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RESUMO

A gestdo dos residuos solidos industriais se tornou um questdo
ambiental global. Devido a falta de espaco e as altas taxas cobradas para
0 aterramento, préaticas de reutilizacéo destes residuos como subprodutos
ou matérias primas alternativas se tornam cada vez mais atrativas. A
areia descartada de fundicdo (ADF) é o residuo excedente do processo
de fundigdo e representa um dos maiores volumes de residuos solidos
industriais produzidos no mundo. Sua reutilizacdo como substituto
parcial das areias virgens contribui para a reducdo de emissdes gasosas,
0 consumo de material virgem e resulta em ganhos econdémicos. Esta
dissertacdo teve o objetivo de analisar a viabilidade técnica e ambiental
das possibilidades de reaproveitamento das areias descartadas de
fundicdo existentes. Examinar amostras de ADF com relagdo a sua
seguranca ambiental. E comparar os caminhos adotados pelos paises
mais avancados na reutilizacdo das areias descartadas de fundi¢cdo com
0s caminhos tomados no Brasil, para a partir dai, identificar caminhos
prioritarios para que as pesquisas consigam dar apoio as novas politicas
e as ja existentes. Sendo assim, foi desenvolvida uma pesquisa
exploratdria a partir de uma exaustiva revisao bibliogréfica dos artigos
técnico-cientificos desde os anos 80 até o ano de 2012. Para a parte
experimental, foram obtidas trés amostras de areias verdes. A escolha
das amostras se deu por (a) areias verdes serem o tipo de areias
utilizadas e mais propicias ao reaproveitamento; (b) utilizam o sistema
de machos cold box, o mais frequentemente utilizado. Foram
desenvolvidas analises fisicas como granulometria, analises quimicas
dos compostos organicos e metais em amostras de areias verdes. Bem
como, ensaios de ecotoxicidade com Daphnia magna e Vibrio fischeri.
A granulometria das amostras foi bastante semelhante, com a fragcdo de
maior volume na faixa de 80 a 500 pum. As concentracdes de
hidrocarbonetos totais, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos,
compostos fenolicos e elementos tracos de maneira geral se encontraram
abaixo dos limites maximos permitidos, revelando também um baixo
potencial de lixiviacdo por parte das areias. E apesar de uma das
amostras ter apresentado toxicidade para V. fischeri, nenhuma delas
apresentou toxicidade para D. magna. Como concluséo, os resultados
indicam que as amostras sdo ambientalmente seguras para serem
reutilizadas tanto em aplicacGes de construgdo civil como agricolas.
Entretanto, mais estudos precisam ser realizados, como por exemplo,
bioensaios de toxicidade cronica. Quanto a pesquisa exploratoria,
entendeu-se que barreiras como o baixo valor unitario da areia virgem; a
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falta de acesso as informagfes por parte da opinido publica; a falta de
mercado organizado que conecte as fontes produtoras aos usuarios e de
politicas publicas eficazes foram diagnosticadas como as principais
causas do baixo porcentual de areias reutilizadas e ndo por questdes de
viabilidade técnica ou ambiental. Ainda, com relacdo a legislacdo
brasileira, de maneira geral, entende-se que as agéncias reguladoras
deveriam se focar mais na definicdo e classificagdo dos riscos
ambientais e para a saide humana que um residuo pode oferecer, do que
legislar sobre cada possibilidade de aplicacdo para cada residuo, pois
isto torna o caminho a percorrer para a total reutilizacdo das areias lento
e gradual.

Palavras chave: Areia descartada de fundicdo (ADF); Praticas
de reutilizacdo; Aplicagdes agricolas; Aplicagdes geotécnicas;

Aplicagdes construcdo civil; Gestdo ambiental.
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ABSTRACT

The management of industrial solid waste has become a global
environmental issue. Due to a lack of land fill space and increasing
disposal costs, beneficial use of byproducts or alternative materials is
becoming more attractive. Spent foundry sand (SFS) is the excess waste
sand from metalcasting processes and represents a major industrial solid
waste volume generated in the world. Its beneficial use as a partial
substitute for virgin sands reduces greenhouse gas emissions, preserves
natural resources by decreasing the demand for virgin materials and
results in economic gains. The feasibility of using SFSs in geotechnical
and civil engineering applications is imminent, with numerous studies
pointing its successful use. This thesis had the objective to analyze the
technical and environmental feasibility of the existing beneficial reuse
applications to spent foundry sand. Also, examine the environmental
security of SFS samples and compare the pathway adopted by the most
advanced countries in beneficial reuse of SFS and the options adopted
by Brazil, to identifying scientific priorities to make the research useful
to support new and existing environmental regulations. Hence, it was
developed an exploratory research from an exhaustive biography review
of technic-scientific papers since 80" to beginning of 2012. To the
experimental part, it was obtained three sample of green sands. The
choice of the samples was made because (a) green samples are the type
of samples more used and more suitable to the beneficial reuse; (b) use
core system cold box, the most frequent system used. Green sand
samples were analyzed to determine their particle size and concentration
of organic compounds and metals, as well as their ecotoxicity via assays
with Daphnia magna and Vibrio fischeri. The particle size of the
samples were very similar, with the higher volume fraction ranging from
80 to 500 um. Concentrations of total hydrocarbons, polycyclic aromatic
hydrocarbons, phenolic compounds and trace elements were generally
found below regulated levels and also revealed a low leaching potential.
Although one of the samples was toxic to V. fischeri, none of them were
toxic to D. magna. In conclusion, the results indicate the samples are
environmental safe to be beneficial reuse in civil construction and
agricultural applications. However, more studies need to be made before
starting beneficial reuse them, as an example, ecotoxicity chronic
assays. Related to the exploratory research, it was understood that
barriers such as the low unit value of virgin sands, lack of access to
information by the public, and lack of organized markets that connect
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users to the generators and effective public policies were diagnosed as
causes of the low percentage of sands being beneficially used and not by
technical feasibility or environmental issues. Thus, regarding the
Brazilian legislation, overall, it was understood by this work that the
regulatory agencies should focus more on the definition and
classification of the human health and environmental risks imposed by
wastes, than to legislate every potential waste application, since this
makes progress towards the total beneficial use of SFSs slow and
gradual.

Key words: Spent foundry sand, Beneficial use, Agricultural
applications, Civil engineering construction applications; Geotechnical
applications, Environmental management.



LISTA DE ABREVIACOES

AAI — Associacdo Americana das Industrias

AASTHO - American Association of State Highway Transportation
Officials

ABIFA — Associacdo Brasileira de Fundigéo

ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
ACI - American Concrete Institute

ACV - Andlise de ciclo de vida

ADF — Areia descartada de fundigdo

ADI - Austempered Ductile Iron

AFS — American Foundry Society

AFU — Areia de fundicdo usada

ASTM — American Society for Testing and Materials
BAT - Best Available Technique

BIRD — Banco Internacional de Desenvolvimento
CAEF — The European Foundry Association

CCME - Protocol for the Derivation of Environmental and Human
Health Soil Quality Guidelines

CE50 - Concentracdo do agente tdxico que causa efeito agudo a 50%
dos organismos-teste

CLSM - Controlled low-strength materials
CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
CFA - China Foundry Association
CFR — Code of Federal Regulations
CONAMA - Conselho Nacional de Meio Ambiente
CONSEMA — Conselho Estadual de Meio Ambiente
COV - Compostos organicos volateis
CWA - Clean Water Act
CWS - Canada-wide standards
DIC - Detector de ionizagdo de chama
DHA — Dehydrogenase activity
X1



DTPA - 4cido penta-acético dietilenotriamina
DWS - Drinking Water Standards

EMAS - Eco-Management and Audit Scheme
ETBP - Environmental Technology Best Practice

FAAS - Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica com chama
(traduzida)

FATMA — Fundacdo de Meio Ambiente

FD — Fator de diluicéo

FHWA — Federal Highway Administration

GC - cromatografia gasosa (traduzido)

HPA - Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos
HPC — Hidrocarbonetos de Petrdleo

ICMA - Indiana Cast Metals Association
INDOT - Indiana Department of Transportation

INRS-ETE - Institut National de Recherche Scientifique Eau Terre
Environnement

ISC - indice de suporte Califérnia
ISO - International Standard Organization
LDM — Limite de detec¢do do método

MDDEP - Ministere du Développement durable, de I'Environnement et
des Parcs

MME — Ministério de Minas e Energia

MS - Espectrometria de Massa (traduzido)

NBR — Norma Brasileira

OECD - Organisation for Economic Co-operation and Development
OMS — Organizagdo mundial de Satde

P&D - Pesquisa e Desenvolvimento

P+L - Producdo mais limpa

PCB - Bifenilas policloradas (traduzido)

PCDD - Dibenzo-p-dioxina policlorados (traduzido)

PCDF - Dibenzo-furanos policlorados (traduzido)

Xii



PUV - Resina poliuretana derivada de 6leo de mamona
RAF — Residuo de areia de fundicao

RCRA - Resource Conservation and Recovery Act
SGA - Sistemas de Gestdo Ambiental

SPLP - Synthetic Precipitation Leaching Procedure
SW 846 — Test Methods for Evaluating Solid Waste
TCLP — Toxicity Characteristic Leaching Procedure
TEF — Toxic equivalence factor

TEQ - Toxicidade equivalente

TPH — Hidrocarbonetos de Petréleo totais (traduzido)
USDA — United States Department of Agriculture
USEPA — United States Environmental Protection Agency

VROM - Ministério de Planejamento Territorial e Meio Ambiente da
Holanda (traduzido)

Xiii



LISTAS DE FIGURAS

Figura 1. Producdo global de fundidos. Fonte: (MODERN
CASTING, 2010) .vveveieierieeiesiree e 12

Figura 2. Namero de plantas de fundicdo. Fonte: (MODERN
CASTING, 2010) .ooieiieieiie e 13

Figura 3. Emprego e produtividade no setor brasileiro de
fundicdo e comparado ao cenario internacional. Fonte:
(MME e BIRD, 2009) ......cccoviiiiiieieesenieese e 14

Figura 4. Fluxograma do processo de fundicdo. Fonte:
(OLIVEIRA, 1998). ...ooovvervoeereereeeereessesiesseesssneeseneens 15

Figura 5. Partes de um molde em areia. Fonte: (MARTINS e
ALMEIDA, 2001) ...ooiiiieieeiesie et 17

Figura 6. Comparacdo entre processos de fundi¢cdo. Fonte:
(CASOTTl et al., 2011) (Adaptado) ........ccccerververeeriennnne 21

Figura 7. Energia necessaria para cada etapa do processo de
fundicdo. A energia total necessaria é de entorno 10
MBTU/t, mas varia por metal e tipo de forno usado.
Fonte: (DALQUIST e GUTOWSKI, 2004) (traduzido) .22

Figura 8. Principais caracteristicas das areias-base. Fonte:
(PEIXOTO, 2003) ...oeeveevieiieeiieereesieesieeieseeseeeeesseesseaneens 25

Figura 9. Aterro industrial. Fonte: (PEREIRA, 2005) ............ 27



Figura 10. Aspecto fisico tipico da areia verde. Fonte:
(CARNIN, 2008).....cccciveiiierieriesiesieeeseeiesie e 28

Figura 11. Matérias-primas da Areia de Fundigcdo. Fonte:
(PEREIRA, 2005).........ouieeeeeeeeeeeseeeeeeseseesresseeseesesesnes 30

Figura 12. Exemplos de subprodutos do sistema de areias
quimicamente ligadas. Fonte: (MASIERO, 2002)........... 31

Figura 13. Agitador Rotatdrio de Frasco, equipamento utilizado
para a lixivia¢do. Foto: (COSTA, 2010) ........ccceverueenee. 121

Figura 14. Fluxograma do teste de lixiviacdo da NBR 10.005.
Fonte da figura: (CAUDURO e SOARES, 2002)......... 122

Figura 15. Daphnia magna. Foto: (MBLAQUACULTURE,

Figura 16. Esquema representativo do testes de toxicidade
aguda. Fonte da Figura: (BRENTANO, 2006). ............ 131

Figura 17. Exemplo de Lumindmetro: equipamento utilizado
no ensaio de toxicidade aguda com Vibrio fischeri. Foto:
HAMADA (2008) ......cviviierieiiiierieieiesiesieesresieseeesneseas 133

Figura 19. Resultado da analise granulométrica das amostras
AV1, AV2 8 AV3 ..ot 138

Figura 20. Resultado da analise do diametro das particulas

finas das amostras de areias Verdes..........ccccuvvevvvvvnennnns 140

XV



LISTA DE TABELAS
Tabela 1. Propriedades fisicas tipicas das ADF ...........c.cc...... 46
Tabela 2. Composic¢do quimica tipica de areia de fundicdo.... 47
Tabela 3. Propriedades mecanicas tipicas das ADF................ 49

Tabela 4. Elementos tracos totais (mg Kg™) em ADF, solos
agricolas americanos, NR 538 e CONAMA 420 (ADF de
latdo foram excluidas) .........ccooeveireieineneese e 57

Tabela 5. Concentracdo de HPA totais em ADF (mg Kg™l)e
comparacdo com NR 538 e CONAMA N° 420 .............. 63

Tabela 6. Concentracdo de compostos fenélicos (mg Kg™)e
comparacdo com NR 538 e CONAMA N°420............... 67

Tabela 7. Praticas de reutilizacdo de ADF e seus respectivos
trabalNOS ... 76

Tabela 8. Resumo dos programas dos 18 Estados Americanos

que possibilitam a reutilizacdo de ADF ...........cccccuene. 102

Tabela 9. Limites para elementos tracos e organicos lixiviados
(mg L) em diferentes Estados Americanos e NBR
10004 ...t s 105

Tabela 10. Amostras e seus respectivos processos de fundicéo,
incluindo metal fundido, resinas utilizadas, sistemas de

machos e porte da indUstria...........ccccceevveveiiiciieresnen, 119

XVi



Tabela 11. Composto organicos analisados .............c.cccc.u..... 125

Tabela 12. Resumo dos limites maximos de Hidrocarbonetos
de Petréleo (HCP) (mg Kg™') para solos e subsolos
segundo 0 canadense CWS .........ccovveiiniiniiesieseeins 143

Tabela 13. Concentracdo de Hidrocarbonetos de petréleo (mg

Tabela 14. Resultados de Hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) em mg kg, CONAMA N° 420 e
USEPA (20090).....c.cciiieiiiiiieesenieese e 147

Tabela 15. Compostos fenélicos (ug kg™), CONAMA N° 420 e
com a literatura internacional (USEPA, 2009b)............ 151

Tabela 16. Concentracdes de PCDD, PCDF, PCB e homologos
totais (ng kg™) e comparagdo com DUNGAN; HUWE e
CHANEY (2009); ANDERSSON e OTTESEN (2008) e
SCHMID et al. (2005).........ccovmreereeeeseeereeseeeereseisninnes 155

Tabela 17. Toxicidade equivalente (TEQ) de PCB, Furanos,
Dioxinas, Dioxinas/Furanos e TEQ total além de
comparagdo com DUNGAN; HUWE e CHANEY (2009)

Tabela 18. Resultados da anélise de metais totais (mg kg ™), a
resolucio CONAMA N° 420, a literatura (USEPA, 2009b)



Tabela 19. Resultados da analise de metais lixiviados (mg L™)
em comparagcdo com a norma NR 10004 e a literatura
internacional USEPA (2009D).........cccocviviinneiieiee, 166

Tabela 20. Resultados de bioensaio de toxicidade aguda com

Tabela 21. Resultados de bioensaio de toxicidade aguda com V.
FISCNEIT .. 171

Xviii



SUMARIO

1. INTRODUGAOQ ....curerrnersseessserssesssssssssssssssssessssssans
1.1 JUSTIFICATIVA.oooooosssssssssssrrssesnessessssssssssssssssees
1.2 ESTRUTURACAO DO TRABALHO........ccoeseeee

2. OBJETIVOS ...cccviiimmmsmsmsmsnssmssssssssssssssssssssssssaas
2.1 OBJETIVO GERAL.....osirrirrnrnissisissssssninns
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS........ooveeeessscnrrrnereesss

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA.......couummmerssneesssneens
3.1 AINDUSTRIA DE FUNDICAOQ....cccooooccerrrrrrnen

3.1.1 Etapas e processos de fundic@o........c......

3.1.2 Consumo de energia

3.2 AREIA DE FUNDICAO ..

3.2.1. Areia verde

3.2.2 Areias quimicamente ligadas

3.3 GERENCIAMENTO DAS ADF .....conrerreerrerreenne

3.3.1 Separagdo dos residuos sélidos.................

3.3.2 Recuperagdo

3.3.3 Regeneragdo

3.3.4 Substituicdo de matérias primas

3.3.5 Reutilizagdo das ADF.

3.4 PROPRIEDADES DAS ADF......oonnrinrirnnns

3.4.1 Propriedades fisicas

3.4.2 Propriedades quimicas

3.4.3 Propriedades mecdnicas

XiX



3.5 LIXIVIACAOQ ..cooovvvvveeesssssneeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 51

3.6 POLUENTES ENCONTRADOS NAS ADF.....oocoveeeeeen. 54
3.6.1 Poluentes inorgdnicos 54
3.6.2 Poluentes orgdnicos 61
3.7 TESTES DE TOXICIDADE DE ADF .....verrrerrreerecerenens 69
3.8 ANALISE DE RISCO ..c.vvovereesssnssenesessssssssssssesssssssssssseeeess 72
3.9 PRATICAS DE REUTILIZACAO DE ADF.......ccoccreen. 74
3.9.1 Produtos Fabricados 75
3.9.2 Aplicagdes geotécnicas 85
3.9.3 Aplicagées para fins agricolas 92
3.10 VIABILIDADE FINANCEIRA DAS DIFERENTES
APLICACOES............ooovmmmmssssssneesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssses 98
3.11 LEGISLAGAD........occeeeessrseeeeeeneeseeesssssssssssssseeessssssssssssssanns 100
4. MATERIAIS E METODOS ......oveerumeersssrsessasssssssssssasens 115
4.1 PESQUISA EXPLORATORIA....oooooscccccrrerreensennesseeesssss 115
4.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTALIS ..o 115
4.2.1. Obtengdes das Amostras 115
4.2.2 Andlises Fisicas 119
4.2.3 Lixiviagdo das Amostras. 120
4.2.4 Andlise de Orgdnicos (HPA, HCP e Compostos
Fendlicos) 123
4.2.5 Andlise de Dioxinas, Furanos e Bifenilas
Policloradas 126
4.2.6 Andlise de Metais Totais 127
4.2.7 Andlise de Metais no LiXivViado.......cowerersreres 128

XX



4.2.8 Bioensaio de Toxicidade Aguda - Daphnia

magna 129
4.2.9 Bioensaio de Toxicidade Aguda - Vibrio fischeri

132

5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ccovmrrmmersrnerseesssessssesans 135

5.1. PESQUISA EXPLORATORIA.....oovssecereereeeessssssssssneenes 135

5.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS .....coccnsvereenne. 137

5.2.1 Aspecto das amostras 137

5.2.2 Andlises fisicas 138

5.2.3 Hidrocarbonetos de Petréleo (HCP)........cccouwc.. 141
5.2.4 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromdticos (HPA)

145

5.2.5 Compostos Fendlicos 150

5.2.6 Dioxinas, Furanos e Bifenilas Policloradas...... 154

5.2.6 Metais Totais 163

5.2.7 Metais Lixiviados 165

5.2.8 Bioensaio de Toxicidade Aguda - Daphnia

magna 169
5.2.9 Bioensaio de Toxicidade Aguda - Vibrio fischeri

171

6. CONCLUSOES .......coureemssnesssssssssssssssesssssessssssssssssssssessanees 179

RECOMENDAGOES.........oovmrrereeeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 182

REFERENCIAS ..oooouummmmmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 184

XXi



1. INTRODUCAO

A gestdo dos residuos solidos industriais se tornou uma questao
ambiental global. Devido a falta de espaco e as altas taxas cobradas para
0 aterramento, praticas de reutilizacdo destes residuos e subprodutos
como matérias primas alternativas se tornam cada vez mais atrativas.
Dentre os residuos industriais pode-se destacar as Areias Descartadas de
Fundicdo (ADF).

As areias de fundi¢do sdo, basicamente, misturas de areias e
ligantes utilizados pela inddstria de fundicdo para a fabricacdo de
moldes e machos que ddo formato as pecas de metal. Enquanto os
moldes fornecem o formato externo da peca que sera fundida, os machos
sdo utilizados internamente aos moldes e depois sdo retirados,

resultando nos espacos vazios das pecas (KOFF et al., 2010).

Areias que utilizam ligantes a base de argila sdo chamadas de
areias verdes e, areias contendo ligantes orgéanicos sdo chamadas de
areias quimicamente ligadas, resinadas ou de macharia (usadas na
producdo de machos). Nestas ultimas, 0s agentes ligantes mais
empregados sdo as resinas a base de alcool furfurilico e de fenol
formaldeido (MARIOTTO, [200-7]).

Estas areias sdo frequentemente recuperadas e regeneradas para
a fabricagdo de novos moldes e machos, até que deixam de ser (teis ao
processo (quando ha uma reducdo do tamanho dos grdos da mistura) e
sdo descartadas, formando entdo o residuo de areia de fundicdo (RAF)

ou areia de fundicdo em excesso/usada (AFU) ou areia descartada de



fundicdo (ADF) (LINDSAY e LOGAN, 2005). Neste trabalho, serad

utilizado o termo ADF, de acordo com a literatura mais atual.

As areias descartadas de fundicdo representam um dos maiores
volumes de residuos soélidos produzidos no mundo. S6 nos Estados
Unidos sdo gerados em torno de 12 milhdes de toneladas anualmente,
sendo que apenas 2% da quantidade total é considerada pela Agencia de
Protecdo Ambiental Americana (US. Environmental Protection Agency
— USEPA) como residuo perigoso (USEPA, 2002a). O Brasil gera todo
ano, aproximadamente 3 milhGes de toneladas deste residuo
(CASSOTTI et al., 2011).

Até a década de 80 ndo havia uma preocupacdo quanto o
potencial téxico das ADF e por muitos anos elas foram reutilizadas em
aterros, jardinagem e construcdo de estradas. Nos anos 80 houve
notavelmente um declinio do reuso e um significante aumento da
deposicdo em aterros controlados (LAHL, 1992). O Reino Unido possui
uma longa historia de eliminacdo de areias de fundigdo, estima-se que
no periodo de 1971-1991 mais de 17 milhdes de toneladas de ADF
foram usadas para recuperacdo de &reas degradadas sem impactos
ambientais aparentes. Entretanto, mudangas na legislacdo inglesa e
conceitos modernos para a protecdo ambiental levaram ao declinio de
praticas como esta (MORLEY, 1991).

No Brasil, até poucos anos atras, a principal destinacdo deste
residuo era a disposicdo em aterros, muitas vezes sem nenhum
tratamento (COSTA et al.,, 2007). Segundo MARIOTTO (2001) a
disposicdo das ADF em células de aterros industriais terceirizados pode

custar até aproximadamente R$ 350,00/t para residuos perigosos e R$
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70,00/t para residuos ndo perigosos. E nos EUA, para residuos ndo
perigosos, U$15-75/t, incluindo armazenamento, transporte e custos de
mao de obra, somando um custo de 100 a 250 milhdes de dolares por
ano (WINKLER et al., 1999).

A disposicdo das ADF em aterros industriais além de custar
altos impostos por causa das questdes ambientais, representa um
desperdicio de matéria prima que poderia estar sendo reutilizada em
outros processos gerando ganhos econdmicos, melhorando a
sustentabilidade do setor, proporcionando reducdo em emissdes de gases
de efeito estufa e economizando energia por ajudar na preservacdo de

areas naturais.

Assim, para evitar 0s altos custos desta préatica, as fundicdes se
esforcam para encontrar formas de reaproveitamento do mesmo (ICMA,
2008). Entretanto, o que se percebe hoje é que as iniciativas tem sido
feitas de forma individual por parte das fundi¢cGes e muitas vezes nédo
conseguem prosperar pois ndo sdo tomadas em conjunto com as
agencias ambientais. Além disso, a falta de informacdo técnica
disponivel para subsidiar a tomada de decisbes por parte dos 6rgao
reguladores é uma das causas que entrava a aceleracdo da reutilizacdo

das areias descartadas de fundigéo.

Ainda, as fundigdes tentam encontrar formas de minimizar o
impacto de seus residuos sélidos (KOFF et al., 2008). Incialmente, as
fundicdes buscaram desenvolver processos onde estas areias pudessem
ser reutilizadas internamente no processo, minimizando assim, o volume
de areias que sdo descartadas. Atualmente, cerca de 90% da areia pode

ser facilmente reinserida no processo de producdo, mas cerca de 10%,
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gue perdem a sua funcdo, tem de ser descartada. Por exemplo, as
fundi¢bes americanas utilizam todo ano cerca de 100 milhdes de
toneladas de areia, sendo a maioria delas recuperadas e regeneradas,
somente de 9 a 10 milhGes de toneladas sdo descartadas (USEPA,
2009a).

Além deste, outros esforgos que as fundi¢des vém realizando
sd0 para tornar o processo mais eficiente, automatizando as etapas
produtivas, minimizando os desperdicios e a geracao de residuos. Ainda,
a substituicdo de matérias primas quimicas por matérias primas de
origem vegetal e por fim, a pesquisa e estimulo de praticas de

reutilizacdo dos residuos.

Entretanto, calcula-se que somente 28% do volume total de
producdo do residuo seja reaproveitado externamente as plantas
industriais anualmente nos Estados Unidos (USEPA, 2006). Destes, a
grande maioria é utilizada no ramo da constru¢do civil (incluindo
aterros, concreto e asfalto), enquanto somente 8% é destinado a usos
agricolas. Este pequeno percentual é devido em parte, pela preocupacao
com a potencial acumulagdo de metais e contaminantes organicos
presentes nas ADF no solo, na dgua e nas plantas, o que tem levado as
agencias ambientais de muitos estados americanos a  restringirem
severamente a aplicacdo direta das ADF no solo (STEHOUWER et al.,
2009).

Além disso, as areias de fundicdo sdo feitas em sua maioria de
areia de silica, que é extraida de areas naturais (leito de rios, varzeas,
depositos lacustres ou lenticulares, mantos de decomposicao de rochas,

pegmatitos e arenitos decompostos). No Brasil, 90% das areias
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mineradas sdo produzidas em leito de rios e sdo extraidas anualmente
cerca de 200 milhdes de toneladas e areia. Sendo que os principais
Estados produtores sdo: Sdo Paulo, Rio de Janeiro e Minas Gerais. Os
maiores consumidores de areia sdo a construcdo civil e a industria de
transformacdo, como metalurgia, siderurgia e vidreira. Atualmente, estas
areias possuem um baixo valor unitario, sendo consideradas um recurso
abundante com producéo suficiente para atender o0 mercado consumidor.
No entanto, esta realidade ja comeca a enfrentar dificuldades, devido
principalmente a disponibilidade das jazidas, por causa da urbanizagéo
desordenada, especulagdo imobiliaria e restricbes ambientais
(CARAMEZ et al., 2009).

A combinacdo das restrigbes, usos competitivos do solo e
planejamento inadequado, faz com que regides metropolitanas ricas
neste recurso natural, como a regido de S&o Paulo, precisam importar
mais da metade de suas necessidades de areia de locais a mais de 150
Km de distancia, o que € um verdadeiro contrassenso. Com isto, 0 custo
do transporte corresponde a 2/3 do preco final do produto (CARAMEZ
et al., 2009).

1.1 JUSTIFICATIVA

As atividades de mineracdo sdo conhecidas por modificarem a
paisagem e exposicdo do solo e parte das empresas de mineracéo,
principalmente as menores (que sdo a maioria no Brasil), tém

dificuldade de arcar com os custos de recuperag¢do ambiental.

Muitas dessas empresas, ainda ndo perceberam a importancia de

desenvolver a atividade de forma ambientalmente adequada,
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consequentemente, possuem grande aversdo da sociedade de maneira
geral. Entretanto, as principais necessidades de consumo da sociedade
moderna sdo provenientes, direta ou indiretamente, dos bens minerais.
Sendo que a demanda por estes bens cresce progressivamente
(CARAMEZ et al., 2009).

Com tantas obras de infraestrutura por fazer, a pergunta que se
faz é: porque ndo substituir a utilizacdo da areia virgem pela areia

descartada das industrias de fundi¢éo?

A USEPA afirma que a reutilizacdo das areias descartadas de
fundicdo (ADF) como substituto das areias virgens, contribui para a
preservacdo de ambientes naturais a partir da redugdo do consumo de
materiais virgens, reducdo de emissfes gasosas e resulta em ganhos

econdmicos.

A agencia estima que esses 28% de ADF que ja sdo reutilizadas
nos EUA, estdo economizando 212 bilhdes de BTU" de energia por ano,
o suficiente para prover eletricidade para mais de 5.500 casas por ano. E
estd evitando as emissdes de 20.000 toneladas de CO, O que é

equivalente a tirar 3.382 carros das ruas todo ano (USEPA, 2009a).

Assim, as areias de fundicéo sdo, portanto, um recurso valioso

gue pode gerar em uma maior eficiéncia e competitividade para as

! BTU (também pode ser escrito Btu) é um acrénimo para British Thermal
Unit (ou Unidade térmica Britanica) é uma unidade de medida ndo-métrica (Ndo
pertencente ao Sl) utilizada principalmente nos Estados Unidos, mas também
utilizada no Reino Unido. E uma unidade de energiaque é equivalente a:
1.055,05 joules.



indUstrias que podem utilizar o dinheiro economizado em investimentos
na producao e reinvestindo este dinheiro em pesquisa e desenvolvimento
(P&D) (OWENS, 2008).

Nos Estados Unidos, a viabilizacdo do reaproveitamento de
ADF em aplicacdes geotécnicas e de construgdo civil é uma pratica
consolidada, sendo abundante o nimero de estudos apontando sua
utilizacdo bem sucedida. Sua utilidade na agricultura como um dos
componentes de solos fabricados, tem sido reportada por diversos
estudos como viavel e segura. De maneira geral, a utilizacdo das ADF
na agricultura e em praticas de remediacdo sdo ainda praticas
incipientes, mas que possuem aplicabilidade e perspectiva de

crescimento.

No Brasil, o reaproveitamento do residuo sé é permitido como
artefatos de concreto, sem fungdo estrutural e agregado para misturas
asfalticas através da Decisdo de Diretoria da Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental - CETESB N° 152 (2007) e resolugdes
estaduais, como, por exemplo a Resolucdo Estadual do Conselho
Estadual de Meio Ambiente - CONSEMA N° 011 (2008). Estas
atividades sdo normatizadas pela NBR 15.702 da Associacdo Brasileira
de Normas Técnicas - ABNT (2009). Atualmente uma comissdo de
Estudos de Residuos de Fundicdo ABNT/CB-59, procura encontrar
novos padrdes de referéncia para que outras aplicagdes para o residuo
também possam ser utilizadas (ABNT, 2011).

Todavia, 0 percentual de reaproveitamento do residuo no Brasil
é ainda baixo. N&o s6 devido a preocupacdo com relagdo ao potencial de

contaminacdo destas areias que ainda é grande, mas também por
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barreiras como a falta de acesso as informacgdes de facil entendimento e
de linguagem ndo cientifica por parte da opinido publica, o baixo valor
unitario das areias virgens, a falta de mercado organizado que conecte as
fontes produtoras aos usuarios e de politicas publicas eficazes. Estes
pontos sdo apontadas como as principais causas da limitacdo das

praticas de reutilizacao.

1.2 ESTRUTURAGAO DO TRABALHO

Este trabalho estd estruturado na seguinte sequéncia: no
Capitulo 2 serdo apresentados 0s objetivos e no Capitulo 3, de revisdo
bibliogréfica, serdo abordados temas relacionados com a reutilizagéo das
Avreias Descartadas de Fundigdo bem como, da sustentabilidade do setor
de fundicdo de maneira geral. Em seguida, no Capitulo 4 séo
apresentadas 0s materiais e métodos utilizados para a andlise das
amostras de ADF estudadas e no Capitulo 5 e 6 sdo apresentados 0s
resultados e discussfes, e, as conclusdes do trabalho, respectivamente.
Por fim, sdo apresentadas algumas recomendacOes para trabalhos

posteriores e as bibliografias citadas.

Entretanto, antes de iniciar os capitulos seguintes é necessario
que alguns termos utilizados pelas industrias e as agéncias reguladoras
sejam esclarecidos. Os termos “reuso” ou “reutilizacdo” implicam na
utilizacdo de materiais descartados, com algum nivel de beneficiamento
dentro das plantas industriais. Entretanto, as indUstrias se referem a isto
pelas operacOes de recuperacdo e regeneracdo das areias. Ja o termo
“reciclagem” significa a utilizagdo de materiais descartados fora do local
gerador, isto é, as ADF sdo transportadas pelas fundi¢es para algum

terceiro lugar, onde ele serd incorporado como matéria-prima em outros
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processos. Porém, as fundigdes se referem a isto como operacdes de
reuso ou reutilizacdo (LEIDEL et al., 1994).

Os termos também podem ser explicados da seguinte forma: as
fundicdes classificam suas operagdes por reciclagem interna:
representada pelas operagfes de recuperacdo e a regeneracdo; e
reciclagem externa: representada pela reutilizacdo de suas areias em
aplicacbes fora do processo produtivo original (FAGUNDES et al.,
2009).

Neste trabalho os termos empregados seguiram a ldgica das
fundicdes, ou seja, regeneragdo e recuperagdo para processos internos e
reutilizacdo para aplicacdes externas, por serem estes termos 0s mais

encontrados na literatura internacional.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi analisar a viabilidade técnica e
ambiental das possibilidades de reaproveitamento das areias descartadas
de fundicdo existentes e examinar amostras de ADF com relagdo a sua

viabilidade ambiental.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Diagnosticar causas para o baixo percentual de reutilizacéo

das areias descartadas de fundi¢do no Brasil.

- Comparar os caminhos adotados pelos paises mais avancados
na reutilizagdo das areias descartadas de fundicdo com os caminhos

tomados no Brasil com relacéo as legislagGes vigentes.

- Avaliar a seguranca ambiental de amostras de areias verdes, a
partir da analise das suas respectivas concentragdes de metais e

compostos organicos, bem como seus graus de toxicidade;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A INDUSTRIA DE FUNDICAO

A industria da fundicéo é conhecida como altamente poluidora,
talvez, pelo fato de ser confundida, com o setor siderdrgico, ou também
pelo fato de décadas anteriores, despejarem seus poluentes na atmosfera,
através dos seus fornos de fusdo. Hoje, o grande problema das empresas
de fundicéo sdo os seus residuos s6lidos (BONET et al., 2003)

As fundi¢des podem ser consideradas como paradoxais, pois ao
mesmo tempo que recicla rejeitos metalicos (sucatas provenientes de
estamparias, cutelarias, forjarias e da obsolescéncia de equipamentos)
também utiliza quantias enormes de recursos naturais como areias e
sistemas ligantes, podendo gerar até 40 tipos de residuos sélidos, como,
areias descartadas de fundi¢do (ADF), poeira de filtros, escdrias, lamas
de depuragdo, finos de rebarbacdo e limpeza etc. Destes, as areias
descartadas sdo responsaveis por cerca de 86% do volume total de
residuos gerados (WINKLER e BOL’SHAKOV, 2000).

O processo de fundicdo consiste basicamente na fusdo de um
metal que é vazado em um molde, e, ao solidificar-se gera uma peca
com o formato desejado. Dependendo do metal vazado, as fundi¢Ges
podem ser divididas em duas classes principais: fundicdes ferrosas e
ndo-ferrosas. Fundigdes ferrosas séo aquelas que fundem ferro (branco,
nodular etc.) e aco e, as fundi¢bes ndo ferrosas fundem outros metais
como aluminio, latdo/bronze, cobre etc. (WINKLER e BOL’SHAKOV,
2000).
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Fundicbes ferrosas sdo as grandes geradoras de areia de
fundicdo, compreendendo mais de 90% do montante total das ADF
produzidas. Entre os fundidos ndo ferrosos o aluminio possui a maior
importancia comercial, tanto no Brasil como internacionalmente. No
mundo, cerca de 75% dos fundidos ndo ferrosos sdo produzidos em
aluminio. Esse percentual chega a 90% no Brasil (CASOTTI et al.,
2011).

A produgdo global de fundidos tem alcancado valores
superiores a 80 milhGes de toneladas, aumentando progressivamente
com o passar dos anos, excetuando os anos de 2008 e 2009, devido a
Crise Econdmica Financeira Global (Fig.1). Os fundidos sdo utilizados,
principalmente, na industria de infraestrutura, siderurgia e automotiva
(MODERN CASTING, 2010).

~
/

914 949 g34
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804535649 5aE 683 02134 2 pumm BN

Em milhdes de toneladas

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009

-
Figura 1. Producéo global de fundidos. Fonte: (MODERN CASTING, 2010)

O Brasil, em 2010 se encontrava no 7° lugar mundial de
producéo de fundidos, com 2,3 milhdes de toneladas em 1.331 fundic@es
(90% delas micro, pequenas e médias empresas, concentradas
principalmente na regido sul e sudeste do pais) gerando
aproximadamente 3 milhdes de toneladas de ADF por ano (CASOTTI et

al., 2011).
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Com relagdo ao numero de plantas de fundicdo, a fundicéo
brasileira € o 6° parque produtor no Mundo operando com um
aproveitamento da ordem de 88% da capacidade instalada media do ano
de 2008. Faturou neste mesmo ano US$ 11 bilhdes, sendo 14% com a
receita na exportacdo de pecas, que em tonelagem representou 18,3% da
producdo total (MME e BIRD, 2009).

A China ¢é o 1° parque produtor contando com 26.000 fundicdes
produzindo 44% da producdo mundial com perspectivas de
investimentos macicos de otimizacdo estrutural e qualificacdo de méo de
obra (Fig. 2) (CFA, 2011).

