissolvido numa Isocianato polimérico, do 50:50 Amina
mistura de solventes tipo MDI dissolvido em
(resina PF) solventes
(0,7a1,5% da massa
de areia)
Fendlico uretano de Resina PF diluida Isocianato polimérico Amina terciaria volatil:
caixa fria diluido em difenilme - trietilamina (processo Ashland),

tanato-4,4'-diisocianato

- dimetiletilamina ou
- dimetilisopropilamina.

a) MDI = metil-di-isocianato polimérico; b) a propor¢do A:B de 60:40 ¢ recomendada quando o metal fundido é mais sensivel aos
gases libertados (azoto, por exemplo).

Nas areias 6leo-uretano a reac¢do de polimerizagdo segue um mecanismo de duas

etapas, esquematizado na Figura 1.7: na primeira fase ha formagdo de um poliuretano

que proporciona resisténcia suficiente as areias para retirar a moldacao ou o macho da
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caixa, e na segunda ocorre a oxidacdo do poliuretano pelo oxigénio atmosférico e
secagem das areias, reaccdo que ¢ acelerada pela presenca dos elementos metélicos
presentes no componente C; esta etapa do processo depende da espessura da seccao de
areia, da forma da moldacao e da temperatura: ¢ relativamente lenta a temperatura
ambiente, mas um aquecimento entre 150 e 205 °C durante cerca de uma hora pode
acelerar a reacgdo [15, 20]. O 6xido de ferro ¢ um aditivo usado por este processo para a
obtencdo de uma atmosfera pouco redutora durante o vazamento de ligas ferrosas ¢ de

aco, minimizando os defeitos na superficie da peca vazada em fundigao.

Oleo alquilico resinoso + isocianato polimérico + Catalisador — Uretano alquilico
(polimerizagao parcial)

Uretano alquilico + O, + exsicante metalico ——> Polimero rigido de uretano

Figura 1.7 Sistematizagdo do processo de polimerizag¢ao nas areias 6leo-uretano.

No processo fendlico uretano ¢ a resina PF que providencia o -OH para se
combinar com o isocianato e formar o aglomerante de uretano. O endurecimento ¢é
atingido numa fase tnica e com grande intensidade. E um processo aplicavel a ligas
ferrosas e nao ferrosas. Para a obtencao de bons acabamentos da superficie, em especial

nas ligas de aco, € vulgar a adicdo de 6xido de ferro a areia [15].

O processo poliol uretano foi desenvolvido para providenciar uma facil
colapsilizagdo da areia aglomerada na fundigdo de ligas leves (aluminio e magnésio, por
exemplo), na qual a temperatura de metal fundido ndo ¢ suficiente para quebrar as
forcas de ligacdo das areias fortemente ligadas pelo processo fendlico uretano e de 6leo

uretano, o que dificulta a operagdo de desmoldagao.

34




1.3 A MOLDAGCAO EM AREIA

1.3.6 PROCESSOS DE POLIMERIZACAO COM GAS OU DE CAIXA FRIA

Nos processos de polimerizagdo de caixa fria (“Cold Box™) a areia misturada com
o ligante ¢ introduzida numa caixa de molda¢do, ou de macho, e a reac¢do ¢ catalisada
por ac¢do de um gas, vulgarmente SO, ou CO,. Os ligantes utilizados sdo resinas
fenolicas alcalinas, resinas furdnicas, resinas acrilicas ou ligantes com isocianato. A
temperatura ¢ a humidade sdo dois parametros que precisam de ser controlados
rigorosamente; moldacdes e machos quando produzidos a temperaturas mais baixas que
a ideal necessitam de mais catalisador, para compensar a reducdo da velocidade da
reaccdo, e, consequentemente, ha maior emissdo de poluentes gasosos. As propriedades
caracteristicas das moldacdes e dos machos fabricados por processos de polimerizagao

por gés ou em caixa fria estdo indicadas na Tabela 1.4.

A aglomeragdo da areia com resina fenolica alcalina ¢ idéntica a do processo
autossecativo (ver 1.3.5), sendo neste caso utilizado um éster volatil. O formato de
metilo (HCOOCH;) € o éster mais usado (p.e.=31,5 °C), ndo sendo muito dispendioso;

pode ser obtido num gerador de vapor ou introduzido numa corrente de CO,.

A aglomeragdo de areias misturadas com resina fendlica alcalina também pode ser
obtida por passagem de uma corrente de CO,. Este gas provoca um aumento de acidez
das areias, activando a reacc¢ao exotérmica de polimerizacdo entre os grupos ligantes da
resina e favorecendo a formagao de uma estrutura reticulada tridimensional, rigida [43].
Areias de caracter alcalino como a olivina ndo sdo aconselhdveis para este processo. A
coesdo das areias e a qualidade das pegas produzidas sdo boas. A coesao ¢ idéntica a das
areias fenolicas alcalinas ligadas por éster, anteriormente referidas, sendo contudo

obtida uma melhor qualidade nas pecas metalicas produzidas. Os problemas de

35



Tabela 1.4 Propriedades caracteristicas das moldagdes e dos machos fabricados por polimeriza¢ao com gas [20].

Tipo de ligante

Resina PF/éster Resina FA/SO, Resina acrilica/CO,®

Fendlico

uretano/amina®

Silicato de s6dio/CO,

Fluidez das areias
Fluxo das emissdes gasosas

Temperatura 6ptima das areias (°C)
Resisténcia a humidade

Tempo de cura

Resisténcia ap6s cura

Resisténcia a argila e aos finos
Tempo de bancada

Coeséo das areias

Plasticidade térmica

Emissdes atmosféricas (vazamento)
Resisténcia & erosao

Resisténcia a formacéao de fissuras
Facilidade de desmoldacéo
Tamanho da moldagao®

Tamanho do macho®

Metais ndo recomendados

Fraca
Baixo

34
Média
Médio

Boa
Muito fraca
Fraca
Baixa
Baixa
Baixa
Excelente
Boa
Boa
p, m

p, m

Boa
Baixo

32
Elevada
Elevado

Boa
Muito fraca
Boa
Média
Nenhuma
Baixa
Excelente
Fraca
Excelente
p, m

p. m

Excelente
Elevado

24
Média
Elevado
Boa
Muito fraca
Excelente
Elevada
Baixa
Média
Fraca
Boa
Boa
p, m

p, m

Boa
Elevado

24
Média
Elevado
Boa
Muito fraca
Fraca
Elevada
Baixa
Elevada
Boa
Fraca
Boa
p, m

p. m

Muito fraca
Meédio
24
Baixa
Meédio
Muito fraca
Fraca
Fraca
Baixa
Elevada
Nenhuns
Boa
Fraca
Muito fraca
p,m, g
p,m, g

a) desenvolvidos ligantes especificos por tipo de liga; b) necessario 0xido de ferro para ago; c) p=pequeno, m=médio; g=grande.
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armazenamento e de cheiro s@o reduzidos, pois as resinas utilizadas possuem baixos

teores de formaldeido e de fenol livres (<0,3 e <1%, respectivamente).

As areias misturadas com resina FA e um hidroperoxido organico (perdxido de
etilcetona e metilo) sdo aglomeradas por insuflagdo de SO,, pois este gas dissolve-se na
dgua existente na resina e promove a formagdo de um complexo grupo de acidos,
incluindo o 4acido sulfirico, que endurecem o ligante furanico por reacgdo de
polimerizacao da resina [15]. A areia misturada com o sistema aglomerante ¢ fluida e
apresenta um longo tempo de vida. A rigidez ¢ obtida ao fim de aproximadamente uma
hora; o tempo de bancada destas areias ¢ de 12 a 24 horas. A temperatura recomendada
para adi¢do do gas é de 25 a 40 °C, embora a cura seja melhorada com passagem de
uma corrente de ar quente a 95 °C. Para aumentar a coesao da moldagao e a resisténcia a
humidade ¢ adicionado um silano diluido em metanol [15, 20]. Neste processo surgem
problemas de aderéncia da resina as ferramentas, corrosdo do equipamento ferroso,
absor¢do de enxofre nos ferros fundidos e perigo de escape de SO; para a atmosfera

[15].

Na aglomeragdo de areias por resina acrilica com ou sem modificagcdo por resina
epoxi (ver 1.3.4.6) também ¢é usado um hidroperoxido organico que reaje com SO, ou
CO; insuflado, formando radicais livres que promovem a reac¢ao de polimerizagdo e
endurecimento da resina [15, 20]. Estes ligantes conferem uma boa adesdo a areia,
tornando-a insensivel a variagdes climatéricas, a qualidade e humidade da areia usada,
dispensando o uso de aditivos [20, 28]. A fabricagdo dos machos exige um forte
batimento das areias ligadas na caixa; podem ser armazenados pois s6 ao fim de uma
semana ¢ que se tornam quebradigos [28]. A auséncia de azoto e de agua no sistema
aglomerante minimizam a formacao de poros [20]. Estas areias acrilicas tém aplicagdes
especificas para as fundi¢des de metais ferrosos e nao-ferrosos. As areias aglomeradas
sofrem erosdo durante o vazamento de ligas ferrosas, sendo aconselhavel o uso de um
revestimento refractario na cavidade da moldagdo e na superficie dos machos, quando
se utilizam ligantes 100% acrilicos [20]. Apds o vazamento, a separacdo das areias de

macho ¢ boa. As superficies da peca metélica produzida raramente apresentam fissuras
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e defeitos de expansdo térmica [28]. Em fundi¢des de bronze e aluminio ndo surgem
dificuldades de colapso de machos, causado pelas baixas temperaturas do vazamento
[28]. Este processo tem a vantagem de usar resinas ndo inflamaveis e que podem ser
armazenadas durante muito tempo, pois ndo sao sensiveis a variacdes da temperatura

[28]. Os custos da produgdo dos machos sdo aceitaveis [28].

As moldagdes fendlicas uretano (processo "Ashland” ou "lsocure™) sdo obtidas
por aglomeracdo da areia com um sistema de trés componentes, idéntico ao usado no
processo autossecativo (ver 1.3.5) sendo usada uma amina volatil (componente C),
dimetiletilamina ou a trietilamina, produzida num gerador de gis ou vaporizada em
corrente gasosa de N, ou CO,, obtendo-se uma cura rapida [15]. Este sistema contém 3 a
4% de azoto e elevado teor em carbono (proveniente das resinas e das solucdes de
dilui¢do usadas para reduzir a viscosidade das resinas), dai ser vulgar a aplicacdo de
aditivos, tais como o 6xido de ferro. A temperatura ideal deste processo ¢ de 20 a 25 °C;
se o processo for realizado a temperaturas mais baixas ¢ conveniente aumentar o teor de
amina, resultando aumento das emissdes atmosféricas e do tempo de cura; a
temperaturas mais elevadas ¢ adicionada menor quantidade de catalisador mas o tempo
de bancada da areia aglomerada é reduzido [44]. E indispensavel a exaustio quimica
dos gases, por lavagem com &cido sulfurico diluido, resultando um sal de sulfato de
amina. Em fundi¢cdes de elevada producdo esta amina ¢ por vezes reciclada
quimicamente, apresentando vantagens econdmicas e ecologicas [20]. O processo de
moldagdo em areia fendlica uretano permite a automatizagdo e a produgdo de pecas de

elevada precisdo dimensional [15].

Num estudo sobre a qualidade do ar durante o vazamento de ago (1580 °C) em
moldacdo de areias de silicato de sédio endurecidas com éster que continha no seu
interior um macho de poliacrilato endurecido com CO,, foi concluido que as substancias
gasosas emitidas em maior quantidade foram o acetato de etilo e o acido acético (0,57
mg/m3), seguidos de clorobenzeno, benzeno, acetona, etanol e tolueno, com
concentragoes de 034, 021, 0,10, 0,10 ¢ 0,08 mg/rn3 , respectivamente. Estes valores

foram bastante inferiores aos permitidos pela legislagdo, sendo considerado que o risco
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quimico destas areias acrilicas reside na possibilidade de formagdo de copolimeros com
outras substancias [28]. Noutro estudo em que foi usada uma resina poliacrilica acida
endurecida com éster houve deteccdo de emissdo de monoxido e didxido de carbono
(constituintes maioritarios) e de hidrocarbonetos alifaticos, aldeidos, cetonas, acido

acético, benzeno, tolueno e xileno [45].

1.3.7 PROCESSOS DE POLIMERIZACAO COM LIGANTES ORGANICOS A
QUENTE

A aglomeracdo de areias de fundicdo pode também ser efectuada por processos
que envolvem aquecimento. As areias secas sdo ligadas por resinas liquidas
termoendureciveis e por catalisadores que ndo actuam a temperatura ambiente, mas que
se dissociam a partir dos 65 °C, originando os acidos fortes que promovem a rigidez da
resina. As moldagdes ou os machos podem ser rapidamente retirados da caixa e a cura ¢
completada ao fim de cerca de 1 hora. Embora seja uma reac¢do exotérmica € por vezes
necessario um aquecimento adicional das moldagdes ou dos machos fabricados pelo
processo de caixa quente. O aquecimento aumenta o tempo da produgdo e estd
associado a indesejavel libertagdo de poluentes [15]. Na Tabela 1.5 indicam-se algumas
propriedades caracteristicas das moldag¢des e dos machos fabricados por processos de

polimerizacdo a quente.

Nos processos de caixa quente sdo usadas resinas fenoélicas, resinas furdnicas ou
resinas furanicas modificadas com fenol, que contém sempre ureia ¢ formaldeido. Em
relacdo as resinas fendlicas, as resinas furdnicas apresentam menor tempo de cura,
melhor desmoldacdo e menos problemas de gestdo de residuos, pois ndo contém fenol.
A temperaturas elevadas sdo produzidos machos quebradicos, resultando superficies

fracas. O tempo de bancada destes sistemas ¢ bastante elevado [31]. Este processo tem
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Tabela 1.5 Propriedades caracteristicas das molda¢des ¢ dos machos fabricados por polimerizagao a quente [20].

Tipo de ligante Caixa quente Caixa quente Caixa morna® Carapaca Oleo®
(Resina FA)® (Resina PF)
Fluidez das areias Boa Fraca Boa Excelente Fraca
Fluxo das emissdes gasosas Elevado Elevado Meédio Médio Médio
Temperatura da caixa (°C) 200-250 260 150-230 150-300 205
Tempo de aquecimento na caixa (s) 10a30 10a30 10a30 10a30 -
Resisténcia a humidade Fraca Boa Boa Excelente Boa
Tempo de cura Elevado Médio Elevado Elevado Baixo
Resisténcia ap6s a cura Fraca Fraca Fraca Boa Muito fraca
Tempo de bancada Fraca Fraca Fraca Excelente Boa
Resisténcia a argila e aos finos Muito Fraca Muito Fraca Fraca
Plasticidade térmica Baixa Média Baixa Média Média
Coesdo das areias Elevada Elevada Elevada Elevada Média
Emissdes atmosféricas (vazamento) Meédia Média Média Média Média
Facilidade de desmoldacéo Boa Fraca Boa Fraca Boa
Tamanho da moldag&o® na - na p,m na
Tamanho do macho® p,m, g p,m, g p,m, g p, m p, m
Metais ndo recomendados - Ago - - -

a) uso minimo de N, para ago; b) necessario 6xido de ferro para ago; c) p=pequeno, m=médio; g=grande; na=nao aplicavel.
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grande aplicagcdo em fundi¢des de ferro fundido cinzento na industria automével para a
produ¢do de complicados machos e moldacdes que exigem elevada coesdo e baixos

custos.

Nos processos de caixa morna sdo usadas resinas de elevado teor em FA (cerca de
70%), modificadas com resinas UF e PF, resultando baixas quantidades de agua (< 5%)
e de azoto (< 2,5%). Os catalisadores podem ser sais aquosos de cobre ou de derivados
aromaticos do acido sulfénico, misturados com metanol [31]. Para impedir a expansao
caracteristica das resinas furanicas faz-se a adi¢do da resina reactiva UF, que contribui
para a coesdo a quente e a decomposicao térmica; também se pode adicionar resina PF,
menos reactiva, mas que melhora a coesdo a frio dos graos de areia ¢ a resisténcia a
erosdo. A utilizacdo de sistemas com diferentes formulacdes provoca alteragdes no

produto final, como se pode verificar através dos resultados apresentados na Tabela 1.6.

No processo de carapaga (""Shell” ou "Croning") os grios de areia sdo revestidos
com resinas fenolicas novolac e por hexametilenotetramina; o endurecimento da-se num
modelo aquecido a temperaturas de 150 a 300 °C, durante 3 a 5 minutos [15]. A sec¢do
da areia que estd proxima do modelo metélico endurece, formando a carapaga; a mais
afastada ndo aglomera e ¢ removida para reutilizagdo. Para finalizar a polimerizagao da
resina, homogeneizar a estrutura € maximizar a resisténcia das areias, a carapaga ¢
colocada em estufa (250 a 600 °C), num intervalo de tempo curto (10 minutos a 20
segundos, respectivamente), para evitar a decomposicdo do ligante; o tempo de
armazenamento das carapagas ¢ muito longo [15, 20]. O amoniaco é um composto
resultante da reac¢do de polimerizagdo. As resinas utilizadas podem ser liquidas (ou
dissolvidas em solvente adequado) se o revestimento for efectuado a temperatura
induzida pelo calor libertado durante a reac¢do (processo morno), ou resinas solidas, se
for efectuado a quente. Usando um intervalo de temperaturas optimizado consegue-se
uma boa espessura de carapaga, uma Optima fluidez de areia e a altera¢ao superficial ¢
minima. E usual a utilizacdo de estearato de calcio (4 a 6% da massa de resina) e de

oxido de ferro, como aditivos para lubrificacdo da areia e para prevencdo de formagao
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Tabela 1.6 Influéncia da composigdo do aglomerante nas caracteristicas do macho fabricado num sistema de caixa morna [31]

Caracteristicas do macho fabricado

no macho, piorando a fluidez ¢ o

Nao ha problemas de formagao de tempo de bancada das areias.

pequenos orificios provocados
pela libertagdo de azoto.

Composigdo da resina  FA (%) 65 40 20 25
S, PF (%) 10 10 20 35
= UF (%) 20 45 60 40
'% g outros (%) 5 5 - -
o
g ob | Catalisador Tipo Solugdo aquosa de 35% 40% de tosilato de cobre Solugdo aquosa de sais de  Solugdo aquosa de sais de amoénio,
© CuCl, em metanol anodnio e ureia ureia e acido organico
(Teor; %) (25%) (15%) (15%) (15%)
Aditivo 6leo mineral - - 15% da massa de ligante 15% da massa de ligante
Analises no macho™  Agua 3% 5% 14% 10%
N, 2,7% 6,0% 9% 7,5%
AlteragGes observadas O elevado teor de FA provoca A redug@o de FA elimina o A redug@o de FA e o aumento de UF A redugéo de FA elimina os problemas de
expansdo e quebras nos machos.  problema de formagao de fissuras e PF mantem a reactividade. fissura.

Aumenta o teor de agua, O teor de agua ¢ suficiente para melhorar
dificultando a cura e melhorando a a fluidez das areia, sem surgirem as
fluidez das areias. dificuldades de cura.

Surgem  problemas  ambientais Estes teores de UF reduzem as emissdes

relacionados com o formaldeido. de N, e o teor de formaldeido livre,
relativamente a situagdo anterior,
melhorando a reactividade.

Problemas ambientais provocados pelo
formaldido sdo reduzidos.

a) quantidade percentual baseada na massa de ligante ; b) produtos resultantes do endurecimento da areias de macho.
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de fissuras por expansdo térmica, respectivamente. A permeabilidade a passagem de ar e
de gases através da moldagdo ¢ boa em carapagas de pequena espessura, reduzindo os
defeitos de superficie da peca vazada. A resisténcia ao calor do vazado ¢ limitada,
porque ocorre decomposi¢ao do polimero [15]. Este processo usa pequenas quantidades
de areia e permite a produgdo em série de pegas com formas complexas. Os custos de
acabamento mecanico das pecas vazadas sdo reduzidos, sendo garantidas uma boa
homogeneidade e qualidade das pegas produzidas em série. Estas vantagens tornam o
processo de moldagao em carapaga mais econdomico que o da moldagdao em areia verde,

apesar de se obterem areias residuais que nao sdo economicamente reciclaveis [15].

Os machos também podem ser obtidos por um processo que utiliza o calor para
aglomerar misturas de areia, cereais, agua e um ligante, que pode ser 6leo de linhaga,
6leos vegetais, resinas UF ou PF resol ("Core-Oil" ou "Oven Bake™). A mistura destes
componentes produz uma areia humedecida que ¢ compactada numa caixa de macho, a
temperatura ambiente, com batimentos manuais que conferem coesdo e formas
adequadas para extrac¢ao da areia da caixa; a cura ¢ obtida durante a secagem em forno
quente [20]. A quantidade de agente cerealifero utilizada deve ser a minima porque
promove a libertagdo de gés; assim, para aumentar a coesdo da areia ¢ preferivel
aumentar o tempo de mistura entre cereal e 4gua; também ¢ vulgar a adi¢do de bentonite
(sodica e/ou calcica), reduzindo a libertacao de gases. O teor de d4gua também deve ser
controlado e ndo deve exceder os 3,5%. A utilizagdo de resina UF favorece a operagdo
de desmoldacdo, sendo utilizada preferencialmente em fundi¢des de ndo-ferrosos e

especialmente na de aluminio.

1.3.8 DIFERENCAS ENTRE AS MOLDACOES EM AREIAS PARA LIGAS
FERROSAS E NAO FERROSAS

Os conceitos basicos associados as moldacdes a utilizar para ligas ferrosas e nao

ferrosas sdo comuns, diferindo fundamentalmente no tamanho dos graos de areia: nas
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fundi¢des de metais ndo-ferrosos as areias sdo mais finas do que nas de metais ferrosos.
Moldagdes em areia verde para fundi¢do de ndo-ferrosos utilizam geralmente um menor
teor de bentonite do que para os ndo ferrosos. As areias de moldagdo para produgdo de
pecas em aluminio e magnésio contém vulgarmente agentes protectores, tais como
fluoreto e fluoroboratos de amonio e potéssio, enxofre, acido boérico, dietileno glicol e
hexacloreto de benzeno, para impedirem a reac¢do entre o metal reactivo e a fase gasosa

existente no molde durante o vazamento e a solidificagao.

1.3.9 CONSUMO DAS AREIAS DE MOLDACAO

Os tipos de moldagdes mais utilizados sdo os de areia verde, os autossecativos
para moldag¢do e caixa fria para machos. Nos anos 90 os processos de areias
autossecativas predominaram, tendo surgido o uso de resinas fendlicas-uretano no
processo de caixa-fria. Nos proximos anos prevé-se a expansao do mercado para os
processos de caixa-fria e aparecimento de novos sistemas de ligantes, menos nefastos
para o ambiente; factores como a minimizacdo da poluicdo impdem certas exigéncias,
tais como a de reducdo dos niveis de formaldeido e de fenol, que condicionam a
evolugdo dos ligantes, podendo vir a acontecer que os processos de caixa quente deixem
de ser utilizados. Uma breve evolucdo historica nos processos de fundicdo esta

apresentada na Tabela 1.7 [28].

Tabela 1.7. Evolugdo dos processos de fabricagdo de moldagdes e de machos [28].

1940  Areia verde e seca utilizando materiais naturais, argilas, amido, Oleos
vegetais
1950  Areia de silicato de s6dio/CQO,; areias FA autossecativas

1960  Processo de caixa quente; areias fendlicas com polimerizagao a frio
1970  Areias fendlicas alcalinas, areias de silicato sodio/éster
1980  Areias de 6leos alquilicos, areias de uretano,

1990  Acrilatos, carbonatos polialquilenos
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A nivel nacional tem vindo a aumentar a incorporacdo de bentonites nas areias
verdes e de resinas furdnicas e fendlicas alcalinas nas areias autossecativas. Estima-se
que em Portugal cerca de 80 a 90% dos processos de moldacao sejam os de areia verde
(ligada com bentonite), na maioria aplicada em ligas ferrosas; o processo autossecativo,
usando resinas furdnicas ou fendlicas alcalinas, ¢ vulgarmente usado para o fabrico de
machos e de moldagdes a utilizar com ligas de ndo ferrosos; estima-se que neste

processo se use cerca de 6% da areia total consumida nas fundig¢des [4].

Os dados estatisticos fornecidos pela Ashland Quimica Portuguesa revelam que as
resinas mais consumidas nos ultimos anos em Portugal, pela industria da fundi¢do, sdo
as utilizadas nos processos autossecativos, usando areias furdnicas, fenolicas alcalinas
endurecidas por éster, fenolicas uretano e fenodlicas acidas, e também as resinas
utilizadas no processo de caixa quente, como indicam os valores registados na Tabela
1.8. Nesta tabela constata-se que as resinas de maior consumo sao as fenolicas alcalinas,
caracterizadas por possuirem valores de fenol mais baixos, que se enquadram nos
valores recentemente legislados no Decreto-Lei n.° 82/2003 [46], permitindo assim

reduzir as emissOes atmosféricas.

Tabela 1.8 Estimativa do consumo de resinas organicas para produgdo de areias de

fundigio na indéstria portuguesa ©.

Tipo de resina Consumo de resinas (t/ano)

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003

Furanica 275 300 500 520 520 450 400
Fendlica alcalina 500 350 450 700 700 580 550
Fendlica acida 350 200 250 0 0 0 0

Fendlica uretano 300 550 550 500 580 530 500

Resinas usadas no

- 180 160 160 160 120 120
processo de caixa quente

TOTAL 1425 1580 1910 1880 1960 1680 1570

a) dados fornecidos pela Ashland Quimica Portuguesa, Lda.
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A reducgao do consumo de resinas fenodlicas acidas deve-se aos valores elevados
de fenol livre caracteristicos deste tipo de resina (cerca de 10 a 15%), que sdo superiores
aos aceites pela legislagdo (Decreto-Lei 82/2003) [46]. As resinas furdnicas ndo estdo
ainda sujeitas a limitagdes legislativas; por outro lado, utilizando as resinas FA sao
fabricadas moldacdes e machos de maior resisténcia, produzindo-se pegas metélicas de
qualidade superior as obtidas pelo processo autossecativo com resinas PF alcalinas
endurecidas por éster. No entanto, apesar destas vantagens, os processos que utilizam as
resinas furdnicas ndo sdo mais utilizados na industria da fundi¢do, por causa do elevado

custo do FA.

Em conclusao, nenhum dos sistemas existentes satisfaz na totalidade os requisitos
desejaveis, pelo que estdo sempre a surgir novas solucdes e novos produtos, o que
dificulta a possibilidade de implementar uma gestdo global de residuos gerados na

industria da fundigao.

1.4 ASPECTOS AMBIENTAIS DO PROCESSO DE FUNDICAO

Na Tabela 1.9 estdo discriminados os dados estatisticos de produ¢do anual de
ligas ferrosas e nao ferrosas a nivel mundial, europeu e nacional [47, 48]. Nos paises da
Unido Europeia foram produzidos em 1996 cerca de 10 milhdes de toneladas de ligas
ferrosas, tendo os produtos ndo ferrosos atingido uma produ¢do apenas de cerca de 2
milhdes de toneladas [7, 9]. Num estudo efectuado sobre a evolucao da produgao a nivel
mundial europeu e nacional, entre 1992 e 1996, foi verificada uma estabilidade relativa
a producdo de metais ferrosos e de metais ndo ferrosos, verificando-se uma ligeira
tendéncia de subida na produgdo de ferro nodular e de descida na producdo de ferro
cinzento e ferro maleavel. Em 1996 existiam em Portugal 217 fundigdes, das quais 124
produziam pecas em ligas ferrosas e 93 em ligas ndo ferrosas [7]. No ano de 2001 ndo

houve variacdo muito significativa na producdo de ligas ferrosas relativamente aos
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valores de 1996, mas houve um grande crescimento na producdo de ligas ndo ferrosas,
correspondente ao aumento de producdo de ligas leves e de cobre: em 1996 foram
produzidas 10,8 t de ligas leves e 0,4 t de ligas de cobre; em 2001 a producao cresceu

para 17,8 t de ligas leves e 5,9 t de ligas de cobre.

Tabela 1.9 Produgao no sector da fundigdo [47, 48].

Producéo de ligas ferrosas (%0) Producéo de ligas ndo-ferrosas (%0)
Total Ferro Ferro Ferro Aco | Total Ligas Ligasde Ligasde Outras
cinzento nodular maleavel leves cobre zinco
Nivel Mundial 86,4 61,0 25,6 2,5 10,9 13,6 15,6 10,3 2,1
48,5x10° t 7,66x10°t) 72,0
(1995) ( °1) ( °1)
Nivel Europeu 82,0 58,4 35,1 6,5 18,0 73,2 15,3 10,9 0,6
(1996) (10,0x10° t) (2,18 x10°t)
Nivel Nacional 87,5 47,6 29,2 53 17,9 12,5% 80,4 3,3 9,3 7,0
(1996) (94,3 x10°t (13,5 x10%t)
Nivel Nacional 79,7 33,7 51,4 0,1 14,4 20,3 70,0 23,4 6,1 0,5
(2001) (100,0 x10°1 (25,45 x10°

A fundigdo portuguesa consome anualmente cerca de 75 mil toneladas de areias

novas [10], sendo referidos os seguintes consumos médios diarios por fundi¢do: 9,5 a 12

t para moldacdo em areia verde e 3,5 a 4,5 t para a moldacdo em areia autossecativa [4].

Os produtos residuais gerados nas fundi¢des estdo directamente relacionados com
o tipo de forno, as tecnologias usadas e o tipo de metal produzido (fundi¢des de ago
podem produzir residuos contendo niquel e crémio, e as de ligas ndo-ferrosas podem
conter chumbo, zinco, caddmio, entre outros). Cada operagdo integrada no processo de

fundicao apresenta aspectos ambientais tipicos que sao sintetizados na Tabela 1.10.
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Tabela 1.10

Principais aspectos ambientais resultantes do processo de fundigao [7].