1998 2009 Ranking 2009
China 10.997 26.000 1°
india 6.000 4600 2°
EUA 2.950 2.060 3°
Japio 1.318 1.697 4°
Rilssia 1.900 1.350 5°
Brasil 1.034 1.331 6°
Turquia 1.052 1.246 7
Italia 410 1.121 8
Uerdnia 1.044 960 9
Coreia 722 873 10°

Figura 2. Namero de plantas de fundicdo. Fonte: (MODERN CASTING, 2010)

No Brasil, o setor empregava, em 2008, 59.721 pessoas,
atingindo entdo um indice de produtividade de 56,2 t/homem/ano, quase
o0 dobro do verificado dez anos atras, porém, inferior ao mesmo indice
das fundigcdes em paises mais desenvolvidos (Espanha: 77; Alemanha:
119; Estados Unidos: 138 t/homem/ano). A evolugdo do efetivo e do

indice de produtividade no setor, esta apresentada na figura 3.
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ANO No DE PRODUTIVIDADE PRODUTIVIDADE COMPARADA
EMPREGADOS  t/ano/homem t/ano/homem
1995 52.517 30,7 ESTADOS UNIDOS 138,0
ALEMANHA 118,7
2000 40.635 446 ESPANHA 770
CANADA 579
2005 57719 514 FRANCA 516
2006 57.961 53,2 MEXICO 27
2007 57.314 56,7 RUSSIA 225
2008 59721 56,2 CHINA 187
iNDIA 9.2

Figura 3. Emprego e produtividade no setor brasileiro de fundicéo e
comparado ao cenario internacional. Fonte: (MME e BIRD, 2009)

Houve uma evolucdo positiva do indice de produtividade da
fundicdo brasileira, passando de um patamar semelhante ao da Rdssia
para o nivel de paises relevantes na producdo mundial de fundidos,
como Franga e Canada (MME e BIRD, 2009).

De maneira geral, o Setor Brasileiro de Fundicdo devera elevar
sua capacidade do nivel de 3,9 Mt/ano (atuais) para a casa dos 10
Mt/ano até 2030, o que exigiria vultuosos investimentos, como
calculado a seguir: (a) ampliagdo da capacidade 10,0 Mt/ano; (b)
investimento médio unitario US$1.500/t; (c) investimento total US$15
bilhGes; (d) investimento anual (em 20 anos) US$750 milhdes (MME;
BIRD, 2009).

Os elevados montantes a investir no setor de fundicgéo, estdo de
certa forma, carentes de financiamentos e de beneficios fiscais que
incentivam o interesse de pequenas e médias empresas em investir na
producdo de pegas. Sendo que muito trabalho ainda precisa ser feito para

manter ou melhorar padrdes de competitividade.
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3.1.1 Etapas e processos de fundicdo
A base do processo de fundicdo € a obtencdo de pecas metalicas
a partir da fusdo de pecas metalicas e do vazamento das mesmas em um
molde. O processo de fundicdo pode ser realizado por gravidade,

pressdo, centrifugacdo ou vacuo.

As etapas principais do processo podem ser visualizadas no
fluxograma abaixo proposto por OLIVEIRA (1998) (Fig. 4).

Modelagio

Selegdo das areias Seleao das caixas

Moldagem Moldagem
manual mecanizada
Preparacao para
fusdo

‘Vazamento

Desmoldagem
Rebarbacéo e
Limpeza
Expedicéo

Figura 4. Fluxograma do processo de fundicdo. Fonte: (OLIVEIRA, 1998).

Tais etapas podem assim ser descritas da seguinte maneira
(adaptado de CASOTT]I et al., 2011):

- Fabricacdo do modelo da peca: O primeiro passo para a
obtencdo do fundido é a confecgdo de um modelo com o formato da
peca final. O modelo pode ser confeccionado em madeira, metal,
plastico, gesso, isopor, resina etc. Atualmente a confecgéo de protétipos
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de modelos pode ser realizada a partir da utilizacdo de softwares e com
0 auxilio de lasers, evitando assim desperdicios e testes na linha de
producdo. Exemplos de tecnologias automatizadas para a fabricacdo de
modelos podem ser encontrados em RODRIGUEZ et al. (2012)

- Confecgdo do molde. O molde é o dispositivo no qual o metal
fundido é despejado e cuja cavidade tem formato similar ao da peca
final. Feito em material refratario, o0 molde deve ser capaz de resistir as

altas temperaturas dos metais liquidos.

- Confecgdo dos machos: Os machos séo colocados nos moldes
antes que estes sejam fechados para receber o metal liquido.
Diferentemente do molde, que é uma peca em areia que delimita as
partes externas da peca fundida, o0 macho é uma peca em areia que
delimita as partes internas (vazios). Durante o vazamento, 0 macho fica

completamente envolto em metal liquido.

- Fuséo. Nessa fase, o metal é fundido em um forno, que pode

ser de indugdo, cubild ou outro.

- Vazamento. O metal liquido é transferido do forno para a
panela de vazamento, que despejard o metal no molde através de um

canal de descida.

- Rebarbacéo e limpeza: Remogdo do metal excedente na
superficie da peca. Essa remocdo pode ser feita com corte por disco
abrasivo ou por fusdo localizada. Apds a remocéo, essas areas precisam
de acabamento superficial. E necesséria a retirada de incrustagdes de
areia do molde na peca fundida. Essa limpeza é feita, em geral, com

jatos abrasivos.
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A figura 7 ilustra algumas das partes de um molde de areia

citadas.

W

Canal de descida

] Massalote

Peca Macho
I B
% 7

Figura 5. Partes de um molde em areia. Fonte: (MARTINS e ALMEIDA, 2001)

Estas etapas sdo empregadas em diferentes processos, 0s quais
nada mais sdo do que uma variacdo destas etapas com algumas
particularidades. Dentre 0s processos mais conhecidos estdo: moldagem
em areia verde (Green sand mold), areia silicato/CO,, caixa a frio (Cold-
box), Pep Set, cura a frio (no-bake), moldagem em casca (Shell), caixa a
quente (Hot-box ou Warm-box), Cera perdida (ou Microfuséo) e Molde

permanente — (Coquilha e fundicdo sob presséo).

Estes processos podem ser utilizados individualmente ou em
combinacdo. Sendo os principais residuos gerados: finos de rebarbacéo,
pedacos de machos, areia de moldagem, escéria e residuos de
rebarbacdo e limpeza. A seguir, sdo descritos alguns destes processos

utilizados:
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- Moldagem em areia verde

Virtualmente, todos os moldes de areia usados em fundicGes de
ferro sdo do tipo areias verdes (SIDDIQUE et al, 2010).
Correspondendo 90% volume de fundidos nos Estados Unidos (FHWA,
2004) e 80% no Brasil (BONET et al., 2003). E por ser o mais
abundante, sera o foco deste trabalho, todas as amostras estudadas foram

provenientes do sistema em areia verde.

E o processo mais rapido, econdmico e convencional utilizado,
onde o ligante € a argila bentonita umedecida. Entretanto, a moldagem
em areia verde possui uma limitagcdo quanto a pecas mais complexas e
gue exigem um acabamento superficial de melhor qualidade. Nestes
casos, as fundigdes adotam outros sistemas de moldagem (CILLA;
MORELLLI, 2011).

- Cold box

Considerado um processo de caixafria, o Cold Box é
caracterizado pela utilizacdo de 2 partes de resinas, conhecidas como
resina parte 1 e parte 2. Este processo elimina a necessidade de cura por
calor que pode ser cara e inconveniente. O ciclo de cura é relativamente
rapido e pode ser completado em segundos. O processo é adequado
tanto para a moldagem quanto para a macharia. Uma vantagem deste
processo é a possibilidade de regeneracdo da areia que pode ser atingida

em taxas de até 99%.
- Pep Set

E um processo de cura a frio, cuja composicdo € similar ao
processo de Cold Box, é elaborado com duas partes de resina (parte 1 e

parte 2). Um catalisador liquido é adicionado a uma das partes de resina
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proporcionando um processo de cura mais lento, o que possibilita um
melhor manuseio na moldagem. O processo de Pep Set tem como
caracteristica o baixo odor e a boa fluidez da areia.

- Emcasca (Shell)

A confeccdo de um macho através do processo de Shell
Molding proporciona maior precisdo das pecas, com tolerancias
dimensionais mais apertadas e maior rigor da forma, com menor
rugosidade superficial, maior rapidez na fabricacdo e maior facilidade de
liberacdo dos gases que 0 processo em areia verde. Porém este é um
processo limitado & execucdo de pecas pequenas e médias. A cura mais
utilizada é a quente. As resinas mais empregadas sdo poliéster, ureia

formaldeido ou fenol formaldeido.

Uma vantagem de se fabricar machos através deste processo é
gue, por receber uma cobertura de resina, a areia resultante do processo
pode ser totalmente reciclada e aplicada em outras utilizagdes, apos ser

passada por um tratamento de calcinagéo.
-Cera perdida ou Microfusao

No processo de cera perdida ou microfusdo, os modelos s&o
produzidos em cera, por meio do vazamento de cera liquida em uma
matriz metalica (agco ou aluminio). Os moldes s&o compostos de uma
lama refrataria especial (feita com silica ou zirconia, misturada a
aglomerante e outros componentes), que, apds o endurecimento, fica

com aparéncia similar a da cerdmica.

O metal liquido é vazado dentro da casca em ceramica. Apos a
solidificagdo da peca em metal no interior do molde, este é quebrado,

finalizando assim o processo de fundi¢do. Como vantagens, esse método
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apresenta um 6timo acabamento superficial e facilidade de liberacdo dos
gases pelo molde, além de permitir a producdo de pecas com desenhos
complexos. Como desvantagens, destacam-se o custo elevado de
fabricacdo e a limitacdo do tamanho das pecas que podem ser
produzidas.

Como o processo de fundicdo por cera perdida permite
excelente acabamento superficial e caracteriza-se pela estreita tolerancia
dimensional das pecas, também é conhecido como processo de fundicao
de precisdo. Tais fundidos tém alto valor agregado e sdo utilizados pela
indUstria aeroespacial, de geracdo de energia, nuclear, médica e

automotiva.
- Molde permanente — fundicéo por gravidade (coquilha)

Os moldes metalicos (também denominados coquilhas) sdo
feitos, geralmente, em ago ou ferro fundido e sdo usados cerca de 100
mil vezes ao longo de sua vida util. Como o custo do molde é elevado, o
processo é mais adequado para a producdo em escalas elevadas. A
fundicdo em moldes metalicos esta restrita a fundidos de metais cuja
temperatura de fusdo é mais baixa do que a do aco ou ferro fundido.
Costuma ser usada para a producédo de pecas em ligas de chumbo, zinco,

aluminio, magnésio e bronze.

Em geral, as pecas obtidas por esse processo sdo pequenas e de
formatos simples e requerem mais uniformidade, melhor acabamento e
maior resisténcia mecanica que as permitidas pelo processo com molde
de areia. Bielas, pistdes e coletores de admissdo costumam ser

fabricados por esse processo.

- Molde permanente — fundicdo sob presséo
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O processo de molde permanente consiste em forcar a
penetracdo do metal liquido na cavidade do molde metalico, também
conhecido como matriz, por meio de pressao. A injecdo do metal liquido
contido na camara de injecdo para dentro da cavidade do molde (em
geral, fabricado em aco) é feita com a acdo de pistoes.

O figura 8 resume e compara alguns processos de fundigédo

abordados:
. Areia Molde metalico  Molde metalico
Propriedades verde Shell Cera (eravidade) (injesio)
1. Tolerancia 1.2mma 0.25mma 0.02 mm a 25mma’7s 25mma 125
dimensional 3.8 mm 5 mm 3.8 mm mm mm
2. Peso fundido “Tlimitado™ 115 Kg 45Kg 45Kg 35Kg
3 Es'pgssura 2.5 mm 2.5 mm 1.6 mm 3.2 mm 0.8 mm
minima
4.Acabamgnto Razoavel Bom Bom Bom Otimo
superficial
5. Custo Baixo Meédio Alto Alto Muito alto
6. Capacidade de '
fundicdo de pegas Razoavel Bom Otimo Razoavel Bom
complexas
7. Gama de ligas Indicado para Indicad
que podem ser “Himitada™ “Ilimitada™  “Tlimitada™ Aluminio e ca ? para
. aluminio
fundidas cobre

Figura 6. Comparacéo entre processos de fundicéo. Fonte: (CASOTTI et al.,
2011) (Adaptado)

3.1.2 Consumo de energia
As fundicBGes requerem quantidades substanciais de energia,
muitas vezes na forma de eletricidade gerada por combustiveis fosseis
ou disparo direto de coque ou gas natural. A maior parte desta energia é

utilizada na fusdo do metal, mas quantidades crescentes de energia tém
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sido utilizadas para atender as especificacbes do cliente. A energia
consumida por tonelada vendida de fundidos é de 10,1 e 9,3 milhdes de
BTU/t, nos Estados Unidos e no Reino Unido respectivamente. Um total
anual variando de 154 a 216 trilndes de BTUs (DALQUIST e
GUTOWSKI, 2004)

Deste total, a maioria da energia é gasta na preparagao do metal
(55%) e na preparacdo do molde (20%). Como pode ser visualizado na
figura 9:

Outros
5%

Acabamento

— Preparaciao do molde
13% =

20%

Fusao /
7% |

Preparaciao do Metal
55%

Figura 7. Energia necessaria para cada etapa do processo de fundigdo. A
energia total necessaria é de entorno 10 MBTU/t, mas varia por metal e tipo de
forno usado. Fonte: (DALQUIST e GUTOWSKI, 2004) (traduzido)

A industria do aluminio é a maior consumidora industrial de
energia elétrica. Chega a consumir cerca de 1% de toda a energia gerada
no mundo e o equivalente a cerca de 7% de todo o consumo industrial
(INTERNATIONAL RIVERS NETWORK, 2003). No Brasil, a
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indUstria do aluminio é responsavel por mais de 6% do total de energia

elétrica consumida, incluindo a proveniente de autogeracao.

O mercado e o custo da energia, de acordo com a tendéncia
mundial, irdo em breve fazer com que a reducdo nos gases de efeito
estufa seja uma necessidade econdmica para todas as fundi¢cdes, em
adicdo a necessidade legal. Aumento nos custos de coque, eletricidade e
gas natural devido a inflacdo e crescimento das economias mundiais ird
fazer com que o custo da energia de queima aumente. Dependendo da
fonte, as taxas de eletricidade sdo projetadas para aumentar de 20 a 30%
de 2008 a 2013 devido ao aumento da demanda e da legislacdo quanto
as emissdes. Sabe-se que o efeito dos impostos sobre a energia de
gueima terd um impacto muito grande nos préximos anos. (MODERN
CASTING, 2008).

A Associacdo Americana da Industria estimam custos de U$55-
64/t de diéxido de carbono emitido em 2020 e U$228-271/t em 2030.
Assim, para se tornarem mais sustentiveis e competitivas as fundicdes
devem mirar nas fontes de gases de efeito estufa, as quais sdo
responsaveis, podendo estas ser diretas (queima de gas, carvao e outros
combustiveis) ou indiretas (compra de energia elétrica). E sendo assim,
qualquer reducéo no consumo de eletricidade ird produzir uma reducéo
das emissdes (MODERN CASTING, 2008).

A reducdo do consumo de energia pode ser feita de diversas
maneiras, como através de um plano de gestdo de energia, mas também
pelo aprimoramento e automatizacdo dos processos, principalmente nas
etapas de preparacdo do metal e dos moldes que correspondem juntas a
70% do consumo de energia (MODERN CASTING, 2008). Mas
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também, pela substituicdo de equipamentos antigos por equipamentos
mais modernos e eficientes, implementacdo do “design verde” das
plantas (como sera tratado adiante) e a reutilizacdo dos subprodutos,
destacando entre eles a ADF. Como citado no Capitulo 1 de Introducéo,
a reutilizacdo das ADF pode contribuir para a economia de bilhGes de
BTU de energia por ano, que poderdo ser posteriormente investidos na
producao.

3.2 AREIA DE FUNDICAO

A indastria de fundicdo utiliza areias para criar moldes e
machos que ddo forma as pecas de metais. Estas areias sdo chamadas de
areia base, areia virgem ou mesmo areia convencional. As areias
possuem a habilidade de absorver e transmitir calor, pois permitem que
0s gases envolvidos durante o processo de moldagem passem por seus
grdos (CAREY, 2002).

Segundo a Associa¢do Brasileira de Fundicdo — ABIFA, o
indice de consumo de areia, dependendo do tipo de peca, varia de 800 a
1.000 Kg para cada 1.000 Kg de fundidos produzidos. Essa areia
normalmente é extraida de jazidas naturais ou leito de rios, sendo

considerado um bem n&o renovavel (COSTA et al., 2007).

Embora exista um grande nimero de tipos de areia utilizadas
pela indistria de fundicdo (exemplos: Silica - SiO,; Cromita - FeCr,0Os
ou FeCr,Qy; Olivina - (MgFe),SiO,4 e Zirconita - ZrSiQy,), a areia mais
comum utilizada é a areia de silica (didxido de silicio SiO,), por causa
da sua larga disponibilidade e relativo baixo custo (CAREY, 2002). A
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figura 10 mostra uma comparagdo entre as diferentes areias base

disponiveis.

CARACTERISTICAS/ SILICA ZIRCONITA CROMITA OLIVINA
AREIAS
COR Marrom amarelado Marrom claro Preta Cinza esverdeado
FORMATO DE GRAO Arredondado até Arredondado até Angular Angular
angular angular

EXP. TERM. - 1600 °C 0,013 0,003 0,005 0,006
(mm/mm)
PTO DE FUSAO (°C) 1370 - 1760 2040 - 2200 1760 - 1982 1426 - 1760
REATIV. QUIMICA Acido-neutro Acido-neutro Basico-neutro Basico
MOD. FINURA - AFS 25-180 95-160 50-90 40 - 160
SIST. CRISTALINO Hexagonal Tetragonal Cubica Ortorrémbica
CLIVAGEM Nenhuma Nenhuma Nenhuma (010) (100)
PESO ESPEC. (g/cm’) 2,65 4.68 44-52 32-48
IND. DE REFRACAO 1.54-1.56 1,92-2.02 2,00-2.12 1.63 - 1.69

Figura 8. Principais caracteristicas das areias-base. Fonte: (PEIXOTO, 2003)

No caso da areia de silica, a areia base pode ser também
chamada de areia industrial. O termo areia industrial contempla areias e
quartizitos alterados, com elevado teor de silica (SiO,), utilizada para
varios fins industriais. Sdo obtidas a partir de sedimentos arenosos,
arenitos e quartzitos, com granulometria tipica entre 0,5 e 0,1 mm
(MME; BIRD, 2010). E é normalmente de melhor qualidade que aquelas
tipicamente utilizadas na construcdo civil (SIDDIQUE et al., 2010).
Uma fundicdo de grande porte, como por exemplo a Tupy S.A. (maior

fundicdo da América Latina) localizada em Joinville (SC), chega a
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consumir 150.000 t/ano de areia industrial (oriundas do Estado de Santa
Catarina) (FERREIRA, DAITX, 2003).

Além da areia base, para formar as areias de fundicdo séo
utilizados também ligantes e em alguns casos, aditivos carbonaceos e
aditivos celulésicos. E de acordo com o sistema ligante utilizado elas
podem ser divididas em dois tipos genéricos principais: as areias
verdes, que utilizam sistemas ligantes a base de argila e, as areias
quimicamente ligadas (ou resinadas, ou fendlicas, ou de macharia ou
mesmo “o’bake”) que sdo feitas com sistemas a base de resinas
sintéticas (WINKLER; BOL’SHAKOV, 2000). Estes dois sistemas sao

detalhados nos subitens adiantes.

As areias sao normalmente recuperadas por varios ciclos dentro
do processo de fundicdo, entretanto, existe um ndmero limitado de vezes
gue essas areias podem ser efetivamente reinseridas dentro do processo,
pois os grdos de areia perdem o formato angular necessario para a
formagdo dos moldes. Quando as areias ndo podem ser mais
reintroduzidas no processo elas sdo descartadas recebendo o nome de
areias descartadas de fundicdo (ADF) (JAVED; LOVELL, 1994;
USEPA, 2002a; ZANETTI; FIORE, 2003).

De maneira geral, a maior parte das ADF ¢ classificada como
um residuo nao perigoso tanto no Brasil (Classe 11-A pela NBR 10.004)
(ABNT, 2004a), quanto nos Estados Unidos (USEPA, 2002a). E,
mesmo tendo boas propriedades de engenharia, sdo na maioria dos casos
dispostas em aterros industriais (Fig. 11) ao invés de reaproveitadas
(ABICHOU et al., 2004).
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Figura 9. Aterro industrial. Fonte: (PEREIRA, 2005)

3.2.1. Areia verde
Os principais componentes do sistema de areia verde sdo: areia
de silica de alta qualidade (85-95%), argilas (4-10%), aditivos
carbonaceos (2-10%) (ex: carvdo mineral ou betuminoso, celulose,
amido) e agua (2-5%) (SIDDIQUE; NOUMOWE, 2008).

As areias verdes sdo na verdade de coloracdo preta devido a
presenca de material carbondceo e contém grande porcentagem de
particulas finas (< 150 pm) . O termo verde néo esta relacionado & cor e
a nenhum valor de produgdo mais limpa, e sim por causa da adi¢cdo de
agua a mistura que fornece a “resisténcia verde”. Resisténcia verde é a
capacidade de um material parcialmente curado submeter-se a remocao
do molde e ser manuseado sem distorcdo (SIDDIQUE et al., 2010). A

figura 12 mostra o aspecto fisico tipico das areias verdes de fundicao.
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Figura 10. Aspecto fisico tipico da areia verde. Fonte: (CARNIN, 2008)

As argilas utilizadas nas areias verdes incluem silicatos de
alumina hidratada, conhecidas como bentonitas. Suas propriedades
fornecem coesdo e plasticidade no estado verde (estado Umido) e alta
resisténcia quando seco. As Bentonitas sdo formadas por lamelas, sendo
classificada pela espessura das mesmas. Elas sdo as argilas mais
utilizadas em fundi¢cdo e ocorrem naturalmente em duas formas:
bentonita sddica e bentonita célcica. Bentonita sédica tem a capacidade
de expandir significativamente quando misturada com &gua, tendo o
volume original aumentado de 10 a 20 vezes quando completamente
molhada e tem alta temperatura de combustio em torno de 1.288 °C. Ja
a bentonita célcica ndo expande como a bentonita sodica e possui uma
temperatura de combustio menor (1.066 °C) e, por isso, ¢ menos duréavel
gue a bentonita sodica (CAREY, 2002).

Atualmente, é muito comum a utilizagdo da bentonita na forma
ativada. A ativacdo da bentonita calcica é realizada por meio de

carbonato de sédio, resultando em significativo aumento da absorcao de
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adgua e uma melhora nas propriedades mecanicas da bentonita
(HOLTZER et al., 2011).

Os aditivos carbonaceos entram parcialmente em combustéo na
presenca de metal fundido levando a geracdo de vapores organicos.
Comumente é utilizado como aditivo o p6 de carvédo, que é uma mistura
entre carbono fixo, cinzas, agua e enxofre. E um material de origem
mineral sem nenhum tratamento quimico posterior, usado para
promover a geracdo de Carbono Vitreo (ROSSETTO, 2010). E é este 0
responsavel pelo acabamento superficial e pela desmoldabilidade da
peca, prevenindo defeitos provocados por atmosfera oxidante como
sinterizacdo, reacdo metal/molde, porosidades e expansdo (ROMANUS,
1991).

Aditivos celulésicos, tais como a serragem, amido, casca de
arroz, sdo usados para absorver a umidade, evitando defeitos de
expansdo nos moldes e podem melhorar a fluidez das areias (BONET et
al., 2003).

A caracteristica principal da agua na mistura da areia de
moldagem é tornar possivel a propriedade coesiva dos elementos da
mistura através do aumento da umidade. Além disso, as areias verdes
sdo reportadas por conter também compostos como MgO, K,0 e TiO,
(SIDDIQUE et al., 2010). Algumas das matérias primas podem ser

vistas na figura 13.
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P6 de Carvio

Bentonita Ativada

Figura 11. Matérias-primas da Areia de Fundicao. Fonte: (PEREIRA, 2005)

3.2.2 Areias quimicamente ligadas

Como ja foi citado anteriormente, as areias quimicamente
ligadas possuem diversas denominac@es e podem ser chamadas de areias
resinadas, fenolicas, de macharia ou mesmo “o’bake”. Estas areias se
diferenciam das areias verdes por utilizarem ligantes/resinas organicas
para criar tanto machos, quanto, em alguns casos, como nos sistemas
Pep-Set, comuns em fundi¢bes de aco, moldes. As resinas mais
utilizadas serdo detalhadas no subitem a seguir. Os processos que
utilizam estes ligantes foram desenvolvidos para resolver problemas de
velocidade de endurecimento, resisténcia e capacidade do molde de se
colapsar e melhoria na qualidade da peca metalica produzida (BANKS e
SCHWAB, 2010; CASOTTI et al., 2011).

De maneira geral, com relagdo & sua composicdo, as areias
guimicamente ligadas sdo tipicamente 97-99% areia de silica em peso,
1-3% de resinas e, em alguns casos, p6 de carvdo (FOX et al. 2011). Os
sistemas de areias quimicamente ligadas costumam necessitar
aproximadamente de 2-3% de &gua como solvente ou catalisador para
ativar os ligantes organicos. Estas areias sdo geralmente de cor clara e
de textura mais grossa que as areias verdes (WINKLER e

BOL’SHAKOV, 2000). A figura 14 mostra exemplos de subprodutos de
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areias quimicamente ligadas que serdo destinados ao processo de

regeneracao.

Figura 12. Exemplos de subprodutos do sistema de areias quimicamente
ligadas. Fonte: (MASIERO, 2002)

As temperaturas experimentadas pelas areias quimicamente
ligadas variam de 1510 °C na interface com o ferro fundido, diminuindo
para 50 a 300 °C a diversos centimetros de distancia da interface, ao
longo do macho (WANG et al. 2006).

Paradoxalmente, depois de suportar a exposi¢cdo ao metal
fundido e subsequente resfriamento, a resina deve entdo desintegrar-se
durante o shake-out, de modo que a areia possa ser removida das
cavidades da peca fundida produzida. Posteriormente, esta areia fornece
carga para o préximo ciclo de moldagem em areia verde (FOX et al.
2011). Com excecdo a areia da interface que é considerada areia
gueimada (parte superficial que entra em contato com as maiores
temperaturas) e normalmente é diretamente descartada. Em algumas

fundicdes, principalmente as que produzem pec¢as pequenas, a areia
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gueimada pode ser responsavel pela maior parte do excedente de areia

gerado.
- Resinas

O termo resina é um termo genérico de uma classe de
substancias que possuem uma composicao quimica complexa, alto peso
molecular e ponto de fusdo indeterminado. Estes compostos apresentam
a propriedade de polimerizacdo ou “cura”, isto €, fusdo de varias
moléculas para formar longas cadeias moleculares. Ao se
polimerizarem, as resinas sintéticas endurecem formando blocos de
material s6lido e quimicamente inerte. A reacdo de polimerizacdo é
normalmente iniciada por certos reagentes quimicos, como &cidos fortes

ou ésteres, ou por condicdes fisicas, como calor ou radiacéo.

As resinas sintéticas podem ser classificadas em dois grandes

grupos, de acordo com a sua propriedade final:

- Resinas termoplasticas: tém a propriedade de sempre

amolecer sob a agdo do calor e de enrijecer quando resfriadas.

- Resinas termoestaveis ou termofixas: sdo compostos que ao
se solidificarem (curarem) tornam-se produtos insollveis, infusiveis,
rigidos e estaveis. A cura é o desencadeamento de uma ou mais reacdes
guimicas complexas, como condensagdo, reticulagdo, polimerizagdo,
etc (MARIOTTO, 200-?).

As principais matérias-primas empregadas na producdo de
resinas sintéticas para moldagem em areia sdo: Metanol (&lcool

metilico); Formol (formaldeido, aldeido formico); Fenol; Ureia e Alcool
furfurilico (furfurol) (MARIOTTO, 200-?).
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Normalmente, as resinas mais utilizadas sdo: as resinas
fenodlicas, também chamadas resinas fenol-formol (FF), e podem ser
produzidas por processo alcalino ou acido, resultando em resinas
alcalinas ou Reso0is e resinas &cidas ou Novolacas. Varios derivados
fendlicos sdo utilizados na preparagdo dessas resinas, entretanto o fenol
propriamente dito € o mais empregado. Dentre os aldeidos, embora
sejam utilizados acetaldeido, benzaldeido ou ainda furfuraldeido, na
realidade o formaldeido é empregado quase que em 100% dos casos,
como fonte de aldeido na producdo de resinas fenodlicas
(SCHEUNEMANN et al., 2004).

As resinas uréicas, também chamadas de ureia-formol (UF), sdo
resinas sintéticas termofixas podendo ser produzidas com diversas
composi¢fes moleculares, puras ou modificadas por outros compostos,
resultando em resinas especiais, como, por exemplo, as modificadas

com alcool furfurilico (AF).

E as resinas furanicas, que sdo resinas complexas, com trés
componentes ativos: ureia-formol/alcool furfurilico (UF/AF) ou fenol-
formol/alcool furfurilico (FF/AF). Sdo resinas liquidas e termofixas,

catalisadas por sistemas acidos.

Além disso, as resinas sdo normalmente ativadas por
catalizadores utilizados em conjunto com as resinas para promover sua
polimerizacdo ou cura. De forma geral, as resinas fendlicas Novolacas
de cura a quente utilizam como conversor a hexamina que, pela agdo do
calor, se desdobra em amoniaco e formol, promovendo a reacdo de cura.
Ja as resinas de cura a frio utilizam como conversores alguns acidos

fortes. Os acidos mais frequentemente utilizados com resinas furanicas
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sdo o acido fosforico, o acido paratolueno sulfénico (PTSA) e o acido
xileno sulfénico (XSA). O é&cido fosférico e suas misturas sdo
recomendados para uso apenas com resinas do tipo uréica-furanica.
Estes conversores geralmente impossibilitam a recuperacdo da areia
devido aos fosfatos formados que permanecem na areia e causam
reducdo da resisténcia do molde e absorcdo de fosforo pelo metal. Os
acidos paratolueno sulfénico e xileno sulfénico podem ser usados com
todos os tipos de resinas furdnicas. N&o impOGem restricfes a
recuperacdo de areia pois decompdem-se facilmente, juntamente com a
resina, durante o vazamento do metal. Alguns sistemas de moldagem,
pelo processo de cura a frio, utilizam resinas curadas por ésteres
(MARIOTTO, 200-?). Os processos utilizados para fabricar machos
Novalacos, UF e Furanicos sdo normalmente Shell, Cold box, e Warm
box, respectivamente (CAREY, 2002).

Os sistemas de areias quimicamente ligadas constituem uma das
principais fontes de poluicdo das fundicbes com gases toxicos,
representando em até 70% das emissbes de compostos organicos
volateis (COV?) (FOX et al. 2011). O contetido de componentes t6xicos
(fenol, formaldeido etc.) presente nos ligantes organicos é normalmente
liberado ao sofrer agdo das altas temperaturas e em presenca de
componentes clorados podem levar a formacédo de dioxinas policloradas
(CILLA e MORELLLI, 2011).

Ja com relacédo as resinas de cura a frio, alguns dos esforcos

mais recentes no seu desenvolvimento tém-se concentrado na obtencéo

COV s#o definidos como compostos organicos volateis com comprimento de C6-

C16 de hidrocarbonetos, por nomenclatura de fundicéo.
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de resinas de baixo odor e livres de formaldeido. As necessidades
principalmente pelas fundi¢cbes de aco por resinas ecologicamente
corretas, mas que ndo produzam defeitos de fundi¢cdo, motivaram o
desenvolvimento de resinas fendlicas de cura a frio praticamente isentas
de nitrogénio. Estas e outras iniciativas com objetivo de tornarem a

atividade fundidora menos impactante sdo discutidas abaixo.

3.3 GERENCIAMENTO DAS ADF

Existem diversos modelos de Sistemas de Gestdo Ambiental
(SGA), como por exemplo, o Canadense Responsible Care, a Norma
Britanica BS 7750, o Sistema Europeu EMAS (Eco-Management and
Audit Scheme) e a norma da International Standard Organization - ISO
14.001. Cada um é especifico no controle dos procedimentos de uma
organizacgdo no desenvolvimento das suas atividades. Neste trabalho, no
entanto, os sistemas ndo serdo abordados de maneira especifica, por
estes ja terem sido tratados anteriormente em dissertacdo encontrada na
literatura nacional ®. Concentra-se aqui entdo, na apresentacio e
discussdo dos enfoques, ferramentas e processos utilizados atualmente

pelas fundigdes com relagdo ao mbito da responsabilidade ambiental.

3.3.1 Separacao dos residuos sélidos
Durante a etapa de desmoldagem as pecas entram na etapa de

shake-out, que nada mais é que a quebra de pedagos do molde, que pode

3FAGUNDES, A. B. (2010). Mapeamento do gerenciamento das areias a verde de
fundi¢do no estado do Parana sob a 6tica da produgdo mais limpa : uma contribui¢éo

para o estabelecimento de estratégias. Universidade Tecnolégica Federal Do Parana.
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durar de 5 a 30 min. A quebra do molde pode ser feita com um simples
golpe de martela ou pode ser feito com a vibracdo ou agua de alta
pressdo. A areia resultante é enviada para a recuperacao, onde sera limpa
e usada em um novo molde (DALQUIST e GUTOWSKI, 2004).

Normalmente, as fundigdes utilizam sistemas de triagem e
separadores magnéticos para limpar estas areias, segregando as areias
reutilizaveis do molde, dos pedacos de machos e de metais, separando
assim, particulas de diferentes tamanhos. Mesmo quando este processo é
executado eficientemente, comumente, o residuo descartado é uma
mistura de areias verdes e um porcentagem de até 20% de areia
guimicamente ligadas. Entretanto, em algumas fundicGes, 0 processo de
segregacdo dos residuos ndo é empregado ou é ineficiente, o residuo
final de ADF é uma mistura de areias verdes, areias quimicamente

ligadas e diversos outros materiais (KOFF et al., 2008).

Além disso, mesmo depois desta etapa, a peca produzida, ndo
estd pronta para o cliente. Os canais, respiros e excesso de metal ainda
precisam ser removidos pelas etapas de limpeza e acabamento das
pecas. Nestas etapas, areias remanescentes podem ser removidas por
jateamento. Neste momento, é preciso separar os residuos ndo ferrosos
resultantes do jateamento dos outros residuos ndo perigosos e das areias
(USEPA, 1998a).

E durante a deposicdo dos residuos solidos nos aterros podem
ocorrer ainda misturas das areias com outros tipos de residuos solidos de
maior potencial de contaminacdo (como poeiras de filtros e escérias),
gerando assim, uma situacdo de risco em que as fundicBes séo

responsaveis.
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Principalmente em fundi¢bes ndo ferrosas, misturas de
diferentes subprodutos foram reportadas por exceder o0s limites
estabelecidos para elementos metélicos estabelecidos pela legislacao
americana (SIDDIQUE e NOUMOWE, 2008)

Dada a essa complexidade, verifica-se entdo, que fundigdes que
ndo possuem sistemas eficientes de separacdo de residuos, como é o
caso de algumas fundicGes principalmente de pequeno e médio porte,
gue sdo a maioria no Brasil e no mundo, é necessario a adocdo de
medidas para organizar e melhorar seus processos produtivos e o
sistema de gestdo dos residuos sélidos visando a melhoria deste
panorama (MORAES et al., 2007).

3.3.2 Recuperacéo

A recuperacdo refere-se ao conjunto de operagBes que
promovem o recondicionamento da areia resultante da desmoldagem
para reutilizacdo no prdprio processo que a gerou. As operacoes
consistem na remocdo de materiais metalicos e torrGes e o resfriamento
da areia. Além disso, as areias sdo filtradas para remover ligantes
remanescentes e grdos finos que ndo sdo adequados para a remoldagem.
Sendo por isto necessario a diluicdo da areia recuperada com areia nova.
O excesso varia entre 2% a 5%, dependendo da velocidade de
resfriamento e da quantidade de areia de macho por tonelada de metal
liquido nos moldes (ABIFA, 1999).

Todas as perdas metalicas no processo de fundicdo (rendimento
peca/metal estimado na faixa de 70%) sdo recicladas na prépria

fundicdo, complementando a carga dos fornos (sucata interna
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recuperada). Na fundicdo ferrosa, por forga desta reciclagem, séo
adquiridos apenas 1,08 t de metalicos por tonelada de peca (MORAES
et al., 2007).

Cabe ressaltar ainda que a filtracdo das areias verdes produz
muita poeira a qual deve ser controlada e depositada propriamente.

3.3.3 Regeneracéo
Os sistemas de regeneragdo consistem no tratamento fisico,
quimico ou térmico do agregado refratario, permitindo a sua reutilizagdo

sem perda significante de suas propriedades originais (GOOD, 1991).

A regeneracdo ndo deve ser confundida com a recuperacdo. A
recuperacao da areia é basicamente a reintroducao da areia utilizada sem
0 emprego de qualquer tratamento, apenas desagregando 0s grumos

formados e removendo finos e pedacos metalicos (MARIOTTO, 1998).

Devido as dificuldades técnicas, a regeneracdo de areia verde
para a reintrodugdo no sistema de areia verde € uma prética ainda
limitada (PARK et al. 2012). Entretanto, a regeneracdo de machos e
moldes de areias quimicamente ligadas é amplamente praticada
(USEPA, 1998a). Atualmente, constitui uma alternativa técnica e
economicamente viavel dependendo dos volumes a regenerar, sendo
considerada uma operagdo padrdo nas fundicdes (PEIXOTO e
GUESSER, 2003).

Alguns sistemas conseguem regenerar até 99% das areias. De
um ponto de vista técnico, os processos de regeneracdo mecanica e

térmica sdo 0s mais apropriados para recuperacdo de areia. Entretanto,
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as areias ligadas com resinas de cura a frio podem ser regeneradas
mecanicamente (MARIOTTO, 200-?).

No tratamento mecanico, a areia é submetida a uma agitacao,
fazendo com que haja atrito entre os graos, provocando impactos entre
0S mesmos e entre as partes do equipamento utilizado. Este sistema ¢
eficiente quando o revestimento de resina dos grdos (oolitic layer) é
duro e fragil o suficiente para ser removido. Porém o sistema
normalmente ndo remove integralmente este revestimento e proporciona
grande desvio de granulometria, com consequentes perdas da ordem de
5 a 15% (MARIOTTO, 1998). Em consequéncia disso, sdo obtidos
niveis de resisténcia mais baixos quando se usa areia recuperada

mecanicamente, em comparagao com areia nova.

No tratamento térmico, as resinas organicas sdo oxidadas na
etapa de calcinacdo a uma temperatura normalmente entre 450 e 550 °C
(ANDRADE et al., 2005) podendo chegar até 700-800 °C. A aplicagéo
de calor ou mesmo infravermelho, leva & formagéo de gases de muitos
poluentes organicos que nem sempre sdo devidamente controlados,
frequentemente causando impacto ambiental (PARK et al. 2012). Esta
operacdo toma, do lado externo, 1 MBTU/t de areia processada
(USEPA, 1995), ou aproximadamente 5,5 MBTU/t de metal fundido
(ETBP, 1998).