Etapas

Efluentes liquidos

Emissodes
Atmosféricas

Residuos S6lidos

Fusao,
Vazamento e
Arrefecimento

Agua de refrigeragio®
Agua de extingdo de
incéndio®

Poeiras
Fumos
Gases ©

Escorias

Projecgdes metalicas
Termopares

Embalagens

Refractarios

Restos de aditivos

Oleos e lubrificantes
Sucatas metalicas
Componentes danificados™

Preparacéo
das areias

Agua de extingio de
incéndio®™

Poeiras
Gases"

Areias

Poeiras e lamas de instalagdes de aspiragdo e de despoeiramento
Embalagens

Restos de aditivos e ligantes

Oleos e lubrificantes

Componentes danificados™

Macharia

Agua de extingio de
incéndio®™

Poeiras
Gases"

Fragmentos de machos

Poeiras e lamas de instalagdes de aspiragdo e de despoeiramento
Restos de aditivos e ligantes

Lamas de pinturas

Oleos e lubrificantes

Componentes danificados™

Moldacéo

Agua de extingio de
incéndio®™

Poeiras

Areias

Machos queimados

Poeiras e lamas de instalagdes de aspiragdo e de despoeiramento
Oleos e lubrificantes

Componentes danificados®™

Acabamento
(desmoldagdo,
decapagem,
rebarbagem)

Agua de extingio de
incéndio®™

Poeiras

Aparas, limalhas e poeiras

Granalha

Abrasivos

Poeiras e lamas de instalagdes de aspiragdo e de despoeiramento
Oleos e lubrificantes

Componentes danificados™

a) podem ser produzidos em condi¢des especiais como por exemplo,

arranque, afinagdo e paragem; b) podem ser produzidos em

condi¢des de emergéncia (incidentes e acidentes); c) dependentente do sistema de fusdo usado.

1.4.1 EFLUENTES LIQUIDOS

Os efluentes liquidos sdo provenientes de aguas de refrigeracao e, eventualmente,

de sistemas para reducao de emissdes gasosas (lavadores por via humida), do servico de

limpeza e outros processos de manutengdo e prevengdo. Os volumes destes efluentes

sdo relativamente pequenos e ndo causam grandes preocupagdes ambientais. No

entanto, para ser possivel a reutilizacdo das aguas nalgumas empresas ¢ feito o

tratamento de remocao dos contaminantes [11].
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1.4.2 EMISSOES ATMOSFERICAS

As emissdes atmosféricas sao maioritariamente provenientes do processo de fusao
do metal, estando também associadas ao vazamento e ao sistema ligante usado no
fabrico da molda¢do e de macho. De notar que utilizando areia reciclada ha menor
consumo de ligante, pelo que ¢ esperada uma redug¢do nas emissdes atmosféricas [11,
45]. Estas emissdes ainda ndo estdo convenientemente quantificadas, no entanto, sabe-

se que contém metais € compostos organicos volateis e semivolateis.

No local de fabrico das molda¢des e de machos essas emissdes dependem do
sistema de aglomeracdo utilizado, contendo habitualmente compostos nao
transformados, provenientes das resinas, dos catalisadores e dos solventes [11]; as
maiores emissdes ocorrem nos processos de polimerizacdo a quente e nos de caixa fria
(polimerizagdo com gas). Os constituintes dos ligantes organicos que causam mais
problemas nesta etapa do processo sao o alcool furfurilico, o formaldeido, o fenol e o

amoniaco [45, 49].

Na etapa de vazamento e arrefecimento ha libertacdo para a atmosfera de uma
enorme variedade de compostos gasosos provenientes da decomposi¢do térmica dos
componentes das moldacdes e dos machos, tendo sido identificados 40 a 50 compostos
quimicos, de concentragdes muito baixas na sua maioria [45, 49]. Os compostos que
apresentam concentragdes mais elevadas sdo o monéxido e dioxido de carbono, didxido
de enxofre, formaldeido, acroleina, alguns compostos de isocianato e de di-isocianato,
aminas, formato de metilo, fenol e seus derivados, hidrocarbonetos aromaticos simples
como benzeno, tolueno e xileno, naftaleno e outros hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAH) [38, 39, 49-52]. Dependendo da temperatura do metal, os processos
de vazamento e arrefecimento sdo responsaveis por cerca de 16% das emissdes de

carbono organico total e compostos semi-volateis [11].

Na etapa de abatimento das areias (desmoldagdo e recuperacdo mecanica) também

pode haver emissdes gasosas, principalmente enquanto as areias estiverem quentes; no
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entanto, nessa etapa, a causa de maior polui¢do esta ligada a producdo de poeiras

contendo alguns contaminantes organicos nocivos, como PAH e fenois [49].

A qualidade do ar numa fundic¢ao ¢ um factor de grande preocupagao. No entanto,
como estdo legislados parametros de qualidade do ar, as indistrias t€ém vindo a tomar
providéncias de protec¢do ambiental. Para isso utilizam-se sistemas de tratamento que
incluem lavagem por via himida, absorcdo, adsor¢do e filtros de manga. Estes sistemas
de tratamento geram efluentes e residuos solidos. De referir que o cheiro € a queixa

mais frequente por parte da populacdo vizinha a uma fundi¢ao [11].

1.4.3 RESIDUOS SOLIDOS

Os residuos solidos s3o a maior componente de polui¢do das fundi¢des. Por cada
tonelada de produto vazado ¢ esperada a producao média de 250 kg a 1 t de residuos

solidos, dos quais 66 a 88% sao areias de fundigdes de ligas ferrosas [11, 24].

Num estudo realizado pela Associagao Portuguesa de Fundi¢ao (APF) [10] foi
estimado que as industrias de fundicdo portuguesas com producdo de ligas ferrosas
geram 1 180 kg de residuos ou produtos residuais por cada tonelada de produto vazado,
enquanto que o sector dos ndo-ferrosos gera 300 kg. A diferenga relativa deve-se ao
facto de nas fundi¢des de nao ferrosos serem predominantes os processos em coquilha e
em injec¢do sob pressdo, que utilizam moldagdes metalicas (permanentes). Na Tabela
1.11 apresentam-se as quantidades anuais de residuos sélidos que foram estimadas
nesse estudo, verificando-se que 80% sdo areias. Na tabela também sdo indicadas as
quantidades estimadas de residuos gerados que foram classificados como perigosos,
com base na Directiva 91/C 190/01 [53]. Estes valores foram estimados por
extrapolagdo dos resultados obtidos em andlises do lixiviado de 139 amostras recolhidas

em 15 fundicdes portuguesas (10 fundicdes de ligas ferrosas, 2 de aluminio e 3 de
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Tabela 1.11 Estimativa da quantidade anual de residuos solidos gerados na industria de
fundi¢do nacional (t/ano e percentual) [10].

Residuo Ligas ferrosas  Ligas ndo-ferrosas Total Residuos
Perigosos®

Areias de moldacado 68000 (57,2%) 2300 (32,9%) 70 000 (55,6%) 11500 (49,1%)

Areias de macho 28000 (23,7%) 2700 (38,6%) 31000 (24,6%) 4600  (19,7%)

Finos de despoeiramento

(sistemas de preparagéo 3600 (3,0%) - - 3600 (2,9%) 1000  (4,3%)

das areias)

Lamas 2100 (1,8%) 700 (10%) 2800 (2,2%) 1600  (6,8%)

Escorias 10000 (8,4%) 1000 (14,3%) 11000 (8,7%) 2000  (8,6%)

Refractarios 2800 (2,3%) - - 2800 (2,2%) 400  (1,7%)

Finos de granalagem, 4300 (3,6%) 300 (4,3%) 4600  (3,6%) 2300 (9,8%)

rebarbagem e polimento

Total 118 800 (94,4%) 7000 (5,6%) 125 800 23 400

a) classificagdo com base na Directiva 91/C 190/01 [53].

cobre); em cada fundi¢do foram recolhidas amostras dos diferentes tipos de residuos
gerados em cada etapa da fundicdo. Os pardmetros quimicos vulgarmente avaliados
foram o pH, os sulfatos, o cromio (VI) e outros metais especificos, como por exemplo,

chumbo, niquel e zinco.

Os parametros que geralmente condicionaram a classificacdo dos residuos no
grupo dos perigosos foram o pH e as concentragdes de cromio VI e sulfatos. Os valores
maximos observados para o cromio (VI) foram: i) 7,4 mg/LL numa amostra de lamas de
tratamento de efluentes; ii) 3,4 mg/L numa amostra de areia verde; e iii) 2,8 mg/L numa
areia proveniente do sistema de despoeiramento. Os elevados valores de cromio em
fundi¢des de aco foram atribuidos a inquinagdes, no entanto os autores ndo possuiam
dados suficientes para explicagdo da inquinag¢ao noutras situagdes, como por exemplo,

em areias verdes [10]. Os teores de sulfatos mais elevados, com cerca de 1000 mg/L,
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foram obtidos em areias residuais de baixa granulometria (finos) provenientes do
sistema de aspiragdo no local de preparacdo de areia, do interior do forno, dos
tratamentos mecanico e térmico da areia, do arrefecedor e da granalhadora. Os baixos
valores de pH em sobreposicao com elevados teores de sulfatos foram normalmente
associados a utilizacdo de acidos sulfonicos, como catalisadores. Se essa analise fosse
efectuada com base na actual legislagdo, Decreto-Lei 152/2002 [14] a quantidade de
residuos perigosos aumentaria, pois algumas areias acidas que apresentavam pH
proximo de 4 foram classificadas como inertes (os valores limite do pH do lixiviado

passou do intervalo 4 — 13 para 5,5 - 12).

Este estudo permitiu avaliar a quantidade e qualidade dos residuos produzidos na
industria de fundigdo em Portugal. Pode concluir-se que os produtos residuais mais
preocupantes a nivel ambiental sdo as areias e os finos provenientes do despoeiramento
do circuito da areia. Serd de esperar que em certas partes dos torrdes das areias vazadas
existam restos da liga fundida e componentes da decomposicdo térmica do sistema
ligante, tornando possivel a lixiviagdo de metais pesados, fenol, formaldeido e alcool
furfurilico. Assim, se a deposi¢do destas areias ndo for controlada, pode existir o risco
de contaminagdo das 4guas subterrdneas. Estudos sobre o risco de contaminagdo por
lixiviagdo de metais pesados em areias residuais e finos tém sido frequentes [10, 24, 39,
54-56]. No entanto, o conhecimento sobre a contaminacao organica induzida ¢ bastante
mais escasso. De referir que no estudo da APF [10] s6 foram apresentados resultados
correspondentes a seis andlises de carbono organico total (COT) e quatro analises de

fenol, das 139 amostras analisadas.

Na Tabela 1.12 apresentam-se os resultados obtidos para os teores de compostos
organicos totais, fenol, cromio (VI), sulfatos e pH, referentes a andlises de lixiviagdo
efectuadas essencialmente em areias de fundigdes portuguesas [7, 10]. Nestes estudos, o
unico composto organico avaliado foi o fenol, ndo tendo sido contemplada a sua analise
no residuo. Por outro lado, os valores publicados nao indicam com detalhe o processo

de fundicdo e ndo especificam o tipo de ligante usado no fabrico da moldacdo e macho,
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Tabela 1.12 Caracterizacdo de lixiviados de amostras de residuos de fundigdes

portuguesas.
Classificacéo ©
Designacdo da Tipo de pH COT Fenol Cr(Vl) SO* Outros Directiva DL Ref.
(@ i 5 (b) .« 91/C190/01 152/2002
amostra fundicao (mg/l) (mg/L) (mg/L) (mg/L) metais
Limpeza geral - 7,5 - 0,035  <0,05 <50 Zn | | [10]
Areia de fundiggo (V) - 7.9 31 1,3 0,05 <50 - I NP [10]
Areia verde (V) FFF (1) 76 64,0 15 0,0 400-800 - I P (71
FFF (2) 72 516 9 - <200 - I NP (71
Moldagdo autossecativa (V) FFF e FAV (3) 11,2 - 0,60 0,03 400-800 - | NP [7]
FFFeFAV (3) 379 157 40 0,0 400-800 - P P [7]
FFF (1) 329 4549  359@ 0,02 400-800 - P P [7]
Macho ( manual) (V) - 3,59 2309 0,18 - <50 - P P [10]
Macho de caixa fria(NV) - 6,7 5,9 - <0,05 <50 Pb, Zn, Ni I I [10]
FFF (1) 4,4 - 2,14 - 400-800 - | NP [7]
FFF (4) 59 294 322 - 400-800 - | NP (7]
FFF (2) 57 - 0,53 - <200 - I I (7]
FFF (2) 4,6 - 0,143 - <200 - I NP [7]
Macho de caixa fria (V) FFF (1) 7,4 - 0,004 - 400-800 - | NP [7]
FFF e Al (5) 3,9 143 0,277 - <200 - NP P (71
FFF e Al (5) 72 942 0,138 - <200 - | NP (71
Macho de caixa quente (NV) FFF (2) 4.4 _ 3,03 _ <200 _ | P (7]
FFF (2) 5,9 - 0,38 - <200 - I [ (7]
FFF (4) 6,4 144 19,5 - 400-800 - I P [7]
Areia recuperada 43 24 035 <005 100 Zn | NP [10]
mecanicamente
Poeira de aspiragdo de areia - 359  1500@ ) <0,05 <50 Pb, Zn, Ni, [10]
autossecativa Cu
FFF (1) 2,99 396 0,056 - <200 - [7]
Valores de aceitacdo em aterro para residuo inerte
Directiva 91/C190/01 4-13 <200 <10 <0,1® <1000
DL 152/2002 55-12 40 1 0,1 500
Valores de aceitacdo em aterro para residuo perigoso
Directiva 91/C190/01 4-13  40-200 20-100 0,1-0,5 200-1000
DL152/2002 4-13 200 50 0,5 5000

a) V= Vazado; NV=ndo vazado;
b) FFF= fundigdo de ferro fundido, FAV= fundi¢do de ago vazado; diferentes empresas foram assinaladas com diferentes niimeros;
¢) I=residuo inerte, NP=residuo nao perigoso e P=residuo perigoso;

d) o valor limite de admiss@o em aterro para residuo perigoso foi excedido;
e) o total de metais afixados ndo deve exceder 5 mg/L.
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sendo omissa a referéncia a presenca de machos no interior das moldac¢des vazadas. A

falta destas informacdes dificulta a avaliagdo da origem da contaminagao.

Na Tabela 1.12 os parametros que atribuiram a classificagao de residuo perigoso
ou ndo perigoso foram assinalados em negrito, para os valores limites da legislagdo
vigente (DL 152/2002) e em italico e negrito para os valores da Directiva 91/C190/01.
De notar que a alteracdo de legislacdo induziu o aumento dos residuos considerados
perigosos. Deve realcar-se a existéncia de valores inexplicavelmente elevados nas
analises de COT e de fenol em moldagdes em areia verde, pois registam valores
superiores aos limites para admissdo em aterros para residuos perigosos. Nesta tabela
observa-se um elevado grau de perigosidade nas areias e finos residuais de fundigdo,
face a actual legislagdo: quatro amostras foram classificadas como inertes; nove como
ndo perigosas; € nove como perigosas, em consequéncia do ndo cumprimento dos
limites quer dos valores de pH, quer nas concentracao de fenol, de sulfatos e de COT.
Sera de realgar que, quando as amostras foram recolhidas, era vulgar a utilizagdo do
processo de polimerizacao a frio (autossecativo) com resinas fendlicas acidas, sendo de
facto observados lixiviados com valores de pH baixos e elevados teores de fenol e de
sulfatos, pois a aglomeragao destas areias utiliza catalisadores a base de acidos sulftrico
ou sulfénicos. Estes estudos estimulam a reducdo de utilizagdo deste processo de

polimerizacao, que recorre a resinas com teores de fenol elevados.

Na Tabela 1.13 registam-se os resultados de analises de compostos organicos em
areias de fundigdes que nao sdo usadas em Portugal, verificando-se que de um modo
geral as concentragdes sdo baixas [24, 56]. Também se apresentaram os resultados
disponiveis para isocianatos, por serem agentes aglomerantes de areias uretano, embora
esses resultados ndo sejam conclusivos. E importante referir que algumas destas
analises foram realizadas em amostras que foram armazenadas em periodos de 10 a 20
dias [24]. Os teores de fenol nas varias areias foram genericamente bastante superiores
aos de orto-, meta- e para-cresol; os valores mais elevados de fenol foram observados

em areias verdes e areias fenolicas endurecidas por éster (processo autossecativo). Dos
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compostos aromaticos avaliados nestas areias de fundi¢do o fenol ¢ o que apresenta
concentragdes superiores, excepto numa areia verde e numa areia fendlica acida
submetida a tratamento de recuperacdo, para as quais sao mais altas, respectivamente, as
concentragdes de xileno e tolueno, e de tolueno e benzeno. As quantidades mais
elevadas de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos totais foram verificadas em todas as
areias verdes, numa areia fendlica uretano e numa areia fenolica endurecida por éster,
enquanto que o valor mais baixo de PAH total foi observado numa areia inorganica
(silicato de soédio endurecida por CO,). Os teores de compostos organicos
inesperadamente elevados obtidos para as areias verdes (areias inorganicas) foram
atribuidos as varias reutilizagdes a que habitualmente se submetem estas areias, apds um
simples processo limpeza (recuperagdo mecanica, em geral), sem remog¢ao dos aditivos

organicos.

Na Tabela 1.14 faz-se uma analise mais detalhada dos PAH, indicando os teores
de naftalenos, bifenilo, fenantreno, antraceno e criseno que, dos PAH, sdo os que sdo
detectados com concentragdes mais elevadas [24, 56]. De um modo geral, pode
considerar-se que estes compostos contribuem com mais de 70% para o teor total de
PAH. O naftaleno, sendo um dos PAH de toxicidade reconhecida [24], aparece com
teores superiores a 26%, excepto numa das areias, sendo o PAH maioritario para a

maioria das areias.

A quantidade de residuos gerados, a sua natureza e as politicas legislativas
ambientais actualmente ditadas a nivel nacional, sdo questdes que as empresas de
fundi¢do cada vez mais devem ter em consideracdo, para que procedam a uma gestao
adequada de tao elevada quantidade de residuos industriais [9]. Os resultados expressos
nas Tabelas 1.13 e 1.14 evidenciam a importancia da areia como residuo do processo de
moldagio. E por isso evidente a ateng¢io que deve merecer a gestdo técnica e financeira
dos circuitos de processamento e de utilizacdo das areias, na medida em que disso
dependem o rendimento em metal fundido, a qualidade e o custo das pegas. Para além

disso, uma boa gestdo destes residuos permite que o processo decorra em condicdes
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Tabela 1.13 Resultados de analises quimicas a compostos organicos de diferentes amostras de areias de fundig¢do usadas.

areia fendlica/Formato de metilo

56

Tipo de areia de Liga pH COT  Formaldeido Fenol o-Cresol m-ep-Cresol Benzeno Tolueno Xileno PAH DPMDI® Isoforonedi-  Ref.
moldagéo /macho vazada (%, m/m)  (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (ma/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) is(c:}iig;;rllg';o
Areia verde Aco 9,5 - <2 7 - - - - - 9,36 <1 <1 [24]
Fe 9,7 - <2 12 - - - - - 28,7 <1 <1 [24]
Al 9,8 - <2 3 - - - - - 18,2 <1 <1 [24]
Fe 9,6 4,27 - 1,12 0,26 0,187 <0,100 3,16 4,30 5,16 - - [56]
Areia verde + Macho em areia Fe 9,0 3,80 - 21,0 1,1 0,186 <0,100 3,99 3,04 7,61 - - [56]
fendlica uretano
Areia UF / HsPO; ® Fe 2,2 2,37 - 0,344 0,067 0,027 <0,100 0,089 0,180 0,17 - - [56]
Areia furanica / acido Aco 4.4 - <5 0,5 - - - - - 0,22 - - [24]
Fe 4,9 - <5 1,1 - - - - - 0,68 - - [24]
Al 3,2 - <5 0,7 - - - - - 0,24 - - [24]
Areia fenclica acida / PTS® Fe 36 1,27 - 1,19 0,067 0,114 1,54 200 0820 0,078 - - [56]
Areia fendlica acida / PTS Al 4,5 1,00 - 0,542 0,294 0,185 0,300 0,182 <0,010 0,43 - - [56]
Areia fendlica acida / BS®™ Fe 25 2,77 - 1,12 0,047 0,031 0,410 0,166 0,065 0,232 - - [56]
Macho de areia fendlica uretano/ Al 71 0,79 - 25 0,161 0,280 <0,100 <0,020 <0,110 0,92 - - [56]
trietilamina
Areia fendlica alcalina / éster Ago 7,8 - <10 5 - - - - - 1,47 <1 <1 [24]
Fe 9,2 - <10 10 - - - - - 2,44 <1 <1 [24]
Al 9,3 - <10 3 - - - - - 1,23 <1 <1 [24]
Cu 9,7 - <10 0,8 - - - - - 1,99 <1 <1 [24]
Areia fendlica alcalina / éster © Fe 10,3 2,20 - 55 2,24 2,08 <0,100 0,410 <0,020 8,84 - - [56]
Areia de carapaca Fe 6,7 1,10 - 3,86 2,76 1,13 0,370 0,830 0,670 0,21 - - [56]
Areia de silicato de sédio Aco 10,1 - <1 <0,05 - - - - - 0,36 - - [24]
Areia de silicato de s6dio / CO, Cu 106 0,33 - 0,025 <0,005 <0,005 0,440 <0,020 <0,020 0,013 - - [56]
Areia de silicato/CO, + macho em Al - 0,46 - 0,075 0,025 0,016 <0,100 0,034 <0,100 0,13 - - [56]

Nota: as analises das areias da ref. [24] foram realizadas em amostras armazenadas em periodos de 10 a 20 dias.
a) DPMDI=difenilmetanodiisocianato; b) apds reclamagao; c) PTS=acido paratoluenossulfonico; d) BS=acido benzenossulfonico; e) analise sobre eluato; f) a soma dos pardmetros individuais ndo deve

exceder 0,15% (1500mg/kg).




1.4 ASPECTOS AMBIENTAIS DO PROCESSO DE FUNDIGAO

Tabela 1.14 Percentagem relativa dos PAH mais representativos em areias de fundigao.

em areia fendlica/Formato
de metilo

Tipo de areia de PAH Naftalenos (%) Bifenilo Fenantreno Criseno Total dos PAH Ref.
moldacdo/macho totais (%) + (%) especificados
Total (Naftaleno) 0
(ma/kg) Antraceno (%)
(%)
Areia verde 9,36 50,8 (26,7) 18,6 10,5 1,39 81,3 [24]
28,7 70,4 (28,9) 25,1 53 0,07 100,9 [24]
18,2 55,5 (33,0) 14,8 7.9 1,65 79,9 [24]
5,16 56,8 - - 2,6 23,0 82,4 [56]
/Areia verde + Macho em areia 7,61 63,5 - - 2,5 8,84 74,8 [56]
fendlica uretano
Areia UF / HsPO;3 @ 0,17 56,0 - - 7.2 18,1 81,3 [56]
Areia furanica / acido 0,22 54,5 (27,3) 36,4 0,00 0,00 90,9 [24]
0,68 33,8 (27,9) 19,1 0,74 0,00 53,6 [24]
0,24 37,5 (29,2) 417 0,42 0,00 79,6 [24]
Areia fendlica acido / PTS®® 0,078 33,3 - - 1,28 52,6 87,2 [56]
Areia fendlica acido / PTS 0,43 6,5 - - 4,62 67,0 78,1 [56]
Areia fenolica acido / BS®© 0,23 31,9 - - 6,47 18,1 56,5 [56]
Macho de areia fendlica 0,92 80,5 - - 0,11 5,43 86,0 [56]
uretano/ trietilamina
lAreia fendlica alcalina / éster 1,47 35,7 (33,3) 13,6 0,48 0,00 49,8 [24]
2,44 47,5 (34,4) 16,0 7,79 0,00 71,3 [24]
1,23 60,2 (44,7) 16,3 8,13 0,00 84,6 [24]
1,99 44,2 (33,7) 12,1 8,54 0,00 64,8 [24]
Ar(e)ia fendlica alcalina / éster 8,84 72,4 - - 1,65 19,6 93,6 [56]
a
)Areia de carapaca 0,21 59,0 - - 0,49 26,3 85,8 [56]
Areia de silicato de sodio 0,36 25,0 (13,9) 8,3 25,0 0,00 58,3 [24]
Areia de silicato de sédio / 0,013 7,69 - - 7,69 7,69 23,1 [56]
Co,
Areia de silicato/CO2 + macho 0,13 26,2 - - 23,8 34,9 84,9 [56]

a) apos reclamagio; b) PTS= acido paratoluenossulfonico; ¢) BS= acido benzenossulfonico.

57




1.5 POLUENTES ORGANICOS

ambientais adequadas [4]. Nao deve ser aqui esquecido que a maior dificuldade da
gestdo destes residuos esta relacionada com o dinamismo da actividade de fundigdo,
pois além da grande diversidade de processos de fundigdo, cada empresa estd
constantemente a variar € a ajustar o sistema ligante das areias, resultando composigdes
de residuos muito diversificadas e variaveis. No trabalho desenvolvido foi feita a
avaliacdo detalhada da contaminag¢do de areias por formaldeido, alcool furfurilico e
fenol, componentes das resinas organicas largamente aplicadas na industria de fundi¢ao
em Portugal. Por isso se passa a descrever as caracteristicas e as metodologias analiticas

mais utilizadas relativamente a esses poluentes.

1.5 POLUENTES ORGANICOS

Na fase inicial deste projecto, as moldagdes com areias fenolicas acidas eram as
mais abundantemente utilizadas pelas fundi¢des portuguesas. As resinas fenolicas
acidas, possuindo elevado teor de fenol livre, t€m vindo a ser substituidas por resinas
fenolicas alcalinas e furdnicas acidas, com o objectivo de obedecer as imposi¢des legais
de proteccao do ambiente. Para avaliar os impactes ambientais associados a deposi¢ao
das areias de fundicdo seleccionou-se o formaldeido, o alcool furfurilico e o fenol, de
entre os varios constituintes das resinas, por serem os poluentes organicos presentes
maioritariamente na composi¢do das resinas mais utilizadas, e por ser desconhecido o
seu grau de transformagdo, e, consequentemente, a quantidade de cada um destes
poluentes presentes nos residuos gerados durante o processo de fundi¢do. O estudo foi
desenvolvido para processos de fundigdo especificos, tendo em consideracdo a

composicao especifica dos ligantes utilizados.

58



1.5 POLUENTES ORGANICOS

1.5.1 O FORMALDEIDO

0l Os aldeidos de massa molecular baixa sdo compostos de carbonilo
|| volateis, com propriedades quimicas bem conhecidas. De um modo
ﬂ geral a toxicidade dos aldeidos diminui com o aumento do peso
i H molecular [57] dai que, o formaldeido e o acetaldeido, sendo os
aldeidos mais simples, sdo naturalmente os mais estudados, ha ja varias décadas. Apesar
de serem metabolitos normais e ingredientes vitais na sintese de substancias essenciais,
a exposi¢do a formaldeido provoca efeitos toxicos, como irritagdo nos olhos e nas vias
respiratdrias, nduseas, dores de cabeca, fadiga e sede [57]. Os efeitos nocivos na saude
humana podem advir da possibilidade de reagirem com nucleodfilos biologicos, tais
como DNA, proteinas ou membranas celulares e causarem efeitos toxicos, mutagénicos

e cancerigenos [58].

O formaldeido ¢ um reagente quimico grandemente utilizado na producdo de
polimeros, resinas, tintas e colas com aplicacdo na industria té€xtil, no tratamento da
madeira e noutros processos industriais [59]. E utilizado como conservante, anti-séptico
e anti-micdtico em produtos laboratoriais, hospitalares ou cosméticos, incluindo os

farmacéuticos, e também em produtos de limpeza [59-62].

O formaldeido ¢ um contaminante do ar bem conhecido, cuja libertagdo para o
ambiente pode estar associada a combustao incompleta quer de combustiveis fosseis
(processos industriais e trafego) quer de residuos (tratamento térmico), ao fumo do
tabaco, a reac¢des fotoquimicas que envolvem compostos organicos volateis e a
oxidac¢do natural de compostos organicos [63, 64]. A presenga de formaldeido nas aguas
resulta essencialmente da foto-degradagcdo da matéria organica dissolvida, a qual esta

estritamente relacionada com a actividade bioldgica [65].

Ao longo dos anos tem sido factor de preocupagao o desenvolvimento de métodos
para quantificacdo de carbonilos simples, e em especial do formaldeido, nas matrizes
tao diversificadas em que pode estar presente [57, 58, 60, 63-65]. O controlo analitico

em aguas € no ar tem vindo a tornar-se cada vez mais necessario, sendo por isso
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1.5 POLUENTES ORGANICOS

importante alargar a aplicabilidade dos métodos desenvolvidos a outras matrizes

ambientais.