A regeneracdo da areia através de processamento quimico pode
ser feita através da utilizagdo de solventes organicos como, por exemplo,
0 estireno e também através do processo de oxidacdo avancado
conhecido como processo Fenton. Neste processo, a carga contaminante

¢ tratada com uma combinacdo de peréxido de hidrogénio e sulfato
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ferroso (catalisador), utilizando a pressdo atmosférica e temperatura na
faixa de 20 a 40°C (SCHEUNEMANN et al., 2004).

Ainda, as etapas de atrito, necessaria em todos os sistemas de
regeneracdo, fragmentam e desgastam os graos de areia proporcionando
a geracdo de uma maior quantidade de particulas finas. A fragdo fina
(menor que 0,075 mm), possui uma maior area superficial e
consequentemente uma maior reatividade e tende a acumular
contaminantes, como 6xidos alcalinos ndo removidos durante o processo
de exaustdo. Estes contaminantes atuam de forma negativa no
mecanismo de cura do sistema ligante, sendo necessaria a remocao das
particulas finas (PEIXOTO e GUESSER, 2003).

Uma consequéncia importante da presenca de particulas finas €
a quantidade desproporcional de ligantes requerida para revestir sua
superficie, devido a sua maior area superficial. E muitas vezes impedem
gue a resina seja dispersa uniformemente através dos grdos de areia,
fazendo com que o ligante e os finos se aglomerem, limitando assim sua
capacidade de ser reintroduzidas no processo. Essa limitacdo também
acontece para as possibilidades de reutilizacdo em aplicacfes externas.
Assim, muito dos esforgos das fundi¢cGes vém para tentar fazer com que

0 sistema de regeneracdo gere menos particulas finas (PEIXOTO, 2003).

Para isso, PARK et al. (2012), por exemplo, sugerem a adogéo
de uma operacdo, tida como economicamente viavel, de estabilizacdo da
fracdo fina excedente utilizando um método de combustdo de auto-
propagacdo com residuos de carvdo (25%) e silicato de sédio (0,51-

0,54%) a uma temperatura de sinterizagéo de 1000 °C.
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Além disso, BONIN et al. (1995), ressaltam que na busca de
solucdes para o custo de investimento do processo de regeneracéo,
algumas fundicdes desenvolveram alternativas como o consorciamento
de instalacdes, em que grupos de fundicdes se servem da mesma planta.
Este sistema tem sido encontrado particularmente na Alemanha e no

Japao.

Por fim, é evidente que, independentemente do método de
reciclagem empregado, existe um ganho ambiental decorrente da
diminuicdo da exploracdo de areia nova, aliado a um ganho econdémico
por parte das empresas, representado pela diminui¢cdo da compra de
areia. Mas, isto ndo pode ser encarado como uma solucdo definitiva,
uma vez que todos os métodos de reciclagem tém embutidos em seus
processos gastos energéticos (energia elétrica, combustiveis fosseis,
recursos naturais como a agua, etc.), além do investimento em
equipamentos (CILLA e MORELLLI, 2011).

O ideal, é claro, é que o minimo de matéria prima fosse
utilizada e que 0 maximo pudesse ser recuperado no processo (MATOS
e SCHALCH, 1997). Para isso, outras iniciativas estdo sendo

desenvolvidas e sdo discutidas a seguir.

3.3.4 Substituicdo de matérias primas
Além das iniciativas para a recuperacdo e regeneracdo das
areias, as fundicdes vém desenvolvendo novas tecnologias para a
substituicdo das matérias primas utilizadas por materiais menos

poluentes.
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Um exemplo a ser citado é a substituicdo dos ligantes organicos
convencionalmente utilizados nas areias quimicamente ligadas por
compostos organicos de origem vegetal, como é a resina poliuretana
derivada de O6leo de mamona (PUV). Este material é considerado
ecologicamente correto, pois ndo agride o meio ambiente, é
biodegradavel, oriundo de fonte renovavel, a mamona. E
principalmente, ndo causa dano a quem aplica e nem ao usuério final,
pois tem origem vegetal (CILLA e MORELLI, 2011).

Além deste exemplo, pode-se citar como tendéncia o
desenvolvimento de ligantes quimicos organicos livres de formaldeido,
de fenol e de compostos aromaticos, que chegam a reduzir em 70 a 90%
das emissdes de compostos organicos volateis (COV), como € 0 caso
das resinas a base de colageno (WANG et al. 2007). Entretanto, a
incapacidade do colageno (sozinho) suportar as altas temperaturas
impostas pelo metal fundido na interface da areia, faz com que a sua
utilizacdo ndo sejam largamente adotadas pelas industrias. Porém, FOX
et al. (2011) demonstraram que a utilizac&o de coldgeno juntamente com
silicatos  alcalino  pode  produzir um ligante  “hibrido”
organico/inorganico resistente e de baixa emissdo de COV, exibindo
propriedades que corresponderam ou excederam aquelas das resinas

fenodlicas uretanicas convencionais.

Ainda, revestimentos a base de alcool poderdo ser substituidos

por revestimentos a base de agua (JIANXUN et al., 2011).

Para os ligantes inorganicos, pode-se citar a substituicdo das
argilas bentonitas utilizadas na moldagem em areia verde por argilas

sintéticas. Evitando a utilizacdo de material natural e objetivando
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aumentar a taxa de regeneracdo das areias vedes (IZDEBSKA-
SZANDA e BALINSKI, 2011).

Além desses, estudos tém sido realizados para substituir ou
eliminar os aditivos carbonaceos do sistema de areia verde, para evitar
assim a formagdo de hidrocarbonetos resultante da queima destes
aditivos. E ainda, substituir machos de sistemas CO, por grumos de
areia sintética, o que possibilita melhor utilizagdo da areia, descartando
apenas a areia queimada (OLIVEIRA et al., 2005). Entretanto,
tecnologias como estas ainda estdo em desenvolvimento para a

adequacdo das mesmas aos processos industriais.

3.3.5 Reutilizacdo das ADF
Por fim, é necessario ressaltar que para que acdes de
reutilizacdo das ADF possam ser tomadas, € preciso desenvolver um
conhecimento amplo e especifico das caracteristicas das areias, a fim de

determinar os impactos ambientais que estas podem causar.

Pensando nisso, sdo apresentadas, a seguir, a revisdo das
caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas gerais das ADF, testes
lixiviacdo e de toxicologia utilizados para classificar as areias, principais
poluentes (dentre elementos tracos e compostos organicos), bem como
sdo apresentados os resultados da analise de risco elaborada pela agencia
ambiental americana USEPA, que determinou que as areias verdes
provenientes de fundicdes de ferro, aco e aluminio sdo seguras para

serem utilizadas em quaisquer aplicaces ja conhecidas.

A abordagem apresentada neste trabalho vai determinantemente
contra a abordagem que sugere a separacdo dos residuos visando a
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criacdo de depdsitos exclusivos para as ADF ou para cada residuo
separadamente, a fim de minimizar os custos de um aterro Classe | para
Classe Il. Afim de que as ADF fiquem paradas aguardando uma

oportunidade futura para seu processamento e reutilizacéo.

Acredita-se aqui que a ADF possua condicfes de ser reutilizada
em diversas aplicagdes e que deva ser este 0 esforco a ser desenvolvido
pelas fundicbes. E por isto, é também apresentada neste trabalho, uma
revisdo literaria das praticas de reutilizacdo de ADF ja disponiveis e
estudadas, bem como a viabilidade econémica das mesmas e as
legislacBes e politicas existentes. Para que posteriormente possa se
passar para o estudo de caso deste trabalho, onde trés amostras de ADF

foram analisadas quanto &s concentragdes de metais e organicos.
Afinal, como afirma GIBBS (2007):

“a chave para entrar no mercado de reutilizacdo das ADF ¢
entender as varias aplicagdes que estdo disponiveis e as legislagdes que
as governam e com isto determinar quando elas sdo uma opc¢éo viavel
para o local onde uma dada fundicéo se situa e a quantidade de areia esta
fundicdo pode oferecer em um tempo determinado. O transporte é o

grande desafio em todas as negocia¢des.”

3.4 PROPRIEDADES DAS ADF

3.4.1 Propriedades fisicas
As propriedades fisicas das areias descartadas de fundicdo
ajudam a identificar quais as suas aplicacfes mais adequadas. Dentre as

principais propriedades fisicas, pode se citar granulometria, plasticidade,
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massa especifica, densidade, resisténcia a compressdo, composicdo
gravimétrica, capacidade de absorcdo, condutividade hidraulica, formato
dos gréos e contetido de finos (FHWA, 2004).

As ADF possuem normalmente as particulas no formato
subangular a circular. O formato dos grdos esta relacionado com a
fluéncia, resiliéncia e resisténcia. Graos arredondados fornecem melhor
fluéncia e resiliéncia, mas menor resisténcia em compara¢do com 0s
grdos angulares (SIDDIQUE et al., 2010).

A distribuicdo do tamanho dos grdos das ADF ¢ uniforme, com
85-95% do material entre 0,6 mm e 0,15 mm e 5-12% podem ser
menores que 0,075mm (JAVED e LOVELL, 1995). Quanto a
granulometria, FIORE e ZANETTI (2007) concluiram que as areias
podem ser dividas em trés categorias: menores que 0,1 mm entre 0,1 e
0,6 mm e acima de 0,6mm, A fracdo acima dos 0,6 mm, principalmente
feita por ferro metalico, pode ser reutilizada em fornos. A fracdo
intermediaria pode ser reutilizada para a confeccdo de machos, apds
tratamento de regeneracdo. A fragdo entre 0,1 e 0,025 mm deve ser
reutilizada como matéria-prima para, por exemplo, a indudstria de
concreto, e, abaixo de 0,025 mm pode ser reutilizada dentro do sistema

de areia verde.

Além disso, as ADF possuem baixa capacidade de absor¢édo e
ndo sdo plasticas. Ainda, a salinidade das ADF é geralmente baixa,
variando de 0,21 a 2,99 dSm™ com a mediana de 1,47 dSm™. Sendo que,
todas as 37 amostras estudadas por DAYTON et al. (2009) tiveram a
salinidade menor que 4 dSm™, que é a caracteristica que define um solo
salino (BRADY e WEIL, 2002). Normalmente, as ADF apresentam teor
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de umidade <2% (SIDDIQUE et al., 2008) e massa especifica que varia
entre 2200 a 2600 kg/m® (NAIK et al., 1992). DENG e TIKALSKY
(2006) reportaram que a varia¢do na medicao da massa especifica (1052
- 1554 kg/m®), densidade (2,38-2,72) e absorcéo (0,38 - 4,15%) pode ser
atribuida a mineralogia da areia, granulometria, formato dos grdos e

quantidade de finos.

Por fim, a granulometria e o formato arredondado dos gréos
podem conferir uma estrutura compacta e alta densidade. A correlacéo
entre absorcdo com quantidade de fino e tamanho dos grdos pode ser
interpretada pela lei que uma particula fina leva a uma maior area

superficial especifica, a qual favorece a absorcao de agua.

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades fisicas tipicas das

ADF e os valores encontrados em quatro trabalhos cientificos.

Tabela 1. Propriedades fisicas tipicas das ADF

Javed; . - .
. . Naik et Guney et Siddique;Singh
Propriedades h%‘g; al. (2001)  al. (2010) (2011)
Gravidade especifica 2;’35_ 2,79 2,45 2,61
Modulo de finos - 2,32 - 1,78
PES((’kZS/Fr’ﬁ%f'CO - 1784 - 1638
Absorcao (%) 0,45 50 - 1,3
Teor de umidade (%) 0,1-10,1 - 3,25 -
Nodelos de a_r,glla}e 1_a4 0.4 ) 0.9
particulas friveis
Materiais <75 pm (%) - 1,08 24 18

Fonte: (SIDDIQUE e SINGH, 2011).

3.4.2 Propriedades quimicas
A composicéo quimica das areias de fundigdo depende do tipo

de metal fundido, do tipo de ligante e do combustivel usado, podendo
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também influenciar nas suas performances de reutilizacdo (KOFF et al.,
2010; SIDDIQUE et al., 2010).

De maneira geral areias de fundi¢do contém areia de silica
(Si0,) média e fina (85-95%), pd de carvéo (2-10%), agua (2-5%) e um
agente ligante que pode ser argila bentonita (4-10%) ou ligantes
organicos (0,1-2,3%) (WINKLER e BOL’SHAKOV, 2000). Apds ser
utilizadas no processo de fundicdo, os grdos de areia das ADF sdo
revestidos com uma fina camada composta de carvdo queimado, ligantes
residuais (bentonita e resinas/ quimicos) e poeira (SIDDIQUE et al.,
2010). A Tabela 2 lista a composicdo quimica tipica das areias de

fundicdo.

Tabela 2. Composicao quimica tipica de areia de fundigédo

Constituintes  Valores %

AFS Guney et  Etxeberriaet  Siddique = Raupp-Pereira

(1991) al (2010)  al (2010) etal et al (2006)
(2011)

Sio, 8791 98 95,10 78,81 975
Al,0; 470 08 1,47 6,32 0.20
Fe,0; 094 025 0,49 4,83 1.12
Ca0 014 0035 0,19 1,88 0.22
MgO 030 0,023 0,19 1,95 0.03
SO, 009 001 0,03 0,05 -

Na,0 019 0,04 0,26 0,10 0.02
K0 025 0,04 0,68 - 0.26
TiO, 015 - 0,04 - 0.20
Mn,0; 002 - - - -

Sro 003 - - - -

Lol 515 - 1,32 2,15 0.22

As areias verdes sdo normalmente pretas ou cinza e as areias
quimicamente ligadas sdo tipicamente off-white ou levemente
amareladas (SIDDIQUE et al., 2010).
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O pH das ADF varia dependendo do tipo de ligante empregado.
Quando resinas fendlicas sdo usadas o pH final pode variar entre 4 e 8
(JOHNSON, 1981). E, das 43 amostras analisadas por DUNGAN e
DEES (2007), a maioria areias verdes, o pH variou de 6,7 a 10,2 com
uma mediana de pH 8,8, demonstrando que as areias verdes possuem

um pH normalmente alcalino.

Dependendo da fundicdo em particular, elementos tracos,
compostos fendlicos, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPA) e
uma variedade de compostos organicos podem ser formados durante o
processo de fundigdo (DUNGAN e REEVES, 2005; JI et al., 2001). Por
causa disso, hd uma preocupacdo de que a percolagcdo advinda de
precipitacfes através das pilhas de armazenamento possa mobilizar
fracBes lixiviadas resultando descargas destes poluentes nas aguas
superficiais e subterraneas (SIDDIQUE et al., 2010).

Ja foi reportado que algumas ADF podem ser corrosivas para
metais devido a presenca de fendis. O volume méximo de fenol aceito
pelo departamento de estradas americano é de 2 mg/Kg (2 ppm)
(FHWA, 2004). O fenol é uma das maiores preocupagfes quanto ao
reuso das ADF (SIDDIQUE e NOUMOWE, 2008).

Os compostos organicos e elementos tragos presentes nas ADF
serdo tratados com mais detalhes em seguida, bem como os testes de
lixiviacdo utilizados para calcular seu potencial téxico e outros testes de

toxicidade.

3.4.3 Propriedades mecénicas
As ADF possuem boas propriedades mecénicas, com boa

durabilidade (baixa resisténcia a abrasdo por Micro-Deval) e dureza
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(medidas por sulfato de magnésio) da American Association of State
Highway Transportation Officials (AASTHO, 1986). Entretanto,
JAVED e LOVELL (1994) mostraram uma porcentagem relativa alta de
perda de solidez nas amostras estudadas, mas isto pode estar relacionado
as amostras de areias quimicamente ligadas e ndo a uma quebra das
particulas individualmente. O angulo de resisténcia de cisalhamento
(também conhecido como angulo de friccdo) das ADF variou entre 33 e
40° que é comparavel ao das areias convencionais. Sendo entdo, as
areias descartadas de fundicdo consideradas como adequadas para a

substituicdo do agregado fino convencional (SIDDIQUE, 2011).

As propriedades mecénicas das ADF sdo apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades mecanicas tipicas das ADF

Propriedades Valores
Teste de abrasd@oMicro-Deval (%)** (MNR, 1992) <2
Perda de solidez por sulfato de magnésio (%)** (MNR, 1992) 5-15
6-47
indice de suporte California (ISC) (%)***( (Javed e Lovell, 1994) 4-20
Anglo de fricgio (°) **** 33-40

Fonte: SIDDIQUE (2011)

*0O teste de abrasdo Micro-Deval determina a resisténcia do
agregado fino & degradacéo pela abrasdo em aparato Micro-Deval. Neste
teste uma amostra do agregado fino é colocada em um frasco de aco
inoxidavel com &gua e rolamentos de ago que sdo rotacionados a
100rpm durante 15 min. A porcentagem de resisténcia determinada se
correlaciona muito bem com a propriedade de perda de solidez por
sulfato de magnésio, bem como outras propriedades fisicas. Amostras

com valores de até 10% de perda séo consideradas de boa performance.
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**Q teste de perda de solidez por sulfato determina a resisténcia
a desintegracdo de um agregado por intemperismo e, em particular,
ciclos de congelamento-descongelamento. O teste de solidez mais
comum consiste na repetida submersdo de uma amostra de agregado
numa solucdo saturada de sulfato de magnésio ou sédio. Esse processo
causa a formacao de cristais de sal nos poros do agregado, que simulam
a formacdo de cristais de gelo. Ndo had um consenso com relagdo aos
valores para o teste de magnésio, entretanto NCHRP Project 4-19
recomendam a utilizacdo da perda de solidez por sulfato de magnésio

num valor maximo de 18%.

***Q indice de suporte Califérnia (ISC) ou California Bearing Ratio
(CBR) — é um teste de penetracdo para a avaliacdo da resisténcia
mecanica de bases e sub-bases de rodovias, mostrando a capacidade de
suporte de solos e materiais de uma estrutura de pavimento.Quanto mais
dura a superficie, maior o ISC. Para se ter uma nocéo de valores, o ISC
para uma terra lavrada equivale a 3, ja 4,75 equivale a relva ou argila
Umida, enquanto uma areia Umida convencional pode ter um ISC
entorno de 10. Uma pedra britada de alta qualidade possui uma ISC
entorno de 80. O material padrdo para o teste é calcario esmagado da
Califérnia que possui um valor de 100. Este teste é descrito pela
American Society for Testing and Materials - ASTM Standards D1883-
05 (para amostras preparadas no laboratério) e D4429 (para solos
colocados em campo), e AASHTO T193.
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**** O angulo de friccdo (ou de atrito) interno é a medida que denota a
capacidade que um material tem para resistir a uma tensdo de
cisalhamento. E o angulo (¢), medido entre a for¢a normal (N) e a forca
resultante (R), que ¢é alcangado quando uma falha ocorre em resposta a
apenas uma tensdo de cisalhamento (S). Sua tangente (S/N) é o
coeficiente de atrito cinético. Seu valor exato é determinado
experimentalmente. Para se ter uma nocdo de valores, muitos materiais
duros tendem a quebrar com uma tensdo de cisalhamento em um angulo
de cerca de 60° durante uma compressdo uniaxial. Assim, se isto tende a
ser 0 caso, entdo uma boa estimativa para o angulo de atrito interno de
muitas rochas é de 30°. No entanto, este valor pode variar muito, sendo
menos de 10 °, para rochas muito macias e mais de 50 ° para algumas

rochas muito duras.

3.5 LIXIVIACAO

Testes de lixiviacdo sdo rotineiramente conduzidos na tentativa
de caracterizar a fase mdvel de um residuo sélido. Nos Estados Unidos a
maioria das agéncias regulatérias adota o Procedimento de Lixiviacdo
de Caracteristicas Toxicas - Toxicity Characteristic Leaching Procedure
— TCLP, método 1311 da USEPA (1992), como metodologia padrdo
para determinar e classificar um residuo quanto a sua periculosidade, de
acordo com os valores estabelecidos pelo Resource Conservation and
Recovery Act - RCRA. O TCLP e outros testes fazem parte de um

conjunto de procedimentos da USEPA destinados a avaliar os residuos
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sélidos, chamado SW-846* (Test methods for evaluating solid waste —
Physical/chemical methods). Neste teste, € exigido a determinacdo de 25
substancias organicas, além de 8 elementos tragos metalicos e 6

pesticidas.

No Brasil, a ABNT exige o teste de lixiviagdo da NBR 10.005
(ABNT, 2004b), que é praticamente igual ao teste TCLP e correlaciona
os valores encontrados com a norma de classificacdo de residuos sélidos
NBR 10.004 (ABNT, 2004a). Ambos os testes utilizam solucdes
tampdes de acido acético (para materiais alcalinos) e de hidroxido de
sodio (para materiais ndo alcalinos) e simulam as condi¢Ges encontradas

em aterros municipais contendo acidos organicos.

Outros testes, também muito utilizados, sdo o Synthetic
Precipitation Leaching Procedure (SPLP), método 1312 da USEPA
presente no SW-846, designado para avaliar o impacto de um solo
contaminado em 4aguas subterraneas a partir da utilizacdo de uma
solucdo de extracdo levemente acidificada, que simula o pH de aguas
pluviais e o Standard Test for Shake Extraction of Solid Waste with
Water — ASTM D3987 (1985), que utiliza a 4&gua como solugdo de
extracdo e avalia a interacdo do extrator com a capacidade de
tamponamento dos residuos solidos (SIDDIQUE et al., 2010). O TCLP
e a NBR 10.005 sdo testes mais agressivos e tendem a liberar mais
elementos tragos metalicos do que o SPLP e ASTM D3987 (DENG,
2009). Entretanto, algumas agéncias regulatorias preferem adotar o
SPLP ou a analise total da composicdo quimica das areias em
preferéncia ao TCLP (OWENS, 2008).

* A néo referéncia ao ano de publicagdo deste documento significa que
deve ser utilizada a edicdo mais recente.
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Isto porque, como ressalta KENDALL (2003), ndo ha uma
relacdo direta entre os resultados obtidos nos extratos lixiviados em
laboratério e os extratos obtidos em campo. E por isso, o autor sugere
gue seja processada a concentracdo total dos contaminantes do residuo e
ndo so o lixiviado.

De maneira geral, estudos com lixiviados realizados por
(DENG e TIKALSKY, 2006b; DUNGAN e DEES, 2009; FAHNLINE e
REGAN, 1995; HAM et al., 1993; LEE e BENSON, 2006; NAIK et al.,
2003), mostraram que a maioria das areias de fundigdo testadas
(especialmente areias de moldagem de fundicbes de ferro e aco) nédo
foram classificadas como um residuo perigoso e, a principio, ndo
indicaram uma ameaca para aguas subterraneas. A grande preocupacdo
fica para as areias de fundicBes de latdo, que apesar de passar pelo
TCLP, quando colocadas no solo por muitos anos podem lixiviar
chumbo, cobre e zinco. Latdo é uma liga de Cobre e Zinco e
dependendo do tipo de latdo utilizado, pode conter também quantidades
menores de Niquel e Chumbo. Estes poluentes sdo de preocupacdo
particular porque eles podem causar impactos ecolégicos e para a salde

humana.

Por ltimo, cabe acrescentar também que em casos em que 0s
residuos que séo tratados com a adicdo de cal, fosfato ou ferro antes do
teste do TCLP, e, ndo sdo permanentemente estabilizados, podem ser
uma ameaca para 0 ambiente, pois seu comportamento em longo prazo
no ambiente pode ser bem diferente do comportamento obtido em
laboratério. Ainda, no estudo de KENDALL (2003) foi demonstrado

que a adicdo de Fe, por exemplo, diminui a lixiviabilidade de Pb e Co
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nos testes TCLP. Sendo assim, esta pratica deve ser rigorosamente

avaliada.

3.6 POLUENTES ENCONTRADOS NAS ADF

A natureza dos contaminantes presentes nas ADF depende
principalmente, do tipo de metal fundido (ferro, ago, aluminio, cobre,
latdo etc.), mas também o processo de moldagem (fundicdo em areia,
fundicdo de precisdo) da tecnologia empregada na fundi¢do (forno de
indugdo, forno a arco elétrico, forno de clpula) e do processo de
finalizacdo (moagem, rebarbacdo, limpeza e revestimento) (OWENS,
2008).

Durante o processo de moldagem, os moldes podem ser
expostos a temperaturas maiores que 1500 ° C dependendo do metal a
ser fundido, havendo assim a pir6lise dos materiais carbonaceos e das
resinas sintéticas (DUNGAN e HUWE; et al., 2009). A decomposicédo
dos materiais organicos e a lixiviagdo das areias tm como consequéncia
a formacdo de uma larga quantidade de materiais incluindo metano,
diéxido de carbono e uma mistura complexa de acidos organicos,

aldeidos, alcoois e agucares simples (SIDDIQUE et al., 2010).

Além desses, 0s elementos tracos metalicos sdo de preocupacao
particular devido & exposicao direta e repetitiva das areias ao processo
de moldagem dos metais (DENG e TIKALSKY, 2006a).

3.6.1 Poluentes inorgéanicos
A caracterizacdo das concentragfes totais e lixiviadas dos

elementos tracos presentes em 43 amostras de areias de moldagem
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(dentre areias verdes e quimicamente ligadas) foi conduzida por
DUNGAN e DEES (2009). As amostras foram coletadas em 13 Estados
americanos. Na andlise total dos elementos Ag, Al, As, B, Ba, Be, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V e Zn) conclui-se que as
concentracdes totais foram similares as encontradas em solos agricolas
testados (solos americanos). Somente Co, Cu e Ni estiveram acima da

variagio encontrada em solos agricolas.

E na analise dos metais lixiviaveis (isto é, Ag, As, Ba, Be, Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Sb e Zn) obtidos via TCLP, SPLP e ASTM D3987,
mostraram que nenhuma das 43 amostras extrapolariam os valores
estabelecidos pelo RCRA. Indicando que exceto areias provenientes de
fundicdes de latdo, a maioria das areias ndo é perigosa e possui um
potencial baixo de lixiviacdo, sobre as condi¢Ges dos testes. Comparado
aos resultados obtidos entre os testes de lixiviacdo a concentracdo dos
metais foi de maneira geral menor nos testes SPLP e ASTM D3987, que
é provavelmente devido a capacidade tampédo dos fluidos de extracdo
utilizados em cada teste (DUNGAN e DEES, 2009).

Em estudos comparativos entre os lixiviados encontrados em
aterros construidos com solos naturais e aterros construidos com ADF
(COZ et al., 2004) e (LEE e BENSON, 2006), mostraram que as
concentracgdes de Zn, Pb, Co e Cd nos lixiviados de ADF podem exceder
os limites estabelecidos pela USEPA, entretanto, eles concluiram que a
diferenca entre os aterros era de apenas 10%, o que pode ser

considerado aceitavel.

A Tabela 4 resume alguns estudos realizados até o presente

momento e compara as concentragées encontradas para 0s elementos
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tracos com os solos naturais Norte Americanos de referencia, reportados
em SMITH et al. (2005), a legislacdo americana NR 538 do Estado do
Wisconsin e os valores de prevencdo e de investigacdo para solos
industriais da brasileira Resolugilo CONAMA N° 420 (CONAMA,
2009), que dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do

solo quanto a presenga de substancias quimicas.

Sendo que, o valor de prevencdo (VP) é a concentracdo de valor
limite de determinada substancia no solo, tal que ele seja capaz de
sustentar as suas funcbes principais (definidas pela Resolucéo
CONAMA N° 420). E, o valor de investigagdo (V1) é a concentragéo de
determinada substancia no solo ou na agua subterrdnea acima da qual
existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a salde humana,

considerando um cenario de exposicao padronizado.

Os dados coletados por SMITH et al. (2005) representa a
andlise de 42 elementos em solos provenientes de dois transeptos de
escala continental dos EUA ao Canadd. E um dos estudos mais
compreensivos de caracterizacdo de elementos tracos em solo
conhecidos até a presente data. Os dados sdo apresentados em minima,
maxima e 95° percentil. Este ultimo, representa o valor correspondente
a0 95° percentil do conjunto da distribuicdo dos dados, excluindo apenas

0s 5% de dados mais extremos (minimos e maximos).

Ainda, os trabalhos realizados por DUNGAN (2008) e
DUNGAN e DEES (2009) sdo representados na tabela, na coluna de
DAYTON et al. (2009), ja que este ultimo compila e resume os dados

obtidos pelos dois anteriores.
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Tabela 4. Elementos tragos totais (mg Kg™) em ADF, solos agricolas americanos, NR 538 e CONAMA 420 (ADF de lat&o foram
excluidas)

Concentragéo (mg Kg ™)

Estudos com ADF (valores médios)

Solos Americanos e Canadenses

Vet _ (Smith et al 2005) NR53g  CONAMA
Fﬁerg;r;e, Benzel T?Ifgl%k Guney Hindman USEPA D;y;lon . Categoria \‘}g?VI
(1995) (1nQ:918) (2006) (2n0:0355) (2nO:0?i3) (ﬁg(ﬁi) (2009) Min Méx 95°percentil 1-2 solos ind.
n=52 n=211 n=39
Ag <0,4 - 0,47 - - - - - - - 9400,0 2,0/

Al - - 3326,0 4240,0 1209,0 5100,0 5140,0 <6900  87300,0 74600,0 - -
As 2,29 1,59 0,86 - 2,70 1,7 1,7 <1,0 18,0 12,0 0,042 - 21 15,0

B - 16 38,53 - - 11,5 - - - - 1400,0 -
Ba 23,8 145 14,95 - 13,59 8,8 - - 1800,0 840,0 1100,0 150,0
Be - 0,17 0,08 - - 0,17 0,15 0,2 4,0 2,3 0,014 -7 -
Ca - - 3309,0 - 642,7 1890,0 1,89 300,0  236000,0 65600,0 - -
Cd 2,15 <LD 0,2 10,0 04 0,07 0,05 <0,1 5,2 0,6 78 13
Co - - - - - 1,26 0,88 0,9 1434 17,6 - 25,0
Cr 28,6 <LD 114,0 30,0 20,19 17,6 49 3,0 5320,0 70,0 14,5 75,0
Cu 308,0 - 103,6 20,0 48,45 21,2 6,2 <0,5 81,9 30,1 - 60,0
Fe - - 10,9 1750,0 16627,67 9200,0 64400,0 3800,0 87700,0 42600,0 - -

K - - - - 160,8 388,0 1780,0 1200,0 43600,0 27900,0 - -
Hg 1,46 <LD 0,04 - <0,007 - - - - - 47 0,5
Mg - - 1881,0 140,0 576,7 1260,0 1280,0 400,0 173000,0 18200,0 - -
Mn 108,0 - 257,0 - 116,8 112,0 54,5 56,0 3120,0 1630,0 - -
Mo <18,2 0,33 38,84 - 2,77 2,98 0,5 0,11 21,0 2,16 78,0 30,0
Na - - - - 166,37  930,0 - - - - - -
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Ni
2]
Pb
S
Sh
Se
Sr
TI
\Y%
Zn

175,0

49,4

20,3
2,19

246,0

1,28

3,76
<LD
<LD
32,7
<LD
1,07
10,3

107,94

15,72

4,34
0,64

0,43

102,5

40,0
30,0

12,47
11,47
1,45
292,33

<0,52

8,25

15,2
51,2
4,38
616,0
03
0,21
0,04
3,44
20,0

3,46
50,9
3,74
591,0

0,20

0,04
2,88
5,0

1,60
80,0
5,30
500,0

<0,2
<0,1
7.0
8,0

2,31
5220,0
2446
90800,0
2,3
2,3

18
380,0
377,0

37,5
1160,0
38,0
800,0
1,39
1,0
0,7
119,0
103,0

310,0
50,0

6,3
78,0
9400,0
13
110,0
4700,0

30,0
72,0

2,0
5,0

300,0

LD = Limite de deteccéo
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Como pode ser visto pela Tabela 4, de maneira geral, as
guantidades de elementos tracos encontradas na ADDF s&o similares ou
menores que o0s valores encontrados para os solos naturais norte
americanos. O mesmo se aplica para as legislaces NR538 (Wisconsin)
e CONAMA N° 420, sugerindo limitada ou nenhuma contaminagio da

areia durante o processo de fundicao.

Acredita-se que grande parte do conteido elementar das ADF é
devido & adicdo de carvdo, argila e aditivos organicos (CAREY, 2002).
Somente alguns elementos tragos em alguns estudos ocorreram em
niveis superiores que 0s solos naturais de referencia. Entretanto, sabe-se

que os riscos oriundos destes elementos podem ser discutiveis.

Com relacdo aos riscos de contaminacdo das ADF, por
elementos tragos, BASTA et al. (2005) afirmam que alguns elementos
tragos, os quais sao tdo insollveis em solo que mesmo a ingestao do solo
contaminado por estes, ndo representaria riscos a salde. No entanto,
outros elementos tragcos podem acumular-se em plantas. Porém, essas
plantas sdo, quase sempre, danificadas por essa acumulagdo e, por
consequéncia, ndo sdo consumidas pelos organismos. Esse processo
compreende um processo conhecido como “barreira solo-planta” que
protege os niveis tréficos mais elevados da cadeia alimentar da maioria
dos elementos (CHANEY, 1980). Este processo é essencial para a
interpretacdo dos resultados de uma avaliagdo de risco da aplicagéo das
ADF no solo.

Por exemplo, a absorcdo de Cd pelas plantas é inibida pela

presenga de Zn, bem como a biodisponibilidade de Cd. Somente em
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cultivos de arroz em solos alagados tiveram relatos de que esta inibicao
ndo tenha ocorrido. Ainda, sabe-se que Selénio e Mo sdo conhecidos por
ultrapassar a barreira solo-planta, pois estes elementos podem acumular-
se em brotos de plantas, a concentracBes que podem ser prejudiciais para
0s animais, especialmente a partir de solos alcalinos. Também €
conhecido que Co poderia violar essa protecdo, em concentracdes
elevadas em solos acidificados. Mas, as concentra¢cdes dos mesmos na
maioria das areias estudadas ndo sdo suficientes para trazer preocupacdo
(USEPA, 2009b).

Com relacdo ao Ni, somente algumas amostras obtiveram
valores excessivos deste elemento, sendo elas areias olivinas, ndo
aconselhaveis para a reutilizacdo de ADF em solo. Ja em relacdo a Cu e
Zn, a maioria das amostras com estas altas concentragbes foram
amostras provenientes de fundicdo de latdo, o que ndo é uma surpresa,
visto que o latdo é uma liga metalica entre Cu e Zn. E como ja foi dito
estas areias ndo sdo aconselhaveis para a reutilizacdo. A concentracdo de
Pb em todos 0s casos estava abaixo dentro da variacdo dos solos norte
americanos e abaixo do valor maximo estabelecido pela legislacdo
(USEPA, 2009b).

As concentragBes Cr apensar de em alguns casos ultrapassar 0s
valores estabelecido pelas legislagdes, elas ainda assim estdo dentro da
variagdo normal dos solos naturais. Ainda, DUNGAN (2008) mostrou
que ao longo de 1 ano houve poucas mudancas gerais nas concentracdes
de metais totais nas ADF. Uma das maiores flutuacGes foi encontrada no
elemento Fe, mas isso ja era esperado, uma vez que a maioria das

amostras testadas provinha de fundicGes de ferro. Fe é um nutriente
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essencial para as plantas e animais, pois estes organismos podem tolerar
altas concentraces desse elemento que normalmente é encontrado no
solo (BASTA et al., 2005).

Além dos elementos metélicos estudados por DUNGAN e seus
colaboradores, FAHNLINE e REGAN (1995) conduziram o TCLP em
52 amostras de areias de fundi¢do e incluiram Hg e Se e obtiveram
concentragdes de < 0,10 e < 0,83 mg L 1 respectivamente. Essas
concentracdes sdo inferiores as respectivas concentragdes regulatérias de
0,2 e 1,0 mg L 1 estabelecidas pelo Code of Federal Regulations. Title
40, Section 261.24, Toxicity Characteristic (CFR40, 2009).

Assim, os estudos mostraram que ndo ha nenhuma evidencia de
que a reutilizacdo das areias produzidas pela fundicdo de ferro, aco e
aluminio em aplicacBes agricolas possa impor risco significante ao

homem ou ao ambiente.

3.6.2 Poluentes organicos

Dos compostos organicos mais comuns nas ADF, como
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), fendis e dioxinas,
somente um pequeno nimero é de preocupacdo rotineira das normas de
regulacdo de residuos solidos. Os HPA sdo um grupo de algumas
centenas de hidrocarbonetos, contendo ao menos dois anéis de benzeno,
no qual dezenas séo tipos bem conhecidos e foram escolhidos como
referéncia de toxicidade (USEPA, 2002a). Pode-se dizer que os HPA
sd0 a maior preocupacdo com relacdo 0s contaminantes organicos

presentes nas areias verdes, pois sdo originados da pirélise dos materiais
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carbonaceos. O mesmo também pode ser dito dos fendis para as areias

guimicamente ligadas.

LEE e BENSON (2006) quantificaram 17 HPA em 12 areias
verdes e somente fenantreno e 2-metil-naftaleno ultrapassaram o0s
limites maximos estabelecidos pelo NR 538 do Estado Americano de
Wisconsin (WIEPA, 2010), e essas concentragdes foram somente
moderadamente acima destes limites. A concentracdo maxima
encontrada para fenantreno foi 920 pg/kg e seu limite ¢ de 880 pg/kg, e,
para o 2-metil-naftaleno 9.800 ug/kg e 8.800 pg/kg respectivamente.

Em um estudo realizado por DUNGAN (2006), 16 HPA e 17
compostos fenolicos em 43 amostras (36 areias verdes e 7 quimicamente
ligadas) de ADF foram analisadas quanto aos poluentes organicos. Dos
HPA, antraceno, fluoreno, naftaleno e fenantreno foram os HPA mais
prevalentes, detectados em mais de 79% das amostras. De maneira
geral, o naftaleno foi o HPA que apresentou maiores concentragdes.

Estes resultados também sdo corroborados por Jl et al., (2001).

A Tabela 5 apresenta alguns estudos realizados até o presente
momento e compara as concentragcdes de HPA em estudos encontrados
na Literatura Internacional e compara com a norma do Estado de
Wisconsin NR 538 e a Brasileira CONAMA N° 420.