1.5.1.1 A andlise de formaldeido

A maioria dos métodos de andlise de compostos de carbonilo simples recorre a

uma reaccdo especifica de condensacdo com nucledfilos e formacdo de derivados

corados ou fluorescentes. Na Figura 1.8 estdo indicadas algumas formulas de estrutura

dos reagentes derivatizantes mais utilizados. No trabalho de Vogel et al [66] ¢
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. . . . . . . N {MBOH)
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Figura 1.8 Reagentes mais utilizados para derivatizacdo de compostos de carbonilo

simples [66].
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apresentada a frequéncia de utilizacdo destes reagentes no periodo de 1967 a 2000,
tendo como base o numero de publicagdes encontradas (mais de 1500 artigos); os
resultados dessa pesquisa estdo indicados na Figura 1.9. Embora estes agentes de
derivatizacao permitam a determinagdo simultanea de alguns compostos de carbonilo,
as suas selectividades para diferentes aldeidos e cetonas sdo dependentes da estrutura do
analito e das condigdes experimentais [66]. As reac¢des com o acido cromotropico [67,
68] e com a pararosanilina [60] tiveram no passado uma grande utilizagdo por
permitirem a utilizacdo de métodos espectroscoOpicos e por serem selectivas para o
formaldeido [66]. Embora o &4cido cromotrdpico apresente algumas interferéncias
relativamente a presenca de carbonilos de baixo peso molecular e do fenol [69], ¢

indicado como reagente de derivatizagdo em métodos de referéncia [67].
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Figura 1.9 Frequéncia de utilizagdo de reagentes de derivarizagdo de carbonilos entre
1967 a 2000. As abreviaturas utilizadas sdo as indicadas na Figura 1.8.
(adaptagdo de Vogel et al [66]).
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1.5 POLUENTES ORGANICOS

Os reagentes de Hantzsch que estdo vulgarmente associados as andlises do
formaldeido s3o os compostos B-dicarbonilo, cujas reaccdes em meio amoniacal,

formam compostos derivados da piridina, como se mostra no seguinte esquema

reacional:
0 (51 8]
O ; O R OO
O ) H- 2 **J"'-H/'L-« L 2 HNO i | )
L+ 2 oR: —- RO I OrR® 2. Rig S oR?
BT TH f M R I -
oF ~r! H R “NT TR’
Adeida  beta-dicathonlo piridina (8)

A utilizagdo destes reagentes de derivatizagdo torna o método bastante sensivel
para a deteccdo por espectrofotometria de ultravioleta-visivel (UV/VIS) e por
fluorescéncia [30, 66]. Os reagentes de Hantzsch a destacar sdo a acetilacetona
(reagente de Nash) e a 5,5-dimetil-1,3-ciclohexanodiona (dimedona) (Figura 1.8), pois
as reaccdes sdo caracterizadas por apresentarem uma Optima selectividade para o
formaldeido e o acetaldeido. Nao ¢ portanto aconselhada a sua utilizacdo na
determinagdo simultdnea de varios analitos em andlises descontinuas, mas ¢ aplicada
para andlises em continuo [66, 70, 71]. A acetilacetona tem sido usada em andlises de
diferentes amostras por espectrofotometria de absor¢do molecular [24, 72, 73] e por
fluorescéncia [74] e constitui o reagente de desenvolvimento de cor em métodos de
referéncia para a andlise de formaldeido [75, 76]. Associando a boa selectividade e
sensibilidade espectrofotométrica das piridinas, obtidas na derivatizagdo de aldeidos
com estas B-dicetonas, foram desenvolvidos métodos de andlise por cromatografia
liquida (CL) com deteccao por UV/VIS [73] e por fluorescéncia [70, 71, 77, 78]. Os
cromatogramas resultantes sdo simples e o método ¢ proposto como método de
referéncia [79]. A cromatografia gasosa (CG), com detec¢do por ionizagdo de chama
(FID) ou por espectrometria de massa (MS) ¢ outra alternativa [73]. A técnica de
extraccdo com fluido supercritico (SFE) surge por vezes associada as determinacdes

cromatograficas [73].

Outros reagentes de derivatizagdo sdo os que actuam pelo grupo amina (—NR3)

[58, 68, 80-91] em que a 2,4-dinitrofenil-hidrazina (DNPH) toma um papel de realce.
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1.5 POLUENTES ORGANICOS

Da reaccao de derivarizacdo da DNPH com os carbonilos simples forma-se a hidrazona
correspondente (DNPHOo), (esquema reacional 9) sendo este um procedimento analitico

bastante rapido e usado em andlise quantitativa.

H._ r».r"NH" o { H"‘H"N:(H,
ﬂf”ﬂ\l«ﬁi\_ 2 2
%Q[/\l - Hz

Mo MNO
DNPH DNPHo

R=H, alquilo ou arilo ( 9)

Os compostos derivados pela DNPH apresentam boa sensibilidade para a
detecgdo por espectrofotometria de UV/VIS e por fluorescéncia [66, 71]. A
cromatografia liquida, CL, associada a detec¢do por UV/VIS ¢ o método mais
frequentemente escolhido para isolamento e andlise dos compostos de carbonilo
derivatizados pela DNPH [57, 61, 62, 69, 92-105]. Alternativamente tém sido utilizados
os detectores de diodo [106-109] e de MS [82, 110]. A anélise por CL com detec¢do
UV/VIS ¢é recomendada nos métodos de referéncia, EPA 8315A e EPA TO-11 [111,
112].

A DNPH, também ¢ utilizada em andlises por CG com detectores selectivos a
azoto e fosforo (NPD) [63] e de MS [59, 63], mas a baixa volatilidade destes compostos
dificulta o processo cromatografico [66]. Apesar da cromatografia gasosa permitir uma
analise ambientalmente mais limpa (usa gases inertes em vez de solventes orginicos)
requer uma eficiente remocdo do excesso de DNPH usado na derivatizacdo dos
compostos carbonilos [63] e por conseguinte, o método da DNPH/CL apresenta um pré-

tratamento de amostra mais simples [65].

Para a extrac¢do do formaldeido e outros carbonilos de amostras reais, com
matrizes complexas, tém sido sugeridas outras técnicas para além do convencional
Soxhlet, com o qual a extrac¢do ¢ demorada e conduz a resultados com recuperagdes

baixas [72]. A microextraccdo em fase solida (SPME) [113] e a extrac¢ao com fluidos
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supercriticos (SFE) [72, 73] foram utilizadas, sendo no entanto mais frequente o recurso
a extrac¢ao em fase solida (SPE). Neste ultimo caso, a silica e o octadecilssilano (Cis)
sd0 os sorbentes mais utilizados na extrac¢do das aminas derivatizadas; também ¢
vulgar a utilizacdo de sorbentes C;g previamente impregnados com o reagente
derivatizante (DNPH) para a andlise directa dos compostos de carbonilo [62-65, 90, 96,
97, 101, 103, 104, 110]. A pré-concentracdo do formaldeido pode também ser efectuada
num leito de particulas de poli(alilamina) [100, 114] ou em filtros de membrana de
vidro revestidos com cloridrato de 3-metilbenzotiazolano-2-hidrazona (ver MBTH da
Figura 1.8) [115]. Nas andlises de formaldeido no ar ¢ bastante vulgar efectuar a

amostragem em absorventes liquidos [74, 115].

Os métodos analiticos para quantificacdo de formaldeido em resinas consideraram
apenas as que sdo soliiveis em agua (composi¢cdo quimica muito distinta das utilizadas
na industria de fundi¢do) [71], e as resinas de composi¢do simples de formaldeido com
melamina [68] e com fenol [74]. De referir que nestas ultimas o formaldeido foi
extraido por destilagdo com arraste de vapor e analisado por voltametria diferencial de
impulsos na resina fenol-formaldeido. Os métodos de referéncia para andlise de resinas
estdo indicados na Tabela 1.15; sdo métodos convencionais cuja aplicagdo depende da

composi¢ao quimica da resina [116].

Tabela 1.15 Métodos de referéncia para a analise de formaldeido livre em resinas

Método de analise Adequado para a analise de: Ref.
ISO 9397: Método do cloridrato Resinas fendlicas e furdnicas, nao modificadas com [117]
de hidroxilamina ureia e melamina

ISO 9020: Método do sulfito de Resinas resultantes da condensagédo de formaldeido com [118]
sodio ureia, melamina, ureia/melamina ou alcool furfurilico
(sem qualquer outra modificago)

ISO 11402: Método do cianeto de  Resinas fenol-melamina, fenol-ureia, fenol-ureia- [116]
potassio melamina
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O método da hidroxilamina baseia-se na reac¢ao entre o formaldeido e o
cloridrato de hidroxilamina (NH,OH-HCI), com formag¢do de uma oxima (H,C=N-OH)
e libertacdo de HCI; este ultimo ¢ quantificado por titulacdo de acido-base. O método ¢
expedito e o ponto final da titulacdo pode ser controlado pelos cldssicos métodos de
viragem de cor da solucdo, em que o indicador ¢ a mistura alcodlica de alaranjado de
metilo e xilenocianol, ou determinado ao pH 3,5, utilizando a técnica potenciométrica.
Esta reaccdo ¢ bem conhecida e caracteristica das cetonas ¢ aldeidos. O método ¢é
recomendado para a analise de resinas fendlicas e furanicas, que nao sejam modificadas

por ureia ou melamina, e resinas fendlicas modificadas com resinas furanicas [117].

O método do sulfito de soddio baseia-se na reac¢do de formaldeido livre com
excesso de sulfito de sédio, com formagao de sulfonato de hidroximetano e titulagcao
com iodo. Este método ¢ aconselhavel para resinas obtidas por condensagdo de ureia e

melamina com formaldeido ou resinas furanicas contendo somente formaldeido [118].

No método do cianeto de potassio as resinas sdo dissolvidas em agua e o
formaldeido livre reage quantitativamente com cianeto de potdssio em excesso,
seguindo-se a titulacdo com solucdo de nitrato de mercurio (II). Este € o tinico processo
analitico recomendado para resinas fenolicas e furanicas que sdo modificadas com ureia
ou melamina. Contudo, por causa da toxicidade dos reagentes envolvidos a norma ISO
11402 [116] recomenda, no seu Anexo C, que o método deve ser limitado a resinas do
tipo UF/PF, MF/PF, UF/MF/PF e usado quando for realmente necessaria a obten¢ao de

resultados com elevada repetitibilidade e reprodutibilidade.

1.5.2 ALCOOL FURFURILICO

O éalcool furfurilico (FA) € um composto muito toxico que pode

/ \ ser perigoso se absorvido pela pele e fatal se inalado; em fase

CH,OH

9) gasosa provoca irritagdo nos olhos, na pele e nas vias
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respiratorias; estd classificado como agente cancerigeno nas listas da NIOSH [119,
120]. E um combustivel volatil, produzido industrialmente por hidrogenagio catalitica

do furfural (C4H30-CHO).

O FA ¢ usado para produgdo de éalcool hidrofurfurilico (C4H;00-CH,OH), de
resinas furdnicas [119, 121] e em sinteses quimicas [120]. E um solvente de resinas,
nomeadamente das resinas epoxi, de corantes, de éteres celuldsicos e de diluentes de
tintas [119, 120]; ¢ usado como propulsor liquido, redutor de viscosidade e solvente em
estampagem téxtil [119]; ¢ um componente de colas e aglutinantes, cimento e
argamassa [122]; ¢ anti-oxidante em materiais resistentes a corrosdo [119, 122] e em
maquinaria abrasiva [119, 120]. E também usado em produtos farmacéuticos, fungicidas

e insecticidas [121].

O FA foi detectado em misturas de compostos volateis extraidas de alimentos
[120, 123-127]. Forma-se por redugdo enzimatica de aldeidos andlogos,
predominantemente do furfural e, como tal, a sua formacao depende dos factores que
afectam a actividade enzimatica, tais como a temperatura e o pH [128]. A detecgdo de
FA nos vinhos esta relacionada com a presenga dos aldeidos aromaticos, que constituem
a maior parcela dos compostos volateis nos vinhos, sendo obtidos por extraccdo da
madeira, durante o periodo de maturagao do vinho [128]. Também foi detectado FA em
0leos de transformadores de poténcia e de distribui¢do eléctrica [129-131]. Pode ser
libertado para o meio ambiente nos locais onde ¢ produzido ou utilizado, como por

exemplo, em industrias produtoras de resinas furdnicas e em fundigdes [120, 123, 132].

1.5.2.1 A andlise de FA

A espectrofotometria de UV/VIS apds uma micro-destilagdo com vapor de dgua
foi a técnica escolhida para monitorizar o teor de FA em resinas novolac-epoxi
modificadas por FA [32]. A amperometria foi usada na deteccdo de FA em solugdes

resultantes da extracc¢do liquido-liquido em 6leos de transformagao [129].
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As técnicas de cromatografia de exclusdo, de espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e de ressonincia magnética nuclear ("' NMR)
foram usadas para estudo do mecanismo de formagao reticulada na policondensagao de

FA catalisada com acido [32, 122, 133-135].

Os métodos cromatograficos CG e CL sdo contudo os mais utilizados para a

determinagdo de FA em diferentes tipos de matrizes.

Foram desenvolvidos procedimentos de CG-MS para identificacdo e
quantifica¢do simultanea de muitos compostos aromaticos volateis, entre os quais o FA,
em diversas amostras. Metodologias envolvendo as usuais técnicas de extrac¢do e de
destilagao foram aplicadas na analise de vinhos tintos envelhecidos em pipas de madeira
de carvalho [127, 128, 136-138] e em leites em p6 [125]. A extrac¢do em fase solida
com carvao activado foi usada para a determinacdo de FA e outros compostos
hidrofilicos em aguas de rios [132]. A técnica de extraccdo SPME em membrana de
polidimetilssiloxano/divinilbenzeno e injeccdo directa em GC-MS foi usada na analise

de extractos aquosos de amostras de mel proveniente de diversas origens florais [124].

A GC-FID foi aplicada a analise de FA em 06leos alimentares usados, ap6s um
pré-tratamento que envolveu a técnica simultanea de destilacio por vapor e de
extrac¢do, num dispositivo apropriado, seguida de fraccionamento por cromatografia de
adsor¢do, utilizando uma coluna de silica gel [123]. Determina¢des de FA foram
efectuadas em bolos de arroz, apds extracgdo por volatilizagdo e adsor¢do dos analitos
em Tenax [126]. Nestes dois tipos de amostras o FA foi quantificado em simultaneo
num conjunto de 28 e 140 compostos, respectivamente, cujas identificagdes foram
confirmadas por CG-MS, em colunas semelhantes as usadas na quantificacdo. A CG-
FID ¢ o método de analise recomendado para a avaliagdo do ar ocupacional em postos

de trabalho a operar com spray de tintas epoxi [139].

A CL-UV/VIS, com deteccdo ao comprimento de onda de 220 nm, foi usada
para avaliar a concentracdo de FA em misturas de compostos volateis extraidas de 6leos

de transformadores de poténcia apods extrac¢do liquido-liquido e separagao em coluna
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cromatografica de silica modificada por octadecil (C;g) [130], como sugerido no método
de referéncia da ASTM D5837-99¢el [140] para analise de compostos furdnicos em
liquidos de isoladores eléctricos [140]. A CL-UV/VIS também foi usada para avaliar o
consumo de FA adicionado num estudo de fototoxicidade de um relaxante muscular
[141]. Admitindo que o FA ¢ um dos compostos da degradagdo de acucares, foi
efectuada a sua andlise em bebidas e sumos de fruta por CL, com detec¢do por diodo e

separagdo numa coluna de copolimero de poliestireno e divinilbenzeno (SDVB) [142].

1.5.3 FENOL

Os compostos fenolicos considerados como micro-poluentes

. H apresentam normalmente substituintes com grupos cloro-, bromo-,
nitro- e alquilos [143]. S3ao agentes cancerigenos e disruptores

e endocrinos [143]. O 4-nonilfenol tem um efeito estrogénico,
podendo causar feminizacdo nos machos de peixes e consequente

reducdo na reprodutibilidade [144]. A presenca de fenol em 4gua de abastecimento
publico ou nas fontes de captacdo de dgua pode causar problemas de saide no Homem,
por formacao de clorofendis com os desinfectantes da agua [145]. Por conseguinte, a
avaliagdo destes compostos ¢ importante em estudos ambientais, toxicolodgicos e
clinicos [146]. A monitorizacdo de fendis no meio aquatico é importante por causa da
sua toxicidade mesmo em niveis vestigiais (por exemplo, os pentaclorofendis) [147]. A
toxicidade dos fendis aumenta com a sua acidez sendo os mais toxicos 0s compostos

nitro- e policlorofenois [148]. Os nitrofenois sdo mais facilmente biodegradaveis que os

clorofendis [148].

Os fendis sdo relativamente polares, soliveis em agua e possuem valores baixos
de pressdo de vapor; o seu caracter lipofilico aumenta com o ntimero de substituintes
[149]. O fenol e derivados monosubstituidos sdo facilmente transferidos e transportados
para o meio aquatico; em contrapartida, os derivados multi-substituidos e em especial o

pentaclorofenol apresentam um transporte em dagua muito limitado, tendo grande
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tendéncia para serem adsorvidos em matrizes solidas, como por exemplo, na matéria

organica do solo, onde apresentam uma elevada persisténcia [149, 150].

Tendo em consideracao a toxicidade, o tempo de permanéncia no ambiente e 0s
teores frequentemente encontrados de compostos fendlicos em residuos industriais,
solos e dguas naturais [144, 147], a Unido Europeia e a US EPA incluiram na lista de
poluentes prioritarios o fenol e outros compostos fenolicos, como se regista na Tabela

1.16 [151].

Tabela 1.16 Lista de compostos fendlicos incluidos nas listas de poluentes prioritarios
da Comunidade Europeia e US EPA.

Comunidade Europeia US EPA

2-Amino-4-clorofenol 4-Cloro-3-metilfenol 3-Metilfenol (m-Cresol)

4-Cloro-3-metilfenol 2-Clorofenol 4-Metilfenol (p-Cresol)

2-Clorofenol 2-Ciclo-hexil-4,6-Dinitrofenol  2-Nitrofenol

3-Clorofenol 2.,4-Diclorofenol 4-Nitrofenol

4-Clorofenol 2,6-Diclorofenol Pentaclorofenol

Pentaclorofenol 2,4-Dimetilfenol Fenol

Triclorofendis 2,4-Dinitrofenol 2,3,4,5-Tetraclorofenol
2-Metil-4,6-dinitrofenol 2,3.4,6-Tetraclorofenol
2,4-Dinitro-6-(1-metil)propyl)  2,3,5,6-Tetraclorofenol

phenol (Dinoseb ) 2,4,5-Triclorofenol

2-Metilfenol (0-Cresol) 2,4,6-Triclorofenol

Os compostos fendlicos sdo gerados por decomposi¢do natural das folhas das
arvores e da madeira, mas resultam principalmente da actividade do homem [152]. O
fenol, o meta- e o para-cresol, também se formam durante o envelhecimento de vinhos
(quer por degradacao térmica da lignina quer por actividade microbiologica) [127]. O

fenol tem sido usado como repelente de abelhas, o que pode provocar a contaminagao
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do mel, apesar de este composto ser um dos seus constituintes naturais [153]. Na
agricultura s3o aplicados compostos fenolicos como herbicidas, insecticidas e
fungicidas [152, 154], alguns dos quais sofrem degradacao libertando clorofendis para o
ambiente [149]. A utilizagcdo destes produtos pode provocar a contaminagao de aguas
residuais, lengdis freaticos ou aguas de consumo. Os compostos fenolicos sdo ainda
muito utilizados na industria para a produ¢do de medicamentos, polimeros, tecidos,
resinas, corantes, detergentes, explosivos, estabilizantes, desinfectantes e anti-oxidantes
[148, 152, 155]. Os compostos fenolicos sdo também sub-produtos da industria
petroquimica, da manufactura de pasta e papel e da producdo de gas natural a partir de
carvao [147, 148]. O fenol ¢ o metabolito principal do benzeno e este ¢ um componente
da gasolina, dos gases de exaustdo dos automodveis e do fumo do tabaco [155]. Assim o
homem estd diariamente exposto a estes poluentes toxicos cujo controlo de exposi¢ao ¢

efectuado por andlise de fenol na urina [146, 155].

1.5.3.1 A analise de fenol

A andlise de compostos fenolicos tem sido efectuada em matrizes muito
diversificadas. Na maioria dos casos foram desenvolvidos métodos para a quantificagdo
de teores bastantes baixos destes compostos em solos [144, 149, 156], sedimentos [150,
156], lamas e lixiviados [157], 4guas naturais [145, 154, 158], 4guas de consumo [145,
151, 159] e 4guas residuais [154, 158, 160]. Foram analisadas amostras alimentares de
mel [153] e vinhos [127, 136], amostras farmacé&uticas [158, 161], urina humana [99,
146, 155, 162, 163], compostos derivados do petroleo [164-166] e resinas [32, 35, 36,
38, 167-169]

A quantificacdo do fenol e dos compostos fenolicos pode ser obtida por reaccao
de bromacao seguida de titulagdo volumétrica com tiossulfato de sodio, correspondendo
ao método de referéncia para a analise de fendis totais livres em solu¢des de fenol para
uso industrial [170]; esta reaccdo ¢ aplicada no método de referéncia para analise de

resinas fendlicas sintéticas usadas em revestimentos, apds uma demorada destilagao por
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arraste de vapor [171]; a andlise de fenol em alcatrdo ¢ também um exemplo de

aplicacao deste método [166].

A reacgdo de desenvolvimento de cor do fenol com a 4-aminoantipirina, (4-
AAP; ver Figura 1.10), na presenca de um oxidante também ¢ utilizada em métodos de
analise colorimétricos ou espectrofotométricos; o resultado vem expresso em fendis
totais; de referir que os compostos nitro- ¢ para- substituidos niao sdo incluidos nesse
resultado, pois nao reagem com 4-aminoantipiridina [145, 147]. Este ¢ um dos métodos
de referéncia para andlise de aguas [172-174], tendo sido aplicado a andlise de agua
para consumo humano, de rios e efluentes [145, 147, 175]. Este método foi também
usado para quantificacdo em cremes antisépticos [158] e em resinas fendlicas (resol)
[169], sendo por vezes necessdria uma destilacdo prévia por arraste de vapor, para
limpeza da amostra. Serd de referir ainda que a 3-metilbenzotiazolano-2-hidrazona
(MBTH na Figura 1.8) foi também usado como agente derivatizante de compostos

fenodlicos [145]

CHs NHz

Iy =
cH w~ O

O

Figura 1.10 Férmula de estrutura de 4-aminoantipirina.

. n . L. 1 A . ’
A espectroscopia de ressondncia magnética °C e a de fluorescéncia também

foram métodos usados nas determinacdes de fenol, respectivamente, em alcatroes [166]

e dguas (rio, mar e dguas subterraneas) [166]. Metodologias electroquimicas recorrendo

a voltametria ciclica permitiram dosear o fenol em medicamentos [161]; foi
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desenvolvido um sistema de fluxo em que a amostra ¢ sujeita a pervaporagdo, usando

deteccdo amperométrica que permite analisar dguas de diferentes proveniéncias [147].

Actualmente, as técnicas cromatograficas sdo as mais utilizadas para a analise do
fenol. Embora a CG apresente um elevado poder de resolugdo, a derivatizagdo dos
analitos tem sido frequentemente recomendada, para melhorar o processo de extrac¢do e
o desempenho cromatografico de compostos fendlicos, os clorofendis em particular
[143, 149, 158]. A acetilagdo, a benzilagdo, a benzoilagdo, a alquilacdo e a sililagao tém
sido os processos vulgarmente utilizados [143, 149, 150, 156, 176, 177]. A CG
associada a espectrometria de massa tem sido proposta em analises de componentes
multiplos, por se tratar de uma metodologia em que € possivel a identificacdo dos
diferentes constituintes da matriz [143, 150, 152, 176, 177]. A analise de fentis por CG
tem sido aplicada a matrizes diferentes, como por exemplo, produtos alimentares [127,
136], aguas [143, 176, 177], solos [149, 152, 156, 178, 179], sedimentos [150, 156] e
resinas fenolicas [38]. A cromatografia gasosa ¢ o método de referéncia proposto para a

determinagdo de fendis em aguas [180-182].

A cromatografia liquida, em colunas C;s ou Cg, € contudo a técnica de separacao
mais utilizada para determinacdo de compostos fenolicos. Os instrumentos satisfazem
0s requisitos para a automatizacdo das determinagdes, permitem o acoplamento de
colunas ou cartuchos de extraccdo em fase solida; a grande sensibilidade dos actuais
detectores em cromatografia liquida assemelha-se em muitos casos a obtida por
cromatografia gasosa [151]. Usando a detec¢do electroquimica foram efectuadas
analises a amostras petroliferas [164, 165], a lamas e a lixiviados [157]. Quando se
utiliza um biossensor associado a deteccdo amperométrica acoplada a CL, a actividade
da enzima de tirosinase converte os substratos fenolicos em quinonas. Este método
também foi proposto para a analise de compostos fenolicos em aguas subterraneas, em
lixiviados, em extractos de solos contaminados e em lamas [157]. A deteccdo por
fluorescéncia foi aplicada, por exemplo, em urina humana [146, 162, 163], pele de peixe
[154] e mel [153]; estas determinacdes por fluorescéncia envolvem a andlise directa dos

compostos fenodlicos [151, 153, 154] ou derivatizados por reagentes como o cloreto de
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1-(dimetilamino)naftalenossulfonilo (reagente de dansilo) [151, 162] ou o cloreto de 4-

(4,5-difenil-1H-imidazol-2-il)benzoilo [146].

As andlises por CL com detectores de UV ndo requerem a derivatizagao dos
compostos fendlicos, sendo os métodos de utilizagdo mais vulgares; a detec¢do ¢
efectuada normalmente a 280 nm, excepto para os nitrofendis e clorofenois, que ¢ a 310
nm; os detectores de diodos t€ém sido recomendados como alternativa [151]. Os
compostos fenolicos foram assim determinados em dguas subterraneas, de rios e mares,
efluentes [160, 175, 183-185], 4guas de consumo [159], urina [99], resinas fendlicas
[35, 36], resinas fenolicas modificadas [32, 168] ¢ em matrizes relacionadas com a

protec¢do de trabalhadores expostos a colas a base de resinas fenol-formaldeido [99].

Também foi apresentada a andlise de fenol por cromatografia de fluido super-

critico com detec¢do por UV e MS, em resinas fenol formaldeido [186].

A preparacdo da amostra ¢ sempre um passo determinante no desenvolvimento
de metodologia analitica. A andlise de fendis em solugdes aquosas inclui as técnicas de

extrac¢do liquido-liquido [158, 183], a SPE ou a SPME [124, 151, 179, 187].

Nas amostras sélidas as técnicas convencionais requerem a utilizacao de grandes
volumes de solventes em condi¢des de forte agitacdo e/ou exigéncia de aquecimento
[152]. A técnica mais frequentemente utilizada para remocdo de fenol e outros
poluentes orgéanicos de solos e sedimentos, ¢ a extraccdo a temperatura de ebuli¢do do
solvente seguida de destilagdo simples (extraccdo por Soxhlet) [144, 152, 157] e
sonicacao (banho de ultrasons) [99, 149, 150, 178]. O Soxhlet ¢ um método
particularmente adequado para poluentes organicos fortemente adsorvidos na matriz do
solo, mas requer vulgarmente elevados tempos de extraccdo; usa frequentemente
solventes toxicos e exige um posterior passo de limpeza, pois sdo co-extraidos um
grande numero de compostos [149, 152]; este processo ¢ laborioso e pode degradar os

analitos.
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Usando a técnica de microondas os compostos sdo extraidos com uma maior
selectividade e rapidez, com recuperacdes semelhantes ou mesmo melhores do que com
as técnicas convencionais e, por outro lado ha um menor consumo de energia e
solventes [152, 178]; solventes apolares tais como hexano e tolueno, ndo sao eficientes

para esta técnica, sendo necessario adicionar aditivos polares [152].

As técnicas analiticas mais habituais ja desenvolvidas ndo permitem dosear os
compostos fenodlicos até alguns dos limites requeridos pela legislacao [185]. Por outro
lado, as tradicionais técnicas de preparacdao de amostras de extraccao liquido-liquido sdo
demoradas e complicadas por isso tém sido substituidas, com sucesso, por técnicas mais
rapidas e econdmicas de extraccdo solido-liquido [148, 185]. Os sorbentes so6lidos
utilizados podem ser usados em cartuchos, em pré-colunas ou discos e t€ém a vantagem
de permitirem extrac¢des e/ou concentracdo de solutos de um modo descontinuo ou em
fluxo continuo (vulgarmente conhecidas por “off-line” e “in-line”, respectivamente),
podendo facilitar a aplicacdo a analises automaticas [151]. Estas técnicas tém sido
alternativas poderosas na andlise de micropoluentes organicos em matrizes aquosas ou
para concentrar extractos de amostras solidas [148, 151, 187]. Os sorbentes que tém
sido utilizados na extrac¢do solido-liquido de compostos fendlicos sdo a silica
modificada por Cs ou C;s [164, 177, 188], o carbono [187] e principalmente as resinas
poliméricas [156, 160, 176, 183-185, 189]. A técnica de SPME usando uma fibra de
poliacrilato também foi proposta para a andlise de fenol e de 3-clorofenol em solos

[179].

Os adsorventes de silica ligada a grupos alquilo, sendo os sorbentes de mais
ampla aplicacdo, apresentam uma capacidade de retengdo muito reduzida para
compostos polares e de polaridade média. Por outro lado, o pH da amostra ¢ bastante
critico: compostos que sdo parcial ou totalmente ionizados por variagdo do pH, sofrem
uma séria reducdo na retencdo [184]. Uma melhoria na retengdo de compostos
medianamente polares e polares, como o fenol e os compostos fendlicos, foi obtida por
modificacdo da silica com fenilpropilo e com fenilaminopropilo [190].

Alternativamente, ¢ utilizada a derivatizagdo dos compostos fendlicos por acetilagdo
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com anidrido acético, na presenc¢a de anido carbonato ou hidrogenocarbonato, antes da

extraccao em fase solida usando silicas [187].

Contudo, a elevada hidrofobicidade dos sorbentes poliméricos ¢ particularmente
adequada para a extraccdo, em solucdes aquosas, de solutos hidrofilicos, como os
fenois, as anilinas, os herbicidas 4cidos de clorofendis, que sendo compostos polares e
de polaridade média ficam fracamente retidos em silica ligada a grupo alquilo, como ja
referido [189]. A retengdo nos adsorventes poliméricos €, por outro lado, muito menos
afectada pela forma ionizada do composto (pH) [184]; de referir que no intervalo de pH
de 2 - 7 o fenol esta todo na forma molecular, mas a pH 10 uma fraccdo de cerca de
56% de fenol esta na forma ionizada, sendo por isso também observada uma diminui¢ao
da reten¢do nos sorbentes poliméricos [189]. De facto, o fenol e alguns nitrofendis
apresentam baixos volumes de ruptura para varios dos adsorventes, sendo que os
melhores resultados sdo observados com resinas poliméricas de elevada ramificacdo.
Surgiu uma proposta de utilizacdo de polimeros quitina ( Figura 1.11 A) e quitosano (o
grupo NH; substitui o grupo CO-CHj3 da quitina) para pré-concentragao de fenol e de
clorofenois em aguas [191]. No entanto, o copolimero de poliestireno e divinilbenzeno
(SDVB; ver Figura 1.11 B) € o sorbente mais utilizado, existindo como enchimento em

cartuchos e em discos [151, 156, 159, 160, 176, 183, 184, 189].
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Figura 1.11 Polimeros de quitina (A) e de poliestireno-divinilbenzeno (B).
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Com o objectivo de quantificar o fenol, a introdugdo de grupos polares no
copolimero de SDVB para aumento da polaridade da superficie e da retengdo de
analitos polares também tem sido sugerida [151, 187], através de impregnagdo nas
resinas de O-carboxibenzoilo, tendo sido também aplicada a analise de 4-nitrofenol,
resorcinol, oxamil e atrazinas [192]. A modificacdo quimica com cloreto de benzoilo
viabiliza a andlise de diversos compostos, que incluem o fenol e os cloro- e nitrofenodis
[185]. A modificagdo com tetraquis(p-carboxifenil)porfirina foi também estudada para a

analise de fenol e de clorofendis [159].

1.6 OBJECTIVO DO ESTUDO

As quantidades elevadas de areias residuais geradas na industria de fundicdo e a
contaminagdo organica das matrizes ambientais a que podem estar associadas sao
causas de grande preocupagdo a nivel ambiental (ver 1.4.3). A pesquisa bibliografica
efectuada permitiu concluir que a quantificacdo de compostos orgénicos em areias de
fundi¢do ndo tinha sido ainda efectuada de forma a tornar possivel a identificacdo das
etapas do fabrico mais responsaveis pelo aparecimento desse tipo de poluentes. No que
diz respeito aos residuos gerados nas fundi¢des portuguesas a quantificacdo dos

componentes organicos tinha sido feita apenas no lixiviado.

O trabalho desenvolvido nesta tese teve como objectivo analisar a contaminag¢ao
organica induzida nas matrizes ambientais em contacto com as areias de fundi¢do. Os
compostos considerados (formaldeido, alcool furfurilico e fenol) foram seleccionados
devido a sua toxicidade e por serem constituintes maioritarios nas resinas fenodlicas e
furanicas, que sdo as mais frequentemente usadas nas fundigdes portuguesas (ver 1.3.9).
Para atingir os objectivos pretendidos fez-se o estudo detalhado da concentracdo e
evolucdo no tempo destes poluentes nas amostras (areias e finos residuais),
considerando o pH como um pardmetro imposto pela legislacdo para avaliacdo da

qualidade dos residuos. Neste trabalho foram consideradas as especificidades do
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processo de fundi¢do, nomeadamente no que diz respeito aos ligantes utilizados. Foram
recolhidas amostras em diferentes etapas de processo, como se ilustra no esquema geral
da fundicdo apresentado na Figura 1.12, tendo sido contemplados dois processos de

fabrico de moldagao: em areias furanicas e em areias fenolicas alcalinas.

AREIA NOVA

(~30%)
RESINA / Ligante
AREIA (ART) (1 -2 % da massa areia)
> (~70%) 1 AREIA
MOLDAGCAO /MACHO
(P)
Vazamento de metal
fundido
AREIA RESIDUAL Peneiracdo
(AR) oscilante PRODUTO METALICO
RECUPERACAO FINO S I
MECANICA (Frm)
RECUPERACAO FINOS
TERMICA (Frt)
CLASSIFICACAO .| REsipuos S SOLO
(armazenamento) FUNDIGCAO LIXEIRA
TERRENO BALDIO

Legenda:
Amostras analisadas

Figura 1.12 Esquema do processo de fundi¢éo.

As baixas concentragdes esperadas de formaldeido, FA e fenol nas areias
residuais e a previsivel interferéncia da matriz no processo analitico colocaram

dificuldades acrescidas. Os métodos desenvolvidos para analise das areias residuais de
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fundi¢do foram previamente optimizados e testados em resinas de fundi¢do. Para esse
efeito foi também importante a caracterizagdo quimica das resinas, tendo sido estudadas
resinas furanicas (RF), resinas fenolicas acidas (RPac) e resinas fenodlicas alcalinas
(RPal), por serem as mais utilizadas nas fundi¢des portuguesas na fase inicial do
projecto. A complexidade das matrizes e a presenca de espécies interferentes foi
considerada. A qualidade dos procedimentos analiticos foi avaliada através da

determinagdo da razao de recuperagio.

Para a quantificagcdo de formaldeido, alcool furfurilico e fenol nas areias exigem-
se técnicas selectivas, sensiveis e de alto poder de resolucdo. Para esse efeito, recorreu-
se a cromatografia devido a sua intrinseca selectividade. Considerando que nos
laboratorios de rotina ndo ¢ facil o acesso a CG-MS ou a CL-MS, foram desenvolvidas
metodologias por CG-FID e CL-UV/VIS para as determinacdes nas diversas amostras.
Os teores previsiveis destes compostos nas areias preconizaram uma extrac¢ao solido-

liquido e uma etapa de pré-concentragdo, antes da separacao por cromatografia.

Para andlise de formaldeido livre em resinas existem métodos de referéncia, que
recorrem a titulagdes cléssicas (ver 1.5.1.1). Por essa razdo entendeu-se que a detecg¢do
por estes métodos seria inadequada a andlise de formaldeido nas areias residuais de
fundicao e adaptou-se o método 8315A da EPA [111]. Este método ¢ apropriado para a
analise de amostras aquosas, de solos e de residuos, utilizando a CL com detec¢ao por
UV/VIS para analise de compostos de carbonilo derivatizados com a DNPH. Para
avaliagdo dos resultados foram comparados com os do método de referéncia de
cloridrato de hidroxilamina [117], pois constatou-se que nos laboratorios de controlo
este ¢ o método vulgarmente empregue, independentemente da especificacdo da resina,
por ser impossivel conhecer a totalidade da composicao quimica das resinas comerciais

utilizadas.

Para a andlise do fenol em resinas existe s6 um método de referéncia para resinas
fenolicas, envolvendo uma extraccdo demorada de destilacdo por arraste de vapor e
doseamento por volumetria. A aplicabilidade deste método foi avaliada para resinas

fenolicas acidas, fendlicas alcalinas e furanicas usadas nas resinas de fundi¢do. Este tipo
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de andlise foi também considerado inadequado para as determinacdes de fenol nas

areias residuais de fundicao.

Nao existem métodos de referéncia para a analise de alcool furfurilco em resinas.
Também ndo foram publicados trabalhos de andlises deste composto em residuos, solos
ou sedimentos. De salientar que, tanto quanto nos foi dado a conhecer, foi no ambito
dete trabalho que o FA foi quantificado pela primeira vez.em resinas ¢ em areias de

fundi¢do. Assim, foi desenvolvido um método analitico com esse objectivo.

A cromatografia gasosa e a cromatografia liquida, por serem métodos de
separagdo ¢ de variada aplicagdo, foram as técnicas utilizadas nos métodos
desenvolvidos para as andlises de fenol e de alcool furfurilico nas resinas estudadas e
aplicagdo nas areias de fundicdo. A preconcentracdo das amostras de areias também sera

considerada, sendo a extrac¢ao em fase solida a técnica escolhida.

Este estudo reveste-se de inegavel interesse a nivel ambiental, o que esta
intrinsecamente relacionado com aspectos produtivos, econémicos ¢ ambientais. A
caracterizagdo e controlo de poluentes nos residuos industriais torna-se imprescindivel
para o planeamento da gestdo desses residuos, em relagdo aos quais as legislagdes
europeia e nacional tém vindo a estabelecer graus de exigéncia aos produtores cada vez

mais elevados, nomeadamente no que diz respeito a sua deposicao final.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAL E EQUIPAMENTO

Nas diversas determinagdes usou-se uma balanga analitica Mettler AE 200, um
banho termostatizado Grant Ltd 6, um potencidémetro Crison 2002, ligado a um

eléctrodo combinado de pH Russel 7172B.

O sistema de cromatografia liquida (CL) usado foi um Sykam 1210, equipado
com uma valvula rotatéria de 6 vias para injeccdo das solugdes e com um detector
UV/VIS, ligado a um sistema de aquisi¢ao e integragdo de dados (PRIME 2.2.6). As
separacdes cromatograficas foram efectuadas em coluna C;g da Macherey-Nagel (ET
Nucleosil 120/5; 250x4,6 mm; com particulas de 5 um). Os eluentes usados foram

previamente filtrados através de filtros de Teflon com porosidade 0,45 um da Tracer

80
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(TR 200200) e desgaseificados por borbulhagem de hélio. As andlises foram efectuadas

a temperatura ambiente. O volume injectado foi de 20 pL.

As andlises por cromatografia gasosa (GC) foram efectuadas num equipamento
Chrompack CP 9000, equipado com um detector FID e ligado a um sistema de
aquisi¢ao e integracdo de dados (Maestro 2.4, Chrompack International). As separacdes
cromatograficas foram efectuadas numa coluna CP-Wax 52CB (25 m x 0,53 mm) da
Chrompack; o azoto foi usado como géas de arraste (fluxo de 7 ml min™') assim como

gas de "make-up".

Na caracterizacao das resinas usou-se um refractometro Abbe da ATAGO 1T, um
picnometro em ago inoxiddvel BRIVE 1800 e um viscosimetro Brookfield LVT
equipado com rotor n.° 1. Nas titulacdes do formaldeido usou-se uma bureta automatica,
micro BU 2031. Para andlise do teor de azoto total nas resinas usou-se um sistema de
Kjeldahl da Thompson & Capper, que inclui a unidade de digestao Tecator 2006 e a
unidade de destilagdo Tecator 1002. Nas titulagdes do destilado usou-se uma bureta

automatica Methrom 715 Dosimat.

Foram usados filtros descartaveis Tracer TR 200112, de polipropileno com
porosidade 0,22 pum, para filtracdo de todas as solucdes injectadas nos cromatografos,
CG e CL. Na preparacao de amostras usaram-se cartuchos de extraccdo em fase solida
de plastico, que foram adquiridos a Macherey-Nagel, empacotados com adsorvente de
silica modificada com octadecil (C;s Chromabond, de 2000 mg de capacidade e volume
de reservatorio de 15 mL) e também adsorvente de resina porosa de
poliestirenodivinilbenzeno (SDVB, com 500 mg de capacidade e volume de
reservatério de 3 mL). Foi usado o kit da Chromabond® recomendado para
desenvolvimento de métodos, composto por cartuchos com os diferentes tipos de

empacotamento (1 mg de capacidade).
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2.2 REAGENTES

Em todo o trabalho usou-se dgua de qualidade ultra-pura (resistividade minima de
17 MQ cm), obtida por purificagdo de agua desionizada num sistema da marca
Barnstead modelo E-pure 4. Os solventes usados nas analises cromatograficas eram de
qualidade LiChrosolv (da Merck). Todos os reagentes usados foram de qualidade

analitica (p.a.) ou com a maior pureza disponivel.

Para a preparacdo das diversas solu¢des padrao usou-se solu¢do aquosa de
formaldeido com 37-38% de pureza (Merck), 2,4-dinitrofenil-hidrazina (DNPH)
contendo 30% de 4agua (Sigma), alcool furfurilico (FA) com uma pureza de 98%
(Riedel-de Hien) e cloridrato de hidroxilamina (Riedel-de Haén). Todos os reagentes

nao especificados eram da Merck.

Nas determinagoes do azoto total nas resinas usou-se: octanol e borax, ambos da
Riedel-de Haén, acido bérico da M&B, vermelho de metilo e verde de bromocresol,
ambos da Merck e pastihas de catalisador de selénio da Thompson & Capper (Kjeltabs
ST).

2.3 AMOSTRAS ANALISADAS

As resinas de varios tipos foram cedidas por diferentes fornecedores. De acordo
com informagdes recolhidas, seleccionaram-se as resinas que na altura eram as mais
representativas do mercado portugués. Assim analisaram-se cinco resinas furdnicas
(RF), trés resinas fenolicas acidas (RPac) e duas resinas fenoélicas alcalinas (RPal), todas
de composicao diferente. Na Tabela 2.1 apresenta-se a listagem das resinas estudadas,
indicando o tipo e a respectiva designacdo em codigo, para cumprimento do sigilo

estabelecido com os fornecedores.
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Tabela 2.1 Tipo e designagao atribuida as resinas estudadas

Resinas furanicas Resinas fenolicas acidas Resinas fenolicas alcalinas

RF1aRF5 RPac 1 aRPac 3 RPal 1 aRPal 2

As amostras de areias foram fornecidas por duas fundi¢cdes de metais ferrosos,
sendo designadas por FRF a fundi¢do que no momento fabricava moldagdes com
resinas furanicas, e por FRPal a fundigdo que operava com resinas fendlicas alcalinas. E
de relembrar ter sido objectivo deste trabalho estudar as areias fendlicas acidas, pois na
fase inicial a utilizagcdo dessas resinas ainda tinha alguma representacdo nas fundi¢des
nacionais; no entanto, a evolugdo ao longo dos ultimos anos levou ao abandono quase

total das resinas fendlicas &cidas para fabrico de moldagdes e de machos, conduzindo a

auséncia de amostras de areias residuais com esse tipo de resinas.

A recolha das amostras foi da responsabilidade das empresas, embora de acordo a
metodologia estabelecida para cumprimento dos objectivos do trabalho. Em cada
recolha foram obtidas amostras de areias provenientes de diferentes etapas do processo
de fabrico da moldacdo ou do macho, consideradas representativas para a identificag@o
das etapas mais responsaveis pela contaminac¢ao dos residuos. Foram cinco os pontos de
amostragem seleccionados e que estdo assinalados no esquema apresentado na Figura
1.12 pelas letras P, AR, ART, Frm e Frt e que correspondem a: Provetes (P), isto &,
areias com resina e catalisador, mas que ndo foram submetidas as temperaturas elevadas
do metal fundido (etapa de fabrico de moldagdo sem vazamento); areias residuais (AR),
que sdo as areias de moldacdo ainda quentes, obtidas logo apds o vazamento e
desmoldagdo; areias recuperadas por tratamento térmico (ART) e que sdo reutilizadas
no processo; areias de baixa granulometria (finos) resultantes do tratamento mecanico

dos torrdes das areias residuais (Frm); finos resultantes do tratamento térmico (Frt) das
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areias recuperadas por tratamento mecanico. Em cada empresa foram repetidas em
semanas distintas, trés recolhas das cinco diferentes amostras de areia, totalizando 30
amostras para analise em cada uma das duas fabricas. Cada amostra foi rotulada com
um codigo alfanumérico que identifica o tipo de amostra, o tipo de resina utilizada
como ligante da areia, através do codigo da empresa e um nimero de ordem; por
exemplo, a amostra AR.FRF.1 ¢ a primeira amostra de areia residual (AR) recolhida na

fundi¢do FRF, que estava a produzir moldagdes ¢ machos ligados com resinas furanicas.

Cada amostra ao chegar ao laboratério foi triturada em almofariz de porcelana,
peneirada com crivo de 2 mm (10 mesh) e guardada em frasco de plastico, fechado e

rotulado até ao momento da caracterizagao.

2.4 PROCEDIMENTOS PARA DESENVOLVIMENTO DAS METODOLOGIAS
ANALITICAS

2.4.1 FORMALDEIDO

2.4.1.1 Preparacéao de solugdes padréo

A solugdo padrao de formaldeido aproximadamente 1000 mg/L foi preparada por
diluicdo de 300 pL da solucdo de formaldeido 37-38% com 100 mL de é4gua
desionizada. Esta solugdo foi titulada potenciometricamente com solu¢do aquosa de
acido cloridrico, de concentracdo aproximadamente igual a a 0,1 mol/L e titulo
rigorosamente determinado, apés reacgdo com excesso de solugdo de sulfito de sodio
aproximadamente 0,10 mol/L (com titulo rigorosamente determinado) [76]. A solugao
foi guardada a temperatura ambiente, ao abrigo da luz e o titulo foi aferido de seis em

sels meses.
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Para a determinag¢do da curva de calibragdo, assim como nos outros estudos,
preparam-se diariamente as solucdes padrao intermédias, por diluicdo conveniente da

solucao padrao mais concentrada.

2.4.1.2 Preparacdo de solucdes para derivatizacdo com 2,4-

dinitrofenil-hidrazina

Prepararam-se trés solugdes tampao de pH 5: Solucéo A, usada como solvente na
preparacdo das solucdes padrio intermédias, obtidas por dissolugdo de 2,57 g de
hidréxido de sédio em 1000 mL de agua, apos adigdo de 5,7 mL de acido acético
glacial; Solucdo B, de pH 5,00, ajustado potenciometricamente com solug¢des diluidas
de hidroxido de sédio e acido cloridrico, foi preparada por dissolugdo e diluicdo com
agua desionizada da mistura de 81,6 g de acetato de sddio tri-hidratado e 23,0 mL de
acido acético glacial, até perfazer o volume final de 200 mL; Solucdo C foi preparada

por dilui¢do com agua desionizada de 10,0 mL da Solugdo B a 250 mL.

A solu¢do do reagente de derivatizacdo, DNPH de concentracao ~3,0 mg/L, usada
nas solugdes padrao e nas amostras, foi preparada semanalmente, por dissolugcdo de
0,430 g de DNPH em 100,00 mL de acetonitrilo; esta solucdo foi protegida da luz e
guardada a 4 °C.

2.4.1.3 Derivatizacdo com 2,4-dinitrofenil-hidrazina

Num matraz de 250 mL, com tampa esmerilada, foram adicionados 2,000 mL de
solugdo padrao de concentracdo intermédia, 4,000 mL de solucdo B (descrita em
2.4.1.2) e 95,00 mL de agua desionizada. O pH desta solug¢ao foi ajustado ao valor de

pH 5,00 com solugdes de hidroxido de sodio ou cloreto de hidrogénio. Em seguida,
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adicionou-se 6,000 mL da solu¢do DNPH ~3,0 g/L, tapou-se de imediato o matrdz e foi-

se agitando manualmente; a reaccdo ocorreu a temperatura ambiente.

Passados exactamente 30 minutos, adicionou-se a solu¢ao amostra derivatizada,
10,00 mL de solug¢do aquosa saturada de cloreto de sodio, transferindo-se a solugdo
obtida para um cartucho de extraccdo em fase solida com 2000 mg de sorbente Cis,
previamente limpo e condicionado, por passagem sequencial de 3 x 6,000 mL de
acetonitrilo e de 2 x 6,000 mL de solucao C (descrita em 2.4.1.2). Usou-se um caudal de
10 a 15 mL/min, por aplicacdo de pressdo forcada, para passagem das solucdes
derivatizadas ao longo dos cartuchos de extracgdo; logo apds a elui¢ao de toda a solugao
adicionou-se 2,000 mL de tampao acetato diluido (solucdo C) contendo 20% (v/v) de
acetonitrilo, para limpar o cartucho de extrac¢do. A eluicdo dos compostos retidos foi

feita com acetonitrilo puro, directamente para um baldao volumétrico de 10 mL.

Os ensaios em branco foram realizados de modo anéalogo, mas usando 2,000 pL

de solucdo A em vez de solug@o padrao de formaldeido.

2.4.1.4 Parametros experimentais para analise da 2/4-

dinitrofenil-hidrazona por cromatografia liquida

De acordo com as recomendacdes do método 8315A da US EPA, fez-se a eluicao
e separacdo do derivado de formaldeido com DNPH, a respectiva dinitrofenenil-
hidrazona (DNPHo), usando a CL e recorrendo a um gradiente binario de acetonitrilo e
agua (70:30; v/v), que se descreve na Tabela 2.2, com um caudal de 1,2 mL/min em que
a deteccdo, por UV/VIS, foi efectuada ao comprimento de onda de 360 nm. O volume

de injeccao utilizado foi de 20 pL.
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Tabela 2.2 Gradiente da fase mével para a analise por CL de formaldeido-DNPHo.

Composicado da fase movel (%o; v/iv) Tempo (minutos)
Agua Acetonitrilo
30 70 0-60
0 100 6,5-10
30 70 11

A interferéncia de outros compostos, eventualmente presentes nas resinas,
nomeadamente o alcool furfurilico (solvente usado nas resinas furanicas, mas também
presente noutras resinas), fenol e acido lactico foi também considerada. Para este estudo
contaminou-se uma solu¢do padrdo de formaldeido (~12 mg/L) com o interferente
pretendido, sendo wusada uma quantidade de interferente em ligeiro excesso

relativamente a prevista.

2.4.1.5 Parametros experimentais para analise de formaldeido

por cromatografia gasosa

Na preparagdo das solugdes a analisar por CG usou-se o metanol como solvente.
Para determinagdo da curva de calibragdo prepararam-se solugdes padrio de

formaldeido com concentragdes de 25 a 1000 mg/L.

Para as andlises de formaldeido por CG foram optimizadas as condi¢des
instrumentais estabelecendo a seguinte programagdo: temperaturas de injeccdo e
deteccao de 150 °C e de 200 °C, respectivamente; temperatura do forno (coluna) no
instante da injec¢do e durante os primeiros 3 min de 35 °C, recorrendo de seguida a um
gradiente de 20 °C/min até atingir os 180 °C, temperatura a que se manteve a coluna

durante 5 min. Efectuaram-se injecc¢des directas de 1 uL.
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2.4.2 ALCOOL FURFURILICO E FENOL

2.4.2.1 Solucbes padrao

A solucdo padrao de FA 4430 mg/L foi preparada por dilui¢ao de 100,0 uL do
reagente FA com 25,00 mL de metanol; esta solugdo foi guardada ao abrigo da luz e

mostrou-se estavel durante algumas semanas.

A solugdo padrdo de fenol (~1000 mg/L) foi preparada por dissolugdo de uma
quantidade rigorosa de fenol (~0,1g) em 100,00 mL de agua desionizada. Esta solugao
foi titulada seguindo o procedimento de referéncia descrito no Método 5530C [174]; a

solugdo foi guardada ao abrigo da luz e mostrou-se estavel durante algumas semanas.

As solugdes padrao simples de FA (10 — 150 mg/L) e de fenol (6 a 160 mg/L),
foram preparadas diariamente por dilui¢do conveniente da solugdo padrao mais
concentrada com metanol (para as analises por CG) ou com uma mistura de acetonitrilo
e agua (40:60; v/v) (para andlise por CL). Também foram preparados padrdes mistos

dos dois compostos.

Realizaram-se estudos de interferéncias de formaldeido, fenol e acido lactico na
analise do alcool furfurilico e de interferéncias de formaldeido, alcool furfurilico e acido
lactico na analise de fenol. Nesses ensaios contaminaram-se solugdes padrao de FA

(~22 mg/L) e de fenol (~6 mg/L) com excesso do interferente pretendido.

2.4.2.2 Parametros experimentais para analise por

cromatografia liquida

A separagdo de FA e de fenol nas solugdes analisadas por CL fez-se com recurso

a uma elui¢do isocratica da mistura bindria de acetonitrilo e dgua (40:60; v/v), usando
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um caudal de 1,3 mL/min. As detec¢des por UV/VIS do FA e do fenol livres foram
efectuadas aos comprimentos de onda de 220 nm e de 273 nm, respectivamente.
Andlises com detecgdo em simultdneo de misturas de FA e fenol foram efectuadas

usando o comprimento de onda de 220 nm.

2.4.2.3 Parametros experimentais para analise por

cromatografia gasosa

Para as andlises por CG de FA e de fenol foram optimizadas as condic¢des
operatorias do cromatografo: temperaturas de injec¢do e de deteccao de 230° C;
temperatura do forno (coluna) no instante da injec¢do e durante 3,5 min, de 150 °C,
seguida de aquecimento a velocidade de 20 °C/min até atingir a temperatura de 200 °C;

esta temperatura foi mantida durante 3 min. Foram usadas injec¢des directas de 1 uL.

2.5 PROCEDIMENTOS PARA CARACTERIZACAQO DAS RESINAS

Para caracterizagdo das resinas determinou-se o pH [193], a viscosidade a 25 °C
[194], a massa volumica a 20 °C em picndémetro metalico [195], o indice de refrac¢do a
25 °C [196], o teor de matéria ndo volatil determinado a 135 °C [197] e o teor de azoto
total determinado pelo método de Kjeldahl [198]. Para além disso, procedeu-se a

determinac¢ao de formaldeido, FA e fenol livres nas resinas.
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2.5.1 FORMALDEIDO LIVRE NAS RESINAS

25.1.1 Método por cromatografia liquida — método da 2,4-

dinitrofenil-hidrazina

Para as anélises do formaldeido por cromatografia liquida e seguindo o método da
DNPH, pesou-se rigorosamente uma quantidade adequada de resina (entre 0,5 ¢ 1,5 g),
que foi dissolvida com 25,00 mL de solucdao tampado de pH 5 (solugdo A descrita em
2.4.1.2 ) e, de seguida, agitou-se durante 30 minutos, a temperatura ambiente. Esta
solugdo de extracgdo foi diluida (1:1; v/v) com dgua desionizada. Usando-se 2,000 mL
desta solugdo, em substituicdo da solucdo padrio, efectuou-se o procedimento descrito

em2.4.13¢2.4.14.

Os ensaios de recuperacao foram realizados por contaminag¢do de 5,000 mL de
solugdo de extracgdo com 300,0 pL de solu¢do do padrio mais concentrado de
formaldeido, sendo a mistura diluida com 4gua desionizada até perfazer o volume de
10,00 mL; usando 2,000 mL desta solu¢do procedeu-se, como descrito em 2.4.1.3 ¢

24.14.

2.5.1.2 Método por cromatografia gasosa

Pesou-se rigorosamente uma quantidade adequada de resina (~5 g), dissolvendo-
se com 25,00 mL de metanol e agitou-se durante 30 minutos, a temperatura ambiente.
Filtrou-se a solucdo amostra e injectou-se 1,00 uL, utilizando as condigdes

cromatograficas optimizadas (2.4.1.5).
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2.5.1.3 Método de referéncia — método da hidroxilamina

O teor de formaldeido livre existente nas diversas resinas estudadas também foi
analisado usando o método de referéncia do cloridrato de hidroxilamina [117]. Uma
quantidade rigorosamente pesada de resina (1 - 12 g) foi dissolvida em 50,00 mL de
metanol. Controlando a temperatura a 23 + 1° C, ajustou-se o pH da solugdo ao valor
3,50 com as solugdes de hidroxido de so6dio ou cloreto de hidrogénio e adicionou-se
25,00 mL de solugdo de cloridrato de hidroxilamina a 10%; agitou-se durante 10 % 1
min, e titulou-se o produto da reac¢do com solucio de hidroxido de sodio, previamente
titulada (~0,5 mol/L), até atingir o valor do pH da solugdo do ensaio em branco
(volumes gastos entre 0,2 a 1,5 mL). Os ensaios de branco foram efectuados

previamente seguindo o procedimento descrito, mas sem adicionar a resina.

Efectuaram-se ensaios de recuperagdo em dois tipos diferentes de resinas, numa
fenodlica 4cida (RPac 1) e numa furanica (RF 5). Para esse efeito, dissolveram-se
quantidades rigorosamente pesadas de resina (respectivamente, ~60 e ~40 g) com
250,00 mL de metanol. Usaram-se tomas de 50,00 mL para as determinagdes pelo
método da hidroxilamina, como descrito no procedimento anterior. Numa das tomas
adicionou-se 10,00 mL de solucao do padrao concentrado de formaldeido. No ensaio de

branco usou-se 50,00 mL de metanol, em vez da solugdo amostra.
Um estudo de interferéncias de alcool furfurilico, fenol e acido lactico foi

realizado, por contaminagao de 50,00 mL de metanol com 1,000 a 2,000 mL de cada um

destes compostos e procedendo-se como descrito atras.

2.5.2 ALCOOL FURFURILICO LIVRE NAS RESINAS

Na anélise de FA usou-se uma quantidade rigorosa de resina (0,5 - 3 g) que foi

dissolvida em 50,0 mL de metanol, a temperatura ambiente, com agitacdo magnética
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durante 30 min. Nas resinas furanicas foi ainda efectuada uma dilui¢do rigorosa a 10
mL desta solu¢do (volumes convenientes de 50,00 a 500,0 pL) com metanol para as
analises por CG ou com uma mistura de acetonitrilo e dgua (40:60; v/v) para as analises

por CL e procedeu-se como descrito em 2.4.2.3 ou 2.4.2.2, respectivamente.

Os ensaios de recuperagao nos métodos de CG e de CL foram efectuados por
contamina¢do de uma certa quantidade de solu¢do amostra, obtida a partir da resina
(50,00 ou 100,0 puL) com a solu¢do do padrao concentrado de FA (50,00 - 300,0 uL)
procedendo de seguida a diluicdo a 10,00 mL, com o solvente apropriado. Nas resinas

fendlicas RPac 2 e RPal 1 procedeu-se a contaminacao de toda a solucao extraida.

2.5.3 FENOL LIVRE NAS RESINAS

Nas analises de fenol livre dissolveu-se rigorosamente uma quantidade de resina
(entre ~0,12 e 2,5 g) em 250,00 mL de dgua desionizada, a temperatura ambiente e com
agitacdo durante 30 minutos. Esta solucao foi filtrada e analisada por CL, usando o
comprimento de onda de 273 nm para detec¢do (como descrito em 2.4.2.2). Para as
analises por CG fez-se uma diluicdo desta solugdo (entre 50,00 pnL a 1000,0 uL) com

metanol, ao volume total de 10,00 mL e procedeu-se como em 2.4.2.3.