Como pode ser visto na Tabela 5, os HPA gerados durante as
operacdes de fundicdo, ndo sdo altamente carcinogénicos como o
benzo[a] pireno, mas sim compostos mais simples e menos tdxicos

como o naftaleno e o fenantreno.
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Tabela 5. Concentragéo de HPA totais em ADF (mg Kg™)e comparagéo com NR 538 e CONAMA N° 420

Concentragdo (mg/kg)

Literatura Internacioal (valores médios)

HPA Lahl Benzel Winkler; Jietal Blgr?:(;n Dungan; USEPA Cﬁti gsgr?a CO4I;€I}/IA
(1992) (1998) Bol'shakov (2001) (2006) Dees (2009)  (2009b) n = 1.2 Prevengso
n=8 n=1 (2000) n=8 n=11 =12 n=43 118
Total 114,65 - - 14,46 - R _ _ -
Acenafteno - - - - <0,15 0,39 0,169 900,00 -
Acenaftileno - <LD - - <0,21 0,062 0,059 8,80 -
Antraceno - <LD - - 0,033 0,32 0,309 5000,00 0,04
Benz[a]antraceno - 0,097 0,15 0,17 0,008 0,062 0,058 0,088 - 44 0,03
Benzo[b]fluoranteno - 0,035 - - 0,005 0,06 0,06 0,88 - 44 -
Benzo[K]fluoranteno - <LD - - 0,061 0,065 0,065 0,88 0,38
Benzo[ghi]perileno - 0,074 - - 0,004 0,07 0,07 0,88 0,57
Benzo[aJpireno - 0,012 - - 0,002 0.1 01 0.0086 - 0,05
Criseno - <LD - - 0,01 0,054 0,046 8,80 8,10
Dibenzo[a,hJantraceno - 0,067 - - <0,014 0,08 0,081 0.0088 - 0,08
Fluoranteno - <LD - - <0,14 0,05 0,054 600,00 -
Fluoreno - <LD - - <0,26 0,314 0,294 600,00 -
Indenof1,2,3- - <LD - - 0,014 0,07 007  0088-44 0,03
cd]pireno
Naftaleno - 0,754 3,265 4,175 1,831 3,668 2,438 600,00 0,12
1-metilnaftaleno - 15 - 3,115 - - - 8.8 -
2-metilnaftaleno - 2,41 - 2,05 2,85 - - 8,80 -
Fenantreno - 0,439 1,22 - 0,516 0,615 0,611 0,88 3,30
Pireno - <LD 0,32 - 0,0084 0,144 0,14 500,00 -
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E, devido a baixa solubilidade desses compostos e baixas
concentragcBes em areias verdes, é improvavel que eles iram causar

problemas para a reutilizacéo das areias verdes.

Ainda, os valores médios do conteldo de compostos HPA
reportados, levariam a maioria das areias estudadas a serem enquadradas
na categoria 1 da NR 538, que classifica as areias de menor risco
potencial. Além disso, varios compostos como o Criseno, ©
Benzo[k]fluoranteno, Benzo[ghi]perileno, Dibenzo[a,h]antraceno e o
Fenantreno estiveram abaixo do maximo permitido pela CONAMA 420

Prevencao, que é sabidamente uma legislacdo bastante conservadora.

Outros compostos estudados sdo os Hidrocarbonetos de
petroleo (HCP), que sdo uma familia de compostos quimicos variando
de leves e volateis a compostos pesados, ramificados e de cadeia longa
(ATLAS, 1981). Os HCP volateis constituem até 5% do volume de gés
produzido nas fundicGes e incluem: etano, etileno, propano, propeno,
acetileno, A&lcool furfurilico, metanol e etanol (WINKLER e
BOL’SHAKOV, 2000).

Os HCP possuem alta mobilidade no solo, alguns deles sdo
bastante solUveis e alguns podem se ligar a particulas do solo e podem
permanecer no solo por um longo periodo de tempo, enquanto outros
podem ser decompostos por organismos presentes no solo (ATLAS,
1981). No Canada, cerca de 60% dos locais contaminados envolvem
contaminagdo por hidrocarbonetos de petrdleo e por isso o pais possui
uma legislacdo especifica para estes compostos no solo, o CWS

(Canada-wide standards for Petroleum Hydrocarbons (PHC) in Soil)
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(CWS, 2001) pertencente a politica de protecdo do solo e da terra
contaminada do Ministério do Desenvolvimento Durdvel, do Ambiente
e dos Parques - MDDEP.

Assim, o estudo conduzido por OUATTARA, GALVEZ-
CLOUTIER e CASSIDY (2007), as analises de cadeias de
hidrocarbonetos de petréleo (C10-C50), foram realizadas em 5 amostras
de areias quimicamente ligadas de fundicdes situadas na provincia de
Quebec — CA, os valores encontrados foram inferiores a 100 mg/kg para
todas as areias. O que demostrou que as concentragbes de HCP
estiveram abaixo dos limites estabelecidos pelo CWS (3.250 mg/Kg

para solos agricolas e residenciais).

Ja com relagdo aos compostos fendlicos, fenol foi encontrado
com as maiores concentragfes, seguido por 2-metilfenol, por 3- e 4-
metilfenol e por 2,4-dimetilfenol, todos estes fazem parte da lista de
compostos prioritarios da USEPA. Fenol esteve presente em 91% das

amostras de ADF, com concentracdes variando de 0,12 a 186 mg kg ™.

Ainda, DUNGAN (2008), estudou a variabilidade da
concentracdo dos HPA e fenodis nestas amostras durante o periodo de um
ano, e observou que as concentragdes destes compostos permaneceram
relativamente consistentes. E afirma que, desde que os compostos mais
abundantes foram naftaleno, fenantreno, antraceno, fenol, 2,4-
dimetilfenol, 2-metilfenol e 3- e 4-metilfenol, que sdo semivolateis por
natureza, métodos para aumentar a sua dissipa¢do podem ser utilizados
antes de se reutilizar as areias. No caso de aplicagdes em solos
fabricados, s6 a mistura dos componentes pode j& ser suficiente para

estimular a volatilizacéo
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A Tabela 6 apresenta alguns estudos realizados até o presente
momento e compara as concentracbes de compostos fendlicos em
estudos encontrados na Literatura Internacional e compara com a norma
do Estado de Wisconsin NR 538 e a Brasileira CONAMA N° 420.

Como pode ser visto na Tabela 6, a legislacdo brasileira e
americana ndo possuem valores definidos para o nivel de compostos
fenolicos para a classificacdo dos residuos e dos solos naturais. 2-
clorofenol, Pentaclorofenol, 2,3,4,6-tetraclorofenol, 2,4,6-triclorofenol e
2,4,5-triclorofenol, ficaram abaixo do valor de prevencdo da CONAMA
No 420. O composto 2,4-diclorofenol esteve levemente acima. Sendo a
concentracdo de Fenol a Unica significativamente acima da legislagdo,
porem muito abaixo do valor estabelecido pela NR 538. E claro, o valor
obtido para o Fenol estd intimamente ligado com o fato que a maioria
das areias testadas é areia verde e ndo as quimicamente ligadas. Néo foi
encontrado nenhum valor de referencia para 0s outros compostos

estudados.

Assim, os HPA e fendis foram detectados relativamente em
baixas concentra¢fes, com a maioria abaixo do nivel de deteccdo do
método, somente algumas areias continham concentracdes mais altas
destes compostos que a concentracdo usual encontrada. Estas
concentracbes mais altas ndo estavam relacionadas a um metal
especifico ou as areias verdes, mas sim diretamente relacionadas as

resinas utilizadas nas areias quimicamente ligadas.
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Tabela 6. Concentragéo de compostos fendlicos (mg Kg™)e comparagéo com NR 538 e CONAMA N°420

Concentracéo (ma/kg)

Literatura Internacioal (valores médios)

NR 538 CONAMA

Compostos Fendlicos Benzel Winkler & Jietal Dungan & USEPA  Categoria 420 -
(1998) Bol'shakov (2001) Dees (2009)  (2009b) 1 Prevencéo
n=1 (2000) n=8 n=11 n=43 =118
Total - 6,35 6,01 - - - -
2-sec-butil-4,6-dinitrophenolc - - - 0,11 0,11 - -
4-cloro-3-metilfenol - - - 0,112 0,101 - -
2-clorofenol - - - 0,06 0,06 - 0,06
2,4-diclorofenol - - - 0,07 0,07 - 0,03
2,6-diclorofenol - - - 0,03 0,03 - -
2,4-dimetilfenol - 1,61 - 1,13 0,996 - -
2,4-dinitrofenol - - - 0,137 0,126 - -
2-metilfenol - - - 2,187 1,794 - -
3- e 4-metilfenol - - - 0,987 0,83 - -
2-metil-4 ,6-dinitrofenol - - - 0,08 0,08 - -
2-nitrofenol - - - 0,05 0,05 - -
4-nitrofenol - - - 0,22 0,22 - -
Pentaclorofenol - - - 0,12 0,12 - 0,16
Fenol 2,17 - - 11,2 7 9400,0 0,20
2,3,4,6-tetraclorofenol - - - 0,05 0,05 - 0,11
2,4,6-triclorofenol - - - 0,06 0,06 - 1,50
2,4,5-triclorofenol - - - 0,07 0,07 - 0,11
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Além de compostos fenolicos e hiderocarbonetos, durante o
processo de fundicdo pode haver a formacdo de bifenilas
policlorados (PCB), Dibenzo-p-dioxina policlorados (PCDD) e dibenzo-
furanos policlorados (PCDF), quando em presenca de cor. Estes
compostos sdo contaminantes ambientais onipresentes, ndo-polares,
lipofilicos sd@o persistentes no ambiente e bioacumulam na cadeia
tréfica. E, devido a toxicidade e as propriedades de desregulacédo
enddcrina, muita atencdo tem sido dada para monitorar estes compostos
no ambiente e estudar seus efeitos sobre os organismos vivos (AOKI,
2001).

Como Unico estudo encontrado na literatura que se propde a
determinar a presenca destes compostos nas ADF, DUNGAN et al.
(2009) analisaram 10 amostras de ADF provenientes de fundigdes de
ferro, aco e aluminio, dentre areias vedes (ligadas com bentonita sodica
e/ou calcica) e areias quimicamente ligadas (shell e uretanica fenolica
No-bake). Eles verificaram que as varia¢@es das concentracdes de PCBs,
PCDD e PCDF foram de <0.01 a 47.4 ng kg™, <0.01 a 44.8 ng kg™,
<0.01 a 9.9 ng kg™, respectivamente. Encontrando-se perto do limite
inferior da gama de valores encontrados nos solos americanos
estudados. Sendo assim, o0s autores concluiram que as baixas
concentracGes encontradas ndo devem resultar em cargas excessivas
(isto é, ndo devem causar acumulacdo importante nos solos) em
aplicacGes diretas no solo de longo-prazo, e por isso, mesmo vias
importantes como a ingestdo de solo por pastagem ndo devem significar
em grandes riscos. Sendo improvavel que areias descartadas de

fundicdes de ferro, aluminio e ago possam apresentar algum risco aos
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receptores ambientais quando reaproveitadas em aplicacdes diretas no

solo.

3.7 TESTES DE TOXICIDADE DE ADF

Até agora, um numero limitado de testes bioldgicos de
toxicidade foram conduzidos nas ADF, pois, de maneira geral,
bioensaios de toxicidade ndo sdo comumente exigidos pelas normas e
legislacGes internacionais para a classificacdo de suas areias de fundigédo
(BOSSILKOV e LUND, 2008; FHWA, 2000; USEPA, 2002a). Sendo
que, de todos os estados Americanos, somente o Estado de Indiana exige
a utilizacéo do teste Microtox™™ (INDOT - INDIANA DEPARTMENT
OF TRANSPORTATION, 2008).

Bioensaios de Microtox™ foram conduzidos por (BASTIAN e
ALLEMAN, 1998) com amostras provenientes de 13 fundicGes
americanas em comparagao com areias virgens, os resultados indicaram
gue a maioria das ADF de fundicdes de ferro tiveram pouca ou henhum
toxicidade adversa, sendo que algumas amostras de ADF apresentaram
toxicidade menor que as areias virgens. As ADF que apresentaram
toxicidade superior as areias virgens foram diretamente relacionadas
com as resinas organicas presentes nas amostras quimicamente ligadas,
pois, as bactérias utilizadas (Vibrio fischeri) normalmente nao
respondem a exposicdo de curto-prazo de metais (embora nenhuma

andlise quimica tenha sido conduzida neste estudo).

Embora a relevancia da utilizacdo da bactéria marinha para
avaliar a toxicidade terrestre seja questiondvel, e mais, a influéncia da

cor escura das areias verdes afeta de maneira adversa os resultados da

69



emissdo de luz da bactéria bioluminescente (CAMPISI et al., 2005;
LAPPALAINEN et al., 2001), o teste de toxidade é ainda assim visto de
maneira positiva. BANKS e SCHWAB (2010), revisaram as
especificacdes de toxicidade nos Estados Unidos e concluiram que a
exigéncia deste teste é facilmente defensavel a partir da perspectiva
cientifica, pois o teste tem a sensibilidade para detectar contaminantes
organicos, como fendis, que poderiam escapar da analise quimica e
sugerem que ele deva ser realizado juntamente com pelo menos um
outro teste biolégico. Os testes forneceriam uma camada de seguranca

de que de outra forma ndo estaria presente.

Outro bioensaio, considerado um bom indicador de toxicidade
no solo para as ADF, é o que utiliza organismos terrestres como as
minhocas. DUNGAN e DEES, (2006) estudaram a toxicidade de uma
série de ADF utilizando minhocas como organismo teste. As ADF
foram coletadas de seis fundi¢Bes e misturadas com solo artificial a trés
proporcdes 10, 30 e 50% (p/p) - peso seco. As ADF estudadas incluiam
amostras de areias verdes e areias quimicamente ligadas, provenientes
da maioria dos tipos de fundic@es, incluindo ADF derivadas de duas
fundicdes de aluminio, de latdo e de ferro. Para cinco das ADF nao
houve nenhuma diferenca significativa entre a sobrevivéncia das

minhocas para a mistura ADF-solo e para o controle.

Porém, para a mistura de solo artificial com areia descartada de
fundicdo de latdo, foi observada uma diferenca significativa da
mortalidade das minhocas. O aumento da toxicidade foi associado ao
aumento significativo da absorgéo de Cd, Cu, Pb e Zn. Latdo é uma liga

de Cu e Zn e dependendo do tipo de latdo utilizado, pode conter também
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guantidades menores de Ni e Pb. Os autores concluiram que as ADF
advindas fundi¢es de aluminio, ferro e aco ndo implicaram em uma
ameaca ecotoxicoldgica significante, enquanto as ADF de latdo ndo séo
adequadas para praticas de reutilizagdo ou qualquer uso nao
consolidado, a menos que o material seja completamente encapsulado,
para prevenir a lixiviacdo de metais (DUNGAN e DEES, 2006).

Além desses ensaios, a toxicidade da aplicacdo deste residuo no
solo pode ser avaliada como fizeram os autores em DUNGAN et al.
(2006), que quantificaram a atividade das enzimas desidrogenase (DHA)
de solos elaborados com areias verdes ou areias de macharia a 10% 30%
e 50% (peso seco). As areias verdes foram obtidas de fundices de ferro,
aluminio e latdo, as de macharia foram feitas com resinas a base de fenol

formaldeido e alcool furfurilico.

Desidrogenases sdo enzimas intracelulares relacionadas ao
metabolismo  respiratério dos microrganismos. O ensaio de
determinacédo da atividade de desidrogenase é um indicador sensivel de
estresse ambiental causado pelos constituintes da areia de fundicdo e
pode ser Util para avaliar quais tipos de areias sao suscetiveis de serem
reaproveitadas de maneira benéfica ao meio ambiente (JODAUGIENE
etal., 2010).

Os resultados obtidos por DUNGAN et al. (2006), mostraram
que, de maneira geral, a adicdo de grandes volumes de areia (de
fundicdo ou de silica) resultaram em uma diminuicdo da DHA até a
extingdo da atividade da mesma, notavelmente apds a 12% semana do
experimento, o que, segundo os autores, pode ser atribuido a diluicdo da

biomassa microbial. A areia verde de latdo, que contem altas
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concentragdes de Cu, Pb e Zn, foi a que mais impactou a DHA. Os
resultados da DHA em areias de macharia foram similares aos das areias
verdes de aluminio e ferro. Ainda, os resultados onde a DHA esteve
aumentada podem ser atribuidos a possibilidade dos microrganismos do

solo estar usando as resinas dos machos como fonte de carbono.

No Brasil, FLOHR et al. (2005) propuseram a utilizacdo de
Daphnia magna como organismo teste potencialmente Util para a
classificacdo das ADF, devido a sua importancia trofica e facilidade de
execucdo. Este foi o Unico estudo encontrado que avaliou também a
toxicidade cronica dos residuos e ndo s6 aguda. Os resultados
mostraram que as amostras de areia de fundicdo testadas sdo toxicas.
Entretanto, observa-se que a classificacdo proposta neste trabalho
apresenta uma tendéncia a tornar mais rigido o tratamento e a disposicéo
final dos residuos do que a NBR 10.004 da ABNT.

Ainda, COZ et al. (2004b) desenvolveram métodos para avaliar
a relagdo entre ecotoxicidade e os parametros quimicos (indice de fendis
e concentracdo de zinco) nos estudos nas ADF, e encontraram uma
relacdo linear do logaritmo do fator estudado (CE50) em fungdo dos

poluentes.

3.8 ANALISE DE RISCO

A agéncia de protecdo ambiental americana USEPA oferece
orientagbes para a execugdo de uma avaliacdo de risco ambiental
(EcoRA) (USEPA, 1998b), bem como orientagdes para avaliacdo de
risco ambiental baseado em niveis de triagem de solo (Eco-SSLs) para

muitos dos contaminantes que sdo frequentemente uma preocupagio
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para plantas e animais (USEPA, 2003), dentre o0s quais sao
regulamentados pelo Clean Water Act Section 403 - A Framework For
Ecological Risk Assessment — CWA (USEPA, 2002b).

Segundo o documento divulgado em 2009 pela USEPA em
conjunto com o departamento de agricultura americano USDA - Risk
Assessment of Spent Foundry Sands in Soil-Related Applications Peer
Review Draft (USEPA, 2009b), quando se avalia as possibilidades de
reutilizacdo das ADF em aplicacdes agricolas, é necessario o estudo de 3
vias principais de contaminacdo: (1) a inalacdo de ADF emitida nas
operacdes de mistura de solo; (2) a ingestdo de agua subterranea
contaminada pelos constituintes lixiviados das ADF; (3) ingestdo
acidental de solo e/ou ingestdo de frutas e vegetais cultivados em solos

fabricados.

Neste documento, avaliando os riscos contidos nas trés vias de
contaminagdo e comparando as areias de fundicdo com os solos
americanos, foi observado que as concentracBes de quase todos 0s
elementos tracos foram menores para as areias verdes provenientes de
fundicBes de ferro, aluminio e ago. Estas foram consideradas entdo
ambientalmente seguras para serem utilizadas até mesmo em misturas
fabricadas de solo (USEPA, 2009b). Essa abordagem pode ser aplicada
em muitos subprodutos industriais, os quais sdo, essencialmente, limpos
de contaminagdo e tem demonstrado caracteristicas de reaproveitamento
quando utilizados para substituir materiais virgens. Qualquer outro
subproduto de interesse deve ser cuidadosamente analisado com
apropriados limites de detecgdo, e os resultados comparados com 0s

solos de referencia.
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Em adicdo, TIRUTABARNA et al. (2007), discute a escolha de
Eco-Ra em detrimento a avaliac@o de risco para a saude humana (ARH),
devido ao fato que nos cenarios de reutilizacdo de residuos, 0s
ecossistemas sdo os primeiros alvos em potencial para efeitos adversos e
muitos cendrios de reutilizagdo se situam distantes de alvos humanos.
Ainda, os autores enfatizam a importancia de se complementar a Eco-
RA com realizacdo de uma Avaliagdo de Ciclo de Vida (ACV), para que
seja eficiente o suporte dado a tomada de decisdo para qual cada
possibilidade reutilizacdo é tida como preferencial para cada tipo

especifico de residuo.

Diferentemente dos ultimos autores, PROCTOR et al. (2002),
defende a elaboracéo de uma avaliacdo de risco do tipo HRA a partir das
aplicagcBes ambientais dos residuos (ex: estradas, preenchimentos em
geral e paisagismos), e, oferece um modelo pode ser utilizado como
método para a avaliagdo de risco que pode ser Util para as aplica¢fes de

reutilizacdo das ADF.

No Brasil, uma andlise de risco humano vem sendo conduzida
por BAIL et al., (2006), e de risco ecoldgico por BAIL e CHEGATTI
(2011). Entretanto, mais estudos precisam realizados, principalmente

utilizando um numero representativo de amostras.

3.9 PRATICAS DE REUTILIZACAO DE ADF

As areias de fundigéo estdo se tornando um subproduto muito
viavel para a substituicdo de materiais convencionais por causa do seu
baixo custo, alta disponibilidade e performance satisfatoria . O tipo de

ADF mais comum para aplicagdes de reutilizacdo sdo as areias verdes
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principalmente de fundicdes ferrosas e de aluminio (DAYTON et al.,
2009).

As praticas de reutilizacdo das ADF podem ser classificadas em
trés areas principais: (i) produtos fabricados; (ii) aplicagcdes geotécnicas,
(iii) aplicagbes diretas no solo para fins agricolas (OWENS, 2008). A
seguir é avaliado a viabilidade técnica e ambiental das aplicacbes das
ADF a partir da revisdo dos trabalhos cientificos realizados para cada

pratica.

A Tabela 7 resume os trés tipos de reutilizacdo. Em seguida,

cada pratica é apresentada detalhadamente.

3.9.1 Produtos Fabricados
- Cimento Portland

A producdo de cimento com adicdo de ADF ¢é atrativa devido
aos menores custos do residuo em comparacdo com areia virgem
(ABICHOU et al. 1998a). As ADF podem ser utilizadas na producéo de
cimento, porque sdo compostas em grande parte por silica, 6xido de
aluminio e de ferro, que sdo ingredientes-chave do cimento. E, apesar de
argila e carbono serem componentes significantes nas ADF, eles ndo
devem apresentar um problema significante para as propostas de
reutilizacdo quando considerada sua composicdo. O carbono ira entrar
em combustdo no forno do cimento e as argilas, uma vez calcinadas, nao

irdo diminuir a qualidade do Cimento Portland.
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Tabela 7. Préticas de reutilizagdo de ADF e seus respectivos trabalhos

Usos/Praticas

Tipos de

Quantidade em peso ADE

Literatura relacionada

Artefatos de Concreto

Adicdo de 10% a 45% de ADF  Maioria das
dependendo da aplicacéo ADF

Khatib e Ellis (2001), Naik et al. (2003,2004), Fiore e
Zanetti (2007), Siddique et al. (2007, 2009), Siddique e
Noumowe (2008), Guney et al (2010),Etxeberria et al.
(2010), Sahmaran et al (2011), Monosi et al (2010), Kaur
et al 2012, Singh e Siddique (2012)

Producéo de cimento

Quantidades inferioresa 13%  Maioria das
de adicdo de ADF ADF

Abichou et al. (1998), Leidel et al., (1994), CWC, (2008),
Huang (2009)
Siddique et al (2008) (2011),
Moses e Afolayan (2011), Raupp-Pereira et al.(2006)

0]

Artefatos de ceramica

A substituicdo dos agregados ~ Maioria das
finos com 15 a 30% de ADF ADF

Petavratzi e Wilson, (2007), Abichou et al. (1998), Naik
et al (2003), Raupp-Pereira et al.(2006) (2007), Alonso-
Santurde et al. (2011) (2012), Naga e ElI-maghraby
(2003), Quaranta et al. (2010), Seung-Whee e Woo-Keun
(2006); Biolo (2005); Chegatti (2004)

Reaproveitamento de
termopldsticos

Adicdo de 10% de ADF -

El Haggar e El Hatow (2009)

Vitrificagdo de
materiais perigosos

Até 20% de ADF -

Gao e Drummond (1999),
Ferraris et al. (2001),
Colombo et al. (2003)

Produtos de
isolamento térmico e
acustico

Javed (1992), FHWA (2004), Garcia-Valles et al (2008)
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Camada de cobertura

. Maioria das Gomes et al (2007), FHWA (2004), Moses (2011),
de atertos/Barelras 12% de ADF ADF Abichou et al (1998) (2000)
idréaulicas
. . Leidel et al (1994), FHWA, (2004), Tikaslky (2004),
Ca_madas d~e s:rgsrtr:tiztﬁrig :3;;%5%2 Egr?q Maioria das CoIIir]s e Ciesielski (1994), Javed, Lovell e Wood (1994),
pawmen_tagao valor 6timo entre 8 e 10% de ADE Bakis et a}l (2006), USEPA (2002) (2006), Bonet et a].
- asféltica ADE. em massa (2003), Bina (2002), Bonet e Panarotto, (2003), Carnin
(i) ' ' (2008)
5 -
; usn(:j'ﬁ;g‘g deeorg’ geer ?Jrﬁ:f‘zggo _ Javed, (1982), Carpenter (2009) FHWA (1998) (2004),
Aterros para a como material para base de Areias Aydl!ek e Guney (2008), Kleven et al (20(_)0), Edil (2006),
construgdo de estradas pavimentos com trafego leve verdes Partridge et al (1999), Sauer (2005); Lovejoy et al (1996);
' Fox e Mast (1998)
Material de baixa Preenchiment_o f_luido com até Areias FHWA, (199_8); Denge Tika_lsky, (2008); Bhat e Lovell
resisténcia controlada 85% de substitui¢do de cinzas verdes (1996); Reddi et al (1996); Siddique et al (2008) (2011);
volantes por ADF Naik et al (2001)
Areias Dayton et al (2009); Dungan e Dees (2006) (2009);
Solos agricolas _ verdes Dungan et al (2006) (2_007) (2009a) (2009b);_ Dungan
fabricados adicdo de até 30% de ADF ferrosas e (2006)_(2008); Fahnline e Regan (1995); Hindman
aluminio (2008); Jing e Barnes (1993); Koff et al (2008) (2010);
(iii) Lindsay e Logan (2005)
Praticas de Capacid_ade de sorg_a?lo de cgfdlgz Basta et al. (2005)
remediacdo contaminantes devido a ferrosas e Lee et al. (2004a) (2004b) (2006)
presenca de 6xidos de Al e Fe aluminio Franchi et al. (2003); Moreno et al. (2012)
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Além disso, a utilizacdo das ADF na fabricacdo de cimento é
bastante atrativa para as fundicdes devido as grandes quantidade de areia
consumida para esta atividade, que podem chegar de 50.000 a 100.000
toneladas anuais, 0 que poderia facilmente exceder a quantidade de areia
eliminada por muitas fundigdes, principalmente as de pequeno porte
(LEIDEL et al., 1994).

Cimentos Portland com quantidades inferiores a 13% de ADF,
mostraram uma resisténcia a compressibilidade maior que aos cimentos
convencionais, sem nenhum outro detrimento retratado (CWC, 2008). O
requisito primario para o reuso do residuo é que a ADF utilizada
contenha um percentual de silica > 80%, com um baixa alcalinidade e
uma granulometria uniforme (ABICHOU et al. 1998b).

- Artefatos de Concreto

Estudos realizados por ABICHOU et al. (1998a) com blocos de
concreto, onde os agregados finos foram substituidos com quantidades
de 15-20% de ADF produziu tubos de concreto com a mesma resisténcia
gue os tubos controle usando areia convencional. Este trabalho concluiu
gue as ADF contendo resinas podem substituir um total de até 45% do
agregado fino do concreto, enquanto areias verdes podem somente

substituir até 15%.

NAIK et al. (2003) conduziram um estudo onde um total de 18
proporgdes de misturas com e sem ADF foram desenvolvidas para a
fabricacdo de tijolos, blocos e paralelepipedos. Os resultados revelaram
gue os tijolos e blocos com até 25% de substituicdo de cimento séo
adequados para usos tanto em climas quentes, quanto frios.

Paralelepipedos com a substituicdo de 15% de cimento por cinzas
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volantes mostraram maior resisténcia do que os controles. O mesmo
acontece com KHATIB e ELLIS (2001) que investigaram a adicdo de
diferentes tipos de ADF como substitutos parciais de areia virgem em
diferentes misturas de concreto. Os autores concluiram que a adi¢do de

25% de ADF pode ser atingida sem efeitos técnicos adversos.

SAHMARAN et al. (2010) reportaram que é possivel utilizar
ADF e cinzas volantes para a producdo de concreto ecoldgico auto-
consolidado (green self consolidating concrete). Embora a adicdo de
ADF e cinzas volantes reduzem propriedades de resisténcia do concreto,
é ainda possivel obter resisténcia a compressdo em torno de 40MPa com
28 dias e 50MPa com 90 dias. Os autores chegaram no valor maximo de
adicdo de ADF de até 50% para concreto.

GUNEY et al. (2010) estudaram o potencial de areia de
fundicdo na producéo de concreto de alta resisténcia (em torno de 65
MPa). Os resultados encontrados mostraram que um concreto com 10%
de ADF apresentou resultados semelhantes ao do controle para
resisténcias a compressdo e a tracdo, e 0 médulo de elasticidade de

acordo com as exigéncias da American Concrete Institute (ACI).

SINGH e SIDDIQUE (2011)(2012) desenvolveram diversos
testes ao longo de 365 dias de estudo e concluiram que a utilizacdo de
ADF como substituto parcial do agregado fino em até 15% de ADF
aumenta as propriedades de resisténcia do concreto. A inclusdo de ADF
também contribuem para deixa-lo mais denso e impermedvel,
aumentando assim a sua durabilidade, podendo ser adequadamente
utilizadas na fabricacdo de concreto estrutural. A funcdo estrutural do

concreto e também de argamassas é ressaltada por MONOSI et al.
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(2010), que em seus estudos chegaram a uma taxa de 20-30% de ADF
para ambos concreto e argamassa estrutural quando a razdo

agua/cimento € igual a 0,5.

ETXEBERRIA et al. (2010) concluiram que concreto feito com
areias quimicamente ligadas e areias verdes obtiveram maior resisténcia
compressiva, resisténcia a tragdo e mddulo de elasticidade que o
concreto  convencional, quando feitos com altas proporcdes
agua/cimento.  Concretos feitos com areias quimicamente ligadas

obtiveram a mais alta trabalhabilidade.

KAUR et al. (2012) estudaram a incorporagdo de ADF tratada
com a utilizacdo de fungos em concreto. Os resultados mostraram que
houve um aumento na resisténcia a compressdo, uma diminuigdo na
absorcdo de agua e na porosidade do concreto, ap6s 28 dias com a

adicdo da ADF tratada a 20% com o fungo Aspergillus spp.

A utilizagdo da areia para blocos de concreto, pode ocorrer
dentro da propria planta industrial como de algumas fundicGes, que
possuem uma fabrica de pecas de concreto (como por exemplo pavers),
onde os tijolos séo fabricados e doados para a prefeitura da cidade para a

pavimentac&o de ruas e calcadas.

- Artefatos de ceramica

Materiais alternativos sdo considerados para a utilizacdo pela
indUstria de tijolos como uma solucdo potencialmente econémica para
obter materiais com componentes desejaveis e propriedades que irdo
satisfazer a demanda por uma ampla carteira de produtos com diferentes

propriedades estéticas, ja que as ADF podem servir ndo s6 como
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substituto parcial para a argila e a areia virgem, mas também como
agente pigmentador (PETAVRATZI e WILSON, 2007).

HAJJAJI et al. (2012) estudaram o uso de residuos industriais
(como: lodo anodizado® rico em Al, lodo de galvanizagdo de Cr/Ni,
ADF, escoria de titanio, lama da inddstria de marmore e ADF) para
formular pigmentos inorganicos de estruturas distintas, dando fortes tons
de azul ou turquesa. RAUPP-PEREIRA et al. (2007) estudaram a
incorporacdo de 5 a 25% de areia de fundigcdo a uma matriz de cerdmica
composta de lodo anodizado rico em Al, lodo de filtragdo/clarificagdo de
agua potavel e lodo gerado pela indUstria de marmore para obter tijolos.
Ja QUARANTANA et al. (2010) avaliaram os tijolos e telhas com 10-
50% de areia de fundicdo a partir da aplicacdo da mesma temperatura de

gueima utilizada no processo de moldagem.

ALONSO-SANTURDE et al. (2011)(2012) mostraram que as
ADF em quantidades de até 35% em peso, para areias verdes e 25% para
areias quimicamente ligadas, podem ser reutilizadas em tijolos de argila
sem inconvenientes relevantes com relacdo a viabilidade técnica. A
maioria dos elementos tracos potencialmente perigosos foram
inertizados durante a queima dos tijolos e as concentracBes dos
elementos tragos nos lixiviados estiveram abaixo dos limites padrdes

para a categoria de aterramento de residuos inertes. Excetuando para Pb

% Anodizagdo é o processo de criar um filme de 6xido sobre certos
metais por meio da imersdo em um banho eletrolitico no qual o metal a anodizar é
ligado ao polo positivo de uma fonte de eletricidade, transformando-se no anodo da
cuba eletrolitica (ALWITT, 2002).
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e Cr, entretanto, seus riscos ambientais durante a sua vida Gtil pode ser

considerado negligenciavel.

No Brasil, BRAGANCA et al. (2006) demostraram a
viabilidade de producgdo de cerdmica branca utilizando areias verdes de
fundicdes ferrosas como substitutas de areia de silica convencional e
vidro reciclado no lugar de feldspato. Os resultados demonstraram que
ndo houve varia¢do na qualidade das ceramicas com a adicdo de 15-45%
de ADF nas misturas estudadas. Entretanto foi reportado um aumento
nas emissdes gasosas durante a queima, em comparagdo com a
porcelana tradicional. O aumento das emissGes também foi reportado
por PETAVRATZI e WILSON (2007).

Ainda no Brasil, BIOLO (2005) desenvolveu estudos para a
producdo de blocos cerdmicos de 6 furos com e sem 0-20% de areias
verdes. Os estudos demonstraram a um traco ideal de 5 a 10% de ADF.
Com relacdo as emissfes gasosas, 0 estudo ndo encontrou concentragcoes
elevadas de poluentes nas mesmas e contribuiu para a redugdo da

emissdo de CO.

Por fim, CHEGATTI (2004) estudou a utilizacdo de areias
verdes em cerdmica vermelha, com o traco ideal de 10% e na
formulagdo  de fritas cerdmicas opacas, pode ser utilizadas em
concentragdes entre 30 e 60% em massa, dependendo das exigéncias

estéticas do material a ser produzido.

- Reaproveitamento de termoplasticos
EL HAGGAR e EL HATOW (2009) estudaram o
reaproveitamento de termoplasticos a partir da adicdo de ADF para a
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fabricacdo de tampas de bueiros, quebra-molas e blocos de
pavimentacdo. Atualmente os termoplasticos ndo possuem tecnologia
para recicla-los, sendo frequentemente queimados, causando emissfes
adversas. Adicbes de até 10% de ADF mostraram uma melhora das
propriedades mecéanicas do material. Além disso, as analises mostraram
qgue o material resultante é altamente resistente & sistemas de esgoto

acidos e ndo produz lixiviado toxico para 4guas do entorno.

- Vitrificaco de materiais perigosos

Os residuos perigosos resultantes dos processos industriais
precisam ser inertizados a partir da imobilizacdo de seus contaminantes
em matrizes poliméricas, de cimento, vidro ou cerdmicas. Por causa da
alta quantidade de silica as ADF sdo um candidato ideal para encapsular,

vitrificar ou neutralizar compostos perigosos (FHWA, 2004).

Vitrificacdo € um processo amplamente aceito como um dos
processos mais seguros de tratamento de residuos perigosos e
convertendo-os em materiais  estaveis homogéneos e resistentes a
lixiviacdo. Envolve a conversdo de materiais em vidro (silicato) através
de um processo de tratamento térmico de fusdo. As maiores vantagens
do processo sdo: os vidros podem incorporar uma grande quantidade de
elementos tracos, quimicamente envolvendo-os dentro das redes
amorfas inorganicas; os vidros obtidos sdo inertes com relacdo a maioria
de agentes quimicos e biol6gicos, e assim 0s materiais podem ser
colocados em aterros sem riscos ou ser utilizados em estradas,
pavimentos etc.; 0 processo aceita diversos tipos de materiais, inclusive

organicos com ou sem pretratamento e resulta em uma grande reducdo
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do volume inicial de residuos. Em contrapartida, uma desvantagem
desta tecnologia é o custo do tratamento, que é atualmente mais caro que
a deposicdo em aterros ou estabilizacdo em matrizes de cimento, devido
ao alto consumo de energia utilizada (COLOMBO et al., 2003).

GAO e DRUMMOND (1999) demonstraram a possibilidade de
produzir pds abrasivos de alta performance a partir da cristalizacdo de
vitrificados de poeira de forno elétrico e ADF. Ainda, FERRARIS et al.
(2001) reportaram a vitrificacdo de residuos solidos de fundicbes de
aluminio e cinzas provenientes da incineracdo de residuos sélidos

urbanos e subsequente producdo de vitroceramica.

- Produtos para isolamento térmico e acustico — 1a mineral e
PROUSO®

Produtos de 1& mineral sdo comumente usados para reforcar
outros materiais, como isolante para materiais de construgdo. Elas séo
produzidas combinando escoria de alto-forno com silica ou alumina em
um forno cupula e, em seguida, ser transformadas em fibras a partir do
material derretido. As ADF podem servir como uma fonte de silica na
producdo de I mineral (FHWA, 2004; JAVED, 1992).

GARCIA-VALLES et al. (2008) descrevem a confecgdo de um
novo material chamado de PROUSO, a partir da reutilizacdo de escoria
do processo de reciclagem de aluminio, pé da inddstria de marmore,
ADF e poliestireno derivado de embalagens recicladas, capaz de
absorver 95% do som na faixa de frequéncia de 500Hz. Para obter este

material, os autores utilizaram processo cerdmico convencional,
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formando uma nova fase mineral e incorporando elementos poluentes na

estrutura.

3.9.2 Aplicacdes geotécnicas

- Camada de pavimentacao asfaltica

Atualmente o uso da ADF como agregado fino (<4,75 mm) em
misturas asfalticas a quente esta bem documentado, mas ndo muito
praticado (BAKIS et al., 2006). A partir da década de 80, a Federal
Highway Administration - FHWA desenvolveu um programa para
avaliar varias possiveis fontes de agregado apropriados. Este programa
de avaliacdo, conhecido como Superpave, foi aceito extensamente em
especificaces asfélticas. As areias de fundi¢do sdo mais finas do que
areias convencionais utilizadas em misturas asfalticas, mas tipicamente
atendem as exigéncias do programa Superpave quando projetadas
corretamente. Segundo a FHWA (2004) os estudos mostraram que essa
areia de fundicdo pode ser usada para substituir entre 8 e 25% do
agregado fino. As misturas do asfalto que contém a areia de fundicéo
podem ser projetadas usando métodos padrdes como o Marshall e
Hveem. A USEPA também reconhece a utilidade de areia de fundi¢do
juntamente com cinzas volantes como componentes adequados para
misturas asfalticas (USEPA, 2008).