Foram realizados ensaios de recuperacdo somente para as resinas furdnicas, pois
verificou-se que o método de referéncia usado para andlise de fenol ndo pode ser
aplicado em amostras que contenham FA. Nesses ensaios contaminou-se uma
quantidade rigorosa da solugdo extraida da resina (50,00-1000,0 pL) com 100,0 uL da
solucdo padrdo mais concentrada de fenol e diluiu-se a 10,00 mL com o solvente

apropriado para as andlises por CG ou por CL.
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2.5.3.1 Método de referéncia para analise de fenol nas resinas

O teor de fenol livre existente nas resinas de fundi¢do foi analisado seguindo a
norma ASTM 1312-93 [171] (aplicavel a resinas fenolicas ou solugdes usadas para
revestimentos). Neste processo o fenol foi extraido por destilagdo com arraste de vapor
de uma quantidade rigorosa da solu¢do aquosa de resina (entre ~0,2 g a ~2 g).
Recolheram-se cerca de 900 mL de destilado (tempo de destilagdo ~3 horas), que foram
rigorosamente diluidos a 1000,0 mL. Em seguida, a 25,00 mL de destilado adicionou-se
uma quantidade de bromo em excesso, em meio fortemente 4cido; o que ndo reagiu foi

titulado por iodometia com solu¢do padrao de tiossulfato de sodio (~0,1 mol/L).

2.6 PROCEDIMENTOS PARA CARACTERIZACAO DE AREIAS DE
FUNDICAO

Em cada areia recolhida foi feito um estudo da evolug¢ao temporal do pH e dos
teores de formaldeido, FA e fenol, ap6s a recolha da amostra (um dia no maximo) e

apos 5, 8, 15, 30 e 60 dias de armazenamento.

O pH das areias foi determinado por medi¢do deste pardmetro em solucdes
aquosas das amostras (entre 15 a 40 g de areia por 50,0 ou 100,0 mL de agua). Estas

foram as solugdes usadas nas determinagdes de FA e fenol.
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2.6.1 FORMALDEIDO LIVRE NAS AREIAS DE FUNDICAO

Para a determinagdo do volume de ruptura dos cartuchos de extrac¢do em fase
solida, Cg, prepararam-se solucdes padrao de formaldeido por dilui¢do de 60,00 uL. da
solucdo padrao mais concentrada aos volumes finais pretendidos (25,00 a 500,0 mL).

Todas as solugdes preparadas foram derivatizadas e analisadas, como descrito em

24.13¢24.14.

Nas areias o formaldeido livre foi determinado com derivatizagdo pela DNPH e
analise por CL. Assim, pesou-se uma quantidade rigorosa de areia (entre ~0,2 g a ~30,0
g), que se dissolveu com 100,0 mL de solucdo tampao de pH 5 (solucdo A descrita em
2.4.1.2), agitando-se durante 30 minutos, a temperatura ambiente. Apos filtragdo por
vacuo, ajustou-se a pH 5,00, com solugdes de hidroxido de sodio ou cloreto de

hidrogénio e continuou-se o procedimento como descrito em 2.4.1.3 e 2.4.1.4.

Nos ensaios de recuperacao usou-se uma massa de areia (rigorosamente idéntica a
usada na andlise da respectiva amostra) que foi contaminada com 300,0 ou com 100,0
uL da solucao de padrao mais concentrado de formaldeido, homogeneizando-se durante
2 minutos. Adicionou-se 100,0 mL de solugdo tampao de pH 5 (solugdo A descrita em

2.4.1.2) e procedeu-se como descrito na analise das areias.

2.6.2 ALCOOL FURFURILICO E FENOL LIVRES NAS AREIAS DE
FUNDICAO

Para as determinacdoes de FA ¢ de fenol nas areias de fundicdo recorreu-se a
técnica de extraccdo em fase solida do analito em cartucho, tendo sido testados os
seguintes tipos de sorbentes: i) resinas poliméricas de SDVB (100 e 500 mg de
capacidade); e ii) silicas modificadas pelo grupo octadecil (C;g; de 100 e 2000 mg de
capacidade), pelo grupo octil (Cs), pelo grupo fenil (Cs Hs) e pelo grupo ciano, as trés
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ultimas com 100 g de capacidade. Nestes ensaios usaram-se 10,00 mL de solucdo
aquosa a pH 4,5, contendo 1,30 mg de FA e 1,00 mg de fenol, que foram eluidos nos
cartuchos, previamente lavados e condicionados (como recomendado pelos fabricante);

a remocao dos analitos retidos foi feita com 5,000 mL de acetonitrilo.

Para a determinagdo dos volumes de ruptura dos cartuchos de extraccio
empacotados com SDVB (500 e 100 mg) prepararam-se solu¢des padrao que foram
obtidas por dilui¢do da mistura de 1,30 mg em FA com 1,00 mg em fenol aos volumes

finais pretendidos. As solugdes preparadas foram analisadas por CL.

No estudo do efeito do pH na eluigdo pelos cartuchos de extraccdo de SDVB,
preparam-se diversas solugdes padrao FA (~0,11 mg) e de fenol (~0,10 mg) em 100,0
mL de dgua e com ajuste de pH a valores compreendidos no intervalo de 2 a 13, por

adicdo de solugcdes aquosas de hidroxido de sddio ou de cloreto de hidrogénio.

2.6.2.1 Preparacao das amostras de areia

Pesou-se rigorosamente uma quantidade adequada de areia ou finos (entre 15 a 40
g), adicionou-se agua desionizada (50,00 ou 100,00 mL) e manteve-se com agitacao
magnética durante o tempo de extrac¢do (60 min). Apoés filtragdo da areia, por vacuo,
mediu-se o pH das solugdes extraidas. Em solugdes com valores de pH superiores a 7
fez-se o ajuste ao valor de pH 5,00, com HCI. Fez-se a elui¢dao desta solugdo por um
cartucho de extrac¢do SDVB, previamente limpo e condicionado, sequencialmente, com
acetonitrilo (trés vezes com 3,000 mL) e dgua desionizada (trés vezes com 3,000 mL).
Lavou-se o cartucho, por duas vezes, com um volume igual ao do seu reservatorio,
tendo-se deixado secar durante cerca de 20 a 30 min. Os compostos retidos no cartucho
foram removidos directamente para um baldo volumétrico de 5,000 mL, por passagem

de acetonitrilo puro.
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Foram realizados testes de recuperagdo em que tomas de areias foram
contaminadas com um determinado volume de solu¢do padrao de FA e/ou fenol, e apos
agitacdo durante 2,0 minutos, procedeu-se a analise da recuperagdo dos analitos.
Também foram realizados testes de recuperacao partindo da solugdo de extracg¢ao obtida
utilizando o dobro das quantidades de areia e de solucdo de extrac¢do; dividiu-se a
solu¢do em duas partes e contaminando-se apenas uma das metades da solu¢gdo com um
determinado volume de padrao FA e/ou fenol. Estas solugdes foram analisadas como

descrito atras.

2.6.2.2 Parametros experimentais para analise por

cromatografia liquida

As solugdes preparadas foram homogeneizadas, filtradas e analisadas por CL
tendo-se efectuado a detecgdo por UV/VIS ao comprimento de onda de 220 nm, para
determinagdo simultanea do FA e do fenol livres. A separagdo e eluicdo dos compostos
na coluna cromatografica foram feitas a uma velocidade de 1,3 ml/min de caudal de fase

movel, com recurso a um gradiente binario de acetonitrilo e agua, descrito na Tabela

2.3.

Tabela 2.3 Gradiente da fase movel para analise simultanea de FA e fenol por CL.

Composicao da fase movel (%:; v/v) Tempo (minutos)
Agua Acetonitrilo
57 43 0-35
20 80 45-55
80 20 7,0-8,0
57 43 9,0
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 METODOS ANALITICOS

3.1.1 FORMALDEIDO

3.1.1.1 Andlise pelo método da cromatografia liguida — método da
2,4-dinitrofenil-hidrazina

Com o objectivo de quantificar o formaldeido livre nas resinas e nas areias
residuais de fundicdo, adaptou-se e optimizou-se o método US EPA 8315A [111], para
estas matrizes, baseado na reac¢do de derivatizacdo com DNPH (equacdo 9), tendo-se

procedido ao controlo por CL. O formaldeido ¢ o unico composto de carbonilo
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analisado nestas solugdes de extrac¢do, sendo sempre utilizadas solugdes tamponadas a

pH 5,0 como recomendado no método de referéncia [111].

Cromatogramas tipicos obtidos nestas condi¢gdes para solugdes derivatizadas do
branco e do padrao de formaldeido sdo apresentados na Figura 3.1. O tempo de retengdo
obtido para o composto derivado do formaldeido pela 2,4-dinitrofenil-hidrazina

(formaldeido-DNPHo) foi de 3 min.

Comecou-se por optimizar a temperatura, o tempo de reac¢do e o volume de
DNPH da reaccao de derivatizacdo, por comparagdo das areas do pico do produto da
reac¢do, com as obtidas seguindo o método de referéncia [111]. Solugdes padrio de

formaldeido ~6 mg/L foram usadas nesses estudos.

DHPH

HCHO
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=
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Figura 3.1 Cromatogramas tipicos de solugdes derivatizadas com DNPH de: A) branco
e B) soluc¢do padrao de formaldeido ~6 mg/L (HCHO) obtidos por CL. O
tempo de retencao de formaldeido-DNPHo foi de 3 min.
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As éreas do pico de formaldeido-DNPHo obtidas nos cromatogramas de ensaios
realizados a temperatura de derivatizagdo proposta (40 °C) e a temperatura ambiente
estdo indicadas na Tabela 3.1. A avaliacdo dos resultados levou-nos a concluir que os
ensaios realizados a temperatura ambiente apresentam valores concordantes entre si
(coeficientes de variacdo, CV <+ 3%) e proximos dos valores obtidos a 40 °C (desvios
relativos < + 14%). Assim, as andlises foram realizadas a temperatura ambiente,

facilitando o procedimento experimental e reduzindo o consumo energético.

Tabela 3.1 Areas do pico de formaldeido-DNPHo nos cromatogramas obtidos por CL,
quando se efectuou a derivatizagdo a 40 °C e a temperatura ambiente e
respectivo desvio relativo.

Temperatura (°C) Desvio relativo
Ambiente 40 (%)
Area® 58000 50273 +13
0,5 mL DNPH
CV (%; n=4) +3 2
Area® 35304 34700 -2
6 mL DNPH
CV (%; n=2) +0,8 +14

a) unidades arbitrarias; CV= coeficiente de varia¢do para as n determinacdes.

Quando se usa DNPH em excesso, o pico no cromatograma alarga bastante
ficando relativamente proximo do pico do composto derivado de formaldeido-DNPHo.
No estudo feito de optimiza¢do do volume de DNPH a usar na derivatizacao (0,5 a 6,0
mL de DNPH) verificou-se haver uma reducao significativa na largura do pico quando
se usou 0,5 mL de DNPH, sem variacao significativa na area do pico do formaldeido-
DNPHo, como se observa na Figura 3.2; no entanto, como em amostras reais esta

quantidade de reagente derivatizante pode ser insuficiente e como o volume de DNPH
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usado entre 0,5 e 6 mL ndo alterou significativamente a extensdo da conversao (Figura
3.3), optou-se por usar o volume de 2 mL de DNPH, reduzindo também o consumo de

reagentes.

933
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nUolts

483

Formaldeido-DNPHo

280

.00 £.00 3.00 10.04
HMinutes

Ext#  A30 AZZ A2E

Figura 3.2 Cromatogramas obtidos por CL das solugdes padrio de formaldeido ~6
mg/L derivatizadas com diferentes volumes de DNPH: (vermelho) 0,5 mL,
(verde) 3 mL e (azul) 6 mL.
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Figura 3.3 Estudo de optimizac¢do do volume de DNPH a usar na derivatizagao.
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Apos elui¢do pelos cartuchos de extraccdo C;s das solugdes derivatizadas, foi
conveniente a remocao selectiva de compostos mais fracamente retidos que os de
formaldeido, como é exemplo o excesso de DNPH. Para isso eluiram-se as solugdes
resultantes da derivatizagao da solugdo padrao de formaldeido de concentragao ~6
mg/L, e fez-se passar 2 mL de uma mistura de 4gua e acetonitrilo (solugdo de lavagem),
com percentagens que variaram entre os 10 e os 30% em acetonitrilo. Na Figura 3.4
indicam-se os resultados obtidos, podendo observar-se que a solugdo de lavagem mais
adequada ¢ a que contem 20% de acetonitrilo em agua. Alguns dos cromatogramas
obtidos estdo apresentados na Figura 3.5; embora ndo tendo sido verificada uma
significativa reducdo na area do pico de DNPH, como se pretendia com a lavagem dos
cartuchos, mesmo assim, por seguranca ¢ atendendo a complexicidade das matrizes das
amostras a analisar, efectuou-se a lavagem dos cartuchos de extracgdo com a mistura
acetonitrilo-agua 20:80 (v/v), antes da remoc¢@o do formaldeido-DNPHo com a solugdo

de elui¢ao (100% de acetonitrilo).

80000 -

70000 -

60000 -

50000 -

40000 -

30000 -

20000 -

Area do pico de formaldeido-DNPHo

(unidades arbitrarias)

10000 -

0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

%Acetonitrilo

Figura 3.4 Optimizagdo da percentagem (v/v) de acetonitrilo na mistura acetonitrilo-
agua, para remogao selectiva dos cartuchos C;s de compostos mais
fracamente retidos que o formaldeido-DNPHo.
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Figura 3.5 Cromatogramas obtidos por CL para solugdes padrdo de formaldeido-
DNPHo, para diferentes solucdes de lavagem de componentes pouco
retidos nos cartuchos de extraccdo C;s: misturas acetonitrilo-agua (v/v)
13:87 (vermelho), 20:80 (azul) e 28:72 (verde).

Foram realizados ensaios com diferentes tempos de reaccdo de derivatizagao
(entre 15 e 120 min) a partir de solugdes padrao de formaldeido ~6 mg/L. Na Figura 3.6
apresentam-se alguns resultados, onde se mostra que as areas dos picos de formaldeido-
DNPHo obtidas com 15 min de reac¢do sdo semelhantes as obtidas para o tempo de
referéncia de 60 min (CV < + 5%), no entanto, para garantir uma margem de seguranga

optou-se por estabelecer 30 minutos para o tempo de reacgao.

O método da curva de calibracdo foi usado para a quantificacdo de formaldeido
nas amostras. Usando seis solugdes padrdo, com concentragdes entre 1 € 10 mg/L em

formaldeido, obteve-se uma resposta linear, com um coeficiente de correlacdo de
0,9994, com declive de 10214 (unidades de area x L / mg) e ordenada na origem igual a

250 (unidades arbitrarias de darea). Nestas condi¢cdes, o limite de deteccao de
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Figura 3.6 Estudo de optimizagdo do tempo de reaccdo de derivatizacdo do
formaldeido com a DNPH.

formaldeido, calculado a partir dos valores da curva de calibragdo, foi 319 pg/L, que ¢

equivalente a 6,4 ng de formaldeido por injec¢do (20 puL) [199].

A precisao do método foi avaliada através do calculo do coeficiente de variagao
dos resultados obtidos em anélises de diferentes solugdes padrdo de formaldeido ~6
mg/L. O valor do CV para 15 determinagdes foi de + 6%, indicando que o método

desenvolvido € preciso.

Efectuaram-se ensaios em branco, sendo a solucdo obtida analisada por CL. O
cromatograma apresentou um pico cuja area corresponde a uma concentragdo de 180

ug/L em formaldeido (calculada por extrapolacdo grafica); esta concentracdo ¢
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equivalente a 3,6 ng de formaldeido por injec¢do. Este valor como ¢ inferior ao limite

de deteccao do método desenvolvido foi desprezado.

No estudo de interferéncia do FA, fenol e acido lactico na analise do formaldeido
obtiveram-se os cromatogramas, apresentados na Figura 3.7, para solucdes padrdo de
formaldeido ~6 mg/L contaminadas separadamente com um excesso de cada um dos
compostos. Deverad ser aqui referido que o fenol e o FA nd3o absorvem radiacdo ao
comprimento de onda 360 nm, valor usado na analise do formaldeido e, portanto, nao
sdo detectaveis. Os cromatogramas das solu¢des contendo acido lactico apresentam um
pico a 3,6 min, experimentalmente identificado como sendo o produto resultante da
reacc¢do entre o acido lactico e a DNPH, e que ndo se sobrepde ao do formaldeido-
DNPHo. Das varias solugdes preparadas com padrio de formaldeido ~6 mg/L e
interferente obtiveram-se cromatogramas, cujas areas dos picos correspondentes a
formaldeido-DNPHo apresentavam valores semelhantes aos obtidos na auséncia de
interferente, sendo as diferencas da ordem de grandeza do valor do erro analitico
experimental, como se pode ver na Figura 3.7. Assim sendo, estes eventuais
componentes das resinas ndo interferem nos resultados obtidos através da metodologia

desenvolvida.
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Figura 3.7 Sobreposi¢do de cromatogramas obtidos por CL de solugdes de
formaldeido-DNPHo contaminadas com fenol, FA e acido lactico.
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3.1.1.2 Andlise pelo método da cromatografia gasosa

Foram efectuados ensaios de optimizagao do programa de temperaturas do forno
(coluna), do injector e do detector. Verificou-se que a melhor separacdo entre o
formaldeido e o solvente foi conseguida quando a coluna estava a temperatura de 35 °C
e quando o detector e injector foram ajustados as temperaturas de 150 °C e de 200 °C,

respectivamente. A programacao usada esta descrita em 2.4.1.5.

Os fluxos dos gases também foram optimizados; os melhores resultados foram
observados quando se usou azoto como gas de arraste a 6 mL/min, o ar a 275 mL/min, o

hidrogénio a 25 mL/min e o "make-up" (azoto) a 23 mL/min.

Na Figura 3.8 apresenta-se um cromatograma obtido para a solugdo de
formaldeido 107 mg/L, para a qual o tempo de retencdo do formaldeido é de 1,5
minutos. Nestas condi¢des foi tragcada uma recta de calibragdo, tendo sido obtido um
coeficiente de correlagdo igual a 0,9994; o declive e a ordenada na origem foram iguais
a 68,9 e —340, respectivamente. Com base nestes resultados calculou-se o limite de
detecgdo e obteve-se o valor de 11,6 ng em formaldeido; o limite de quantificagdo

calculado foi de 38,5 ng [199].

Usando diferentes solugdes ~54 mg/L em formaldeido obteve-se uma area média
de 3074, com coeficiente de variagdo de + 8% (n=5) e, portanto com boa precisdo e

reprodutibilidade.

De referir ainda que o FA e o fenol, compostos presentes nas amostras a analisar,
ndo interferem no método de andlise por CG pois, enquanto que os respectivos picos
cromatograficos surgem apos o pico do solvente, o do formaldeido ¢ anterior ao pico do

solvente.
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Figura 3.8 Cromatograma obtido por CG em coluna CP-Wax 52CB (25 m x 0,53 mm
de diametro interno) para solucao de formaldeido 107 mg/L.

3.1.2 ALCOOL FURFURILICO E FENOL

As solugdes aquosas de FA sdo descritas como sendo instaveis. No entanto, foi
verificado que usando o metanol como solvente, as solugdes concentradas sdo estaveis
durante um més. O processo cromatografico para as determina¢des de FA e de fenol
(em simultaneo ou em solugdes separadas) foi optimizado tendo em conta as

caracteristicas das matrizes.
3.1.2.1 Andlise pelo método da cromatografia liquida
Tragaram-se os espectros de absor¢do por UV/VIS de solugdes simples destes

compostos. Assim, as detec¢des por CL de FA e detecgdes simultaneas de FA e fenol

foram efectuadas ao comprimento de onda de 220 nm; as detec¢des simples de fenol
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foram efectuadas a 273 nm, por corresponder ao maximo de absor¢do molecular da
banda habitualmente utilizada (ver 1.5.3.1), embora apresente uma banda de absor¢do a

219 nm com maior absortividade molar do que a 273 nm.

Para optimizacdo da separa¢do cromatografica avaliaram-se os cromatogramas
obtidos de solugdes padrao de FA e de fenol em diferentes fases mdveis: misturas com
50% e 40% de acetonitrilo ou de metanol em 4agua, ou em solugdes aquosas ajustadas a
pH 4,5, a pH 7,0 ou a pH 9,0. Nao se observando variacdes significativas entre as areas
dos respectivos picos cromatograficos, optou-se por usar a mistura de acetonitrilo e
agua (40:50; v/v), com uma velocidade de fluxo de 1,3 mL/min; nestas condi¢des, os

tempos de reten¢ao do FA e do fenol foram 2,3 min e 3,6 min, respectivamente.

Por recurso ao método da curva de calibragdo obtiveram-se respostas lineares na
analise do FA e nas anélises do fenol aos dois comprimentos de onda. Na Tabela 3.2
apresentam-se os resultados obtidos para os coeficientes de correlagdo, os declives e os
valores de intercepcao da ordenada na origem, relativos a cada curva de calibracao.
Nesta Tabela também sdo apresentados os limites de detec¢do para cada método,
calculados a partir dos valores das respectivas curvas de calibracdo [199]. Em cada
método sdo apresentadas duas curvas de calibragdo, uma para um intervalo de
concentracdes mais alargado e outra num intervalo mais estreito, na gama de
concentragdes mais baixas, para as quais se obtiveram limites de detec¢do um pouco
mais baixos, sendo, portanto, mais adequadas para o objectivo em vista da andlise das

arcias de fundicdo.

Foi ainda considerada a interferéncia entre FA e fenol e a interferéncia de
formaldeido nos respectivos métodos de analise. Neste estudo contaminaram-se

solucdes padrdo com um dos interferentes.

O FA nao absorve a radiacao de UV/VIS ao comprimento de onda de 273 nm e

portanto s6 ¢ detectado nas determinacdes realizadas a 220 nm; por outro lado, nas
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Tabela 3.2 Curvas de calibragdo de FA e fenol obtidas por CL e respectivos limites de

deteccao.

FA Fenol
Intervalo de concentragdes 4-89 8-17 | 6-122 5-21 10-160 10— 53
(mg/L)

Detecc¢do por UV/VIS 220 nm 273 nm
Coeficiente de correlacéo 0,99991 0,99971 | 0,99998 0,99997 | 0.9996 0.9998
Declive 1168 1250 778 887 291 288
Intercepg¢do na origem 64 -166 -255 -28 -656 -564
Limite de detecgdo (mg/L) 1,24 0,601 0,832 0,231 1,64 1,04
(massa em 20 pL de injeccdo;ng) | (24,8) (12,0) (16,6)  (463) | (328) (20)9)

condigdes experimentais seleccionadas, como ja foi referido, os picos cromatograficos

do FA e do fenol estavam bem separados e apresentavam areas que nao variavam com a

presenca do interferente. Assim, o FA ndo interfere nas determinagdes de fenol.

Os cromatogramas obtidos para a solu¢ao aquosa de 100 mg/L de formaldeido e

detec¢do aos comprimentos de onda de 220 nm e de 273 nm ndo apresentaram picos.

Por outro lado, a presenca de formaldeido em solu¢des padrdo de FA e de fenol nao

provocaram variagdo nas respectivas areas de picos cromatograficos. Assim, o

formaldeido nao interfere nas determinagdes de FA ¢ de fenol.
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3.1.2.2 Andlise pelo método da cromatografia gasosa

Recorrendo a cromatografia gasosa fez-se a determinagdo simultanea do FA e do
fenol. Apds optimizagdo das condigdes cromatograficas verificou-se que os picos
cromatograficos destes compostos estavam bem separados entre si, sendo os tempos de
reten¢do de 1,8 minutos e 4,2 minutos, respectivamente, para o FA e o fenol, surgindo o

pico do FA logo apds o do solvente.

Para tragado das curvas de calibrag@o usou-se o método dos padrdes externos. Nas
condi¢des experimentais optimizadas estudou-se a linearidade para duas gamas de
concentragdo. Os resultados encontram-se registados na Tabela 3.3. Foram tracadas
curvas de calibracdo com padrao interno, sendo o dietilenoglicol o composto escolhido,
contudo como nao foram observadas melhorias nos resultados, ndo foi adoptado o

procedimento.

Tabela 3.3 Curvas de calibragdo de FA e fenol obtidas por CG e respectivos limites de

deteccao.
FA Fenol
Intervalo de concentragdes (mg/L) 20-90 5-43 3-6
Coeficiente de correlacao 0,9998 0,9998 0,9987
Declive 4816 2700 18165
Intercepcéo na origem 114 390 30525
Limite de deteccéo (pg) 173 1101 327

Estudos de interferéncia foram também considerados. Como foi referido atras o

detector FID ¢ pouco sensivel a detec¢dao do formaldeido. O FA e o fenol apresentam
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picos cromatograficos bem separados para as condic¢des utilizadas e ndo ¢ verificada
alteracdo nas areas dos picos de cada analito em nenhum dos casos de interferéncia
estudados, significando que nas solugdes analisadas ndo ocorre reac¢ao entre estes trés

componentes.

3.2 CARACTERIZACAO DAS RESINAS DE FUNDICAO

Atendendo aos niveis de concentracdo do formaldeido, FA e fenol nas resinas e
areias residuais de fundi¢do, comecou por se avaliar a aplicabilidade dos métodos
analiticos desenvolvidos as resinas, validando os métodos para as andlises em areias.
Assim, comegou-se por efectuar a caracterizagdo sumaria das resinas de fundicdo mais

usadas nas fundi¢des portuguesas.

Para isso, foram determinados os seguintes parametros: pH, viscosidade, massa
volumica, indice de refrac¢do, matéria ndo volatil (extracto seco) e azoto total
(Kjeldahl). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.4. E de referir que a
precisao dos resultados foi avaliada para uma das resinas furdnicas (RF 1) e para uma
das resinas fendlicas 4cidas (RPac 1), dai que s6 se apresentem os coeficientes de
variagdo (CV) nestes casos. Como em cada pardmetro se obteve um CV < £ 5%,
concluiu-se que os resultados sdo precisos e, consequentemente ndo foram efectuados
ensaios de repetibilidade nas restantes resinas. De referir que neste trabalho optou-se
por apresentar os coeficientes de variacdo dos resultados, em vez dos desvios padrao,

para dar uma informagdo mais clara sobre a precisao dos resultados.
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Tabela 3.4 Resultados obtidos nas analises fisicas e quimicas das resinas, e valores especificados pelos fabricantes ®.

RESINA pH, Viscosidade (cPs), Massa volamica (g/ml),  Indice de refracgao, Extracto seco (%) Azoto total (%)
a25°C a25°C az20°C a25°C a140°C
RE1® 5,32 (+0,2; 3) 102 (+0,3; 3) 1,219 (+0,06; 3) 1,508 (+0,03; 8) 61,9 (+5;3) 7.6 (£5; 3)
RF 2 5,88 9,1 1,139 1,476 13,6 1,1
RE 3 - 15,5 1,140 1,495 26,8 0,087
{6,00 — 7,00} {10 - 20} {1,100 — 1,150} - - -
RF 4 - 100 1,209 1,516 68,5 0,45
{4,8-5,2} {<70} {1,190-1,210} {1,51 — 1,52} {60 - 63, 135 °C} {< 0,9}
RE5 - 30,5 1,171 1,505 54,9 0,31
{7,7-8,3} {20 - 30} {1,170-1,180} {1,502 — 1,506} {38 - 41, 135 °C} {< 0,6}
RPac 1® 4,38 (£0,4; 5) 104 1,209 (£0,05; 3) 1,546 (+0,03; 8) 71,9 (x0,3;2) 0,47 (45;3)
- {105} {1,23} {1,517} - {< 0,5}
RPac 2 5,97 167 1,197 1,542 69,2 0
{7-8} {150 - 300} {1,2-1,3} {1,5-1,6} {65-70}
RPac 3 6,12 158 1,203 1,536 69,1 0
RPal 1 12,64 87,1 1,220 1,468 45,8 0,86
{>12} {80} {1,22} - - {<0,5}

a) o valor de referéncia fornecido pelo fabricante, sempre que possivel, estd indicado em italico ¢ entre chavetas, na linha inferior ao valor experimental obtido.
b) valor médio experimental; entre paréntesis apresenta-se o respectivo coeficiente de variagdo obtido para as n determinagdes, (£ CV %; n).
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3.2 CARACTERIZAGCAO DAS RESINAS DE FUNDIGAO

Os valores experimentais encontrados sdo genericamente concordantes com 0s
indicados pelos fornecedores, quando disponiveis. Os desvios mais significativos sdo
observados na viscosidade da RF 4 ¢ RPal 1 e no extracto seco das resinas RF 4 ¢ RF 5,
resultados que foram obtidos quando as resinas ja tinham algum tempo de
armazenamento no laboratério (~6 meses) e, consequentemente, ja estariam
ligeiramente alteradas devido a natureza reactiva destas amostras (ocorre polimerizagdo

com o tempo), sendo previsivel um aumento na viscosidade e no extracto seco.

Para o desenvolvimento das metodologias analiticas ¢ importante observar que as
resinas de fundi¢do apresentam diferencas de solubilidade e que o metanol e o

acetonitrilo sdo os solventes mais adequados para o tratamento destas amostras.

3.2.1 FORMALDEIDO LIVRE NAS RESINAS DE FUNDICAO

3.2.1.1 Método da cromatografia liquida — método da 2,4-dinitrofenil-

hidrazina

Cromatogramas tipicos de solugdes de formaldeido-DNPHo, preparadas a partir
de amostra de resinas sdo apresentados na Figura 3.9. E facil observar que as condicdes
experimentais seleccionadas (ver 3.1.1.1) conduzem a uma boa separagao entre os picos
cromatograficos, sendo 3 min o tempo de retengdo para o composto formaldeido-

DNPHo e 6 min o tempo global de elui¢gao dos componentes detectaveis.

O tempo de extrac¢do do formaldeido livre das resinas foi optimizado. Na Figura
3.10 mostram-se as percentagens de formaldeido obtidas para uma resina fendlica acida
(RPac 1) quando se utilizam diferentes tempos de extrac¢ao (15 a 120 min). De acordo

com a figura, embora 15 min seja tempo suficiente para esta resina, optou-se por usar 30
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Figura 3.9 Cromatogramas de solugdes amostras de: resinas furanicas (A ¢ B), resinas
fenolicas acidas (C) e resinas fenolicas alcalinas (D) obtidos por CL. O
tempo de retengdo do pico de formaldeido-DNPHo (HCHO-DNPHo) ¢ 3,2
minutos.
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Figura 3.10 Optimizagdo do tempo de extracg¢do do formaldeido livre na resina RPac 1
(método DNPHo por CL).

min para todas as resinas para garantir a eficacia da extrac¢do, atendendo a que as

matrizes das amostras analisadas sdao razoavelmente diferentes.

Na Tabela 3.5 apresentam-se as percentagens médias (de nove determinacdes)
dos teores de formaldeido livre e respectivas recuperagdes para as resinas estudadas,
indicando-se entre paréntesis os coeficientes de variagdo. De acordo com os valores
obtidos, pode-se concluir que com a metodologia desenvolvida os resultados tém uma
boa precisdo para todas as resinas, concluindo-se que o método pode ser aplicado a

resinas furanicas, fenolicas acidas ou fenolicas alcalinas.
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Tabela 3.5 Teores médios de formaldeido livre e razdes de recuperagdo obtidos pelo
método da DNPH, usando a CL, para as resinas de fundic¢do, e
respectivos coeficientes de variagdo.

Resina Teor de formaldeido® Recuperacao®
(%; m/m) (%)
RF 4 0,22 (+9%) 91 (+2%)
RF 5 0,179 (+ 1%) 99 (+3%)
RF 3 0,043 (+5%) 90 (+5%)
RPac 1 0,100 (+ 3%) 100 (+4%)
RPac 2 0,30 (+7%) 95 (+3%)
RPal 2 0,022 (+5%) 99 (+4%)

a) entre paréntesis sdo indicados coeficientes de variagdo calculados para nove determinagdes.

Considerando o limite de detec¢ao do método (indicado em 3.1.1.1), a massa de
resina e os volumes usados neste procedimento (descritos em 2.5.1.1) calculou-se a
quantidade minima que se pode detectar por este método. O valor obtido foi 2,66x107°%
de formaldeido livre nas resinas. De referir que este valor pode baixar para 2,13x107%
de formaldeido se toda a solugdo amostra extraida for derivatizada. Este método de
analise permite obter um valor ainda mais baixo, se o volume de ruptura dos cartuchos
de extraccdo usados for considerado, no entanto, atendendo aos resultados obtidos para

os varios tipos de resinas nao ha necessidade de atingir valores mais baixos.
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3.2.1.2 Método da cromatografia gasosa

Para quantificagdo de formaldeido livre nas resinas de fundi¢ao por CG usaram-se

as amostras RPac 1 e RF 4. Os cromatogramas obtidos para estas resinas sao

apresentados na Figura 3.11. Nestas condi¢des experimentais o formaldeido ndo foi

detectado na resina RPac 1 e na resina RF 4 surge um pico com uma area inferior a do

limite de detec¢ao do método.
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Figura 3.11 Cromatogramas obtidos por CG para as resinas: A) RF 4 ¢ B) RPac 1.
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Considerando o limite de deteccdo do método de 11,6 ng de formaldeido (ver
3.1.1.2) e a razdo experimental de massa de resina/volume de solucio usada (5g:25mL),
a quantidade minima detectada por este procedimento foi de 6x107% de formaldeido
nas resinas. Assim, os teores de formaldeido nas resinas RPac 1 ¢ RF 4, determinados

por este método, sdo inferiores a este valor.

Comparando estes resultados com os obtidos pelo método de DNPH por CL
observam-se desvios muito grandes, sendo os valores obtidos por CG muito inferiores
aos da CL. Os resultados obtidos por CL assemelham-se bastante aos indicados pelos
fornecedores das resinas. Assim, considerou-se que o teor de formaldeido livre em
resinas de fundicdo ndo poderia ser determinado por cromatografia gasosa, sendo
consequentemente, um método inadequado para a analise das areias de fundicao, onde
os teores esperados sdo necessariamente inferiores. Por este motivo, ndo foram
efectuados os testes de recuperagdo nem foram efectuadas as andlises as restantes

resinas recorrendo a este método.

3.2.1.3 Método de referéncia - método do cloridrato de hidroxilamina

As percentagens médias de formaldeido livre obtidas nas resinas de fundigao,
analisadas pelo método de hidroxilamina [117] e os respectivos coeficientes de variagcdo
estdo apresentados na Tabela 3.6. Facilmente se pode concluir que este método de
referéncia conduz a resultados com elevada precisdo, com excepg¢do da resina alcalina
RPal 2, em que CV ¢é £+ 16%. Considerou-se que este valor podera estar relacionado com
a capacidade de poder tampao da matriz alcalina da resina, que foi observada nos
ensaios e, também, com o baixo teor de formaldeido analisado, uma vez que na
volumetria quando se gastam pequenos volumes de titulante, hd um inerente acréscimo

nos erros experimentais.
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Tabela 3.6 Teores médios de formaldeido livre e respectivos coeficientes de variagdo,
obtidos pelo método referéncia da hidroxilamina, para as resinas de

fundic¢ao.
Resina Teor de formaldeido CV (%)@
(%; m/m)

RF 3 0,210 + 4

RF 4 0,310 +3
RF5 0,451 + 2
RPac 1 0,0967 +03
RPac 2 0,387 + 1
RPal 2 0,025 + 16

a) coeficiente de variag¢do para 9 determinagdes.

Fizeram-se testes de recuperagdo a duas resinas seleccionando uma do tipo
furanica (RF 4) e outra fendlica (RPac 1). A Tabela 3.7 apresenta os resultados. Pode-se

verificar que as razodes de recuperacao sdo um pouco elevadas, mas precisas (CV < £
5).

Tabela 3.7 Recuperagdes de formaldeido e coeficiente de variagao obtidos pelo método
da hidroxilamina, para resinas de fundigao.

Resina Recuperacao (%) CV (%)@
RF 4 113 + 08
RPac 1 108 +3

a) coeficiente de variacdo para 3 determinagdes.
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Do mesmo modo que no caso anteriormente descrito foram também efectuados
estudos de interferéncia. Solu¢des de branco foram contaminadas com 2 mL de FA 98%
(valor aproximado da quantidade existente numa das resinas furanicas). A mistura
gastou uma quantidade de titulante correspondente a uma massa de 2,82 mg de
formaldeido (v = 0,110 mL). Isto prova que este método nio ¢ adequado a analise de

amostras contendo FA, como ¢ o caso das resinas furanicas.

Avaliaram-se, também, contaminac¢des do branco com 2 mL acido lactico (um
composto que por vezes ¢ usado no excipiente das resinas de fundi¢do) e com fenol.
Com o primeiro contaminante houve um grande consumo de reagente titulante e,
consequentemente, este composto também interfere no método de analise da
hidroxilamina. A presenca de fenol ndo interfere, como seria de esperar pela

especificidade do método.

Apesar de se considerar muitas vezes que este método de referéncia é especifico
para resinas fenolicas, o método de referéncia s6 ¢ aplicdvel em certas resinas.
Considerando ainda que a andlise das resinas teve como objectivo testar métodos
analiticos adequados para a quantificacdo do poluente em areias de fundi¢do e como o
método da hidroxilamina usa uma grande quantidade de resina para um pequeno
volume de titulante (5-10 g de resina: 0,2-1,6 mL), podemos concluir que o método nao

apresenta sensibilidade suficiente para o objectivo em vista.

3.2.1.4 Comparacao entre o método da 2,4-dinitrofenil-hidrazina e o

método de referéncia

Os resultados obtidos pelo método de DNPH por CL foram comparados com os
obtidos com o método de referéncia da hidroxilamina, especifico para resinas fenoélicas.
Na Tabela 3.8 apresentam-se os desvios relativos entre os dois métodos. Esta tabela

evidencia que os resultados obtidos pelos dois métodos s6 sdo equivalentes para duas
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das trés resinas fendlicas (RPac 1 e RPal 2). Por outro lado, permite verificar que nas
resinas furanicas o valor absoluto do desvio relativo calculado ¢ tanto maior quanto
maior é o teor de FA na resina’, o que se justifica pela interferéncia do FA no método
do cloridrato de hidroxilamina, anteriormente observada (3.2.1.3). A auséncia deste
interferente (FA) na resina RPac 1 confirma a concordancia dos dois métodos. O desvio
observado para a resina RPac 2 podera estar relacionado com a complexa composi¢cdo
destas matrizes e, consequentemente, com a provavel presenca de um interferente, que

nao foi equacionado.

Tabela 3.8 Desvio relativo entre os resultados obtidos nas analises de formaldeido
livre nas resinas de fundi¢do, usando o método da DNPH por CL e o
método de referéncia (da hidroxilamina)

Resina Desvio relativo (%)
RF 3 -79

RF 4 -29

RF5 - 60

RPac 1 3

RPac 2 -22

RPal 2 -0.1

Perante estes resultados e, apesar de se considerar muitas vezes que o método de

referéncia ¢ especifico para resinas fenolicas, verifica-se que o método de referéncia so

3 0O teor de FA é um dos principais pardmetros para a classificagio do tipo de resina furanica. A

percentagem de FA nestas resinas foi determinada e os resultados sdo apresentados no cap. 3.2.2.1.
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¢ aplicavel em alguns tipos destas resinas, sendo necessario um correcto conhecimento

da composicao da resina.

O método desenvolvido da DNPH com recurso a CL apresenta uma precisao boa,
sem interferéncias e em que a aplicabilidade ndo depende do tipo de resina. Assim, este
método permite determinar o teor de formaldeido livre em varias resinas, tornando-se
mais vantajoso que o de referéncia, embora este seja o mais usado em laboratorios de

controlo analitico.

Perante estes resultados serd de esperar que o método da DNPH possa ser usado
na determinacdo de formaldeido noutras amostras com matrizes complexas. Uma outra
vantagem deste método pode ainda ser considerada, quando se pretende dosear
quantidades vestigiais de formaldeido pois o limite de deteccdo ¢ significativamente
inferior se for feita uma optimizacdo ao comprimento de onda de deteccdo e se for

utilizado um detector de diodos para comprovagao dos resultados.

3.2.2 ALCOOL FURFURILICO E FENOL LIVRES NAS RESINAS DE
FUNDICAO

Os cromatogramas obtidos na andlise por CL de FA e de fenol das resinas
furanicas e fenodlicas analisadas e utilizando as condi¢des experimentais seleccionadas

(ver 3.1.2.1), sdo apresentados nas Figuras 3.12 e 3.13, respectivamente.

Na andlise do fenol por CL, a 273 nm, nas diferentes resinas foram obtidos
cromatogramas que apresentaram sempre uma boa separacdo entre os picos do fenol e

os picos de outros componentes das solu¢cdes amostra.
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Figura 3.12 Cromatogramas de CL, com detec¢do a 220 nm, obtidos para as solugo
de extrac¢do das resinas furanicas: A) RF 3, B) RF 4 e C) RF 5. O tempo
de reten¢do do FA e de fenol sdo 2,2 e 3,8 minutos, respectivamente.
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Figura 3.13 Cromatogramas das solugdes de extraccdo das resinas fendlicas alcalinas,
RPal 1 (A), RPac 2 (B) e RPac 1 (C), obtidos por CL e deteccdo a 220
nm (linha superior) e a 273 nm (linha inferior). O tempo de reten¢do de
FA e de fenol sdo 2,2 e 3,8 minutos, respectivamente.
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Verificou-se que nas determinagdes de FA (comprimento de onda de 220 nm) em
resinas furdnicas, os cromatogramas apresentavam uma boa separacdo entre o pico

cromatografico do FA e os restantes picos.

Nos cromatogramas obtidos para as analises de FA em resinas fenolicas, acidas e
alcalinas (Figura 3.13), verifica-se que no tempo de retengdo do FA aparecem picos de
compostos co-eluidos. Para avaliar se os picos correspondiam a FA ou a espécies
interferentes, efectuaram-se analises por CL das mesmas solugdes mas com deteccao a
outro comprimento de onda. O valor escolhido foi 273 nm, por ser o usado nas
determinagdes de fenol e por ter sido observado que o FA ndo absorve radiacdao neste
comprimrnto de onda. Na Figura 3.13 estdo também representados os cromatogramas
obtidos ao comprimento de onda 273 nm. Nesta figura verifica-se que, para as trés
resinas fenodlicas, os cromatogramas obtidos a 273 nm apresentam uma configuragdo
semelhante a dos obtidos a 220 nm, revelando assim que o composto eluido ndo era o
FA, mas sim um componente das resinas, interferente na analise de FA. Nao tendo sido
possivel a sua separacao, a utilizagao do procedimento descrito para analisar FA por CL

nas resinas fendlicas 4cidas e alcalinas ndo se considerou adequado.

Nas andlises por CG de FA e de fenol para os diferentes tipos de resinas
utilizadas, obteve-se também uma boa separacdo nos picos cromatograficos, para as
condi¢des experimentais seleccionadas (ver 3.1.2.2). Os cromatogramas obtidos para as
trés resinas furanicas e as resinas fenolicas sdo apresentados nas Figuras 3.14 e 3.15,

respectivamente.

O estudo do tempo de extrac¢dao de FA livre nas amostra foi controlado por CL e
utilizando a resina RF 3. Na Figura 3.16 apresentam-se as percentagens em massa de
FA extraidas em funcdo do tempo de extrac¢do. De acordo com os resultados verifica-se

que 15 min € o tempo 6ptimo de extraccao de FA na resina RF 3.
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Figura 3.14 Cromatogramas das resinas RF 3 (A), RF 4 (B) e RF 5 (C), obtidos por

CG. Os tempos de retengdo de FA e de fenol sdo 1,8 e 4,2 min,
respectivamente.
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Figura 3.15 Cromatogramas das resinas RPal 1 (A), RPac 2 (B) e RPac 1 (C) obtidos
por CG. Os tempos de retengdo de FA e de fenol sdo 1,8 e 4,2 min,

respectivamente.
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Figura 3.16 Optimizagdo do tempo de extraccdo de FA livre nas resinas de fundigio.
Resultados obtidos por CL para a resina RF 3.

O estudo do tempo de extracg¢ao do fenol livre nas amostras foi controlado por CL
e utilizando a resina RPac 1. Na Figura 3.17 apresentam-se as percentagens em massa
de fenol extraido em func¢do do tempo de extraccdo. Da analise da figura verifica-se que

30 min é tempo suficiente para a extraccdo de fenol na RPac 1. Este foi o tempo

adoptado na analise dos diferentes tipos de resinas.
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Figura 3.17 Optimizag@o do tempo de extrac¢do de fenol livre nas resinas de fundigio.
Resultados obtidos por CL para a resina RPac 1.

3.2.2.1 Analises de alcool furfurilico livre

Os teores de FA livre, expressos em percentagem madssica, obtidos nas diversas
resinas pelos dois métodos desenvolvidos, CL e CG, estdo apresentados na Tabela 3.9.
O FA livre nao foi detectado em duas resinas fendlicas (uma acida e outra alcalina) e na
resina RPac 2 apareceu em quantidades muito baixas. Estes resultados estdo dentro dos
valores esperados para este tipo de resinas. Os valores obtidos nas anédlises das resinas

pelos dois métodos apresentam uma boa precisdo (CV < £ 7%)).
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Tabela 3.9 Teores de FA (expressos em percentagem massica) obtidos por CL e por CG
para as resinas de fundicdo e respectivos coeficientes de variacao.

Resina Teor de FA (%)®

CL CG
RF 3 72,7 (£0,1%) 72 (+6)
RF 4 29,2 (+0,3%) 29 (x6%)
RF 5 52,6 (£1%) 54 (+6%)
RPac 1 na nd
RPac 2 na 0,17 (£7%)
RPal 1 na nd

a) coeficientes de variagdo calculados nas 9 determinagdes sdo indicados entre
paréntesis; na = ndo aplicavel; nd = ndo detectado.

Nao existindo um método de referéncia para analise de FA para este tipo de
matrizes, determinaram-se as razdes de recuperacdo para as amostras estudadas; os
resultados obtidos estdo indicados na Tabela 3.10. Nesta tabela também se mostram os
desvios relativos entre os resultados obtidos por CG e CL. As razdes de recuperagao sao
proximas de 100% (valores compreendidos entre 94 e 108%, sendo o valor médio
102%). Os desvios relativos calculados entre os resultados obtidos pelos dois métodos

de analise, para as resinas furanicas, mostram que os valores sdo concordantes.

Perante os resultados obtidos, constata-se que a CG tem a vantagem de ter uma
aplicagdo mais ampla, que ndo depende das caracteristicas da resina. Contudo,
considerando que o intervalo de tempo entre duas injecgdes consecutivas € bastante
menor que na CL do que na CG (neste ultimo ha que considerar o tempo de
arrefecimento da coluna), a CL quando aplicavel, torna-se mais vantajosa em analises

de rotina.

129



3.2 CARACTERIZACAO DAS RESINAS DE FUNDIGAO

Tabela 3.10 Razoes de recuperagio (Rec; %) nas analises por CL e por CG das resinas
de fundigdo e respectivos coeficientes de variagdo. Desvios relativos (DR)
entre os dois métodos cromatograficos.

Resina Recuperacéo (%)@ Desvio relativo (%)
CL CG CG-CL

RF 3 102 (£0,2%) 108 (£9%) - 1

RF 4 107 (£0,3%) 101 (£3%) - 0,6

RF5 96 (+2%) 103 (£8%) 3

RPac 1 na 101 (£4%) na

RPac 2 na 104 (+8%) na

Rpal 1 na 94 (+4%) na

a) coeficientes de variacdo calculados nas 9 determinagdes sdo indicados entre paréntesis; na
= ndo aplicavel.

3.2.2.2 Anélises de fenol livre

O fenol livre foi quantificado nas amostras de resinas de fundi¢do por CG e por
CL. Os resultados obtidos foram comparados com os obtidos pelo método de referéncia

ASTM D1312-93 [171].

O método de referéncia envolve a extrac¢do do fenol livre das amostras por
destilagdo com arraste de vapor, seguida de titulacdo cldssica do excesso de bromo
adicionado ao destilado. Ensaios de interferéncia de FA neste método mostraram que
efectuando a titulagdo com solugdes padrao de FA ha grande consumo de bromo, por
reaccdo com o FA, interferindo no método de andlise. Assim sendo, este método de

referéncia nao foi aplicado a analise de fenol em resinas furanicas, uma vez que o FA
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estd presente em grandes quantidades, como atrds se mostrou, pois este composto €
componente reaccional e solvente destas resinas. Entdo, para validar os resultados das
analises cromatograficas por CG e por CL neste tipo de resinas foram efectuados testes

de recuperagao.

Na Tabela 3.11 apresentam-se os teores de fenol livre, expressos em percentagem
massica para as diversas resinas usando os dois métodos desenvolvidos (CL e CG). Os
valores obtidos nas analises pelo método de referéncia para as resinas fenolicas também
estdo registados na Tabela 3.11. Nesta tabela indicam-se os coeficientes de variagdo
calculados a partir dos resultados de nove determinacdes por resina. Com estes
resultados verifica-se que os trés métodos conduzem a valores com boa precisao (CV <
+ 6%), sendo os resultados obtidos por CG os que apresentaram uma variagdo média
ligeiramente superior (CV médio de + 3% para CG, e de = 2% nos outros dois

métodos).

Tabela 3.11 Percentagens massicas de fenol nos diferentes tipos de resinas e
respectivos coeficientes de variagcdo, determinados por cromatografia
liquida (CL), por cromatografia gasosa (CG) e pelo método de

referéncia.
Resina Teor de fenol (%)@
CL CG Método de Referéncia

RF 3 1,07 (£2%) 0,95 (+4%) na

RF 4 0,79 (£5%) 0,84 (+6%) na

RF 5 0,68 (+2%) 0,621 (£1%) na

RPac 1 11,1 (£3%) 11,0 (20,8%) 11,3 (20,3%)
RPac 2 10,8 (£0,4%) 10,7 (+4%) 10,7 (£5%)
RPal 1 0,448 (£0,2%) 0,45 (x3%) 0,430 (x1%)

a) coeficientes de varia¢do calculados nas 9 determinagdes sdo indicados entre paréntesis;
na=o0 método ndo pode ser ndo aplicado.
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As razdes de recuperacdo determinadas para as resinas furanicas, por CL e por
CG sa3o indicadas na Tabela 3.12. Nas andlises das resinas furanicas obtiveram-se
razdes de recuperagdo proximas de 100% para os dois métodos cromatograficos
(recuperacdes médias de 99% e de 100% para CL e CG, respectivamente), com CV <

+ 7%.

Tabela 3.12 Razodes de recuperagdo para as resinas furanicas obtidas por CL e CG ¢
respectivos coeficientes de variacdo. Desvios relativos entre os
resultados relativos ao teor de fenol, obtidos pelos dois métodos
cromatogaficos e entre estes e 0 método de referéncia.

Resina Recuperacéo ( %) © Desvio relativo (%)
cL CG CG-CL Ref - CL Ref - CG

RF 3 108 (£3%) 103 (6%) 12 i i
RF 4 90 (£3%) 86 (£7%) 6 ; ;
RF5 99 (£2%) 110 (£2%) -9 ; ;
RPac 1 - - -1 2 3
RPac 2 - - 0,8 -0,5 04
RPal 1 - - 0,4 -4 -5

a) coeficientes de variacdo calculados nas 9 determinagdes sao indicados entre paréntesis.

Os desvios relativos calculados entre os resultados dos dois métodos
desenvolvidos (CG e CL) e entre cada um deles e os do método de referéncia também
sdo apresentados na Tabela 3.12. Os desvios relativos apresentados para as resinas
fenolicas mostram que os resultados obtidos por cada um dos métodos cromatograficos
podem considerar-se concordantes com os do método de referéncia e entre si, sendo

ligeiramente melhor a concordancia de resultados entre os dois métodos
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cromatograficos (os valores absolutos dos desvios relativos < 1%). Com as resinas
furanicas foram obtidos resultados com desvios relativos <12% entre as analises
realizadas pelo método da CG e da CL, tendo sido calculado um desvio relativo médio

de -5%, entre os valores dos desvios relativos.

Estes resultados permitem concluir que os métodos desenvolvidos que recorrem a
CG e CL podem ser utilizados na quantificagdo do fenol livre em resinas fendlicas e
resinas furanicas. Os dois métodos apresentam a vantagem de puderem ser utilizados na
analise de fenol em qualquer tipo de resina e facultam procedimentos mais rapidos do
que o método de referéncia (este exige um pré-tratamento da amostra por destilagao
com arraste de vapor, que demora cerca de 3 horas, enquanto o tempo de extrac¢do

optimizado para as analises cromatograficas foi de 30 min).

3.3 CARACTERIZACAOQO DAS AREIAS

Um dos parametros importantes na caracterizagdo das areias ¢ o valor do pH, por
ser um parametro imposto pela legislagdo na avaliacdo da qualidade e classificagdo do

residuo a ser depositado.

Estudou-se a evolugcdo do valor de pH com o tempo e os resultados estdo
apresentados na Figura 3.18, onde se verifica que o pH nao variou significativamente ao
longo dos 60 dias para qualquer amostra de areia de fundi¢do. Na Tabela 3.13 indicam-
se os valores de pH médio e respectivos coeficientes de variagdo para cada tipo de areia
estudada e que inclui as trés amostras recolhidas de cada tipo de areia. Com excepgao
das areias AR.FRF e P.FRF (areias furanicas), os CV s3o < + 5% o que significa que
nao houve variagdo significativa de pH ao longo do tempo e entre todas as amostras

recolhidas por cada tipo de areia.
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Figura 3.18 Variacdo do pH ao longo do tempo nas areias fenodlicas alcalinas (FRPal) e

nas areias furanicas (FRF).
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Tabela 3.13. Valores de pH médios ¢ respectivos coeficientes de variagdo (CV) obtidos
para as varias amostras de cada tipo de areias analisadas e ao longo dos 2

meses.
Tipo de Areia Fundicdo FRF Fundicdo FRPal
pH CV (%) pH CV (%)

ART 6,6 + 5% 11,2 t+ 3%
P 3,7 + 9% 10,6 + 3%
AR 3,4 + 15 10,4 + 3%
Frm 4,5 + 5% 10,5 + 3%
Frt 5,5 + 4% 10,6 + 1%

Verificou-se que na fundi¢do FRF sdo gerados residuos com diferentes pH (3 —
7), verificando-se que o tratamento térmico tende a aumentar o pH das areias, como se
pode observar por andlise dos valores de pH das areias ART.FRF e Frt.FRF. As areias
AR.FRF, sendo torrdes de parte da moldacdo, podem ndo ser representativas da amostra
total, uma vez que as secgdes que estiveram sujeitas a temperaturas elevadas do
vazamento apresentaram dimensodes diferentes entre as varias amostras recolhidas,
podendo justificar as variagdes de pH entre as varias amostras analisadas (CV médio de
+ 15%). Assim, a fundicdo FRF gera diferentes tipos de areias residuais que, de acordo
com a legislagdo vigente (Decreto-Lei 152/2002) [14] apresentam valores neste
parametro que permitem o encaminhamento para diferentes tipos de aterros: os valores
de pH obtidos nas areias ART.FRF e Frt.FRF (areias resultantes do tratamento térmico)
sdo adequados para aceitacdo em aterros de residuos inertes; as Frm.FRF podem ser
conduzidas para aterros de residuos perigosos; e as P.FRF ¢ AR.FRF possuem um pH <

4, inadequado para a aceitagdo em aterros de residuos perigosos.
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Os valores de pH obtidos nas amostras recolhidas na fundicdo FRPal (que opera
com resinas fendlicas alcalinas) variaram entre 10,4 e 11,2, ndo apresentando variagdes
de pH significativas entre as amostras do mesmo tipo (CV < + 3). A accdo do calor
sobre as areias residuais ndo provoca variacao significativa nos valores de pH, como se
pode observar da andlise da Tabela 3.13, nos valores obtidos para as areias ART.FRPal
e AR.FRPal ou para Frt.FRPal e Frm.FRPal. Os valores de pH obtidos nas areias
residuais fendlicas alcalinas permitem classifica-las como inertes no que diz respeita a

este parametro.

3.3.1 FORMALDEIDO LIVRE EM AREIAS DE FUNDICAO

Dado que nas areias de fundigdo o teor de formaldeido ¢ inferior ao existente nas
respectivas resinas e atendendo ao limite de deteccdo do método analitico de CL e
derivatizacdo com DNPH (ver 3.1.1.1), comegou-se por determinar o volume de ruptura
dos cartuchos usados na extraccdo em fase solida C;g de 2000 mg, relativos a etapa de
pré-concentragdo (ver 2.4.1.3), na eventual necessidade de aumentar o factor de
concentragdo do método. Os resultados obtidos para uma média de 5 determinagdes
estao apresentados na Figura 3.19, onde € possivel verificar que ocorre diminui¢ao nas
areas dos picos cromatograficos registados por CL, quando se usam volumes de solugdo
superiores a 250 mL. O volume de solugdo usado foi de 120 mL, valor inferior ao
volume de ruptura obtido, suficiente para as analises das amostras de areia e dentro do

valor aconselhado pelo método 8315A da US EPA [111].
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Figura 3.19 Estudo do volume de ruptura nos cartuchos SPE-C;s de 2000 mg.

Para o estudo do tempo de extraccdo do formaldeido da areia, determinou-se o
teor de composto, expresso em percentagem madssica nas areias, usando diferentes
tempos de extrac¢do. As Figuras 3.20 e 3.21 mostram os resultados obtidos por cada
tipo de areia analisada, para as fundi¢cdes FRF e FRPal, respectivamente. Em 7 das 10
areias, o teor de formaldeido extraido foi constante para tempos iguais ou superiores a
30 minutos; com as amostras P.FRF.6 ¢ Frt.FRF.3 observam-se oscilagdes no teor de
formaldeido, que se atribuem a erros experimentais (o valor lido aos 30 minutos esta
incluido nos desvios do valor médio dessas oscilagdes). Nas areias ART.FRF.7,
Frm.FRF.1 e Frm.FRPal.4 foram necessirios 60 minutos para extrair a maior
quantidade de formaldeido. O tempo de extracciao usado na analise de todas as areias foi
de 60 minutos, para homogeneizagdo do método e garantir uma extraccdo maxima de

formaldeido em todas as amostras analisadas.
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Figura 3.20 Estudo do tempo de extrac¢ao de formaldeido em areias furanicas (FRF).
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Figura 3.21 Estudo do tempo de extracgdo de formaldeido em areias fenolicas alcalinas

(FRPal).
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A precisdo do método de analise de CL com derivatizagdo com DNPH para as
areias foi avaliada através do céalculo do coeficiente de variagdo, em dias diferentes. O
estudo foi efectuado com as amostras ART.FRF.7, P.FRF.6 e¢ Frm.FRPal.4. Os
resultados obtidos de CV foram £ 7% (n=10), £ 10% (n=10) ¢ + 11% (n=7),
respectivamente. Estes valores indicam que o processo experimental ¢ controlado com

rigor.

Fizeram-se testes de recuperagdes para os diferentes tipos de areia de cada
fundi¢do estudada. Os resultados obtidos s3o apresentados na Tabela 3.14. Com
recuperagdes médias compreendidas entre 87 e 108%, sendo a recuperacao média global
nas dez areias de 102% (com CV de £ 6%, n=10), os resultados obtidos por este método
de anélise sdo considerados exactos e com precisdo razoavel. De referir que as analises
efectuadas nas areias da fundi¢ao FRF, em particular com a areia ART.FRF, apresentam
CV consideravelmente mais elevados que as analises efectuadas com as areias da
fundicao FRPal. Tendo em consideragao os resultados apresentados nas Figuras 3.20 e
3.21, ¢ de esperar que, andlises na mesma amostra mas com ligeiras variagcdes no tempo
de extrac¢do, apresentem um maior desvio no teor em formaldeido para as areias
furanicas do que para as fenoélicas alcalinas, tal como foi confirmado pelos testes de

recuperagao.