Nos estudos de COLLINS e CIESIELSKI (1994) o desempenho
da incorporacdo de até 15% de ADF foi satisfatério em pavimentos
projetados com misturas betuminosas usinadas a quente. O mesmo
acontece em JAVED, LOVELL e WOOD (1994) que realizaram um

estudo com uma grande variedade de amostras de ADF. Os autores
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encontraram a proporcdo de 15% como adequada para as exigéncias
estabelecidas pela American Standards of Testing Materials — ASTM.
Na Turquia, BAKIS et al. (2006) mostraram que a propor¢do de
substituicdo dos agregados finos utilizados na producdo de concreto
asfaltico por ADF deve ser limitada a 10% ou menos. Os autores
também realizaram uma analise quimica e concluiram que as
guantidades de elementos tracos encontrados na ADF estudada foram
bem menores em comparacdo com os padrfes colocados pela agencia

ambiental Turca.

No Brasil, as pesquisas sobre ADF como agregado fino de
misturas asfélticas para pavimentacdo sdo evidentes (BINA, 2002;
BONET et al, 2003; CARNIN, 2008; COSTA et al., 2007;
COUTINHO NETO e FABBRI, 2004; STEFENON, 2003). Estes
trabalhos foram realizados em laboratorio, excetuando BINA (2002),
STEFENON (2003) e CARNIN (2008) que também realizaram um
monitoramento em campo. Todos estes autores concluiram que a
pavimentacdo com ADF é tecnicamente e ambientalmente satisfatoria.
Sendo o traco ideal para o concreto com a incorporagdo de ADF
variando de 8% a 15% em peso. Além disso, as espécies quimicas dos
parametros criticos que haviam extrapolado valores maximos permitidos
na analise das amostras de ADF brutas, foram encapsuladas no concreto
asféltico, de modo a respeitar todos os limites estabelecidos na lei,

mesmo quando o corpo de prova foi triturado ou envelhecido
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- Camada de cobertura de aterros e barreias hidraulicas

As ADF podem ser usadas em coberturas para aterros sanitarios
municipais assim como barreiras hidraulicas. ADF contendo argilas
(>6%) e seguindo os limites de Atterberg (limite de liquido maior que
20 e indice pléstico maior que 3) possuem uma baixa permeabilidade. E
um material ideal para coberturas finais e superficiais. E também
esperado que sejam resistentes a penetracdo de salmouras e lixiviados
em curto prazo (FHWA, 2004).

A principal funcdo das camadas diérias de cobertura é isolar 0s
residuos, reduzindo problemas de vetores transmissores de doencas e
mau cheiro. Os resultados encontrados por GOMES et al., (2007)
mostraram que as areias verdes podem ser reutilizadas como camada de

cobertura final de aterros sanitarios.

MOSES e AFOLAYAN (2011) estudaram a fabricacdo de
barreiras hidrdulicas a partir de areia de fundicdo compactada tratada
com a adicdo de poeiras de forno resultantes da fabricacdo de cimento
(Cement Kiln Dust - CKD). A adicdo de 12% de CKD foi tida como a

gue melhor se adequa aos testes realizados.
- Camadas de Bases e Sub-bases de estradas e rodovias

A reutilizacdo das ADF na constru¢do de estradas é muito
atrativa por causa do grande volume de residuo necessario durante a
construcdo, que pode propiciar uma grande economia para a inddstria
(JAVED, 1992; SEN e MISHRA, 2010).

O 6rgado administrador das rodovias americanas (Federal
Highway administration - FHWA) elaborou o relatério “Orienta¢des

para o uso de residuos e subprodutos em construgdo de pavimentos”
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(titulo traduzido), cobrindo com detalhe a utilizagdo de areia de fundicédo
(e cinza volantes) em materiais de densidade controlada (controlled low-
strength materials - CLSM) e como sub-bases de estradas e rodovias
(FHWA, 1998).

Estudos realizados por AYDILEK e GUNEY (2008) indicaram
que as areias de fundigdes podem ser um dos componentes em sub-bases
de estradas, com propriedades geotécnicas e sem riscos ambientais
potenciais, decorrentes da lixiviagdo. Os resultados obtidos mostram que
a qualidade de uma mistura para sub-bases dependem mais do tempo de
cura, a energia de compactacdo, a presenca de cal e cimento e a
concentracdo de agua durante a compactacdo do que exatamente da
presenca de areia de fundicdo. Inclusive, testes de congelamento e
descongelamento mostraram que a resisténcia da areia de fundigdo em
condicdes de inverno foi de maneira geral melhor do que o material de
referencia tipicamente usado (cascalho argiloso), excetuando misturas

com cal.

KLEVEN, EDIL e BENSON (2000) concluiram, que as ADF
oferecem um material viavel e provavelmente uma alternativa
econdmica como material para sub-base. Entretanto, nem todas as ADF
testadas tiveram o mesmo contetdo de finos. Assim, a adequacdo de
uma ADF em particular deve ser estudada no contexto de cada
aplicacdo. No entanto, a maioria das ADF investigadas neste estudo
obteve um melhor desempenho que os materiais granulares tipicos

utilizados em sub-base.

Estudos em campo, realizados por PARTRIDGE et al. (1999),

mostraram que o desempenho geotécnico da ADF pode ser comparavel
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a da areia natural. Além disso, os lixiviados coletados do piloto
indicaram que as ADF ndo levariam a impactos negativos ao ambiente.
Ja as poeiras poderiam vir a ser um problema devido a inalagdes,
entretanto esta preocupacdo foi aliviada ao regar agua na superficie

regularmente.

Além dos resultados técnicos positivos, a maioria dos estudos
de lixiviacdo laboratoriais indicaram que se as sub-bases com ADF ao
posteriormente entrarem em contato diretamente com agua (vinda de
drenagem através do pavimento asfaltico e precipitacdo), ndo causariam
contaminagdo das A&guas subterraneas e superficiais (GUNEY,
AYDILEK e DEMIRKAN, 2006b; HAM e BOYLE, 1981; LEE e
BENSON, 2006; LOVEJOY et al., 1996).

No Brasil, dos resultados dos ensaios executados por
KLINSKY e FABBRI (2006) em corpos de prova de dimensdes
reduzidas nos solos artificiais montados em laboratdrio, verificou-se que
aquele com 60% de mistura com areia de fundicdo foi o que apresentou

melhores propriedades mecénicas.

A economia de custos com materiais em projetos de
aterramentos para o departamento de transporte do Estado Americano de
Indiana (INDOT) é estimando em U$145.000 como resultado da
utilizacdo de ADF (FOX; MAST, 1998). Em particular, as areas com
solos arenosos que possuem alta condutividade hidraulica e areas
préximas de aguas subterraneas rasas ou aquiferos devem ser dadas uma
consideracdo mais cuidadosa (FHWA, 2004). Entretanto, por medo de
contaminagGes ambientais, muitos Estados americanos continuam

colocando restrigBes para a reutilizacdo das ADF e requerem algum tipo
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de encapsulamento para as possibilidades de aplicacdo do residuo
(ABICHOU et al., 2004).

- Material de baixa resisténcia controlada (Argamassas fracas)

para preenchimento fluido

Materiais de baixa resisténcia controlada (MBRC) para
preenchimento fluido sdo compostos por uma mistura de areia, cinzas
volantes, po de carvdo vegetal e uma pequena quantidade de cimento,
agua e aditivos. Estas misturas sdo definidas como um material de
cimento que esta no estado fluido no momento da colocacgéo e que tem
uma resisténcia especifica a compressdo de 1400 kPa ou menos a 28
dias (a temperatura ambiente). O que torna possivel ser removido se
necessario (em caso de escavacdes). Sdo comumente utilizadas em

pavimentos, aterros e tubulacGes (FHWA, 1998).

Em comparagdo com os areias normalmente utilizadas neste
tipo de misturas, as ADF obtiveram resultados satisfatérios tanto no
estado plastico como quando endurecido (DENG e TIKALSKY, 2008)
Além disso, os resultados indicaram que em preenchimento fluido as
areias de fundicdo sdo de natureza ndo-corrosivas por causa da auséncia
de cloretos e valores altos de pH (11,4-12,3) (FHWA, 1998)

DENG e TIKALSKY (2008), realizaram um estudo com ADF
onde as propriedades geotécnicas e de lixiviacdo das fases fresca e
endurecida do material de preenchimento se encontravam em
conformidade com o desejavel, indicando que ndo ha razbes tanto nas
questdes de engenharia quanto ambiental para impedir o reuso a ADF

neste tipo de aplicacéo.
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REDDI et al. (1996) apontaram que a areia ligada
guimicamente em misturas estabilizadas reduz mais a resisténcia que as
areias verdes. O processo de estabilizacdo se refere as técnicas que
reduzem o comportamento perigoso de um residuo por vias de reacdes
guimicas (CORNER e HOEFFNER, 1998).

Ja NAIK, SINGH e RAMME (2001) afirmam que
preenchimento fluido com até 85% de substituicdo de cinzas volantes
por ADF pode ser executado sem afetar a resisténcia das misturas de
referencia. Com relacdo as analises ambientais, os autores realizaram
testes de lixiviagdo com misturas MBRC e encontraram pequenas
guantidades de organicos e encontraram o0s parametros de qualidade
para aguas subterrdneas para o Estado de Wisconsin, excedendo

somente para Pb e Cr.

Os mesmos métodos e equipamentos usados para lidar com os
agregados convencionais sdo aplicaveis para as ADF. Medidas especiais
devem ser tomadas para controlar contato inicial de lixiviados (contendo
fendis) nas pilhas de armazenamento de ADF. A construcdo de uma
camada impermeavel (para coletar umidade superficial ou precipitacGes
nas pilhas de armazenamento) e subsequente filtracdo (através de um
filtro de carvao ativado) do lixiviado tem sido reportado como limitante

da descarga de fenol.

Um dos empecilhos para esta pratica € que as especificacdes
atuais exigem que o agregado fino para preenchimento fluido satisfaca
as determinacdes da ASTM C33. Como a ADF ndo atende 0s requisitos
desta norma, ha uma necessidade de rever estes requisitos para permitir

uma utilizacdo mais ampla das ADF.
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3.9.3 Aplicacdes para fins agricolas

3.9.3.1 Areia de fundi¢cdo como um aditivo in situ
de solos naturais
Solos naturais (isto é, derivados de rochas originais que sofrem
intemperismo) sdo caracterizados a partir de suas texturas (proporgédo
entre os diferentes tamanhos de suas particulas) e suas respectivas
estruturas (como estas particulas se organizam entre elas). Estas duas
caracteristicas determinam as propriedades fisicas do solo como
potencial de infiltracdo de 4gua e drenagem, compactacao e aeragdo. De
maneira geral, as propriedades fisicas ideais ocorrem quando os solos
possuem altos niveis de particulas de dimenses semelhantes a areia.
Assim, dada a importancia de altos niveis de areia para um bom
funcionamento de um solo, é logico sugerir que ao adicionar areia em
solos argilosos (particulas de pequeno tamanho) haveria uma melhora
nas propriedades do mesmo. Entretanto, para conseguir um
melhoramento nas propriedades fisicas as quantidades de areia
adicionadas devem atingir um limiar sob o qual estas propriedades tanto
ndo sdo melhoradas quanto podem ser degradadas. Ou seja, é somente
guando a quantidade de areia adicionada ultrapassa esse limiar que ha
um melhoramento destas propriedades (LINDSAY e LOGAN, 2005).

BAKER (1990), explica que isto acontece porque a estrutura do
solo é perdida durante o processo de mistura, j& que o limiar so é
atingido quando as particulas de areia se aglutinam com o0s gréos
adjacentes. Um solo com 40% argila exigiria pelo menos oito partes por

volume de areia para cada parte de solo. E é improvavel que essa grande
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guantidade de material poderia ser misturada de maneira precisa, mesmo
gue os solos estivessem num estado friavel o suficiente para que fosse

misturado.

LINDSAY e LOGAN (2005), acrescentam ainda que mesmo se
a quantidade de areia necessaria para atingir o limiar fosse adicionada
em pequenas quantidades ao longo do tempo, isto somente resultaria na
destruicdo da estrutura original do solo. Areias de fundicdo possuem
poucas quantidades de matéria organica, sendo assim, as camadas de
argila e areia ndo seriam capazes de sustentar o crescimento das plantas
sem a adi¢do de grandes quantidades de fertilizantes, perdendo assim o
sentido benéfico do reaproveitamento do residuo. Ainda, sabe-se que
guando os solos acabam sendo dispostos em camadas, existe uma
dramatica diferenca de textura entre uma camada e outra fazendo com
gue a agua se deposite entre uma camada e outra ao invés de percolar

através das mesmas.

Além disso, como o reaproveitamento das ADF como um
melhorador de solos ndo é reconhecido a préatica poderia ser considerada
como uma atividade de deposicao e o solo agricola seria considerado um
lugar de eliminagdo. Isto implica como bem estabelecido na politica
americana de responsabilidade de danos, que a responsabilidade por
quaisquer danos causados neste local seja dos geradores do residuo, ou
seja, das fundi¢bes (LINDSAY e LOGAN, 2005). No Brasil, 0 mesmo
é garantido pelo principio do poluidor-pagador da Lei Federal 6.938/81
da Politica Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 1981).
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Por tudo isto, os estudos sobre as possibilidades de aplicacfes
de ADF em finalidades agricolas, passaram a se focar na adicdo das

mesmas em solos fabricados, usados como fertilizantes orgénicos.

3.9.3.2 Areia de fundicdo como aditivo de solos
fabricados
Solos fabricados, destinados para plantio, sdo elaborados a
partir de misturas de solos naturais superficiais e aditivos. Solos
superficiais sdo comumente solos subterrdneos ou solos escavados
transportados de uma mina ou um terreno de construcdo para outro
local. Este solo é normalmente misturado com areia virgem (retiradas de
jazigos de escavacdo ou cavas de rios) e outros materiais contendo
matéria organica, adicionados com o objetivo de otimizar propriedades
fisicas (LINDSAY e LOGAN, 2005).

Diversos estudos foram realizados para avaliar a possibilidade
de substituicdo da areia virgem por ADF como aditivo de solos
fabricados (ABICHOU et al., 2002; DAYTON et al., 2009; DUNGAN,
et al,, 2007; DUNGAN e DEES, 2007; DUNGAN, et al.,, 2009;
DUNGAN, et al., 2006; HINDMAN, et al., 2008; JING e BARNES,
1993; KOFF, et al., 2008, 2010; NAYSTROM et al., 2004;
STEHOUWER, 2006; STEHOUWER, et al., 2009).

Para ABICHOU et al. (2002) e JING e BARNES (1993), a
presenca das areias verdes no solo, devido & presenga da argila
bentonita, aumenta a capacidade de reter nutrientes servindo como um

fertilizante indireto, bem como melhorando a drenagem. Além disso, 0
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pH das areias, por ser tipicamente alcalino, poderia ser utilizado como

instrumento de corregdo do pH em solos acidificados.

Para DUNGAN et al. (2007) e MCCOY (1998) as ADF séo
também capazes de melhorar a condutividade hidraulica (medida da
habilidade de um solo em transmitir a 4gua) quando misturadas a um
solo. A Unica excecdo foi verificada quando o residuo continha uma
guantidade excessiva de bentonita sbédica. Neste caso, a menor
condutividade hidraulica foi atribuida a capacidade de inchamento da

bentonita sédica.

Para avaliar a biodisponibilidade dos contaminantes das ADF,
DUNGAN e DEES (2007) cultivaram Rabanete (Raphanus sativus L.),
Espinafre (Spinacia oleracea L.) e Azevém, em misturas 1:1 de areias
de fundicdo de ferro, aco e aluminio e areia virgem. As plantas testadas
ndo acumularam concentracBes dos elementos tragos analisados com
excecdo de Ni, Mo e Pb em algumas ADF e somente em algumas

espécies de plantas.

Com relagdo aos microrganismos de solo DUNGAN et al.
(2009), caracterizou a estrutura e a composicdo das comunidades
bacterianas em misturas de solo com a adicdo de 30% de ADF
proveniente de fundicbes de ferro, aluminio e aco. Os autores
concluiram que embora a adi¢cdo de ADF no solo, causa mudangas nos
niveis bacterianos, essas mudancas sdo similares as mudancas causadas

pela adicdo de areia virgem.

Para NAYSTROM et al. (2004), as areias de fundicdo podem
ser um bom recurso para a producdo de solos a partir do processo de

compostagem, pois funciona como agente de volume que melhora a
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oxigenacdo das pilhas de compostagem. JING e BARNES (1993),
cultivaram arvores em diversas misturas de solo com areia de fundicdo e
observaram um crescimento similar ao controle, nenhuma fitotoxicidade
foi reportada. HINDMAN et al. (2008), conduziram um estudo em
colunas para investigar o crescimento de plantas, lixiviacdo e absorcdo
de nutrientes, elementos tracos e organicos de misturas de diferentes
tipos de ADF e materiais compostados. Os autores encontraram
diferencas significativas na absorcdo de nutrientes pelas plantas e na
lixiviagdo de elementos tragos, mas estas foram atribuidas ao

componente compostado nas misturas em estudo.

STEHOUWER et al. (2009), conduziram um estudo de campo
ao longo de 3 anos, onde foi comparados misturas de solo com ADF e
solos naturais. Os autores concluiram que as ADF podem ser utilizadas
em misturas de solo, apresentando um baixo risco de contaminagéo por
elementos tracos e contaminantes organicos. Entretanto, é necessario se
ater a lixiviacdo de N e P resultante do uso de materiais compostados

imaturos, de baixa relacdo C/N.

3.9.3.3 Préticas de remediagdo

As propriedades Unicas das areias verdes conferem a elas a
capacidade de sorcdo de uma variedade de contaminantes incluindo
elementos tragos e pesticidas, devido a presenca de dxidos de Al e de Fe
(LEE e BENSON, 2002). A sorc¢do de elementos tracos pela superficie
dos 6xidos é uma reacdo dependente de pH basico, porque os metais,
preferencialmente, se ligam a grupos funcionais ionizados formados
com o aumento do pH (BASTA et al.,, 2005). Sorcdo por &xidos
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metélicos é o principal mecanismo de remocdo de elementos tragos
catibnicos (isto é, Pb, Zn, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni) e elementos tracos
oxianions de solucBes aquosas (como solugdes no solo) (SPARKS,
2001).

Ainda, a presenca de carbono orgéanico indica que as ADF
também podem ser Uteis como barreiras reativas para a limpeza e
remocdo de herbicidas, como o Tricloroetileno - TCE (LEE e BENSON;
et al., 2004) e também para a remocdo de Zn da agua (LEE, PARK et
al., 2004).

Em comparacdo com barreiras reativas fabricadas com Fe
granular zero valente, areia de silica, areia de silte e areias verdes, LEE e
BENSON (2006) analisaram lixiviados e elementos totais e encontraram
gue nenhum destes materiais € adequado para a aplicacdo abaixo da
tabela de agua subterrdnea segundo os critérios estabelecidos pelo
cédigo do estado do Wisconsin NR 538 (WIEPA, 2010), incluindo Fe
zero valente que é comumente utilizado em aplicaces de remediacdo e
as duas primeiras areias que naturalmente sdo colocadas ou encontradas
nestes locais. O que leva a concluir que a legislagdo americana €

bastante conservadora ou mesmo, impraticavel.

Este tipo de aplicacdo ainda é bastante incipiente, pois necessita
de mais estudos, entretanto, pode ser uma das ferramentas para o
reaproveitamento do residuo (BASTA et al., 2005).

Em outros casos, como por exemplo, a disposicdo inadequada
de ADF, existe um risco ecolégico com relacdo a absorcdo de metais
pelas plantas, podendo promover uma rota de exposicdo para a entrada

de metais na cadeia alimentar. Neste caso, FRANCHI et al. (2003) e
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MORENO et al. (2012) sugerem a aplicagdo de turfa como melhorador
das propriedades do solo de aterros com areia descartada de fundicéo,
em substituicdo da extracdo da areia como préatica de remediacdo. Em
seguida, os autores cultivaram mostarda-marrom (Brassica juncea). Os
resultados mostraram também que o cultivo desta espécie em ADF
previamente tradas como turfa ndo oferecem riscos devido ao consumo
de folhagem contaminada de metais por herbivoros. E, apesar de os
estudos ainda estarem em fase inicial, os autores j& conseguem
vislumbrar o cultivo de outras plantas que sdo matérias prima do éleo
para a producdo de biodiesel, como atividade lucrativa, além de

contribuir com o sequestro de CO,.

Ainda, cabe ressaltar que a fitoremediagdo, quando baseada em
aditivos ndo invasivos e de baixo custo, € considerada uma pratica
bastante indicada. Entretanto, 50% das praticas de remediacéo utilizadas
para a limpeza do solo, no Brasil, consistem na escavacdo de aterro
(abordagem cara e de eficiéncia questionavel) e a fitoremediacdo
representa menos de 0,5% do total das praticas (CETESB 2010).

3.10 VIABILIDADE FINANCEIRA DAS DIFERENTES
APLICACOES

A viabilidade financeira de uma pratica de reutilizacdo ou outra
depende dentre outras coisas das condic6es financeiras locais. No geral,
como as ADF sdo utilizadas como matéria-prima alternativa ou
substituta para produtos industrializados que utilizam areia virgem em

sua composicao, o custo efetivo da utilizagdo do residuo ird depender do
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custo da areia virgem; demanda do mercado para o produto final (que
determinara o seu valor final); o custo do transporte da ADF até a
indUstria que ir4 reutiliza-la; e, o custo do processamento ou reciclagem
da ADF (OWENS, 2008).

O departamento americano de transportes e rodovias americano
estima que os contratantes iriam economizar entre 25 a 30% usando
areia de fundi¢do ao invés de areia virgem (FOX e MAST, 1998).
Ainda, a reducdo da deposi¢do das ADF em aterros industriais aumenta

a vida Gtil dos mesmo gerando economia para as indstrias.

Mesmo que as ADF sejam doadas pelas fundigdes, para que
seja viavel a reutilizacdo das mesmas, é fundamental que os custos do
transporte do residuo sejam menores que o valor de mercado da areia
virgem. Além disso, com o quadro climatico estabelecido hoje, as
emissdes atmosféricas resultantes do transporte podem gerar um
impacto ambiental como efeito colateral. E necessario também um
sistema de recepcdo e armazenamento de fontes multiplas de ADF, em
caso de atividades que necessitam de grandes quantidades de areia,
como é o caso da producédo de cimento, e, de fornecedores de micro e/ou
pequeno porte. Nestes casos, existe a possibilidade da atuacdo de
terceiros que poderdo intermediar as negociagfes entre os usuarios finais

e os fornecedores.

Por tudo isso, destaca-se assim, a importancia de as fundi¢bes
considerarem uma gama de opgdes para a reutilizacdo de suas ADF para
permitir mudancas nos quadros financeiros de seu entorno, para que nao

haja necessidade de transporte por grandes distancias (FHWA, 2004). E
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a necessidade de as autoridades publicas estipularem taxas cada vez

mais altas para a mineragéo da areia virgem e o aterramento das ADF.

3.11 LEGISLACAO

- Estados Unidos e Canada

Entre os requisitos em comum nos Estados Unidos, destacam-se
0s testes de caracterizacdo do residuo. O ensaio de lixiviagdo TCLP é
estabelecido por todos, e para Wisconsin também é exigida a analise
total da ADF. Os limites de concentragdo variam de Estado para Estado,
e envolvem os estabelecidos pelo Resource Conservation and Recovery
Act (RCRA) e o Drinking Water Standards (DWS). O RCRA ¢ a
principal lei federal nos Estados Unidos que rege a disposi¢do de
residuos sélidos, e 0 DWS se refere aos padrfes de potabilidade de agua.
Além disso, os Estados Unidos contam com o Codigo Federal de
Regulamentagdes — CFR — Title 40 — Protection of environmental — Part
260-265 — Harzardous waste Management. No CFR-40 da USEPA
encontra-se a coletanea de todos os métodos e ensaios para as analises
guimicas e fisicas requisitados nos Estados Unidos, entre elas, as normas
presentes no EPA’s Test Methods for Evaluating Solid Waste, SW-846.

Com relacdo a legislacdo especifica para ADF. Em 2002 a
USEPA elaborou um estudo envolvendo os 18 (dezoito) Estados
americanos que ja possibilitavam a reutilizacdo das ADF em praticas
externas as plantas industriais, a fim de obter uma visdo geral do quadro
de regulamentacdo e incentivar o reuso da ADF. Destes, sete haviam

desenvolvido regras e politicas especificas para a reutilizagdo das ADF,
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enquanto os outros 11 tratavam de residuos sélidos de maneira geral
(USEPA, 2002). Ver Tabela 8.

Todos os 18 Estados requerem uma caracterizacdo inicial das
ADF demonstrando sua periculosidade. Essa caracterizacdo tipicamente
envolve testes de lixiviacdo, sendo o Toxicity Characteristic Leaching
Procedure — TCLP (BANKS e SCHWAB, 2010) o mais frequente teste
especificado. Cinco estados (Luisiana, Maine, Pensilvania, West
Virginia e Wisconsin) também requerem uma analise quimica do
residuo solido (andlise total). Ainda, um plano de amostragem e analise
(SAP) consistente com o SW-846, é explicitamente requeridos pelos 5
estados — Indiana, Maine, Michigan, Pensilvania e West Virginia. O
Estado do Alabama é o que possui uma legislagdo mais branda, com
somente uma breve lista de especificagdes/determinacbes para as ADF.
Por fim, cabe ressaltar ainda que o Estado de Indiana é o (nico que
exige testes bioldgicos de toxicidade, sendo ele o Microtox com a

bactéria bioluminescente Vibrio fischeri.

Muitos programas, para encorajar praticas de reaproveitamento,
criam categorias de classificacdo definidas por limites de variacdo de
contaminantes para aplicacGes especificas de reutilizacdo. A logica que
guia essas classificacbes é que projetos de reutilizagdo envolvendo
residuos mais limpos, menores volumes de residuos e atividades que sdo
menos arriscaveis, devem possuir menores restrigdes para a utilizacdo

dos mesmos.
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Tabela 8. Resumo dos programas dos 18 Estados Americanos que possibilitam a reutilizacdo de ADF

Estrutura do Exigéncias Limites das Categorias de Processos de
Estado —— ~ e X e
programa Lixiviacdo Total SAP concentragdes classificacdo autorizacao
Alabama Geral TCLP 50% do RCRA Nao Aviso prévio
California Geral TCLP RCRA Néo Aviso prévio
Illinois ADF TCLP DWS sim Isengdo de residuos
Aviso prévio
Indiana ADF TCLP Yes % Variavel do RCRA Sim Isen¢do de residuos
lowa ADF TCLP 90% do RCRA Né&o Isencdo de residuos
Louisiana Geral TCLP Sim Sim Autorizagdo geral
Maine Geral TCLP Sim Sim N&o especificado Né&o Autorizacéo geral
Massachusetts Geral TCLP Nao
Michigan Geral TCLP Sim 10% RCRA Sim
Minnesota Geral TCLP RCRA Nao
New York Geral TCLP RCRA Nao
Ohio ADF TCLP 30x DWS estadual Sim Isencdo de residuos
Pensilvania Geral TCLP Sim Sim % Variavel ou RCRA Né&o Autorizacdo geral
Rhode Island Geral Nao Aviso Prévio
Tennessee ADF TCLP 10x DWS Nao Aviso Prévio
Texas Geral TCLP Desconhecido Sim Isencdo de residuos
West Virginia Geral TCLP Sim Sim DWS Né&o Aviso Prévio
Wisconsin ADE TCLp sim Varidvel maltipla do sim A\fISO Prev,lo
DWS Isencéo de residuos
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RCRA TC Level = Resource Conservation and Recovery Act (RCRA)
Toxic Characteristic threshold levels (TCLP extractable)

DWS = Drinking water standards SAP = Sampling Plan Required
Fonte: (BANKS; SCHWAB, 2010; OWENS, 2008)

Por exemplo, sabe-se que ha poucas restricdes para utilizar um
residuo industrial para a fabricacdo de outros produtos, o qual tem um
potencial muito baixo de causar impactos adversos ao ambiente,
diferentemente da utilizacdo do residuo em solos agricolas que

necessitaria de um maior nimero de exigéncias.

O estado de Wisconsin, por exemplo, classifica seus residuos em
5 diferentes categorias. Pelo documento Wisconsin Administrative Code
Chapter NR 538 (WIEPA, 2010), todos os residuos devem ser testados
por testes de lixiviacdo e, para o qualificar em categoria | ou Il os
residuos devem ser caracterizados por andlise quimica total.
Recaracterizacdo é necessaria periodicamente dependendo da categoria
gue o residuo se enquadra. Para o uso em projetos de rodovias, por
exemplo, os residuos devem estar nas categorias IV ou V. E, se a
profundidade da colocagdo do mesmo é abaixo de 4 pés
(aproximadamente 1,20 m) de profundidade, eles devem estar na
categoria I11 ou maior (BANKS e SCHWAB, 2010).

Em Illinois, as ADF podem ser classificadas como apropriadas
para reaproveitamento, potencialmente reaproveitaveis e residuo com
pouca quimica, dependendo da gama maxima de concentragoes
encontradas para cada constituinte associada com seus respectivos
rotulos. Somente as ADF que se qualificam como adequadas para o
reaproveitamento é que podem ser utilizadas. A maioria dos Estados que

permitem a reutilizacdo das ADF encorajam a sua reutiliza¢do junto com
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seus departamentos de transportes (DOT).

A Tabela 9 apresenta uma comparacdo entre o0s limites
estabelecidos para os elementos tracos e alguns organicos lixiviados
(mg/L), em diferentes Estados Americanos e o valor méaximo
estabelecido pela NBR 10.004, segundo seu anexo F, classificando um

residuo como toxico ou ndo téxico.

Como pode ser visto na tabela 9, os limites maximos
estabelecidos para os contaminantes variam bastante de Estado para
Estado (BANKS e SCHWAB, 2010).A legislacdo brasileira NBR
10.004 ¢ igual ou mais restritiva do que 0 RCRA americano. Entre os
Estados Americanos, o Alabama é o estado que apresenta os limites
maximos mais elevados e o de Wisconsin 0 mais restritivo. E em
comparacdo com a NBR 10.004, a legislagdo de Wisconsin é mais

conservadora e restritiva.

O grande desafio destes programas, € assegurar que os niveis de
classificacdo para os constituintes das ADF sejam suficientemente
capazes de garantir a protecdo ambiental para todos os cenérios
possiveis ou predefinir qual cenario deve ser adotado. Ainda, o sistema
de classificacdo de residuos deve abordar os contaminantes das ADF
que sdo sabidamente uma preocupacdo ambiental agora e no futuro.
Entretanto, isto pode vir a ser problematico, com o desenvolvimento de
novas resinas ligantes (OWENS, 2008).
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Tabela 9. Limites para elementos tracos e organicos lixiviados (mg L™) em diferentes Estados Americanos e NBR 10.004.

Contaminante (mg/L)
RCRATC Alabama lowa Ohio Wisconsin Indiana Brasil NBR 10004*
Ag 5 25 1 - - 0,5 5
Al - - - - - - -
As 5 25 0,1 1 0,05 0,5 1
B - - - - - - -
Ba 100 50 20 40 4 10 70
Be - - - - 0,004 - -
Ca - - - - - - -
Cd 1 05 0,05 0,1 0,005 0,1 0,5
Co - - - - - - -
Cr 5 2,5 1 2 0,1 0,5 5
Cu - - - - - -
Fe - - - - 15 - -
K - - - - - - -
Hg 0,2 0,1 0,02 0,04 0,002 0,02 0,1
Mg - - - - - - -
Mn - - - - 0,25 - -
Mo - - - - - - -
Na - - - - - -
Ni - - - - - - -
p - - - - - - -
Pb 5 25 0,15 1 0,015 0,5 1
Sh - - - - 0,012 - -
Se 1 0,5 0,5 1 0,1 0,1 1
Zn - - - - - - -
Fenol - - - 7 12 - -
Cianeto - - - 04 0,4 - -
Fluoreto - - - 8 8 - 150,0
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*Valores estabelecidos para extrato lixiviado conforme anexo F

Assim, visando suprir algumas dificuldades encontradas pelos
Estados, em 2006 a USEPA desenvolveu um documento chamado, State
Toolkit for Developing Beneficial Reuse Programs for Foundry Sand,
onde fornece ferramentas para aprimorar oS programas estaduais de
reaproveitamento de ADF e auxiliar no processo de tomada de decisdes
fornecendo informagbes sobre  diferentes  possibilidades de
reaproveitamento. E discute como o design de um programa pode afetar

o0 nivel da participacdo das partes envolvidas (USEPA, 2006).

Ainda neste processo, em funcdo da necessidade de ampliar as
praticas de reaproveitamento USEPA elaborou em 2009 o documento
Actions aimed at increasing the beneficial use of foundry sand (USEPA,
2009a), onde sdo identificados desafios chaves para o incremento do
reaproveitamento as ADF e estabelece uma ampla gama de acGes para
aprimorar a gestdo do residuo. Neste documento, a Associacdo
Americana das Industrias (AAI) e a Sociedade Americana de Fundicdes
(AFS) colocaram a meta de aumentar o percentual de reaproveitamento
do volume total de geracdo das ADF de 28% (em 2009) para 50% até
2015

As primeiras candidatas para o reaproveitamento sdo as ADF
provenientes das fundigdes de ferro, ago e aluminio, pois a
caracterizacdo de risco (parcialmente completa) elaborada em conjunto
pelo departamento de agricultura americano USDA e a USEPA
apresentada no documento Risk Assessment of Spent Foundry Sands in
Soil-Related Applications Peer Review Draft (USEPA, 2009b) e indicou
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gue a maioria dessas ADF sdo seguras para 0 reaproveitamento
incluindo aplicagBes relacionadas com agricultura e horticultura. Neste
documento, os metais totais, metais lixiviados e constituintes organicos
das ADF foram caracterizados. A performance das ADF em misturas de
solo, incluindo qualquer impacto a micrébios de solo, satde das plantas,
disponibilidade de nutrientes e lixiviacdo foram avaliados. Por fim,
foram estabelecidas orientagdes para as agencias ambientais estaduais
para que estas possam apoiar as praticas relacionadas ao

reaproveitamento.

Entretanto, para que a meta de 50% seja atingida até 2015, mais
precisa ser feito para garantir que os resultados das pesquisas, estudos de
caso e informacGes referentes as questdes econdmicas e ambientais
sejam disponibilizadas para todas as partes interessadas. E também
importante, que novos esfor¢os sejam realizados para desenvolver e
disseminar informac6es sobre as caracteristicas das areias e para melhor
identificar mercados para as fundic¢Ges individuais e fontes de areia para
usuarios individuais. Fundi¢cfes e usuarios ndo possuem maneiras
simples de se identificarem. Além disso, as Fundi¢des devem garantir os
requerimentos de performances para cada uso e € necessario o
desenvolvimentos de armazenagem e capacidade de processamento para
apoiar as aplicacdes que utilizam grandes volumes de ADF. Este é um
grande desafio para as fundicbes menores, pois a capacidade de
armazenar areias provenientes de diferentes fundicbes precisa ser
desenvolvida para possibilitar a utilizacdo do residuo em grandes obras
(USEPA, 2009a).
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Além disso, é sempre necessario ressaltar que € preciso que haja
um incentivo governamental para que os usuarios substituam a matéria
convencional pela matéria prima alternativa. Aumentando as taxas sobre

a mineragdo da primeira e do aterramento da segunda.

No Canada, a préatica de reutilizacéo dos residuos de fundicao ja
tem sido feita por mais de uma década (WINKLER, 1999). A previsao é
de que a cada ano até 580 mil toneladas de areia de fundigcdo sdo
descartadas ou disponiveis para reciclagem no Canada. Estudos sugerem
gue destas, 400 mil toneladas produzidas na provincia de Ontério
poderiam ser facilmente absorvidas pela demanda de materiais
agregados, dada a grande quantidade de agregados produzidos e
utilizados. Se 468 mil toneladas de ADF fossem recicladas como
agregado, a reducdo na estimativa de emissdo de gases de efeito estufa
seria de 1.600 toneladas de CO, (SINCLAIR, 2006).

A reutilizacdo das areias de fundicdo no Canada pode estar
ligada com a déficit que o pais possui deste recuso natural. O Canada
importa areias dos Estados Unidos, ja que as areias americanas possuem
um teor maior de silica (99% ou mais) que as areias do Lago Ontario,
gue tem muito célcio e conchas marinhas para o0 uso como areia de
fundicdo (SINCLAIR, 2006).

- Unido Europeia e Australia

Na Comunidade Europeia - CE, todos 0s paises possuem politicas
de promocdo de reciclagem de residuos sélidos. Muitos dos paises,
como por exemplo a Inglaterra, utilizam um processo efetivo de

comunicacdo entre as partes interessadas para desenvolver projetos e
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especificacdes ambientais e de engenharia. De maneira geral, fatores
econdmicos sdo determinantes para que haja a reutilizacdo dos residuos.
Assim, todos 0s governos possuem politicas de restricbes para a pratica
de aterramento de residuos, o que inclui desde a proibicdo do
aterramento em alguns casos, aumento progressivo das taxas de
impostos, taxas para a utilizacdo de agregados naturais e, em alguns
casos, subsidios para ajudar nos esforcos de reciclagem (FHWA, 2000).

Apesar dos progressos consideraveis realizados, o volume geral
de residuos esta a aumentar e a quantidade absoluta de residuos enviada
para aterros ndo esta a diminuir. Verificam-se grandes discrepancias
entre os Estados Membros, desde os que reciclam menos (90% de
deposicdo em aterros, 10% de reciclagem e valorizacdo energética) até
aos que sdo mais respeitadores do ambiente (10% de deposicdo em
aterro, 25% de valorizacdo energética e 65% de reciclagem). Estas
tendéncias insustentaveis devem-se, em parte, a uma aplicagdo
insatisfatéria da legislacdo em matéria de residuos, o que, por sua vez,
se deve, também em parte, a determinados elementos da politica e do

guadro juridico que poderiam ser melhorados (EU, 2011).

Ha uma série de problemas de implementacdo, que vdo desde a
descarga de residuos em aterros deficientemente geridos até
transferéncias de residuos perigosos em violacdo das convencdes
internacionais. Defini¢cdes pouco claras e perspectivas divergentes sobre
0 modo de aplicacdo da legislacdo ndo tém ajudado a melhorar a
implementacdo e ddo origem a litigios. Esforcos vém sendo conduzidos

para desburocratizar as a¢fes de reutilizacdo e valoragdo dos residuos

109



sem que haja detrimento ambiental, além de simplificar e tornar mais

clara a legislagdo em vigor.