Os valores obtidos permitem validar o método para a andlise de formaldeido em

arcias de fundicdo.

Considerando o limite de deteccdo do formaldeido de 319 pg/L, calculado com
base na curva de calibragao (ver 3.1.1.1) e tendo-se assumido uma toma maxima de
30 g por andlise, calculou-se a percentagem madssica minima de formaldeido na areia

que pode ser detectada por este método. O valor obtido foi de 1,0x10° %. As
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Tabela 3.14 Recuperagdes médias (%) de formaldeido obtidas para os diferentes tipos
de areias recolhidas nas fundicdes FRF e FRPal e respectivos
coeficientes de variagdo (CV; %), para n determinagdes.

Tipo de areia FRF FRPal

Recuperagdo | CV (%) Recuperacéo | CV (%) | n
(%) (%)

ART 107 +20 101 +7 6

P 105 +13 99 +3 6

AR 102 +15 108 +11 5

Frm 108 t4 87 +2 6

Frt 97 +10 107 +4 6

deteccoes por CL foram efectuadas ao comprimento de onda 360 nm como
recomendados pela norma US EPA 8315A [111]; no entanto, este valor pode ainda ser
melhorado se a deteccdo for efectuada a 352 nm, correspondente ao maximo de

absor¢do do composto formaldeido-DNPHo, determinado experimentalmente.

Um cromatograma tipico de solu¢des de formaldeido-DNPHo, obtido em
ensaios com solugdes de areias de fundicdo ¢ apresentado a titulo de exemplo na Figura
3.22. Nos Anexo A sdo apresentados os cromagratogramas tipicos obtidos para as
analises de todas as areias furdnicas, efectuadas no dia de recolha, ¢ no Anexo B
apresentam-se os cromatogramas obtidos para as areias fenolicas alcalinas. Estas figuras
evidenciam uma boa separacdo entre os picos cromatograficos, para as condicdes
experimentais seleccionadas e a existéncia de poucos picos cromatograficos apos o pico

da DNPH, para além do derivado de formaldeido.
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Figura 3.22 Cromatograma tipico das solugdes de extrac¢do de formaldeido numa areia
residual fenolica alcalina (AR.FRPal.7).

Os resultados das analises efectuadas ao longo do tempo, para cada uma das
amostras de areias recolhidas nas duas fundi¢des, uma a operar com resinas furanicas
(fundicdo FRF) e outra com resinas fenolicas alcalinas (fundicdo FRPal), sdo
apresentados nas Tabelas 3.15 e 3.16. Verifica-se que, dentro de cada tipo de areia, as
P.FRF sdo as que apresentam resultados entre amostragens mais semelhantes e as areias
do tipo AR sdo as que apresentam diferencas mais significativas nos resultados das trés

amostragens, em cada uma das fundigdes.

Considerando os resultados obtidos em cada tipo de areia da fundicdo FREF,
durante os primeiros cinco dias, apds a amostragem, verifica-se que as que nao foram
aquecidas as temperaturas elevadas do metal em fundicdo (P.FRF), apresentam no
global teores de formaldeido ligeiramente mais elevados que as areias AR.FRF que
foram curadas (isto €, que endureceram por polimerizagdo catalisada da resina) e que

foram parcialmente aquecidas (por contacto com o metal em fundi¢do), mas
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Tabela 3.15

Percentagens de formaldeido obtidas ao longo do tempo para areias
furanicas recolhidas na fundi¢ao FRF.

Tipo de areia

Tempo de armazenamento (dias)

1 5 8 15 30 45 60 75 >1ano
Areia nova - - - - - - - - 8,5E-06
ART.FRF.1 - - - - - - - - 1,57x10-4
ART.FRF.5 4,88E-04 1,17E-04 - 4,42E-05 3,96E-05 - 3,32E-05 - -
ART.FRF.6 3,36E-04 3,33E-04 3,13E-04 ~1,53E-04 ~1,01E-04 - 9,98E-05 - -
ART.FRF.7 7,01E-04 559E-04 7,20E-04 6,17E-04 2,53E-04 1,04E-04 1,05E-04 - -
P.FRF.1 3,36E-04 2,82E-04 2,35E-04 - 2,12E-04 1,99E-04 - 3,46E-05 -
P.FRF.5 3,14E-04 2,05E-04 1,11E-04 9,17E-05 7,55E-05 - 7,04E-05 - -
P.FRF.6 3,44E-04 3,02E-04 2,86E-04 2,45E-04 1,42E-04 - 4,41E-05 - -
AR.FRF.2 - - - - - - - - 1,99E-04
AR.FRF.3 1,96E-04 1,23E-04 1,47E-04 - - 1,50E-04 - 5,92E-05 -
AR.FRF.4 - 1,93E-04 2,47E-04 - 1,95E-04 - 6,40E-05 - -
AR.FRF.9 ~1,31E-03 - 5,33E-04 4,56E-04 ~2,79E-04 - 1,06E-04 - -
Frm.FRF.1 2,55E-04 2,48E-04 2,22E-04 - - - 1,39E-04 - -
Frm.FRF.2 1,69E-03 1,65E-04 1,60E-04 1,54E-04 1,43E-04 - ~4,06E-05 - -
Frm.FRF.3 2,02E-03 6,02E-04 4,56E-04 4,08E-04 2,78E-04 1,81E-04 1,65E-04 - -
Frt.FRF.1 2,74E-04 2,81E-04 2,94E-04 - 2,86E-04 2,77E-04 1,86E-04 - -
Frt.FRF.3 1,77E-03 1,27E-03 1,22E-03 1,04E-03 9,55E-04 - 3,06E-04 - -
Frt.FRF.5 1,38E-03 541E-04 4,85E-04 4,77E-04 4,02E-04 2,57E-04 2,55E-04 - -

Nota: o sinal ~ indica que as percentagens foram calculadas a partir de areas de picos cromatograficos
medidas por CL, de valor aproximadamente igual ao correspondente ao limite de deteccdo do método.
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Tabela 3.16 Percentagens de formaldeido obtidas ao longo do tempo para as areias
fenolicas alcalinas recolhidas na fundi¢ao FRPal.

Tipo de areia Tempo de armazenamento (dias)
1 5 8 15 30 45 60 75

ART.FRPal.2 3,51E-04 - 2,74E-04 9,11E-05 7,69E-05 8,91E-05 - 1,00E-04
ART.FRPal.3 7,99E-05 1,63E-05 1,56E-05 - 1,00E-05 - 1,00E-05 -
ART.FRPal.4 4,04E-04 1,43E-04 1,37E-04 8,42E-05 4,71E-05 - ~2,90E-05 -
P.FRPal.2 3,74E-03 - 3,567E-03 2,77E-03 1,86E-03 1,55E-03 - 1,35E-03
P.FRPal.3 6,17E-03 4,51E-03 4,41E-03 3,21E-03 3,08E-03 - 2,88E-03 -
P.FRPal.4 6,12E-03 5,63E-03 4,80E-03 1,56E-03 2,68E-04 - 4,08E-05 -
AR.FRPal.5 7,57E-05 - ~3,71E-05 2,52E-05 1,00E-05 - 1,00E-05 -
AR.FRPal.7 5,63E-04 4,69E-04 4,28E-04 4,16E-04 3,96E-04 - 3,16E-04 -
AR.FRPal.8 2,63E-03 2,55E-03 1,78E-03 8,51E-04 6,47E-04 - - -

Frm.FRPal .4 2,45E-03 2,23E-03 1,92E-03 1,72E-03 1,49E-03 1,32E-03 9,19E-04 -

Frm.FRPal.5 2,64E-03 1,44E-03 09,64E-04 8,69E-04 8,07E-04 - 7,45E-04 -

Frm.FRPal.6 1,56E-03 9,30E-04 7,52E-04 6,77E-04 6,59E-04 6,29E-04 5,01E-04 -

Frt.FRPal.2 2,43E-03 2,47E-03 1,46E-03 1,28E-03 1,15E-03 - 9,24E-04 -
Frt.FRPal.4 2,12E-03 1,84E-03 1,67E-03 1,59E-03 4,53E-04 1,07E-04 ~4,24E-05 -
Frt.FRPal.6 7,57E-03 2,61E-03 242E-03 2,20E-03 2,02E-03 1,46E-03 1,05E-03 -

Nota: o sinal ~ indica que as percentagens foram calculadas a partir de areas de picos cromatografico medidas
por CL, de valor aproximadamente igual ao correspondente ao limite de detecgdo do método.
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ligeiramente mais baixos do que as que foram submetidas a recuperacdo térmica
(ART.FRF), ou seja, as percentagens de formaldeido livre nas areias variam de acordo
com ART.FRF > P.FRF > AR.FRF (excepto AR.FRF.9). De notar que os valores mais
elevados em formaldeido foram obtidos em duas amostras de Frm.FRF e em duas de
Frt.FRF. Perante estes resultados constata-se que a cura das areias furdnicas para
obtencdo de moldagdes ou de machos provoca uma ligeira reducdo de formaldeido livre
na areia residual, previsivel pela reac¢do de polimerizacdo da resina. Quando estas
areias sao submetidas a temperaturas elevadas, héd libertagdo de formaldeido,
verificando-se aumento da sua concentragdo nos finos, por ser mais facil ai a sua

fixagdo.

Considerando os resultados obtidos nos primeiros cinco dias, apos a
amostragem, para as areias da fundicao FRPal, verifica-se que no global as amostras de
provete (P.FRPal) apresentam teores de formaldeido bastante mais elevados do que as
restantes areias analisadas. Valores elevados foram também observados nas trés
amostras de Frm.FRPal e de Frt.FRPal. Se excluirmos os resultados obtidos com a
amostra AR.FRPal.5, verifica-se que as areias recuperadas termicamente (ART.FRPal)
apresentaram teores de formaldeido livre inferiores aos das AR.FRPal, ao contrario do
que se observou com as areias da fundicdo FRF; isto é, P.FRPal > Frt.FRPal, Frm.FRPal
> AR.FRPal > ART.FRPal. Assim, poderemos dizer que a cura das areias fenolicas
alcalinas provoca também a previsivel redu¢do de formaldeido livre na areia, e que a
recuperagdo térmica provoca libertagdo de formaldeido, ficando fixado

preferencialmente nas areias de dimensdes mais reduzidas, isto é, os finos.

A evolucao do teor em formaldeido para cada uma das areias analisadas da
fundi¢do FRF, durante os 60 dias de armazenamento ¢ evidenciada na Figura 3.23. Na
maioria das areias ao fim de 5 dias houve um grande decaimento no teor de formaldeido

livre, seguido de uma diminui¢do mais gradual. Ao fim de 60 dias de armazenamento a
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Figura 3.23 Evolucdo do teor em formaldeido (%; m/m) em areias furanicas da

Fundicao FRF.
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areia Frt.FRF.3 foi a amostra que apresentou o valor mais elevado, 3,1x107% em
formaldeido livre, com tendéncia a diminuir, mas proximo dos valores para que tendem

as restantes amostras.

A Figura 3.24 evidencia a evolucao do teor em formaldeido para cada uma das
areias da fundicdo FRPal. Em todas as amostras analisadas houve diminuicao de
percentagem de formaldeido, embora com uma variacdo mais gradual do que as
observadas com as da fundicdo FRF (com excep¢do da amostra P.FRPal.4) e so
estabilizou ao fim de 10 ou 15 dias de armazenamento. Com 60 dias de armazenamento
a areia P.FRPal.3 foi a que apresentou a percentagem mais elevada em formaldeido

(2,9x10 %), seguida da areia P.FRPal.2 com 1,4x10>%.

Nas Figuras 3.25 e 3.26 representam-se as percentagens médias de formaldeido
livre, obtidas nas andlises efectuadas logo apos a recolha, ao fim de 30 e de 60 dias de
armazenamento (série 1 d, série 30 d e série 60 d, respectivamente). Estas figuras
mostram que em cada série de andlises as areias fendlicas alcalinas (fundicio FRPal)
apresentam sempre teores de formaldeido superiores aos das areias furanicas (fundigdo
FRF), o que seria de esperar considerando os valores obtidos nas respectivas resinas

(Tabela 3.5).

Tendo como objectivo fazer uma estimativa da percentagem global de
formaldeido que pode vir a ser depositado por jun¢do dos vdrios tipos de areia,
calculou-se uma média dos resultados, correspondente a todos os tipos de areia, com
excepegdo das areias recuperadas termicamente (ART). Os valores obtidos para este tipo
de areias ndo foram considerados no valor médio, por serem reutilizadas no fabrico de
moldagdes e machos, como se ilustra na Figura 1.12, ndo sendo residuos. Os resultados
obtidos para as amostras de provete (P) estdo contemplados neste estudo por se tratar de

uma areia representativa dos residuos das fundi¢gdes resultantes de moldagdes ou de
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Figura 3.24 Evolugao do teor em formaldeido (%; m/m) em areias fenolicas alcalinas
da Fundi¢do FRPal.
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Figura 3.25 Teores médios de formaldeido (%) determinados nas areias furanicas da
fundi¢ao FRF com 1, 30 e 60 dias de armazenamento.

machos fabricados com defeito, sendo rejeitados para o vazamento do metal. Por outro
lado, também permitem avaliar a evolu¢do do contaminante ao longo do tempo de
partes da areia AR correspondentes as secgdes exteriores das moldagdes que ndo

sofreram aquecimento por parte do metal fundido, durante o vazamento.

A Figura 3.25 evidencia que nas areias analisadas da fundi¢do FRF ocorreu
diminuicdo de formaldeido livre. A maior percentagem média foi obtida com as areias

Frm.FRF, seguida das areias Frt.FRF, ambas da série 1 d, tendo sido obtido um valor

148



3.3 CARACTERIZAGAO DAS AREIAS

o 6,0E-03 -
©
‘g -
© 5,0E-03 -
£
o
LI- —
° 4,0E-03 -
3,0E-03 - ]
2,0E-03 -
1,0E-03 -
0,0E+00 | I
Série 1 d Série 30 d Série 60 d
o ART.FRP 2,78E-04 4,47E-05 4,63E-05
o P.FRP 5,34E-03 1,74E-03 1,42E-03
o AR.FRP 1,09E-03 3,51E-04 1,63E-04
o Frm.FRP 2,22E-03 9,85E-04 7,22E-04
o Frt.FRP 4,04E-03 1,21E-03 6,72E-04
O Média 3,17E-03 1,07E-03 7,98E-04

Figura 3.26 Teores médios de formaldeido (%) determinados nas areias fendlicas
alcalinas da fundi¢cao FRPal, com 1, 30 e 60 dias de armazenamento.

méaximo de 2,02x107% com a areia Frm.FRF.3 (Tabela 3.15). Como observado
anteriormente, as areias P.FRF sdo as que apresentam menores percentagens médias de
formaldeido livre ao longo das trés séries, seguidas das areias AR.FRF ¢ ART.FRF. Ao
fim 60 dias de armazenamento as areias Frt.FRF e Frm.FRF sdo as areias que
apresentam maiores percentagens médias de formaldeido; dos 4 tipos de areias que
geram residuos o teor médio de formaldeido ¢ de 1,22x10™%, embora surja um valor
bastante mais elevado, de 9,O><10'4%, no dia em que foram gerados esses residuos. Em

fundi¢des que ndo fagam recuperagdo térmica das areias residuais, serd de esperar uma
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percentagem média ponderada de formaldeido livre ligeiramente mais baixa do que as

fundi¢des que fazem recuperacio, mas gerando elevadissimas quantidades de residuos.

As areias fenodlicas alcalinas apresentaram um valor maximo de 7,6><10'3%,
obtido na série 1 d com uma areia Frt.FRPal.6 (Tabela 3.16), embora as areias P.FRPal
apresentem uma média superior a da obtida para aquela areia, como observado
anteriormente. De notar que, ao longo das trés séries de analises, as areias P.FRPal
continuaram a apresentar percentagens médias sempre mais elevadas e as areias
ART.FRPal as mais baixas; as arcias AR.FRPal apresentam nas trés séries de analises
valores médios inferiores aos das areias Frt.FRPal e Frm.FRPal. Ao fim de 60 dias de
armazenamento os 4 tipos de areias que geram residuos (P, AR, Frm e Frt)
apresentaram valores médios de 8,0x10%, embora tenham possuido um valor médio
de 3,17x10°% no dia em que foram gerados estes residuos. De notar que em fundigdes
que ndo facam recuperacdo térmica das areias residuais, serd de esperar uma
percentagem média ponderada de formaldeido livre razoavelmente mais baixa, mas
obviamente com quantidades de residuos a gerir drasticamente superiores aos das

fundi¢des que facam recuperagao.

Todas as percentagens em formaldeido livre obtidas em cada fundi¢do foram
sempre inferiores a 300 mg/kg (equivalente a 3x102% de poluente por residuo inerte
gerado), valor legislado de parametro individual para admissdo de residuos em aterros
inertes [14]. De salientar uma vez mais que as areias residuais avaliadas apresentaram
percentagens de formaldeido livre razoavelmente mais elevadas para todas as areias
obtidas na fundi¢cdo FRPal a qual utiliza resinas fenodlicas alcalinas para o fabrico de
moldagdes ou machos, do que no processo que opera com resinas furdnicas; em
particular, um dos finos da recuperacao térmica chegou a apresentar uma percentagem
pontual em formaldeido livre de 76 mg/kg (Frt.FRPal.6) no dia em que foi recolhido
este residuo mas ao fim de 60 dias de armazenagem o valor determinado foi de 10

mg/kg.
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Como resultado deste estudo, recomenda-se o uso preferencial de resinas
furanicas, no que respeita ao poluente formaldeido. A redugdo temporal da concentragao
de formaldeido observada indica que, a ndo serem tomadas medidas de proteccdo do
ambiente ocupacional, a maior parte do formaldeido liberta-se para o ambiente de

trabalho.

3.3.2 ALCOOL FURFURILICO E FENOL EM AREIAS DE FUNDICAO

Uma vez que se verificou a necessidade de concentrar o FA e o fenol nas
solucdes aquosas extraidas das areias a analisar, usaram-se os seguintes cartuchos de
extraccdo em fase solida, com empacotamentos de silica modificada com octadecil
(Cig), octil (Cg), fenil (CgHs) e cianopropil (CN), adsorventes com polaridades
crescentes ¢ também um adsorvente altamente poroso, copolimero de poliestireno-
divinilbenzeno (SDVB), proprio para a analise de fendis e pesticidas na agua (ver
1.5.3.1). Na Tabela 3.17 apresentam-se as recuperacdes de FA e de fenol obtidas apds
passagem pelos cartuchos de extrac¢do de 10,0 mL de solugdo aquosa de padrdo

contendo 1,3 mg de FA e 1,0 mg de fenol, a pH 7 ¢ com ajuste a pH 4,5.

Verificou-se que nos cartuchos com 100 mg em adsorventes de silica modificada
com diferentes graus de polaridade, praticamente ndo houve retengdo de FA nem de
fenol. Observou-se um grande aumento de retencdo do fenol nos cartuchos de C;s com
2000 mg de capacidade. No entanto, a retencao de FA foi ainda muito baixa. Como se
pretendia a analise simultanea destes dois compostos nas areias de fundicdo e,
verificando-se que o Unico adsorvente com capacidade para reter totalmente o FA e o
fenol era o SDVB, foi este o seleccionado para a extrac¢do e concentracdo destes

compostos nas solugdes amostra.
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Tabela 3.17 Recuperagoes (%) de FA e de fenol apds elui¢do dos padrdes em cartuchos
de extrac¢do em fase solida

Tipo de Sorvente Recuper(%i?o de FA Recuperacao de fenol
pH 7 pH 4,5 pH 7 pH 4,5
C18/100 mg 0,89 0,72 1,36 2,50
C18 /2000 mg 28,2 26,1 73,2 64,7
Cg /100 mg 1,26 2,30 3,81 0,00
CeHs5 /100 mg 0,00 - - -
CN /100 mg 0,10 0,00 0,12 0,31
SDVB / 100 mg 108 - 101 -

Os volumes de ruptura dos cartuchos de SDVB com capacidade de 100 mg e
500 mg foram determinados. Os resultados estdo apresentados na Figura 3.27. Para o
FA obteve-se um volume de ruptura da ordem dos 50 mL para os cartuchos com 100
mg e de 275 mL para os de 500 mg. Para o fenol s6 se verificou que o volume de
ruptura era superior a 500 mL para os dois cartuchos; os seus valores nao foram
determinados por se verificar que o valor obtido para o FA foi limitante nas analises
simultaneas destes compostos. Perante estes resultados, utilizaram-se cartuchos de
extrac¢cdo em fase sélida com 500 mg de SDVB, sendo 250 mL o volume maximo de

solucao eluida.

No estudo do efeito do pH sobre a recuperagdo das solugdes de FA e de fenol
eluidas dos cartuchos de SDVB obtiveram-se os resultados apresentados na Figura 3.28.
Nas determinagdes com as solugdes de FA com valores de pH compreendidos no
intervalo de 2 e 12,6, obtiveram-se recupera¢des médias de 92% (CV=+£ 5%; n=9) e de
93% (CV= =+ 3%; n=8) para o intervalo pH de 4,5 a 12,6. Assim sendo, verifica-se que o

pH nao ¢ factor condicionante na reteng¢do de FA no adsorvente de SDVB.

152



3.3 CARACTERIZAGAO DAS AREIAS

< 140
o
Y
g 120
(]
2 ﬁ-ﬁ\A\
|\ p—
3 100 { <8
4
80
60 |
40 | —=—Fenol (SDVB 500 mg)
Fenol (SDVB 100 mg)
20 | —o—FA (SDVB 500 mg)
—a— FA (SDVB 100mg)
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
V(mL)

Figura 3.27 Estudo do volume de ruptura de FA e de fenol nos cartuchos de SDVB
com 100 mg e 500 mg de adsorvente.
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Figura 3.28 Efeito do pH na elui¢do de solu¢des de FA ¢ de fenol, em cartuchos de
extrac¢do em fase solida de poliestireno-divinilbenzeno.
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Como se verifica na Figura 3.28, em solugdes de fenol alcalinas (pH > 7) houve
uma grande diminui¢do nos valores das recuperagdes (< 82%, para pH superiores a 8).
A recuperagdo média obtida com os resultados das soluc¢des de fenol com valores de pH
compreendidos no intervalo de 2,6 a 6 foi de 96% (CV = + 5%; n=4). Assim sendo, em
solugdes de amostras de areia (ap0Os extrac¢do) com pH superior a 7, foi feito um ajuste

ao pH 5 antes da passagem pelos cartuchos de SDVB.

O estudo de optimizagao dos tempos de extraccdo das areias analisadas foi
realizado sobre quatro areias fendlicas alcalinas e duas areias furanicas, usando a CL
como técnica de andlise. Em nenhuma destas foi detectado FA. Os resultados obtidos
para o fenol sdo apresentados na Figura 3.29. Verifica-se que 60 minutos sdo suficientes
para a extraccdo de fenol em quatro das areias estudadas, e que 80 minutos nao foi

suficiente para extraccdo total de fenol na areia Frt.FRPal.2. Assim, tendo em
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Figura 3.29 Estudo de optimizac¢ao do tempo de extracgdo para a analise de fenol nas
areias furanicas e fenolicas alcalinas.
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consideracdo que se pretendia efectuar a andlise simultinea de FA e de fenol nas
solucdes amostras das areias a estudar e atendendo a quantidade de ensaios a realizar
por dia, optou-se por controlar rigorosamente o tempo de extracgdo em todas as analises

sendo 60 minutos o tempo usado.

Os cromatogramas tipicos obtidos pelo método desenvolvido de CL nas andlises
efectuadas no dia de recolha das amostras das areias das fundi¢des FRF sdo mostrados a
titulo de exemplo na Figura 3.30 e no Anexo C, e os da fundi¢ao FRPal sao mostrados
na Figura 3.31 e no Anexo D. Os diferentes cromatogramas apresentados revelam a
presenca de diferentes componentes (que ndo foram identificados) nos vérios tipos de

areia.

Em funcdo dos limites de deteccdo, calculados com base nas curvas de
calibragdo obtidas com os padrdes menos concentrados (ver Tabela 3. 2), de 600 pg/L
para o FA e de 231 pg/L para o fenol nas determinacdes a 220 nm, e tendo-se assumido
uma toma maxima de 40 g por andlise, calculou-se a percentagem méassica minima de
FA e de fenol na areia que pode ser detectada por este método. Os valores obtidos foram

de 7,50x10° % para o FA e de 2,89x10° % para o fenol.

3.3.21 Andlises de alcool furfurilico livre

Em nenhuma das areias da fundigdo FRPal, que opera com resinas fenolicas

alcalinas, foi detectado o FA.

As percentagens de FA obtidas nas analises efectuadas ao longo do tempo para
cada uma das amostras de areias da fundicdo FRF sdo apresentados na Tabela 3.18.

Verifica-se que nas areias Frm.FRF os valores de FA oscilaram entre 2x107°% e
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Figura 3.30 Cromatogramas obtidos por CL para as solug¢des de extracgdo das areias
furanicas da fundicdo FRF: A) ART.FRF.6; B) P.FRF.5; C) AR.FRF.3, D)
Frm.FRF.3; e E) Frt.FRF.1. Os tempos de retencdo para FA e fenol sdo
proximos de 2 e 4 minutos, respectivamente.
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Figura 3.31 Cromatogramas obtidos por CL para as areias fenolicas alcalinas da

fundi¢do FRPal: A) ART.FRPal.2; B) P.FRPal.2; C) AR.FRPal.7; D)
Frm.FRPal.6; e E)Frt.FRPal.7. Os tempos de retengdo para FA e fenol sdo
proximos de 2 e 4 minutos, respectivamente.
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3.3 CARACTERIZAGAO DAS AREIAS

Tabela 3.18 Percentagens de FA obtidas nas analises efectuadas ao longo do tempo de
armazenamento nas areias recolhidas na fundi¢ao FRF.

Tipo de areia Dias de armazenamento
1 5 8 15 30 60 >1ano

ART.FRF.1 - - - - - - <Ld
ART.FRF.5 9,87E-04 7,38E-04 6,77E-04 6,17E-04 2,72E-04 1,89E-04 -
ART.FRF.6 1,20E-03 1,14E-03 9,11E-04 4,10E-04 2,93E-04 1,28E-04 -
ART.FRF.7 - - 2,77E-03 2,53E-03 1,89E-03 - -
P.FRF.1 3,55E-03 - - - 3,40E-04 2,50E-04 -
P.FRF.5 5,28E-04 1,44E-04 1,71E-04 6,01E-05 - - -
P.FRF.6 3,87E-03 3,50E-03 2,22E-03 3,08E-04 3,93E-04 9,13E-05 -
AR.FRF.2 - - - - - - nd
AR.FRF.3 1,47E-05 <Ld - - - - -
AR.FRF.4 <Ld <Ld - - - - -
AR.FRF.9 nd nd - - - nd -
Frm.FRF.1 - 1,81E-05 - nd - nd -
Frm.FRF.2 2,69E-05 1,78E-05 1,46E-05 1,26E-05 1,39E-05 <Ld -
Frm.FRF.3 5,15E-05 6,81E-05 6,33E-05 <Ld 3,43E-05 <Ld -
Frt.FRF.1 . nd - - - - -
Frt.FRF.3 nd - nd - - - -
Frt.FRF.5 nd - - - - - -

nd - ndo foi detectado; Ld - limite de detecgdo
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3.3 CARACTERIZAGAO DAS AREIAS

7x10™% nos primeiros dias de armazenamento, mas com o tempo o FA deixou de ser
detectado. De modo semelhante, em trés areias AR.FRF e nas areias Frt.FRF o FA nio
foi detectado ou os valores obtidos foram inferiores ao calculado para limite de detec¢ao
do método. As areias ART.FRF e as P.FRF foram as amostras que apresentaram os
teores de FA mais elevados. Parece poder concluir-se que nas areias de maior
granulometria o tratamento térmico (ART.FRF) ndo reduz o teor de FA, enquanto que

para as de baixa granulometria (Frt.FRF) o teor de FA ¢ eliminado.

A evolucao do teor em FA para cada uma das areias analisadas da fundi¢do FRF
durante os 60 dias de armazenamento ¢ mostrada na Figura 3.32. Esta figura evidencia
que os valores mais elevados de FA foram obtidos numa das areias ART.FRF e duas
das P.FRF, observando-se um grande decaimento ao fim de 15 dias (P.FRF.6) ou 30
dias (P.FRF.1), com tendéncia a adquirir os valores das areias do mesmo tipo. Nas
restantes areias verificou-se um menor decaimento nos teores de FA, que praticamente

estabilizou ao fim de 15 dias.

As percentagens médias de FA livre obtidas para cada tipo de areia logo apds a
recolha, ao fim de 30 e de 60 dias de armazenamento (série 1 d, série 30 d e série 60 d,
respectivamente) sdo mostradas na Figura 3.33. As percentagens médias de FA livre
(média aritmética) obtidas para todas as areias, com excepc¢do das areias ART.FRF, em
cada série de resultados sdo também apresentadas (ver 3.3.1). As arecias P.FRF
apresentam o teor médio de FA mais elevado no dia em que as amostras foram
recolhidas, embora ao fim de 30 dias o seu valor médio fosse inferior ao das areias
ART.FRF (cerca de metade). Ao fim de 60 dias foram obtidos valores < 1,7x10™% para
estes dois tipos de areias, passando a ndo ser detectado nas areias AR.FRF e Frt.FRF, o

FA.
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Figura 3.32 Evolug¢ao do teor de FA (%) nas areias furanicas da fundi¢do FRF.
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Figura 3.33 Percentagem média de FA livre nas areias furanicas com 1, 30 ¢ 60 dias de
armazenamento.