Ja em relacdo as fundigdes mais especificamente, foi
encontrado somente a classificacdo das areias segundo o European
Waste Catalogue Draft (EUEPA, 2002), mas a Unido Europeia nédo
apresenta nenhuma legislagdo particular para as praticas de reutilizagdo
de ADF. A reutilizacdo, quando acontece, se da principalmente na
producdo de cimento e no setor de construgdo (principalmente em
pavimentagOes asfalticas). A utilizacdo das areias quimicamente ligadas
esta diretamente relacionada com a lixiviacdo de fendis. Na Franca, elas
podem ser utilizadas em terraplanagens se a concentragdo de fenol for
menor que 1mg/kg da areia seca. Se a concentracdo for menor que
5mg/kg da areia seca, as areias podem ser utilizadas como barreiras
hidraulicas. Independentemente da concentracdo de fenol as areias
podem ser utilizadas na producdo de cimento, tijolos, ceramicas e
produtos similares (EU, 2011).

Né&o foi encontrado nenhum pais que exija a execucdo de testes
bioldgicos de toxicidade para a classificagdo dos residuos. Alguns, como
a Bélgica, exigem niveis de toxicidade relativa - TEQ/g que sdo
baseadas na analise quimica do residuo (calculados a partir da soma dos
produtos de cada concentracdo de dioxinas e seus fatores de
equivaléncia téxica encontrados em VAN DEN BERG et al., (2006).

Na Finlandia, pais onde diversos residuos industriais vem sendo
reutilizados desde a década de 70 em aplicacbes geotécnicas em terra
(SORVARI, 2003), as orientagdes para a reutilizagdo destes subprodutos

ja estdo bastante avangadas, com varios critérios e limites maximos de
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contaminantes no solo ja estabelecidos (MROUEH, U.-MAIJA et al.,
2001). Neste pais, MROUEH e WAHLSTROM (2002) apresentam uma
metodologia para avaliar a aplicabilidade do residuo. Nesta, a andlise
ambiental deve conter caracterizacdo das concentracGes totais dos
contaminantes e testes de lixiviagdo. Ainda, no caso de ndo
comprimento das especificagBes por um residuo, uma analise de risco
baseada na abordagem de avaliacdo de ciclo de vida deve ser realizada.
Ainda, para uma caracterizacdo ambiental é recomendado que ao menos
20 amostras sejam sistematicamente coletadas, uma amostra por dia
durante 4 semanas. Apdés a etapa de caracterizacdo, as ADF sdo
subdivididas em 4 classes: I. utilizacdo sem restri¢do, 1. ConstrucGes
em terra cobertas pelo solo (acima da tabua de agua subterranea), Ill.
Construcdes em terra cobertas por materiais impermedaveis a agua, ex.:

asfalto; IV. Outros (avaliagBes caso por caso).

Assim como na Europa, a Austrdlia, ndo possuem nenhuma
legislacdo nacional de reutilizacdo de ADF ou mesmo de eliminacgdo de
residuos sdlidos. Cada estado desenvolve sua prépria legislagdo e
programas, o que leva a uma grande variacdo nos niveis total
permitidos, tanto para contaminantes organicos quanto inorganicos entre
os Estados. Em um dos estados a aplicagdo das ADF em solos agricolas
ja é permitida desde que a quantidade agregada do residuo ndo
ultrapasse a propor¢do de 10% (OWENS, 2008).

- Brasil

No Brasil, a legislacdo referente as areias de fundicdo esta

baseada na Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) estabelecida
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pela Lei n° 12.305 de 2010 (BRASIL, 2010a), na Resolugdo do
Conselho Nacional de Meio Ambiente n° 307 a qual estabelece
diretrizes, critérios e procedimentos para a gestdo dos residuos da
construcdo civil. (CONAMA, 2002) e na Lei n° 12.349 de 2010 que
inclui o desenvolvimento sustentdvel como diretriz governamental
(BRASIL, 2010b). Esta ultima pode ser utilizada como ferramenta para
0 incentivo governamental do uso das ADF em detrimento das areias
virgens. Afinal, o Estado, na condicdo de grande consumidor de
produtos e servicos, deve ser o precursor e dar o exemplo de boas
praticas de protecdo ao meio ambiente. As leis e normas rigidas
cumprem a sua parte no processo de conscientizacdo, mas é a atitude do

governo que convence e “arrasta a multiddo”

Além destas, trés normas da ABNT s&o utilizadas nacionalmente:
a NBR 10.004 que é responsavel pela classificacdo dos residuos sélidos
(ABNT, 2004a), a NBR 10.005 relativa & lixiviagdo dos residuos
(ABNT, 2004b) e a NBR 10.006 que estabelece métodos de
solubilizacdo de Residuos Solidos (ABNT, 2004c). A primeira
corresponde ao CFR-40 Americano (ja citado acima), a segunda é
baseada no método 1311 da USEPA, o teste de lixiviacdo TCLP e a
terceira no  AWWAAPHA-WPCI - Standard methods for the
examination of water and wastewater.
A classificacdo dos residuos pela NBR 10.004 se distingue em
duas classes: Classe | - perigosos, Classe IlI- ndo perigosos. Sendo a
segunda classe subdividida em duas subclasses: 1I-A (néo inertes) e 11-B

(inertes).
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Com relagdo as legislagfes especificas as Areias de fundigéo a
norma 15.702:2009 que d& diretrizes para a aplicacdo das ADF em
concreto asfaltico e em cobertura diaria em aterro sanitario (ABNT,
2009a).

Adicionalmente, a Politica Nacional dos Residuos Soélidos
também estabelece que 0s governos estaduais e municipais criem
programas para lidar com os residuos em seus territorios, visando a

Gestdo integrada desses residuos também com outras localidades.

Sendo assim, o Estado de S&o Paulo através da decisdo de
Diretoria CETESB N° 152/2007/C/E, dispde sobre procedimentos para
gerenciamento de areia de fundi¢do. A qual estabelece que para o caso
especifico de reutilizagdo na fabricagdo de artefatos de cimento ou
concreto, deverdo ser apresentados resultados de testes de lixiviagao,
solubilizacéo e de toxicidade aguda com a bactéria luminescente Vibrio
fischeri (CETESB, 2007)

O teste de toxicidade com V. fischeri devera ser realizado de
acordo com a norma técnica CETESB L5.227, em dose (nica maxima
(81,9%), com 5 réplicas, e os resultados deverdo ser expressos em
porcentagem de inibicdo (média e desvio padrdo) ap6s 15 minutos de
exposicdo. As amostras que apresentarem a média da porcentagem de
inibicdo superior a 20% serdo consideradas como téxicas (CETESB,
2007).

Os demais Estados estabelecem normas parecidas com a da
CETESB, como exemplo, pode-se citar a Resolugdo do Conselho
Estadual de Meio Ambiente do Estado de Santa Catarina - CONSEMA

N° 011/2008, o qual além de estabelecer como requisitos o teste de
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lixiviagdo e solubilizacdo e os testes de toxicidade aguda com V. fischeri
e também Daphnia magna como organismo indicador de toxicidade
(CONSEMA, 2008). A metodologia adotada pelo CONSEMA segue a
portaria 017 da FATMA (FATMA, 2002), que estabelece que o
bioensaio de toxicidade com V. fischeri seja realizado de acordo com a
NBR 15.411 (ABTN, 2006). Entretanto, a metodologia desta norma é
uma metodologia discutivel ja que é aplicada para efluentes e utiliza
como avaliagdo do efeito de toxicidade a bioluminescéncia da bactéria e
os resultados podem ser influenciados pela forte coloracdo de algumas

amostras de areia verde, mascarando os reais efeitos de toxicidade.

Estes bioensaios sdo fundamentais para que a reutilizacdo das
ADF possa ser autorizada pelo 6rgdo ambiental. Muitas vezes, pela
inflexibilidade dos érgdos ambientais na escolha da metodologia ou do
organismo teste mais adequados, faz com que as ADF sejam enviadas
para aterros industriais, onde sdo misturadas com outros residuos

sofrendo uma provavel contaminagao.

Assim, a pratica de reutilizacdo das ADF ainda ndo esta sendo
praticada no Brasil em larga escala. E o Brasil ainda estd muito atrasado
com relacéo as legislacfes e programas de reutilizacdo de ADF e possui
um modelo ultrapassado, pois as areias sdo destinadas diretamente para
determinadas praticas de reutilizacdo, como o asfalto e agregado de
concreto ndo estrutural. O ideal seria que a legislacdo avaliasse 0 risco
potencial das areias e permitisse, ou ndo, sua reutilizacdo para fins de
engenharia civil ou de usos agricolas, deixando assim, que o mercado

livre para se estabelecer e se autogerir.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 PESQUISA EXPLORATORIA

Este trabalho contou uma pesquisa exploratoria a partir de vasto
levantamento bibliografico dos artigos técnico-cientificos disponiveis
desde os anos 80 até o ano de 2012. Foi utilizado arquivos digitais e
impressos, que foram obtidos via buscas na internet nas base de dados
como Science Direct e Web of knowledge. Além disso, muitos artigos
gue ndo estavam disponiveis, foram obtidos através de solicitacio direta

para os autores.

A pesquisa teve o intuito de desenvolver uma comparagao entre
0 que vem sendo realizado no Brasil para o estimulo do
reaproveitamento das areias descartadas de fundicdo com os paises mais
avancados nesta atividade, bem como suas legislagBes. Também,
buscou-se nesta parte identificar demandas do conhecimento cientifico e
de acdes a nivel de politicas publicas para que a reutilizacdo das ADF

seja estimulada.

4.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.2.1. ObtencBes das Amostras
Incialmente tentou-se obter o maior nimero possivel de
amostras a fim de fazer uma comparagdo entre 0s processos de
fundicbes e analisar o potencial de reutilizagdo das areias. E
posteriormente, se possivel, levantar sugestdes de modificacbes que
pudessem ser feitas aos processos a fim de torna-los menos impactantes
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sobre as areias. Entretanto, devido a dificuldades técnicas e financeiras
foi necessario a utilizacdo de um numero reduzido de amostras. Em

frente a isto, optou-se utilizar:

e amostras de areias verdes, pois sdo estas as areias mais
utilizadas e as mais propicias ao reaproveitamento;

e amostras que utilizassem o sistema de machos cold
box, que é o sistema mais frequentemente utilizado;

e amostras com diferentes tipos de resinas, a fim de

comparar o efeito das mesmas nos resultados obtidos.

Lembrando que é fundamental estudar o sistema de machos,
pois durante a desmoldagem pequenas fracGes de areias quimicamente

ligadas invariavelmente se misturam as areias verdes.

Sendo assim, trés amostras de areias verdes foram adquiridas
para este trabalho. Duas provenientes de duas FundicGes localizadas na
Provincia do Quebec - Canada e uma de uma Fundicdo localizada no
Estado de Santa Catarina — Brasil. As amostras foram obtidas durante o
estagio realizado no Canada, nos meses de Setembro a Dezembro do ano
de 2010.

As amostras do Canada foram doadas por uma empresa de
armazenamento e distribuicdo de residuos de fundigéo (incluindo ADF,
esclrias e poeiras) para reutilizacdo em aplicagcBes geotécnicas. A
empresa se chama RLC e possui como sitio oficial:
<http://www.gestionrlc.com>. A empresa oferece além do transporte,

tratamento fisico para estes residuos que inclui triagem e moagem.
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A coleta da amostra da fundigdo brasileira foi realizada
conforme a NBR 10.007 (ABNT, 2004d) pela prdpria fundicéo na fonte
e enviada para este estudo. A coleta da amostra brasileira foi feita em 15

de Outubro de 2010 e das Canadenses no dia 25 do mesmo més e ano.

As amostras de areia verde foram chamadas de AV1, AV2,
AV3, sendo a primeira referente a amostra proveniente do Brasil e a

segunda e a terceira provenientes do Canada.

As trés fundigdes estudadas sdo fundicgdes ferrosas. A fundigédo
referente a amostra AV1 funde ferro cinzento, nodular ou vermicular
para 0s setores
automotivo, ferroviario e de maquinas e equipamentos, dentre outros. As
pecas produzidas variam de 100g a 400kg e desde dimens@es diminutas
até pecas maiores como blocos de motores de aproximadamente 60 cm x
50 cm x 60 cm. A amostra foi retirada do setor de producdo de blocos
de motores automotivos, que sdo pecas de tamanho relativamente grande
e sao feitas com ferro cinzento ou vermicular (a principal caracteristica
de fundidos de ferro cinzento é a presenca de flocos de grafite). O
sistema de machos (areia quimicamente ligada) é o Cold box e a resina
utilizada é a resina fendlica uretanica. A fundicdo responsavel por esta
amostra é uma fundicdo de grande porte, capaz de produzir 1.390

toneladas por dia.

A amostra AV2 é proveniente de uma fundicdo de ferro
cinzento e maleavel, Austempered Ductile Iron (ADI) ou Ni Ferro
rigido. As caracteristicas do ferro maleavel sdo: resisténcia comparavel a

certos tipos de aco, ductilidade ou maleabilidade (capacidade de flexdo),
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resisténcia aos impactos, custos de producdo mais baixos que os do ago

e Util na producdo de pecas fundidas para engenharia agricola.

Esta indUstria fabrica pecas relativamente pequenas para setores
industriais, automotivos e outros. Pode-se citar pecas como polias, rodas
dentadas, valvulas, freios a disco, fundidos de suspensdo, componentes
de transmisséo etc., variando de 2a 35 Kg e até 43 cm x 56 cm x 25 cm.
Utiliza maquinas horizontais do tipo “Sinto” que facilitam a operagdo de
balanceamento de componentes rotativos. Como sistema de machos
utilizam processos Shell e Cold Box e a resina é a Isorure™ °.
Considerada uma fundicdo de médio porte, a fundi¢do dois funde 114

toneladas de fundidos de ferro e aco reciclado por dia.

A amostra AV3 é proveniente de uma fundicdo que funde ferro
cinzento e maledvel, especializada em pecas de grande tamanho, entorno
de 680 Kg e tamanhos de 1,2 m x 1,78 m — 0,41 m/ 0,41 m, tais como,
drenos, tubulacdo de residuos e ar para prédios residenciais e
comerciais, fundidos para redes de esgoto e agua etc. O sistema machos
empregados é o Cold box e em alguns casos Hot Box e a resina é
furanica. Considerada uma industria de médio porte esta fundigéo funde

entorno de 170 toneladas de fundidos de ferro e aco reciclado por dia.

A tabela 10 a seguir apresenta o resumo das informag6es sobre

as amostras aqui mencionadas.

%0 sistema Isocure™ forma uma resina fendlica-uretanica, subdividida em
Parte | — fendlica, Parte Il e catalizador. Foi desenvolvida para utilizacdo no
processo caixa fria (cold box). E usada em fundicéo de pecas seriadas, podendo ser

aplicada para todos os tipos de metais e ligas. Fonte: http://ask-chemicals.com.br/
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Tabela 10. Amostras e seus respectivos processos de fundi¢do, incluindo metal
fundido, resinas utilizadas, sistemas de machos e porte da industria

. . Sistema de Porte da
Amostra Metal fundido Resinas o
machos Industria
Ferro cinzento ou fendlica
AVl ) L Cold Box Grande
vermicular uretanica
Ferro cinzento ou ™ .
AV2 ) Isocure Cold Box Médio
maleével
Ferro cinzento ou . o
AV3 Furénica Cold Box Médio

maleavel

4.2.2 Analises Fisicas

As propriedades fisicas determinadas foram granulometria e
guantidade de finos. A analise granulométrica foi realizada no
Laboratoire de géotechnique da Université Laval no Canada, no dia 8 de
novembro de 2010, seguindo a norma da provincia de Quebec — NQ
2501-025 (analise granulométrica por peneiramento de particulas entre
5mm e 80um). Inicialmente, 350g de cada amostra foram secadas a uma
temperatura de 110° C + 5°C e determinado a massa seca. Em seguida,
as amostras foram lavadas, novamente secadas a 110° C + 5°C e
novamente pesadas a uma precisdo de + 0,1g. Depois, o solo foi
separado com ajuda de um jogo de peneiras normalizadas. O
peneiramento foi efetuado com a agitagdo das peneiras verticalmente e
horizontalmente, a fim de manter as amostras em movimento, sobretudo
na superficie das peneira, até que ndo restasse mais que 1% da massa
das areias retidas nas peneiras em 1 min. Em seguida, o conteldo de

cada peneira foi pesado cumulativamente com uma precisdo de 0,19,
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comecando pela peneira de malha de maior abertura, até o peso final que

incluiu o material que passou por uma malha de 80um.

A andlise do tamanho das particulas finas foi realizada no
Laboratoire d'environnement da Université Laval no Canada, no dia 9
de dezembro de 2010. As amostras primeiramente passaram por diversas
peneiras até a malha de 212um (70 mesh) e depois passaram por uma
analise no difratbmetro de Raio X (modelo Mastersizer Micro Plus,
marca Malvern). A andlise do tamanho das particulas finas foi realizada
com o intuito de verificar em qual(s) fragdo(s) granulométrica em que
0(s) volume(s) das amostras se encontravam. Em outras palavras, o quao

fina as amostras poderiam chegar.

4.2.3 Lixiviacdo das Amostras
A lixiviacdo das amostras foi feita de duas maneiras, segundo o
método U.S. EPA 1311 — TCLP para os metais lixiviado e Daphnia
magna. E pela NBR 10.005 (ABNT, 2004b) para Vibrio fischeri.

A lixiviacdo para D. magna foi realizada no laboratério do

Institut National de Recherche Scientifique - Eau Terre Environnement -
INRS-ETE em Quebec, QC — Canada, pelo protocolo TCLP modificado,
utilizando agua deionizada sem acidificacdo e sem filtracdo, no dia 23
de novembro de 2010. Ja a lixiviacdo para o bioensaio com Vibrio
fischeri foi realizada segundo a norma brasileira NBR 10.005 também
modificada, para a utilizacdo de agua destilada sem acidificacdo e sem
filtracdo, um dia antes da execucdo do mesmo no Laboratério de
Toxicologia Ambiental — LABTOX da UFSC (em janeiro de 2012). A
modificacdo nos protocolos para 0s bioensaios tem o objetivo de reduzir
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ao maximo a interferéncia nas amostras e obter resultados toxicoldgicos
mais préximos de como a amostra se comportaria por ela mesma no

ambiente.

Pela NBR 10.005, de maneira resumida, a norma utiliza o
equipamento do tipo jar-test de agitacdo continua e velocidade definida
(Fig. 15) para colocar o residuo em contato com o meio extrator (na
proporcdo 1:16) por 18h + 2h. O procedimento utilizou como meio
extrator dgua deionizada e ndo houve o controle de pH com 4&cido

acético.

Figura 13. Agitador Rotatério de Frasco, equipamento utilizado para a
lixiviagdo. Foto: (COSTA, 2010)
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Para isso, pesou-se 50g de amostra preparada (em triplicata) e
transferiu-se para o frasco de lixiviacdo adicionando a solucdo de
extracdo determinada previamente numa quantidade igual a 20 vezes a
massa utilizada, ou seja, 1L. O frasco contendo a mistura foi colocado
sob agitacdo durante 18h a temperatura de 25°C com uma rotagéo de 30
rpm no aparelho designado Agitador Rotatorio de Frasco. Apds esse
periodo, pegou-se uma aliquota referente a cada bioensaio de toxicidade,

sem filtracdo e colou-se em contato com o organismo indicador.

O fluxograma da figura 16 descreve o procedimento completo
da NBR 10.005.

100 g de residuo de
granulometria 9.5mm

!

adicionar agua deionizada na
proporgio 16:1

!

iniciar a agitagéo: agitador
jar-test

contrelar o pH em 15, 30 € 80 min
abaixo de 5, com acido acético

agitar no jar-test
durante 24h

passar no filtro de
0.45 um

adicionar agua deionizada
calculada pela expressdo

preservar as amostras

Figura 14. Fluxograma do teste de lixiviagdo da NBR 10.005. Fonte da figura:
(CAUDURO e SOARES, 2002)

caso o pH seja superior a 5, agitar durante 4h
controlando o pH de hora em hora abaixo de 5,
com acido acético

122



Ja a lixiviacdo para a analise dos metais lixiviados foram
realizadas no laboratorio Northwest Irrigation and Soils Research Lab
do Departamento Americano de Agricultura — USDA em 25 de
Novembro de 2010. Neste caso, para aumentar o nimero de amostras
gue podem ser processadas a0 mesmo tempo, o procedimento foi
modificado pela reducdo da massa das amostras para 2g. As amostras
foram colocadas em um tubo de polietileno para centrifuga (Fisher
Scientific, Waltham, MA, USA; Cat. No. 06-443-20), para o qual foi
adicionado 40mL do fluido de extragdo no. 1 (pH 4,9). Os tubos foram
fechados e colocados sob agitagdo durante 18h & temperatura de 25°C
com uma rotacdo de 30 rpm no aparelho agitador rotatério de frasco da
marca ATR (Appropriate Technical Resources Inc., Laurel, MD, USA).
Os extratos foram centrifugados por 10 minutos a 3000 x g e em seguida
filtrado com filtro de fibra de vidro de 0,7 um (Fisher Scientific; Cat. No
09-804-142H). O pH dos extratos recuperados foi medido e computado,
em seguida eles foram acidificados com HNO3 para um pH<2. As

amostras preservadas foram armazenadas a 4°C até serem processadas.

4.2.4 Analise de Orgéanicos (HPA, HCP e
Compostos Fendlicos)
As analisadas das concentrac6es de hidrocarbonetos de petréleo
(HCP) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) (em mg/L)
foram realizadas pelo laboratério Exova na cidade do Quebec - Canada
no dia 15 de dezembro de 2010.

Os compostos fendlicos foram determinados no laboratdrio

Analytical technology na cidade de S&o Paulo, SP, Brasil (analise em
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nug/Kg), somente em 20 de novembro de 2011. O grande intervalo de
tempo entre um teste e os outros dois se deu porque teoricamente
compostos fendlicos ndo sdo uma grande preocupagdo no caso de areias
verdes (areias aqui estudadas), ndo sendo até entdo necessario a sua
realizacdo. Porém, como sera discutido no capitulo 5 de resultados, mais
tarde viu-se a necessidade de realizar os testes. As amostras ao longo de
todo o periodo de tempo deste trabalho foram armazenadas nos seus

recipientes originais em lugar protegido e refrigerado.

A determinagdo das concentragfes de C10 — C50 foi realizada
pelo método USEPA 8000 e 8100 da SW-846 (métodos para a avaliacdo
de residuos solidos). Neste método, 25 gramas de solo sdo fortificadas
com um composto substituto e, extraidas com cloreto de metileno. O
extrato é desidratado e concentrado para um volume de 1,0 mL. Uma
substancia padréo interna é adicionada a cada extrato e 2 uL do extrato é
injetado em uma coluna capilar no cromatégrafo gasoso, equipado com
detector de ionizacdo de chama (DIC). A quantificacdo é realizada
comparando a area total de cromatografia com a resposta do

petrdleo/diesel.

As analises de HPA e de compostos fendlicos foram feitos
pelos métodos EPA 3540/8270 do SW-846. O método EPA 3540 —
método Soxhlet de extracdo, foi utilizado para a extracdo dos HPA. E o
método EPA 8270 — Componentes organicos semivolateis por
cromatografia gasosa/ espectrometria de massa (GC/MS) para a
quantificacdo dos mesmos. Foram determinados os seguintes HPA e

compostos fenolicos, apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11. Composto organicos analisados

HPA Compostos fenolicos:
Acenafteno 2-sec-butil-4,6-dinitrophenolc
Acenaftileno 4-cloro-3-metilfenol
Antraceno 2-clorofenol
Benz[a]antraceno 2,4-diclorofenol
Benzo[b]fluoranteno 2,6-diclorofenol
Benzo[Kk]fluoranteno 2,4-dimetilfenol
Benzo[ghi]perileno 2,4-dinitrofenol
Benzo[a]pireno 2-metilfenol
Criseno 3- e 4-metilfenol
Dibenzo[a,h]antraceno 2-metil-4 ,6-dinitrofenol
Fluoranteno 2-nitrofenol
Fluoreno 4-nitrofenol
Indeno[1,2,3-cd]pireno Pentaclorofenol
Naftalina Fenol
Fenantreno 2,3,4,6-tetraclorofenol
Pireno 2,4,6-triclorofenol

2,4 5-triclorofenol

No método de extracdo USEPA 3540, a amostra sélida foi
misturada com sulfato de sodio anidro, colocadas em um cone de
extracdo ou entre dois plugues de 1a de vidro, e extraidas com solvente
apropriado em um extrator Soxhlet. O extrato é entdo seco, concentrado
e, quando foi necessario, trocou-o por um solvente compativel com a
limpeza. No procedimento USEPA 8270, os compostos semivolateis
foram introduzidos no sistema cromatografo a gas (Gas
Chromatography- — GS), modelo Varian CP-3800 equipado com um
espectrdmetro de massa (Mass Spectrometry - MS) Saturn 2200 -
GC/MS.
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Os analitos foram eluidos na coluna capilar de silica fundida
VF-5ms (Varian Inc.) do G.C., na temperatura apropriada para a
aplicacdo desejada e utilizando gas hélio como transportes foram
introduzidos no espectrdmetro de massa através de um jato separador ou
uma conexdo direta. A identificagdo dos analitos alvos foi realizada por
comparacao de seus espectros de massa com 0 espectro do impacto dos
elétrons dos padr@es auténticos no espectrdbmetro de massa. A
quantificacdo foi realizada comparando a resposta da maior
quantificacdo relativa de um fon a um padrao interno, usando uma curva

de calibracdo apropriada para a aplicagédo desejada.

4.2.5 Analise de Dioxinas, Furanos e Bifenilas

Policloradas

A andlise de dioxinas (PCDD), furanos (PCDF) e Bifenilas
policloradas (PCBs) foi realizada em um Laboratério Northwest
Irrigation and Soils Research Lab, do Departamento de Agricultura
Americano — USDA em Kimberly, Idaho, nos Estados Unidos, a partir
de uma parceria realizada com os pesquisadores de la. As amostras
foram enviadas do Canada no dia 18 de novembro de 2010 em frascos
de vidro com tampa de teflon do tipo I-CHEM e armazenadas a 4°C até
serem processadas e analisadas em Janeiro de 2011 pelo laboratério

americano.

A andlise foi conduzida pelo método 1613 da USEPA
(USEPA, 1994) modificado para incluir também a analise de PCBs
(IUPAC Nos. 77, 126 e 169). Neste método, aliquotas de 10g das

amostras foram secadas durante uma noite, extraidas trés vezes por
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sonicacdo em Tolueno:acetona (70/30, v/v) por 1h, secadas com Sulfato
de Sodio e purificada em um aparelno Power Prep de limpeza
automatica de dioxinas (Fluid Management Systems, Waltham, MA,
USA) utilizando o gel de silica multifasico, alumina bésica e cartuchos
de carbono. Os padrGes quimicos utilizados para a analise foram
adquiridos nos laboratdrios Wellington (Guelph, ON, Canadd). A
garantia da qualidade e controles foi mantida através do uso de brancos,
picos e substitutos. Todos os solos referencia utilizados, estavam dentro

do critério de qualidade estabelecido pelo método 1613 da USEPA.

Os valores de toxicidade equivalente (TEQs) foram calculados
por somando os produtos de cada concentracdo dos congéneres e seus
fatores de equivaléncia de toxicidade (toxic equivalence fator — TEF)
estabelecidos pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS) em 2005,
encontradas em VAN DEN BERG et al. (2006).

4.2.6 Analise de Metais Totais

As analises de metais totais também foram realizadas no
laboratério Northwest Irrigation and Soils Research Lab do
Departamento Americano de Agricultura — USDA em Kimberly — ID,
em 25 de Novembro de 2010. O método utilizado foi U.S. EPA 3050B
(SW-846 — métodos para a avaliacdo de residuos sélidos). Os &cidos
HNO3, HCL e H,0, foram utilizados para o procedimento de digestéo.
Antes da digestdo, cada mostra passou por uma peneira 0,5 mm e

homogeneizada pela mistura em sacolas plasticas selaveis.

De maneira resumida, 5 gramas (p.s.) da amostra (em triplicata)

é colocada em contato com 10 mL de 8M HNOj3 por 15 minutos. Em
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seguida, 5 mL de HNO3 concentrado foi adicionado e as amostras foram
deixadas em refluxo por 2h ou até que tragos de HNOj3 desaparecessem.
Foram adicionados 2 mL de agua deionizada, seguidos por 3 mL de
H,0, 30%, os quais foram aquecidas até que a efervescéncia fosse
reduzida. Aliquotas adicionais de 1mL de H,O, foram adicionadas até
que a efervescéncia fosse reduzida ao minimo. As amostras foram entdo
deixadas em refluxo por 15 min em 10 mL de HCI concentrado. Os
extratos digeridos foram filtrados por papel filtro Whatman n°. 40
(Florham Park, NJ, EUA). O filtrado foi diluido para 100 mL com 0,1 M
HCI e analisado com espectrometro de Emissdo Atdmica por Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-AES; Optima 4300 DV, Perkine Elmer,
Wellesley, MA, USA) para Ag, Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, V, e Zn.

Brancos e padrdes de material de referencia 2709 (San Joaquin
Soil, National Institute of Standards and Technology [NIST],
Gaithersburg, MD) foram processados regularmente para garantir a
qualidade do controle. Os limites de deteccdo de método para estas
andlises foram calculados multiplicando o desvio padrdo da linha base

do ruido pelo valor - t a 99% do intervalo de confianca.

4.2.7 Analise de Metais no Lixiviado
As andlises de metais no lixiviado foram realizadas no
laboratério Northwest Irrigation and Soils Research Lab do
Departamento Americano de Agricultura — USDA em Kimberly — ID,
em 26 de Novembro de 2010.
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Todos os extratos foram analisados por ICP-AES como descrito
para 0s metais totais. Foram determinadas as concentracdes mg/L dos
seguintes elementos tracos: Ag, Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, V, e Zn. Brancos e padrdes foram
processados regularmente para garantir o controle qualidade.

4.2.8 Bioensaio de Toxicidade Aguda — Daphnia
magna
Para a analise de toxicidade foi utilizado como organismo teste
para o bioensaio de toxicidade o microcrustaceo Daphnia magna Straus,
1820 (Cladocera, Crustacea). A analise foi realizada pelo laboratério
Exova localizado na cidade do Quebec, QC, Canada, no dia 15 de
dezembro de 2010.

Este organismo foi escolhido por poder ser cultivado em
laboratério e ser usado amplamente para testes ecotoxicol6gicos, por
causa de representatividade na cadeia tréfica, relativo baixo custo de
cultivacdo e aceitagdo internacional. Também, por apresentar um
tamanho pequeno, ciclo de vida curto e reproducédo partenogenética (isto
¢, a fémea produz individuos geneticamente idénticos a ela),
possibilitando respostas rapidas nos testes e por prover um ndmero de
filhotes capaz de assegurar a realizagdo dos testes em todos os periodos
do ano (TERRA; FEIDEN, 2003). Um exemplar pode ser visto na figura

17 abaixo.
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Figura 15. Daphnia magna. Foto: (MBLAQUACULTURE, 2010).

No Brasil, a metodologia adotada para o teste agudo de
toxicidade segue a norma NBR 12.713 da ABNT (2003). Neste método,
0s organismos sao cultivados em agua reconstituida (meio M4), com pH
variando de 7,0 a 8,0 e dureza variando de 175 a 225 mg/LCaCQ3. Ja a
provincia do Quebec adota dois protocolos de referéncia o protocolo
federal (EPS1/RM/14) da agencia governamental, Environmental
Canada (EC, 2000) e o protocolo estadual adaptado da Organisation for
Economic Co-operation and Development - OECD (1984). Foi utilizado
o0 protocolo estadual. As principais diferengas entre o protocolo Estadual
e a NBR 12.713 sd0: ha um ajuste da dureza apds a mistura da amostra e
0 meio, para50mg/L; utiliza-se 30mL de meio em cada béquer, ao invés

de 25 mL; e 5 individuos em cada béquer, ao invés de 10.

Entretanto, como as amostras obtiveram valores de pH maiores

que 8,0 e, sabendo que faixas com variagdo maior de pH entre 5,0 e 9,0
ja foram utilizados e representam valores em que o organismo Daphnia
magna sobrevive (FLOHR, 2007), as amostras foram testadas
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toxicologicamente sem a correcdo de pH, afim de ndo alterar ainda mais

a amostra.

No teste agudo, 0s extratos aquosos obtidos por lixiviagdo, sao
colocados em contato com 0s neonatos de Daphnia magna de 2 a 26
horas de idade, em diferentes diluices da amostra por um periodo
de 48 horas de exposicdo. S&o preparadas quatro diluicdes, sendo
estas, 12,5%, 25%, 50% e 100%, preparadas com precisao
volumétrica, em progressdo geométrica de razdo 2. Para 0 grupo
controle, foi utilizado como diluente a 4gua de dilui¢do, conhecido como
meio SO, descrito na norma ISO 6341 (ISO, 1996).

Cada diluicdo ¢ feita em duplicata e coloca-se em béqueres 30
mL de solucdo-teste com 5 organismos por béquer, totalizando 10
organismos por diluicdo. Os béqueres sdo levados para a incubadora de
testes, com controle de temperatura entre 18°C e 22°C, sem alimentacéo
e com fotoperiodo de 16 horas luz. A metodologia do teste de toxicidade

aguda esta ilustrada na figura 18.

Figura 16. Esquema representativo do testes de toxicidade aguda. Fonte da
Figura: (BRENTANO, 2006).
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Tanto o preparo das diluicbes, como a distribuicdo dos
organismos-teste nos béqueres, é realizada sempre da menor para a
maior concentracdo do agente toxico, iniciando pelo controle. Apds
48h faz-se a leitura do teste observando-se o numero de individuos
imdveis por concentracdo e a partir destes valores, calcula-se a

porcentagem de imobilidade por concentragéo.

Essa porcentagem é expressa em Concentracdo Efetiva Inicial
Mediana - CE(1)50 48h, que corresponde a concentracdo da amostra no
inicio do ensaio, que causa efeito agudo (imobilidade) a 50% dos
organismos expostos em 48 horas e Fator de Diluicdo — FD — que
representa a primeira de uma série de diluicdes de uma amostra no qual
ndo mais se observa efeitos téxicos agudos aos organismos-
teste  (FLOHR et al, 2005; COSTA, 2010). A CE(l)50 48h ¢
calculada utilizando-se os métodos estatisticos Probit Method
(WEBER, 1993) para dados paramétricos e Trimmed Sperman-Karber
Method (HAMILTON et al., 1977) para dados ndo paramétricos.

4.2.9 Bioensaio de Toxicidade Aguda — Vibrio

fischeri

O bioensaio de toxicidade com a bactéria bioluminescente
Vibrio fischeri foi realizado no Laboratério de Toxicologia Ambiental —
LABTOX do Departamento de Engenharia Ambiental, da Universidade
Federal de Santa Catarina — UFSC, em 27 de Janeiro de 2012. O grande
intervalo de tempo entre a obtencdo das amostras e algumas analises e
este bioensaio se deu porque havia questionamentos por parte das

fundicbes quanto a efetividade e eficacia do teste para a andlise das
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areias verdes. Porém, como sera discutido no capitulo 5 de resultados,
mais tarde viu-se a necessidade de realizar os testes. Mais uma vez, cabe
ressaltar que as amostras ao longo de todo o periodo de tempo deste
trabalho foram armazenadas nos seus recipientes originais em lugar
protegido e refrigerado.

O ensaio foi realizado utilizando o protocolo para o teste da
NBR 15411-3 (ABNT, 2006), método utilizando bactérias

liofilizadas,com o equipamento Microtox®, modelo M-500 da
Microbics (Fig. 19).

- *

Figura 17. Exemplo de Lumindmetro: equipamento utilizado no ensaio de
toxicidade aguda com Vibrio fischeri. Foto: HAMADA (2008)

O procedimento consiste basicamente em reidratar a bactéria e
fazer a leitura da intensidade da luminescéncia inicial (sem contato com
a amostra), seguida de leituras da luminescéncia apds a exposicdo das
bactérias por 15 e 30 minutos a uma série de, pelo menos, quatro

concentragdes da amostra, mais os controles.
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Extratos aquosos das amostras foram obtidos por lixiviacdo e
foram deixadas em repouso para sedimentacdo por 1h devido a alta
turbidez. Em seguida, foi feito um ajuste osmético a 2,0% de NaCl e
mediu-se o pH de cada amostra verificando se estdo dentro da faixa de
6,0 e 8,5.

O ensaio foi iniciado a partir da realizacdo do teste de
sensibilidade do aparelho Microtox, utilizando Sulfato de Zinco e
ajustando-o proximo do limite maximo de sensibilidade. Em seguida,
fez-se a reconstituicdo do reagente (hidratagdo da cultura de bactéria
liofilizada), utilizando-se 1 mL da solucdo de reconstituicdo fornecida
pelo fabricante. Em seguida, as amostras sdo distribuidas nas cubetas e
passaram por uma série de diluicbes. Apds um periodo de
condicionamento de 15 min, € feita a leitura no aparelho para determinar
a intensidade de luminescéncia I, das suspensdes-ensaio. Imediatamente
ap6s a medicdo da luminescéncia da suspensdo-ensaio, transferiu-se
parte do conteldo das cubetas com amostra para as cubetas de
suspencdo-ensaio e determinou-se a intensidade de luminescéncia

depois de 15 e 30 minutos (15 e lsp).

Os dados foram entéo registrados e processados pelo programa
de computador Microtox Omini, que se baseia numa curva de regressao
linear a partir do efeito gama (razdo entre a luz perdida e a luz
remanescente) das concentragcbes de amostras analisadas. A resposta do
teste foi expressa pela concentracdo do agente tdxico que causa efeito
agudo a 50% dos organismos-teste em 15 (CE50;5), € 30 min (CE503) e
pelo fator de diluicdo (FD). A validacdo do método foi calculada
segundo a norma NBR 15411-3 (ABNT, 2006).
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. PESQUISA EXPLORATORIA

As agéncias governamentais sdo receptivas a propostas de
reaproveitamento de ADF, desde que estas estejam apoiadas por provas
cientificas solidas (KAUFFMANN et al., 1996). Desde 2002, apenas 18
estados americanos possuem programas ou regulamentos especificos
para 0 reaproveitamento de ADF. Destes, somente Ohio, Indiana,
Tennessee e Pensilvania permitiram o uso de ADF em aplicacOes
agricolas (BASTA et al., 2005). AplicacGes em solo ou como aditivo de
solos fabricados e compostagem sd0 0S mais rigorosamente
regulamentados, por causa da preocupagdo com relacdo aos

contaminantes das ADF.

Até agora, somente os Estados Unidos estdo préximos de
atingir um namero suficiente estudos (em quantidade e qualidade) para
identificar claramente o0s ganhos ambientais e encargos das
possibilidades de reutilizagdo das ADF quando comparado com as
atividades tradicionais. Ainda assim, mais esforcos precisam ser feitos
em ordem para fornecer mais informacgdes dos riscos advindos das
praticas de reutilizacdo e padrfes especificos para 0s contaminantes, os

quais poderiam ajudar substancialmente os processos regulamentarios.

Outro limitante é que as fundi¢des devam ser capazes de
manter e garantir qualidade e a integridade destas areias, para isso €
necessario um sistema de gestdo muito bem elaborado e suplementado
por politicas publicas que incentivam e encorajam a reutilizacdo do
residuo, pois as agencias regulatérias sentiram mais confortaveis em
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emitir permissOes de reaproveitamento se as areias estiverem dentro da

politica ambiental e dos limites dos testes.

Por fim, a falta de um mercado organizado conectando 0s
geradores com 0s possiveis usuarios e falta de acesso as informacdes de
facil entendimento e de linguagem ndo cientifica por parte da opinido
publica, também sdo fatores limitantes para a reutilizagcdo do residuo,

gue pode ser vista de maneira preconceituosa.

Assim, €& necessario uma legislacdo  desenvolvida
especificamente para praticas de reutilizagdo, suficientemente clara
sobre 0 que é exigido para avaliar as ADF para que elas se enquadrem
em uma determinada aplicacdo. Uma legislacdo/norma secundaria,
derivada da ABNT NBR 10.004 por exemplo (como é o caso da
indUstria do curtume que ja possui uma NBR especifica sendo elaborada
no CONSEMA para lidar com os seus residuos solidos). Esta legisla¢do
deveria primeiramente focar na aplicacdo do residuo em finalidades
agricolas, o que seria 0o mais dificil de definir e implantar, devido ao
grade risco potencial associado a este tipo de reuso. E em seguida,
estender-se para aplicagBes de baixo risco como bases de estrada e

construcao civil.

Por fim, cabe ainda ressaltar que iniciativas de gerenciamento
de residuos e Produgdo mais limpa contribuem para elevar o nivel de
conscientizacdo ambiental, tanto de funcionarios como de empresarios.
A valorizagdo do fator humano dentro dos processos produtivos é de
fundamental importancia para a efetivacdo das melhorias a ser

implantadas. E, para uma melhor perspectiva ambiental do setor é
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necessario a continuidade permanente dos trabalhos de adequagdo

ambiental.

O reaproveitamento das areias pode néo ser s6 ambientalmente
seguro quanto pode ser economicamente viavel. Praticas de reutilizacdo
ajudam a reduzir as areas de mineracdo da areia virgem e as areas
destinadas a aterros industriais, permitindo uma maior economia por
parte da indUstria e uma maior sustentabilidade para o setor. Lembrando
gue o ganho econdmico é tanto para as fundicfes, quanto para as

industrias consumidoras.

E, considerando que, a importancia da areia como indicador de
desenvolvimento pode ser observada quando se comparam os indices de
consumo do Estado de Sdo Paulo, da ordem de 3,5 toneladas por
habitante/ano, com a média nacional de menos de 2
toneladas/habitante/ano e com a média dos paises desenvolvidos, que
variam de 7 a 10 toneladas. Assim, apesar de o Brasil ter melhorado
muito em varios aspectos econémicos nos ultimos anos, observa-se
ainda uma enorme demanda reprimida, consubstanciada no agudo
déficit habitacional, deficiéncias no transporte publico, no saneamento
béasico e obras de infraestrutura. Por isso, a reutilizacdo areia descartada
fundicdo poderia reduzir essa disparidade e contribuir para o

desenvolvimento da infraestrutura do pais.

5.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.2.1 Aspecto das amostras
As amostras AV1 e AV2 tinham um aspecto visual bem mais

uniforme que a amostra AV3, tanto com relacdo a cor, quanto com o

137



tamanho das particulas. A amostra canadense AV3, possuia grandes
pedacos de machos em meio a areia verde. Foi preciso retirar,
manualmente, varios pedagos de machos para obter uma amostra mais
uniforme, pois ndo se trata do objetivo deste trabalho analisar areias
guimicamente ligadas.

5.2.2 Analises fisicas

Os resultados das analises fisicas sdo apresentados abaixo:
- Analise granulométrica por peneiramento:

Os resultados da analise granulométrica podem ser visualizados
na figura 20:

Granulometria
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Figura 18. Resultado da analise granulométrica das amostras AV1, AV2 e AV3

Os resultados da andlise granulométrica demonstraram,
primeiramente, que as trés amostras apresentam uma granulometria

muito similar. Em segundo lugar, que as trés amostras estudadas séo
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fundamentalmente compostas de particulas finas, pois a fracdo
granulométrica dominante, de maior volume nas amostras (quase 90%
do volume) é a entre 500um e 80 um. Este resultado indica mesmo que
as particulas estdo relativamente mais finas que a média das ADF, em
gue o0 maior volume das amostras (85-95%) se situa na faixa de 600 um

a 150 um (JAVED e LOVELL, 1995).

Assim, conforme estudado por FIORE e ZANETTI (2007), as
amotras aqui analisadas podem ser classificadas dentro da fragdo
intermediaria de classificagdo de 600 um a 100 pum que pode ser
reutilizada para a confeccdo de machos, ap6s tratamento de regeneracéo.
O restante das particulas, ainda mais finas, pode ser reutilizado como

matéria-prima para, por exemplo, a indUstria de concreto.

Cabe ainda ressaltar, que uma maior quantidade de particulas
finas leva a uma maior area superficial especifica, a qual favorece a
absorcdo de agua e o acUmulo de contaminantes. A capacidade de
absorcdo de agua é uma propriedade importante para a escolha da
atividade de reutilizacdo das ADF, pois influencia na resisténcia e
durabilidade dos materiais. O acimulo de poluentes também é bastante
importante, pois aumenta o risco ambiental da reutilizacdo das ADF.
Sendo assim, sdo apresentados abaixo os resultados da andlise de
difracdo de raio X desenvolvida para avaliar a gradacdo granulométrica

das particulas finas.
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- Teor de finos:

Os resultados da anélise de difracdo de raio X sdo apresentados
na figura 21 abaixo:

Difragdo de Raio X
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Figura 19. Resultado da analise do didmetro das particulas finas das amostras
de areias verdes

A analise do teor de finos mostrou que basicamente o tamanho
das particulas das trés amostras se situou mesmo na faixa dos 500 um a
50 um, assim como demonstrado pela analise granulométrica por
peneiramento, com um volume de 79%, 86% e 83%, respectivamente.
Estes tamanhos de particulas estdo dentro da fragdo considerada areia
(0,05 a 2mm). Particulas de tamanho Silte (2 um a 50 um), variaram de
volumes de 17%, 9% e 15%, respectivamente. Enquanto particulas do
tamanho argila (<2 pum) variaram de 4%, 5% e 2%, respectivamente.

Sendo assim a textura das amostras variaram de areia a arenoso.

A quantidade de particulas nas faixas granulométricas de silte e

argila juntas foi relativamente superior a média de 5 a 12%, relatada por
140



JAVED e LOVELL (1995) e por DAYTON et al., (2009), em que silte e
argila juntas representaram 9% do volume das 39 amostras analisadas.
Isto ocorre, provavelmente, porque ao longo dos Gltimos anos, as
fundicdes desenvolveram ainda mais suas capacidades de recuperacgdo e
regeneracdo das areias, descartando as areias em fracOes
granulométricas ainda menores, pois o reuso delas em diversos ciclos
acaba desgastando ainda mais a superficie dos grdos ou mesmo
guebrando-os. Ou mesmo, que por as trés fundi¢Bes estudadas serem
fundicdes de médio e grande porte, as trés se destaquem em tecnologias
de recuperacdo de ADF, o que pode ndo acontecer na grande gama de

amostras estudadas nestes dois trabalhos citados.

Por fim, cabe ressaltar que o componente argila/silte das areias
verdes estudadas sugere que elas podem contribuir para a capacidade de
retencdo de agua das misturas de solos grosseiros horticolas (BRADY e
WEIL, 2002).

5.2.3 Hidrocarbonetos de Petréleo (HCP)

A tabela 13 apresenta os resultados para Hidrocarbonetos de
petrdleo totais e 0os compara com os valores maximos estabelecidos pela
Lista Holandesa (CETESB, 1994) e pelo canadense CWS (Canada-wide
standards for Petroleum Hydrocarbons — PHC - in Soil) (CWS, 2001).

A lista holandesa foi criada a partir do conceito de
multifuncionalidade do solo estabelecido em 1987, por meio da
promulgacdo da Lei de Protecdo do Solo (Soil Protection Act) pelo
governo federal holandés, o Ministério de Planejamento Territorial e
Meio Ambiente da Holanda (VROM, 1987), em atendimento a essa lei,
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publicou em 1994 a nova proposta de valores de qualidade do solo e da

agua subterranea.

Na lista, sdo considerados valores distintos (STI) de qualidade
para 0s compartimentos ambientais citados, ou seja: Valor de referéncia
(S): indica um nivel de qualidade do solo e da agua subterranea que
permite considera-los “limpos”, considerando-se a sua utilizacdo para
qualquer finalidade. Valor de intervencdo (I): indica um nivel de
qualidade do solo acima do qual existem riscos para a salde humana e
para o ambiente. Valor de alerta (T): € um valor médio entre os dois
primeiros S e I. Ele indica que ja ocorreu uma certa alteracdo que
diminuiu, ainda que pouco, as propriedades funcionais do solo, sendo
necessaria uma investigacao detalhada na area para quantificacdo dessa
alteracdo. Como forma de comparacdo, utilizou-se aqui as trés
categorias (referéncia, alerta e intervengdo) e, utilizando inclusive os

valores revisados e publicados pela lista em 2009.

E mesmo que, os valores de referéncia (S) sdo dependentes das
concentrac@es de background encontradas nos solos da Holanda e dessa
forma, a sua utilizagdo em contextos geoldgicas diferentes ndo seja
recomendada, a CETESB utiliza valores da lista holandesa quando ainda
nao ha pesquisa suficiente para estabelecer um patamar para 0s solos

brasileiros, como é o caso dos Hidrocarbonetos de petroleo totais (TPH).

O CWS se baseia na metodologia de avaliacdo de risco CCME -
Protocol for the Derivation of Environmental and Human Health Soil
Quality Guidelines. Sendo assim, a derivagdo do CWS envolve
explicitamente os receptores humanos e ecoldgicos e os niveis de

protecdo acordados. Isto também envolve os cenarios de exposicdo
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definidos e pressupostos subjacentes documentados, equacges e

politicas.

Ainda, os limites maximos de HCP de remediacdo de solos e
subsolos estabelecidos pelo CWS sdo dados para quatro categorias de
uso do solo (solos agricolas; solos residenciais e estacionamentos; solos
comerciais e solos industriais), subdivididos em quatro fragGes
referentes ao tamanho da cadeia linear normal de hidrocarbonetos (nC)
em faixas de pontos de ebulicdo (Fracdo 1. nC6 a nC10; Fragdo 2:
>nC10 a nC16; Fracdo 3: >nC16 a nC34 e, Fragcdo 4: nC35+) e ainda,
subdivididos em textura de solo (solos grosseiros definidos pela ASTM

como > 75 um e solos finos com menos de 75 pm).

Para que o CWS possa ser melhor compreendido, apresenta-se

abaixo os valores estabelecidos por este método, na tabela 12 abaixo.

Tabela 12. Resumo dos limites maximos de Hidrocarbonetos de Petroleo (HCP)
(mg Kg™) para solos e subsolos segundo o canadense CWS

Textura do . Fracdo Fracdo Fracdo
Uso do solo Fracdo 1
solo 2 3 4
Solo
. 30* 150 300 2.800
Agricola/ Residencial/ grosseiro
estacionamento 210
Solo fino 150 1.300 5.600
(170**)
Solo 320

) 260 1.700 3.300
grosseiro (240**)
Comercial/ Industrial
. 320
Solo fino 260 2.500 6.600
(170**)

*Assumindo contaminacédo proxima a residéncia
** quando aplicavel, para a protecdo de agua subterranea potavel

143



Sendo assim, como as analises realizadas ndo apresentaram 0s
resultados em fracdes de cadeias de hidrocarbonetos e, sim, o total dos
HCP de cadeia acima de C10, utilizou a soma das fracGes 2, 3 e 4 como

forma de comparagdo (tabela 13).

Tabela 13. Concentracdo de Hidrocarbonetos de petréleo (mg Kg™)

CONCENTRACAO mg kg™

Lista
RESULTADOS CWS —Fracéo 2,3e4
holandesa**
HCP

Solo agricola/ Solo
AVl AV2 AV3 (S) (T) (1) Residencial/ Comercial/

estacionamento*  Industrial™

C10-
50 <100 310 330 10 505 1000 3.250 5.260

<, Abaixo do limite de deteccdo do método
*Valor dado para solo de textura grossa do solo, ou seja >75 pum.

** Valores estabelecidos para hidrocarbonetos de petréleo totais (TPH).
Isto é, incluindo a fracdo 1: nC6 anC10

Como pode ser observado, as concentra¢Ges de hidrocarbonetos
se encontraram bem abaixo dos limites maximos permitidos pelo CWS
(3.250 e 5.260 mg/Kg) e abaixo dos valores de alerta da lista holandesa
(505 mg/Kg). E, mesmo com o fato de elas terem sido processadas dois
meses apos a coleta das mesmas, acredita-se que as concentracdes para
estes compostos nao excederiam os limites de intervencdo do solo ou 0s
limites estabelecidos para solos agricolas e residenciais estipulados pelo
CWS.
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Ainda, sabe-se que muitos organismos possuem a capacidade de
utilizar hidrocarbonetos de petréleo como fonte primaria de energia e
carbono e que estes microrganismos sdo amplamente distribuidos na
natureza (ATLAS, 1981). Sendo assim, o esperado é que a utilizacdo das
areias de fundicdo em solos agricolas ndo imporiam uma carga
excessiva destes componentes no meio e que estes componentes fossem
degradados pelos préprios organismos no solo, como o estudado por
DUNGAN et al. (2009).

5.2.4 Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos

(HPA)

Neste trabalho tentou-se obter resultados alinhados com a
literatura internacional mais moderna (o trabalho da USEPA, Risk
Assessment of Spent Foundry Sands in Soil-Related Applications -
USEPA, 2009b), a fim de comparacao.

A escolha do trabalho USEPA (2009b) como trabalho de
referencia, baseou-se no fato que a revisdo bibliografica realizada aqui
revelou a maioria dos trabalhos focou no potencial de lixiviagdo dos
constituintes das ADF (RIEDIKER et al., 2000; JI et al., 2001,
KENDALL, 2003; LEE e BENSON, 2006; DENG e TIKALSKY,
2008), e que poucos sao os que focaram na anélise de organicos e metais
totais. E, embora as industrias de fundicdo realizem, rotineiramente,
andlises de suas areias para meias e ou organicos, esses dados ndo foram
considerados aqui, porque existem inconsisténcias entre 0s
procedimentos de coleta e protocolos utilizados entre elas. A colecdo de

dados mais compreensiva sobre ADF foi gerada pela USDA
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(DUNGAN, 2006; DUNGAN e DEES, 2009; DAYTON et al. 2009),
utilizada e ampliada em (USEPA, 2009b). Sendo assim, este ultimo ¢ até
0 presente momento o trabalho com o maior nimero de amostras (dentre
areias verdes e quimicamente ligadas), e de maior confianca, pois as
coletas foram realizadas na fonte pelos responsaveis pela pesquisa e 0s

protocolos de analises seguiram os métodos estipulados pela USEPA.

Sendo assim, utilizou-se entdo as concentracBes totais dos
compostos e ndo as concentracOes lixiviadas, como estabelecido pela
NBR 10.004. Ainda, a fim de comparagdo com a legislagdo brasileira
optou-se por utilizar a Resolugio CONAMA N° 420 - valores de
prevencdo e intervencdo de solos industriais. A Resolucgdo CONAMA
N° 420 é a resolugéo trata da avaliagdo da qualidade do solo no Brasil e
apresenta as concentracdes dos compostos expressas em mg Kg™,
diferentemente da NBR 10.004 que trata das concentrac@es resultantes

do extrato lixiviado e solubilizado expressas em mg L™.

Os resultados dos Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos

(HPA) totais sdo apresentados na tabela 14 (em mg Kg™).

Como esperado, das trés amostras estudadas, naftaleno, 1-
metilnaftaleno, 2-metilnaftaleno e Fenantreno foram os compostos mais
prevalentes, pois foram detectados na maioria das amostras aqui
estudadas e na literatura. Entretanto, os baixos valores reportados em
comparacdo com USEPA (2009b), podem provavelmente ser atribuidos
ao intervalo de tempo entre a data da coleta (Outubro de 2010) e ao teste
realizado (15 de dezembro de 2010).
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Tabela 14. Resultados de Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA) em mg kg, CONAMA N° 420 e USEPA (2009b)

CONCENTRACAO (mg kg™})

HPA RESULTADOS CONAMA 420 USEPA (2009b) n = 118
Prevencdo/Inv. Solos
AV1 AV2 AV3 Industriais Min. Med. Max.
Acenafteno <0,1 <0,1 <0.1 - <0,04 0,169 11,7
Acenaftileno <0,1 <0,1 <0,1 - <0,03 0,059 0,33
Antraceno <0,1 <0,1 <0,1 0,04/ - <0,03 0,309 0,99
Benzo[a]antraceno <0,1 0,2 <0,1 0,03/ 65 <0,10 0,058 0,3
Benzo[b]fluoranteno - - - - <0,12 0,06 -
Benzo[k]fluoranteno - - - 0,38/ - <0,13 0,065 -
Benzo[ghi]perileno <0,1 0,1 <0,1 0,57 /- <0,14 0,07 -
Benzo[a]pireno - - - 0,05/35 <0,20 0,1 -
Criseno <0,1 0,3 <0,1 8,1/- <0,08 0,046 0,3
Dibenzo[a,h]antraceno - - - 0,08/1,3 <0,16 0,081 0,17
Fluoranteno <0,1 0,5 <0,1 - <0,06 0,054 1,03
Fluoreno <0,1 <0,1 <0,1 - <0,04 0,294 2.58
Indeno[1,2,3-cd]pireno <0,1 0,2 <0,1 0,03/130 <0,14 0,07 -
Naftaleno 0,8 0,2 0,4 0,12/90 <0,03 2,438 48,1
1-metilnaftaleno 0,1 <0,1 0,3 - - - -
2-metilnaftaleno 0,2 0,1 0,5 - - - -
Fenantreno 0,2 0,3 <0,1 3,3/95 <0,03 0,611 2,2
Pireno <0,1 0,5 <0,1 - <0,03 0,14 0,86

< (Abaixo do limite de deteccdo do método)
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Bem como a maneira de armazenamento, que apesar de as
amostras serem mantidas em lugar abrigado e refrigerado elas ndo foram
mantidas por todo o tempo a 4°C como a norma exige. Ja que, 0 método
exige que as amostras sejam processadas em um prazo maximo de até
duas semanas. Assim, provavelmente, durante o manuseio das amostras
para as outras andlises realizadas, parte dos HPA devem ter se
volatilizado.

Apesar disso, resultados obtidos, excetuando para a amostra
AV2, corroboraram as conclusfes obtidas em USEPA (2009b), onde a
maioria dos HPA que foram quantificados confirmou que nas ADF o0s
compostos de 2-anéis e 3-anéis (ou seja, Acenafteno, Acenaftileno,
Antraceno, Fluoreno, Naftaleno, 1-metilnaftaleno, 2-metilnaftaleno e

Fenantreno) sdo os mais frequentes.

A amostra AV2, particularmente obteve o maior nimero de
compostos HPA detectados. Dentre os compostos detectados, HPA de 5-
anéis e 6-anéis como, Benzo [ghi]perileno, Indeno[1,2,3-cd]pireno e
HPA de 4-anéis como Benz[a]antraceno, Criseno, Fluoranteno e Pireno
também foram detectados em concentracdes relativamente elevadas,
ultrapassando ligeiramente (para Benz[a]antraceno e Indeno[1,2,3-
cd]pireno), os valores de prevencdo da CONAMA N° 420 e os limites

maximos da categoria 1 da NR 538 de Wisconsin.

Lembrando que, o Estado do Wisconsin é o Unico Estado
conhecido que exige a caracterizagcdo das concentracGes totais de 18
HPA, caso a fundicdo ou o usudrio deseja obter suas areias de fundicdes
ferrosas classificadas na categoria mais restritiva (isto é, Categoria 1,

das 4 categorias determinadas pelo NR 538 do Departamento de
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Recursos Naturais do Estado). Na categoria 1 os subprodutos industriais
podem ser utilizados para todas as aplicagcdes permitidas (ex: matéria
prima para produtos fabricados, cobertura diaria, aterros com
confinamento ou ndo do residuo e usos decorativos) inclusive em areas
residenciais. Mas, também sdo apresentados os limites maximos para a

Categoria 2, como forma comparativa.

Excetuando naftaleno, todos as concentragdes obtidas nas
outras duas amostras (AV1 e AV3) estiveram limites de prevencdo da
CONAMA N° 420 e todos os HPA mensurados estiveram abaixo dos
limites maximos da Categoria 1 da NR 538. Ainda, cabe ressaltar que
naftaleno é considerado um composto simples e pouco toxico. E, nestas
amostras, menos da metade dos HPA puderam ser quantitativamente

detectados.

E assim, para as trés amostras, a maioria dos HPA estiveram
abaixo dos limites de referéncia estabelecidos pela legislacdo de
Wisconsin (que permite a reutilizagdo do subproduto). E, devido a baixa
solubilidade destes compostos e as baixas concentragfes encontradas, é
improvavel que estes compostos possam ser um entrave para a

reutilizagdo das areias verdes em geral.

Por fim, cabe ressaltar que nos resultados obtidos pela USEPA
(2009b) somente amostras de moldagem shell obtiveram todos os HPA
abaixo do limite de detec¢do do método. E que, ao longo de um ano de
monitoramento, as concentragdes destes compostos continuaram
relativamente consistentes. Além disso, as concentracfes de HPA
variaram substancialmente entre as amostras e como resultado, nenhuma

tendéncia 6bvia entre os HPA e o metal fundido e o tipo de moldagem e
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de macho este evidente. Ha indicativos que outras varidveis, como a
fabricacdo e o tamanho dos machos, 0 manuseio e a manutencdo das
areias podem desempenhar um papel na quantidade de organicos nas
ADF.

5.2.5 Compostos Fendlicos
Os resultados das analises de 16 compostos fendlicos
prioritarios sdo apresentados na Tabela 15 que os compara a legislacao
brasileira CONAMA N° 420 (valores de prevencdo e investigacdo de
solos industriais — VI/SI) e da literatura internacional de referéncia

USEPA (2009b). Os resultados sdo expressos em ug/kg.

Os compostos fendélicos sdo uma preocupacdo para as ADF
porque fenol é usado como o principal componente de muitas resinas,
inclusive aquelas utilizadas para 0os machos que estiveram em contato
com as amostras estudadas. Como pode ser observado na tabela, poucos
sdo os compostos fenodlicos que apresentam valores definidos pelas
legislagdes. Fenol, sem duvida é o mais estudado, pois muitas vezes é

considerado como o composto que representa o grupo.

Os compostos fendlicos quantitativamente detectados na
maioria das ADF séo fenol, 2-metilfenol (o-cresol), 3- e 4-metilfenol
(m,p-cresol) e, apesar de nas amostras aqui estudadas ndo ter sido
detectado, também o 2,4-dimetilfenol. Fenol esteve presente em todas as
amostras estudadas e em 90% das amostras estudadas pela USEPA

(2009b), com concentracdes variando de <0,07 a 186,00 mg/Kg.
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Tabela 15. Compostos fenélicos (ug kg™t), CONAMA N° 420 e com a literatura internacional (USEPA, 2009b)

CONCENTRAGAO (ug kg )

Compostos Fenélicos RESULTADOS COF"\IAMA 512/0 - USEPA (2009b) n = 118
AV1 AV2 AV3 re\\ﬁ/ns(;lao Min.* Med. Max.
2-sec-butil-4,6-dinitrophenol - - - - <0,21 110 -
4-cloro-3-metilfenol <20,1 <20,3 <20,2 - <0,18 101 815
2-clorofenol <20,1 <20,3 <20,2 60,0/ 2.000,0 <0,11 60.0 -
4-clorofenol <20,1 <20,3 <20,2 - - - -
2,4-diclorofenol <20,1 <20,3 <20,2 30,0/6.000,0 <0,13 70 -
2,6-diclorofenol <20,1 <20,3 <20,2 - <0,06 30 -
3,4-diclorofenol <20,1 <20,3 <20,2 - - - -
2,4-dimetilfenol <20,1 <20,3 <20,2 - <0,08 996 12.300
2,4-dinitrofenol - - - - <0,24 126 864
2-metilfenol 1.437,1 <20,3 705,1 <0,21 1.794,0 14.900
. 160,0/ 19.000,0
3- e 4-metilfenol 172,7 <20,3 117,7 <0,08 830 6.110
2-metil-4,6-dinitrofenol <20,1 <20,3 <20,2 - <0,16 80 -
2-nitrofenol <20,1 <20,3 <20,2 - <0,09 50 -
4-nitrofenol - - - - <0,44 220 -
Pentaclorofenol <20,1 <20,3 <20,2 160,0/3.000,0 <0,24 120 -
Fenol 1.003,60 <20,3 188,8 200,0 / 15.000 <0,07 7.000,00 186.000
2,3,4,6-tetraclorofenol <20,1 <20,3 <20,2 11,0/7.500 <0,09 50 -
2,4,6-triclorofenol <20,1 <20,3 <20,2 1.500,0 / 20.000 <0,12 60 -
2,4 5-triclorofenol <20,1 <20,3 <20,2 110,0/ - <0,14 70 -

< (Abaixo do limite de deteccdo do método).* em mg/Kg
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Ainda, resultados aqui apresentados se situam muito abaixo do
estipulado pela Categoria 1 da NR 538 e abaixo dos valores de
prevencao estipulados para os solos brasileiros pela CONAMA N° 420,
excetuando pelo fenol presente na amostra AV1 (1.003,6 ug/kg) que foi
reportado acima para os Vvalores de prevengdo (200,0 ug/kg) mas
abaixo dos valores de investigacdo de solos industriais — VI/SI (15.000
ng/kg). O mesmo para 0s compostos o-cresol e m,p-cresol que somados
extrapolaram os valores de prevencdo da CONAMA N° 420 (160 pg/kg)
para as amostras AV1 (1.609,8 ug/kg) e AV2 (822,8 ug/kg), mas se
encontram dentro dos valores VI/SI (19.000,0 ug/kg) da Resolugdo.
Assim, considerando que estes compostos sdo semi-volateis por
natureza, de maneira conservadora, pode-se dizer que métodos para
incentivar suas dissipacfes antes das praticas de reutilizacdo podem ser

necessarios.

Cabe ainda ressaltar que os valores obtidos nesta analise estdo
influenciados pelo periodo de tempo decorrido entre a coleta e o
processamento das amostras (1 ano). A justificativa para o fato foi que
no inicio desta pesquisa achava-se que por as areias verdes serem
ligadas com argila bentonita, que a analise de compostos fendélicos ndo
seria necessaria. Porém, ao longo das pesquisas percebeu-se que esta
andlise seria interessante ja que mesmo as areias verdes descartadas,
possuem em parte fracGes de areias dos machos utilizados durante os
processos. Esse percentual de areia de machos pode ser ainda maior
quando sdo produzidas pecas de dimensGes bem pequenas, pois isto
pode tornar cada vez mais dificil a separagdo entre os dois tipos de

areias.
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Por causa disso, pode-se notar é que os resultados obtidos
apresentaram valores bem inferiores que os reportados pela USEPA,
(2009b). Isto provavelmente é devido ao fato de o ensaio ter sido
realizado muito tempo depois das anélises, pois durante 0 manuseio das
amostras, para as outras analises realizadas, muitos dos composto

fendlicos devem ter se volatilizado.

Apesar deste fato, os resultados aqui mostram o que DUNGAN
(2006) levantou, que os componentes organicos semi-volateis nédo
deveriam ser considerados um entrave para a reutilizacdo das ADF, ja
que em um curto periodo de tempo de armazenagem com ou sem 0
auxilio da adi¢cdo de um brago mecénico rotatério para aerar a pilha

estocada ja é o suficiente para a volatilizacdo destes componentes.

Por fim, analisando os resultados obtidos por USEPA (2009b)
dos 17 compostos fendlicos prioritarios, 11 estiveram em concentracOes
menores que o limite de deteccdo do método. Dos compostos fenolicos
remanescentes, somente 2,4-dinitrofenol e 4-cloro-3-metilfenol foram
encontrados com concentracdes que excederam levemente os LDM de

0,24 e 0,17 mg/Kg respectivamente.

Ainda, nos estudos com lixiviado das areias de DUNGAN
(2006), somente cinco das 43 amostras estudadas ultrapassariam o limite
de 1,2 mg/L de fenol estabelecido para a Categoria 1 pela NR 538,
assumindo, que 100% do fenol foi lixiviado durante o procedimento. Por
fim, assim como para HPA, DUNGAN (2008) concluiu que em 1 ano de
monitoramento e trés eventos de coletas, as concentracdes de compostos
fendlicos se mantiveram relativamente consistentes. Sem que fosse

tracado uma correlacdo direta entre 0 metal fundido e tipo de areia de

153



moldagem. Entretanto, as areias com maiores concentracGes de

compostos fenélicos foram areias quimicamente ligadas.

5.2.6 Dioxinas, Furanos e Bifenilas Policloradas

As concentracdes de dioxinas, furanos, Bifenilas policloradas
(PCB) e homologos totais expressos em ng/kg sdo apresentadas na
tabela 16. Esta tabela apresenta também os resultados encontrados por
DUNGAN, HUWE e CHANEY (2009), em suas analises com areias de
fundicdo e ANDERSSON e OTTESEN (2008) e SCHMID et al. (2005)
gue estudaram solos agricolas, florestais e pastagens da Noruega e dos
Estados Unidos, respectivamente. PCB-81 e mono-orto-PCB substituido

ndo foram analisados neste estudo.

Nos trabalhos de DUNGAN, HUWE e CHANEY (2009) os
autores avaliaram 10 amostras de ADF provenientes de fundigdes de
ferro, aco e aluminio, dentre areias vedes (ligadas com bentonita de
sodio e/ou calcio) e areias quimicamente ligadas (Shell e Uretanica

Fendlica No-bake).

Os resultados de Dioxina, Furanos e PCB mostram que, assim
como na literatura internacional, algumas amostras apresentaram
concentracBes para Varios compostos abaixo do limite de deteccdo do
método (LDM).
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Tabela 16. Concentragdes de PCDD, PCDF, PCB e homélogos totais (ng kg™*) e comparagéo com DUNGAN; HUWE e CHANEY

(2009); ANDERSSON e OTTESEN (2008) e SCHMID et al. (2005)

CONCENTRACAO (ng kg %)

Dungan; Huwe e

COMPOSTOS RESULTADOS Chaney (2009) gﬂgggﬁs‘(’%%) Schmid et al (2005)
TEF* n=10

AV1 AV2 AV3 Min Max Min Maéx Min Méax
2,3,7,8-TCDD 1 <001 <001 0,33 <001 014 004 064 <005 07
1,2,3,7,8-PeCDD 1 017 <004 1,57 <004 072 005 25 0,19 48
1,2,3,4,7,8-HxCDD 01 005 <002 0,65 <002 058 <001 44 018 1,9
1,2,3,6,7,8-HxCDD 01 008 <004 2,58 <004 081 <00l 50 0,22 47
1,2,3,7,8,9-HxCDD 01 011 <002 4,86 <002 066 <001 56 0.26 23
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 010 007 7554 015 53 012 770 3,80 36,0
1234,6789-0CDD 00003 005 044 102879 160 448 120 8300 2200  120,0
2,3,7,8-TCDF 01 049 014 <001 001 17 002 90 0,32 73
1,2,3,7,8-PeCDF 0,03 022 010 1,08 00l 15 <001 64 0,23 6,6
1,2,3,4,7,8-PeCDF 03 022 013 166 <004 26 <001 100 034 8,1
1,2,3,4,7,8-HXxCDF 01 013 010 1,53 <001 23 <001 96 0,47 6,6
1,2,3,6,7,8-HxCDF 01 009 008 134 <003 23 <001 60 0,29 6,2
2,3,4,6,7,8-HXCDF 01 008 009 146 <003 23 <001 49 <014 18
1,2,3,7,8,9-HXxCDF 01 005 <001 0,53 <001 - <001 93 0,42 6.5
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1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF

PCB 77
PCB 126
PCB 169

Soma TCDD

Soma PeCDD
Soma HxCDD
Soma HpCDD

Soma TCDF

Soma PeCDF
Soma HxCDF
Soma HpCDF

0,01
0,01
0,0003

0,0001
0,1
0,03

0,15
0,04
0,03

<0,01
0,07
<0,01

3,84
1,88
0,61
0,13

6,29
2,28
0,71
0,189

0,25
0,03
0,05

0,78
0,12
0,04

0,19
0,08
-0,06
0,08

2,25
1,47
0,74
0,35

7,59
0,85
27,83

287,29
4,49
0,39

3,08
8,87
41,42
328,81

19,13
15,50
15,09
20,48

0,02
<0,02
0,09

0,30
0,01
<0,01

0,01
0

0,07
0,35

0,33
0,15
0,10
0,25

9,9
0,5
31

474
2,0
0,68

218
20,7
22,7
10,3

53,0
32,8
221
12,1

0,22
0,06
0,31

46,0
8,6
66,0

0,80
<0,31
3,10

16,0
3,4
51,0

<, Abaixo do limite de detec¢do do método

*Valores atribuidos pela Organizagdo Mundial de Satde (OMS) (VAN DEN BERG et al., 2006)
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A importancia de se comparar as concentracdes das amostras
com o0s solos naturais é que sabe-se que embora Bifenilas Policloradas,
Dioxinas/Furanos nunca tenham sido intencionalmente fabricados, eles
sdo amplamente liberados no ambiente durante o processo de combustdo
(FIEDLER, 1996), mas também tem sido verificado sua formacdo
natural em solos (HOEKSTRA et al., 1999).

As concentracOes de compostos Dioxinas variaram de <0,01 até
1028,79 ng/Kg, com 1,2,3,4,6,7,8,9-OCDD encontrado com a maior
concentracdo, na amostra AV3, seguido de 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (75,54
ng/kg) também na amostra AV3. Entretanto, os fatores de toxicidade
atribuidos pela OMS para estes Ultimos compostos sdo respectivamente
0,0003 e 0,01, bem abaixo do fator atribuido para 2,3,7,8-TCDD e
1,2,3,7,8-PeCDD. Demonstrando assim o carater menos tdxico dos
compostos obtidos em maiores concentragdes. Inclusive, 2,3,7,8-TCDD
foi detectado somente em 1 das amostras (AV3) e 1,2,3,7,8-PeCDD em

duas (AV3 e em menor concentracdo em AV1).

Em comparacdo com a literatura, a amostra AV3 apresentou as
concentracBes de Dioxinas mais altas que as amostras de ADF estudadas
no trabalho de Dungan et al. e ainda, superiores aos valores encontrados
por ANDERSSON e OTTESEN (2008) nos solos noruegueses e por
SCHMID et al. (2005) para os solos americanos.

Ja os compostos Furanos variaram de <0,01 a 27,83 ng/Kg,
sendo 1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF responsavel pela maior concentragdo
reportada e novamente em AV3. Entretanto, mais uma vez, 0s

compostos que obtiveram as maiores concentragbes 1,2,3,4,6,7,8,9-
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OCDF (27,83 ng/kg) e 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (7,59 ng/kg) apresentam 0s
fatores de toxicidade 0,0003 e 0,01, respectivamente, que apresentam o
fator de toxicidade (TEF) 1000 e 10x menor que os fatores 0,3 e 01

reportados para 1,2,3,4,7,8-PeCDF e outros congéneres estudados.

Em comparacdo com a literatura, somente a amostra AV3 foi
reportada com algumas concentragdes superiores que as concentragdes
méaximas reportada por Dungan e seus co-autores. Entretanto, todas as
concentracgOes estiveram bem abaixo dos valores obtidos para os solos

noruegueses e norte americanos.

Além disso, no trabalho de Dungan, a amostra de maior
concentracdo para este composto e todos os congéneres Furanos foi

uma areia verde proveniente de uma fundicdo de aco.

As bifenilas Policloradas, que sdo contaminantes sinteticamente
derivados, também foram detectadas nas amostras. Neste estudo,
somente PCB-77, -126 e -169 foram analisados, ndo sendo levados em
conta os outros 9 congéneres de PCB reconhecidos pela OMS (VAN
DEN BERG et al, 2006). Em contraste, porém, os Fatores de
Toxicidade Equivalentes para PCB-126 e -169 sdo muito maiores (a 0,1
e 0,03, respectivamente) que em comparagdo com o TEF de 0,0001 para
PCB-77 e 0,0003 para PCB-81 e os restantes mono-orto-PCBs (isto &, -
105, -114, -118, -123, -156, -157, -167 e -189).

Os resultados mostram que as concentracdes de Bifenilas
Policloradas nas amostras diminuem a medida que o nimero de atomos
de cloro aumenta nos congéneres. Por exemplo, a concentragdo de PCB-
77, -126 e -169 na amostra AV3 foi 287,29; 4,49 e 0,39 ng/kg

,respectivamente. Sendo, porém, o inverso do que acontece com o fator
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de toxicidade equivalente (TEF), sendo este de 0,0001; 0,1 e 0,3,
respectivamente. Demonstrando, assim como para as dioxinas, o carater
menos toxico dos compostos obtidos em maiores concentragdes. Ainda,
mais uma vez, foi a amostra AV3 a detentora das maiores
concentragBes, sendo estas muito maiores que as concentragcdes em
segundo colocadas, como por exemplo, 287,29 ng/kg (AV3) e 0,78
ng/kg (AV2) para PCB-77.

A contribuicdo de varios homologos de Dioxinas e Furanos para
a contribuigdo do total das concentracdes de dioxinas é apresentada no
final da tabela 16. Estes homdlogos contribuem sim com o total de
dioxina computado para as amostras, mas nao possuem ainda valores de
TEF atribuidos devido a sua baixa toxicidade, comparada com o0s

congéneres selecionados pela OMS.