De notar que a média maxima de FA analisado foi obtida com as areias P.FRF
(2,65%x107%= 11 mg/kg), valor bastante inferior ao limite de 300 mg/kg para compostos
organicos volateis ndo halogenados (individuais) para admissdo em aterros de residuos

inertes (Decreto-Lei 152, 2002) [14].

De qualquer modo, tal como para o formaldeido, a reducdo temporal da
concentragdo de FA implica a tomada de medidas de proteccio no ambiente
ocupacional, pois a redu¢do de FA nas areias estd essencialmente associada a sua

transferéncia para a atmosfera de ambiente de trabalho.
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3.3.2.2

Andlises de Fenol livre

As percentagens de fenol, determinadas ao longo do tempo, para cada uma das

amostras de areias furanicas, sdo apresentadas na Tabela 3.19. Dos resultados obtidos

verificou-se que em trés tipos de areias (ART.FRF, AR.FRF e Frt.FRF) o fenol livre

ndo foi detectado ou os valores obtidos foram inferiores ao limite de deteccao do

método; as areias P.FRF, que ndo foram sujeitas as temperaturas elevadas do metal

fundido, foram as que apresentaram as percentagens de fenol livre mais elevadas.

Tabela 3.19 Percentagens de fenol livre obtidos ao longo do tempo para as areias
furanicas.

Tipo de areia Dias de armazenamento

1 5 8 15 30 60
IART.FRF.5 <Ld <Ld <Ld nd nd -
IART. FRF.6 nd nd nd nd - -
ART.FRF.7 - - <Ld nd - -
P.FRF.1 1,74E-03 - - - 7,35E-04 3,51E-04
P.FRF.5 135E-03  7,36E-04  4,68E-04  225E-04  1,73E-04  9,58E-05
P.FRF.6 1,43E-03 1,01E-03 8,70E-04 5,19E-04 4,37E-04 2,37E-04
AR.FRF.3 <<Ld nd - - - -
AR.FRF.4 <Ld <Ld - - - -
AR.FRF.9 nd - - - - nd
Frm.FRF. 1 - 1,58E-04 - - 1,66E-04  3,25E-05
Frm.FRF. 2 393E-04  234E-04  187E-04  154E-04  217E-04  2,09E-04
Frm.FRF. 3 2,15E-04 1,51E-04 2,16E-04 1,78E-04 1,93E-04 8,17E-05
Frt.FRF. 1 - nd - - - -
Frt.FRF. 03 nd - nd - - -
Frt.FRF.5 nd - - - - -

nd - ndo foi detectado; Ld - limite de detecgao
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As percentagens de fenol, analisadas ao longo do tempo, para cada uma das

amostras de areias da fundicdo FRPal sdo apresentadas na Tabela 3.20. Nas andlises

efectuadas verificou-se que as areias que foram submetidas & recuperagdo térmica, as

ART.FRPal e Frt.FRPal, sdo as que apresentaram menores teores em fenol livre,

enquanto que as que ndo foram submetidas a temperaturas elevadas (P.FRPal),

apresentaram valores mais elevados.

Tabela 3.20 Percentagens de fenol livre obtidos ao longo do tempo para as areias
fenolicas alcalinas.

Tipo de areia

Dias de armazenamento

1 5 8 15 30 60 ~lano

ART.FRPal.2 - - 7,30E-05 6,24E-05 3,74E-05 <Ld <<Ld
ART.FRPal.3 - - nd - - - <<Ld
IART.FRPal.4 8,76E-05 - 3,87E-05 5,04E-05 1,80E-05 <<Ld <<Ld
ART.FRPal.8 - nd - - - - B,
P.FRPal.2 1,32E-03 1,35E-03 1,32E-03 1,22E-03 1,37E-03 1,04E-03 2,84E-04
P.FRPal.3 2,72E-03 1,50E-03 2,14E-03 2,60E-03 2,07E-03 1,86E-03 6,65E-04
P.FRPal.4 1,97E-03 1,77E-03 1,46E-03 1,35E-03 8,30E-04 1,26E-04 1,71E-04
P.FRPal.7 9,24E-04 8,46E-04 9,99E-04 1,02E-03 9,84E-04 7,26E-04 -
IAR.FRPal.5 nd nd - - - - nd
IAR.FRPal.7 5,26E-05 5,33E-05 6,10E-05 8,23E-05 4,51E-05 - 3,15E-05
IAR.FRPal.8 1,62E-03 1,64E-03 1,65E-03 1,58E-03 1,15E-03 4,34E-04 3,91E-04
Frm.FRPal.4 8,30E-04 7,23E-04 4,83E-04 7,22E-04 7,78E-04 3,60E-04 4,03E-04
Frm.FRPal.5 5,18E-04 - 5,21E-04 4,03E-04 2,78E-04 1,16E-04 1,57E-04
Frm.FRPal.6 7,52E-04 7,05E-04 - 6,23E-04 2,70E-04 <<<Ld 7,79E-05
Frt.FRPal.2 3,12E-04 - 2,87E-04 3,31E-04 3,35E-04 3,97E-04 2,91E-04
Frt.FRPal.4 nd nd - - - - nd
Frt.FRPal.6 2,83E-05 - - - - - <<Ld
Frt.FRPal.7 4,41E-05 - 6,67E-05 4,22E-05 5,25E-05 3,81E-05 -

nd - ndo foi detectado; Ld - limite de detecgao
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A evolugdo da percentagem de fenol para cada uma das areias furdnicas e
fenolicas alcalinas durante os 60 dias de armazenamento sdo mostradas nas Figuras 3.34
e 3.35, respectivamente. Nas areias furanicas observa-se que as amostras P.FRF
apresentaram um razoavel decaimento no teor de fenol nos primeiros 15 dias de
armazenamento (30 dias para a amostra P.FRF.1), enquanto que nas amostras Frm.FRF
houve variagdo relativamente pequena no teor deste componente. No entanto, nas areias

fenolicas alcalinas o fenol livre foi mantido ao longo do tempo.
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Figura 3.34 Evolugao da percentagem de fenol em areias furanicas da Fundigdo FRF.
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Figura 3.35 Evolugdo da percentagem de fenol em arcias fenolicas alcalinas da

Fundi¢ao FRPal.

As percentagens médias de fenol livre e respectivos desvios padrao obtidos para

cada tipo de areia furdnica, determinadas logo apos a recolha, ao fim de 30 e de 60 dias

de armazenamento (série 1 d, série 30 d e série 60 d, respectivamente) sdo mostradas na

Figura 3.36 e Tabela 3.21 e os das areias da fundi¢do FRPal sdo mostradas na Figura

3.37 e Tabela 3.22. As percentagens médias de fenol livre (média aritmética) obtidas

para todas as areias, com excep¢do das areias ART, em cada série de resultados
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Figura 3.36 Percentagens médias de fenol obtidas nas analises das areias furanicas da
Fundi¢ao FRF, com 1, 30 e 60 dias de armazenamento.

Tabela 3.21 Percentagens médias de fenol livre e respectivos desvios padrdo para as
arcias furdnicas da Fundi¢cdo FRF, com 1, 30 e 60 dias de

armazenamento.
Tipo de Areia Sérield Série 30 d Série 60 d

Fenol (%) E:;:,’;% n Fenol (%) pD:dS:'/;% n  Fenol (%) pl));c?\r/;% n
ART.FRF <Ld - - <Ld - - <Ld - -
P.FRF 1,504E-03  2,05E-04 3 4,48E-04 281E-04 3 2,28E-04 1,27E-04 3
AR.FRF <Ld - - <Ld - - <Ld - -
Frm.FRF 3,04E-04  1,26E-04 2 1,92E-04 2,51E-05 3 1,08E-04 9,11E-05 3
Frit.FRF nd - - nd - - nd - -
Média 1,02E-03  6,76E-04 5 3,20E-04 2,27E-04 6 1,68E-04 1,19E-04 6
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Figura 3.37 Percentagens médias de fenol obtidas nas analises das areias fenodlicas
alcalinas da Fundicao FRPal, com 1, 30 ¢ 60 dias de armazenamento.

Tabela 3.22 Percentagens médias de fenol livre e respectivos desvios padrao obtidas
nas n analises das areias fenolicas alcalinas da Fundi¢cdo FRPal, com 1,
30 e 60 dias de armazenamento.

Tipo de areia Sérield Série 30 d Série 60 d
Fenol (%0) E;j:f;% n  Fenol (%) pD;ds:,/;% n  Fenol (%) FI)D:dS\r/;% n
ART.FRPal 8,76E-05 - 1 2,77E-05 1,37E-05 2 <Ld - -
P.FRPal 1,73E-03 7,87E-04 4 1,31E-03 5,65E-04 4 9,37E-04 7,20E-04 4
AR.FRPal 7,64E-04 7,90E-04 3 4,67E-04 5,95E-04 3 3,55E-04 1,12E-04 2
Frm.FRPal 5,98E-04 2,42E-04 4 3,73E-04 2,74E-04 4 1,90E-04 147E-04 3
Frt.FRPal 1,28E-04 1,59E-04 3 1,94E-04 2,00E-04 2 2,17E-04 2,534E-04 2
Meédia 8,06E-04 7,95E-04 15 5,73E-04 6,07E-04 15 4,97E-04 5,41E-04 11
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também sdo apresentadas (ver 3.3.1). Verifica-se que nas duas fundi¢des as areias P,
foram as que apresentaram sempre teores médios de fenol mais elevados do que nos
outros tipos de areias, sendo os valores obtidos com as amostras da fundigdo FRPal
sempre um pouco superiores aos da fundicio FRF. As areias, que em termos de
concentragdo, seguem as areias P sdo as Frm.FRF, no grupo de areias furanicas e as
AR.FRPal no das fendlicas alcalinas. As amostras que foram submetidas a recuperagao
térmica (ART e Frt) foram as que apresentaram valores de fenol menores, em ambas

fundig¢des.

Concluiu-se assim que a recuperacdo térmica reduz o fenol livre nas areias
residuais, o qual fica retido preferencialmente nas areias de menores dimensoes, 0s
finos (nas areias Frt o fenol foi detectado em mais amostras e em quantidades relativas

ligeiramente superiores as das ART).

O maior teor de fenol livre foi observado numa amostra de provete, P.FRPal.3,
apresentando um valor de 2,72><10'3 %, ou seja, 27,2 mg/kg, bastante inferior ao valor
limite de 300 mg/kg para compostos organicos volateis ndo halogenados para admissao

em aterros de residuos inertes (Decreto-Lei 152) [14]

3.4 ANALISE GLOBAL

Embora de todos os poluentes estudados seja o fenol aquele cuja concentragiao nas
areias ¢ menos reduzida com o tempo, deve salientar-se que os resultados mostram a
necessidade de implementar medidas ambientais que evitem a transferéncia destes

poluentes para o ambiente de trabalho.
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Com o objectivo de avaliar a evolugdo temporal da composicdo global das areias
de fundi¢do a serem enviadas para aterro, calculou-se a soma das concentragdes médias
de formaldeido, de alcool furfurilico e de fenol obtidas nas areias AR, Frm e Frt,
salientando-se que nao se considerou os teores destes poluentes nas ART, por ser uma
areia que ¢ reutilizada no processo de fundi¢do, nem nas P, por a sua quantidade relativa
de areia a ser encaminhada para os residuos ¢ pouco significativa. Os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 3.23.

A andlise dos resultados globais nos residuos que tém como destino final a
deposi¢do em aterro, permite concluir que a soma das concentra¢des dos trés poluentes
analisados ¢ muito inferior ao valor legislado pelo Decreto-Lei 152/2002 [14] para
compostos organicos volateis ndo halogenados (0,15%), sendo de admitir que podem
ndo contribuir significativamente para a classificagdo dos residuos como residuos

perigosos.

No entanto, como ja foi referido, deve ser avaliada a qualidade do ar do ambiente
de trabalho, no que diz respeito a estes poluentes, pois ¢ admissivel que uma boa parte
deles seja transferida para a fase gasosa. Tendo em consideracdo a natureza de cada um
destes compostos, no que diz respeito, quer a composi¢ao quimica, quer a reactividade,
pode admitir-se que eles poderdo dar origem a outros compostos de maior toxicidade.
Por isso, o estudo global da contaminagdo organica deve, ser complementado com uma
analise detalhada da contaminacdo associada a derivados benzénicos, hidrocarbonetos

aromaticos policiclicos, dioxinas e furanos.
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Tabela 3.23 Teores de médios dos poluentes avaliados, formaldeido, alcool furfurilico e fenol, nas areias residuais das fundigdes FRF e
FRPal para as trés fases de andlises.

Tipo de areia Série 1d Série 30d Série 60d
Formaldeido FA Fenol Formaldeido FA Fenol Formaldeido FA Fenol
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)  SOMA (%) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)  SOMA (%) (mg/Kg) (mg/Kg)  (mg/Kg) SOMA (%)
AR FRF 7,5 0,1 <Ld 0,0008 2,4 <Ld <Ld 0,0002 0,8 0,0 <Ld 0,0001
Frm.FRF 13,2 0,4 3,0 0,0017 2,1 0,2 1,9 0,0004 1,1 <Ld 1,1 0,0002
FRF.Frt 11,4 nd nd 0,0011 55 nd nd 0,0005 2,5 nd nd 0,0002
TOTAIS 3211 0,5 3,0 0,0035 10,0 0,2 1,9 0,0012 4.4 0 1,1 0,0005
AR.FRPal 10,9 nd 76 0,0019 3,5 nd 47 0,0008 1,6 nd 3,5 0,0005
Frm.FRPal 22,2 nd 6,0 0,0028 9,9 nd 37 0,0014 72 nd 1,9 0,0009
Frt.FRPal 40,4 nd 1,3 0,0042 12,1 nd 1,9 0,0014 6,7 nd 2,2 0,0009
TOTAIS 735 0 14,9 0,0089 25,5 0 10,3 0,0036 15,5 0 7.6 0,0023
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O formaldeido, o alcool furfurilico e o fenol, componentes de reconhecida
toxicidade, foram identificados como constituintes da maior parte das resinas utilizadas
em fundicdes. Foi necessario desenvolver metodologias analiticas sensiveis e selectivas,

capazes de identificar niveis vestigiais desses poluentes em matrizes complexas.

Apesar de para o formaldeido existirem métodos de referéncia para a sua
quantificagdo em resinas, esses métodos dependem do tipo de resina e envolvem
titulagdes volumétricas, inviabilizando a sua aplicacdo em areias de fundi¢do, atendendo
a pouca selectividade do método e ao limite de detecgdo. O método desenvolvido com
base na cromatografia gasosa também se revelou inadequado. O método desenvolvido
com base na cromatografia liquida foi uma adapta¢do do método US EPA 8315A, no

qual ¢ utilizada a derivatizagdo de compostos de carbonilo com o reagente 2.4-
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dinitrofenil-hidrazina. O método desenvolvido apresentou uma adequada precisdo,
sendo o limite de detec¢ao obtido de 6,4 ng. Conclui-se ser aplicavel a todas as resinas
estudadas, o que o torna claramente vantajoso sobre os métodos de referéncia. De
acordo com o estudo efectuado, considera-se que o método da cromatografia liquida
com derivatizagdo do formaldeido pela 2.4-dinitrofenil-hidrazina pode ser usado na

determinagdo de formaldeido noutras amostras, com matrizes complexas.

Para o alcool furfurilco ndo existem métodos de referéncia para analises quer em
resinas, quer em residuos, solos ou sedimentos. De salientar que, tanto quanto nos foi
possivel conhecer, foi no ambito deste trabalho que o éalcool furfurilico foi quantificado
pela primeira vez em resinas e em areias de fundigdo. Para isso, foram testados métodos
com base na cromatografia gasosa e liquida. A cromatografia gasosa apresentou
resultados com aplicabilidade a todas as resinas estudadas, sendo 173 pg a quantidade
minima de alcool furfurilico detectavel; o método da cromatografia liquida apresentou
um limite de deteccdo de 12 ng, sendo possivel a sua aplicagdo apenas as resinas
furanicas estudadas, por terem sido identificadas espécies interferentes nas analises em
resinas fendlicas 4cidas e fendlicas alcalinas. Contudo, como as andlises por
cromatografia liquida sdo muito mais rapidas que as efectuadas por cromatografia
gasosa, este ¢ um factor a considerar em analises de rotina, sempre que o método possa

ser aplicavel.

Para o fenol existe um método de referéncia para analise em resinas fendlicas,
envolvendo uma extrac¢do demorada por destilacdo com arraste de vapor e doseamento
por volumetria. A aplicabilidade deste método foi avaliada para resinas fenolicas acidas,
fendlicas alcalinas e furanicas usadas nas fundic¢des, tendo sido concluido que o método
ndo ¢ aplicavel a matrizes contendo alcool furfurilico. Por isso, esta metodologia foi
também considerada inadequada para as determinagdes de fenol nas areias residuais de
fundi¢do. Os resultados obtidos com os métodos cromatograficos desenvolvidos,
permitiram concluir que a cromatografia liquida e a cromatografia gasosa podem ser

utilizadas para a quantificagdo do fenol livre em resinas furanicas, fendlicas acidas e
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fenolicas alcalinas, facultando procedimentos mais répidos do que o método de
referéncia (aplicavel apenas a resinas fendlicas). As quantidades minimas de fenol

detectaveis por cromatografia liquida e gasosa foram 4,6 ng e 327 pg, respectivamente.

O estudo das varias etapas do processo de fabrico da moldacdo ou do macho,
permitiu concluir que o pH das areias provenientes das diferentes etapas se manteve
constante ao longo de 60 dias. Algumas das areias residuais furanicas apresentaram
valores de pH que, de acordo com a legislacdo, ndo permitem o seu encaminhamento
para aterros de residuos inertes (as resultantes do tratamento térmico sdo as Unicas que
podem ser consideradas inertes). Os resultados obtidos para as areias fenolicas alcalinas

permitiram classifica-las como residuos inertes, quanto a este parametro.

Em todas as areias estudadas foi detectado o formaldeido. Nas amostras furanicas
analisadas foram os finos de recuperacdo mecanica e os de recuperacdo térmica que
apresentaram valores mais elevados de formaldeido (percentagem massica média de
1,3><10'3 e 1,1><10'3%, respectivamente). As areias fenodlicas alcalinas apresentaram,
genericamente, teores de formaldeido superiores aos das areias furadnicas, sendo as
areias de provete as que apresentaram valores mais elevados, seguidas dos finos de
recuperagdo térmica e os de recuperagdo mecanica, com percentagens massicas médias
de 5,3><10'3%, 4,O><10'3 e 2,2><10'3 %, respectivamente. No que respeita ao poluente
formaldeido, serd recomendado o uso preferencial de resinas furdnicas. Para as areias
furdnicas e areias fenolicas alcalinas foi observada uma reducdo temporal da

concentragdo de formaldeido.

As areias que apresentaram os teores mais elevados de alcool furfurilico, foram as
recuperadas termicamente (percentagem massica média de 1,1x10°%), e os provetes
(percentagem méssica média de 2,6x10°%, na fundigio que fabricava moldagdes, e
machos, em areia furdnica. Nos outros tipos de areia desta fundigdo o alcool furfurilico
nao foi genericamente detectado, tendo sido concluido que o tratamento térmico

aumenta o teor de FA nas areias de maior granulometria, o que poderd ser atribuido a
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quebra de ligacdes quimicas da resina polimerizada. Tal como para o formaldeido, foi
verificada uma reducdo temporal da concentragdo de FA nas areias furinicas. Em

nenhuma das areias fendlicas alcalinas foi detectado o alcool furfurilico.

Os teores de fenol mais elevados foram observados em provetes, sendo obtidas
concentragdes médias de 1,50x10°% (m/m) para as areias furdnicas e de 1,73x107%
(m/m) para as areias fenolicas alcalinas. Os resultados permitiram ainda atribuir a
recuperagao térmica a libertagdo de fenol livre nas areias residuais, ficando retido
preferencialmente nas areias de menores granulometria. Tal como nos outros poluentes
organicos estudados, foi verificada uma reducdo temporal da concentragdo de fenol nas

areias das duas fundicdes, embora apresentando uma variagdo menos pronunciada.

Deve ser salientado que a reducdo temporal da concentracdo verificada para o
formaldeido, o alcool furfurilico e o fenol, deve estar essencialmente associada a sua
transferéncia para a fase gasosa, o que implica a necessidade de proceder a uma

avaliacdo cuidada da qualidade do ar no ambiente de trabalho.

A andlise dos resultados médios globais de formaldeido, alcool furfurilico e fenol
nos residuos que tém como destino final a deposi¢do em aterro, permitiu concluir que a
soma das concentragdes destes trés poluentes ¢ muito inferior a 0,15%, valor legislado
para a totalidade dos compostos organicos volateis ndo halogenados, sendo de admitir
que podem ndo contribuir significativamente para a classificacdo dos residuos como
residuos perigosos. No entanto, tendo em consideragdo a natureza de cada um destes
tipos de compostos, no que respeita quer & composicdo quimica, quer a reactividade,
pode admitir-se que eles poderdo dar origem a outros compostos de maior toxicidade.
Por isso, o estudo global da contaminagdo organica deve, ser complementado com uma
analise detalhada da contaminacdo associada a derivados benzénicos, hidrocarbonetos

aromaticos policiclicos, dioxinas e furanos.
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Figura Al Cromatogramas obtidos por CL para analise do formaldeido nas areias ART
da fundicdo FRF no dia de amostragem: A) ART.FRF.5, m= 5,00 g; B)
ART.FRF.6, m=38,36 g ¢ C) ART.FRF.7 m= 1,73 g. Tempo de retencao

de formaldeido-DNPHo ¢ proximo de 3 minutos.
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Figura A2 Cromatogramas obtidos por CL para analise do formaldeido nas areias P da

DNPHo ¢ préximo de 3 minutos.

fundi¢do FRF no dia de amostragem: A) P.FRF.1, m= 5,00 g; B) P.FRF.5,
m=5,01 g e C) P.FRF.6 m= 1,03 g. Tempo de reten¢do de formaldeido-
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Figura A3 Cromatogramas obtidos por CL para analise do formaldeido nas areias AR
da fundicdo FRF no dia de amostragem: A) AR.FRF.3, m= 5,01 g; B)
AR.FRF.4, m=5,00 g ¢ C) AR.FRF.9 m= 0,20 g. Tempo de retencdo de

formaldeido-DNPHo ¢ préximo de 3 minutos.
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Figura A4 Cromatogramas obtidos por CL para analise do formaldeido nas areias Frm
da fundicdo FRF no dia de amostragem: A) Frm.FRF.1, m= 4,76 g; B)
Frm.FRF.2, m=6,22 g ¢ C) Frm.FRF.3 m= 1,01 g. Tempo de reten¢do de

formaldeido-DNPHo ¢ préximo de 3 minutos.
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Figura A5 Cromatogramas obtidos por CL para analise do formaldeido nas areias Frt da
fundicdo FRF no dia de amostragem: A) Frt.FRF.l, m= 5,00 g; B)
Frt.FRF.3, m= 0,52 g e C) Frt.FRF.5 m= 1,08 g. Tempo de retencdo de

formaldeido-DNPHo ¢ préoximo de 3 minutos.
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ANEXO B

CROMATOGRAMAS OBTIDOS POR CROMATOGRAFIA
LIQUIDA, NAS ANALISES DE FORMALDEIDO EM
AREIAS FENOLICAS ALCALINAS
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Figura Bl Cromatogramas obtidos por CL para analise do formaldeido nas areias
ART da fundi¢ao FRPal no dia de amostragem: A) ART.FRPal.2, m=
5,04 g; B) ART.FRPal.3, m=5,01 g e C) ART.FRPal.4 m= 5,03 g.

Tempo de retencdo de formaldeido-DNPHo ¢ préximo de 3 minutos.
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Figura B2 Cromatogramas obtidos por CL para analise do formaldeido nas areias P da
fundi¢do FRPal no dia de amostragem: A) P.FRPal.2, m= 5,03 g; B)
P.FRPal.3, m=5,08 g e C) P.FRPal.4 m= 5,01 g. Tempo de retencdo de

formaldeido-DNPHo ¢ préximo de 3 minutos.
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Figura B3 Cromatogramas obtidos por CL para analise do formaldeido nas areias AR
da fundi¢ao FRPal no dia de amostragem: A) AR.FRPal.5, m= 5,09 g; B)
AR.FRPal.7, m=5,02 g e C) AR.FRPal.8§ m= 5,00 g. Tempo de retengao

de formaldeido-DNPHo ¢ préximo de 3 minutos.
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Figura B4 Cromatogramas obtidos por CL para analise do formaldeido nas arecias Frm
da fundi¢ao FRPal no dia de amostragem: A) Frm.FRPal.4, m= 1,01 g;
B) Frm.FRPal.5, m=1,17 g e C) Frm.FRPal.6 m= 1,02 g. Tempo de

reten¢do de formaldeido-DNPHo ¢ proximo de 3 minutos.
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Figura B5 Cromatogramas obtidos por CL para analise do formaldeido nas areias Frt
da fundicao FRPal no dia de amostragem: A) Frt.FRPal.2, m= 5,00 g; B)
Frt.FRPal.4, m=1,38 g e C) Frt.FRPal.6 m= 1,13 g. Tempo de retengao

de formaldeido-DNPHo ¢ préximo de 3 minutos.
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CROMATOGRAMAS OBTIDOS POR CROMATOGRAFIA
LIQUIDA, NAS ANALISES DE ALCOOL FURFURILICOE
DE FENOL EM AREIAS FURANICAS
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Figura Cl1 Cromatogramas obtidos por CL para as analises de alcool furfurilico e de
fenol, nas areias ART da fundicio FRF no dia de amostragem:
A) ART.FRF.5, m= 40,74 g; B) ART.FRF.6, m=40,79 g e
C) ART.FRF.7, m= 40,34 g. Tempos de retencdo de FA e de fenol sdo

proximos de 2 e 4 minutos, respectivamente.
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Figura C2 Cromatogramas obtidos por CL para as analises de alcool furfurilico e de
fenol, nas areias P da fundi¢do FRF no dia de amostragem: A) P.FRF.1,
m= 25,17 g; B) P.FRF.5, m= 20,31 g e C) P.FRF.6, m= 20,55 g. Tempos
de retencdo de FA e de fenol sdo proéximos de 2 e 4 minutos,

respectivamente.
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Figura C3 Cromatogramas obtidos por CL para as analises de alcool furfurilico e de
fenol, nas areias AR da fundi¢gdo FRF no dia de amostragem:
A) AR FRF.3, m= 25,03 g; B) AR.FRF.4, m= 50,34 g e C) AR.FRF.9,
m= 39,66 g. Tempos de retencdo de FA e de fenol sdo proximos de 2 ¢ 4

minutos, respectivamente.
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Figura C4 Cromatogramas obtidos por CL para as analises de alcool furfurilico e de
fenol, nas areias Frm da fundicdo FRF no dia de amostragem:
A) Frm.FRF.1, m= 25,13 g; B) Frm.FRF.2, m= 35,72 g e C) Frm.FRF.3,
m= 34,72 g. Tempos de retencao de FA e de fenol sdo proximos de 2 ¢ 4

minutos, respectivamente.
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Figura C5 Cromatogramas obtidos por CL para as analises de alcool furfurilico e de
fenol, nas areias Frt da fundicdo FRF no dia de amostragem:
A) Frt.FRF.1, m= 24,40 g; B) Frt.FRF.3, m= 40,16 g ¢ C) Frt.FRF.5,
m= 37,09 g. Tempos de retengdo de FA e de fenol sdo proximos de 2 ¢ 4

minutos, respectivamente.
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CROMATOGRAMAS OBTIDOS POR CROMATOGRAFIA
LIQUIDA, NAS ANALISES DE ALCOOL FURFURILICOE
DE FENOL EM AREIAS FENOLICAS ALCALINAS
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Figura D1 Cromatogramas obtidos por CL para as analises de alcool furfurilico e de

fenol, nas arecias ART da fundicdo FRPal no dia de amostragem:
A) ART.FRPal.2, m= 31,17 g; B) ART.FRPal.3, m= 3449 g;
C) ART.FRPal.4, m= 40,71 g e D) ART.FRPal.8, m= 40,62 g. Tempos

de reten¢do de FA e fenol sdo proximos de 2 e 4 minutos.
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Figura D2 Cromatogramas obtidos por CL para as analises de alcool furfurilico e de
fenol, nas areias P da fundicio FRPal no dia da amostragem:

A) P.FRPal.2, m= 25,28 g; B) P.FRPal.3, m= 25,45 g, C) P.FRPal 4,
m= 26,23 g ¢ D) P.FRPal.7, m= 40,01 g. Tempos de retengao de FA e

fenol sdo proximos de 2 e 4 minutos, respectivamente.
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Figura D3 Cromatogramas obtidos por CL para as analises de alcool furfurilico e de
fenol, nas areias AR da fundi¢do FRPal no dia de amostragem:
A) AR.FRPal5, m= 35,16 g B) ARFRPal7, m= 30,73 g;
C) AR.FRPal.8, m= 40,62g. Tempos de retencdao de FA e fenol sdo

proximos de 2 e 4 minutos, respectivamente.
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Figura D4 Cromatogramas obtidos por CL para as analises de alcool furfurilico e de
fenol, nas areias Frm da fundicdo FRPal no dia de amostragem:
A) Frm.FRPal4, m= 35,69 g; B) Frm.FRPal.5, m= 40,71 g e
C) Frm.FRPal.6, m= 40,07g. Tempos de retencdo de FA e fenol sdo

proximos de 2 e 4 minutos, respectivamente.
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Figura D5 Cromatogramas obtidos por CL para as analises de alcool furfurilico e de
fenol, nas areias Frt da fundicdo FRPal no dia de amostragem:
A) Frt.FRPal.2, m= 31,74 g; B) Frt.FRPal.4, m=38,36 g; C) Frt.FRPal.6,
m= 35,28 g e D) Frt.FRPal.7, m= 36,79 g. Tempos de retencao de FA e

fenol sdo proximos de 2 e 4 minutos, respectivamente.
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