Diferentemente, com o ocorrido no estudo de Dungan e
coautores, em que na maioria das amostras houve uma distribuicdo
uniforme dos compostos homdlogos Tetra, Penta, Hexa e Hepta CDD/F,
as trés amostras analisadas desenvolveram um padrdo muito mais
randémico, como no caso das amostras AV3, compostos com menor
peso molecular foram encontrados com maiores concentragdes, no caso
da amostra AV1 esta tendéncia se inverteu e na AV2 as concentragfes
foram bastante parecidas. Por exemplo, a amostra AV1 apresentou
dentre os compostos CDD estudados para ela, maior concentracdo para
TCDD (3,84 ng/kg), enquanto a amostra AV3, para HpCDD (328,81

ng/kg).
Novamente a amostra AV3 foi responsével pelas maiores

concentraces dentre as amostras estudadas, tanto de Dioxinas quanto
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Furanos. Entretanto, obteve-se concentragcGes maiores que as maximas
reportadas por Dungan et al. para Hp e Hx CDD e menores para CDF.
Sendo a soma de Dioxinas/Furanos para AV3 de 452,38 ng/Kg e a soma
da amostra que obteve maior concentragdo DUNGAN, HUWE e
CHANEY (2009) de 195 ng/Kg (areia verde de fundicdo de aco),
comparada com o valor de 1,7 ng/Kg para a amostra de menor
concentracao (areia quimicamente ligada Shell de fundicéo de ferro).

Segundo estes autores, similaridades entre os padrfes de
concentracdo dos homologos em muitas ADF podem indicar uma Unica
fonte de contaminagdo, embora os Diozinas/Furanos possam ser
formados durante o processo de fundi¢do. Neste ultimo caso, as
semelhancgas podem ocorrer como resultado de condi¢Ges de moldagem
comparaveis entre as fundi¢des. Entretanto, no caso deste estudo, fica
dificil estabelecer um padrdo visto o nimero reduzido de amostras,
porém, a diferenca apresentada pela amostra AV3 pode ser
provavelmente devido a quantidade de carvéo utilizado no molde. Visto
que, devido a proximidade das fundigdes canadenses das amostras AV3
e AV2 é improvavel que a fonte de areia e carvdo tenha concentracGes
naturais significativamente diferentes entre uma e outra. Todavia, a
possivel contaminacdo da fonte de matérias primas utilizada pela

fundicéo da amostra AV3 ndo pode ser excluida.

A tabela 17 apresenta o calculo das Toxicidades Equivalentes-
TEQ para Bifenilas Policloradas, Furanos, Dioxinas, Dioxinas/Furanos e
a soma das concentragdes correlacionadas com seus respectivos fatores
de toxicidade e expressas como TEQ. Entretanto, como ndo foram

determinadas as concentracfes de PCB-81 e mono-orto-substituidos
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PCB, a contribuicdo total das Bifenilas Policloradas para a toxicidade

equivalente total ndo é sabida.

Tabela 17. Toxicidade equivalente (TEQ) de PCB, Furanos, Dioxinas,
Dioxinas/Furanos e TEQ total além de comparagdo com DUNGAN; HUWE e

CHANEY (2009)
ng TEQ Kg*
RESULTADOS Dunga'(“éOHOg;’Vﬁ:elgha“ey
TEQ

AVI  AV2 AV3  Min. Méd.  Max.
PCB TEQ* 001 001 049 0 0,06 0,22
PCDF (Furanos) TEQ 0,16 008 111 001 0,29 18
PCDD (Dioxina) TEQ 0,19 000 378 002 0,23 1,1
PCDD/PCDF TEQ 035 008 438 00l 052 2,9
Total TEQ** 03 010 538 00l 058 3,1

*Nao inclui PCB-81 e mono-orto-PCB substituidos
** Soma de PCDDs, PCDFs e PCB

Como pode ser verificado, a amostra AV3 (5,38 ng/Kg)
apresenta uma toxicidade equivalente total muitas vezes mais alta que as
amostras AV1 (0,36 ng/Kg) e AV2 (0,10 ng/Kg) e superior ao valor
maximo (3,1 ng/Kg) reportado por DUNGAN, HUWE e CHANEY
(2009).

Ainda, cabe ressaltar que a maior contribuicdo da TEQ da
amostra AV3 (51%) é dada por compostos pouco tdxicos como Hx, Hp
e OCDD; 1,2,3,4,7,8-PeCDF e HXCDFs e, PCB 126, enquanto 31% séo
responsabilizados por 2,3,7,8-TCDD e 1,2,3,7,8-PeCDD que sdo

compostos de alta toxicidade (TEF = 1). Em contrapartida, apesar da
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baixa TEQ, 47% da toxicidade de AV1 é dada por 1,2,3,7,8-PeCDD
(TEF =1).

As concentragdes de TEQ das areias de fundigdes tanto neste
trabalho, quanto no de DUNGAN et al. (com excecéo da amostra AV3)
foram similares aqueles obtidos por ROGOWSKI e YAKE (2005), que
analisaram solos florestais, abertos, urbanos e agricolas (n = 84) do
Estado de Washington, EUA. A concentracdo média reportada neste
estudo foi de 4,1; 1,0; 2,3 e 0,14 ng/Kg, respectivamente. Estes valores
foram calculados utilizando os valores de TEF fornecidos pela USEPA
(1989) que sdo aproximadamente 4% mais altos que se fossem
determinadas utilizando os padrfes da OMS. Entretanto, a concentracéo
TEQ total de AV3 é entorno de 60 vezes menor que o valor maximo de
TEQ de 300 ng/Kg considerado pela USEPA para biossolidos (USEPA,
2003).

Além disso, com relacdo ao Brasil, todas as amostras estiveram
de acordo a resolugio CONAMA n° 316 (CONAMA, 2002), que
estabelece o limite maximo para dioxinas e furanos nédo sera superior a
0,5 ng/Kg ou 0,5 ng/m® de ar, expresso pela TEQ do composto 2,3,7,8-
tetraclorodibenzodioxina (TCDD). Ainda, KRAUSS, MAHANKE e
FREIRE (1995) avaliaram a presenca de dioxinas, furanos e Bifenilas
policloradas em solos na Amazénia e obtiveram variacGes de 0,2-0,4 ng
TEQ/Kg para PCDD e Dioxinas/Furanos entre 0,1 e 7,7 g/Kg para PCB.

Assim, de maneira geral, o que se conclui desta investigacdo é
que a formacdo destes compostos (exceto para Bifenilas Policloradas)
durante o processo de fundi¢do nao pode ser excluida, mas é improvavel

ja que as ADF de maneira geral contenha baixos niveis de cloro e
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carbono orgénico. Baseado nisso, as baixas quantidades de
PCDD/PCDF e PCB nas ADF, as aplicacBes no solo, em longo prazo,
ndo devem implicar em cargas excessivas, ndo causando acumulacdo

importante no solo.

5.2.6 Metais Totais
Os resultados da analise de metais totais das trés amostras
estudadas sdo apresentadas na tabela 18, bem como os valores de
investigacdo de solos industriais (VI1/SI) estabelecidos pela legislacdo
brasileira CONAMA N° 420 e a literatura internacional referéncia,
USEPA (2009b).

Os resultados da analise de metais totais mostram que para
todos os elementos tragos analisados, as 3 amostras estudadas, estiveram
abaixo do valor de prevencdo da CONAMA N° 420, sugerindo limitada

ou nenhuma contaminacdo da areia durante o processo de fundigéo.

Além disso, as amostras se enquadraram na Categoria 1 da NR
538 do Estado Americano Wisconsin que se caracteriza pela categoria
“mais limpa” das quatro categorias apresentadas pela norma. OS

elementos As, B, Hg, Se e Sr, ndo foram analisados.

Com relacéo ao trabalho da USEPA, os resultados estiveram de
acordo com o esperado, sendo que nas trés amostras a maioria dos
elementos estiveram entorno da média do trabalho americano.
Excetuando os elementos Pb e V que estiveram acima do valor maximo
reportado pelo trabalho, para a amostra AV3. Entretanto, ambos 0s
elementos estiveram dentro da Resolugdo CONAMA N° 420, como

colocado anteriormente.
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Tabela 18. Resultados da analise de metais totais (mg kg ™), a resolugéo

CONAMA N° 420, a literatura (USEPA, 2009b)

CONCENTRACAO (mg Kg )

CONAMA USEPA (2009b)
Metais RESULTADOS 420 n=114*
AV1 AV2 AV3 Pre\‘/’f/”SQIaO/ Min.  Med. Max.

Ag 28 28 28 100 - - -
Al 597998 763805 46724 - 193 5100 11700
Ba 5308 21,72 38,77 750 <100 88 1410
Be <028 <028 <028 - <01 017 060
Ca <40 112028 253072 - 1890

cd <08 <08 <08 20 <004 007 036
Co <28 <28 <28 90 <05 126 662
cr 1715 6327 42,56 400 <05 176 1150
Cu <20 33,14 22,95 600 <05 212 1370
Fe 462582 25378,67 19393,16 - 12800 9200 64400
K 28273 31496 28252 - 388
Mg 70399 153114 979,25 - 500 1260 3200
Mn 4993 13038 16501 - 556 112  707.0
Mo <32 3,49 <32 120 <01 298 229
Na <2800 <2800  <28,00 - 930

Ni <800 19,35 <8,00 130 111 152 117.0
P <320 <320 <320 - 51,2

Pb <1680 <1680 3529 900 <10 438 229
S 84561 61096 891,91 - 616

Sb <1280 <1280  <12,80 25 <004 03 171
TI <4800 <4800 <4800 - 0,04

v <3,00 3,87 16,61 1000 <10 344 1130
Zn 1564 2434 88,89 2000 <100 20 2450

* Valores médios. Dados de areias de fundigdo de latdo foram excluidos.

** < (Abaixo do limite de deteccdo do método).

Calcio e Ferro estiveram com os valores proximos dos valores

maximos da literatura. Porém, embora as ADF ndo sejam consideradas

uma fonte priméria de fertilidade, elas podem conter nutrientes para as

plantas, como macro nutrientes: Ca, Mg, K, P e S que estiveram a
concentracbes médias de 1830; 1072; 293; ND e 729 mg/Kg,

respectivamente. Bem como conter micro nutrientes: Fe, Mn e Cu,
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16.466; 115 e 28 mg/Kg. E, embora tenha sido realizada apenas a
determinacdo do conteudo totais de elementos (e ndo a
biodisponibilidade), os resultados sugerem que as areias verdes contem
elementos essenciais para o crescimento das plantas. E estes nutrientes
podem ser comparaveis com aquelas encontrados em solos naturais.
Assim, por causa das caracteristicas semelhantes a de um solo, a mistura
de outros materiais com ADF, em porcentagens variaveis, permitira
uma “costura” entre as propriedades fisicas e quimicas do solo

encontrando as necessidades especificas de crescimento das plantas.

Ainda, cabe ressaltar que a concentracdo dos elementos esta
diretamente ligada as ligas de metais utilizadas durante o processo de
fundicdo. Sabe-se que a amostra AV1 vem de uma fundigdo que funde
ferro com grafita compacta e adi¢des de Mg 0 que consequentemente,
faz com que a concentracdo de Mg na areia seja maior. Ja a fundicdo da
amostra AV2 utiliza Ni em suas ligas e entdo, consequente apresenta

valores mais elevados de niquel.

5.2.7 Metais Lixiviados
A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos na analise dos
metais lixiviados (em mg L™) e compara os valores com os limites
maximos estabelecidos pela legislacdo brasileira NBR 10.004 e com a

literatura internacional de referencia USEPA (2009b).

A primeira vista, 0 que chama mais atencdo nesta tabela é que
diferentemente da tabela 18 (dos metais totais), os valores estabelecidos

pelas legislacdes vigentes e os dados disponiveis pela literatura
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Tabela 19. Resultados da andlise de metais lixiviados (mg L™) em comparagéo

com a norma NR 10004 e a literatura internacional USEPA (2009b)

CONCENTRACAO (mg L™

Metais RESULTADOS NBR 10004 USEI;/S:L(:LZSO%)
AVI  AV2 AV3 max Min.  Med. Max.
Ag <0,007 5 <0,007 0,05 <0,04 0,02 -
Al 14,95 - 11,681 - - - 2,4
As - 1 - 0,05 <0,001 0,021 1,13
Ba 0,133 70 0,097 1 <0,86 0,435 0,043
Be <0,001 - <0,001 - <0,01 0,006 0,065
Ca <0,010 - 6,327 - - - -
cd <0,002 05  <0,002 0,005 <0,01 0,006 -
Co <0,007 - <0,007 - - -
Cr 0,043 5 0,106 0,05 <046 0,23 -
Cu <0,005 - 0,057 - <0,10 0,539 439
Fe 11,565 - 48,483 - - - -
K 0,707 - 0,706 - - - -
Hg - 0.1 - 0,002 - - -
Mg 1,76 - 2,448 - - . .
Mn 0,125 - 0,415 - - - -
Mo <0,008 - <0,008 - - - -
Na <0,070 - <0,070 - - - -
Ni <0,020 - <0,020 - <0,14 0,128 1,71
Pb <0,042 1 0,088 0,05 <0,05 0,036 1,13
S 2,114 - 2,23 - - - -
Sh <0,032 - <0,032 - <0,02 001 0,01
Se - 1 - 0,01 - - -
Tl <0,120 - <0,120 - - - -
Y <0,008 - 0,088 - - - -
Zn 0,039 - 0,222 - 041 1373 425

*< (abaixo do limite de detecgao).

internacional referem-se basicamente aos metais citados pela USEPA no
teste do TCLP, e, subsequentemente pela NBR 10.005.
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Com relacdo as concentragdes determinadas, todos os
elementos tracos, em todas as amostras analisadas estiveram com as
concentragbes abaixo ou muito abaixo dos limites maximos
estabelecidos pela NBR 10.004, pelo americano RCRA e pelo padrdo
primario de potabilidade de dgua americano DWS. As Unicas excegdes
foram o Cromo nas amostras AV2 e AV3, e o0 Chumbo na amostra AV3
que estiveram levemente acima do padrdo primario de potabilidade de
agua, mas em concentragbes tdo baixas que é improvavel que possa
haver algum risco para a reutilizacdo destas areias em qualquer uma das

aplicacOes levantadas neste trabalho.

Além disso, as trés amostras obtiveram concentracBes de
elementos tracos lixiviados menores ou muito parecidas com os valores
encontrados na literatura internacional, USEPA (2009b). A Unica
excecdo foi o chumbo na amostra AV3 que ficou levemente acima

(0,088 mg/L em comparacdo com 0,036 mg/L).

Entretanto, os valores da literatura sdo valores médios, sendo
gue a variacdo das concentracfes para 0 chumbo se deu do minimo de
<0.05 mg/L ao méaximo 1,13 mg/L. Mesmo com esta variagdo a
USEPA considerou segura a reutilizacdo das amostras estudas sem
riscos significativos para a salde humana e para 0 meio ambiente.
Assim, pode se dizer que todos os elementos tragos, em todas as
amostras, estiveram dentro da faixa de valores que a USEPA considera

€OmMo seguro para préaticas de reutilizagdo.

Cabe apenas lembrar, que ndo ha uma relacdo direta e objetiva
entre os efeitos provocados pelo lixiviado e aqueles provocados pelo

contato do residuo diretamente com o solo e que, em uma abordagem
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mais conservadora, bioensaios de toxicidade sdo necessarios, porque
podem auxiliar para na obtencdo de resultados mais proximos aos que
aconteceriam no campo. Isto porque, 0s bioensaios de toxicidade
permitem ter uma melhor noc¢do dos efeitos sinérgicos e a
bioacumulagdo que podem ocorrer nos animais ao longo dos niveis
troficos. Entretanto, os testes de toxicidade ndo permitem obter uma
resposta absoluta sobre o risco que uma determinada amostra apresenta
para a populacdo humana, uma vez que é muito dificil extrapolar para os
seres humanos os resultados de toxicidade obtidos para 0s organismos
em laborat6rio e até mesmo correlacionar os resultados de toxicidade

entre organismos de diferentes espécies (RIBO, 1997).

Assim, sendo ainda mais conservador, a realizagdo de
experimentos de campo com monitoramento temporal podem vir a
auxiliar os resultados laboratoriais obtidos. O ideal, como dito
anteriormente, € mesclar uma série de ensaios e experimentos a fim de
obter 0 mais confianca a respeito do residuo tratado. Porém, no caso das
areias verdes provenientes de fundicfes ferrosas, as concentragdes dos
elementos séo tdo baixas, até mesmo dos macro-elementos como Al, Ca,
Fe, Mg e S, ndo apresentam concentracGes elevadas quando comparadas
com as legislagdes mais modernas. Sendo por isso entdo que a USEPA
toma como suficiente apenas a execucdo da simulacdo matematica
realizada pela analise de risco realizada no documento USEPA (2009b)
como suficiente para a permissdo ambiental para as aplica¢bes para as
ADF. Claro, adequando a realidade de cada local e de cada pratica para

as diferentes categorias de classificagdo das ADF.
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5.2.8 Bioensaio de Toxicidade Aguda — Daphnia
magna
Os resultados da CE50 (48h) e FD obtidos para o teste de
toxicidade com D. magna, bem como as condi¢des do ensaio
(temperatura, pH, oxigénio dissolvido e condutividade do meio) séo

apresentados na tabela 20.

O ensaio foi realizado com as condicBes dentro da faixa de
aceitacdo de D. magna. O pH e o oxigénio dissolvido foram medidos em
todas as diluicbes no inicio e no final do ensaio e, por isto, foram
apresentados em faixa de variacdo (minimo e maximo) e ndo em valores

absolutos.

Cabe ressaltar também, que os valores de pH demonstraram o
carater alcalino das areias verdes, que como comentado anteriormente, o
pH das ADF varia dependendo do tipo de ligante empregado. Como o
ligante utilizado nestas amostras é a bentonita e/ou bentonita ativada, a
tendéncia € o pH se situar na faixa alcalina, entorno de 8,8 como
reportado em DUNGAN e DEES (2007). Lembrando que, a bentonita

ativada contém carbonato de sodio.

Ainda, apesar de o pH das areias verdes se situarem acima de
7,0 e, normalmente a biodisponibilidade dos nutrientes para as plantas
ocorre entre pH 5,5 e 7,0 (BRADY e WEIL, 2002), o pH final das
misturas de areias verdes e componentes de misturas de solos horticolas
é reduzido para a faixa ideal para as aplicagdes agricolas (DAYTON et
al., 2009).
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Tabela 20. Resultados de bioensaio de toxicidade aguda com D. magna

PH Oxigénio
Amostras Data da Coleta Data do ensaio Tﬁmp (min- dissolvido Condutividade CE (50) FD
o)y (moy) (uSlem)
(min-max)
AV1 15/10/2010 16/12/2010 18,7 7.9-85 6,2-9,2 339 tc,':("’i“c’a 2%
AV2 25/10/2010 16/12/2010 18,6 7.7-9,0 7.2-91 156 tc,':("’i“c’a 1
AV3 25/10/2010 16/12/2010 187 79-85 82-91 234 tc,':("’i“c’a 1

*Concentragdo de 100% houve 3 organismos imdveis e por uma posi¢do conservadora adota-se como fator de dilui¢do a préxima
dilui¢do que ndo apresenta efeito toxico (nenhum individuo imével)
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Assim, as trés amostras estudas ndo apresentaram toxicidade
para D. magna, pois ndo causaram nenhum efeito agudo sobre o
organismo-teste. Assim, como a analise quimica dos compostos
organicos totais e dos metais totais e lixiviados apresentaram valores de
concentracBes abaixo dos valores de referéncia indicados pelas
legislagBes ambientais (Tabelas 12 a 19), os testes de toxicidade aguda
confirmaram a inexisténcia de sinergismo entre estes compostos e

elementos.

5.2.9 Bioensaio de Toxicidade Aguda — Vibrio
fischeri
A tabela 21 apresenta os resultados para o teste de toxicidade

com V. fischeri e as condic¢des do ensaio (pH).

Tabela 21. Resultados de bioensaio de toxicidade aguda com V. fischeri

Amostras Data da Coleta Data do ensaio PH CE (50) FD*
AV1 15/10/2010 27/01/2010 7,22 Toxica 12
AV 2 25/10/2010 27/01/2010 7,97 Nao toxica 1
AV 3 25/10/2010 27/01/2010 7,42 Nao toxica 2

* FD = adota-se como fator de diluicdo a diluicio que ndo apresenta efeito toxico

Os resultados com o teste de toxicidade com V. fischeri
indicaram que a amostra AV1 se apresentou toxica, para este organismo,
enquanto as outras duas amostras (canadenses), ndo apresentaram
toxicidade. Esta diferenga na toxicidade pode ser devido a algum
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componente presente nos aditivos organicos (pd de carvédo e bentonita),
ja que V. fischeri tem sido amplamente reportada como bom indicador
da presenga de contaminantes organicos (BASTIAN e ALLEMAN,
1998; DOHERTY, 2001).

Com relacdo a sensibilidade de V. fischeri a metais, apesar de
alguns autores atestarem a sensibilidade do teste para estes elementos
(ZWART; SLOOFF, 1983), a USEPA publicou em 2007 o documento
Framework for Metals Risk Assessment, onde metodologias para a
avaliacdo de risco para a contaminacgao de metais sdo eshocadas, o teste
de Microtox é citado, porém ndo é assegurado pela mesma, pois sua

eficacia para metais é ainda questionada (USEPA, 2007).

Assim, de acordo com a andlise quimica dos componentes
organicos, observa-se que a amostra AV2 apresentou as maiores
concentragdes para HPA, as amostras AV3 e AV2 apresentaram as
maiores concentragfes para HCP, a amostra AV1 apresentou as maiores
concentracdes para compostos fendlicos (fenol e 0-Cresol), seguida por
AV3 e, a amostra AV3 apresentou a maior toxicidade equivalente
(TEQ) para dioxinas, furanos e PCBs. Entretanto, este indice de
toxicidade estd diretamente direcionado a toxicidade humana. Mesmo
assim, seria de esperar entdo que a amostra AV3 fosse responsavel por
um efeito de toxicidade sobre V. fischeri, 0 que ndo acontece. A ndo ser
que, o efeito toxico da bactéria esteja intimamente ligado a presenca de
compostos fenolicos, pois afinal, os compostos fendlicos sdo muito
reativos. Porém, ainda ndo seria possivel afirmar categoricamente que

este é o motivo determinante do efeito téxico observado.
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Assim, a parte da analise de organicos, como 0s processos das
trés fundicdes sdo bastante similares, todas fundem o mesmo metal e a
analise quimica dos elementos tracos ndo apresentou nenhuma
concentracdo discrepante entre as amostras e com relacdo ao reportado
na literatura internacional, eliminou-se entdo a possibilidade de serem

estas as causas para o efeito tdxico apresentado pela amostra AV1.

Entdo, outro fator que poderia ser considerado como agente
causador de toxicidade poderia ser a quantidade de finos das amostras,
ja que a maior quantidade de particulas finas poderia causar uma maior
turbidez durante o teste, o que afetaria na avaliagdo do lumindmetro da
guantidade de luz emitida pelas bactérias. Entretanto, a analise
granulométrica demonstrou que as trés amostras possuem uma
distribuicdo granulométrica bastante parecida. E, apesar de a amostra
AV1 possuir um maior teor de particulas finas (21% em comparacao
com 14% e 17%, respectivamente), a fracdo Silte (17%) n&o foi muito
acima do valor encontrado para a amostra AV3 (15%). E com relacdo a
fracdo argila (4%) foi abaixo do encontrado para AV2 (5%). Por isso,
seria de se esperar que o comportamento das trés fosse bastante
parecido. Entretanto, ndo descartando ainda a hipotese de turbidez

decidiu-se por avaliar outras possibilidades.

A cor é um fator que mesmo as normas NBR 15411 (ABTN,
2006) e a americana I1SO 11348 (ISO, 1998), no qual a norma brasileira
foi baseada, consideram como um fator de grande interferéncia nos
resultados, ja que ela pode mascarar o efeito de bioluminescéncia,
resultando em uma falsa inibicdo. A cor € um fator quimico que esta

diretamente associado a quantidade de ions e a turbidez, esta associada

173



ao tamanho das particulas em suspencdo (CAMPISI et al., 2005). Por
causa, desta questdo, as fundicdes vém questionando a validade deste
teste para a avaliacdo das areias verdes, que por causa do pé de carvéo

desprendem uma coloragéo preta bastante forte.

Entretanto, no caso destas trés amostras em especifico, ap6s a
lixiviagdo, o extrato aquoso obtido para AV1 e AV2 foram visualmente
bastante parecidos, de coloragéo bastante escura, bem preto. Enquanto o
extrato lixiviado de AV3 foi, a olho nu, significativamente mais claro.
Sendo assim, é improvavel que a cor seja o fator responsavel para a

diferenca de toxicidade apresentada pelas amostras.

Além disso, existe outro questionamento com relacdo a este
teste de toxicidade. A resolugdo CONSEMA N° 011/2008 que
estabelece a necessidade de realizagdo deste teste para a avaliagdo dos
residuos sélidos no Estado de Santa Catarina pede que este seja
realizado conforme Portaria N° 017 da FATMA (FATMA, 2002) que,
seguindo a norma NBR 15.411 desenvolve o protocolo Microtox
estabelecido pela AZUR (1998) para efluentes liquidos e ndo o
protocolo Microtox-SOLO (MICROTOX OMNI, 1999)

Inclusive, a norma NBR 15411 chama a atencdo que
“substancias insoliveis pouco soliveis ou que reajam com a agua de
diluigdo ou com a suspensdo do ensaio, ou que alterem seu estado no
periodo do ensaio, podem causar interferéncias afetando o seu
resultado”. N&o sendo assim, a melhor metodologia de bioensaio de
toxicidade para avaliar residuos sélidos e principalmente, residuos com

turbidez e cor.
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Em uma revisdo bibliografica para a aplicacdo das ADF e
amostras solidas com forte coloracdo, a literatura internacional vem

apresentando algumas modifica¢es na atual metodologia empregada:

a) Inclusédo da abordagem de reutilizacdo do residuo: vem sendo
desenvolvidos trabalhos onde uma metodologia de toxicidade relativa,
compara a amostra testada com controles de mesma granulometria, e, se
possivel, mesma composicdo e cor (solos ndo contaminados, da mesma
série de solos é o ideal) (DOHERTY, 2001).

Ou seja, no caso das areias descartadas de fundicdo, areias
virgens devem ser testadas juntamente (BASTIAN & ALLEMAN,
1998). Ou mesmo, deve-se utilizar areias de fundi¢do ainda néo
utilizadas no processo industrial. Isto contribuird para distinguir a
toxicidade do processo de fundicdo, ou seja, 0 quanto as fundigdes
poluem as suas matérias primas em comparacdo com 0S materiais

virgens.

Este tipo de interpretacdo do teste, ndo se refere a toxicidade do
residuo em si, mas sim com relagdo & possibilidade de reutilizagdo do
mesmo em comparagdo com 0s materiais que iriam ser substituidos
pelas ADF.

b) colocacdo das ADF em contato direto com a bactéria
luminescente, sem filtragdo (CAMPISI et al., 2005) seguindo o
protocolo Microtox-SOLO™ (MICROTOX OMNI, 1999)

A limitacdo das extracdes é que alguns compostos tdxicos sdo
ligados as pequenas particulas da amostra. E por isso, a mensuracéo
integral da toxicidade fica comprometida quando utiliza-se somente a
fase liquida. A utilizacdo do residuo como um todo dara uma melhor
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ideia da toxicidade integral (BENNETT et al., 1992; BROUWER et al.,
1990; PARVEZ et al., 2006).

¢) correcdo da turbidez com a mudanca do momento da leitura
inicial da emissdo de luz (lg) utilizando um (Imogificado) (LAPPALAINEN
et al. 2001)

Esta ultima sugestdo é bastante controversa, pois apesar de
alguns autores enfatizarem sua utilidade com relag8o a turbidez, outros
defendem que esta alteracdo acabaria com a toxicidade aguda imediata,

mesmo em amostras de baixa toxicidade conhecida.

Sendo assim, com todas estas dificuldades com relacdo a
metodologia utilizada, passou se entdo para uma revisdo bibliografica
sobre comparagBes entre o V. fischeri e outros organismos testes.
Assim, numa comparagdo com diversos testes de toxicidade, GALLI et
al. (1994) desenvolveram a comparacao entre 0s bioensaios realizados
com Daphnia magna, algas e V. Fischeri, e concluiram que o teste com
a bactéria foi o mais sensivel para analises de amostras sélidas.
KASSIM et al., (2005) e ABBONDANZI et al. (2003) comparam V.
fischeri com outra bactéria luminescente com relacdo a sensibilidade a
contaminantes metalicos e organicos e concluiram que o teste com V.
fischeri é mais sensivel, rapido, vidvel em termos de custos,
reproduzivel e sem problemas éticos questiondveis, em comparagéo ao
uso de organismos superiores como ratos e peixes. O mesmo foi
concluido por DUTKA et al.(1983); PARVEZ et al. (2006) e KAISER
(1998) que examinaram varios organismos (dentre bactérias, peixes, D.
magna, algas e camundongos) e concluiram que V. fischeri é o teste de

melhor custo beneficio.
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Por outro lado, com relacdo a contaminantes com baixa
solubilidade/mobilidade & &gua, ROJICKOVA-PADRTOVA et al.
(1998) comparam o uso de Microtox, D. magna e a minhoca Eisenia
andrei para avaliar a toxicidade de solos no entorno de minas de uranio.
Microtox e Daphnia magna ndo mostraram toxicidade, onde E. andrei
mostrou uma maior sensibilidade as aguas de escoamento da mina e/ou
a deposicdo de lama. Os autores atribuiram essa diferenca ao fato de que
E. andrei interage diretamente com a fase sélida, a resposta serd mais

pronunciada em caso de imobilidade dos contaminantes.

Ainda, como os métodos de determinacdo de quantidade total
de metais ndo sdo bons para estimar toxicidade de organismos terrestres,
métodos que consideram a biodisponibilidade dos metais utilizando
minhocas sdo bastante consolidados (ANTUNES et al., 2008).

Em particular, testes de ecotoxicidade utilizando minhocas é
uma maneira comprovada de estudar a biodisponibilidade e toxicidade
aguda de contaminantes de solo (PAOLETTI, SOMMAGGIO e
FAVRETTO, 1998). No Brasil, este tipo de bioensaio ja é caracterizado
pela norma NBR 15537 (ABNT, 2007) com a espécie Eisenia fetida.

Além disso, soluctes eletroliticas fracas tém sido utilizadas
como método de estimar a disponibilidade de metais para a absor¢do das
minhocas (CONDER e LANNO, 2000). E, procedimentos de extracfes
guimicas, como o acido penta-acético dietilenotriamina (DTPA) podem
ser utilizados para simular a disponibilidade dos metais as minhocas
(KATYAL e SHARMA, 1991). Tornando assim, mais eficaz a andlise

de ecotoxicidade a partir do auxilio da analise quimica.
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Assim, o ideal é que a metodologia do teste de toxicidade com
V. fischeri fosse revisada por algum trabalho cientifico e testada com
relagdo as fracdes sélida e sollvel. E ou que um teste de toxicidade com
minhocas fosse adicionado para que os resultados possam ser tomados

com uma maior credibilidade.

Os resultados obtidos neste trabalho indicaram que as areias
verdes advindas de fundic¢Oes ferroas estudadas ndo implicaram em uma
ameaca ecotoxicoldgica significante em termos de toxicidade aguda.
Entretanto, mais esforgos precisam ser realizados principalmente para
determinar a toxicidade cronica. Existe uma gama de testes que podem
se realizados para avaliar efeitos crénicos, mutagénicos e epigenéticos
gue ndo foram realizados e poderiam assegurar uma maior
confiabilidade para os resultados. As andlises quimicas aliadas aos
bioensaios de toxicidade permitem ter um bom conhecimento sobre as
areias descartadas de fundi¢do. E que eventualmente, uma investigacao
mais detalhada sobre o protocolo utilizado para V. fischeri seria

interessante e/ou a adi¢do de um terceiro método de ecotoxicidade.
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6. CONCLUSOES

As areias estudadas neste trabalho estiveram de acordo

com o encontrado na literatura internacional e a principio indicam

ser ambientalmente seguras para serem reutilizadas, pois:

todas as amostras estiveram abaixo da legislacéo Brasileira
e Canadense para HCP;

devido a baixa solubilidade, as concentracBes de
compostos organicos detectadas ndo impdem riscos a
salide humana e do meio ambiente;

a andlise dos metais demonstrou nenhuma ou limitada
contaminacao;

nenhuma amostra foi toxica para D. magna

e apesar de a amostra AV1 ter sido toxica para V. fischeri,
os resultados ndo sdo conclusivos, pois existem dividas

com relagéo ao protocolo utilizado.

Contudo, é necessario a realizacdo de mais estudos,

principalmente em longo prazo. Existe uma gama de testes de

toxicidade que podem se realizados para avaliar efeitos cronicos,

mutagénicos e epigenéticos que ndo foram realizados e poderiam

assegurar uma maior confiabilidade para os resultados.

Com relacdo a comparacdo da legislacdo brasileira com a

legislacdo dos Estados Unidos, de maneira geral, o que se entendeu

é que as agencias reguladoras deveriam se focar mais na defini¢do

e classificacdo dos riscos ambientais e para a salide humana que um
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residuo pode oferecer, do que legislar sobre cada possibilidade de
aplicacdo para cada residuo, pois isto faz com que o caminho a
percorrer para a total reutilizacdo das areias seja lento e gradual.
Isto poque, agencias acabam extrapolando suas esfera de acdo para
0 que deveria ser controlado pelo mercado.

Em outras palavras, a legislagio ambiental brasileira
permite hoje a aplicacdo das ADF em asfalto e artefatos de
concreto ndo estrutural, enquanto a legislacdo americana avalia e
classifica seus residuos permitindo uma série de aplicacbes a partir
de uma definicdo genérica por classificacdo, algo como: categoria
1) matéria prima para preenchimento ndo confinada; categoria 2)
matéria prima para produtos fabricados; categoria 3) encapsulados;
categoria 4) rejeito. Isto dd ao mercado a liberdade regular as
caracteristicas técnicas das ADF que serdo utilizadas, cabendo ao
6rgdo ambiental legislar apenas sobre a esfera ambiental e de salde

humana.

Como demandas para incrementar o percentual de

reutilizacdo das ADF no pais:

e  As agencias ambientais precisam esclarecer melhor quais
sdo os critérios aplicaveis para a classificacdo das ADF e quais
os limites mé&ximos para atende-los. Pois, apesar de haver
legislacGes especificas para isso, nem sempre elas sdo
suficientes para uma pratica de reutilizacdo ser aprovada pelo
6rgdo ambiental.

e E também necesséario uma racionalizacio dos processos de

aprovacdo das praticas de reutilizacdo das ADF, a fim de torna-
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los mais rapidos. Para o desenvolvimento de politicas publicas,
as diretrizes legislativas devem incluir informag6es sobre planos
de amostragem e sobre a frequéncia de amostragem exigida.
Atencdo especial deve ser dada aos métodos de reutilizacéo,
pois o dominio do conhecimento acerca dos impactos
ambientais potenciais acarretara em maior precisdo na
determinacao das possiveis aplicagdes para as ADF.

e A metodologia do bioensaio de toxicidade com Vibrio
fischeri para residuos sélidos precisa ser revista, modificada ou
mesma substituida.

e A comparacdo das concentracBes dos contaminantes
encontrados nas ADF com aquelas encontradas nos materiais
virgens e solos nativos é uma abordagem melhor para a
avaliagdo da possibilidade de reutilizar as ADF, do que a analise
do residuo puramente em si, pois avalia a interferéncia do
processo nas areias. A comparacdo de amostras de diversas
fundicdes é ainda uma maneira de avaliar 0s riscos que o
residuo pode apresentar, bem como de estabelecer um rank de
contaminacdo partindo entdo para categorias de classificagéo.

o  Aviabilizacdo do reaproveitamento de ADF em aplicagdes
para a construcdo civil é uma pratica consolidada, sendo
abundante o nimero de estudos que tratam a respeito. Diversas
pesquisas tém sido apresentadas, principalmente nos EUA, para
ajudar a estabelecer ndo apenas os tipos de constituintes de
ADF, mas também a magnitude dos niveis das pesquisas para
estes constituintes que seria necessario para assegurar a

protecdo do ambiente e da salde humana. O mesmo n&o
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acontece em paises como o Brasil, onde o reaproveitamento
deste residuo ainda se encontra incipiente. Ainda, mesmo nos
EUA, ¢ preciso um maior esforco para que as informacdes
geradas por estas pesquisas cheguem até a opinido publica, que
muitas vezes se coloca de forma contraria a este tipo de
atividade.

e Devido ao baixo custo unitario da areia virgem, ha uma
necessidade de que os Estados aumentem as taxas sobre a
mineracdo de areas naturais a fim de estimular e encorajar a
substituicdo do agregado natural pelas ADF.

e E necessario desenvolver uma melhor gestdo destes
residuos onde as partes interessada se comuniquem de maneira
efetiva entre si. No qual, as fundi¢Ges garantam a constancia da
qualidade das ADF fornecidas & reutilizacdo externa, pois
impurezas geram diferencas nas propriedades funcionais, €, 0s
usuédrios fornecam informacgBes suficientes sobre suas
necessidades quanto as caracteristicas das ADF, para que haja o

estabelecimento de um mercado.

RECOMENDACOES

Com base nos estudos realizados, ressalta-se a importancia

de realizacdo de testes de caracterizacdo quimica e ecotoxicoldgica

do residuo a fim de posteriormente desenvolver uma andlise de

risco ecolégico e humano do mesmo. Contudo, é necesséria a

realizacdo de mais estudos.

Para isto recomenda-se em préximos trabalhos:
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Ampliacdo do nimero de amostras estudadas. O ideal seria
obter um numero de amostras representativo das inddstrias de
fundicdo de Santa Catarina e do Brasil (calcula-se que o ndmero
representativo das 1.300 fundicdes brasileiras seria 90 amostras), a
fim de desenvolver a metodologia de analise de risco estabelecida
pela USEPA (2009b).

A repeticdo dos testes realizados ao longo do tempo. O
ideal seria de 6 em 6 meses, por um ano ou dois anos. Ou seja, um
coleta no inicio do ano, uma segunda no meio do ano e uma

terceira no final do ano.

Realizacdo de teste de toxicidade aguda com o oligoqueta
Eisenia fetida para colaborar no entendimento da expressdo da

ecotoxicidade das areias descartadas de fundicéo.

Realizagdo de testes de toxicidade cronica. E se possivel,

testes mutagénicos e epigenéticos também.

Com todos estes dados, conhecendo melhor o contelido
das ADF, desenvolver um perfil ambiental das areias descartadas
de fundicdo do Estado e do Pais, podendo isto vir inclusive a se
tornar um rank de sustentabilidade para as empresas. Isto auxiliara
ndo s6 as fundi¢bes para melhorias em seu processo quanto para 0s

6rgdos publicos para o desenvolvimento de politicas pablicas.

Ampliar esta metodologia ndo s6 para outros residuos de
fundicdo, como p6 de exaustdo, escoria e outros, mas também para

outros residuos municipais, industriais etc.
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